1. Giris

Magnezyum boriir, MgB, 1954 yilindan bu yana bilinen bir bor bilesigi olarak,
ozellikle yiiksek sicaklik refrakter malzeme yapimi ve alagim yapimi gibi alanlarda sikca
kullanlimaktadir (JONES, 1954).

2001 yilimin  Ocak ayinda Japonya’da diizenlenen Gegis Metal Oksitleri
sempozyumunda Profesor J. Akimitsu’'nun grubunca sunulan caligmada {istiiniletken
magnezyum boriirtin - (MgB,) gecis sicakligmin 39K oldugu agiklanmistir
(NAGAMATSU, 2001). Bu kesif, ilk defa metalik bir siiperiletkenin 39 K gibi yiiksek bir
kritik sicakliga sahip olmasi ve bor atomunun siiperiletken de olmasi dolayisi ile izotop
etkisinin aragtirilarak BCS teorisinin test edilmesini de glindeme getirmistir. Budko ve
arkadaslan tarafindan yapilan calismalarda, izotop etkisinin varhigi kanitlanmistir. Bu
bilesimdeki bor izotop olay1 ve bant yapisi ¢aligmalari, siiperiletkenligin elektron-fonon
baglantisi ile gerceklestigini gostermektedir (BUDKO, 2003).

Son yillarda yapilan yogun c¢aligmalar siiper iletken magnezyum boriiriin 20 K’de
santimetre kare bagina bir milyon amperin iizerinde akim ge¢irmeye uygun oldugunu ve
stiperiletken 6zelliklerinden hi¢ birsey kaybetmedigini gostermistir (TAKANO, 2001).

Siiperiletkenlik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan Nbs;Sn ile benzer
Ozelliklere sahip olmasi ancak gecis sicakliginin daha yiiksek olmasi, daha diisiik
yogunlugu ve hem magnezyum hem de borun tabiatta bolca bulunmalari, MgB,’i
teknoloji i¢in ilging bir malzeme kilmaktadir.

Stiperiletken tel iiretiminde MgB,’iin baslangic malzemesi olarak toz formunda
olmast uygun bir kilif malzemesi kullanilmadan tel yapimina elverisli olmadigini
gostermektedir. Ayrica kullanilacak kilif malzemesinin siiperiletkenlige zarar vermemekle
birlikte termal, elektrik ve mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi ve MgB, ile reaksiyona
girmemesi ¢ok énemlidir (EGILMEZ, 2004).

MgB, tozunun tel olarak iiretimi icin tiip i¢inde toz (TIT) yontemi, en pratik ve en
ekonomik tiretim teknigi olarak goziikkmektedir. Bu metotda iistiiniletken toz siinek bir metal
tip icine doldurulur ve daha sonra cesitli uygulamalar i¢in daha kiiciik ¢caplara mekanik
yontemlerle indirilir. Suo ve arkadaglari kilif malzemesi olarak Fe (SUO, 2001; COLLINGS,
2003), Glowacki Ag, (GLOWACKI, 2001), Tanaka Ni (TANAKA, 2002), Soltanian Cu
(SOLTANIAN, 2003) kullanmiglardir. Kilif malzemeleri arasinda demir, ekonomik olmasi,

dis manyetik alan etkilerine kars1 manyetik perdeleme olusturmasi ve MgB, ile etkilesmemesi



nedeniyle siiperiletken tellerin {iretiminde tercih sebebidir. (WANG, 2001), (HORVAT,
2002). Bakir da ucuz olmasinin yaninda kolay deforme edilebilen bir malzeme oldugundan
kilif malzemesi olarak kullanilmaktadir ancak yiiksek sicakliklarda yapilan tavlama isleminde
bakir iistiiniletken ¢ekirdek MgB; ile etkilestigi i¢in kritik akim yogunlugunu belli seviyelerde
diisirmektedir (XIANG, 2003). Ayrica borun yada magnezyumun kilifla reaksiyona
girmemesini saglamak amaciyla Nb ve Ta kiliflar denenmistir (GOLDACKER, 2001; FENG,
2003; FU, 2003; KOV'A"C, 2006).

1.1. KONUYLA iLGiLi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Tablo 1.1 de literatirde MgB, bobin ve teller {iizerinde yapilmig c¢alismalar
Ozetlenmistir. Buna gore celik ve demir kilifl tellerde 4.2 K de 1mm lik tel veya bobinlerden
350 A e kadar akim stirtilebilmistir. Bu ise MgB, arastirmalarinin teknolojik uygulamalara ne

kadar yaklastiginin gostergesidir.

Tablo 1.1. Literatiirde MgB; bobin ve teller iizerinde yapilan ¢alismalar

Malzeme/Kihf Uzunluk(m)& Sicaklik (K) Akim (A) /Akim Referans
Dis Cap (mm) /Manyetik Alan yogunlugu(A/cmz)
MgB, /Ni teyp - 4.2 K/OT -/13x10° Alem® GRASSO, 2001
In-situ MgB, /Fe - 15 K/0T -/4.5x10° A/eny® WANG, 2001
bobin & tel 15 K/2T -/>10° AJem?
Ex-situ MgB, /Ni 10 m 80 sariml 4.2 K/OT 105 A/5x10* A/em? TANAKA, 2002
bobin /1mm
In-situ MgB, /Cu 3.5m50sar./0.5 42K/037T 200 A/4.4x10° Alem? MACHI, 2003
In-situ MgB, /Cu 1 m/1 mm 5 sar. 4.2 KT 72A/1.33x10° A/cm? SOLTANIAN,
1m/1mm 100 sar 100A/- 2003
In-situ MgB, /Cu bob. 42m80sar/lmm 4.2 K/OT 120 A/6.12x10* A/em? SUMPTION, 2004
In-ituMgB,/Febobin 4m /lmm 42K/1T 185 A/- FANG, 2004
In-situ MgB,/Cu bob 18 m/Imm 20K 360 A/1.8x10° A/cm?

In-ituMgB,/Cubobin 20m170sar/lmm 42 K/OT 278 AJ- HASCICEK, 2004
Ex-situ MgB, /SS 6 katman heliks 25K/1T 220 A/2.8x10* A/cm? SERQUIS, 2004
25 m/lmm 4.2 K/OT 350 A/4.5x10* A/em?

In-situ MgB, /Cu 1 m heliks/I mm 42 K/OT -/1.3x10° A/em? BHATIA, 2004
In-situ MgB, /Fe 18m kare tel 20K/0T 360 A/- SALAMA, 2007
20K/1T 159 A/-
25K/0T 260 A/-
25K/1T 110 A/-
30K/0T 157 A/-
30K/IT 51 Al



Elektrik akimi bir siiperiletkenden gectigi zaman kiigiik elektron girdaplar
olusturur. Elektronlarin bu girdap hareketi enerjinin sogurulmasina ve malzemenin
siiperiletken o6zelliginin kaybolmasma sebep olmaktadir. Onemli olan bu elektron
girdaplarmin yerinin bilinmesi ve onu delip gegebilecek sartlarin saglanmasidir. Eger
uygun elektrik ve manyetik alan sartlar1 olusturulursa bu girdaplar sabit kalacak ve
delinecek veya nanometre mertebesine kiigiiltiilerek {istiiniletkenlige katki saglayacaktir.
Bu girdaplarin merkezine bir yabanci atom yerlestirildiginde artik hareket edemeyecekler
ve enerji harcamayacaklardir. Burada 6nemli olan elektrik akiminin gegisine izin veren ve
bu girdaplarin hareketine engelleyici uygun yabanci katkinin bulunmasidir. In-situ ve ex-
situ olarak hazirlanmis tellerin kritik akim yogunlugunu arttirmak i¢in en iyi yontem
kimyasal katkilamadir (ZHAO, 2001; MA, 2003; DOU, 2003; SUMPTION, 2005;
PACHLA, 2006).

MgB, ile birlikte kullanilan Ti veya Al, partikiiller arasindaki bosluklarin
doldurulmasin1 ve partikiillerin bir birine baglanmasim saglamaktadir (FU, 2003). Ti
hekzagonal kristal yapisiyla magnezyum boriire benzedigi ve daha kii¢iik bir hacme sahip
oldugu i¢in, aym zamanda yiiksek ergime sicakligina sahip iyi bir iletken oldugundan
dolay1 katki malzemesi olarak kullanilmig ve kritik akim yogunlugunu 6nemli derecede

artirmistir (OKUR, 2005; GENCER, 2005; YAVAS, 2005).

Katki malzemesi olarak kullanilan Mg ise yumusak ve ergime sicaklign diisiik
oldugu i¢in rahatlikla MgB; igerisine akarak partikiiller arasinda baglanti olugturmaktadir
(EGILMEZ, 2004; OKUR, 2005). Ayni zamanda katkilanan fazla Mg yiiksek
sicakliklarda tavlama sirasinda bakir kilifli tellerin i¢ duvarlarinda olusan MgCu,
katmaninin olusumu sirasinda {istiiniletken c¢ekirdekteki Mg’un difuzyonu ile ortaya ¢ikan
magnezyum boriiriin  kimyasal oranmin korunmasimi saglayarak istiiniletkenligin
bozulmasmi engellemektedir (EGILMEZ, 2004), (SOLTANIAN, 2002). Parcaciklar
arasindaki baglantiy1 arttirma ve daha homojen MgB, ve Mg/Ti karisimi elde edilmesi
acisindan 1sisal tavlama yontemi de sik¢a kullanilan bir metotdur (YAMAMOTO, 2003).
Son yapilan ¢alismalar Mg (OKUR, 2005) ve Ti (ZHAO, 2001), (OKUR, 2005), (KILIC,
2004) katkilarmin akim yogunlugunu ve gecis sicakligini oldukca arttirdigini ortaya
koymaktadir.



Kritik akim yogunlugunu arttirmak amaciyla yapilan diger bir ¢alisma da Zr
katkilamadir. Farkli bilesimlerde hazirlanan 6rneklerden (Mg;_,Zr,B>) , en iyi J; degerleri
Mgo.0Zro. 1B, ye ait olup 0.56 T ve 5 K’de 2.1x10° A/em?® ile 0 T ve 20 K’de 1.83x10°
A/em®dir (FENG, 2001).

Wang ve arkadaslari, MgB, matriksine agirlikca % 5-10-15 oraninda Y,O; nano-
parcaciklar eklemistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda % 10 nano-Y,0; katkili 6rnekten

2 T ve 4.2 K’de 2.0x10° A/em®” lik kritik akim yogunluguna ulasmstir (WANG, 2002).

Li, Al ve Si katkilama ile yapilan ¢aligmada kritik akim yogunlugu Si katkisiyla
artarken, kritik sicaklikta 5nemli bir azalma olmamistir (CIMBERLE, 2002).

Canfield ve grubu ise, % 5 oraninda karbon katkisi ile siiperiletkenlik gecisinin 4 K
kadar dustiigiinii fakat 36 T’lik yiikksek manyetik alana kadar siiperiletkenligin
bozulmadigini gostermistir (RIBEIRO, 2003). Bu sonug yiiksek manyetik alan olusturmak
i¢in kullanilan siiperiletken bobinler i¢in ¢ok énemlidir. Oysa NbSn tipi alagimlar ancak
30 T ya kadar dayanabilmektedir. Shimura bakir kilif kullanarak hazirladigi TiH, katkili
MgB; tellerden 4.2 K’de 208 A’lik yiiksek akima karsilik gelen Je= 230 kA/cm?®” lik kritik
akim yogunluguna ulasmistir (SHIMURA, 2004). MgB, siiperiletken teyplerde
elektromanyetik 6zelliklerinin arttirilmasi konusunda yapilan son c¢aligmalarda % 10 SiC
katkilama 5K’de 37 Tesla Hg,, ve 20 K’de 5x10° A/cm’ ile, katkisiz MgB,’ye gore 30 kat
akim yogunluguna ulasarak rekor bir sonug elde edilmistir (SUMPTION, 2005).

Serquis, % 5 Mg ve % Mg+SiC katkilama yaptig1 tel ve bobinleri iki farkli 1s1l
isleme tabii tutmustur. Buna gore; sicak izostatik preslenmis MgB, tellerin yiiksek sicaklik
ve manyetik alanda tavlanmus tellerden daha yiiksek kritik akim yogunluguna (8T’da 10*
A/em?) sahip oldugunu saptamustir (SERQUIS, 2005).

Kov’a“c ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, ex-situ ve in-situ yontemle hazirlanan
% 10 SiC ve % 10 W katkili MgB; teller, kritik akim yogunluklari, filamentlerin caplari,
sarim sayilari, mekanik 6zellikleri ve termal kararliliklar1 bakimindan karsilagtirilmistir.
Fe kilif kullanarak ex-situ olarak hazirlanan % 10 W katkili telin kritik akim yogunlugu
artan dis manyetik alanla (0-10 T) 10° kat azalirken, Nb/AgMg kilif kullanarak in-situ
olarak hazirlanan % 10 SiC katkili MgB; telin kritik akim yogunlugu 10’ kattan daha az

azalmaktadir. SiC tanecikleri tavlama esnasinda bozunmus; borun karbonla



yerdegistirmesi, st kritik alam (Hg,) arttirmig dolayisiyla kritik akim yogunlugu artmistir
(SUMPTION, 2005; PACHLA, 2006). Silikonun Mg ile etkilesmesiyle olusan Mg,Si ve
Mg,SiO4 fazlarnt MgB, ‘iin tanecik yapisimt korumaktadir (PACHLA, 2006). Tungsten
parcaciklarin varligi, hem direnci hem de termal iletkenligi etkilemesi nedeniyle kritik
akim yogunlugunu arttirmistir (KOV'A"C, 2004). Ayrica in-situ yontemle hazirlanan

orneklerde 1sitma esnasinda olusan kirilmalarin daha az oldugu gozlenmistir.

Diger bir ¢alismada, Nb/CuNi kilifli katkisiz ve Mg-SiC katkili tek filamentli teller
ile Nb/Cu/CuNi kilifli ve Mg katkili 18 filamentli MgB, tellerin kritik O6zellikleri
incelenmistir. 25 K ve 0 T’da kritik akimlari sirasiyla 200A, 238A, 328A olarak
bulunmustur (YE, 2007).

Hishinuma, Fe ve Ta kiliflarda hazirladigi magnezyum ve bor karigimina %1 ve %3
oraninda Mg,Cu eklemistir. Yaricapt 1.04 mm’ye indirgenen teller 400-500°C sicaklikta
Ar atmosferinde ¢ok uzun siire (100-700 saat) tavlanmigtir. Sonug olarak 450°C sicaklik
ve 200-300 saat tavlama siiresinde maksimum 1.8x10° A/cm” kritik akim yogunluguna

ulasiimistir (HISHINUMA, 2007).

Siiperiletken malzemenin homojen tanecik yapisi ve igerisine dagilmis nanoboyuttaki
safsizliklar manyetik aki merkezleri olarak davranirlar. Dou ve grubu karbon hidrat iceren
malik asit ve seker katkisinin (KIM, 2006; ZHAOSHUN, 2007) manyetik alan icerisinde
hacmi (bulk) ve teyp MgB,’ nin kritik akim yogunlugunu 6nemli dl¢iide (yaklasik 10 kat)
artirdigint ve SiC katkilamanin olusturdugu iyilestirmeye benzer sonuglar gosterdigi
bildirmistir (WANG, 2003; MATSUMATO, 2004; SOLTANIAN, 2004; SIHAI, 2007).

Ustiiniletken MgB, toz partikiilleri arasindaki fiziksel ve elektriksel baglanti
acisindan diger bir 6nemli parametre de toz pargacik biiylikliigiidiir. Magnezyum tanecik
boyutunun siiperiletken matris iizerindeki etkileri incelenen bir ¢alismada, Mg tanecik
boyutunun artmasiyla reaksiyona girmeden kalan magnezyum miktarinin arttig
gbzlenmistir. Magnezyum tanecik boyutunun azaltilmasi sayesinde diizeltilen manyetik

aki girdabi kritik akim yogunlugunu arttirmistir (VINOD, 2007).

Jiang, ticari olarak aldigi amorf bor 8-10 mm capinda peletler haline getirmis ve
boroksiti uzaklastirmak tizere 950°C” de 3 giin boyunca % 4 hidrojen icerikli Argon

atmosferinde tutmustur. Bor peletleri MgB, olusturmak {izere 1 giin boyunca Mg buhan



ile etkilestirilmistir. X-ray kirmim cihazi ve mikroyapisal analizler boroksitin
uzaklastirllmasinin MgO olusumunu engelledigini kanitlamistir. Graniiller arasi olusan
MgO, telin akim tagimasini engellediginden borun saflastirilmasi biiyiikk Olciide yarar

saglamaktadir (JIANG, 2006).

Soltanian, katki malzemesi olarak kullandigi silisyum karbiiriin (SiC) tanecik
boyutunun kritik akim yogunluguna etkisini incelemistir. Tanecik boyutu 20 nm, 100 nm
ve 37 um olan SiC kullanilmig olup, kritik akim yogunlugu azalan tanecik boyutuyla
artmistir. 20 nm % 10 SiC katkili 6rnekten 8T ve 5K’de 2.0x10* A/em”lik akim
yogunluguna ulasiimistir (SOLTANIAN, 2004).

Tavlama sicakligr ile ilgili yapilan ¢alismada ex-situ yontemle hazirlanan teller
yaklagik 950°C de 1s1l islem gerektirirken, in-situ yontemle hazirlanan tellerde daha diisiik
sicakliklarda (600-750°C) reaksiyon tamamlanmaktadir (DOU, 2003; FU, 2003 ).

Diisiik karbon igerikli ¢elik kilif kullanilarak hazirlanan MgB, tellerde en iyi kritik
akim yogunlugu 700°C’de sinterlenmis O6rneklerden elde edilmistir. Bununla birlikte;
ylizeyin kalinligi, siiperiletken fazin bilesimi, MgB, taneciklerinin boyutu kritik akim
yogunlugu degerini etkilemektedir (XU, 2005).

Tiip i¢inde 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, sertligini ve elastik modiiliinii iyilestirir. Metal matris
kompozit yontemi yigimn listiiniletken iiretmek i¢in yaygin sekilde kullanilan bir yontem
olmamakla beraber, bu yontem yiiksek sicaklik iistiiniletkenlerinde Ag metal matris
kullanilarak (CHEN, 1988) ve Al ve Mg metal matriks kullanilarak MgB,
iistiiniletkeninde (SHARONI, 2001; DUNAND 2001) kullanilmistir. Birgok arastirma
grubu ticari olarak satilan B ve Mg kullanarak MgB; tiretmeyi basarmislardir. Diinyadaki
B rezervinin %73’linlin iilkemizde bulunmasimin yaninda mevcut B ve tiirevleri yurt
icinde etkin bir bigimde islenememektedir. Yakim bir gelecekte pazarda ciddi bir paya
sahip olacak bu yeni istiiniletkene endiistriden yiiksek miktarlarda talep gelecegi

diistiniilmektedir.



2 GENEL BILGILER
BOR MADENCILIGININ TARIHGESI

Tarihte ilk olarak Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal etmisler ve altin igletmeciliginde
kullanmuglardir. Ik boraks kaynagi Tibet Géllerinden elde edilmis ve boraksin Marco Polo
tarafindan Avrupa’ya getirilmesiyle modern bor endiistrisi baglamistir. 1702 yilinda Italya’da
Hommerg’in, boraks1 demir siilfatla 1sitmasiyla borik asit elde edilmistir (CECEN, 1969). i1k
ticari borik sit 1830 da iiretilmis ve ancak 31 yil sonra 1861 de ilk Osmanli Maden Yasasi
yiirtirliige girmistir. 1864 de Kaliforniya’da ilk ticari bor {iretimi yapilmig ve tilkemizdeki bor
yataklar 1865-1958 arasinda yaklasik yiiz y1l yabanci sirketler tarafindan igletilmistir. 1935 te
Tiirkiye’de maden arama ve isletme faaliyetlerini yapmak iizere Etibank ve MTA
kurulmustur. 1958 de Etibank Kiitahya Emet yataklarindan ilk cevherin iiretimi
gerceklestirilerek 1959 da Tiirkiye’nin ilk bor madeni ihracati yapilmistir. 1960 da Tiirk
Boraks Madencilik A.S. ve Tirk ortaklari tarafindan Kirka Sodyum Borat yataklarmin
bulunmasindan 15 yil sonra 1975 de Bandirma Sodyum Perborat tesisi isletmeye alimmuistir.
Daha sonra 1984 de Kurka 1. Bor tiirevleri tesisi, 1987 de Bandirma II. Borik Asit tesisleri,
1996 da Kirka II. Boraks pentahidrat tesisi, 2001 de Kirka III.Boraks pentahidrat tesisi ve son
olarak 2004 Emet Borik Asit tesisi isletmeye alinmistir.

Diinya’daki énemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve ABD’de bulunmaktadir. Rezervler
acisindan incelendiginde boroksit bazinda Tirkiye’nin payr % 64 olmaktadir. Ayrica
Tiirkiye’nin bor madenlerinin rezerv dmrii 389 yil iken, diinyanin ikinci biiylik rezerv tilkesi
Rusya’nin bor rezervi ise 69 yillik dmre sahiptir. Diinya rezervleri ve bu rezervlerin tiiketim
artis hizlan distintildigiinde, 50-80 yil sonra iilkemiz bor yataklarinin yegane bor kaynagi
olma ihtimali yiiksektir. Diinya bor rezervleri ve kaynaklar1 Tablo 1’de verilmektedir.
Tiirkiye’de bilinen baslica bor yataklar1 Bati Anadolu’da yer almaktadir. Tiirkiye rezervinin
ise, % 37’si Bigadig, % 34’ii Emet, % 28’i Kirka ve % 1°i Kestelek Bor Isletmesi tarafindan
karsilanmaktadir. Tiirkiye bor rezevleri ve isletmeleri Tablo 2.1’de verilmektedir (KILIC,
2004) .



Tablo 2.1. Diinya Bor Rezervleri ve Kaynaklari (milyon ton, B,Os bazinda)

Gortiniir Muhtemel Toplam Toplam Rezerv

Ekonomik Miimkiin Rezerv Rezervdeki Omrii (Y1)

Rezerv Rezerv Pay1 (%)
Tiirkiye 224,000 339,000 563,000 64 389
Rusya 40,000 60,000 100,000 11 69
ABD 40,000 40,000 80,000 9 55
Sili 8,000 33,000 41,000 5 28
Cin 27,000 9,000 36,000 4 25
Peru 4,000 18,000 22,000 2 15
Bolivya 4,000 15,000 19,000 2 13
Kazakistan 14,000 1,000 15,000 2 10
Arjantin 2,000 7,000 9,000 1 6
TOPLAM 363,000 522,000 885,000 100 610

Tablo 2.2. Tiirkiye Bor Rezervleri ve Eti Holding A.S. 'ye Bagl Isletmeler

Uretim Yeri Mineral Rezerv % B,0; Kapasite | Uretim
(milyon ton) (Ton/Y1l) | (Ton/Y1l)
Kirka Bor Isletmesi Tinkal 605.5 25.8 200,000 558
Emet Bor Isletmesi Kolemanit 835.6 27.5-28.5 500,000 300
Bigadic Bor Isletmesi | Uleksit 49.2 29.1 200,000 200
Kolemanit 576.4 29.4 200,000 90
Kestelek Bor Isletmesi | Kolemanit 7.7 25-33.2 100,000 60
TOPLAM 2074.4 1,200,000 1208



2.1. BOR ELEMENTI

Bor bilesikleri, 6zellikle boraks yiizyillardir bilindigi halde borun saf elementi ilk kez
1808 yilinda Fransiz kimyager Joseph Gay-Lussac ve Baron Louis Thenard ve Ingiliz
kimyager Sir Humphry Davy tarafindan boroksitin potasyum ile isitilmasiyla elde edilmistir.
Davy, borakstan elde edilen ve karbona benzeyen bu elemente boron adini vermistir
(BANKS,?). 1892 yilinda H. Moisson’un boroksiti magnezyumla indirgemesiyle % 86
saflikta elementel bor elde edilmistir. Bu metotla elde edilen bora, Moisson’nun boru adi
verilmigtir. 1909 yilinda W. Weintraub, BCl;’iin termal bozunmasiyla % 99 saflikta bor
eldesini basarmistir (BAUDIS, and FICHTE, 1999).

Periyodik tablonun 2. periyot III A grubunda yer alan bor elementi, atom numarasi 5,
kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Kimyasal sembolii B olup, III A
grubunun metalle ametal aras1 yar iletken 6zellige sahip tek elementidir. Dogada hicbir
zaman serbest halde bulunmayan bor, oksijene olan yiiksek afinitesi dolayisiyla inorganik
boratlar halinde bulunur. Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunur.
Topragin bor igerigi genellikle 10-20 ppm ABD’nin bati bdlgeleri ve Akdenizden
Kazakistan’a kadar uzanan yorede yiiksek konsantrasyonda bulunur. Deniz suyunda 0.5-9.6
ppm, tatl sularda ise 0.01-1.5 ppm araligindadir (SIVRIKAYA & SARACBASI, 2004).

Metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkli ozellikler,
endiistride birgok bor bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde
metal dig1 bilegikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir.
Kristalize bor gorliniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar

serttir.

2.1.1 Bor’un Yapisi

Bor, amorf ve kristalin polimorf olmak {izere, olmak {izere, ¢esitli allotropik formlarda
bulunur. Kristal borun birkag farkli allotropik formu olup, en iyi bilinenleri a-rhombohedral
bor, B-rhombohedral bordur. Bunun disinda 4 tetragonal sekli daha vardir, fakat bunlar kiigiik
miktarlarda azot ve karbonla stabilize edilebilir (ULLMANN, 2002).

Borun a-rhombohedral yapisi en basit allotropik yapisidir, ve az bozulmus kiibik sik1
istiflenmede hemen hemen diizenli ikosahedral By, icerir. Rhombohedral birim hiicre a,=

5.057 A, a=58.06° sahiptir ve 12 adet B atomu icerir.
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Sekil 2.1. (a) a-Rhombohedral Bor, (b) B-Rhombohedral Bor, (c¢) a-Tetragonal Bor.

Termodinamik olarak borun en kararli polimorfu B-rhombohedral modifikasyonu olup
birim hiicredeki 105 tane B atomuyla en karmagik yapidir (a,=10.145 A, a=65.28°). Birim
hiicrede bulunan B atomlar1 C¢y’a benzer bir dig kabuk olustururlar (WEB_1, 2007).

[k olarak hazirlanmis kristal polimorf B, a-tetragonal bor olarak adlandirilmis ve birim
hiicrede (4B12+2B) 50 bor atomuna sahip oldugu bulunmustur (Baykal, E.D., 2003). Yapilan
son caligmalar, bu fazin azot ve karbon yoklugunda olugsamayacagini ve hazirlama kosullarina

bagli olarak, B5,C, veya BsoN; formiillerine sahip olduklarini géstermistir.

2.1.2. Fiziksel Ozellikler

Elementel borun fiziksel o6zellikleri, kristal yapisi ve saflifindan onemli olgiide
etkilenmektedir. Yogunlugu 2.30 g/mL olan amorf bor, 2300°C’de eriyip, 2550°C’de,
siiblimlesirken, a-rhombohedral bor 2180°C’de eriyip, 3650°C siiblimlesir ve yogunlugu 2.46
g/mL’dir (KIRK-OTHMER, 2001) .

Bor, karbonun allotropu olan elmastan sonra en sert elementtir. a-rhombohedral bor
kirmizimst  kahverengi,  p-rhombohedral bor parlak grimsi siyah, amorf hali ise;
kahverengimsi gri renktedir (ULLMANN, 2002). Oda sicakliginda elektrik iletkenigi zayiftir,
fakat yiiksek sicakliklarda ¢ok yiiksektir.
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Tablo 2.3. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri
(EVCIN, 2007, ULLMANN, 2002, KiIRK OTHMER, 2001)

Atom Numarasi
Atom Agirligi
Atomik Cap1
Erime Noktasi

Kaynama Noktas1
Siiblimlesme Noktasi

Yogunluk (20°C)

Molar Hacmi

Sertlik

Tletkenlik

Is1 Kapasitesi (27°C)

Entropy (25°C)

Atomizasyon Entalpisi

(25°C)
Fiizyon Entalpisi

5
10.811 g/mol
1.17A

2300°C

2180°C

3660°C

2550°C

3650°C

2.30 g/mL

2.35 g/mL

2.46 g/mL

4.68 cm>/mol
2390 kg/mm®

9.3

49000 MPa

1.0 ¢*10%cm
0.274 W/cmK
12.054 JK' mol™
11.166 JK' mol™
6.548 JK' mol™
5.875 JK' mol
573.2 kj/mol

22.18 kj/mol

Amorf
o-rhombohedral

Amorf
a-rhombohedral
Amorf
B-rhombohedral
a-rhombohedral

Knoop

Mohs

Vickers
Elektriksel
Termal

Amorf
-rhombohedral
Amorf
-rhombohedral

Buharlagma Entalpisi 480 kj/mol
Buharlagma Isis1 489.7 kj/mol
Buhar Basinci (2300°C) | 0.348 Pa

2.1.3. Kimyasal Ozellikler

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tanecik biiyiikliigline baglidir.
Mikron boyutundaki amorf bor kolaylikla ve siddetli olarak reaksiyona girerken, kristalin bor
kolay reaksiyona girmez.

Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik /
hidroflorik asitler ile reaksiyona girmez, sadece yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak

ortamda borik asite doniisebilmektedir.
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Elektronik konfigiirasyonu 1s” 2s* 2p' olan borun yiikseltgenme basamag: 3’tiir, ancak
B*" iyonlar1 bulunmaz. Borun bag yapan orbitalleri elektronlarindan fazla (4 orbital, 3
elektron) oldugundan elektron cifti alicist yani bir lewis asidi gibi davranir ve ¢ok merkezli
bag yapma egilimine sahiptir. Yiiksek sicakliklarda oksijen ile reaksiyona girerek bor oksit
(B203), ayn1 kosullarda azot ile bor nitriir (BN) ve titanyum ile titanyum boriir (TiB,) gibi
endiistride kullanilan bilesikler olusturabilmektedir. Hidrojen ile dogrudan reaksiyona girmez,
ancak indirekt olarak bor hidriirleri olusturur.

Halojenler (F,,Cl,,Bry) ile siddetli reaksiyona girerek bor halojeniirleri olusturur.
Floriir ile oda sicakliginda bor trifloriir, kloriir ile 500°C’de bor trikloriir ve 600°C’de bromiir
ile bor tribromiir elde edilir (CUEILLERON, J., 1944) .

Elementel bor etkin bir indirgendir, su buharin1 hidrojene (800°C), azot oksitleri bor
nitriire indirgerken kendisi boroksite yikseltgenir. Fe,O3;, TiO, ve Cr,O; gibi gecis
metallerinin oksitleri elementel bor ile reaksiyona girdiginde, bor oksit ve metal boriirler
olusur.

Sodyum hidroksit, NaOH ¢ozeltisiyle reaksiyona girmezken, erimis sodyum karbonat,
Na,COs; veya erimis sodyum karbonat-sodyum nitrat, NaNOs; karisimiyla tamamen

reaksiyona girer.

Tablo 2.4. Bor Elementinin Kimyasal Ozellikleri (EVCIN, 2007)

Standart elektrot potansiyeli B + 3H,0 — H3;BO;+ 3H' + 3¢ -0.73V
Elektron afinitesi 32 kj/mol — 0.332 eV
Elektronegativite 2.04 (Pauling)

2.01 (Mulliken)

Iyonik Cap 0.25 nm

Atomik Cap 0.80-0.95 nm (baglanma tipine bagli)
Birinci iyonlagma enerjisi 798 kj/mol — 8.27 eV

Ikinci iyonlasma enerjisi 2426 kj/mol — 25.15 eV

Ucgiincii iyonlagsma enerjisi 3658 kj/mol -37.92 eV

12
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2.2. BOR URUNLERI

Bugiin diinyada ve Tiirkiye'de kullanim alani bulan bor mineralleri ve bunlardan elde
edilen ticari lriinleri, {iretim asamalar1 ve prosesleri dikkate alarak, ham bor, rafine bor

iiriinleri ve son olarak ta 6zel bor kimyasallar1 olmak iizere {i¢ gruba ayirabiliriz.

2.2.1. Ham Bor Uriinleri
Dogada konsantre bor cevheri olarak bulunan iiriinlerdir. Ticari 6neme sahip baslica
bor mineralleri Tablo 4’te verilmistir. Ham bor iiriinlerinin % 90’1 borik asit, boraks penta ve

dekahidrat gibi rafine bor iiriinleri tiretiminde kullanilir.

Tablo 2.5. Ham Bor Uriinleri (WEB_2 2008)

Kernit Na,B407.4H,0 Pandermit CayB9019.7H,O
Tinkalkonit Na,B,07.5H,0 Inderit Mg,B60;;.15H,0
Tinkal Na,B407.10H,O Szaybelit MgBO,(OH)
Probertit NaCaBs04.5H,0 Hidroborasit CaMgB¢0,,.6H,O
Uleksit NaCaB504.8H,0O Borasit Mg;B;04;Cl
Kolemanit Ca,Bs041.5H,0 Asarit Mg,B,05.H,0
Meyerhofferit Ca;B6011.7H,0 Datolit Ca,;B,S1,09.H,0
Inyoit Ca,B601.13H,0 Sassolit (borik asit) | B(OH)3;

2.2.2. Rafine Bor Uriinleri

Uygun yapidaki ham bor cevheri kullanilarak kimyasal reaksiyona yapilmaksizin veya
yapilarak ana mineral harici maddelrin uzaklastirilmasi sonucunda elde edilen firiinlerdir.
Rafine bor iiriinleri borun en ¢ok tiiketilen tiirevlerini olusturmaktadir.Bu iirlinler ekonomik
bazda bor kaynag olarak 6zel bor firiinlerinin iiretiminde kullanilirlar. Ticari boyutta

diinyada iiretilen rafine bor iirlinleri ve boroksit miktarlar1 Tablo 5’te gosterilmigtir.
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Tablo 2.6. Rafine Bor Uriinleri (WEB_2 2008)

Uriin Ad1 Formiilii B,03 (%)
Bor oksit (Susuz borik asit) B,0; 100,0
Sodyum oksiborat Na,Bs013 81,8
Susuz boraks Na,B404 69,3
Sodyum metaborat Na,B,04.4H,0 64,2
Borik asit H;BO; 56,5
Boraks pentahidrat Na,B407.5H,0 47,8
Boraks dekahidrat Na,B407.10H,O 36,5
Sodyum perborat NaBO;.4H,0 22,0

2.2.3. Ozel Bor Kimyasallar1
Ozel bor kimyasallari, ham ve rafine iiriinlerden ileri teknoloji gerektiren yontemler ile

iiretilen spesifik bir amag i¢in kullanilan {iriinlerdir.

Tablo 2.7. Ozel Bor Kimyasallar: (SUMER, 2004)
Elementel Bor
Inorganik Boratlar
Bor Halojeniirler
Floroborik asit ve Floroboratlar

Refrakter Bor Bilesikleri
v Bor Karbiir
v" Bor Nitriir
v Metal Boriirler

Ferrobor ve Diger Bor Alasimlari
Bor Hidriirler
Borik asit esterleri

Boranlar
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Diinya rezervlerinin ylizde 65’ine yakin bir kismina sahip oldugumuz 1.2 milyar
dolarlik diinya bor pazarindaki payimiz, 1.2 milyon tonluk tiivenan cevher iiretimimizle %
20’ler diizeyinde kalmaktadir. Ozel bor kimyasallar1 agisindan inceledigimizde ise, % 1’lere
bile ulasamadigi sdylenebilir. Bu oranlar, bu 6nemli hammadde kaynagindan etkin bir sekilde
yararlanamadigimizin kanitidir. Bunun en 6nemli nedeni daha fazla katma deger yaratan

rafine ya da 6zel bor iiriinleri i¢in gerekli yatirimlarin yapilamamis olmasidir.

2.3. BOR URUNLERININ ENDUSTRIDE KULLANILDIGI YERLER

Bor mineralleri ve bilesikleri cam sanayinden, iletisim araglarina, otomobil sanayinden
tarim sektoriine kadar ¢ok cesitli endiistri dallarinda ¢ok farkli malzeme ve iriinlerin
iiretiminde kullanilmaktadir.

Borik asit ve boraks; 1stya karsi dayaniklilik, yilizey sertligi ve dayaniklilik gibi
ozelliklerin istendigi 6zel camlarin tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica yalitimi saglayan cam
elyafi ve seramik sanayiinde emaye akiskanliklarini arttirip, yogunluklarmi ve doygunlagma
1silarint diistirmek icin boraks ve borik asit kullanilir.

Elementel bor, giinimiizde askeri faaliyetler sirasinda aydinlatma; niikleer silahlar ve
niikleer gii¢ reaktorlerinde muhafaza amaciyla kullanilmaktadir.

Inorganik boratlar smifindan sodyum perborat; deterjan, beyazlatict ve tekstilde,
sodyum metaborat, yapistiricilar, deterjan, zirai ilaglama, fotografcilik ve tekstilde, sodyum
pentaborat; giibre ve yangin geciktiricilerinde kullanilmaktadir. Potasyum pentaborat,
paslanmaz c¢elik ve c¢esitli demir dis1 metallerin kaynak ve lehim islemlerinde, baryum
metaborat; korozyon Onleyici olarak, amonyum diborat; iireformaldehit recinelerinde
noétralizasyon amaci ile, amonyum pentaborat elektrolitik kapasitorlerinde elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Antifriz bilesiklerinde, metalurjik fluxlarda ve porselen iiretiminde
kalsiyum borat; mantar olusumunu 6nlemek icin bakir borat kullanilmaktadir.

En yaygm kullanilan bor halojeniir bor trifloriirdiir ve organik sentez reaksiyonlarinda
onemli rol oynar. Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunda, esterlesme reaksiyonlarinda,
aromatik bilesiklerin nitrasyonu ve sulfonasyonunda katalizér gorevi gérmektedir. Cogu
olefin polimerizasyon reaksiyonlarinda baslatici  olarak, alkan ve alkenlerin
izomerizasyonunda bor trifloriir kullanilir. Diger bir bor halojeniir, bor trikloriiriin en 6nemli
uygulamasi bor fiberlerinin hazirlanmasinda kullanilmasidir. Bor trikloriir ve hidrojen igeren
bir sistemden yliksek sicakliktaki tungsten filament gecirildiginde bor trikloriiriin bora

indirgenmesiyle giiclii bor fiberleri olusur. Bor trikloriir, bor trifloriir gibi kuvvetli Lewis asiti
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olmasi1 nedeniyle organik reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir. Benzer 6zellikteki
bor tribromiir de olefin polimerizasyonunda baslatici gérevi goriir. Bor triiyodiiriin bilinen
ticari bir uygulamasi yoktur (Ullmann, 2002) .

Floroborik asit, diger floroborat tuzlarinin hazirlanmasinda, aynm1 zamanda
elektrokaplama ve aliiminyumun yiizey islemleri i¢in batirma ¢o6zeltisi olarak kullanilir.
Erimis alkali-metal ve amonyum floroboratlar, askeri amagh kullanilan metal oksitler i¢in iyi
bir ¢ozgendir. LiF ve NaBF, {in bir karisimi niikleer reaktérde sogutucu olarak ve fisyona
ugrayabilen malzemeler i¢in bir ¢dzgen olarak kullanilir. Alkali metal floroboratlart ve
floroborik asit; organik sentez ve polimerizasyon reaksiyonlarini katalizler. Lityum
floroborat, lityum-siilfiir pillerinde elektrolit olarak kullanilir.

Bor karbiir, 6zel bor kimyasallar1 i¢inde en ¢ok kullanilanlardan biridir. Yiiksek
sicakliga dayanikliligi ve notron absorbsiyon yetenegi sayesinde askeri araglarin
zithlanmasinda ve niikleer reaktorlerde kullanilir. Metal matris kompozitler, bor karbiir ve
alliminyumdan veya aliiminyum alagimlarindan yapilmaktadir.

Bor nitriir, sicak preslenen bornitriir, bircok seramik malzemeye gore daha az
kirilgandir. Mekanik bakimdan serttir, delme ve kesme islemlerinde kullanilir. Toz halindeki
hegzagonal bor nitriir yiiksek sicakliklarda yaglama malzemesi olarak genis bir alanda
kullanilmaktadar.

Metal boriirler, Cr, Mo, Ti, Tn, Ni, Zr, Hf, ve Ce, boriirleri, roket egzosu, tiirbin kanad,
sicaklik iletkeni, elektrik kontagi ve pota imalinde kullanilir. Lantanyum heksaboriir, LaBg
metalik 6zellikte, termik ve kimyasal yonden dayanikhk bir malzeme oldugundan elektroliz
islemlerinde katod malzemesi olarak kullanilir. Zirkonyum diboriir, 7ZrB, sicaklik
degismeleri ve korozyona karst ¢cok dayaniklidir. Bu sebeple termoelementlerde koruyucu
kaplama ve pota malzemesi olarak kullanilir. Zr ve Ti boriirleri veya karbiir karigimlari,
aliminyum elektrolizinde hiicreleri kaplamada tercih edilir (CECEN, 1969). Siiper iletken
ozellik gosteren magnezyum diboriir, MgB, yliksek gli¢ transformatorlerinde, yiiksek akim
tagiyan iletim tellerinde ve en Onemlisi MRI cihazlarmin manyetik bobinlerinde
kullanilabilmektedir. Ayrica magnezyum boriir diger boriirlerden farkli olarak bor hidriir
karigimlari tiretecek sekilde hidrolize formdadir.

Ferrobor, celigi bor ile alasimlandirma ve trafo ¢ekirdeklerinde amorf malzeme olarak
kullanilmasi en dnemli kullanim alanini olusturmaktadir. Nikelli ve kobaltli bor alasimlan da
yiiksek frekansli trafo ¢ekirdeklerinde kullanilmaktadir. Bu alagimlardan iiretilen teller EKG

gibi cihazlarin semerlerinin iiretiminde tercih edilmektedir (KILIC, 2004).
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Bor hidriirler; hidrojen elde etmek i¢in rediiksiyon malzemesi olarak kullanilir.
Sodyum bor hidriirin suyla temasinda bozunma sonucu ortaya ¢ikan serbest oksijen temiz bir
yakit olarak i¢ten yanmali motorlarda ve yakit pillerinde kullanilabilir (DURAL, 2008).

Metil borat ticari olarak en biiyiik 6neme sahip borik asit esteridir, ¢iinkii sodyum bor
hidriir ve diboran sentezinde kullanilirlar. Metil borat azeotroplar1 kaynaklarda erime
noktasin1 diisliren madde olarak 6zellikle de Avrupa da kullanilirlar. Borat esterleri alev
geciktirici olarak, hidrokarbonlarin oksidasyonunda, trialkilboranlarin hazirlanmasinda ve
yaglama malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Boranlar ¢ok reaktiftir, dolayisiyla uygulamada dikkat gerekir. Diboran organik
kimyada giiclii fakat secici bir indirgendir. Bir elektrofilik reaktiftir ve niikleofilik alkali-

metal bor ve aliiminyum hidriirlerle tepkimeye girer.

2.4. SUPERILETKENLIK

Stiperiletkenler, 1silar1 belli bir seviyeye diistiriildiigiinde elektrik akimina karsi
direnclerini tamamen kaybeden maddelerdir. Siiperiletkenligin tarihi, 1908 yilinda Hollandal
fizik¢ci Heike Kamerlingh Onnes’ un kaynama sicakligi 4.2 K olan helyumu sivilagtirmasiyla
baslamistir. Onnes, 1911°de Leiden Universitesinde metallerin diisiik sicakliktaki direnclerini
incelerken, Hg’nin 4.2 K de elektrik direncinin sifira gittigini kesfetmis ve siiperiletken olarak
nitelendirmistir. Siiperiletkenligin 1911°deki kesfinden sonra, pek ¢cok metalin direncinin, her

metale 6zgii kritik bir T, sicakliginin altinda, sifira gittigi gézlenmistir.

Siiperiletken
olmayan metal ~g

-~ .
"/* Siiperiletken
K Te

0 Sicakhik

Direncg

Sekil 2.2: Siiperiletkenlik kritik gegis sicakliginda direncin sifira yaklagmasi.
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S1vi helyum ve metallerin diisiik sicaklik 6zellikleri lizerinde yaptigi ¢alismalar Onnes'a 1913
Nobel Fizik Odiiliinii kazandirmistir.

1933 yilinda Walther Meissner ve O6grencisi Robert Ochsenfold siiperiletkenlerin
manyetik 6zelliklerini incelemislerdir ve manyetik alanda sogutulan bir siiperiletkenin kritik
sicaklik altinda, diamanyetikligini (manyetik alan1 disladigini) kesfetmislerdir. Siiperiletken
haldeki malzemenin iginden manyetik alan gegcmeyerek disaridan donmesine Meissner etkisi

denir.

T>Tc T<Tc

22 \\

pugig

Sekil 2.3. Meissner etkisi

vvvvy

Manyetik alanda bulunan siiperiletkenin kritik sicakligi (T;), manyetik alan arttikca
azalmaktadir. Manyetik alan (H), kritik bir H, degerini astiginda, siiperiletkenlik ortadan
kalkar ve normal bir iletken gibi davranir. Kritik manyetik alanin sicaklikla yaklasik olarak
H (T) = He (0) [1- ( T / Te)*] seklinde degistigi bulunmustur. Burada H, (0); 0K’ de
ustliniletkenligi bozmak icin gerekli manyetik alandir. Tc ise; normal durumdan

iistiiniletkenlik durumuna gecis sicakligidir.

He(T)

H(0)

Normal Iletken

Siiperiletken

Sekil 2.4. H, kritik manyetik alanin sicakliga bagli degisimi.
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1935 yilinda, Fritz ve Heinz London kardesler siiperiletkenligi elekrodinamigin teorisi
olarak gelistirdiler. London esitligine gore, siiperiletken yiizeyinden i¢ine dogru gidildiginde,
manyetik alan eksponansiyel olarak azalmaktadir. Bdylece, manyetik alan Meissner olayi ile
uyumlu olarak numune iginde sifir olmaktadir. Yiizey akimlarindan kaynaklanan manyetik
alan numuneye belli bir miktarda niifuz etmekte vu bu olusumun karakteristik boyu niifuz

derinligi (A) olarak adlandirilmaktadir.

V. Ginzburg ve L. Landau, 1950°de genel simetri 6zelliklerine dayali siiperiletkenlere
teorik aciklama getirmislerdir. Ginzburg — Landau theory siiperiletkenlerin makroskopik

ozelliklerini agiklamasina ragmen, mikroskopik 6zelliklerinde yetersiz kalmistir.

Siiperiletkenligi anlamaya yonelik ilk teori, 1957°de Illinois Universitesindeki {i¢
fizik¢i; John Bardeen, Leon Cooper ve Robert Shcrieffer tarafindan gelistirilmistir. BCS
teorisi olarak bilinen bu yaklagim, titresim halindeki kafes yapisi igerisinde elektonlarin
birbirine kilitlenmis olarak bir diizen i¢cinde nasil aktigin agiklamaktadir. Normal metallerde
serbest durumda bulunan iletkenlik elektronlar1 kristal yap1 igerisinde pozitif iyonlarin
arasindan elektrik alani altinda hareket ederken siirtiinme ve carpisma gibi olaylardan dolay1
hareketi kisitlanarak bir diren¢ olusturur. Bir elektron bir iyonun yanindan gecerken onu
kendisine dogru ceker, fakat cok kisa bir siire sonra yay sistemine benzer sekilde eski
pozisyonuna doner. Eger kristal yap1 belli bir gecis sicakliginin altina kadar sogutulursa bu
durumda eski konumuna dénmesi zaman alir. Ikinci bir elektron bir dncekinin arkasindan
giderken bu iyon tarafindan ¢ekilerek hareketi hizlanmis olur. Boylece, birinci elektronun
deformasyonu sonucu ortaya cikan kristal potansiyeli, ikinci elektron i¢in ¢ekim alam
olusturur. Bu ise dolayl olarak iki elektronun birbirini ¢ekmesi gibi diisiiniilebilir. Bu sekilde
ciftlenmis elektronlara Cooper ¢ifti denir ki siiperiletkenligin kurulmasinda ¢ok 6nemli rol
oynarlar.

Alexei Alekseevich Abrikosov, dis manyetik alan varliginda siiperiletkenlerin
ozelliklerini aragtirmistir. 1957°de siiperiletken malzemelerin Tip I ve Tip II siiperiletkenler
olmak iizere ikiye ayrildigmmi bulmustur. Tip I siiperiletkenlerde manyetizasyon, kritik
manyetik alana kadar artar ve o noktada sifira diiser, yani normal iletken olur. Bu tip
siiperiletkenler yumusaktir, dimanyetiktir ve diisikk sicakliklarda siiperiletkendirler.
Bunlardan Al, Hg, Sn gibi saf metalik malzemeler de, Tip I siiperiletkenlerde H<H; Hc

kritik alanin altinda, Meissner olayindan dolay1 manyetik alan tamamen perdelenmistir.
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———————————————

Siperietken  Girdap \H,i_
Ciurum Durumuy | 1""\-\-._\_\_\_
- . 5 .
T
1
L

Manvatizacwan ()

Manyetik Alan (H)
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Sekil 2.5. Tip [ ve Tip Il stiperiletkenlerde manyetik perdeleme

II. tip bir siiperiletkenler, sekil 2.4’ te H.; ve H., olarak gosterilen iki kritik alan tarafindan
belirlenmektedir. Uygulanan alan, H; alt kritik alanindan kiiciikse, madde tam olarak
stiperiletkendir ve I. tip siiperiletkenlerde oldugu gibi hi¢cbir aki maddeye niifuz edemez
(SUMPTION, 2004). Uygulanan alan, H, iist kritik alan1 astiginda, aki numunenin tamamina
niifuz eder ve siiperiletken hal ortadan kalkar. Ancak, Hc; ile Hc, arasindaki alanlar igin
malzeme “ Girdapli hal” (vorteks hali) olarak bilinen karigik halde bulunur. Girdapli halde
madde sifir dirence sahip olabilir ve aki kismen niifuz edebilir. Uygulanan alan alt kritik
alan1 gectiginde, girdapli bolgeler, normal kisimlardan olusan fitiller seklinde olur.
Uygulanan alanin siddeti arttiginda fitil sayilan artar ve alan st kritik alana ulastiginda,

numune normal hale geger.

Manyetik alan uygulanmis Tip II siiperiletkenden akim gegirildigi zaman manyetik
aki ¢izgilerini disariya dogru akima dik yonde itmeye calisan Lorentz kuvveti olusur. Eger
manyetik aki c¢izgileri tamamen disariya atilamazsa bu durumda bir 1s1 {retilir. Bu ise
malzemenin 1simasina ve Tc gegis sicakliginin diismesine sebep olmaktadir. Safsizliklar
ekleyerek, girdaplar1 bir yere ¢ivilemek (flux pinning) suretiyle hareketlerini engelleyerek;
bu tip bir siiperiletken i¢in sifir diren¢ olugturmak miimkiin olabilir. Malesef ¢ogu
stiperiletken malzemelerde belirli bir kritik akim degerine kadar manyetik akinin gegisine
izin veren bir ¢ok yap1 kusurlar1 vardir. Genellikle kritik akim yerine kritik akim yogunlugu

uygulama igin ¢ok 6nemli bir parametredir.

1962 yilinda, ilk ticari siiperiletken tel, niyobyum ve titanyum alasimindan
Westinghouse’daki arastirmacilar tarafindan yapilmistir. Ayni yil, Brian D. Josephson, 2 mm
kalinliginda yalitkan bir engel ile ayrilmis iki siiperiletken arasinda tiinelleme akiminin

olustugunu ispatlamistir. Josephson etkisi olarak bilinen bu &zellikten ¢ok zayif manyetik
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alanlar1 algilamada kullanilan SQUID (superconducting quantum interference devices)
cihazlarinda yararlanilmistir.

Bilim adamlari, yillarca, daha yiiksek sicakliklarda siiperiletkenlik gdsteren yeni
malzemeler arastirmiglardir. Yakin zamana kadar bilinen en yiiksek kritik sicakliga (23,2 K)
sahip olan malzeme niyobyum germanyum (Nbs; Ge) alagimi idi. 1986 yilinin baslarinda,
Isvigre IBM Arastirma Laboratuarlarinda, J. George Bednorz ve Karl Alex Miiller,
siiperiletkenlik alaninda devrim yaratan bir kesifte bulunmuglardir. Bu arastirmacilar
lantanyum-baryum-bakir oksijen bilesiginin yaklagik 35 K da siiperiletken oldugunu
bulmuglardir. Bundan hemen sonra diger laboratuarlarda yapilan ¢aligmalarla siiperiletken
fazin, x=0,2 olmak flizere La,,Ba,CuO4 oldugu bulunmustur. Diger bir c¢aligma, baryum
yerine stronsiyum konularak yapilmis, 36 K’lik kritik sicakliga ulagilmistir. 1986 yili yiiksek

sicaklik siiperiletkenligi iizerine yapilan ¢aligmalarin baslangici sayilmistir.

1987 nin baglarinda, Alabama ve Houston Universitesindeki arastirma gruplari,
yitriyum, baryum, bakir ve oksijenden olusan karigik bir fazda 92 K’e yakin bir sicaklikta
stiperiletkenlik gézlemlemislerdir. Bu kesif diinyanin bagka yerlerindeki gruplar tarafindan
da dogrulanarak siiperiletken fazin YBa,Cu3O; oldugu belirlenmistir. Bu bilesigin gegis
sicakligi , kolayca bulunabilen ve bir sogutucu olan s1vi azotun kaynama sicakligi olan 77 K
nin tizerinde olmasi bakimindan yiiksek sicaklik siiperiletkenligi i¢in bir doniim noktasi
olmustur. Maeda ve arkadaslari bizmut, stronsiyum, kalsiyum, bakir ve oksijenden olusan
Bi,SrCuOy (Bi-2201), Bi,Sr,CaCu,Oy (Bi-2212), ve Bi,Sr,Ca,Cu;Ox (Bi-2223) seramik

bilesiklerini sentezlemiglerdir.

Yiksek sicaklik stiperiletkenligi tizerine yapilan diger bir ¢calismada T1-Ca-Ba-Cu-O
senteziyle yapilmis ve 120 K kritik sicakliga ulagilmistir (Sheng, 1988). 1993 yilinda talyum
yerine civa katilarak sentezlenen HgBa,Ca,CusOyg stiperiletkeninin kritik sicakligi 133 K
olarak bulunmustur (Cantoni, 1993). Bu bilesikte talyumun civayla kismen
yerdegistirmesiyle elde edilen Hg,gTly,Ba,Ca,CuszOs. bilesimli siiperiletken faz ile kritik
sicaklik 138 K’e cikartilmigtir. Tabii ki son hedef, insanoglunun siiperiletkenligi oda

sicakliginda da gergeklestirebilmesidir.

2001 yilinda ilk defa metalik bir siiperiletken olan magnezyum boriiriin (MgB,) 39 K
gibi yiiksek bir kritik sicakliga sahip oldugunu Prof. J. Akimitsu bulmustur (Nagamatsu,
2001). Son bir kac yilda yapilan yogun calismalar bu malzemelerden 20 K’ de santimetre

kare bagina bir milyon amperin iizerinde akim gegebildigi ve siiperiletkenligin bozulmadigini
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gostermistir (TAKANO, 2001). Magnezyum boriiriin yiiksek kritik sicaklik ve akim
yogunluguna sahip olmasima ilave olarak maliyetinin diisiikk olmasi, bu malzemeleri diger
stiperiletkenler arasinda uygulanabilirlik agisindan olduk¢a avantajli duruma getirmektedir.
Ayrica 4.2 K calisma sicaklifi yerine, ¢ok pahali olan sivi helyuma gereksinim duymadan,
cok az bir gii¢ sarfiyati ile 10 K 'ne kadar inebilen kroyopompalar kullanilarak veya ¢ok ¢cok
daha ucuz olan s1v1 hidrojen veya sivi neon (15 K) ile calisabilen iistiiniletken MgB, iizerine
kurulan dijital kroyoelektronik teknolojisine MgB, {istiiniletkeninin saglayacagi katki

inanilmaz boyutlarda olacaktir.

2.5. SUPERILETKEN MgB,”UN OZELLIiKLERI

2.5.1. MgB,’UN KRISTAL YAPISI

1950 yilindan itibaren bilinen MgB, iin istiiniletkenligi 2001 yilinda tesadiifen
japonyada bir lisans Ogrencisi tarafindan kesfedilmistir. MgB, bugiin bilinen yiiksek
stiperiletkenlerinden daha diisiik kritik sicakligina sahip olmasma karsin giiniimiizde
teknolojide kullanilmakta olan Nb,Ge, NbTi gibi malzemelerden 2 kat daha ytliksek kritik
sicakligina sahip olmakla birlikte endiistride kullanima en yakin siiperiletkenlerden birisidir.
MgB, basit hekzagonal AIB, tipi yapiya sahiptir (YILDIRIM, 2002). Kristal yapidaki

hekzagonal siki paketli magnezyum atomlar1 arasina grafit tipi bor atomlar1 yerlesmistir.

Mg
¢ B

a=3.086A
c=3.524 A

Sekil 2.6. MgB, iin kristal yapisi (LARBALESTIER, 2001)
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Her magnezyum atomu, bor atomlarinin olustudugu altigenlerin merkezinde yer almaktadir.
Hekzagonal diizlem ici 6rgii parametresi; a = 0.3086 nm ve diizlemler aras1 6rgili parametresi
¢ = 0.3524 nm olup, bu degerler magnezyum ve bor atomlarinin baglangi¢ diizenine gore
degismektedir.

Magnezyum bortiriin yliksek kritik sicakliga (39 K) sahip olmasinin nedeni; belli
elektronlarla belli 6rgii titresimleri arasindaki etkilesmenin giiclii olmasidir. Burada meydana
gelen giiclii etkilesim MgB,’nin kristal yapisi ile elektronlarin baglanma durumundan
kaynaklanmaktadir. iletkenlikten sorumlu olan elektronlarin bor katmaninda bulunduklart
kabul edilmektedir. Hekzagonal diizlem iginde ¢ok giiclii bir baglanma varken, diizlemler
arast ¢ok zayif bir baglanma s6z konusudur (KILIC, 2004). Diizlemsel baglarin iletim
elektronlart diizlem ig¢i oOrgii titresimlerinden ¢ok giiclii bir sekilde etkilenmektedirler.
Etkilesme mekanizmasinin BCS teorisinde oldugu gibi fonon degis tokusuna dayandigi
bilinmektedir. Bu giicli etkilesme veya ciftlesme mekanizmasi yiiksek sicakliklara kadar

stiperiletkenligin korunmasini saglamaktadir.
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Sekil 2.7. Alfa Aeaser dan alinan MgB, tozuna ait XRD spektrumu.

2.6. MgB, ORNEKLERIN HAZIRLANISI

2.6.1. MgB , "UN SENTEZLENMESI

MgB,, Mg ve B atomlar arasindaki kat1 hal reaksiyonlar: ile elde edilmektedir. Belirli

oranlarda karigtirllan Mg ve B, argon atmosferinde yiiksek sicakliklarda belli siire
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tavlanmaktadir. Bu calismada tavlama (700-1000°C), yarim saat veya 2 saat bekletilerek
yapilmistir.

700-1000°C
Mg + 2B - > MgB,
Ar atmosferi

MgB; iiretimi sirasinda kaliteyi ve maliyeti etkileyen bir ¢ok faktor vardir. Bunlardan
biri baglangicta kullanilan Mg ve B elementlerinin kaliteleridir. Diger bir faktor ise MgB; iin
olusmasi icin tepkimeye sokulan Mg ve B hangi oranlarda karistiklaridir. Hinks, MgB,’{in
tavlanmasi sirasinda Mg ve B un farkli stokiyometrik katsayilarinin etkisi iizerine ¢aligmistir

(HINKS, 2000). Hinks galigmasinda asir1 ve yetersiz Mg miktarlarmi (Mg B,) 05> x >1,3

olacak sekilde formiilize etmistir. Benzer bir calisma Ribeiro tarafindan yapilmistir ve Mg
miktarmin yetersiz oldugu durumda MgB, fazinmn olustugunu gdzlemlemistir (RIBEIRO,
2002). Her iki caligmada da maksimum gecis sicakligt MgyB, icin x=1 oldugu zaman elde
edilmisitir. Bu ¢alismada da Mg orani % 0-5-10-15 olacak sekilde arttirilmigtir.

2.6.2. SUPERILETKEN MgB, TELLERIN HAZIRLANMASI

MgB,’iin baslangi¢c malzemesi olarak toz formunda olmasi nedeni ile bu malzemeyi
teknolojik uygulamalarda kullanmak iizere tel ve teyp haline getirmek gerekmektedir.
Kirilganlik dayanikliligi ¢ok diisiik olan MgB, kullanilarak tel iiretmek i¢in bazi tekniklere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Kirilgan tozlardan tel iiretmek i¢in kullanilan en yaygin yontem tiip
iginde toz metodudur. Tiip i¢inde toz metodundan farkli olarak metal matris kompozit metodu

ve tiip olusturma-doldurma metodu vardir (SUMPTION, 2004).

2.6.2.1. Tiip icinde Toz Metodu

Tiip icinde toz metodu kirilgan toz halindeki malzemelerden tel ve teyp iiretmek icin
en c¢ok uygulanan metodlardan birisidir. TIT metodunun disiik maliyetli ve kolayca
bicimlendirilmesi gibi 6nemli avantajlar1 vardir. Daha da onemlisi ¢ok filamentli tel ve
teypler liretmek icin tek yontemdir. Bu metod ile kirilgan siiperiletken tozlar yumusak metal
tiip icine doldurulur. Daha sonra sekil 2.8’de goriildiigii gibi yivli bir silindir merdane ezilerek

veya delikli hadde ile cap1 kiigiiltiilerek boyu uzatilir.
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MgB, tozu
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Sekil 2.8. Tiip icinde toz metodu ile tel iiretimi

TIT metodu ile 1s1sal islem uygulayarak veya uygulamadan tel ve teyp iiretilmistir [XIAO
2003, GLOWACKI 2001, GOLDACKER 2002]. Mekanik 6zelliklerini arttirmak igin yapilan
mekanik bicimlendirme ya da tavlama islemi boyunca kritik sicaklik ve kritik akim

yogunlugunun korunmasi TIT metodunda temel alinir.

2.6.2.2. Tiip Olusturma-Doldurma Metodu

Bu teknik Amerika’da Hyper-Tech toplulugu tarafindan MgB, tel ve teyp iiretimi i¢in
kullanilmistir. Tip olusturma ve doldurma tekniginde diizglin metal serit (Fe, Cu) kilif
malzemesi olarak iiretilmigtir. Metal serit once tiip sekillendirme kaliplarindan gegerek U
seklinde kivrilmaktadir. Kalip icine toz koyulduktan sonra kapatma kaliplar tiipi
kapatmaktadir. Silindir haline gelen toz dolgulu metal tiipiin ¢ap1 ¢ekme islemi ile 2 mm’ye

indirgenmektedir.

Toz Doldurma Aparat!
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Sekil 2.9. Tiip olusturma-doldurma metodu ile tel iiretimi

(HYPER TECH RESEARCH, Inc. web sitesi)
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2.6.3. KILIF MATERYALININ ETKISI

Siiperiletken tellerin iiretimi sirasinda metal kilif ile siiperiletken faz arasinda
dogabilecek reaksiyon 6nemlidir. Bu ylizden TIT metodu ile MgB,/ metal kompozit tellerin
iiretiminde, Suo ve arkadaslar1 kilif malzemesi olarak Fe (Suo, 2001; Collings, 2003),
Glowacki Ag, (GLOWACKI, 2001), Tanaka Ni (TANAKA, 2002), Soltanian Cu
(SOLTANIAN, 2003) kullanmislardir. Kilif malzemeleri arasinda demir, ekonomik olmas,
dis manyetik alan etkilerine kars1 manyetik perdeleme olusturmasi ve MgB ile etkilesmemesi
nedeniyle siiperiletken tellerin tiretiminde tercih sebebidir. (WANG, 2001; HORVAT, 2002).
Ayrica 900°C de tavlanmasmna ragmen MgB; iin hala 1,42.10° A/em? (4.2K) gibi yiiksek
kritik akim yogunlugu géstermesi Fe’ i en iyi kiliflardan birisi yapmistir (FENG 2003). Bakar
da ucuz olmasinin yaninda kolay deforme edilebilen bir malzeme oldugundan kilif malzemesi
olarak kullanilmaktadir ancak yiiksek sicakliklarda yapilan tavlama isleminde bakir
iistiiniletken cekirdek MgB, ile etkilestigi i¢in kritik akim yogunlugunu belli seviyelerde
diisiirmektedir (XIANG, 2003). Ayrica borun yada magnezyumun kilifla reaksiyona
girmemesini saglamak amaciyla Nb ve Ta kiliflar denenmistir (GOLDACKER, 2001; FENG,
2003; FU, 2003; KOV'A"C, 2006).

2.6.4. BASLANGIC MALZEMESININ ETKISi

Baslangic malzemesi bakimindan, siiperiletken MgB, hazirlanmasinda in-situ ve ex-

situ reaksiyon olmak {izere baslica iki farkli yontem kullanilmaktadir.

2.6.4.1. In-situ Reaksiyon Teknigi

In-situ reaksiyon yoOnteminde reaksiyona girmemis Mg and B tozlar iyice
karigtirildiktan sonra metalik bir tiip i¢ine doldurulup yiiksek sicaklikta yapilan 1sil islem
sonunda MgB, elde edilir (WANG, 2001; MACHI, 2003, SOLTANIAN, 2003; COLLINGS,
2003; SUMPTION, 2004; SHIMURA, 2004; FANG, 2004; BHATIA, 2004; XU, 2005;
HIGASHIKAWA, 2005; YAMAMOTO, 2007; HISHINUMA, 2007; YE, 2007; VINOD,
2007; ZHAO, 2008; MUDGEL, 2008). Bu calismada da in-situ reaksiyon teknigi

kullanilmstir.

2.6.4.2. Ex-situ Reaksiyon Teknigi

Ex-situ reaksiyon yonteminde ise hazir MgB, tozu uygun bir metal tiip igerisine

doldurularak hadde ile gekme veya silindir merdane ile ezme yontemiyle tel haline getirilir

26



27

(TANAKA, 2002; AHORANTA, 2004; MUSENICH, 2004; CAMBEL, 2005; SERQUIS,
2005; SUMPTION, 2005; KITAGUCHI, 2006; STENVALL, 2007; YE, 2007).

Ex-situ reaksiyon teknigi kii¢iik ve homojen mikro yapilar i¢in uygun bir tekniktir. Bu
teknik katkilamaya karsi ¢ok hassastir ve bazi katkilar igin %1 ‘lik bir oran dahi
stiperiletkenligi bozabilir. In-situ teknigi katkilamaya ve kilif ¢esidine izin vermesi

bakimindan daha avantajl bir tekniktir.

2.6.5. TAVLAMA SICAKLIGININ ETKIiSi

Tavlanma islemi, poroziteyi azaltip tanecikler arasindaki baglantilarin arttirir,
dolayisiyla daha homojen bir yapinin olugsmasini saglar. Sonug¢ olarak hem Tc kritik gecis
sicakligr artarken, hem de kritik akim yogunlugunun artmasina sebep olur. Tavlama
sicakliginin kritik gecis sicakligina etkisini sekil 2.10’da goriilmektedir (JUNG, 2001). Buna
gore tavlama sicaklign arttikca Tc kritik gecis sicakligl giderek artmaktadir. Ayrica Sekil 2.11°
de verilen SEM goriintiisiinde oldugu gibi tavlama sicakligi arttikca gdzeneklerin giderek

kapandig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.10. Tavlama sicakliginin MgB; nin iistiiniletken 6zdirence etkisi
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¢ (b) 1 pm =

Sekil 2.11. 3 GPa altinda 1siillmis MgB, SEM fotograflari: Isitma sicakliklari: a) 20 °C, b)
500°C, and c) 950 °C.

Tavlama sicakligi 6rneklerin hazirlanisina bagli olarak da degisim gostermektedir.
Yapilan bir ¢alismada; ex-situ yontemle hazirlanan tellerin yaklagik 950°C de 1s1l iglem
gerektirdigi, in-situ yontemle hazirlanan tellerde de daha diisiik sicakliklarda (600-750°C)
reaksiyonun tamamlandigi bulunmustur (DOU, 2003; FU, 2003 ).

2.6.6. KIMYASAL KATKILAMANIN ETKIiSi

Kullanilan toz taneciklerinin biiyiikliigii, tanecikler arasindaki baglanti agisindan ¢ok
onemlidir. Tanecikler arasindaki zayif baglanti manyetik akinin hareketini engelleyerek
malzemenin 1smmasini saglamaktadir. Bu ise istiiniletkenligi kotii yonde etkileyen bir
faktordiir. Tanecikler arasindaki baglantiy1 ve iletkenligi artirmak i¢in metalik katkilar cogu
zaman ¢ok etkilidir (ZHAO, 2001; MA, 2003; DOU, 2003; SUMPTION, 2005; PACHLA,
2006). Sekil 2.12 de literatiirde kullanilan katki malzemelerinin Tc kritik gecis sicakligina
etkisi verilmektedir. Buna gore Zn, Si ve Li ¢ok fazla etkili olmazken Mn, Al ve C ¢ok 6nemli

oranda etkilemektedir.
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Sekil 2.12 : Literatiirde kullanilan katki malzemelerinin Tc kritik gegis sicakligina etkisi

Bu ¢alismada Mg katkisinin etkileri aragtirilmistir. Mg ¢cok yumusak bir metal oldugu
icin kirilgan toz halindeki MgB, parcaciklarinin birbirine birlestirilmesi ve iletkenligin
artirllmas1 ve malzemenin elastikiyetinin arttirillmasinda énemli rol oynamaktadir. Konuyla
ilgili detayli literatiir taramasi Giris boliimndeki “KONUYLA ILGILI ONCEDEN
YAPILMIS CALISMALAR” baglig: altinda verilmistir.

2.6.7. KRIiTIiK ALAN

MgB,’iin kritik sicakliginin daha yiiksek olmasi, sivi helyumun kaynama sicakligina
gore dizayn edilen bugilinkii ulasilabilir teknolojiye gbére daha fazla avantaja sahiptir. Bu
avantajlarin basinda ise daha ucuz ve ekonomik sogutma sistemlerinin kullanilmasina olanak
saglamasi gelir. Mithendislik agidan bakildiginda ise; yiiksek sicakligin yaninda istiiniletken
aygitlarin yeteri kadar yiiksek magnetik alanlarda calismasi da Onemli bir Ozelliktir.
Siiperiletken halde MgB;’iin kritik akim yogunlugu tel, type, bulk ve ince film 6rneklerde
farkli magnetik alanlar olusturur. 4.2K ve 20 K &l¢iim sicakliklarinda ve 2T, 4T, 6T, ve 8T

gibi farkli magnetik alan altinda olusan kritik akim yogunluklar1 tablo 2.7 de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.8. Magnetik alan ile degisen kritik akim yogunluklari (Okur, 2005)
Olgme Sicakligr : 4.2 K

Kilif/Katki Jo (A/em®) Jo (A/em®) Jo (A/em®) Referans
8T 6T 2T
Tel Ta, Cu 2.10* CANFIELD,
2001
Cu 10* 6.10" EISTERER,
2002
SS 2.10* 10° SERQUIS,
2003
Fe 2.10* 10° DOU, 2003
Film Al,Os 5.10* 10° 2.10° BU, 2002
SrTiO; 1.6.10° 2.7.10° 8.10° EOM, 2001
YSZ 10° 2.10° 2.10° KOMORI,
2002
Bulk - 10° 6.10° 10* FLUKIGER,
2003
- 10° 5.10* WANG, 2002
OLCME SICAKLIGI : 20 K
Kilif/Katki Jo (A/em?) Jo (A/em?) Jc (A/em?) | REFERANS
4T 2T 0T
Tel Fe 2.10° 5.10* 5.10° SUO, 2002
Ta 2.10° CANFIELD,
2001
SS 10° GIUNCHI,
2002
Film AlLO;5 4.10* 2.10° PRADHAN,
2001
SrTiO; 1.7.10° 2.10° EOM, 2001
Al,O5 7.10° MOON, 2001
Bulk - 5.10° 3.10° 7.10° KiM, 2002
- 10° 7.10° 8.10* ZHAO, 2002A

Teknolojide kullanilmakta olan NbTi ve Nb,Sn nin kritik akim yogunluklart sicaklik

4.2 K iken magnetik alan uygulanmadiginda ve 8 Teslada sirasi ile 10’ A/em?’, 8.10% A/em® ve
10" A/em®, 10° A/em® dir. Tablo 2.7 den tel ve bulk MgB, oérneklerin kritik akim
yogunluklarina baktigimizda; 4.2K deki siiperiletken degerlerden daha diisiik oldugu
goriilmektedir.

Bir¢ok grup MgB; iin kimyas1 ve stokiyometrik degisimi iizerinde ¢aligmaktadir. Li,
Na, Ca, Ag, Cu, Al, Zn, Zr, Ti, Mn, Fe, Co ve C gibi degisik elementler eklendiginde ya da
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kilif olarak kullanmildiginda kritik akim yogunlugunun magnetik alana baglilig1 {lizerinde
calisilmistir. Yukarida bahsedilen elementlerin tiimiiniin ilavesi gecis sicakliginda diisiise
neden olmasina ragmen, Ti, Zr,0O ve SiC ilavesinin magnetik alan uygulanmadiginda ve

ozellikle uygulandiginda kritik akim yogunlugu degerlerinde bir artis sagladigi gozlenmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 AMORF BOR'UN BOROKSIT'TEN ELDESI VE SOXHLET
YONTEMIYLE SAFLASTIRILMASI

Bu ¢alismada boroksitin (B,0O3) magnezyumla (Mg), 750 °C’de, Ar atmosferinde

tavlanarak elde edilen iiriinden Soxhlet yontemi kullanilarak saf amorf bor elde edilmistir.
Bu yontemde tavlamayla elde edilen karisim Soxhlet diizeneginde 6M HCI ¢ozeltisiyle

saflastirma islemine tabi tutulmaktadir. Boylece, Soxhlet diizeneginin isleyisi geregi iiriin
her seferinde saf asit ¢ozeltisiyle reaksiyona girdiginden, tavlama reaksiyonu sonunda

olusan yan iiriinlerin derisik asitle ¢oziilme islemi hizlanmakta ve saflastirma islemi ¢cok
kisalmaktadir (yaklasik 3-4 saat). Sekil 3.1°de Soxhlet diizenek semasi goriilmektedir.

Geri Sodgutucu

Ekstraksiyon
Haznesi
Kartusg

Sifon Kolu
Buhar

Ekstraksiyon
Cozgeni

Sekil 3.1 Soxhlet Ekstraksiyon Diizenegi

Ekstraksiyon i¢in degirmende iyice 0giitiilmiis karigim, kartusa konularak Soxhlet
diizeneginde 6 M HCl asit ¢ozeltisiyle ile 3 kere yikanmistir. Yikama islemi sonrasinda
kartus, icindeki maddeyle birlikte asitligi gidene kadar saf suyla yikanip, daha sonra iiriin oda
sicakliginda saat cami i¢inde kurutulmustur.

Bu yeni yontemde 1 : 2,3 mol oraninda B203: Mg karnstirilarak 3 metrik ton

basingla olusturulan peletler, 750 0C’de Ar atmosferinde 2 saat tavlandiktan sonra iiriiniin
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ylizey alanimm artirmak igin ogiitiilerek daha kiigiikk boyuta indirilmektedir. Soxhlet
diizeneginde 6M HCI ¢ozeltisiyle 3 dongii yikanmasi sonunda yaklasik %93,19 saflikta
amorf bor elde edilmistir. Bu islem iki basamakta gergeklestirilmektedir. Ilk basamakta

B203 , Mg ile belli oranlarda karistirilip tavlanarak elementel bor karisim halinde elde

edilmektedir. Ikinci basamakta ise saflastirilan amorf bor magnezyumla tekrar tepkimeye
sokulup MgB, elde edilmektedir. Bu islemler icinde saf amorf bor eldesi énemli bir
basamagi olusturmaktadir. Tavlamayla elde edilen karigim yan iiriinleri igermekte ve bu
nedenle bor yiizdesi diisiik olmaktadir. Karisimdaki istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in asitle yikama yontemi uygulanmaktadir. Amorf elementel borun

iiretilmesi i¢in ilk olarak B203 (%98.5, Eti Bor) ile Mg (Fluka, %99, 50-150 mesh) 1:4,6
mol oraninda B203:Mg karistirilarak hazirlanan peletler 800°C’de Ar ortaminda 1 saat

siireyle tavlama reaksiyonuna tabi tutulmustur. Bu tavlama reaksiyonu sonucunda eclde
edilen iiriiniin tanecik boyutu bilyali degirmen ile uygun boyuta kiigiiltiilmiistiir. Uriin
Soxhlet ekstraksiyon sistemiyle 6M Hidroklorik asit (HCI) (Riedel-de Haén, %37) ile 3
defa yikama isleminden gegirilerek magnezyum oksitten (MgO) arindirilmasi
saglanmistir. Asitle yikama islemlerinden sonra ortalama %485,71 amorf bor elde

edilmistir. flgili reaksiyon asagida gosterilmistir.
B203 + 3Mg = 2B + 3MgO

%85,71 saflik orani yeterli goriilmeyerek bazi parametreler degistirilmis ve bir seri

yeni deneyler yapilmistir. Daha sonra 1:2,3 mol oraninda B203:Mg karistirllarak ve 3

metrik ton basing uygulanarak elde edilen peletler 750 0C’de Ar ortaminda 2 saat siireyle
tavlama reaksiyonuna tabi tutulmustur. Bu tavlama reaksiyonu sonucunda olusan karigim
paslanmaz ¢elik bilyali degirmende ogiitiiliip istenilen boyuta indirilerek Soxhlet
ekstraksiyon yontemiyle saflastirilmis ve ortalama %93-95 gibi yiiksek saflikta amorf bor
elde edilmistir. Elde edilen numunelerin SEM (Scanning Electron Microscopy)-EDX
(Electron Dispersive X-Ray Spectroscopy) ve XRD (X-Ray Diffraction Spectroscopy)
olgiimleri izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii-Malzeme Arastirma Merkezi’ nde (IYTE-
MAM) yapilmistir.
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3.2 TUP ICINDE TOZ (TiT) YONTEMIYLE MgB,
TELLERIN URETIMIi

Bu projede bor oksitten baslayarak, katihal reaksiyonu ve Soxhlett yontemi ile toz formunda
%93-95 saflikta bor iiretimi tekrarlanabilir hale getirilerek %99.8 saflikta AlfaAesar
firmasindan alinan Mg ile tekrar tepkimeye sokulmak suretiyle iistiiniletken magnezyum
boriir elde edilmistir. Ancak saflik calismalari tekrarlanabilir hale geldikten sonra Bor iiretim
calismalar1 durdurularak Fluka ve AB Boron firmasindan satin alinan -325 mesh %94-97
saflikta bor deneylerde kullanilmaya baslamistir. Uretilen tellerin iistiiniletkenlik dzelliklerini
artirmaya yonelik Mg, SiC ve Sterik asit olmak iizere ii¢ farklt malzeme kullanilmistir. Bunun
icin agirlikca %0, %S5, %10, %15, %20, %25 Mg exsitu olarak, %40, %50, %60 Mg insitu
olarak, %5, %10 oraninda -600 mesh SiC veya %5, %10 oraninda %99.8 saflikta sterik asit
(C13H360,) insitu olarak asagidaki Tablo 3.1 deki sekilde eklenmistir.

Tablo 3.1: Projede kullanilan katkilama malzemeleri, oranlar ve kiliflar

Katki Yontem — Kilif Karigim
malzemesi
agirlikca
%0,
%5/10/15/20/25 Mg
%S5,
%10, Ex-situ  Celik +
%15,
Mg %20, %95/90/85/80/75
%25 (MgB2)
Mg %40, %40/50/60 Mg
%50,
%60 insitu  Celik  + %60/50/40 (Mg+2B)
%5/10 SiC
SiC %35, insitu Fe ve +
%10, Celik
%95/90 (Mg+2B)
Sterik asit %35, insitu Fe ve %15/10 Sterik Asit
(C18H3602) %10, Cehk

+ %95/90 (Mg+2B)

Sterik asit katkilamasi yapilirken diger katkilama ¢alismalarin dan farkl olarak agirlik¢a %5

ve %10 sterik asit saf bor tozuyla aseton igerisinde eritilip, 60 °C de kurutularak homojen bir
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sekilde karistirllmasi saglanmigtir. MgB, stiometrik orani g6z 6niine alinarak hazirlanan sterik
asitli bor karisimi, Mg ile birlikte yarim saat boyunca Agat havanda iyice karigtirilmistir.
Daha sonra bu karisim, MgO olusumunu engellemek (fazla miktarda MgO kritik akimi
diigiiren etkenlerden birisidir) i¢in, ¢elik borulara glowboxta N, ortaminda doldurulmustur.
Agat havanda uzun siire karistirilan toz {irlin dig ¢ap1 6 mm, i¢ ¢ap1 5 mm ve boyu 10 cm olan
demir ve ¢elik kilif igine homojen olarak doldurulmustur. Daha sonra tiip i¢inde toz yontemi
(TIT) kullanilarak Sekil 3.2 de verildigi gibi uglar sivriltilerek hadde ile ¢ekilmek suretiyle

veya 12 tane kapisi olan yivli merdane ile ezilerek 1 mm ye kadar ¢ap1 diisiiriiliip uzatilmigtir.

MagB,/katki i

d)

Sekil 3.2.1: Tiip icinde toz (TIT) metoduyla tel iiretimi: a) karisimi doldurma, b) delikli hadde
ile tel cekme, c) yivli merdane ile tel cekme ve 100m kangal teller

Hem ex-situ (hazir MgB,) katkilama hem de in-situ (Mg+2B karigiminin tel icerisinde
reaksiyonuyla) soguk ¢cekme yontemi kullanilarak iiretilmis demir kilifli MgB, teller, 2 cm
capinda heliks seklinde sarilarak kiiglik bir istiiniletken MgB, selonoit haline getirilmistir.
Sekil 3.2.1 de in-situ olarak iiretilmis %5 SiC + %95 (Mg+2B) bobinlerin goriintiileri
verilmistir: a) tavlanmadan 6nceki, b) ve c) tavlandiktan sonra ve kritik akim Glgiimlerinden
onceki ve d) tavlamadan sonra ve 150A gecirildikten sonra saf MgB2 teller kopmus halde, ve

e) 150A gectikten sonra SiC katkili bobinler 6zelligini korumaktadir.
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17:08-07 16:30

Sekil 3.2.2 : In-situ oarak tiretilmis %5 SiC + %95 (Mg+2B) bobinlerin tavlanmadan oncek,
goriintiileri

Daha sonra 400°C de 30 dakika ve 800 °C de 30 dakika olmak iizere Sekil 3.2.3 verildigi gibi
iki fazda tavlanmigtir. Olusan katkili MgB, filamentler kiliftan mekanik olarak kazinarak
XRD ve SEM ile yapisal olarak aragtirilmistir.
Insitu yontemi - SiCx+(Mg+2B) a-x MgB2 + MgB.-xCx
Insitu yontemi — Sterik Asitx+(Mg+2B) ax sliperiletken

800 °C de
A 30 dakika

400 °C de
30 dakika

Argon
atmosferi

20 °C

Sekil 3.2.3: MgB?2 tellerin tavlanmasi

Sekil 3.2.4 de in-situ olarak fiiretilmis %5 SiC + %95 (Mg+2B) bobinlerin goriintiileri
verilmistir: a) b) ve c) tavlandiktan sonra ve kritik akim Ol¢iimlerinden onceki ve d)
tavlamadan sonra ve 150A gegirildikten sonra saf MgB2 teller kopmus halde, ve e) 150A

gectikten sonra SiC katkili bobinler 6zelligini korumaktadir.
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Sekil 3.2.4 : In-situ olarak iiretilmis %5 SiC + %95 (Mg+2B) bobinlerin gériintiileri: a) ve b) tavlandiktan
sonra ve kritik akim él¢iimlerinden dnceki ¢) taviamadan sonra ve 1504 gegirildikten sonra saf MgB?2 teller
kopmus halde, ve d) 1504 gegtikten sonra SiC katkil bobinler ézelligini korumaktadir.

3.3 MgB, TELLERIN KARAKTERIZASYONU

Ayrica OK ile 50K arasinda sicakliga (R-T) ve OT ile 7T arasinda manyetik alana
bagl (R-H) direng 6l¢limleri yapabilmek i¢in Sekil 3.2.5 de verilen Cryogenics firmasina ait
7T verebilen siiperiletken magnet sistemi kullanmilmistir. Yiiksek kritik akim (I-V) 6lgiimleri
yapabilmek i¢cin 600A lik akimi kontrol edebilecek bilgisayar kontrolli bir yliksek akim
kontrol panosu gelistirilmistir (a). SkW lik gii¢ {initesine 6 tane her birisi 120 A verebilen
kuru UPS akiileri takilmistir. Yiiksek akim kablolar kullanilarak ayrica 400A lik akim1 MgB2
stiperiletken tellere kontak rezistans1 olmadan, 1sinmadan aktarabilecek kalin bakir gubuklu
elektrotlar hazirlanmistir (c). Isinmaya kars1 6nlem almak i¢in tellerin baglantilarima Pb (4K
de stiperiletken) levhalar yerlestirilmistir. Kritik akim yogunlugu (Jc) olgtiliirken 1puV/em
kriterine uygun olarak ol¢limler yapilmistir. Sekil 3.2.6 da yiiksek kritik akim (I-V) dl¢timleri

sirasinda c¢ekilen bir fotograf verilmistir.
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a) b) c)
Sekil 3.2.5: 0K ile 50K arasinda sicakliga (R-T) ve OT ile 7T arasinda manyetik alana
bagh (R-H) direng olciimleri kurulan i¢in Cryogenics firmasina ait 7T verebilen siiperiletken
magnet sistemi ve Yiiksek kritik akim (I-V) élgiimleri yapabilmek igcin 6004 lik akimi kontrol

edebilecek bilgisayar kontrollii bir yiiksek akim kontrol panosu gelistirilmistir.

hatgrup

S
Sivi H.EhYuM

¥
Sekil 3.2.6 Yiksek kritik akim (I-V) dl¢timleri sirasinda.
Ayrica deneme amagli Sekilde gosterilen 150 m ve 200 m uzunlugunda 2 tane 4
filamentli in-situ MgB2 teller {iretilmistir. Yine in-situ olarak 8 filamentli Cu/Fe kilifli MgB2

teller tiretilmistir. Bu tellere ait kesitleriden goriintiiler Sekilde gosterilmektedir.
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Sekil 3.2.7 : In-situ olarak iiretilmis 4 filamentli 150m uzunlugunda Cu kilifli MgB2

bobinlerin goriintiileri

e A R fhatd TR AR

Sekil 3.2.8: In-situ olarak iiretilmis 8 filamentli Cu/Fe kilifli MgB?2 tellerin kesitleriden

goriintiiler
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4 BULGULAR VE TARTISMA

Projede birinci donemde saf bor iiretimi ile ilgili Soxhlet teknigi gelistirilerek iiretilen
amorf bor’un safligt  %85.7 den %93.6’a ¢ikarilmigtir. Daha sonra kimyasal olarak
saflagtirma islemine devam edilerek saf bor iiretimi Soxhlet teknigiyle %93-95 saflikta bor
iiretimi tekrarlanabilir hale getirilmistir. Amorf Bor’un Boroksitten eldesi ve Soxhlet
Yontemiyle Saflastirilmasi ve Yapisal Karakterizasyonu basligr altinda detayli bir sekilde
verilecektir.

Projede ikinci donemde %0, %5, %10, %15, %20, %25 Mg katkis1 exsitu teknigi ile
ve [%40Mg+%60B], [%50Mg+%50B], [%60Mg+%40B] oranlar1 ise insitu yontemi
kullanilarak 900 °C ve 1000 °C de 2 saat tavlanarak ¢elik ve Fe kilifla iiretilmis MgB, teller;
4K ile 60K arasinda R-T, R-H ve V-I dl¢timleri yapilarak en ideal MgB?2 siiperiletken iiretim
parametreleri aragtirnllmigtir. Mg katkisi, tavlama sicakligl gibi 6nemli parametrelerin kritik
gecis sicaklik T, kritikk manyetik alan, ve kritikk akim yogunlugu gibi performans
parametrelerine olan etkileri “Celik Kilifl1 siiperiletken Mg katkil1 siiperiletken MgB?2 tellerin
iretimi ve Karakterizasyonu - Exsitu yontemi - Mgx+MgB,(1-x) ve Insitu yontemi -
Mg +2B(1x) “ basliklar1 altinda detayl: bir sekilde incelenmistir.

Projede 3. donemde iiretilmesi disiiniilen yliksek akimli MgB, iistiiniletken tellerin
akim yogunlugunu (J.) artirmaya yonelik calismalara odaklanilmistir. Bu konuda literatiir
taramas1 yapilarak (karbon katkilama amacli) %5 ve %10 (600 mesh) SiC’ ve sterik asit
(C13H360,) eklenerek basarili sonuglar elde edilmistir. Daha sonra yukarida bahsedilen R-T,
R-H ve V-I elektriksel ve manyetik karekteristikleri diisiik sicakliklarda Sl¢iilmiistiir. Konuyla
ilgili detayl bilgiler “SiC ve Sterik asit katkili - XRD sonuglart [ in-situ SiCxH(Mg+2B) (1
ve StAsit,t+(Mgt+2B) (1« ] - Fe Kilifli siiperiletken MgB, tellerin Elektro-Manyetik
Karakterizasyonu” bagliklar altinda verilmistir.

Son donemde ise elde edilen tellerin kritik akimlarinin 6l¢lilmesine yogunlasilmig ve
datalar degerlendirilerek II. Bor Calistayinda sunulmustur. Kritik akim yogunlugu (J.)
Olciiliirken 1 uV kriteri de bu raporda dikkate alinarak daha hassas kritik akim degerleri elde
edilmeye calisilmis projede hedeflenen kritik akim yogunluguna yaklasilmistir. Deneysel

caligmalarla ilgili detayl bilgiler asagida sirasiyla verilecektir.

40



41

4.1. Amorf Bor’un Boroksitten eldesi ve Soxhlet Yontemiyle

Saflastirilmasi ve Yapisal Karakterizasyonu.

Boroksitten iistiiniletken MgB, nin elde edilmesi iki basamakta
gerceklestirilmeye devam edilmistir. ilk asamada, B,O; ile Mg belirli oranlarda
karigtirildiktan sonra 750C da 2 saat tavlama islemi uygulanarak elemental bor MgO
ile karigim halinde elde edilmektedir. ikinci asamada, ise Soxhlet yontemiyle
saflagtirilan bor magnezyumla 800 °C, 900 °C ve 1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda
argon akisi altinda 30 dakika tepkimeye sokularak magnezyum diboriir elde edilmistir.
MgB,’ iinn eldesi sirasinda amorf borun yeterince saf olmasi bu ¢aligmada 6nemli bir
basamagi olusturmaktadir.

Bu proje kapsaminda yine karisimda olusan yan iiriinlerin uzaklastirilmast igin
¢cozlindiirme isleminde Soxhlet diizeneginden yararlanilarak elde edilen bor’un
safliginin artirilmasina calisilmis, ancak %6-7 oranindaki Mg fazlalig1 azaltilamamas.
Fakat %93-95 civarinda daha once elde ettigimiz sonuglarin tekrarlanabilirligi
saglanmistir. Sekil 4.1.1’de 6 defa yapilan Soxhlett yikama islemi sonunda MgO

pikleri giderek azalarak tamamen kayboldugu goriilmektedir.

5,000 -
4,500 -
4,000 -
3,500 + Soxhlett sayisi
3,000 - \‘ —— Ak A ~ 0
2,500 - L ~nh 20 —1
2,000 - N A —2
1,500 - At A * -3
1,000 - At —4
500 - Amamatr —5
0 - At A —6

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta

Sekil 4.1.1: Soxhlett yontemiyle yikama isleminin XRD sonuglari
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Geride kalan ve siireklilik gdsteren pikler ise Soxhlett cihazinin filteresinden kazinan
parcaciklara ait oldugu belirlenmistir. Bdylece {irettigimiz B un asitle yikama
islemiyle saflagtirilmasi i¢in gereken ortalama 10 giinliik siire 1 giine indirilerek aym
zamanda verim artirilarak kullanilan ¢6zgen miktar1 biiylik ol¢iide azalmistir.
Boylelikle zaman ve malzemeden biiytik 6l¢iide tasarruf edilmistir. Tablo 4.2.1 de iki

ayr1 zaman ve denemede elde edilen bor ‘a ait EDX sonuglari verilmistir.

Tablo 4.2.1:  Soxhlet Yontemiyle Saflastiriimasi ve EDX sonuglart

Ornek Bor % (04.10.06) Bor % (08.02.07)
1 95.57 95.98
2 92.48 92.05
3 91.57 94.04
4 93.24 94.71
5 94.76 91.58
6 89.95 95.25
7 95.55 89.29
ortalama 93.30 93.27

Buna gore Tablo 1 de 7 farkli 6rnek iizerinde elde edilen ortalama saflik %93 civarindadir.
Soxhlet yikama dongiisii 6 defa yapilmasina ragmen yine saflikta herhangi bir degisme
olmamustir. Uriinde ortaya cikan Mg fazlaligi Mg ile bor arasinda bu sicaklikta olusabilecek
bagka fazlara ait olmasi ihtimali {izerinde durulmaktadir. Fakat elde edilen XRD sonuglarinda
boyle piklerin goziikmemesi amorf sinyallerin alinmasi ise problemi daha da zor hale
getirmektedir. Uriinde ortaya ¢ikan Mg fazlahig: bir sonraki tel iiretiminde gz oniine alinmis
ve tavlama sonucunda elde edilen XRD &lgiimleri sonucu yapilan yapisal analizde MgO
pikleri olarak ortaya c¢ikmaktadir. Fakat MgO miktar1 ¢ok az oldugu igin siiperiletken
malzemenin T, kritik gecis sicaklig ve B, kritik manyetik alani etkilememekte ancak Jc kritik
akim yogunlugu {izerinde etkili olmaktadir. Ayrica yeni kurulma asamasinda olan Boronsan
firmasimin “Na Boratin indiiksiyonla 900 °C e isitilarak elektrolizi” yontemiyle %90 saflikta
iirettigi amorf bor’dan 200 gr kadar temin edilmis ve deneme amagli olarak Cu ve Fe kilifli
teller tretilerek karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglart bu bdliimiin en sonunda

verilecektir.
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4.2. Celik Kilifli siiperiletken Mg katkil siiperiletken MgB,

tellerin iiretimi ve Karakterizasyonu
4.2.1. Exsitu yontemi - Mgx+MgB2(1-x) :

Sekil 4.2.1 de gelik kilifli Mg katkilr ex-situ (Mg, *MgB2,.y) )_olarak iiretilmis MgB2
tellerin stiperiletken filament kismina ait XRD sonuglar1 verilmistir. Burada x=0, 0.5, 0.1,
0.15, 0.2, 0.25 olarak segilmistir. Alfa Aesar dan satin alinan ticari MgB2 ve Mg pikleri de
ayn1 XRD siteminden alinarak en lstte kargilarstirma amach gosterilmistir. Burada 6zellikle
42.3 derece de MgB; nin en biiyiik pikini ortalayacak sekilde bir ¢izgi ¢izilmistir. Bununla 43
civarindaki MgO piki ile karismamasit ve MgB, pikinin hareketlerini izlenebilmesi de
hedeflenmistir. Buna gére Mg orani artirildikga Mg pikleri 800-1000 °C gibi ¢ok yiiksek
sicaklikta dahi ¢elik kilifla etkilesmeden kalmaktadir.

A T ~ ‘ —— MgB2 (Alfa Aesar)
g S M
: T : | : 0%-800C MgB2 Wire
— — — ] %0-900C
"2 L T e jL ———————————————————————————————— R e = %0-1000C
S i S § I ‘ : %5-800C
Q — : A %5-900C
Q o - : 1 ; %5-1000C
= I - A %10-800C
‘w 10 e A i — - %10-900C
% — Jr\ : 3 : %10-1000C
= : : e : A . %15-800C
- - e . %15-900C
E : - : %15-1000C
Y DU TU—————— ] s
| - | : : ] %20-900C
I - I\ —h %20-1000C
#ﬁwwwwwkw_wh 5 | %25-800C
L S S N ‘ / ‘ %25-900C
0 A ‘ b : S %25-1000C
20 30 40 50 60 70 80

20
Sekil 4.2.1 : Celik kulifli Mg katkili ex-situ (%ox Mg+MgB?2) olarak tiretilmis MgB?2 tellerin
stiperiletken filament kismina ait XRD sonuglart
Mg katkisinin siiperiletken filamentin daha esnek bir yapiya kavugmasi ve Mg buhan
olusturularak grainler arasindaki bosluklarin doldurularak hacimsel ve elektriksel

baglantilarin olusturulmasi amaglanmigtir. Fakat %20 Mg oranin iizerinde ve 1000 °C de

ortamdaki fazla Mg katkisi tel ¢cekim sirasinda grainler arasinda sikigsmis oksijen ile birleserek
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MgO olusturma egilimi gostermekle birlikte siiperiletkenlik 6zelligini de kaybetmemistir.
Elde edilen sonuglar 1s18inda MgB2 ana pik pozisyonundaki degisim gozoniine alindiginda

%S5 civarindaki bir Mg katkilama en ideal olarak goriilmektedir.

4.2.2. Insitu yontemi - Mg, +2By :

Sekil 4.4.2 de celik kilifl1 insitu (Mg+2B) olarak 1 mm? capinda iiretilmis siiperiletken
MgB?2 tellerin filament kismina ait XRD sonuglar1 verilmistir. Burada x=0.4,0.5,0.6 olarak
secilmigtir. Karsilastirma amagh olarak yine Alfa Aesardan ticari olarak satin alinan MgB,

tozu, Mg ve MgO e ait XRD pikleri de gosterilmistir.
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i i 3 Mg
it ijkw}\‘mu :W;A.,Wh,m. bk gt it o - bt
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) f | | | | | f
§
= | | | | | f
> 8 P ﬂ‘m rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr o %60-800C
g : - : : %60-900C
% 6 %60-1000C
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X L
I %50-1000C
2 L 3 J %40-800C
i ‘ J %40-900C
0k b A LJ\kﬁd,_a_A ] %40-1000C
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20

Sekil 4.2.2 : Fe kulifly insitu (Mg+2B) olarak iiretilmis siiperiletken MgB?2 tellerin filament
kismina ait XRD sonuclart
Tamamen exsitu olarak tiretilmis saf MgB, pikler pozisyonu 1000 °C gibi ¢ok yiiksek
sicaklikta dahi ¢ok fazla degismezken Soxhlet yontemiyle %94 civarinda saflikla iirettigimiz
Bor ile yapilan in-situ olarak sentezlenen tellerde Mg fazlaligindan dolay1 42.3 derece deki
MgB; ana pik pozisyonu 43 derecedeki MgO pik pozisyonu dogru kaymakla birlikte her iki
faz1 da gosteren ¢ift pikler olusturmaktadir. Ayrica reaksiyon fazlasi olarak siiperiletken

filamentte bulunan Mg pikleri ise yine 36 derece civarinda belirgin bir sekilde
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gozikkmektedirler. Buna [%60 Mg + %40 Bor] da MgO pikleri ¢ok daha fazla belirgin hale
gelmistir. Diger taraftan grafigin en altindaki [%40 Mg +%60 Bor] ile insitu olarak iiretilen
stiperiletken filamentte MgO pik seviyesi daha azalmakla birlikte ticari MgB,ye ¢ok yakin bir
yapisal karekteristik gostermektedir. Sonug olarak Soxhlet yontemiyle saflastirilmis bor ile
yapilan insitu MgB; tellerde %6 oraninda safsilik olarak ortaya ¢ikan Mg orani tepkimeden
once g6z Oniine alinarak stihiyometrik oran hesaplanarak tellerin iiretimi yapilmalidir.

Sonug olarak biitiin insitu ve exsitu olarak iiretilen tellerin filamentlerinden alinan 6rneklerde
MgB; pikleri dominant pikler olarak ortaya ¢ikmistir. Boylece Soxhlet yontemi kullanilarak
tamamen kendi imkanlarimizla siiperiletken MgB, teller iiretilmis ve yapisal olarak analiz
edilmigtir. Bu ise projenin en Onemli hedeflerinde birisinin ger¢eklesmesi anlamina
gelmektedir.  Bundan sonraki adim ise elde edilen tellerin elektriksel ve manyetik
ozelliklerinin Olgtilerek degerlendirilmesi ve performansinin yiikseltilmesi i¢in gerekli
parametrelerin elde edilmesidir. Bir sonraki kisimda parametrelerin elde edilmesi i¢in gerekli

calismalar sunulmaktadir.

4.2.3. SiC ve Sterik asit katkili - XRD sonug¢lari
[ in-situ SiC,+(Mg+2B) 1.y ve St.Asit,+(Mg+2B) 1.y |

Fe kilif icerisinde olusan MgB, kompozite filametin yapisal karakterizasyonu i¢in
XRD sonuglarindan yararlanabilmek i¢in elektrik ve manyetik karakterizasyonu yapilmis
tellerin i¢indeki tozlar mekanik olarak yararak ve kaziyarak ¢ikarilmistir. Fakat tellerin yar
capinin ¢ok diisiik olmas1 ve dolayisiyla ¢ikarilan toz miktarinin ¢ok az olmasi sebebiyle Sekil
4.2.3 de gorildiigii gibi XRD grafiginde sinyal ¢ok diisiik ¢ikmistir. Yinede sonuglar
karsilastirmak ve pikleri yorumlamak miimkiin olmustur. Sekil 4.2.3 de 800 C de tavlanmis
saf (Mg+2B), %5-%10 SiC katkili (Mg+2B), ve Sekil 4.2.4 de %5-%10 Sterik asit katkili
(Mg+2B) tellerin filament kisimlarina ait normalize olmus XRD grafigi goriilmektedir.
Burada karsilastirma amacli daha o©nce aldigimiz ticari MgB,, kullanilan Mg ve
Oksitlenmesiyle elde edilen MgO, SiC ve sterik asit icin XRD grafikleride verilerek kesikli
cizgilerle dnemli piklerin karsilastirilmasi saglanmistir. Buna goére saf MgB; ile ticari MgB,
nin pikleri birbirine uyarken 27° civarinda kazima sirasinda kiliftan kaynaklanan ekstra pikler
goziikmektedir. SiC piklerinin siddeti katki oranina paralel olarak artarken sterik asit’e
(C1sH360;) ait pik goziikkmezken igerdigi azda olsa oksijen ile 44° ve 63° civarinda MgO

piklerinin olusmasina sebep oldugu oOzellikle %10 sterik asit katkili telde bariz olarak
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goziikmektedir. Buna ragmen biitiin Orneklerde MgB, nin pikleri net bir sekilde
goriilmektedir.
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Sekil 4.2.3. 800 °C de tavlanmis %5-%10 SiC katkili (Mg+2B) tellerin filament kistmlarina ait
normalize olmus XRD grafigi
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Sekil 4.2.4. 800 °C de tavianmus, %5-%10 Sterik asit katkuli MgB; tellerin filament kisimlarina
ait normalize olmus XRD grafigi
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4.2.4 SiC ve sterik asit katkil tellerin MgB, filament kismina ait
SEM ve EDX sonuclari

Sekil 4.2.5. de %5 SiC katkilt MgB, tellerine ait, Sekil 4.2.6. de de ise %5 (Ci3H360>) sterik
asit katkili MgB,tellere ait SEM goriintiileri verilmektedir. Buna gore SiC katkili filamentte
parcaciklar aras1 baglanti daha siki iken sterik asit katkili tellerin filamentinde daha gevsek ve
daha kiigiik parcacik boyutuna sahip MgO ince film ile kapli bir yap1 vardir. Yaklasik 250 pm
capinda siiperiletken MgB, filament goriilmektedir. Filamentin etrafinda ise g¢elik kilif 250

pm kaliliginda bir koruma olusturmaktadir.

~
AccV_ Spot Magn® Det WD Y
3.00 kv 2.0. 5000x SE .10.6 IYTE-MAM &

Sekil 4.2.5. %5 SiC katkili Fe kilifli tistiiniletken MgB?2 tel ve filamentine ait SEM

goriintiileri

o A
AgcV SpotMagn  Det WD '=F—7——1 &um
300 KV 2.0- -5000x SE 8.4 [YTEMAM

Sekil 4.2.6. %5 C19H360,Sterik asit katkili Fe kilifli iistiiniletken MgB?2 tel ve filamentine ait
SEM goriintiileri
Tablo 4.2.2 de %S5 sterik asit ve %5 SiC katkili tellerin MgB, filament kismina ait EDX

sonuclar1 verilmektedir. Her iki malzeme i¢in Mg, B ve C ‘un agirlik oranlan yaklasik bir
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birine benzer ¢ikarken, SiC katkili tellerde Si da fark edilmektedir. Ayrica parlatma sirasinda
filamente karigmis kilifa Fe sinyalleride farkli oranlar goriilmektedir. Fakat her iki 6rnekte de
oksijen MgO in varligina bir delil teskil etmektedir. Ozellikle sterik asit katkili tellerin XRD
sonuclarinda MgO pikleri goriiliirken SiC katkili tellerde belirgin degildir.

Tablo 4.2.2 %3 sterik asit ve SiC katkili tellerin MgB; filament kismina ait EDX sonuglar

Elem | Wt % sterik asit katkili teller | Wt % SiC katkil: teller

B 44.30 31.92
Mg 37.40 25.78
C 6.81 7.62

o 9.72 8.71

Si 0 2.33
Fe 1.77 23.64
Total 100 100

800°C de yapilan tavlama igleminden sonra sterik asit ¢elik kilifta tel boyunca yarilmalara
sebep oludugu gozlenmistir. Sterik asitteki yogun hidrojen miktar1 800°C de su buhari veya
hidrojen gazi olarak kilifta yiiksek basing olusturmus ve bu basing gelik kilifta gatlak ve
yartlmalara sebep olmus olabilir. Bu ¢atlaklara ragmen bu tellerin elektriksel ve manyetik
karakterizasyonlar1 yapilmis ve yiiksek akima karsi davraniglar incelenebilmistir. Fakat bobin
yapiminda kullanilamamistir. Daha sonra 400 °C da on tavlama sicakhigi uygulanarak
hidrojen c¢ikis1 yavaslatilmis ve bu tellerde kiiciik heliks seklinde bobin haline getirilerek
gerekli R-T ve [-V dl¢limleri yapilmstir.

4.2.5. Celik Kilifh siiperiletken MgB, tellerin Elektro-Manyetik

Karakterizasyonu

4.2.5.1 Exsitu yontemi - Mg,+MgB2 .y, :

Bu kisimda celik kilifi Mg katkili exsitu (Mg«+MgB2(1.x) ) olarak iiretilmis MgB2
siiperiletken tellere ait deneysel sonuglar1 verilmistir. Burada x=0, 0.5, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25
olarak secilmigtir. Alfa Aesar dan satin alinan ticari %98.5 saf MgB, karsilarstirma amach
gosterilmistir. Boylece celik kilifli Mg katkili exsitu olarak iiretilmis stiperiletken MgB»
tellerin direng- sicaklik (R-T), direng-manyetik alan (R-B), Voltaj-Akim (V-I) dl¢timleri
verilerek, tavlama sicakliginin performans parametreleri olan T, kritik gegis sicakligina, B,

kritik manyetik alana ve J kritik akim yogunluguna olan etkileri incelenmistir.
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Karsilagtirma amagli Sekil 4.2.7 de ve Sekil 4.2.8 de celik kilifl1 %0Mg katkil1 (saf) exsitu
olarak tiretilmis, tavlanmamis ve 900 °Cde 30 dakika tavlanmis MgB2 tellerin direng-sicaklik
(R-T) grafigi verilmistir. Ayn1 zamanda her iki malzeme i¢in OT, 1T, 3T, 5T ve 7T manyetik
alan altinda kritik gecis sicakliginin elde edilmesi i¢in dl¢timler yapilmistir.

Elde edilen sonuglardan yararlanarak Bc(0K) kritik manyetik alan hesaplamalari yapilarak
tablo halinde verilecektir. Buna gore Tavlanmamis saf MgB?2 tellerde Tc 31 K civarinda iken
900 oC da tavlama sonucunda 37 K e ¢ikmistir. Ayrica manyetik alan artirildiginda kritik
sicaklik diismekte 7T altinda tavlanmamis 6rnekte 18.5K iken tavlama sonucunda pargaciklar
(grainler) arasindaki baglantilar saglanarak 27.2 e ulagmistir. Diger manyetik alanlar altindaki

Tc gegisleri ile ilgili daha detayli bilgi Tablo 4.2.3 de detayli birsekilde karsilagtirma amagli

verilmistir.

0.0006 :
B=0T
0.0005 F , pogt . e % %

0.0004 | * B=3T

B=5T
0.0003 +

Direng (Ohm)

0.0002 +

0.0001 +

40 50
Sicaklik (K)

Sekil 4.2.7 : Celik kulifli %60Mg katkili (saf) exsitu olarak iiretilmis tavilanmammis MgB,
tellerin direng- sicaklik (R-T) grafigi

0
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-
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= 00005 | MgT
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Sekil 4.2.8: Celik kilifli %0 Mg katkili (saf) exsitu olarak iiretilmis 900C de tavlanmis MgB;
tellerin direng- sicaklik(R-T) grafigi
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Sekil 4.2.9 de ve Sekil 4.2.10 da ¢elik kilifli %0 Mg katkili (saf) exsitu olarak {iretilmis,
tavlanmamis ve 900 oC de 30 dakika tavlanmig MgB2 tellerin direng-manyetik alan (R-B)
grafigi verilmistir. Ayrica her iki malzeme i¢in siiperiletken bobinlerin muhtemel kullanilma
sicakliklilar1 olan 20K, 25K, 30K, ve 35K gibi yiiksek sicakliklar altinda manyetik alan kritik
gecisleri elde edilmistir. Buna gore tavlanmamis saf MgB2 tellerde 35K de zaten
stiperiletkenlik gozlenmezken 900 oC da tavlama sonucunda 1T a kadar siiperiletkenli
durumunu korumustur. 25K de ise 7T gibi yiiksek bir manyetik alandan neredeyse hig
etkilenmemigtir. Oysa tavlanmamis tellerde 20K de dahi 4T civarinda siiperiletkenlik yok
olmaya baslamistir. Diger sicakliklar altindaki manyetik alan gegisleri ile ilgili daha detayli

bilgi Tablo 4.2.3 de detayl1 birsekilde karsilagtirma amaglh verilmistir.
0.0006

0.0005
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0.0003
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0 E
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Sekil 4.2.9: Celik kilifli %60Mg katkili (saf) exsitu olarak iiretilmis tavlanmamis MgB2
tellerin , direng-manyetik alan(R-B) grafigi

Sekil 4.2.11 de ve Sekil 4.2.12 de ¢elik kilifli %5 Mg katkili exsitu olarak iiretilmis,
tavlanmamis ve 900 de 30 dakika tavlanmis MgB, tellerin direng- sicaklik (R-T) grafigi
verilmistir. Aym zamanda her iki malzeme i¢in OT, 1T, 3T, 5T ve 7T manyetik alan altinda
kritik gecis sicakligimin elde edilmesi igin Slgiimler de yapilmistir. Buna gore tavlanmamis
saf MgB; tellerde T, 35K civarinda iken 900C da tavlama sonucunda MgB; tellerin maximum
gecis sicakligl olan 39.6K e kadar ¢ikmistir. Ayrica manyetik alan artirildiginda kritik sicaklik
diismekte 7T altinda tavlanmamis 6rnekte 21K iken tavlama sonucunda grainler arasindaki
baglantilar saglanarak 31K ‘e ulagmistir. Bu ise Mg katkilamanin Tc gecis sicakligim
artirdigini bariz bir sekilde gostermistir. Diger manyetik alanlar altindaki Tc gecisleri ile ilgili

daha detayli bilgi Tablo 4.2.3 de detayli birsekilde karsilagtirma amagl verilmigtir.
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Sekil 4.2.10: Celik kilifli %0Mg katkili (saf) exsitu olarak iiretilmis 900 °C de tavianmus
MgB? tellerin direng- manyetik alan (R-B) grafigi
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Sekil 4.2.11 : Celik kulifli %5Mg katkili exsitu olarak iiretilmis tavlanmamis MgB2 tellerin
direnc- sicaklik(R-T) grafigi
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Sekil 4.2.12 : Celik kilyfli %5 Mg katkili exsitu olarak iiretilmis 900 °C de tavlanmis MgB?2
tellerin direng- sicaklik(R-T) grafigi
Sekil 4.2.13 de ve Sekil 4.2.14 da celik kilifli %5 Mg katkili exsitu olarak iiretilmis,

tavlanmamis ve 900 °Cde 30 dakika tavlanmis MgB2 tellerin direng-manyetik alan (R-B)
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grafigi verilmistir. Ayrica her iki malzeme i¢in siiperiletken bobinlerin muhtemel kullanilma
sicakliklilar1 olan 20K, 25K, 30K, ve 35K gibi yiiksek sicakliklar altinda manyetik alan kritik
gecisleri elde edilmistir. Buna gore tavlanmamis MgB, tellerde 35K de zaten siiperiletkenlik
gozlenmezken 900 °C da tavlama sonucunda 2.2T a kadar siiperiletkenli durumunu
korumustur. 30K de ise 5.7T gibi yiiksek bir manyetik alana kadar hi¢ etkilenmemistir. Oysa
tavlanmamus tellerde 20K de dahi 5T civarinda siiperiletkenlik yok olmaya baglamistir.

Diger sicakliklar altindaki manyetik alan gegisleri ile ilgili daha detayli bilgi Tablo 4.2.3 de
detayli birsekilde karsilastirma amagli verilmigtir.
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Sekil 4.2.13 : Celik kilifli %5 Mg katkili (saf) exsitu olarak iiretilmis tavlanmamis MgB;
tellerin direng- manyetik alan (R-B) grafigi

0.0004
0.00035
0.0003
0.00025
0.0002
0.00015
0.0001
5107

0

Direng (Ohm)

8 6 -4 -2 0 2 4 6 8
Manyetik Alan (T)

Sekil 4.2.14 : Celik kilyfli %5 Mg katkili (saf) exsitu olarak iiretilmis 900 °C de tavianmis
MgB; tellerin direng- manyetik alan (R-B) grafigi

Sekil 4.2.15 de ve Sekil 4.2.16 de ¢elik kilifli %25 Mg katkili exsitu olarak iiretilmis,
tavlanmamis ve 900C de 30 dakika tavlanmig MgB; tellerin direng- sicaklik(R-T) grafigi

verilmigtir. Ayn1 zamanda her iki malzeme i¢in OT, 1T, 3T, 5T ve 7T manyetik alan altinda
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kritik gecis sicakligimin elde edilmesi i¢in Slgiimler de yapilmistir. Buna gdre tavlanmamis
saf MgB, tellerde T, 37K civarinda iken 900 °C da tavlama sonucunda MgB tellerin 39 K e
kadar ¢ikmistir. Ayrica manyetik alan artinldiginda kritik sicaklik diismekte 7T altinda
tavlanmamis 6rnekte 22.5K iken tavlama sonucunda grainler arasindaki baglantilar saglanarak
27.5K e ulagmistir. Bu ise Mg katkilamanin tavlanmamis tellerde T. gegis sicakligini
artirdigini, fakat 900 °C de tavlandiginda %5 Mg katkili tellere gore daha diisiik bir T
sicakligi vermektedir. Bunun sebebi ise tavlama sirasinda fazlalik olan Mg un ortamda
bulunan oksijen ile MgO olusturma ihtimalinden kaynaklanmaktadir. Bu durumu ise XRD
sonucundan gorebiliyoruz. 42.3 derecede bulunmasi gereken ana pik MgO in piki olan 43
dereceye dogru kaymaya baglamigtir. Diger manyetik alanlar altindaki T, gegisleri ile ilgili

daha detayli bilgi Tablo 4.2.3 de detayl1 birsekilde karsilagtirma amach verilmistir.
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Sekil 4.2.15 : Celik kilifli %625 Mg katkali exsitu olarak tiretilmis tavlanmamis MgB, tellerin
direnc- sicaklik(R-T) grafigi
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Sekil 4.2.16 : Celik kilifli %625 Mg katkili exsitu olarak tiretilmis 900C de tavlanmis MgB2
tellerin direng- sicaklik(R-T) grafigi
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Sekil 4.2.17 de ve Sekil Sekil 4.2.18 da gelik kilifli %25 Mg katkili exsitu olarak {iretilmis,
tavlanmamis ve 900 °Cde 30 dakika tavlanmis MgB, tellerin direng-manyetik alan (R-B)
grafigi verilmistir. Ayrica her iki malzeme i¢in siiperiletken bobinlerin muhtemel kullanilma
sicakliklilar1 olan 20K, 25K, 30K, ve 35K gibi yiiksek sicakliklar altinda manyetik alan kritik
gecisleri elde edilmistir. Buna gore tavlanmamig MgB,; tellerde 35K de siiperiletkenlik
bozulmaya baslamigsken 900 °C da tavlama sonucunda 2.2T a kadar siiperiletkenli durumunu
korumustur. 25K de ise 7T gibi yiiksek bir manyetik alana kadar hi¢ etkilenmemistir. Oysa
tavlanmamig tellerde 20K de dahi 5T civarinda siiperiletkenlik yok olmaya baglamistir. Diger

sicakliklar altindaki manyetik alan gegisleri ile ilgili daha detayli bilgi Tablo 4.2.3 de detayl

birsekilde kargilagtirma amagli verilmistir.
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Sekil 4.2. 17 : Celik kilifli %25 Mg katkili (saf) exsitu olarak tiretilmis tavlanmamis MgB,
tellerin direng- manyetik alan (R-B) grafigi
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Sekil 4.2.18 : Celik kilifli %25 Mg katkili (saf) exsitu olarak tiretilmis 900C de tavlanmug
MgB? tellerin direng- manyetik alan (R-B) grafigi
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4.2.4.2. Insitu yontemi - Mg,+2B.y, :

Sekil 4.2.19 de ve Sekil 4.2.20 de ¢elik kilifli [%40 Mg + %60 Bor] ve [%60 Mg + %40
Bor] insitu olarak iiretilmis 900C de 30 dakika tavlanmig MgB, tellerin direng-sicaklik (R-T)
grafigi verilmistir. Ayn1 zamanda her iki malzeme i¢in 0T, 1T, 3T, 5T ve 7T manyetik alan
altinda kritik gecis sicakliginin elde edilmesi icin dl¢iimler de yapilmistir. Buna gore her iki
sentezleme oranlarinda da siiperilekenlik gecisi Tc 38.5K civarinda elde edilmistir. Ayrica
manyetik alan artirildiginda kritik sicaklik diismekte, 7T altinda [%40 Mg + %60 Bor] olan
ornekte 29.5K iken [%60 Mg + %40 Bor] olarak sentezlenen tellerde gegis 28.5K de
gerceklesmistir. Bu ise fazla Mg oraninin T, gecis sicaklifini ¢ok az diislirdiigiini
gostermistir. Bunun sebebi ise zaten %7 civarinda Mg fazlaligi olan Bor’un iizerinde %10
daha eklenmesi tavlama sirasinda fazlalik olan Mg un ortamda bulunan oksijen ile MgO
olusturma ihtimalinden kaynaklanmaktadir. Bu durumu ise XRD sonucundan gorebiliyoruz.
Hem 42.3 derecede hemde MgO in piki olan 43 derecede 2 tane catal seklinde ana pik
olusmustur. Diger manyetik alanlar altindaki T, gecisleri ve %50 Mg oraniyla sentezlenmis
malzemeye ait tim detayl bilgiler Tablo 4.2.3 de karsilastirma amacli olarak verilmistir.
Fakat [%40 Mg + %60 Bor] olarak sentezlenmis malzemede direng 4K de O ohm’u
gosterirken [%60 Mg + %40 Bor] insitu olarak tiretilmis 900C de 30 dakika tavlanmis MgB,
tellerin direng 4.0x10™°° ohm, yani tam olarak sifir1 gérmemistir. Benzer bir durum 1000C de
tavlanmis [%40 Mg + %60 Bor] olarak sentezlenmis malzemede de direng 4K de 3.3x10™°
ohm olarak oOl¢iilmiistiir. Bu ise XRD sonucunda da goriildiigii gibi 1000C de MgO

olusumunun siiperiletkenligi 6nemli 6l¢iide etkiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.2.19 : Celik kilifli [%40 Mg + %60 Bor] insitu olarak iiretilmis 900 °C de tavianmis
MgB; tellerin direng- sicaklik (R-T) grafigi
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Sekil 4.2.20 : Celik kilifli [%60 Mg + %40 Bor] insitu olarak iiretilmis 900 °C de tavianmis
MgB; tellerin direng- sicaklik (R-T) grafigi

Sekil 4.2.21 de ve Sekil 4.2.22 de ¢elik kilifli [%40 Mg + %60] Bor ve [%60 Mg +
%40] Bor insitu olarak tretilmis 900 °C de 30 dakika tavlanmis MgB, tellerin direng-
manyetik alan (R-B) grafigi verilmistir. Ayrica her iki malzeme i¢in siiperiletken bobinlerin
muhtemel kullanilma sicakliklilar1 olan 20K, 25K, 30K, ve 35K gibi yiiksek sicakliklar
altinda manyetik alan kritik gecisleri elde edilmistir. Buna gore tavlanmamis her iki
malzemede de benzer sonuglar elde edilmistir. 35K de 2.2T ve 2.4T a kadar siiperiletkenlik
durumunu korumaktadirlar. Her ikiside 25K de 7T gibi yiiksek bir manyetik alana kadar
etkilenmemistir. Oysa tavlanmamis exsitu tellerde 20K de dahi 5T civarinda siiperiletkenlik
yok olmaya baglamistir. Diger sicakliklar altindaki manyetik alan gecisleri ile ilgili daha
detayli bilgi Tablo 4.2.3 de detayl birsekilde karsilastirma amagl verilmistir.
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Sekil 4.2.21 : Celik kilifli [%40 Mg + %60 Bor] insitu olarak iiretilmis 900 °C de tavlanmis
MgB; tellerin direng- manyetik alan (R-B) grafigi
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Sekil 4.2.22 : Celik kilifli [%660 Mg + %40] Bor insitu olarak iiretilmis 900 °C de tavlanmig
MgB; tellerin direng- manyetik alan (R-B) grafigi
Sekil 4.2.23 de tavalanmamig ve 900 °C de yarim saat tavlanmis Mg katkili ve katkisiz
MgB, siiperiletken tellere ait kritik gecis egrileri verilmistir. Buna gore katkisiz tellerde
tavlanmamis ile tavlanmis tel arasinda 7K fark olusurken %5 Mg katkili teller arasinda 10K
gibi ¢ok biiyiik bir fark olusturmaktadir. Arica tavlanmig katkisiz ile %5 Mg katkili arasinda
ise 3K gibi bir iyilesme goriilmektedir. Bu da tavlamanin ve Mg katkilamanin siiperiletken

ozelliklerini nasil etkiledigini bariz bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.2.23: Tavalanmamus ve 900 °C de yarim saat tavlanmis Mg katkuli ve katkisiz
MgB; siiperiletken tellere ait kritik gecis egrilerinin karsilastirilmasi.

Sekil 4.2.24 de tavalanmamis ve 900 oC de yarim saat tavlanmig Mg katkili ve
katkisiz MgB2 siiperiletken tellere ait 30K calisma sicakliginda manyetik alan kritik gecis
egrileri verilmistir. Buna gore katkisiz tellerde tavlanmamus ile tavlanmig tel arasinda 2.8T
fark olusurken %10 Mg katkili teller arasinda 3.8T gibi ¢ok biiyilik bir fark olugturmaktadir.
Arica tavlanmig katkisiz ile %10 Mg katkili arasinda ise 1K gibi bir iyilesme goriilmektedir.
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Sekil 4.2.24: Tavalanmamus ve 900 °C de yarim saat tavlanmis Mg katkili ve katkisiz
MgB; stiperiletken tellere ait 30K de kritik manyetik alan gecis egrilerinin
karsilastirilmasu.

Sekil 4.2.25 de ise 900 °C de tavlanmis %5Mg katkili teller igin tist kritik manyetik alan
degerini hesaplamak i¢in kullanilan BCS teorisi fit grafigi gostermektedir. Manyetik alan
altinda yapilan 6l¢lim sonucunda elde edilen datalar Meissner olayina karsilik gelen BCS
teorisindeki kritik sicaklik ve kritik manyetik alan gecislerini kontrol eden fonksiyona fit
yapilarak OT’ya karsilik gelen st kritik manyetik alan degerlerinin hesaplanmasi i¢in
kullanilmistir. 5 datanin kullanildigi BCS fit sonucuna gore 17T gibi bir kritik manyetik alan
hesaplanmistir. Benzer sekilde 900 °C de tavlanmis ve tavlanmamis MgB, tellerde Mg
katkilamanin Tc ve Bc yi nasil degistirdigi Sekil 4.2.26 sirayla a) ve b) sikkinda
gosterilmistir. Buna gore tavlanmamis tellerde Mg katkist arttikga Tce kritik sicaklik 30K de
37K e kadar armaktadir.
900 °C ve 1000 °C de tavlanmi drneklerde ise ortalama 38.5K civarinda benzer sonuglar elde

edilmistir. Insitu olarak elde edilen tellerde de yine aynmi sonuglara ulasilmistir. Buna gore
tavlanmamis tellerde Mg katkisi arttikca B kritik manyetik alan 9T dan 11T a kadar
armaktadir. 900 °Cve 1000 °C de tavlanmus orneklerde ise ortalama 15T civarinda 14T ile
17T arasinda sonuglar elde edilmistir. Insitu olarak elde edilen tellerde de benzer sonuglara
ulasilmistir. Yine yukarida bahsedildigi gibi T, de 10K ve B, de ise 8T civarinda énemli bir
artis elde edilmistir. Bu da tavlamanin ve Mg katkilamanin siiperiletken 6zelliklerini nasil
etkiledigini yine ¢ok acik bir sekilde ortaya koymaktadir. Ayrica Mg katkilama, tel yapiminda

kullanilmak {izere daha esnek ve giiglii bir yap1 kazandirmaktadir.
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Sekil 4.2.25: 900 °C de tavlanmis %5Mg katkili teller icin iist kritik manyetik alan degerini
hesaplamak icin kullanilan BCS teorisi fit grafigi
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Sekil 4.2.26: 900 °C de tavianmis ve tavilanmamis MgB; tellerde Mg katkilamanin T, ve B, ye
etkisi
Sekil 4.2.27 da ¢elik kalifli farklt Mg katkili (%0, %10, %20, %25 Mg) exsitu ve farkli

kimyasal oranlarda (%40, %50, %60 Mg) insitu olarak sentezlenmis 900 °C de tavlanmis ve
tavlanmamis MgB, tellerin 20K alinmis voltaj-akim (V-I) grafigi elde verilmistir. Buna gore
MgB, tellerin kopmadan veya erimeden 20K de tasiyabilecekleri akim 50A ile 94A arasinda
degismektedir. En yliksek akimi, (94A) 900C tavlanmis %20 Mg katkili MgB, teller tasirken
en diisiik akimi (50A) ise 900C de tavlanmig katkisiz (saf) MgB, teller tasimaktadir. [%60 Mg
+ %40 Bor] insitu olarak iiretilmis 900C de tavlanmis MgB2 teller ise 72A tasimaktadir.
2.9x10" A/em? lik akim yogunluguna ulasmaktadir. Burada akim yogunlugu hesaplanirken
Imm kare tel kesiti yerine 0.5 mm” filament kesiti gz dniine almmistir. 94A ile en yiiksek
akim yogunlugu olarak 3.8x10%° A/ecm® 900 °C tavlanmis %20 Mg katkili MgB, teller
tastyabilmektedir. Diger malzemelerin tasiyabildigi akim ve akim yogunluklar1 Tablo 4.2.3 de

verilmistir.
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Sekil 4.2.27: Celik kilifl: farkli Mg katkili exsitu ve farkl kimyasal oranlarda sentezlenmis
insitu olarak iiretilmis 900 °C de tavianmis ve tavlanmamis MgB; tellerin voltaj-kritik akim
(V-I) grafigi

Tablo 4.2.3 : Celik kilifli farkli Mg katkili exsitu ve farkll kimyasal oranlarda sentezlenmig
insitu olarak iiretilmis 900°C de tavlanmis ve tavlanmamis MgB; tellere deneysel parametre
performans sonuglari

orani (%) ©)

0.0

0.0

0.0

5.0

5.0
10.0
10.0
10.0
20.0
20.0
20.0
25.0
25.0
40.0
40.0
50.0
50.0
60.0

0.0
900.0
1000.0
0.0
900.0
0.0
700.0
900.0
0.0
900.0
1000.0
0.0
900.0
900.0
1000.0
900.0
1000.0
900.0

0T
31,0
37,0
39.2
35,0
39,6
343
38,5
38,0
32,5
37,0
38,5
37,0
39,0
38,2
38.6
38,6

38,5

1T
30,5
36,5
37,8
33,5
38,8
32,5
33,0
37,5

37,5
35,0
38,5
37,5

38,2

37,5

3T
28,0
33,0
353
28,5
37,7
27,5
30,0
33,5

34,5
31,5
33,5
34,5
33.6
353

34,5

Te (K)
ST
19,5
30,0
31,0
25,0
33,5
23,5
28,0
32,0

30,5
26,5
30,0
31,5
31,1
31,5

31,0

7T
18,5
27,2
29,0
20,0
31,0
18,0
20,5
28,0

29,0
22,5
27,5
29,5
29,0
29,0

28,5

Ro(4K)
(Ohm)

0.00E+00
0.00E+00
3.20E-05
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
7.00E-06
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
3.30E-05
7.00E-05

4.00E-05

B0
(Dfit

9.0
15.4
14.8
10.3
17.2

9.6
10.1
15.1

15.0
11.0
13.0
16.4
15.9
15.2
13.8
15.0

Te
(T)fit

31.6
37.2
39.2
34.8
40.2
34.0
35.5
38.3

38.6
36.8
39.2
38.3
38.2
39.1
40.6
38.6

R fit
0.987
0.992
0.992
0.997
0.984
0.998
0.982
0.990

0.988
0.998
0.987
0.995
0.990
0.994
0.965
0.997

20K
5.0

6.0

2,3-2

5.8

8.0

7.5

Be (T)
25K 30K
35 17

44
5.7
36 15
5.1

65 48

53 24
53
44
48

50 33
70 45
75 45

58

70 58
5.4

35K
0.4
1.6
2.2
0.0
2.2
0.5
1.0
24

2.2
2.7
2.0
2.1
25
2.4

2.4

Ic (A)

20K
70.0
50.0

56.0
72.0

81.0
94.0

53.0

70.0

72.0

Je
(A/em2)

20K
2.8E+04
2.0E+04

2.2E+04
2.9E+04

3.2E+04
3.8E+04

2.1E+04

2.8E+04

2.9E+04

Tablo 4.2.3 de gelik kilifli Mg katkili exsitu ve insitu olarak iiretilmis 900 °C ve 1000 °C de

tavlanmis ve tavlanmamis MgB, tellerin diisiik sicakliklarda ve yliksek manyetik alan altinda
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elde edilmis biitiin deneysel sonuglar1 O6zetlenmistir. Tablodan elde edilen sonuglar
degerlendirilerek Mg kakisinin, tavlama sicakligini ve manyetik alan etkisinin, T, kritik gecis
sicakligina ve Bc kritik manyetik alan gecisi ve Jc akim yogunlugu hesaplanmis ve grafik
olarak verilmistir. Burada 700 °C ve 800 °C de iiretilmis telleri 6lgmek i¢in yeterli zaman ve
yeterli stvi He kalmadigi i¢in sadece tavlanmamis ve 900 °C ve 1000 °C de tavlanmis tellere
ait sonuglar1 degerlendirilebilmitir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglarla uyum
igerisindedir.

Boylece hem Mg katkisini hem de tavlama sicakliginin hem T, kritik gegis sicakligini
hem de B, kritik manyetik alani artirdig1 belirlenmistir. Ancak ¢ok yliksek Mg ve yiiksek
tavlama sicakliklarinda MgO olusum nedeniyle akim yogunlugu olumsuz olarak
etkilenmektedir. Dolayisiyla exsitu olarak iiretilen tellerde %20 Mg en ideal katki ve 2 saat
900C de bekletme en ideal tavlama sicakligi olarak elde edilmistir. Ancak akim
yogunlugunun artirilmas igin literatiirde SiC katkilar kullanilmis ve manyetik alan altinda
cok yiiksek kritik akim degerlerine ulagilmistir. Bu yiizden bir sonraki kisimda Mg yerine SiC
ve karbon katkilama amagh organik sterik asit katk1 malzemesi olarak kullanilip kritik akima

olan etkisi arastirilarak prototip MgB, bobinde kullanilabilme olanaklar1 arastirilmistir.

4.2.6. Fe Kilifh siiperiletken MgB, tellerin Elektro-Manyetik

Karakterizasyonu

4.2.6.1 SiC KATKILAMA

Onceki calismamizda ex-situ (hazir MgB,) katkilama ile de in-situ katkilama
(Mg+2B) karisiminin tel igerisinde reaksiyonu) yontemi kullanilmistir. Bu kisimda ise karbon
katkilama amagcli olarak agirlikca %5 ve %10 (600 mesh) SiC kullanilmisgtir.

Kristal yapiy1 giiglendirmek, ve kontrollii kirlilik olusturarak manyetik girdap merkezleri
olusturmak amaciyla ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygin olani1 ise doping
maddesi kullanmaktir. Katki olarak kullanilacak bilesigin yada elementin, katki yapilacak
madde ile benzer kristal yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir. Ciinkii katki olarak kullanilacak
maddenin grainler arasina kolayca girebilmeli ve katki yapilan maddeye kolayca
baglanabilmelidir. Bu amagcla bu ¢aligmada kullanilan SiC kristal yapisi, MgB; gibi hexagonal
yapidadir.
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Sekil 4.2.28. In-situ olarak iiretilmis agirlikca %0 (saf), %5 ve %10 SiC katkili Mg+2B
tellere ait a) 0T ve 7 T manyetik alan altinda R-T grafigi, b) 30 K ve 35 K sabit sicaklik
altinda diren¢-manyetik alan (R-H) grafigi.

Sekil 4.2.28 da agirhika %0 (saf), %5 ve %10 SiC katkilanmis Imm ¢apli 800 °C de
tavlanmis MgB, tellerin (a) farkli manyetik alan altinda kritik sicaklik T, ve (b) kritik
manyetik alan H, 6lgiimleri verilmigtir. 7T manyetik alan altinda %5 SiC katkili teller i¢in T,
degeri 32K iken, %10 SiC MgB, teller i¢in 30.4 K olarak ve katkisiz (saf) MgB, de ayni
manyetik altinda 29.3K elde edilmistir. Béylece SiC katkilamanin manyetik alan etkisini
azaltarak %5 SiC katkilamada optimum degere ulastigi ve 32K e kadar siiperiletkenligini
korudugu sdylenebilir. Sifir manyetik alan altinda ise %5 ve %10 SiC katkili MgB; teller i¢in
stiperiletkenlik kritik sicaklik gecisi 39K civarinda iken katkisiz tellerde bu deger 38.5K
olmustur. Bu yarim derecelik iyilesme SiC katkilamadan kaynaknaklandigimi séylemek zor.
Bununla birlikte SiC katkilamanin manyetik alan olmadigi durumda Tc sicakligini ¢ok fazla
diisiirmedigi sdylenebilir. Sekil 4.2.27-b de ise 30 K ve 35 K sabit sicaklik altinda direng-
manyetik alan (R-H) 6l¢iim sonuglar1 verilmistir. 30K sabit sicaklikta %5 SiC katkili teller
icin kritik manyetik alan gegisi 6.57 T, 35 K ise bu deger 3.09 T da baslamistir. Katkisiz ve
%10 SiC katkil1 teller de benzer sonuglar elde edilmis ve 30K de kritik manyetik alan gegisi
5.6 T, 35 K ise bu deger 2.2 T da olmustur. 25 K sabit sicaklikta yapilan dl¢imlerde ise
stiperiletken faz degisimi olmamigtir. Boylece yine %5 SiC katkilama saf ve %10 SiC katkili
MgB, tellere gére manyetik alan karsisinda daha iyi sonu¢ vermektedir. SiC partikiillerinin
aki igneleme merkezinde (flux pinning centre) olusturduklart girdap akimlarin (vortex
current) olusturduklari, boylece yliksek manyetik alan altinda gecis degerlerinin saf olan
tellere gore daha biiyiik olmasini saglamaktadir. Bu ise manyetik alan1 disarlamalarinda ¢ok
onemli rol oynamiglardir (Meisner etkisi). Bu ise karbon katkilaminin manyetik alan etkisini

azalttigini ve %5 de optimum oldugu gostermektedir.
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Sekil 4.2.29 da Mg katkili tellerde oldugu gibi st kritik alan1 hesaplayabilmek i¢in

BCS teorisine fit edilmistir.

Sekil 4.2.29-a da %5 SiC katkili teller igin T.=39.05K ve

H=23T iken Sekil 4.2.29-b de ise %10 SiC katkili teller icin T.=38.5K ve H~=19T

hesaplanmistir. Tavlanmamig saf tellerde bu degerler T;=31K ve H;=9T idi. Dolayisiyla hem

tavlama hemde SiC etkisiyle T, de 8K lik H, de ise 14T gibi biiylik bir iyilesme gozlenmistir.

N
o

C
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Sekil 4.2.29: a) %5 SiC katkili, b) %10 SiC katkili teller igin iist kritik alani hesaplayabilmek
icin BCS teorisine fit sonuglart.

4.2.6.2 STERIK ASIT C,;3H;0, KATKILAMA

Bu calismada ayrica insitu yontemiyle iiretilen tellerin igerisine karbon katkilama

amacina yonelik %5 ve %10 sterik asit katkilanarak yapilmistir. Bu durumda asagidaki

reaksiyonun gerceklesmesi beklenmektedir.

Sterik asit C18H3602 9 18C+18H2+ 02

Mg+ (2-x)B+xC > MgB,,Cx

Oncelikle Sterik asit C1sH360, 400 °C nin iizerine ¢ikildiginda kimyasal bozulma

s0z konusu olarak reaksiyonu sonucu 18C+18H,+0,; seklinde 18 tane aktif karbon ve 18

tane hidrojen gazi ve oksijen ortaya g¢ikmaktadir. Olusan hidrojen difozyon ile teli

terkederken, oksijen MgO fazlar1 olusturmaktadir. Ancak en 6nemlisi olusan aktik karbon

tekrar Mg ve B ile reaksiyona girerek MgB,_,C, seklinde filament i¢erisinde manyetik aki

girdap merkezleri olusturmaktadir. Bu ise ist kritik manyetik alan gecisini olumlu yonde

etkilemektedir. Sterik asit katkilama ile asagidaki sonuclar elde edilmistir. Buna gore,

Sekil 4.2.30-a da agirlikga %0 (saf), %5 ve %10 sterik asit katkilanarak, 800 °C de

tavlanmis 1 mm c¢apli MgB, tellerin farkli manyetik alan altinda, kritik sicaklik T, ve

kritik manyetik alan H ol¢limleri verilmistir. 7 T manyetik alan altinda %35 sterik asit



64

katkili teller icin T, degeri 29.1 K iken, %10 SiC MgB, teller i¢in 30.2 K olarak elde
edilmistir. Sifir manyetik alan altinda ise %5 ve %10 sterik asit katkilt MgB, teller i¢in
stiperiletkenlik kritik sicaklik gecisi 37.7 K ve 38.5 K olarak ol¢iilmiistiir.

0.0016 . - .
——saf, T=35K

0.0014 -=-%5 St-As, T=35K ¢

0.0012 | —=~—%10 St-As, T=35K

0.0016
0.0014 |

—e—saf, H=0T
—#=%5 St-As, H=0T

= 00012 E 0 stas, HeoT €
E 0.001 b 610 St-As, H= { E 0.001 | ~saf, T=30K
S : ——saf, H=7T <} —+%5 St-As, T=30K {
§ 0.0008 | —#-%5 St-As, H=7T g & 0.0008 %10 St-As, T=30K L e O pas
£ 0.0006 | %10 St-As, H=TT § 0.0006 If
[a} i [
0.0004 | a) ! 0.0004 4
0.0002 | s 0.0002 i
! H
0 Iy il . L 0 e S Sy A A Ry R R T -
10 15 20 25 30 35 40 45 50 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

Sicaklik (K) Magnetik Alan (T)

Sekil 4.2.30: In-situ olarak iiretilmis agirlikca %0 (saf), %5 ve %10 Sterik asit katkily Mg+2B
tellere ait a) 0T ve 7 T manyetik alan altinda R-T grafigi, b) 30 K ve 35 K sabit sicaklik
altinda diren¢-manyetik alan (R-H) grafigi.

Sekil 5-b de ise ayni tellere ait 30 K ve 35 K sabit sicaklik altinda direng-manyetik
alan (R-H) 6l¢iim sonuglar1 verilmistir. 30K sabit sicaklikta %5 sterik asit katkili teller
icin kritik manyetik alan gecisi 4.9 T, 35 K ise bu deger 1.8 T da baglamistir. Katkisiz ve
%10 Sterik asit katkil1 teller de benzer sonuglar elde edilmis ve 30K de kritik manyetik
alan gecisi 5.9T, 35K ise bu deger 2.5T da olmustur. 25K sabit sicaklikta yapilan
Ol¢iimlerde ise siiperiletken faz degisimi olmamistir. Boylece %10 sterik asit katkilama,
saf ve %3 sterik asit katkili MgB, tellere gore manyetik alan karsisinda daha iyi sonug
vermektedir. Sterik asit 400 °C {izerinde karbonlasarak SiC katkilamaya benzer sekilde
davranarak manyetik alan etkisini azaltmakta ve %10 sterik asit katkilamada optimum

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2.31: a) %5 Sterik asit katkili, b) %10 Sterik asit katkili teller icin iist kritik alam
hesaplayabilmek icin BCS teorisine fit sonuglari.
Sekil 4.2.31 da Mg katkili tellerde oldugu gibi st kritik alan1 hesaplayabilmek i¢in
BCS teorisine fit edilmistir. Sekil 4.2.31-a da %5 Sterik asit katkili teller i¢in T,=37.7K ve
H=18T iken Sckil 4.2.31-b de ise %10 Sterik asit katkil1 teller i¢in T.=38.6K ve H=20T
hesaplanmistir. Tavlanmamis saf tellerde bu degerler T;=31K ve H.=9T idi. Dolayisiyla hem
tavlama hemde Sterik asit etkisiyle T, de 7.6K lik H, de ise 11T gibi biiyiik bir iyilesme

gozlenmistir.

4.2.7 TRANSPORT KRIiTiK AKIM OLCUM SONUCLARI

Bu kisimda SiC ve Sterik asit katkili Fe kilifli siiperiletken MgB2 tellere ait yiiksek
akim uygulamalariyla kritik akim ve kritik akim yogunlugu 6l¢tim sonuglar verilecektir. Sekil
4.2.32 insitu olarak ftiretilmis katkisiz (saf), %35, %10, %15 ve %20 SiC katkili 2cm ¢apinda
heliks seklindeki bobinlere ait kritik akim 6l¢lim sonuglari karsilastirilmistir. Buna gore saf
katkisiz 1mm? lik tellerden 191A akima karsihik filament kisminim kritik akim yogunlugu 1.2
x10° A/em’® ye karsilik gelmektedir. %5 SiC katkil tellerden 201A akim gegerken, %10 SiC
katkili telden ise 178A akim gegebilmektedir. Ayni tellerin filament kisimlarindaki akim
yogunluklar1 1.3 x10° Alem? olarak hesaplanmigtir. %15 ve %20 SiC katkili teller ise 160A ve
187A e dayabilmistir. Buna karsilik gelen filament akim yogunlugu 1.0 x10° A/cm?® ve 1.0

x10° A/em® ve 1.1 x10° A/em?olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.2.32: In-situ olarak iiretilmis katkisiz (saf), %5 ve %10 SiC katkili bobinlere ait kritik
akim 6lciim sonuclart.
Sekil 4.2.33 de insitu olarak iiretilmis katkisiz (saf), %5 ve %10 Sterik asit katkili 2cm ¢apinda
heliks seklinde sarilmig bobinlere ait kritik akim 6l¢iim sonuglan karsilagtirnlmigtir. Buna gore.
%S5 ve %10 SiC sterik asit katkili tellerden her ikisinden da 205A akim gegerken, ayni tellerin
filament kisimlarindaki akim yogunluklari yaklasik 1.3 x10° A/cm? olarak hesaplanmistir. Alfa
Aesardan ticari olarak alinmis hazir MgB2 tellere %5 Mg katkilanarak hazirlanmis ve 800C da
aym sartlarda tavlanmus tellerden ise 148A yani filament akim yogunlugu 9.3 x10* A/cm’
olarak hesaplanmisgtir. Bu ise saf insitu olarak iiretilen tellerin %5 Mg katkili exsitu tellere gore

daha fazla akim tasiyabildigini gostermektedir.

14

12
10 [ = 10% St-Asit

| =95 St-Asit

F~9%5Mg (AA)

Volt (uV )

7-"-saf MgB2

0 50 100 150 200
Akim (A)
Sekil 4.2.33: In-situ olarak iiretilmis katkisiz (saf), %5 ve %10 sterik asitkatkili bobinlere ait
kritik akim ol¢iim sonuclart.
Sekil 4.2.34 de insitu olarak iiretilmis katkisiz (saf), %5 SiC, %5 sterik asit ve %5 Mg
katkili exsitli MgB2 ve en son deneme amagh olarak ayni sartlarda iretilen 8 filamentli igi
demir dis1 bakir MgB2 tellere ait kritik akim Ol¢iimlerinin karsilagtirilmasi verilmistir. Buna

gore. 8 filamentli katkisiz saf MgB, tellerden 335A gecebilirken buna karsilik gelen akim
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yogunlugu olan 2.1 x10° A/cm? olarak hesaplanmustir. Béylece filament sayisi arttikga MgB2
cekirdek kismi daha iyi sikisarak pargaciklar arasindaki baglant1 iyilesmekte ve akim

yogunlugunu 6nemli 6l¢iide artirdig1 ortaya ¢ikmaktadir.
25
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20 | -=-5% sic

——%5Mg (Alfa Aesar)
—¥-8 filamentli saf
—4saf MgB2

15 [

10 [

Volt (uV )

0 50 100 150 200 250 300 350
Akim (A)

Sekil 4.2.34: In-situ olarak iivetilmis katkisiz (saf), %5 ve %10 sterik asitkatkilt bobinlere ait
kritik akim olciim sonuclar.

Tablo 4.2.4 de in-situ teknigiyle tiretilmis sterik asit ve SiC katkili ve katkisiz Fe kilifh
MgB, tellere ait manyetik alan altinda diisiik sicaklik elektriksel karakterizasyon sonuglar

verilmigtir. Buna gore %10 sterik ve %5 SiC katkilama en iyi sonug¢ vermektedir.

Tablo 4.2.4: Insitu teknigiyle iiretilmis sterik asit ve SiC katkili MgB; tellere ait manyetik alan
altinda diisiik sicaklik elektriksel karakterizasyon sonuglari

Malyetik alan altinda Kritik Farkl sicakliklarda Kritik
sicaklik gecisi Tc(K) manyetik alan gecisi Hc(T)
Malzeme ve 0T | 15T | 3T | 5T 7T | 30K | 35K Ust | Ic(4) Je(A)
katki orani (%) Hc(A) Alem’
4.2K
Saf Mg+2B) | 39.05| 37.2 | --- |[32.5]293 |56 |23 15.5T | 191A | 1.2 x10°
%S5 SiC + 39.05| 375 | 36.8 33332364 |31 23T | 201A | 1.3 x10°
%95 (Mg+2B)
%10 SiC + 38.5 | 38.3 |135.2 32230456 |22 19T | 178A | 1.1x10°
%90 (Mg+2B)
%5 Sterik Asit | 37.7 | 37.2 | 33.6 | 31.3 | 29.1 | 49 | 1.8 18T | 205A | 1.3x10°
+ %95
(Mg+2B)
%10 Sterik 38.5 | 37.9 1 33.7 |1 33.1 [ 30.2 [ 59 |25 19T | 205A | 1.3x10°
Asit + %90
(Mg+2B)
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4.3. SONUC ve ONERILER

Projede saf bor iiretimi ile ilgili Soxhlet teknigi gelistirilerek, iiretilen amorf bor’un
saflig1 %85.7 den %93.6’a c¢ikarilmistir. Daha sonra kimyasal olarak saflastirma islemine
devam edilerek saf bor iiretimi Soxhlet teknigiyle bor iiretimi %93-95 saflikta tekrarlanabilir
hale getirilmistir. Projede daha sonra Soxhlet teknigiyle kimyasal olarak bor saflastirma
islemi durdurularak % 94-97 saflik oranmna sahip ticari bor kullanilmak suretiyle akim
yogunlugunu artirmaya yonelik ¢aligmalar yapilmustir.

Akim yogunlugunu artirmaya yonelik %0, %5, %10, %15, %20, %25 Mg katkis
exsitu teknigi ile ve [%40Mg+%60B], [%50Mg+%50B], [%60Mg+%40B] oranlar1 ise insitu
yontemiyle 900 °C ve 1000 °C de 2 saat tavlanarak celik kilifl1 olarak iiretilmistir. Uretilen
MgB, teller 4K ile 60K arasinda R-T, R-H ve V-I dl¢iimleri yapilmistir. Boylece hedeflenen
stiperiletken bobinlerde kullanilmak iizere Mg katkisi, tavlama sicakligi gibi Onemli
parametrelerin kritik gecis sicaklik T, kritik manyetik alan, ve kritik akim yogunlugu gibi
performans parametrelerine olan etkileri detayli bir sekilde incelenmistir. Buna gére MgB,
tellerin kopmadan veya erimeden 20K de tasiyabilecekleri akim 50A ile 94A arasinda
degismektedir. En yliksek akimi, (94A) 900C tavlanmis %20 Mg katkili MgB, teller tasirken
en diisiik akimi (50A) ise 900C de tavlanmig katkisiz (saf) MgB, teller tasimaktadir. [%60 Mg
+ %40 Bor] insitu olarak iiretilmis 900C de tavlanmis MgB2 teller ise 72A tasimaktadir.
2.9x10* A/em?® lik akim yogunluguna ulagmaktadir. 94A ile en yiiksek akim yogunlugu
olarak 3.8x10* A/em”900 °C tavlanmis %20 Mg katkili MgB; teller tastyabilmektedir.

Bu calismada yine akim yogunlugunu artirmaya yonelik karbon katkilama amagh
olarak %5 ve %10 SiC ve %5 ve %10 sterik asit (Ci3H3602) kullanilarak in-situ olarak
(Mg+2B karisiminin tel igerisinde reaksiyonuyla) hadde ile soguk ¢ekme yontemiyle 1 mm
capinda ¢elik kilifli MgB; teller ve 2 cm ¢apinda heliks seklinde bobinler iiretilmistir. XRD
ve SEM ile yapisal karekterizasyonu yapilarak bu tel ve bobinler, 4K-50K sicaklik araliginda
0 T ile +7 T manyetik alan altinda yapila elektriksel karekterizasyon sonuglarina gore %5 SiC
ve %10 sterik asit katkilamada optimum kritik sicaklik ve kritik manyetik alan gegisleri elde
edilmistir. Kritik akim yogunlugu (J.) olciiliirken 1 4V kriteri dikkate alinarak daha hassas
kritik akim degerleri elde edilmeye ¢alisiimis projede hedeflenen kritik akim yogunluguna
yaklagilmigtir.
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Kritik akim yogunlugu dlgiimlerinde saf MgB, tellerde 191 A akim gegerken 120.000
A/em” kritik akim yogunlugu hesaplanmis ve %35 SiC katkili MgB, tellerde ise 201A akim
gecerken 130.000 A/cm’ iizerinde kritik akim yogunluguna ulasilmistir. %35 ve %10 SiC
sterik asit katkili tellerin her ikisinden de 205A akim gegerken, aym tellerin filament
kisimlarindaki akim yogunluklari yaklasik 1.3 x10° A/cm® olarak hesaplanmustir. Alfa
Aesardan ticari olarak alimmis hazir MgB, ye %5 Mg katkilanarak hazirlanmig ve ayni
sartlarda tavlanmig tellerden ise 148A akim gecerken, filament akim yogunlugu 9.3 x10*
A/em’® olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore saf insitu olarak iiretilen tellerin %35
Mg katkili exsitu tellere gore daha fazla akim tasiyabildigini gostermektedir. Deneme amagl
olarak ayn1 sartlarda ici demir dis1 bakir kilifl1 8 filamentli MgB; teller iiretilmistir. Uretilen 8
filamentli katkisiz saf MgB, tellerden ise 335A gecebilirken; buna karsilik gelen akim
yogunlugu 2.1 x10° A/em?® olarak hesaplanmigtir. Boylece filament sayisi arttikca MgB,
cekirdek kismi daha iyi sikisarak pargaciklar arasindaki baglanti iyilesmekte ve akim
yogunlugunu 6nemli 6l¢iide artirdigi ortaya ¢ikmaktadir.

Sonug¢ olarak insitii TIT teknigiyle 205A ve 335A kritik akim tasiyabilen, 2.1 x105
A/em’ akim yogunlugu ile 23T iist kritik manyetik alana sahip, Mg, SiC ve organik
sterik asit katkil, tek filamentli, ve 8 filamentli, celik ve demir kilifli MgB, siiperiletken
teller ve bobinler iiretilmis ve karaktrize edilmistir. Ayrica bu projede teknolojik amacli
MRI bobin iiretiminde kullanilabilme ihtimaliyle 150m ve 200m uzunlugunda 4 filamentli
Cu kilifi (Mg +2B) bobinler iiretilmistir.

Sonraki ¢aligmalarda 500m ve 1km’ye ulasabilmek i¢in ¢alismalar devam edilebilir.
Ayrica elde edilen bu teller ve bobinler tavlanarak kritik akim yogunluklari olgiilerek
karakterize edilmesi gerekir. En onemlisi siiperiletkenlik kalitesini (kritik akim yogunulugu
ve ist kritik manyetik alani) artirmaya ¢aligmalar yapilmasi hedeflenmelidir. Bu amagla

naftalin gibi oksijen igermeyen aromatik yapilar katkilanabilir.
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Onsoz

Bu calismada iilkemiz kaynaklarindan elde edilen boroksit kullanilarak Mg
indirgeme yontemiyle amorf bor elde edilerek, olusan MgO ten kurtulmak i¢in ilk defa
Soxhlett yontemi kullanilmis ve %93-95 oraninda tekrarlanabilir hale getirilmistir. Elde
edilen saf bor tekrar Mg ile tepkimeye sokularak toz formunda iistiiniletken magnezyum
boriir (MgB,) iiretilmistir. Uretilen MgB, tozlar hem insitu hem exsitu olarak tiip icinde
toz yontemi (TIT) kullanilarak demir ve celik kilifl1 {istiiniletken teller haline getirilmistir.
Daha sonra helix seklinde kivrilarak bobin gelistirilmeye calisilmistir.  Ayrica
uistliniletkenlik karekteristigini artiran Mg, SiC ve sterik asit olmak tizere 3 farkli katki
malzemesi kullanilmis ve 700-1000 °C arasinda farkli sicakliklarda tavlanmustir. Uretilen
uistiiniletken tellerin ve bobinlerin yapisal, elektriksel ve manyetik alan ozellikleri
incelenerek, kritik akim yogunluguna ve kritik manyetik alana  olan katkilar
incelenmigtir. Boylece bu c¢alisma magnezyum boriir'iin tel olarak teknolojiye
kazandirilmasinda ve iilkemizin bor yataklarinin en iyi sekilde degerlendirilmesinde
onemli bir katki saglayacagi diisiiniilmektedir. Bu proje Tiibitak tarafindan MAG
105M368 nolu olarak “Ustiiniletken Magnezyum Boriir (MgB2) Tellerinin Yiiksek Akim ve Yiiksek Manyetik

Alan Uygulamalari igin Gelitirilmesi” proje ad1 altinda 24 ay siireyle desteklenmistir.
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Ozet

2001 de MgB; nin 39K’ de gecis sicakliginin ilk agiklanmasindan sonra, yogun arastirmalar
sonunda ¢ok kisa bir siirede kilometreler uzunlugunda MgB; siiperiletken teller iiretilerek,
uygulamaya cok yatkin magnet ve bobinler iiretilebilecegi gosterilerek ticarilestirilmeye
baslamistir. Bu projede bor oksitten baslayarak, katihal reaksiyonu ve Soxhlett yontemi ile toz
formunda %93-95 saflikta bor iiretimi tekrarlanabilir hale getirilerek Mg ile tekrar tepkimeye
sokulmak suretiyle, iistiiniletken magnezyum boriir teller elde edilmistir. Uretilen tellerin
iistiiniletkenlik 6zelliklerini artirmaya yonelik Mg, SiC ve sterik asit olmak iizere {i¢ farklh
malzeme kullanilmistir. Bunun i¢in agirlik¢a %5, %10, ve %15 Mg, (-325 mesh) SiC (-600
mesh) ve sterik asit (C;sH360;) eklenmistir. Daha sonra bu karisim, tiip i¢inde toz yontemi
(TIT) kullanilarak 6 mm c¢apinda bakir ve demir borulara doldurulduktan sonra, hadde ile
cekilmek suretiyle veya yivli merdane ile 1 mm ye kadar ¢ap1 diisiiriilerek uzatilmistir. Hem
ex-situ (hazir MgB,) katkilama hem de in-situ (Mg+2B karisiminin tel igerisinde
reaksiyonuyla) soguk c¢ekme yontemi kullanilarak {iretilmis ¢elik ve demir kilifli MgB2
teller, 2 cm c¢apinda heliks seklinde sarilarak kiigiik bir iistiiniletken MgB, selonoit haline
getirilmistir. Daha sonra 700°C ile 1000°C arasinda tavlama sicakliginin MgB, olusumuna
olan etkisi XRD ve SEM ile yapisal olarak arastirilmistir. Ayrica OK ile 50K arasinda
sicakliga (R-T) ve OT ile 7T arasinda manyetik alana bagl (R-H) direng 6l¢limleri ile birlikte
yiiksek akim altinda performansini test etmek icin 250 A’e kadar kritik akim (I-V) dlgtimleri
yapilmustir. Kritik akim yogunlugu (Jc) olgiiliirken 1pV/cm kriterine uygun olarak 0.3x0.3
mm’lik bir MgB; iistiiniletken filament alamindan 205 A akim gegirilerek 1.3x10° A/cm*lik
kritik akim yogunluguna ulasilmistir. Ayrica 150 m ve 200 m uzunlugunda 2 tane 4 filamentli
in-situ MgB2 teller iiretilmistir. Bunun yani sira 8 filamentli 5m uzunlugunda Cu/Fe/MgB2

iiretilerek I-V olctimlerinde 335 A akim tasiyabildigi goriilmiistiir.
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Abstract

Kilometer long MgB, superconducting wires were fabricated just after announcing that the
MgB, compound has a transition temperature at 39K at 2001. It was quickly commertialized
after proving that MgB; is one of the most suitable material for magnet and coils applications.
In this project, starting with boron oxide, %93-95 pure boron was successively fabricated in
mesh form with solid state reaction and Soxhlett extraction technique. The MgB, wires were
fabricated with Mg reduction technique and than 3 different doping material e.g. Mg, SiC and
steric acid were used to improve the superconducting properties of the produced wires. For
this purpose, %5-%25 at wt. Mg, %5-%10 at wt. (-325 mesh) SiC and %5-%10 at wt. (-600
mesh) steric acid (Ci3H360,) were doped. Mixture of reacted MgB, powders and unreacted
(Mg+2B) and Mg (as doping material between 0-25%) are packed inside SS tubes with a
diameter of 6 mm. Then the tubes were cold drawn to smaller diameters (I mm) to produce
long superconducting wires using powder-in-tube (PIT) method. Before annealing between
700 °C-1000C, the wires than wound to helix like structure with 2 ¢cm diameters to make
coils. The effect of annealing and excess Mg, SiC and steric acid on critical temperature (Tc)
and critical magnetic field (H;) was investigated to improve structural, electronic and
magnetic properties of superconducting MgB, wires by using XRD, SEM, EDX, resistance
versus temperature (R-T) and resistance versus magnetic field (R-H) up to 7 Tesla between
4K and 50K. Critical current density (J.) measurements have been done using 1uV/cm criteria
to test the wires under hight current up to 250A with superconducting MgB, core of 0.3x0.3
mm?®. 205 A current has flown through %10 steric acid doped wires with the current density
of 1.3x10° A/cm>. Furthermore, 2 four filament Cu/Fe/MgB, wires with 150 m and 200 m
long have been fabricated. And also a Cu/Fe/MgB, wire with 8 filament has been produced. It

was proven that 8 filament MgB, wires can handel 335 A during [-V measurment.
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