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Oz: MgB; siiperiletken kiilgeleri, Tiirkiye’de saflastirilmus olan ti¢ farkli saflikta B tozu kullanarak tiimiiyle ayni kosullarda
Mg diflizyon yontemiyle sentezlendi. Laboratuvar olgekli caligmalarda cogunlukla yiiksek saflikta baslangi¢ tozlari
kullanilmaktadir. Biiyiik olcekli tiretim icin yiiksek safliktaki baslangi¢ tozlari iiretim maliyeti agisindan biiyiik bir yiik
getirmektedir. Bu caligmamizda Mg difiizyon yontemi i¢in B diisiik saflik derecesinin etkisi incelenmistir. 850 °C’de 10 saatlik
1s1l islem sonucu iiretilen MgB; kiilge numunelerinin, mikro yapisal dzellikleri XRD analizleri ile incelenmistir. XRD sonuglar1
Rietveld yéntemiyle aritilarak érgii parametreleri a=b=3,08 A, ¢=3,52 A civarinda elde edilmistir. Kristal boyutlar1 ve mikro
gerinimleri Scherrer ve Williamson-Hall formiilleri kullanilarak hesaplanmigtir. Ayrica manyetik dzellikleri incelendiginde,
986,70 saflikta B kaynagi kullanilan numune de 7. degeri 38,74 K ve 20 K’de J.(B=0) degeri ise 3,14x105 A/cm? olarak tespit
edilmistir. Manyetik 6l¢iimlerden F), hesaplanmig ve ¢ivilenme mekanizmalart Dew-Hughes'un 6l¢eklendirme yaklagimai ile
irdelenmistir. Numunelerimizin tiimiinde baskin ¢ivilenme mekanizmasi tane sinirlar1 ve siiperiletken olmayan nokta ¢ivilenme
mekanizmalar1 oldugu tespit edilmistir. Tlgili teknolojiler icin 6nemli olan yiiksek J. ve T. degetlerine %86,70 saflikta
Tiirkiye’de saflastirilmis olan B kaynagi ile ulasilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: MgB,, B Safli31, Rietveld Aritimi, Kritik Akim Yogunlugu, Civilenme Mekanizmasi.

Effect of B Purity on MgB: Superconductor Produced by Mg Diffusion Technique Using
Purified Boron in Turkey

Abstract: MgB, bulks were synthesized by the Mg diffusion method under exactly the same conditions, using B powder of
three different purities purified in Turkey. In laboratory scale studies, high purity starting powders are used. For large-scale
production, low purity powders are better in terms of production costs. In this study, the effect of low purity grade B on the Mg
diffusion method was examined. The microstructural properties of MgB, samples produced by heat treatment at 850 °C for 10
hours were examined by XRD analysis. Rietveld refinement was performed on these results, and lattice parameters were
obtained around a=bh=3.08 A, c=3.52 A. Crystal sizes and microstrains were calculated using the Scherrer and Williamson-
Hall formulas. In addition, by magnetic measurements, the 7. was determined to be 38.74 K, and the J. (B = 0) at 20 K was
determined to be 3.14x105 A/cm? for the sample using an 86.70% purity B source. F, was calculated, and pinning mechanisms
were examined using the Dew-Hughes scaling approach. The dominant pinning mechanism was determined to be grain
boundaries and non-superconducting points. It has been shown that high J. and 7. values, which are important for relevant
technologies, can be achieved with the 86.70% purity of the B source purified in Turkey.

Key words: MgB,, B Purity, Rietveld Purification, Critical Current Density, Pinning Mechanism.
1. Giris

Siiperiletken malzemeler, belirli bir kritik sicakligin (7¢) altina sogutulduklarinda elektriksel direnglerini
kaybederler. Heike Kamerlingh Onnes’in 1908’de helyumu sivilagtirmasi, bu yeni fazla tanismamiz i¢in zemin
hazirlamistir. Birbiri ardina siiperiletkenlik fazi lizerine ¢alismalar yapilmis ve giiniimiizde de yapilmaya devam
etmektedir. Giinlimiize kadar bir¢ok element, alasim, seramik ve bilesigin siiperiletken 6zellik sergiledikleri rapor
edilerek literatiire kazandirilmigtir. Ancak bu ¢esitlilik arasinda sinirl sayida malzeme uygulama alanlari agisindan
ilgi gekici olabilmistir. Ozellikle tel/serit uygulamalarindan olan miknatis ve bobin tasarimlarinda en ¢ok tercih
edilen siiperiletkenler Nb3Sn, NbTi, BSCCO ve YBCO olmustur. 2001 yilinda Akimitsu tarafindan 40 K’de
stiperiletken faza gectigi kesfedilen MgB2’nin literatiire kazandirilmistir [1]. Bu yeni siiperiletken sahip oldugu
ozellikler sayesinde arastirmacilar arasinda yeni bir heyecan yaratmistir. MgB: siiperiletkeninin ilgi ¢eken
ozellikleri (i) basit kimyasal yapisi, (7i) nispeten kolay tiretimi, (7ii) kimyasal maliyetinin diisiik olmas1 [2], (iv)
polikristal olarak da ¢aligabilmesi [3], (v) farkli sekil ve boyutlarda iiretilebiliyor olmasi (kiilge, silindir, halka, tel,
serit) [4-5], (vi) tane sinirlarinin ¢ivilenme merkezi gorevi gormesi [6-7], (vii) daha biiyiilk manyetik alanlar
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tuzaklayabiliyor olmas1 [8] seklinde siralanabilir. Ozellikle Manyetik Rezonans Gériintiileme-MRI [9-13], Hatali
Akim Sinirlayici-FCL [14-16], Siiperiletken Kuantum Girigim Cihazi SQUID [17], elektrik motoru ve jeneratorler
[18-19] gibi uygulamalar igin, uygulamanin ihtiyacina yonelik MgB. malzeme 06zelliklerinin gelistirilmesi
yoniinde bir¢ok aragtirma yapilmistir [20-23]. MgB: uzay arastirmalarinda, ulasimda, tipta, enerjide ve hafif
malzeme gerektiren diger alanlarda hafif bir malzeme olusu sebebiyle de ilgi ¢ekmektedir. Sagladigi birgok imkan
sayesinde ulusal bor ekonomimizin gelisimi agisindan da biiyiik potansiyele sahiptir. Bunun i¢in MgB2’nin
tel/serit/kablo formunda iiretimine, dolayisiyla da gelistirilmis elektriksel iletkenlik 6zelliklerine ihtiyag vardir. Bu
amaca yonelik MgB: iiretim teknikleri temelde ikiye ayrilir: (i) in-situ yontemi (Mg ve B toz karisimi 6nce nihai
sekline getirilir, sonra firinlanir) ve (ii) ex-situ yontemi (6nce Mg ve B toz karigimi firinlanarak MgB: olusturulur,
sonra nihai sekle getirilir) [24]. Avantaj olarak tanecikler aras1 baglantinin daha iyi gelismesini saglayan in-situ
yontemi ile iiretilen numunenin gozeneli yapisi kritik akim yogunlugunu (Jc) diisiirdiigii igin bir dezavantaj
olusturmaktadir. Ex-situ iiretimde ise 6ncekinin tam tersi bir durum s6z konusudur [25]. Bu yiizden hangi yontemin
kullanilmas: gerektigi uygulamaya yonelik karar verilmesi gereken bir durum olarak arastirmacilarin karsisina
¢ikmaktadir. Tanecikler aras1 baglanmanin 6nemli oldugu transport akim igeren uygulamalarda ise genel olarak
in-situ yontem ve tiirevleri tercih edilmektedir. Ancak ihtiyaca yonelik bu yontemin dezavantajlarini azaltmak
onem arz eder. Yapilan ¢aligmalarda MgB2’nin kritik akim yogunlugunu arttirmak icin ¢esitli katkilamalar
(0zellikle karbon katkilar1 [26-28]), kagmilmaz ikincil faz olarak MgO’nun uygun seviyede olusmasinin
saglanmasi [29], MgB: tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi gibi farkli yaklasimlar denenmistir [24, 30-32]. Ayrica,
1s1l islem sonucunda numunede olusan yapinin gézenek yogunlugunu azaltmak i¢in magnezyum difiizyonu ve
tiirevi yontemler dnerilmis ve oldukea biiyiik killge numuneler iiretilmistir [33]. Mg difiizyon yontemi ve tiirevleri
MgB>’nin tel formu i¢in de popiiler kullanilan bir yontem olmustur [34-36]. Hatta MgB: tel/serit/kablolarin
birbirine eklenmesi gereken ek yerlerinde, bu ekleme islemi i¢in de yaygin olarak kullanilan in-situ yontem yerine
Mg difiizyon yontemi [37-38] tercih edilmeye baslanmistir. Bunlara ilaveten Mg ve B baslangi¢ tozlarinin pargacik
boyutlarinin etkileri de incelenmistir [39]. Baslangi¢ tozlarinin reaksiyon yiizeyini arttirma amacl yiiksek enerjili
bilyeli 6gtitme ile birbirine yakin ve kiiciik pargacik boyutlari elde edilmeye ¢alisilmistir. Bunun sonucunda da
kritik akim yogunlugunda artig rapor edilmistir [31, 40-42]. Baslangi¢ tozlarinin safliklar ile ilgili yapilan
calismalarda kritik sicaklik ve kritik akim yogunlugunun B tozunun safliginin 6nemli dlciide etkiledigi
gosterilmistir [43]. Bu ¢aligmalarda genellikle % 99 civar yiiksek saflikta kiigiik pargacik boyutuna sahip amorf
B tozu kullanilarak yiiksek kritik akim yogunlugu elde edilmistir [44]. Laboratuvar ¢alismalar literatiire katki
saglamak amaciyla numunelerin 6zelliklerini aragtirmak i¢in kii¢iik miktarlarda {iretim yeterli oldugundan, yiiksek
saflikta baslangi¢ tozlarmin kullanimi kabul edilebilirdir. Siiperiletken teknolojisi gelistik¢e giinliik yasantimizda
yer bulacak uygulamalar yayginlasacagindan, biiyiikk Olgekli iiretim ihtiyact da artacaktir. Biiylik olgekli
stiperiletken tiretimi i¢in ise yiiksek miktarlarda baslangi¢ tozuna ihtiya¢ duyulur. Bu ylizden yiiksek saflikta
baslangi¢ tozlarinin kullanimi, {iretim maliyeti agisindan sorun olusturur. Bu noktada diigiik saflikta baslangic
tozlarinin kullanimi1 bu maliyeti ciddi oranda azaltabilir.

Bu calismada temelde {iretim maliyetinin dnemli bir kismini olusturan baslangi¢ kimyasallarinin maliyetini
azaltabilmek i¢in Tiirkiye’de saflastirilmis Bor kaynaklarinin farkli saflik derecelerinin bazi siiperiletkenlik
ozellikleri iizerindeki etkisi arastirildi. MgB: siiperiletken drnekleri, in-situ yontemin dezavantaji olan gézenekli
yapi1 sorununa ¢dziim olarak Mg difiizyon yontemi ile iiretildi. Uretilen MgB2 érneklerinin bazi mikro yapisal ve
manyetik 6zellikleri incelenerek bulgular degerlendirildi.

2. Materyal ve Yontem

Bu caligmada incelenen numuneler ayn1 kimyasal oranlarda (Mg:B=2:1), ayn1 Mg tozu (%99,50) ile farkl
safliklarda (PAVEZYUM, PVZ %95,20, PVZ %91,10 ve PVZ %86,70) B tozlar1 kullanilarak iiretildi. B onciil
tozlarinin ortalama pargacik bilyiikliigli <1 um ve Mg 6nciil tozunun ortalama pargacik biiyilikliigi <44 pm (-325
mesh)'dir. Mg difiizyon yontemi uygulamasi i¢in B pelet formda ve Mg ise toz formda kullanildi. B tozlar1 5SMPa
basing altinda 5 mm ¢apli pelet formuna getirildi. B pelet yiiksekligi kullanilan toz miktari i¢in yaklasik 1,5 mm
civarinda elde edildi. Tiim numuneler 1s1l isleme alinmadan 6nce farkli safliktaki her bir B peleti kimyasal orana
uygun miktarda Mg tozu ile Zr folyo ile sarildi. Hem B peleti ile Mg tozlarini yakin temas halinde tutmak hem de
kullanilan tiip ile kimyasallarimizin temasini kesen bir bariyer olmas1 amaciyla Zr folyo kullanildi. Zr folyo ile
sarilmis formdaki kimyasallar Ni-Fe tliplere konuldu ve tiiplerin uglari preslenerek kapatildi. Isil islem asamasinda
ornekler 5°/dak 1sitma hizi ile 850°C’de 10 saat Argon gaz1 akisi altinda bekletildikten sonra firin i¢inde sogumaya
birakilarak iiretildi. Bu ¢alismada bundan sonraki kisimda kolaylik saglamasi i¢in hazirlanan numuneler B saflik
derecelerine atfen PVZ %95,20 B kullanilan numune A(95), PVZ %91,10 B kullanilan numune B(91) ve PVZ
%86,70 B kullanilan numune C(86) olarak adlandirilmiglardir.

Kristalli maddelerin incelenmesi ve fazlarin arastirilmasi i¢in X-1gin1 difraktometresi (XRD) standart bir
aragtir. Bu yiizden firmmlama islemi tamamlanan numunelerin faz analizi, CuK« radyasyonu kullanan GBC
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Scientific - MMA(mini-materials analyzer) X-isin1 difraktometresi (XRD) ile yapildi. Bu olgiimler pelet
formundaki numunelerin yiizeylerinden 24° ile 84° arasinda 0,02° adimlarla oda sicakliginda alindi. XRD
sonuglar1 Match ve Tracer yazilimi kullanilarak analiz edilerek iki fazli yapiya sahip olduklar tespit edildi. Daha
sonra XRD sonuglar1 Rietveld yontemi ile FullProf yazilimi kullanilarak iki fazli olarak aritilarak orgi
parametreleri, birim hiicre hacimleri ve faz oranlar1 belirlendi. Numunelerin kristal boyutu Scherrer formiilii ve
mikro gerinim degeri Williamson-Hall (WH) Denklemi kullanilarak XRD verilerinden hesaplandi. Ayrica
numunelerin uygulanan sabit manyetik alan altinda sicakliga bagli manyetik moment AM(7) dl¢limleri ve sabit
sicaklik altinda uygulanan degisken manyetik alana bagli manyetik moment M(H) dl¢iimleri fiziksel 6zellikler
6l¢tim sistemi (PPMS) Quantum Design PPMS-9T sisteminde gerceklestirildi. M(7) verilerine gore bu drneklerin
kritik sicakliklar1 normal durumdan ilk sapma noktasindan tespit edildi. 5 K ve 20 K’de 8 T’ye kadar uygulanan
degisken manyetik alan altinda gergeklestirilen M(H) 6lgtimlerinden Bean Modeli kullanilarak manyetik kritik
akim yogunluklari (Jemag, A/cm? cinsinden) hesaplandi. Aki ¢ivilenme mekanizmasini incelemek igin aki
¢ivilenme kuvveti Fp =Jc x B formiilii ile hesaplandi. Civilenme mekanizmalarimin analizi, Dew-Hughes'un (DH)
Olceklendirme yaklagimi ve Gajda’nin DH ydnteminden gelistirerek olusturdugu yaklasim [45] kullanilarak
yapildi.

3. Bulgular ve Tartisma

Isil islemi tamamlanan numunelerin yiizeyinden 24° ile 84° arasinda 0,02° adimlarla oda sicakliginda
taranarak elde edilen XRD grafikleri Sekil 1°de verildi. Sekil 1’den de goriildiigii gibi iyi gelismis MgB2 fazinin
olustugu gozlendi. Tiim numunelerde MgB: ana pikinin yaninda omuz vermis sekilde gozlenen MgO’nun 26 =
42,80°'de (200) yansimasina ait ana piki ve 20 = 63°'de (220) yansimasina ait olan piki tiim numunelerde net olarak
gozlendi. Elde edilen XRD sonuglari, bu ¢aligma igin {iretilen MgB> malzemesinin tam olarak saf olmadigini ve
MgO safsizlik fazini belli oranlarda igerdigini acik¢a gosterdi. MgO’nun yiiksek reaksiyona girme meylinden
dolay1 bu piklerin ortaya ¢ikmasi beklenen bir durumdur [46-47]. Diisiik saflikta B ile ilgili literatiirde yapilan
calismalarda da MgB2 ve MgO fazlari elde edilmis olup, Mg:B=1:2 kimyasal oranina sadik olarak hazirlanan
numunelerde MgB2 ve MgO fazlarina ek olarak ¢ok kii¢lik oranlarda MgB4 ve MgB12 fazlar1 raporlanirken [48],
fazla Mg kullanilmis olan ¢alismada MgB:2 ve MgO fazlarina ek olarak Mg faz1 da gézlendigi rapor edilmistir [49].
Savaskan ve grubunun bu ¢alismasinda [49] ortalama parcacik biiytlikliigii <I pm olan %86-88, %91-93 ve %85-
97 safliklarda amorf B kaynaklar ile hazirladiklart numunelerden elde edilmis olan XRD desenleri ile bu
calismada elde edilmis olanlar karsilagtirildiginda, faz yapisi agisindan benzerlik sergiledigi tespit edilmistir.
Literatiirdeki bu farkl safliklardaki B tozlar1 ile yapilan ¢alismalarda numunelerden elde edilen XRD desenlerinde
az once bahsedilen fazlar disinda belirgin bir baska faz rapor edilmemistir. Bu ¢aligmada Mg ucuculugu i¢in fazla
Mg kullanimi yerine, numune tiip i¢inde kapatildi. Bu islemde numunenin kapatildigr hacmin numune hacmine
yakin olmasina dikkat edildi. Béylece Mg uguculugunun 6niine gegilmeye ¢alisildi. Bunun sonucu olarak yukarida
verilmis olan [48] ve [49] ¢alismalarindan farkli olarak artakalan Mg piki veya Mg eksikliginden olusan MgB4 ve
MgB12 piki gézlenmedi.

XRD desenleri ile iki fazli Reitveld aritimi gergeklestirilerek fazlara ait yansimalar, bu yansimalarin
siddetleri, MgO'nun oranini ve MgB: fazinin kafes parametreleri hesaplandi. Bunun i¢in 6ncelikle programa
numune fazlarmin tanitilmasi yapildi. Numunelerin fazlari, ana faz MgB: ve ikincil faz MgO olarak belirlendikten
sonra aritim programi i¢in gerekli olan faz yapilara ait temel degerler aritim i¢in referans degerler olarak
programa tanimlandi. Yansimalara ait pik seklini tanimlamak i¢in de FullProf yazilimmda Pseudo-Voigt
fonksiyonu tercih edildi [50]. Programda aritim islemi i¢in ilk olarak arka plan (background) eslestirmesi yapildi.
Devaminda sirast ile ilgili parametreler aritima tabi tutularak, orijinal 6l¢iim ile aritim sonuglari arasindaki farki
goOsteren 2 degeri minimize edildi. Sekil 1°deki i¢ grafiklerde aritim sonuglar1 gosterildi. Bu grafiklerde kirmizi
daireler ile orijinal dl¢iim, siyah ¢izgi ile hesaplanan model sonuglari ve mavi ¢izgiyle 6l¢iim ile model arasindaki
fark gosterildi. Ayrica bu i¢ grafiklerde modele gore fazlara ait Bragg yansimalarinin yerleri yesil cubuklar ile tist
sirada MgB> ve alt sirada MgO i¢in verildi. Literatiirdeki ¢alismalarda saf MgB> numuneleri igin a orgii
parametresi 3,07-3,09 A araliginda ve ¢ orgii parametresi 3,52-3,55 araliginda rapor edilmistir [51-55]. Aritim
sonucunda elde edilmis olan MgB: 6rgii parametreleri literatiirde rapor edilen deger araliginda olup, a=b=3,08 A,
¢=3,52 A civarinda elde edildi. Numunelere ait bu parametreler ayr1 ayr1 aritim sonug dosyalarinda hesaplanmis
oldugu halleriyle ile Tablo 1’de verildi. a 6rgii parametresi neredeyse sabit kalirken ¢ parametresinde de ciddi bir
degisim gozlenmedi.
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Sekil 1. Aritim sonucunda a) A(95), b) B(91) ve c¢) C(86) ornekleri i¢in elde edilmis XRD desenleri ve i¢
grafiklerde Reitveld aritimi sonuglari verilmistir.
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Tablo 1. Numunelere ait 6rgii parametreleri, 7c ve J (0 T,20 K) degerleri

Numune Adi | a = b [A] c [A] MgO oranmi | T.[K] | J.(0T20K)[Alcm?]
A(95) 3,0824 3,5218 0,83 38,22 2,30 x 10°
BO1) 3,0822 3,5229 1,07 38,47 2,40 x 10°
C(86) 3,0823 3,5210 0,32 38,74 3,10x 10°

Ayrica, iki fazli Reitveld aritimi yapildig: igin bu iki fazin oranlar1 da elde edilmis oldu. Aritim sonucunda
elde edilmis olan MgO faz oranlar1 ile B’nin saflik derecesi arasinda bir baglant1 olmadig1 gézlendi. Kontrol amagh
olarak MgO oran1t Denklem 1 [56] kullanilarak aritim sonucunda elde edilen MgO ve MgB2’ye ait pik
siddetlerinden hesaplanmustir.

IMgo(220)

X 100

Dugo (%) = (1

X ImgB2(hkty+Mgo(220)
burada 7 ilgili XRD piklerinin siddeti ve (%k/) Miller indisleridir. MgO oranlar1 i¢in Denklem 1’e gdre her bir
numune i¢in hesaplanan bagil oran sonuglar ile Reitveld aritimi sonucunda elde edilen aritim sonuglarinin
karsilastirilmast Sekil 2’de verildi ve paralel bir egilim gosterdikleri goriildii. Numunelerde, Denklem 1 ile elde
edilen MgO orani maksimum % 4,50 ile sinirli kald1. Literatiirde rapor edilen MgO fazinin oranlar1 incelendiginde,
Qin ve arkadaslart %93-94 saflikta amorf B ile hazirlanan saf MgB> numunesinde % 6,30 civarinda oldugunu
bildirmislerdir [57]. Numune hazirlama agamasinda kontrollii Ar atmosferinin etkisinin incelendigi diger bir
calismada %95-97 saklikta B kullanilarak biri normal atmosferde digeri kontrollii Ar atmosferinde hazirlanan
numuneler i¢in sirasiyla %39,63 ve %7,23 olarak rapor edilmistir [58]. MgB: liretiminde kaginilamayan MgO
olusumunu azaltmak amaciyla Cu ilavesi kullanan Ma ve ekibi ise saf MgB2 numunesinde %16,50 oraninda MgO
faz1 rapor etmistir [29]. MgO fazinin olusmasmin MgB:’nin siiperiletken &zellikleri agisindan MgB> tane
sinirlarida birikmesi sonucu kritik akim yogunlugunu disiirebilecegi genel kabul gormiistiir. Buna karsin, Jiang
ve arkadaslarinin yaptig1 calisgmada MgB2’nin uyum uzunlugu (yaklagik 6-7 nm) mertebesinde parga boyutuna
sahip MgO katkisi denemislerdir. Bu ¢aligsmada diislik oranlarda (agirlik¢a %2,5'ten az) yapilan MgO katkisinin
kritik akim yogunlugunu (J;) artirabildigi rapor edilmistir [59]. Bu agidan, iretilmis olan numunelerimizde MgO
oranlarin ¢ok diisiik olmast nedeniyle ve ayrica minimal diizeydeki MgO’nun aki ¢ivilenme merkezi olarak
davranma olasiligi bulundugu igin siiperiletkenlik ozellikleri agisindan onemli bir olumsuzluk ve fark
olusturmayacag diistiniilmiistiir.

g / 449
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: \
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e= == Bagil Oran e = Aritim Sonucu

Sekil 2. MgO oranlart i¢in bagil oranlar ve aritim sonuglart

Piklerin sekilleri, kristalografik yapmin diizgiinliigiinii belirleyen bir diger onemli gostergedir. XRD
modellerini olusturan pik profiline, kristal boyutu, mikro gerinim, sicaklik ve enstriimantal katkilar (enstriimantal
tepe genisligi katkist X-151n1 kaynagina, dedektore, birincil ve ikincil optiklere vb. baglidir [60]) gibi ¢esitli katkilar
vardir. Bu baglamda Denklem 2’deki Scherrer denklemi [61] kullanilarak, XRD piklerinin genislikleri ve
numunenin kristal boyutuyla iligski kurulmaya ¢aligilmistir. Scherrer denklemi;

_ k2
- BcosO

@)

seklindedir. Burada D kristal boyutu (nm cinsinden), K Scherrer-sabitidir (0,94). A Cu K« radyasyonunun dalga
boyu (nm cinsinden), S pikin yar1 yiiksekligindeki tam genisligi (FWHM) (radyan cinsinden) ve & (radyan
cinsinden) pikin konumudur. Numune i¢in ortalama kristal boyutu, XRD deseninde (100), (101), (002), (110),
(102), (201) ve (112) yansimalarina ait MgB2 pikleri i¢in gerekli degerler kullanilarak hesaplandi. Scherrer
denklemi ile her bir pik i¢in hesaplanan kristal boyutlarinin ortalamasi alinarak numune geneli i¢in ortalama boyut
belirlendi. Burada Scherrer denklemi ile ortalama kristal boyutlart hesaplanirken XRD desenindeki ilgili piklerin
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FWHM ve 0 degerleri tespit edilerek hesaplandi. Bu sonuglar Sekil 3’te yesil renkli egri ile verilmistir. Sekil 3'ten
goriilebilecegi gibi XRD verilerinden elde edilen ortalama kristal boyutlar: arasinda kiigiik farklar gézlenmistir.
XRD deseninde elde edilen piklerin bazilarinda hem MgB2 hem de MgO yansimalarinin katkis1 olabilmektedir,
ornegin MgB2’'nin ana pikinin MgO’nun ana piki ile kismen ¢akisiyor olmasi. Bu durum, MgB: fazinin kristal
boyutu hesaplanirken kullanilan MgB: piklerine ait FWHM degerini MgO fazinin etkiledigi diistindiirdii. MgB2
kristal yapilarini boyutlarini hesaplarken MgO etkisinin kaldirilmasimin daha dogru sonuglar verecegine karar
verildi. Rietveld yontemiyle aritim sonuglarinda hesaplanmis olan MgB:’ye ait FWHM ve 6 degerleri kullanilarak
Scherrer denklemi uygulamasi yapildi. Aritim verileri ile hesaplanan ortalama kristal boyutlar1 Sekil 3’te mavi
renkli egri ile verilmistir. Aritilmis degerlerle hesaplanan ortalama kristal boyutlar1 arasinda neredeyse hig fark
gozlenmedi. Aritilmis degerlerle hesaplanan ortalama kristal boyutlarinda MgO etkisi kaldirildig igin tiretilen
numunelerimizin neredeyse ayni biiyiikliikte kristal boyutlar1 sergiledikleri sdylenebilir. Ayrica hem orgii
parametrelerinin neredeyse sabit kalmis olmasi hem de kristal boyutlarinin ¢ok yakin degerlerde tespit edilmis
olmasi, kiiciik oranlarda varlig1 gézlenmis olan MgO fazinin tane sinirlarinda birikmis olabilecegini diisiindiirdii.
Ancak bu konuda kesin karar verilebilmesi i¢in SEM ve EDX analizleri ile bu noktanin detayli arastirilmasina
ihtiyag vardir.

e 320
\E: 30,85 n—— 30,98 e 31,12
2 300
§ 28,0 27,85
S 260 6 —
-z 25,19
M 240
A(95) B(91) C(86)
e= == XRD deseninden e= meFullProf sonuglarindan

Sekil 3. Scherrer Denklemi ile elde edilen kristal boyutlar1

Kristal yapilardaki mikro gerilme Denklem 3’te verilen Williamson-Hall Denklemi [62] yardimi ile
hesaplanabilmektedir;

Bcost = %1 + 4esinf 3)

Burada £ piklerin FWHM degeri (radyan cinsinden) 6 Bragg agis1 (radyan cinsinden), K boyutsuz Scherrer sabiti
(0,94), 4 kullanilan X-151n1 kaynagmin dalga boyu (nm cinsinden), D kristal boyutu (nm cinsinden) ve & orgii
gerinimidir [50]. Denklem 3’teki (4Sinf) terimi x- eksenine ve (B.Cos6) terimi y- eksenine yerlestirerek grafik
¢izildiginde, elde edilen noktalar1 kullanarak en iyi uyum dogrusu elde edilir. Denklem 3’e gére bu dogrunun egimi
mikro gerinim degerini verirken, y- eksenini kestigi nokta ise numunedeki kristallerin ortalama biiytikligi
hakkinda bilgi verir. Denklem 3’i kullanilarak aritim verilerinden A(95) igin mikro gerinim degeri 1,50 x 103,
B(91) igin mikro gerinim degeri 1,30 x 103 ve C(86) i¢in mikro gerinim degeri 1,40 x 10 olarak hesaplandi.
Literatiirde bilyeli 6gtlitmenin MgB: iizerindeki etkinin arastirildigi caligma da [63] bilyeli 6gilitme yapilmamis
ornekte orgli gerinim degeri 2,50 x 1073 olarak rapor edilmistir. Bu ¢alismada uygulanan bilyeli 6giitme siiresi
artigl ile gerinim degeri 4,50 x 10-*’¢ kadar yiikselmistir. Kim ve ekibinin yapti1 ¢aligmada [64] ise WH grafikleri
ile elde edilen gerinim degerleri 800 °C 1s1l islem igin 4,00 x 10-3civarindayken 900°C 1s1l islem igin 3,50 x 103
civarinda rapor edilmistir. Bu ¢calismada bulmus oldugumuz gerinim degerleri literatiire kiyasla daha diisiik ve tiim
numuneler igin neredeyse sabit olarak hesaplandi. Sonug olarak diigiik oranda MgO varliginin MgB: yapisinin
mikro gerilimini etkilemedigi goriildii. Bu durum yine diisiik orandaki MgO fazinin tane iginde degil de tane
sinirlarinda  biriktigi seklinde yorumlandi. Genel olarak diisiiniildiiglinde mikro gerinim, yap1 kusurlarinin
derecesine atfedilir [65]. Bu yap1 kusurlari yiik tasiyicilarinin sagilmalarini arttirir. Bu ylizden ortalama serbest yol
azalir. Bu durum direncin ve Be2'nin artmasina neden olur [66]. Buna gére numunelerin mikro gerinim degerlerinin
birbirine ¢ok yakin olusu, numuneler arasinda yapi kusurlar1 agisindan da 6nemli bir fark olmadigi seklinde
yorumlandi. Daha 6nce de vurgulandig1 gibi bu ¢ikarimlarin SEM ve EDX analizleri ile detayli olarak aragtiriimasi
gerekir. XRD deseninde pik kaymasi gdzlenmedigi i¢in makro gerinim de s6z konusu degildir [67].
Numunelerin manyetik 6zellikleri, uygulanan sabit manyetik alan altinda sicakliga bagli manyetik moment,
M(7), dl¢timii ve sabit sicakliklarda uygulanan degisken manyetik alana bagli manyetik moment, M(H), 6l¢timleri
ile incelendi. Kritik sicaklik (7¢), Sekil 4 (a)’da verilen PPMS-9T (Quantum Design) kullanilarak yapilmis olan
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M(T) 6lgtim sonuglarindan belirlendi. M(7) verilerine gore bu 6rneklerin kritik sicakliklart 7ca= 38,22 K, Tcp=
38,47 K, Tec= 38,74 K olarak manyetik moment egrilerinin normal durumdan ilk saptig1 sicakliklardan tespit
edildi. Sekil 4 (a)’dan goriildiigii gibi baslangic tozu olarak kullanilan B’larin saflik derecesinin azalmasina kargilik
artan bir egilim gosterdi. Numunelerin gegis bolgelerindeki egri parcalart incelendiginde A(95) ve B(91)
numuneleri arasinda neredeyse hi¢ fark yoktur. Sadece farkli 7¢c degerleri yiiziinden kaymis bir gériiniimdedirler.
Buna karsin C(86) numunesinde ise kismen daha dar bir gecis gozlendi. 7c degeri en yiiksek olan bu numunede
faz gegisinin de diger numunelere gore daha dar gergeklesmis olmasi, bu numunenin digerlerine gore
stiperiletkenlik 6zelliklerinin kismen daha iyi oldugunu gostermektedir. Kendi aralarinda bu farklara ragmen tim
numunelerin faz gecisi keskin olarak geceklesmis olmasi numunelerin iyi derecede homojenlik sergilediklerine
isaret etmistir. Numunelerin manyetik kritik akim yogunlugunun (Jemag) manyetik alan bagimliligi genisletilmis
Bean modeline gore Denklem 4 kullanilarak miknatislanma dongiilerinden hesaplanmistir [68].

Jo = 22L )
(o-55)

3b

burada AM=M"*-M- (emu/cm?® cinsinden) miknatislanma déngiisiiniin genisligidir, a ve b (a<b, cm cininden)
numunenin uygulanan manyetik alana dik kesit alan boyutlaridir. 5 K ve 20 K’de gergeklestirilmis olan M(H)
olciimleri 5 K i¢in Sekil 4 (b)’de ve 20 K i¢in Sekil 4 (c)’de verildi. M(H) egrilerinin genisliginden genigletilmis
Bean modeline gore hesaplanan Jemag(H) egrileri ise 5 K icin Sekil 4 (d)’de ve 20 K i¢in Sekil 4 (e)’de sunuldu.
Sentezlenen tiim numunelerde 5 K’de gergeklestirilen hesaplamalarda diigiik manyetik alan bolgesinde gdzlenen
keskin degisimler manyetik aki sigramasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum yiiksek J. ve diisiik 1s1 kapasitesi ile
manyetik akinin lokalize hareketine neden olmasi sonucunda siiperiletken malzemede aki sigramalarina sebep
olmasindan kaynaklanir [69]. Bu aki sigramalari sadece 5 K 6l¢iim sonuglarinda gozlendi ve A(95) ve B(91)
numunelerinde 0-1 Tesla araliginda gozlenirken, C(86) numunesinde 2 Tesla civarina kadar gézlendi. Hesaplanan
kritik akim yogunlugu degerleri literatiir ile kiyaslanabilir boyutta bulunmustur. Ornegin, Dadiel ve arkadaslarinin
2023’te yayinladiklart ¢alisma sonuglarinda ex-situ ve in-situ karma bir teknik ile iiretilen numunelerinde dig
manyetik alan sifir iken 20 K’de 3,48x103 A/cm? ve sadece in-situ teknik ile {iretilen numunelerinde ise 2,98x103
A/cm? olarak rapor edilmigtir [70]. Bu ¢alismada tiretilmis olan numunelerimizde ise 5 K’de 2,22-3,44x103 A/cm?
araliginda ve 20 K’de 2,34-3,14x105 A/cm? araliginda kritik akim yogunluklariyla literatiir degerleri ile
kiyaslanabilirdir. C(86) numunesi hem 5 K’de hem de 20 K’de genel olarak diger iki numuneye gore iyi sonuglar
vermistir. Yine de bolgesel olarak 5 K’de 4,00-5,50 T araliginda ve 20 K’de 2,50-3,50 T araliginda B(91) numunesi
ile ayni ve hatta kismen daha kiiciik degerler gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4. (a) M(T) 6l¢tim sonuglari, (b) M(H) dlgimlerinden 5K i¢in hesaplanan Jemag (¢) 20K i¢in hesaplanan
Jemag, (d) SK de F;, grafikleri ve (e) 20K de F), grafikleri

Numunelerin kristal boyutu ve mikro gerinim degerlerinde 6nemli bir fark olmadigi i¢in C(86) numunesinin
nispeten iyi Je degerleri sergilemis olmasi, dnciil B tozunun safsizliklarinin numunede homojen olarak dagilarak
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normal nokta aki ¢ivilenme merkezi olarak davranmasi olarak yorumlandi. Bu sonucu arastirmak igin aki
¢ivilenme mekanizmalarinin detaylandirilmasina karar verildi. Aki ¢ivilenme mekanizmasini detaylandirabilmek
i¢in Oncelikle aki ¢ivilenme kuvveti (Fp), Fp = Je x B formiilii [71] kullanilarak J. degerlerinden elde edildi. Aki
¢ivilenme kuvveti (Fp) egrileri 5 K i¢in Sekil 5 (a)’da ve 20 K i¢in Sekil 5 (b)’de verildi. Diisiik manyetik alan
bolgesinde C(86) numunesi i¢in elde edilen F}, degerleri belirgin bir fark gosterirken A(95) ve B(91) numuneleri
arasinda bu derece bir fark gozlenmedi. Fpmak degerine ulastiktan sonra yiiksek alanlara dogru A(95) ve B(91)
numuneleri benzer bir karakteristik sergilerken, C(86) egrisinin yapisi1 belirgin sekilde farklilik gosterdi. £} pikinin
diistik alanlarda ortaya ¢ikmasi, jo(B)'deki yiiksek alanlara ¢ikildik¢a giiglii diislis gostermesine baglidir.

P Om T T T T T T T T T T T T T ™
5x10 (a) ——A(95), 5K [ (b) —_— A(95), 20 K
el BO1),5K | B(1),20K |
5 —C(86), 5K ——((86),20K
< 3x10°f T 1
=
= 2x10°} /
- /
1x10°}
i 2 8 4 5 & ¥ 1 2 3 4 5 6 7
Manyetik Alan |T] Manyetik Alan [T]

Sekil 5. Civilenme kuvveti egrileri (a) 5 K’de ve (b) 20 K’de

Numunelerdeki aki ¢ivilenme mekanizmalarint kiyaslanabilmesi igin Dew-Hughes'un (DH) 6l¢eklendirme
yaklagimini [72] kullanildi. Bu yaklagima gore 6l¢eklendirilmis sabitleme kuvveti verileri f=Fp/Fpmak ve b=B/Bir,
f=A.(b)p.(I — b)! ile verilen fonksiyonel bagimliliga uyarlanabilir. Bu bagintida A sayisal bir parametredir ve p
ve q gercek sabitleme mekanizmasini agiklar. DH 6l¢eklendirmesine gore B/Bir ekseninin belli gdlgelerinde belli
mekanizmalar baskindir ve £ b’e gore olusturulan egrilerinde 6zlenen pikin bulundugu bolge gegerli baskin
mekanizmay1 gosterir [72]. Ornegin, 5 nm boyutlarinda (MgB2 nin uyum uzunlugu) ¢okeltiler (MgO, Mg, MgBa4
vb.) ve bosluklar gibi siiperiletken olmayan noktalarda girdap ¢ekirdeginin ¢ivilenmesinden kaynaklanan nokta
¢ivilenme mekanizmasi /= A.b'.(1 — b)? DH denklemi ile ifade edilir ve F/Fpmak - B/Bir grafiginde b=0,33 de pik
olusturur. Tane sinirlar1 gibi ylizey ¢ivilenme merkezlerinde girdap ¢ekirdeginin ¢ivilenmesinden kaynaklanan
yiizey ¢ivilenme mekanizmasi /= 4.5%°.(1 — b)? DH denklemi ile ifade edilir ve Fy/Fpmak - B/Bir grafiginde b=0,20
de pik olusturur [73]. Bu ¢alismadaki numunelere ait Fp/Fpmak’in B/Bin’e gore grafikleri ile bu iki Dew-Hughes
fonksiyonu, birlikte Sekil 6 (a)’da verildi. 5 K de gerceklestirilen dlgiimlerde aki sigramalari mevcut oldugu i¢in
Fpmax tespitinde sikint1 yasanmis ancak sayisal olarak en yiiksek olan deger Fpmax kabul edilerek devam edildi. Bu
yiizden 5 K de Fy/Fpmak egrilerinin tepe noktalari ayni konumda (yaklasik olarak B/Bix=0,24’te) gdzlemlendi. Buna
karsim 20 K dl¢limlerinde Fp/Fpmak egrilerinin tepe noktalari A(95) numunesi i¢in B/Bix=0,24"te, B(91) numunesi
icin B/Bir=0,23"te ve C(86) numunesi i¢in B/Bix=0,27"de konumlanmis olarak tespit edildi. Bu durumda DH
yaklagimina gore tim numunelerimizde genel olarak hem tane smirlarindaki yiizey ¢ivilenmesi etkisi hem de
normal nokta (boyutu 5Snm civarinda) ¢ivilenme etkisi oldugunu gosterdi. 20 K olgiimlerini temel alindiginda
A(95) ve B(91) numuneleri i¢in tepe konumlarmnin ¢ok yakin olmasi, bu iki numunede yiizey ve nokta ¢ivilenme
merkezleri oraninin yakin oldugu yoniinde yorumlandi. Ayrica her iki numunede de tepe noktasinin 0,20 degerini
daha yakin olusu sebebiyle de, yiizey ¢ivilenme mekanizmasinin nokta ¢ivilenme mekanizmasina gore kismen
daha baskin oldugunu sonucuna varildi. Buna karsin C(86) numunesindeki durumun nokta ¢ivilenme
mekanizmasina dogru kaydigini gozlendi. Bu kayma nedeniyle, C(86) numunesinde ¢ivilenme merkezi gorevi
goren siiperiletken olmayan noktalarin diger 2 numuneye gore daha fazla oldugu diisiiniildii. Ayrica B/Bix=0,27"de
gbzlemlenen tepe noktasi, ¢ivilenme merkezi olan bu noktalarin boyutlarinin MgB2’nin uyum uzunluguna (5nm)
yakin degerlerde olmasi gerekliligi sonucunu dogurdu. Geldigimiz bu noktada DH yaklasgimindan elde ettigimiz
bu ¢ikarimin desteklenebilmesi igin SEM ve EDX gibi analizler ile numunelerin daha detayli arastiriimasi
gerekmektedir.

DH yaklagimi i¢in Fpmae degeri gereklidir ve bu ¢aligmada 5 K odl¢limlerinde gozlenen aki sigramalari
yiiziinden bu degerin tespitinde zorlanilmistir. Ayrica yiiksek manyetik alan altinda C(86) numunesinde diger
ikisinden farkli bir egilimi oldugu goriilmiistiir. Bu sebeplerden Gajda’nin [45] referansli ¢alismasinda onerdigi
yontem ile inceleme gerekli goriilmiistiir. Gajda, [45] ¢aligmasinda tanimladig1 bu yontemin 6nceki yontemleri
tamamladigin1 ve MgB: tellerindeki yiiksek alan sabitleme merkezlerinin daha iyi analiz edilmesine olanak
sagladigin1 rapor etmistir. Bu yontemde Fpma degerine ihtiyag duyulmadan J:.'nin B/Bix’ye gore grafikleri
olusturularak belli B/Bi degerlerini belli ¢ivilenme mekanizmalarina atfederek degerlendirme yapmaktadir. Buna
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gore, 0,00< B/Bix<0,33 araligindaki baskin mekanizma ylizey ¢ivileme merkezlerinden kaynaklanmaktadir ve DH
denklemi (b)%.(1 — b)? seklindedir. 0,30< B/Bin<0,50 araligindaki baskin mekanizma ise nokta ¢ivileme
merkezlerinden kaynaklanmaktadir ve DH denklemi (b)’.(1 — b)? veya (b)'.(I — b)' ile verilmektedir.

0,50< B/Bin<0,75 araligindaki baskin mekanizma ¢izgi ¢ivileme merkezlerinden kaynaklanmaktadir ve DH
denklemi (b)!.(1 — b)? veya (b)!.(1 — b)! ile verilmektedir. 0,75< B/Bin<0,80 araligindaki baskin mekanizma kristal
orgiide ikame eden ¢ivileme merkezlerinden kaynaklanmaktadir ve Gajda (b)*3-3?.(1 — b)! denkleminin ¢ivilenme
mekanizmasinin bu ¢esidini iyi tanimladigini rapor etmistir. Son olarak Gajda, 0,80< B/Bin<1,00 araliginda ise pik
etkisinden sorumlu g¢ivilenme merkezlerinin aktif oldugunu ve (b)*°.(1 — b)! denkleminin ¢ivilenme
mekanizmasinin bu ¢esidini iyi tanimladigini rapor etmistir [45]. Gajda’nin bu yaklasimina gére numunelerimizin
Je'nin B/Bi’ye gore grafikleri Sekil 6 (b)’de verildi. Sekil 6 (b) incelendiginde, tiim numunelerde ylizey ¢ivilenme
mekanizmasinin en etkin mekanizma oldugu bu bolgede sergilenen yiiksek J. degerleri sayesinde gézlemlendi.
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Ticari olarak temin edilebilen MgB: tozu i¢in de baskin ¢ivilenme mekanizmasinin yiizey ¢ivilenmesi oldugu
literatiirde rapor edilmistir [74]. Tim numunelerin davranisi 0,00< B/Bir <1,00 araliginda genel olarak
incelendiginde, A(95) ve B(91) numunelerin tiim aralikta cok benzer davrandigi tespit edildi. C(86) numunesinde
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ise diger iki numuneden farkli olarak yiizey ve nokta ¢ivilenmesinin daha yiiksek oldugu, buna karsin yiiksek
manyetik alan bolgesinde etkin olan ¢izgi ¢ivileme ve kristal orgiide ikame ¢ivilenme merkezlerinin diger iki
numuneden kismen daha az etkili oldugu goriildii. Buda Sekil 6 (a)’da DH yaklasgimini gostermek i¢in olusturulan
Fy/Fpmak - B/Bir grafiginde C(86) numunesinin yiiksek manyetik alan bolgesindeki farkli davranigint agiklamaya
yardimer oldu. C(86) numunesinde diigiik saflikta B onciil tozu ile elde edilen daha yiiksek J. degerlerinin
nedeninin netlestirilmesi igin ¢ivilenme mekanizmalarinin daha detayli arastirilmasi gereklidir. Civilenme
mekanizmalar1 hakkinda tane sinirlar ve safsizliklar ile ilgili bilgi edinilmesi ve agiklamalarin desteklenebilmesi
icin SEM ve EDX gibi daha fazla analiz yapilmasi faydali olacaktir.

4. Sonug¢

Bu ¢alismada temelde siiperiletken malzeme iiretim maliyetinin 6nemli bir kismini olusturan baslangig
kimyasallarinin maliyeti g6z Oniinde bulundurularak diisiikk saflikta B kullanimi i¢in, tamamen iilkemizde
saflastirilan diigiik saflikta Bor onciil tozlar1 kullanilmistir. Farkli safliklardaki B 6nciil tozlari kullanilarak in-situ
yontem c¢esidi olan ve gozenekli yapt sorununa ¢oziim olarak onerilen Mg difiizyon metodu ile iiretilen MgB:
stiperiletken Ornekleri incelenmistir. XRD sonuglar1 {izerinden yapilan mikro yapisal incelemede o6nciil diisiik
saflikta B tozlarmin saflik derecelerinden bagimsiz olarak orgii parametrelerinin sabit kaldig tespit edilmistir.
Numunelerdeki ikincil fazin MgO oldugu tespit edilmis ve MgO oranlar1 hem aritim islemi ile hem de Denklem 1
yardimiyla hesaplanmistir. Her iki sonug paralel bir egilim gdstermis ve elde edilen en yiiksek MgO oram bile
literatiire gore diisiik bir seviyede kalmistir. XRD sonuglari kullanilarak Scherrer denklemi ile kristal boyutlari ve
WH denklemi ile mikro gerinim degerleri hesaplanmistir. Tiim numuneler igin Scherrer ile hesaplanan kristal
boyutlar1 neredeyse sabit kalmigtir. WH ile hesaplanan mikro gerinim degerlerinde de belirgin bir fark tespit
edilmemistir. Numunelerinin kritik sicaklik 7. degerleri M(7) egrilerinden tespit edilmistir. Numunelerinin 7
degerleri arasinda biiyiik bir fark gozlenmemesine ragmen, onciil B tozunun saflig1 azaldikca artan bir egilim
gostermigtir. M(7) egrilerinin genel olarak tiim numuneler igin keskin bir gegis sergilemesi, numunelerimizin
tiimiinde iyi derecede bir homojenligin gostergesi olmustur. 5 ve 20 K’de gerceklestirilen M(H) dl¢limlerinde, 5
K’de aki siiriiklenmesi gozlenmistir. Genigletilmis Bean Modeline gore gergeklestirilen J. hesaplarin sonucunda
en ylksek J. karakteristigini C(86) numunesinde elde edilmistir ve Je degeri tim numunelerde yiiksek alanlarda
hizl bir sekilde bir diisiis sergilemistir. Aki ¢ivilenme mekanizmasinin analizi ile tiim numunelerde genel olarak
en baskin mekanizmanin yiizey ¢ivilenme merkezlerinden kaynaklandigi, ancak nokta ¢ivilenme merkezlerinin de
katkis1 oldugu tespit dilmistir. Tiirkiye’de saflagtirilmis olan B kaynaklari arasinda %95,20, %91,10 ve %86,70
safliklarindaki B onciilleri kullanilan bu ¢aliymada nispeten daha yiiksek J. ve 7c degerlerine %86,7 saflikta B
onciil tozu ile tiretilen numunede ulagildig: gosterilmistir. Ancak bu davranigin sebeplerinin netlestirilebilmesi i¢in
daha fazla ve gesitli analize gerek vardir.
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