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Co VE Mo KATKILI MgB, SUPERILETKEN SISTEMIN PIT (Powder-In-Tube)
METODU KULLANILARAK SERIT FORMUNDA HAZIRLANMASI VE
GENEL KARAKTERIZASYONU

Emine BAYAZIT

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dali

77 + ix sayfa

2005

Danigman: Prof. Dr. M. Eyyliphan YAKINCI

Bu c¢aligmada (MgBj)ixAx (A=Co (0.005<x<0.5), Mo (x=0.005<x<0.3))
nominal kompozisyonlu sistemler Powder-In-Tube (PIT) yontemiyle serit formunda
hazirlanmistir. Yapilan manyetik katkilamalarin sistemde ne gibi etkiler yarattigi
iretilen seritlerin yapisal, elektriksel ve manyetik 6l¢timleri alinarak incelenmistir.

Sonuglar MgB, temel sistemi igerisine yapilan manyetik katkilamalarin
stiperiletkenligi yok ettigini ortaya koymustur. Yiksek oranda Co katkilanmasi
durumunda ferromanyetik fazin baskin oldugu gozlenmistir. Yapilan her iki
katkilamada da tanecik ara yiizeylerinde safsizlik fazlarinin olusumu ve tanecikler arasi
zayif baglanmanin sistemin elektriksel iletim yollarinda engelleyici rol iistlendikleri
bulunmustur.

Tez kapsaminda elde edilen veriler 1s18inda manyetik katkilamalarin MgB,
stiperiletken sistemi i¢in kesin olarak uygun olmadigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperiletkenlik, PIT yontemi, diamanyetizma, ferromanyetizma,
kritik akim yogunlugu.
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In this study, tapes with nominal compositions of (MgB;);xAx (A=Co
(0.005<x<0.5), Mo (x=0.005<x<0.3)) were prepared by using Powder-In-Tube (PIT)
method. The effects of the magnetic substitutions on the superconducting properties
were investigated using structural, electrical and magnetisation measurements.

The results obtained revealed that the superconductivity was destroyed with the
magnetic substitutions. A dominant ferromagnetic phase was observed for high Co-
substitution. It was observed that the growth of the impurity phases in the grain
interfaces of the main matrix and the formation of weak coupling between the grains
plays an important crucial role on the electrical conducting paths of the system for both
substitution cases.

Considering the results obtained in this work, it was concluded that the magnetic
substitutions are not suitable for the MgB, superconducting system.

Keywords: Superconductivity, PIT method, diamagnetism, ferromagnetism, critical
current density.
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1.GIRiS

Stiperiletkenlik aslinda 1911 yilinda ilk olarak H. K. Onnes [1] tarafindan deneysel
olarak ortaya g¢ikarilmis ve ilk caligmalar da saf metaller ile baslamistir. Giliniimiize
kadar birgok metal ve alasimlar detayl1 olarak incelenmis ve bunlarin bir¢ogunun diistik

sicakliklarda (<20 K) stiperiletkenlik 6zelligi sergiledigi gozlenmistir.

Ancak bor alasimlarindaki stiperiletkenlik arastirmalari Kiessling’in 1949 yilinda
TaB icin gegis sicakligini 7,=4 K olarak bulmasi ile baglamistir [2]. 1970 yilinda
Cooper ve arkadaslart MgB, ile ayni kristal yap1 tipine sahip olan YB;- ZrB,- NbB,-
MoB, bilesikleri Tlizerinde c¢alismislar ve bunlar icerisinde sadece NbB, icin
stiperiletkenlige 3.87 K’de ulasilabilmislerdir [3]. 1979 yilinda da benzer calismalari
Leyarovska ile Leyarovski AlB; tipi yapiya sahip XB, (X=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr ve
Mo) bilesiklerinde yapmislar ve grupta yalnizca NbB, bilesiginde daha 6nce bulundugu
gibi diisiik sicakliklarda siiperiletkenlik gozlemislerdir [4].

Bu arada 1979 yilindan ititbaren 2001 yilina kadar gecen siire igerisinde saf metal
ve metal alagimlar {izerinde 6nemli bir mesafe alinamamistir. Bunun sebebi ise 6zellikle
1986 yilindan itibaren oksit bazli HT, siiperiletkenlerin kesfi ile g¢aligmalarin bu

sistemler iizerinde yogunlagsmasi olarak gosterilmektedir.

2001 yilinda ise Prof. J. Akimitsu ve grubu [5] tarafindan MgB, alagiminin 7,~40
K’de siiperiletken oldugunun agiklanmasi ile birlikte bilim diinyasinda ilgi tekrar metal
alasgimlar, oOzellikle de bor alasimlar1 {izerine yoOnelmistir. MgB, bilesiginin
stiperiletkenlik 6zelliginin kesfinden bugiine kadar yapilan teorik ve deneysel ¢alismalar
BeB,, CaB, gibi izoelektronik sistemlerin, gecis metali diboriirlerinin, Mg, LixB,, Mg).
xNaxB,, Mg «Cu,B; gibi hole katkilanmis sistemlerin ve AgB,, AuB, seklindeki soy
metal diboriirlerinin de MgB,’deki gibi yiiksek 7. degerlerine sahip olup olmadiklari
yoniinde olmustur. Sonuglar ise MgB;’nin bor alasimlar igerisinde en yiiksek kritik

sicaklik degeri ile tek oldugunu gostermektedir.

MgB, saf alasiminin bir diger 6nemi ise Ozellikle saf metal ve alasimlar i¢in
gecerliligi olan ve siiperiletkenlik mekanizmasini agiklayabilen John Bardeen, Leon N.
Cooper ve John Robert Schrieffer tarafindan gelistirilen ve bunlarin kendi adlarinin bas

harfi ile adlandirilan “BCS” teorisi ile bagdasmasidir. Bu teori, MgB>’nin giiglii



ciftlenime sahip fononun aracilik ettigi bir siiperiletken olarak davrandigina isaret

etmektedir.

2001 yilinda MgB, nin siiperiletken bulunmasi ile birlikte bu materyalin ince
film, serit, kablo ve degisik boyutlarda bulk formu basarili bir sekilde hazirlanmistir.
Ancak hazirlanan bu formatlar icerisinde teknolojik agidan en yiiksek J. degeri ile serit

formu kullanilarak ilk agsamada 1-15 T arasinda manyetik alan kaynaklar1 tiretilmistir.

Bu calismada MgB, siiperiletken sistemine iki ayri katkilama (Co ve Mo)
yapilarak serit formunda elde edilen numunelerin yapisal, elektriksel ve manyetik

ozellikleri incelenmistir.



2.TEMEL BIiLGILER

2.1. Siiperiletkenlik

Herhangi bir malzemede (metal, alasim ve seramik oksitler veya organik bilesikler)
malzemenin yapisina bagli olarak belirli bir kritik sicaklik degerinde (7) elektriksel

direncin sifira diismesi olayi siiperiletkenlik olarak adlandiriimaktadir.

Malzeme oda sicakligindan itibaren kritik sicaklik, 7.’nin altindaki sicakliklara
sogutuldugunda elektriksel direnc aniden sifira diiser ve sliperiletken faza gecer. Kritik
sicaklik degerinin {izerinde malzemede normal faz (direngli durum) hakimdir.

Dolayistyla siiperiletken-normal faz gegisi tersinir bir 6zellik sergilemektedir.

Siiperiletkenler, manyetik 6zellikleri itibariyle de en az elektriksel 6zellikleri kadar
ilging bir karaktere sahiptirler. Oyle ki; bu malzemeler bir dis manyetik alan icerisinde
sogutulursa manyetik alan ¢izgileri T >7, i¢in normal metallerde oldugu gibi madde
icerisinde herhangi bir degisiklige ugramadan gegerler. Bu durumda B;>0 olup madde
paramanyetiktir. Fakat T <7, durumunda manyetik alandan dolay1 indiiksiyon ile olusan
ylizey akimlarinin etkisiyle siiperiletken madde belli bir manyetik alan degerine kadar
(krittk manyetik alan) disardan uygulanan manyetik alan1 dislamakta ve madde
icerisindeki manyetik alan B;=0 olmaktadir. Bu durumda siiperiletken madde ideal bir

diamagnet gibi davranmaktadir ki bu olay Meissner olay1 olarak adlandirilmaktadir.

Sonug¢ olarak gegis sicaklign 7.‘nin altinda sifir direng ve miikemmel
diamagnetizma davranisi gosteren ve bu sicakligin iizerinde normal iletken gibi

davranan bir malzemeye siiperiletken adi1 verilmektedir.

2.2. Siiperiletkenligin Tarihsel Gelisimi

Stiperiletkenlik alanindaki ilk calismalarin temeli 1908 tarihinde Hollanda’nin
Leiden Universitesinde Heike Kamerling Onnes’in  metallerin  elektriksel
iletkenliklerinin diisiik sicakliklarda nasil degisebilecegini arastirdigi deneyler esnasinda
Helyumu sivilastirmasi ile atilmistir [6]. Onnes, 1911 yilinda da 4.15 K gegis sicakligi

ile metalik civanin siiperiletken oOzellik sergiledigini gdzlemis ve siiperiletkenligin



tarihsel gelisimi bu deney ile baslamistir. Metalik civanin 4.15 K’de direncinin aniden
sifira diismesi ile siiperiletkenlerin 6nemli 6zelliklerinden biri olan sifir direng 6zelligi

de kesfedilmistir [7].

Miikemmel diamagnetik malzemeler olarak adlandirilan siiperiletkenlerin ikinci
onemli ozelligi 1933 yilinda Walter Hans Meissner ve Robert Ochsenfeld tarafindan
aciklanmistir [8]. Fizikte Meissner etkisi olarak da adlandirilan bu olay siiperiletken
fazdaki bir malzemenin disaridan uygulanan manyetik alani dislamasi esasina

dayanmaktadir.

1935 yilinda Heinz ve Fritz London kardesler “disaridan uygulanan manyetik aki
bir siiperiletken malzeme igerisine sizabilir” seklindeki agiklamalariyla siiperiletkenler

icin sizma derinligi kavramini agiklamislardir [9].

1950 yilinda Vitaly Ginzburg ve Lev Landau tarafindan “Ginzburg-Landau

teorisi” gelistirilmistir [10]. Bu teori en genel anlamda sizma derinliginin uyum

uzunluguna oranmi olan x=A/§" nin %/5’ den kii¢iik ya da biiylik olmasina gore

stiperiletken malzememleri I. tip veya II. tip siiperiletkenler olarak ayirmaktadir. Eger

K‘<%/§ ise malzeme 1. tip, K‘>%/§ ise malzeme II. tip siiperiletkendir. Ayrica bu

teori ile alt ve iist kritik manyetik alanlarin varlig: tespit edilmistir.

Ayni yil igerisinde saf metaller i¢in izotopik kiitle arttikca gecis sicakliginin
diisecegi (izotop etkisi) H. Frolich tarafindan teorik olarak [11], E. Maxwell tarafindan
da deneysel olarak gosterilmistir [12].

1957 yilindan itibaren siiperiletkenlerin kendi i¢inde 2 kisimda
incelenebilecegi ortaya c¢ikmistir ve bundan sonra da L.Tip veya II. Tip olarak
degerlendirilmislerdir. Aslinda 1. ve II. Tip stiperiletkenlerin pek cok ortak 6zellikleri
olmasina ragmen manyetik Ozellikleri itibariyle farklilik gosterdikleri goriilmiistiir.
Soyle ki I. Tip siiperiletkenlerde uygulanan manyetik alan degeri kritik manyetik alan
degeri olan Hg degerini astiginda siiperiletken durumdan normal (direngli) duruma
keskin bir gecis gozlenir. II. tip sliperiletkenlerde ise H¢; ve Hc, olmak tizere iki farkli
kritik alan degeri vardir. Bu kritik degerlerin arasinda “Intermediate domain” ’de
(mixed state veya karisik durum) siiperiletken hala sifir dirence sahiptir. Fakat kuantize
aki ¢izgileri malzemenin i¢inde bazi bolgelere girebilmektedir. He,’ye ulasildiginda ise

malzemenin normal duruma gegctigi (diren¢li durum) gézlenir [13].



1957 yilinda I. Tip siiperiletkenligin tabiatin1 anlatan ilk mikroskobik teori John
Barden, Leon Cooper ve J.Robert Schrieffer (BCS) tarafindan gelistirilmistir [14]. Bu
teoriye gore cooper ciftleri diye adlandirilan elektron giftleri siiperiletkenligi saglamakta
ve bu elektron ciftlerini parcalamak i¢in de siiperiletkenlerin enerji aralifina, Eg,

esdeger bir enerjinin varlig1 gerekmektedir.

1986 yilinda Johanne George Bednorz ve Karl Alexander Miiller’in 35 K gegis
sicakligi ile La-Ba-Cu-O sistemini siiperiletken olarak kesfetmeleriyle oksit bazli
stiperiletkenler devri baslamistir [15]. Bu alanda yapilan c¢alismalar sonucunda 1987
yilinda C. W. Mitchell ve arkadaglar1 ~20 K geg¢is sicakligina sahip Bi-Sr-Cu-O
sistemini [16], 1988’de M. K. Wu ve arkadaslar1 La-Ba-Cu-O sisteminde Lantanyum’un
Yitriyum ile yer degistirilmesi sonucunda ~92 K gegis sicakligina sahip Y-Ba-Cu-O
sistemini [17], ayn1 y1l H. Maeda ve arkadaslar1 Bi-Sr-Cu-O sistemine Ca ekleyerek 85-
110 K arasinda gecis sicakligina sahip ve 3 degisik faz1 olan Bi,Sr,Ca,.1CuyOonraix
sistemini siiperiletken olarak acgiklamislardir [18]. Aymi yil igerisinde Hazen ve
arkadaslar1 TI-Ba-Ca-Cu-O sisteminde siiperiletkenlik gecis sicakligmin 120 K ‘in
lizerine ¢ikabilecegini gostermislerdir [19, 20]. 1993 yilinda 5 farkli fazdan olusan
HgBa,Ca, 1Cu,Osyt5 sistemi kesfedilmistir. Bu sistemin gecis sicakliginin normal
durumda 134.5 K olup, yiiksek basing altinda da 164 K’e kadar ¢iktig1 gézlenmistir [21,
22]. Bu sistemler icerisinde 6zellikle 77 K’nin iizerinde gecis sicakligina sahip olanlar

HT. olarak da smiflandirilmaktadir.

Son olarak 2001 yilinin Ocak ay1 igerisinde MgB, metal-alagim siiperiletkeni
kesfedilmis ve bu malzeme diinya c¢apinda arastirmaci gruplarin ilgi odagi olmay1

basarmustir.

Gilinlimiizde ise en ucuz, en yliksek gecis sicakligina sahip ve teknolojiye
kolaylikla aktarilabilen siiperiletken sistemlerin kesfi i¢in bilim diinyast yogun

calismalarin siirdiirmektedirler.



3. MgB, METAL ALASIM SISTEMI

MgB; metal alasimi yaklasik 50 yildir bilim diinyas1 tarafindan bilinen bir
malzemedir. Siiperiletkenlik 6zelligi kesfedilene kadar laboratuarlarda bol miktarda yer
alan bu malzeme, yillar boyu yalnizca kimyasal reaksiyonlarda veya degisik alasim
dokiimlerinde kullanilmaktaydi. Bu siiregelis 2001 yilinda bu malzemenin
stiperiletkenlik 6zelliginin kesfiyle bozulmus, metal alasim bilesikleri igerisinde en
yiiksek gecis sicakligi degerine sahip olmasi ile de bilim diinyasini heyecanlandiran bir
malzeme olarak tarihe ge¢mistir. MgB,’ nin siiperiletkenlik 6zelligi Sendai’deki
(Japonya) Aoyama Gakuin Universitesinde 10 Ocak 2001 tarihinde yapilan “Transition

Metal Oxides” sempozyumunda Prof. J. Akimitsu ve grubu tarafindan aciklanmistir [5].

Alasimlar igerisinde 7= 40 K ile en yliksek siiperiletkenlik gecis sicakligina sahip
bir siiperiletken olmasina ragmen, bu materyal H7,’lere gore ¢ok daha diisiik bir gegis
sicakligia sahiptir. Diger metal veya alasim siiperiletkenlere kiyasla MgB,’nin ¢ok
daha yiiksek bir 7, degerine sahip olmasi, yiiksek akim tasiyabilmesi ve elektronik
uygulamalarda yiiksek bir potansiyele sahip olmasi nedeniyle bir¢ok arastirmaci grup
calismalarin1 bu malzeme ve 6zellikleri lizerine yogunlagtirmistir. Yiiksek yiik tastyici
yogunlugu, basit kristal yapisi, diislik anizotropi degeri, tanecik sinirlarinin birbirleri ile
giiclii bir sekilde bagli olmalari, yliksek manyetizasyon o6zelligi, 40 K’den diisiik
sicakliklarda teknolojideki uygulama alanlari ve diisiik maliyeti ile gelecek vadeden bir
malzeme olarak goriilmektedir. Ayrica bu malzemenin piyasada hazir olarak bulunmasi
ve ucuz bir maliyete sahip olmasi deneysel arastirma yapan gruplara biiyiik bir kolaylik

saglamaktadir.

3.1. MgB,’deki Siiperiletkenlik Mekanizmasi

MgB,’nin kesfi aciklandiginda akla gelen ilk soru bu materyaldeki
stiperiletkenligin kokeninin geleneksel (BCS) elektron-fonon mekanizmasi ¢ergevesinde
aciklanip agiklanamayacagi idi. Bu sorunun cevabini bulmak i¢in ¢ok sayida deneysel
ve teorik arastirma yapilmis, ancak net bir agiklama getirilememistir. Degisik deneyler
vasitasiyla gozlenen BCS-tipi enerji araligi (6rnegin Tunneling spektroskopisi [23],

Raman spektroskopisi [24], Sizma derinligi [25], Oz 1s1 [26, 27, 28] ), basincin T;’ye



negatif etkisi ve gii¢lii bor izotop etkisinin gozlenmesinden dolay1 siiperiletkenlik
ozelliginde elektron-fonon baglantisinin giiclii oldugu ve yiik tasiyicilarinin hollerle
oldugu aciklanmaktadir. Ayrica HT7.lerdeki CuO diizlemlerine benzer olarak B
diizlemlerinin  bu  bilesikteki  siiperiletkenlikten sorumlu diizlemler oldugu
diisiiniilmektedir. Ancak kritik manyetik alan ve kritik akim yogunlugu ol¢iimleri ise
MgB,’nin bir II. Tip siiperiletken oldugunu gostererek ilging bir karakter

sergilemektedir.

3.2. BCS Kuram

J. Bardeen, L. N. Cooper ve J. R. Schrieffer 1957 yilinda siiperiletkenligin
olusumunu aciklayan bir kuram (BCS) ileri stirmiiglerdir. Bu kurama gore, atomlarin
kristal ag oOrgilisii igerisinde bagli atomlarin yaptiklari titresimler siiperiletkenlikte

anahtar rol oynamaktadir. Bu orgii titresimleri fononlar olarak isimlendirilmektedirler.

Parcacik fiziginde yiikler arasindaki Coulomb etkilesiminin, parcaciklar arasinda
foton aligverisi sonucu ortaya ciktigr bilinmektedir. Buna benzer bir mekanizma
metallerde serbestge dolasan elektronlarin  fonon aligverisinde bulunmasiyla
gozlenmektedir. Elektronlar gectikleri bolgelerdeki atomlarla etkilesip, bu atomlarin yer
degistirmesine neden olmaktadirlar. Atomlar 6nce komsularini, komsular da kendi
komgularini etkileyerek kristal i¢inde bir 6rgii titresimine (fonon) neden olurlar. Uzun
mesafelerde yayilan bu dalga, etkiledigi yerlerde bulunan elektronlarin normal
hareketlerini  degistirip, elektronlar arasinda ¢ok =zayif dolayli bir etkilesim
olusturmaktadir. Normal metallerde bu etkilesim sadece c¢ok kiigiik degisikliklere neden
olmasia karsin, diisiik sicakliklarda bazi materyallerde 6nemli degisimler yaratmakta
ve malzemenin sifir direng gosterdigi bir faza gegmesine neden olmaktadir. Bu dolayl
etkilesim elektronlar arasinda cekici bir Ozellik olusturur ve sonucta da coulomb

etkilesimini perdeleyerek metal icerisindeki iki elektronu birbirine baglayabilmektedir.

Cooper ciftleri olarak adlandirilan bu bagli elektronlar, bozon &zelligi
gostermektedirler. Bu ciftler aym1 yonde ve ayni hizda hareket etmek igin c¢aba
gostermekte, fakat bu olaym olusabilmesi i¢in sicakligin yeterince diisiik olmasi

gerekmektedir. Aksi takdirde ¢iftin bagl elektronlari birbirlerinden ayrilabilmektedirler.



Bununla birlikte Cooper ¢iftleri enerji kaybetmeden akan kararli akimlardan da sorumlu

ciftlerdir.

Bir siiperiletkende Cooper c¢iftlerinin olusmasina fononlarin yardimer oldugunun
en iyi kaniti izotop etkisidir. Eger bir malzemenin atomlar1 kiitlece daha agir fakat
kimyasal olarak 6zdes izotoplariyla degistirilirse malzemenin kimyasal 6zelliklerinin
degismesi beklenir. Tipki bir yayin ucuna daha agir bir kiitle baglandiginda yayin
titresme frekansinin diismesi gibi daha agir izotoplar kristalin titresim frekansinin
diismesine neden olur. Bunun sonucu olarak Cooper c¢iftleri arasindaki etkilesim
azalmakta, bu ise siiperiletkenin kritik sicakliginin diismesine neden olmaktadir.
MgB,’de normalde ''B olan bor atomlarmin '°B atomlar ile degistirilmesiyle kritik
sicakligin =1 K artmasi bu mekanizmanin fononlar yardimiyla siiperiletken oldugunun

bir gdstergesidir.

3.3. Giiclii Bor ve Diisiik Magnezyum izotop Etkileri

MgB:’deki siiperiletkenlik mekanizmasinin BCS-tipi  fonon aracilikli  bir
ciftlenim mekanizmasina atfedilmesinin temel nedenlerinden birisi de bu siiperiletken

sisteminde gozlenen giiclii bor ve zay1f magnezyum izotop etkisidir [29, 30].

1950’lerin ortalarinda yapilan deneyler izotopik kiitle degisiminin gecis sicakligt

tizerinde etkili oldugunu ortaya koymustur [11, 12]. Yapida fonon frekansi JkIM
seklinde degiseceginden ve T, de fonon frekansiyla orantili oldugundan 7,oc M2
sonucu ¢ikarilmaktadir. Yani siiperiletken alagim igerisinde bulunan elementlerin farkli
izotopik kiitleleri farkli 7, degerleri vermektedir. 7, kritik sicaklik ve M atomik kiitle

olmak tizere izotop etkisi i¢in genel matematiksel denklem:
T.M*=C (3.1

seklindedir [31, 32, 33]. Bu denklemde C sabit bir deger ve a izotop etkisi katsayisidir.
B i¢in izotop etkisi katsayist oag=AlIn(Tc)/Aln(Mg)= 0,26-0,3 arasinda degisim
gosterirken, Mg i¢in izotop etkisi katsayist oneg= 0,02 olarak bulunmustur. Toplam
izotop etkisi katsayisinin ise Otoplam= 08 + omg = 0,3 +0,02 = 0,32 = 0,3 degerine sahip

oldugu goriilmektedir.



Giiclii bor izotop etkisi ilk kez Canfield [29, 34] ve grubu tarafindan Mg'°B, ve
Mg''B; seklinde hazirlanan numunelerde sicakligin manyetizasyon, dzdireng ve dzistyla
degisiminde goézlenmistir [30]. Her iic deneyde de bor atomlari daha hafif olan B
izotopu ile yer degistirildiginde, stiperiletkenlik gecis sicakliginin yaklagik olarak 1 K
arttigi gozlenmektedir, Tablo 3.1. BCS teorisi ¢ergevesinde T oc (fiw,n)exp(-1/IN(gf))

seklindedir. Bu formiilde /cw,; fonon enerjisi, N(€r) fermi diizeyindeki durum
yogunlugu, J ise elektron-fonon c¢iftlenim sabitidir. BCS teorisi, yiik tasiyicilariyla
ciftlenen orgii titresimlerinin yapiy1 olusturan atomlarin kiitlesine baglh oldugunu, diisiik
kiitle elementlerinin yiiksek fonon frekansi, dolayisiyla yiliksek fonon enerjisi
olusturacagindan 7.’de bir artig gdzlenecegini sdylemektedir. Boylece giiclii bor izotop
etkisi, MgB,’nin siiperiletkenliginde bor atomlarinin titresimlerinin 6nemli bir rol
oynadigini, iletimin B-B diizlemlerinde daha giiclii bir etkiye sahip oldugunu ortaya

cikarmaktadir.

Mg igin izotop etkisi **Mg ile **Mg’iin degistirilmesi ile incelenmistir [30].
Sonugta Mg atomlarinin titresimlerinin 7,’de bor atomlarinin yarattigi etkiden yaklasik
olarak 10 kat kadar daha az bir artis etkisi olusturdugu goézlenmistir. Bu sonuglar
is1ginda  dreplam™ 0,3 degerinin 2 den kiigiik olmasi MgB,’de fonon ciftlenim

mekanizmasinin var olduguna isaret eden ayr1 bir delildir.

Tablo3.1. 6 farkl: izotopik MgB; ornekleri ve bu érnekler igin élgiilen T, degerleri [30].

B’un atomik Kiitlesi | Mg’un Atomik Kiitlesi | T, (K) Onset
10.0051 25.001 40.21
10.9952 39.06
10.0051 24.305 40.23
10.9952 39.16
10.0051 24.001 40.25
10.9952 39.12




3.4. MgB,’nin Kristal Yapisi

MgB., basit hekzagonal kristal yapisi ile 1940°larda bulunan ve bor alagimlarinin
cogunun uyum gosterdigi AlB; tipi kristal formuna uyum saglamaktadir. Uzay grubu
P6/mmm olup [35] oda sicakliginda kristal 6rgii parametreleri a = b = 3,0851 A,
c=3,524 A olarak bulunmustur [36]. Kristal yapida, siki paketli hekzagonal Mg
tabakalarinin grafit tipi bor tabakalar ile ayrildig1 gézlenmektedir. Mg, yapinin koseleri
ile alt ve ist ylizey merkezinde iken, B, hacim merkezinde diizlemsel bir yap1
sergilemektedir. Bor atomlar1 diizlem i¢inde giiglii kovalent bag ile hekzagonal orgliyii
tamamlarken, bor alt orgiisii ile Mg atomlar1 arasindaki bag son derece iyoniktir. Bag
uzunlugu degerleri Mg-B bagi i¢in 0.25017 nm ve B-B bagi i¢in 0.17790 nm olarak
bulunmustur [37].

Sekil 3.1. Basit hekzagonal kristal yapinin degisik agilardan gosterimi [38].
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3.5. MgB,’de Gozlenen Yiiksek T.’nin Kaynagi Nedir?

HT.’ler ile kiyaslandiginda diisiik bir 7, degerine sahip olan MgB,, alasimlar, saf
metaller ve diger bor alasimlarina kiyasla ¢cok daha ytiksek bir 7, degeri sergilemektedir.
MgB,’nin siiperiletkenliginin kesfi hafif elementleri igeren bilesiklerdeki yiiksek T,

tahminlerini de dogrulamaktadir (BCS teorisi).

MgB,’nin elektronik o6zellikleri g6z Oniine alindiginda kristal yapisinin
basitliginin teoriksel aciklamalarda oldukc¢a Onemli oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Bu
bilesik bor diizlemleri igerisinde giiclii ¢ baglari, diizlemler arasinda ise zayif 7 baglari
icermektedir. Ayrica bor diizlemlerindeki ¢ baglarinin timii dolu degildir. Bir diger
onemli nokta ise B’un Zp, ve Zp, atomik orbitallerinden kaynaklanan o hollerinin
Brilloin bolge merkezinde var olmasidir. Bor tabakalarindaki holler 2 boyutlu

sistemlerin (2D) 6zelliklerini gdstermektedirler.

MgB>’nin diger metal diboride’leri ile (6rnegin gegis metal diboride’leri)
arasindaki fark bu bilesigin diger diboride’lerde oldugu gibi d atomik orbitallerine sahip
olmamasidir [39]. Gec¢is metallerindeki (TM) d atomik orbitalleri kismen dolu
oldugunda, bunlar bor tabakalarimin ¢ baglan ile giiclii kovalent bag olusturup bor
tabakalarindaki 2D o-hol sistemini yok edeceklerdir. Tabakali bir yapiya sahip olan
MgB,’deki bor tabakalarinda bulunan 2D o-hol sistemi siiperiletkenligin olusumunda
biiylik bir paya sahiptir. ¢ baglarinin iki boyutlu olmasindan dolay1 ¢ baglar gii¢lii bir
sekilde Fermi diizeyindeki durum yogunluguna katkida bulunmaktadirlar. Geg¢is metal
diboride’leri arasinda MgB,’nin sahip oldugu kadar yiliksek bir 7. degerine
rastlanilmamasi, bu bilesiklerin ¢ hollerini igcermemelerinden dolayidir. MgB,’de B
diizlemlerindeki o baglar1 ¢ok giicli oldugundan o holleri ile diizlem i¢i ¢ bag
titresimleri de ¢ok giiclii olacaktir. Ayrica elektron-fonon ¢iftlenimi yiiksek 7;.’ye sahip
bir siiperiletkenlik 6zelligi ortaya ¢ikarmaktadir. Clinkii ¢ bag titresiminin frekansi 0.2
eV mertebesindedir [39]. Diizlem i¢i 2D kovalent ve diizlemler aras1 3D metalik tipi

ilentkenlik bantlar1 bu durumda MgB,’ye 6zgiidiir.
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Sekil 3.2. MgB; nin elektronik yapisinin sematik gésterimi. o baglari sp° B
orbitallerinin iist viste gelmesiyle olugsurken, = baglari B nin p. ve

Mg’nin s orbitallerinin iist iiste gelmesiyle olusmaktadwr [40].

Sekil 3.3. Sivah hekzagonal ag iki boyutlu o baglarini géstermektedir. Gri renkli

kiireler ti¢ boyutlu  baglarinin olusturdugu agi temsil etmektedir [40].
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Tablo 3.2. MgB; nin T, degerinin diger bor alasimlarinmin T, degerleriyle kiyaslanmasi

[41, 42].
MATERYAL T(K)
MgB, 39.8
YPd,B,C 23
LuNi,B,C 16.1
YNi,B,C 15.6
ScNi,B,C 15.6
LuRh,B, 11.76
YRh4B, 11.34
TmNi,B,C 11
ErNi,B,C 10.5
YPt,B,C 10
LaPt,B,C 10
TmRh,B, 9.86
YRu,B,C 9.7
Y (Rhg gsRug 15)4B4 9.56
Lu(Rhg gsRug 15)4B4 9.16
Sco6sTho3sRh4B, 8.74
HoNi,B,C 8.7
ErRh,B, 8.55
Tm(RhgssRug 15)4B4 8.38
Er(RhossRug 15)4Bs 8.02
ThNi,B,C 8
ScRuyBy 7.23
DyNi,B,C 6.2
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3.6. MgB,’nin Koherens (Uyum) Uzunlugu

Stiperiletkenligin temel parametrelerinden birisi olarak bilinen koherens (uyum)
uzunluk, konumla birlikte degisen bir manyetik alanin varliginda siiperiletkenlerin
enerji band araligmmin, E,, degismemesinin bir sonucu olarak bu bandmn genisligi
seklinde tanimlanmaktadir [43]. Bu tanima gore koherens uzunlugun normal ve
stiperiletken fazlar arasindaki seviyenin minimum 6l¢iisii oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz.
Diger bir tanim olarak uyum uzunlugu, siiperiletkenligin olusabilecegi en kiigiik boyut
ya da elektron ciftlerinin bir arada bulunabilecegi mesafe olarak da tanimlanmaktadir
[44]. Uyum uzunlugu, kullanilan malzemenin saf olup olmamasina baglidir. Malzeme
icerisinde safsizliklar oldugunda elektron sacilmasindan dolay1 koherens uzunluk azalir.
Bunun nedeni elektronun ¢arpismadan once aldigi ortalama serbest yolun azalmasi

seklinde agiklanabilir. Bilindigi gibi I ve II. Tip siiperiletkenler i¢in koherens uzunluk:
= (&0 (3:2)

seklinde formiilize edilmektedir. Bu denklemde &, 6z (intrinsic) koherens uzunluk, £ ise
ortalama serbest yol olarak tanimlanmaktadir. Saf malzemeler i¢in koherens uzunluk
degeri elektronlarin carpismadan aldiklar1 ortalama serbest yolun biiyiik olmasindan
dolay1 daha uzundur. MgB, siiperiletkeninde koherens uzunluk degerleri a-b diizlemi
ve c-ekseni boyunca belirlenebilmektedir. Bu bilesigin degisik formlar1 i¢in belirlenen

koherens uzunluk degerleri tablo 3.3°de verilmektedir.

Tablo 3.3. Degisik formlarda hazirlanmig MgB, numuneler i¢in a-b diizlemi ve c-ekseni
boyunca koherens uzunluk degerleri [45, 46, 47, 48, 49].

FORM Eap (nm) & (nm)

Tek Kristal 6.1-6.5 25-3.7
Y onlenmis kristaller 7,0 4,1
Ince Film (Jung et. al.) 3,7 3,0
Ince Film (Ferdeghini et. al.) 4,7 2,6
Toz (Bud’ko et. al.) 11,4 1,7
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HT. materyallerin koherens uzunluk degerleri ise; YBa,Cu30O7 i¢in &= 3 nm,
& = 0,4 nm ve Bi,Sr,CaCuy0s i¢in &, p= 4 nm, &= 0,2 nm seklinde belirlenmistir [50].
Buna gore MgB,, HT:’lere kiyasla daha biiyiik koherens uzunluk degerlerine sahiptir.
Koherens uzunlugun varligi bir taraftan MgB,’nin BCS teorisine uydugunu gosteren bir
delil olurken diger taraftan bu degerlerin H7:’lere gore biiylik olmasi bu malzemenin

safligin1 gdstermektedir.

3.7. MgB,’nin Orgii Parametrelerinin Sicaklik ve Basinca Baghhg

MgB, yapist diger diboride alagimlar1 ile kiyaslandiginda, termal genlesme ve
basinca bagli olarak c-ekseni boyunca biiyiik bir anizotropi sergilemektedir. Yani c-

ekseni, a eksenine kiyasla bu parametrelere daha biiyiik bir tepki gostermektedir.

3.7.1. Sicakhgin Etkisi

Bir materyale 1s1 verilmesi ile birlikte materyali olusturan atomlar arasi bag
uzunluklarinin artmasi sonucu 6rgii parametrelerinde dolayist ile birim hiicre hacminde
bir degisim meydana gelir. MgB, icin c- ekseni boyunca gozlenen termal genlesme
miktar1 a-ekseni boyunca gozlenen degerin yaklasik olarak iki katidir[51], Sekil 3.4.
Oda sicaklig1 yakinlarinda 200 K < T <300 K i¢in bulunan termal genlesme degerleri a-
ekseni igin ~ 5.4x10° K iken c- ekseni igin bu deger ~ 11.4x10° K'' olarak tespit
edilmistir [53]. a- eksenine kiyasla c- ekseni boyunca goézlenen daha biiyiik termal
genlesme AIB, tipi bor alagimlari icin ender rastlanilan bir sonu¢ olmamakla birlikte
cogu B alasimlari, MgB,’ nin eksenler boyunca sergiledigi kadar biiylik bir anizotropi
sergilememektedirler. Meydana gelen bu anizotropinin sebebi yapidaki bag
kuvvetlerinin farkli oluslarina dayandirilmaktadir. MgB, i¢in diizlem i¢i B-B baglari c-
eksenini belirleyen diizlemler aras1t Mg-B bagindan daha giiclii bir yapiya sahiptirler.
Dolayisiyla daha zayif bir yapr sergileyen Mg-B baglart 1s1l islem ile daha ¢abuk
degisim gostermektedirler. Bu sonug, band yapisi ¢alismalar1 sonucunda ortaya ¢ikan ve
151l islem ile Mg’ nin iyonize olup 2s orbitalindeki iki elektronunu B’un 2D tabakasina

vermesinden de anlasilabilmektedir [52].
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Sekil 3.4. Orgii parametrelerinin sicaklikla degisimi [53].

3.7.2. Basing Etkisi

Orgii parametrelerinin uygulanan basingla degisiminde ise, c- ekseninin a- eksenine
kiyasla %64 daha hizli distigii belirlenmistir [54]. c- ekseni boyunca uzunlugu
belirleyen Mg-B baglarinin daha zayif olmas1 basincin bu eksende daha etkili oldugunu
gostermektedir. Sonu¢ olarak MgB,’de siliperiletkenlik basingla orantili bir sekilde
azalmaktadir [54, 55, 56]. Basingla birlikte 7,.’de gézlenen azalma lineer ya da quadratik
bir sekildedir. Ancak bu degisim geri doniistimlii bir sekilde olabilmektedir [57]. Kristal
yapiya bakildiginda, ¢ok yiiksek basinglara kadar yapinin hekzagonal olarak kaldigi,
yapisal bir doniislimiin olusmadig1 gézlenmistir. a- eksenindeki basinca gore degisim c-

eksenine gore daha yavas olmaktadir, Sekil 3.5.

1.000

0908

L
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Sekil 3.5. Orgii parametrelerinin basin¢la degisimif53].
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Bu sonuglar 1s181nda; oldukg¢a zayif Mg-Mg bagi, c-ekseni boyunca gozlenen
biiylik termal genlesme ve basingla birlikte hizli diisiis, titresim genliginin c-ekseni
boyunca daha biiylik olmast MgB,’nin biiyiik bir 6neme sahip iki boyutlu elektronik

yapisinin olusumundaki karakteristik gergekler olarak ortaya ¢ikmaktadir.

3.8. MgB,’nin Diger Ozellikleri

Metalik bir siiperiletken olarak bilinen MgB,, yaklasik 40 K gecis sicakligi ile
bilimsel agidan yogun ilgi gormesinden dolay1 fiziksel parametreleri gibi bazi

termodinamik parametreleri de hesaplanmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda bu materyal igin yiik tagiyicilarinin holler oldugu
ve Ry Hall katsayisinin da pozitif oldugu bulunmustur [58]. Ry degeri 40< T <300 K
araliginda sicaklik arttikca azalma egilimindedir. 7 = 100 K’de Ry = 3x10™"!" m’/C
degerindedir [59]. Hole tastyict yogunlugu ise ne=1.7- 2.8x10* holes / cm’ araliginda
bir degere sahip olup, bu deger NbsSn [60] ve optimum diizeyde dop edilmis
YBa,CusOy [61] siiperiletkenlerin tastyict yogunlugu degerlerinin yaklagik iki-ti¢ kati
bir degerdedir.

Cogu manyetizasyon ve transport Ol¢iimleri MgB,’nin, HT7, siiperiletken
malzemelerin performansinit engelleyen ve tanecik sinirlarinda goézlenen weak-link
(zayif baglant1) elektromanyetik davranmisini sergilemedigini gdstermektedir [62, 63].
MgB,’de weak-link probleminin olmamasi akimin tanecik sinirlarindan etkilenmeden

gectigini ve bu nedenle yiiksek bir J,. degerinin olustugu sonucuna gotiirmektedir

MgB>’deki J.(T,H), HT,’lerdeki gibi weak-link etkisiyle degil pinning (tuzaklama)
Ozellikleriyle belirlenmektedir. Gozlenen pinning 6zellikleri uygulanan alana kuvvetli
bir sekilde bagl olup, zayif manyetik alanlarda giderek zayiflama egilimindedirler [57].
Bu siiperiletken sistem i¢in genel olarak J. degeri (4.2 K, 0 T ) >10" A.cm* olarak
belirlenmistir [57].

MgB, i¢in Ginzburg-Landau parametresi & ~26 [64], sizma derinligi
A (0) = 85-180 nm, teorik yogunluk degeri p = 2.55 g/em’, BCS teorisi ¢ercevesindeki
stiperiletken enerji araligit A (0) = 1.8 — 7.5 meV olarak hesaplanmustir [57]. Ayrica iist
kritik alan degerleri Heo//ab(0) = 14 — 39 T ve Heo//c(0) = 2 — 24 T araliginda degisim
gosterirken, alt kritik alan degeri Hc(0) = 27 — 48 mT degerine sahiptir [65].
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3.9. MgB,; Siiperiletken Sistemine Yapilan Katkilamalar

Farkli arastirma gruplarinin siiperiletken sistemlere katkilamalar yaparak
inceledikleri en temel parametrelerin basinda kritik sicaklik ve kritik akim yogunlugu
gelmektedir. Bunun yani sira sistem iizerine yapilan katkilamalarla birlikte yeni

stiperiletken sistemlerin kesfi de olagan bir sonugtur.

MgB; siiperiletken sisteminin kesfinden giinlimiize kadar gecen siire i¢erisinde bu
sistem lzerine ¢esitli katkilamalar yapilmistir. Bu katkilamalar Mg ve B konumlarina
veya sistemin geneline yapilmis olup, sonug itibariyle 7. degerinde 6nemli sayilabilecek
bir artma gozlenmemistir. Ancak, bazi katkilamalarin sistemin kritik akim yogunlugu
degerinde artisa neden oldugu bulunmustur. Arastirma sonuglart akim yogunlugundaki
bu artigin sisteme katkilanan elementlerin yap1 icerisinde tuzaklama merkezleri seklinde
davranmalarina dayandirilmigtir. 2001 yilindan giinlimiize kadar arastirma gruplari
tarafindan MgB; siiperiletken sistemine ¢ok sayida katkilama yapilmistir. Ancak, bunlar

icerisinde farkli gruplarca teyit edilenler bu boliimde degerlendirmeye alinmigtir.

M.E. Yakinct vd. [66] (MgB,),«xCrx (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1) formundaki
numuneleri katithal-reaksiyon yontemi ile hazirlayip bu sistemin thermoelectrik gii¢
S(T) ve termal iletkenlik x (T) 6l¢iimlerini ¢aligmiglardir. Caligmalar sonucunda yapiya
katkilanan Cr™’tin Mg konumuna gegmedigi, ancak S(T) ve « (T) iizerinde 6nemli
etkisi oldugu bulunmustur. Ayrica S(T) nin diisiik bir degere ve pozitif bir egime sahip

olmasi1 bu materyalde tasiyicilarin holler oldugu sonucunu dogrulamistir.

M.A. Aksan vd. [67] 0, 0,45 ve 1 T manyetik alan altinda hazirladiklar1t MgB,
numunelerin kristalografik ve elektriksel iletim o6zelliklerini XRD, R-T, M-H ve J.
analizleri yardimiyla incelemislerdir. XRD sonuglarindan manyetik alan ile birlikte pik
siddetlerinde bir artis gdzlenmis ve uygulanan manyetik alan ile tanecikli yapinin daha
diizenli hale geldigi sonucu ortaya ¢ikmistir. 7, ve J. degerleri de manyetik alandan

olumlu yonde etkilenmistir.

G.J. Xu vd. [68] Mg «x(AlysLigs)xB2 (0<x<0.6) seklinde Mg konumuna double
doping etkisini incelemislerdir. 7.’nin double doping ile azaldig1 fakat Al katkilanan
MgB; numuneden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. a- ve c- parametrelerinde diisiis
gbzlenmistir. Bu azalma iyon biiylikliigii ve hole katkilama ile diizlem i¢i ¢iftlenimin

artmasi seklinde iki nedene dayandirilmistir.
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S. Ueda vd. [69] Mg xB2(Na;COs)x (x=0-0.1) sistemini incelemislerdir.
Katkilama miktarinin artmasiyla birlikte 7.°de diisiis gozlenmistir. Kiicik MgO
parcaciklart ve karbon iceren lokal bolgeler Mg(B,C), tuzaklama merkezleri gibi
davranip flux pinning kuvvetini artirmis, buna bagh olarak da kritik akim yogunlugu
degerinde artis gozlenmistir (x=0.055 icin J.=3.8x10°A/cm?). Ayrica koherens

uzunlugun Na,COs miktariyla kisalmas1 He, degerini x=0.1 i¢in 29 T’ya yiikseltmistir.

M. Zouaoui vd. [70] MgB,’ye degisen miktarlarda Ag ekleyip elde ettikleri
numunelerin normal durum direnci, kalict1 diren¢ orant (RRR) ve 7. degerlerini
Olemiislerdir. Ag’nin MgB, sistemine eklenmesi RRR’yi artirmig fakat 7, degerinde bir
degisim olusturmamistir. Ag, MgB; ile reaksiyona girmeyip kristal sinirlarinda AgMg
formunda kiimeler olusturdugu gozlenmistir. Bu iletken tabakalar ise sagilma

yogunlugunu azaltip, numunelerin elektriksel iletim 6zelliklerini iyilestirmistir.

D.W. Gu vd. [71] Mg «PbsB, (x=0, 0.01, 0.03, 0.05 ve 0.06) formundaki
numuneleri katihal-reaksiyon yontemiyle hazirlayip numunelerin 7, §(7), H.(T) ve
H/(T) parametrelerinin katkilama miktarina bagliligini incelemislerdir. Katkilama
miktariyla birlikte olusan safsizliklardan dolay1 7. degerinde diislis gozlenmistir. 0
K’deki Hc, degeri Pb igerigiyle artis gOstermistir buna bagli olarak da koherens
uzunluk, &(0), degerinde azalma olmustur. Koherens uzunlugun sicakliga bagliligi £(7)
iist kritik alan yardimiyla &T)=(®¢/2 7 poHeo(1)))"> ve (D)= EO0)(1-(T/ T.)"*
formiillerinden hesaplanip karsilastirildiginda bu sonuglar arasinda bir uyumun oldugu
gozlenmistir. Bu durum ise MgB,’ nin geleneksel II. Tip bir siiperiletken oldugunu

sOylemektedir.

M.A. Sekkina vd. [72] Mg;IrB, (x=0, 0.02, 0.06 ve 0.12) sistemi iizerine
calismislardir. x miktartyla birlikte a- parametresinde ¢ok az artis gozlenirken, c-
parametresinde a- parametresindeki artisa nazaran daha fazla bir azalma gozlenmistir.
c/a oranindaki azalma nedeni iki sebebe dayandirilmistir. Bunlardan birincisi Ir’nin
Mg’a gore daha kiiciik iyonik yarigapa sahip olmasi ( Mg®>™=72 pm, Ir’ "=68pm ), ikinci
olarak da diizlem ve diizlemler arasi ¢iftlenimin elektron doping etkisine bagli olmasi
seklindedir. 7.~ offset degerleri doping miktariyla azalmistir. Bunun nedenleri +3
degerlikli Ir katkilama ile hole bandinin dolmasi ve x miktariyla safsizlik fazlarinin

artis1 seklinde agiklanmaktadir.
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D. Goto vd. [73] MgB,+xA (A=Ti, Zr, Hf x=0-0.1) formunda hazirladiklar1
sistemlerin katkilama miktariyla J., Bj., F, (pinning kuvveti) parametrelerinin nasil
degisim gosterdigini incelemislerdir. Sonug¢ olarak olusan TiBr,, ZrBr, ve HfBr,
safsizlik fazlarinin tanecik sinirlarinda tuzaklama merkezleri (pinning center) seklinde
davrandiklari, bunun bir sonucu olarak da J. degerinde artisa neden olduklari
bulunmustur. a- ve c- parametreleri ve dolayisiyla 7. degerinde Onemli bir diisiis
gbzlenmemistir. B;, degeri Zr ve Hf katilan 6rneklerde Ti katilan 6rneklere kiyasla daha

iyi oldugu bulunmustur.

M. Kiihberger vd. [74] Mg;xAxB> (A=Sn, Co, Fe) sistemlerini incelemislerdir.
Sn i¢in x=0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 seklinde kompozisyonlar hazirlanmistir. Yapida
Mg,Sn fazi olugsmus, yiiksek Sn konsantrasyonunda da MgB, fazi kaybolmustur. Cilinkii
Sn, MgB, orgiisiine girmeyip Mg ile Mg,Sn fazini1 olusturup MgB; olusumunu
engellemistir. Ayrica 7.’ m x=0.1 i¢in 37.5 K’den 30 K’e diistiigii gézlenen sonuglar
arasindadir. Co katkilanmis 6rneklerde de Co miktari arttik¢a 6rnekler giderek amorf bir
yap1 sergilemis ve CoB faz1 olusmustur. Orgii parametrelerinde Fe ve Co dopingi ile
diisiis gozlenmistir. Buna neden olarak da Fe ve Co elementlerinin Mg’a kiyasla daha

kiictik yarigapa sahip olmalar1 gdsterilmistir.

S. Soltanian vd. [75] MgB,4Cx (x=0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.4) sistemini
hazirlayarak aki tuzaklama, orgli parametreleri, 7, J. 6zelliklerini incelemislerdir. C
iyonunun ortalama boyutunun (0.077nm) B iyonundan (0.082nm) daha kii¢iik olmasi
nedeniyle a- parametresinde bir diisiis gozlenmis, ancak c- ekseninde degisim
gozlenmemistir. 7, degerindeki diisiis az olup x=0.4 i¢in 2.7 K olarak bulunmustur.
Ayrica C yapida Mg ile nano boyutta Mg,Cs; ve MgB,C, fazlarini olusturmustur. Sonug
olarak nano boyutta katkilamanin yiiksek alanlarda aki tuzaklama oOzelliklerinin

artisindan sorumlu oldugu bulunmustur.

M. R. Cimberle vd. [76] MgooLip B, ve MgBy(Al), MgB,(Si) oOrneklerini
hazirlamiglar ve numunelerin manyetik Ozellikleri ve kritik akim yogunluklarini
incelemiglerdir. Diisiik oranlardaki katkilamalar i¢in H,, ve IL (irreversibility line)
parametrelerinde dnemli bir degisim goézlenmezken diisiik sicakliklarda J.’de 3 kat artis
gozlenmistir. En iyi sonu¢ Si dopingi i¢in elde edilmistir. Bu sonug¢ ise diisiik
sicakliklarda Si ya da Al’'nin yapida tuzaklama merkezleri seklinde davrandiklarina

isaret etmektedir. Fakat sicaklik arttikca (5 K’den 30’e) J.’de 6 kat azalma meydana
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gelmistir. IL egrisi H,-T egrisinden ¢ok daha diisiik ve H7, YBCO ve metal alasim
NbsSn’ninkinden ¢ok uzakta ¢ikmustir.

E. Kuzmann vd. [77] tarafindan MgB,; sistemine Fe ve Co elementleri birlikte
katkilanmistir. Katihal reaksiyon yontemiyle hazirlanan numunelerin elektronik yapisi
incelenmistir. Fe iceriginin artmasiyla birlikte Fe,B’nin ikinci bir faz olarak ortaya
ciktigr XRD analizlerinde gozlenmistir. Ayrica katkilama diizeyi %10 iken CoB fazi da
gozlenmistir. Fe ve Co’1n her ikisinin 7¢)’1 ¢ok az diisiirdiigii belirlenmistir. SEM ve
EDX analizleri sonuglarina gore Fe ve Co’1n her ikisinin MgB,’de Mg’un yerine gectigi

bulunmustur.

C. H. Cheng vd. [78] kati-hal reaksiyon yontemiyle Mg, \M,B, (M=Ti, Zr, Mo,
Mn, Fe, Ca, Al, Ag, Cu,Y) formunda alasimlar hazirlamislardir. Yaptiklar1 ¢alismada
doping etkisinin MgB, nin kristal yapis1 ve siiperiletkenlik 6zellikleri {izerine etkisini
incelemislerdir. Al haric yapiya katilan elementlerin ¢ogunun Mg konumundaki
¢cOziinlirliigiinii ¢ok diisilk olarak belirlemislerdir. Ayrica siiperiletkenlik gecis

sicakliginin doping etkisiyle diistiigii gozlenen sonuglar arasindadir.

C.H. Cheng vd. [79] katihal reaksiyon yontemiyle Mg;<AgB> (0<x<0.1)
formunda numuneler hazirlayarak Ag dopinginin MgB,’ nin yapis1 ve siiperiletkenligi
lizerine etkisini incelemislerdir. XRD sonuglari, Ag dopinginin MgB,’nin birim hiicre
parametrelerinin diisiisiine yol a¢tigimi gostermektedir. Doping diizeyi x>0.005
oldugunda Ag, Mg konumlarina gegebilmekte, bu diizeyin altinda Ag yapida
coziinmemektedir. Ayrica Ag doping diizeyinin artisiyla birlikte kritik sicaklikta bir

diisiisiin meydana geldigi bulunan sonuglar arasindadir.

S.Y. Li vd. [80] alkali metal katkilamasinin Mg; <AB> (A=Li, Na) sisteminin
stiperiletkenlik ve yapisal 6zellikleri iizerine etkisini incelemislerdir. Li katkilamasiyla
a- ve c- Orgli parametrelerinde bir diislis gozlenmistir. Diisiik Na konsantrasyonunda a-
ve c- parametrelerinin her ikisinde de bir artis gozlenirken, yiiksek Na
konsantrasyonunda 6rgii parametrelerinde bir diisiis olmustur. Li ve Na katkilamalarinin

her ikisinin kritik sicaklig1 ¢ok az diisiirdiigli de bulunan sonuglar arasindadar.

M. Paranthaman vd. [81] MgB, xCx (0 < x <1) yapisindaki numuneleri katihal-
reaksiyon yontemi ile hazirlayarak C dopinginin MgB, siiperiletkeni {izerine etkisini
incelemislerdir. Hazirlanan oOrneklerin kristal yapilar1 hekzagonal olup kristal yapi

parametrelerinin MgB,‘nin literatiirdeki degerleriyle ayn1 oldugu bulunmustur. Yapilan
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manyetik Olctimler saf ve C katilmig ornekler (x=0.05 ve 0.1) i¢in 7.‘nin baslangi¢

degerinin ayni oldugunu gostermektedir.

M. Delfany vd. [82] katihal reaksiyon yontemini kullanarak MgB; polikristal
orneklere %5 ve %10 oraninda nano boyutta Al,O; tozlar ekleyerek siiperiletken
numuneler hazirlamiglardir. Al,Os; miktar1 arttikga B;, ve J. degerlerinde 6nemli bir
azalma meydana gelmistir. Kritik sicaklik degeri 2 K’den fazla gecis aralig ile 37.9
K’den 36.6 K degerine diismiistiir. Al,O3 konsantrasyonunun artigiyla beraber MgO
miktar1 artmistir ki bu da Mg’nin Al ile yer degistirdigi anlamina gelmektedir.

P.P. Singh vd. [83] KKR-CPA (Korringa-Kohn-Rostoker Coherent-Potential-
Approximation) yaklagimini atomik kiire yaklasiminda kullanarak 3d gegis metalleri-
MgB, alagimlarinin [Mgg97TMg 03B2 (TM= Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn )]
elektronik yapilarmi teorik olarak incelemislerdir. Sonugta V, Cr, Mn, Fe ve Co’in
MgB; ile yaptiklar1 alagimlarin manyetik olduklarini bulmuslardir. Allen Dynes
denklemi yardimiyla bu alasimlarin 7, degerlerini hesaplamislardir. En diisiik 7.

Mg 97Cro 03B, i¢in ve en yiiksek 7. Mg 97Zn¢03B: i¢in elde edilmistir.

X. F. Rui vd. [84] katihal reaksiyon metodunu kullanarak hazirladiklar
MgB1(ALOs)x (x=0, 6%, 10%, 15%, 20%) stokiyometrisine sahip nano-aliimina
eklenmis sistemlerin 7., J.-H ve Hi,-T parametrelerinin x miktar1 ile degisimini
arastirmislardir. J.-H ve Hi.-T karakteristikleri Mg, <AlB, formundaki Al katkilanmis
sistemlere oranla daha iyi sonuglar vermistir. DC manyetizasyon Ol¢limleri 7. nin
katkilama miktar1 arttik¢a azaldigini gostermistir. Deneysel sonuglar MgB; nin tanecik
sinirlarina  yerlesen nano-aliimina (10-50 nm) pargaciklarinin giiglii tuzaklama
merkezleri seklinde davranis sergiledigini ve bundan dolay1 da pratikteki uygulamalar

acisindan 6nem tasiyan J, ve H;, degerlerinde artisin oldugu sonucunu dogrulamaktadir.

S. Soltanian vd. [85] Cu, Ag ve Fe kiliflar kullanarak PIT metodu ile MgB,
seritler hazirlayarak bu seritlerin J, degerlerini M-H egrilerinden faydalanarak Bean
formiilii yardimiyla hesaplamiglardir. Yapilan calismada sinterleme siiresinin ve
sicakligin Cu, Ag ve Fe kapli MgB; seritlerin kritik akim yogunluklar: iizerine etkisi
arastirilmistir. 6 dakika sinterleme siireci i¢in Cu ve Ag kapl seritlerin J,. degerleri daha
uzun siiren sinterleme siirecine oranla daha iyi sonuglar vermistir. Ciinkii uzun siiren 1s1l
islemlerde MgB, Cu ile Cu;Mg, Ag ile AgsMg fazlarin1 olusturmaktadir. Sonuglar
Fe’nin MgB, ile reaksiyona girmemesinden dolayr en iyi kilif maddesi oldugunu

gostermektedir.
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G. J. Xu vd. [86] Mg «(ZngsAlys)xBy (0<x<0.8) sisteminin kristal yapisini,
siiperiletkenlik gecis sicakligini ve diger iletim Ozelliklerini XRD, ac alinganlik,
manyetizaston ve diren¢ Olgiimleri ile incelemislerdir. Ayrica sistematik bir
karsilagtirma Al ve Al-Li katkilanmig 6rneklerle yapilmistir. Zn-Al sistemi i¢in a- ve c-
parametreleri Al ve Al-Li sistemleri i¢in bulunan degerlerden fazla ¢ikmistir. Bunun
nedeni ortalama iyonik yaricaplara bakildiginda Zn ve Al igin (0.63A) bulunan degerin
diger sistemlere kiyasla daha biiyiik bir degere sahip olmasidir ( Li ve Al (0.60 A), Al
i¢in (0.51A)). Bundan dolay1 Zn-Al sisteminin 7, degeri diger iki sisteme kiyasla daha
biiyliktiir. MgB;’nin tasiyici konsantrasyonu HT, siiperiletkenlere kiyasla daha biiyiik
oldugundan tasiyict konsantrasyonundaki kii¢iik degisimler normal durum direncini
degistirmeyecektir. Normal durum direncini yapi igerisindeki sacilmalar, tanecikler

arasindaki baglanmalar ve yapisal 6zellikler etkilemektedir.

T. Nakane vd. [87] demir kilif kullanarak PIT metodu ile MgB, igine NbB,
(x=1 ve 0.91) ekleyerek hazirladiklar1 seritlerin J.-B karakteristiklerini 6l¢miislerdir.
Deneysel sonuglar J.-B karakteristiklerinin uygun oranlarda NbB; (=10 mol%)
eklenmesi ile iyilestigini gostermistir. NbB, nin tanecik (grain) boyutu tuzaklama

merkezi seklinde davranmasi icin ¢ok biiyilik oldugundan (2—5 ¢ m) nano boyutta NbB,

parcaciklari ile giiclii tuzaklama merkezleri olusturulup, tanecikler arasi baglanmanin
artmasindan dolayr da mikroyapidaki yogunluk arttirilmistir. Ayrica Nb miktarinin
degisiminin (x=1 ve 0.91) J.-B karakteristiginde degisime neden olmadig1 da bulunan
sonuclar arasindadir. Sonug olarak NbyB, bilesiginin MgB, seritlerin gelismesi igin

kullanish ve gelecek vadeden bir bilesik niteliginde oldugunu belirlemislerdir.

S. Agrestini vd. [88] elektron doping etkisinin MgB,’nin siipeiletkenlik
Ozellikleri iizerine etkisini arastirmiglardir. Mg <SciB, sistemini Sc miktarinin bir
fonksiyonu olarak ¢aligmislar ve yiik yogunlugunun sistemdeki siiperiletkenlik 6zelligi
tizerine nasil etki edebilecegini incelemislerdir. 7. degeri Sc miktari ile azalmis ve x=
0.3 icin siiperiletken faz yok olmustur. Teorik bant yapisi ¢aligmalart bu kritik doping
miktarinda boron’un o bantlarinin  dolduruldugunu, buna baglh olarak da
stiperiletkenligin yok oldugunu gostermektedir. Ciinkii B tabakalarindaki yiik
yogunlugu boron’un ¢ bantlar ile iligkili olan Fermi diizeyinin konumunu belirleyen

onemli bir parametredir.

Y. Ma vd. [89] MgB,’ye WSi, ekleyerek serit formunda numune eldesi i¢in PIT

metodunu kullanmiglardir. Mikroyap1 analizleri WSi, dopinginin ¢ekirdek yogunlugunu
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ve tanecikler arasi baglanmalari arttirdigini, bu nedenden dolay1 da J.’de 2 kat bir artisin
olustugunu gostermektedir. Yiiksek manyetik alanlarda J.-B egrisinin ¢ok iyi
performans sergilemesi, yiiksek alan degerlerinde tuzaklama merkezlerinin etkin
olmasina baglanmistir. Ayrica doping ile birlikte 7, degerinde 0.7 K kadar bir azalma

gozlenmistir.

C. H. Cheng vd. [90] MgB,<Cx (x=0%, 5%, 8%, 10%) bilesimine sahip elmas
nanoparcaciklarinin  MgB, sistemine doping etkisini arastirmislardir. 7. degeri
katkilama miktariyla beraber tasiyici yogunlugunun azalmasindan dolay1 azalmis, H;.,
ve J. degerleri artmistir. Bu sonucun gozlenmesi yiiksek yogunlukta dislokasyonlarin ve
elmas nanoparcaciklarinin bu bilesiklerde aki tuzaklama ozelliklerini artmasindan
dolayidir. Mikroyapisal analizler, elmas katkilanmis MgB; siiperiletkeninin sik1 paketli
MgB: nano grainler (=50-100 nm) ve grainler igerisinde yliksek miktarda diizgiin bir

sekilde dagilmis elmas nanopargaciklarinin (=10-20 nm) varligin1 gostermektedir.

H. L. Li vd. [91] MgB, ve Mg93Li07B> sistemlerinin aktivasyon enerjilerini
p= poexp(-U/kgT) formundaki Arrhenius aktivasyon yasasini kullanarak farkli manyetik
alanlar altinda hesaplamislardir. Yapilan hesaplamalar sonucunda Li katkili sistemin
aktivasyon enerjisinin MgB,’ye kiyasla 14, 10 ve 7 T manyetik alanlarda sirastyla 25%,
20.4% ve 16.5% oranlarinda arttig1 bulunmustur. Yiiksek manyetik alanlarda aktivasyon
enerji degerlerinin biiyiik ¢ikmas1 yapi igerisindeki vortekslerin tuzaklama 6zelliklerinin
artmasma baglanmistir. Ayrica diisik miktarda yapilan katkilama ile 7; degeri

neredeyse hi¢ degisim gostermemistir.

X. L. Xu vd. [92] Mg;xAuB; (x=0-1) kompozisyonu ile MgB, sistemine Au
doping etkisini incelemislerdir. Hafif olan Mg konumlarina daha agir olan Au
atomlarinin yerlestirilmesi kritik sicaklik degerinde diisiise neden olmus x >0.382 igin
stiperiletken faz gecisi gozlenmemistir. Bu sonu¢ BCS teorisi ile uyum igerisindedir.
Ciinkii Mg atomlarina kiyasla daha agir olan Au atomlar1 fonon frekansinin diismesine
neden olmus ve dolayisiyla 7. de bunun bir sonucu olarak azalmistir. Ayrica SEM
analizleri ortalama tanecik boyutunun ¢ok kiiciik oldugunu (=1um’den kiigiik) diizenli
kristal taneciklerinin gozlenmedigini gostermektedir. Hazirlanan numunelerin saf

MgB,’ye gore daha yogun ve sert oldugu da gozlenen sonuglar arasindadir.

Y. Zhao vd. [93] Si katkilanmis MgB, sistemini lazer depozisyon yontemiyle
ince film formunda hazirlamislardir. Simdiye kadar MgB,’ye yapilan katkilamalar

arasinda tuzaklama kuvvetini en iyi sekilde veren Si olmustur. Si film igerisinde ¢ok iyi
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bir sekilde dagilmis, optimum Si doping diizeyi MgB, icin bu metotta %3.5
bulunmustur. Hazirlanan filmlerin H,,-T egrisinin biiyiik bir egime sahip olmasi aki
tuzaklamasinin yapida arttigina isaret etmektedir. Cilinkii yapiya katilan Si 7, degerini

diistirmeden tuzaklama merkezi seklinde davranip J. degerini arttirmistir.

Y. Moritomo vd. [94] iki degerlikli ge¢is metallerinin Mg konumlarina kimyasal
olarak katkilanmasini ¢alismislardir. Mg; \MiB, (M= Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve x=0.03)
kompozisyonunda hazirlanan numunelerde Mn®>", Fe’, Co*" ve Ni*" seklindeki

manyetik iyonlarn Mg*" konumlarina yerlestirilmesinin kritik sicakligi diisiirdiigii
gdzlenmistir. Bu sonuca sebep olarak da local spin S ve cooper ciftlerinin elektron spini

s arasindaki etkilesme gosterilmistir. Ciinkii local spin-elektron etkilesimi Cooper
ciftlerinin bozulmasina ve dolayisiyla kritik sicakligin diismesine neden olmustur. Zn
katkilamas1 ile kritik sicaklik degeri 0.2 K artmistir. Clinkii fermi diizeyindeki durum

yogunlugunun artis1 kritik sicakligi artiracaktir.

Y. D. Gao vd. [95] Mg konumlarina Fe katkilama etkisini incelemislerdir.
Mg, xFexB; tozlar1 x= 0, 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.4 i¢in amorf bir yap1 sergilemis, siiperiletken
faz gozlenmemistir. x= 0-0.2 i¢in 450 C’nin iizerinde MgB, faz1 olusmustur. Yapidaki
Fe ¢oziiniirliigii 1s1l islem siirecinin artmasiyla %1 oraninda azalmis, bunu takiben a- ve
c- Orgii parametrelerinde diisme gézlenmistir. x= 0.05, 0.1 ve 0.2 i¢in kritik sicaklik 1s1l
islem siirecinin artmasiyla artmistir ki bu da 6rgli parametrelerinin azalmasi sonucuyla
uyum i¢indedir. 450 °C’de 1s1l islem gérmiis x=0.05 i¢in sistem 30-290 K arasinda
paramanyetik davranis sergilemistir. Ayrica 7, sicakliginin altinda yapida manyetik

diizenlenimin oldugu bulunan sonuglar arasindadir.
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4. GENEL NUMUNE HAZIRLAMA YONTEMLERI

Yaklagik yarim asir1 agkin bir siireden beri bilim diinyasindaki yerini alan MgB,,
laboratuar ortaminda istenilen kompozisyonda Mg ve B tozlari kullanilarak elde
edilebilecegi gibi Bor ¢ubuklar etrafina Mg tozlar yerlestirilip kapali tlipler igerisinde
difiizyon yontemi ile de hazirlanabilmektedir. Ayrica bu malzemeyi piyasadan hazir
olarak temin edebilme olanagi da mevcuttur. 2001 yilindan bugiine kadar gecen siire
icerisinde aragtirmaci gruplarin ¢ogu, hazir halde bulunan MgB, tozlarin1 kullanmay1

tercih edip ¢aligmalarinda zamandan tasarruf etmislerdir.

MgB,, stiperiletkenlik 6zelliginin kesfinden giiniimiize kadar gegen siire igerisinde
degisik formlarda iiretilmistir. Ornegin; ince filmler, degisik geometrilere sahip bulk
malzemeler, tek kristaller, toz, tel, serit ve kablo olarak siralayabiliriz. Hazirlanan tim
formlarda glidiilen temel ama¢ bu malzemenin siiperiletkenlik 6zelliklerini

tyilestirmekle birlikte teknolojik uygulamalara da uyarlanabilmesini saglamaktir.

4.1. ince Film Hazirlama Yontemleri

MgB;’yi ince film olarak elde edebilmek i¢in kullanilan hazirlama yontemleri 5

ana tiirde toplanabilmektedir, Sekil 4.1.

INCE FILM
HAZIRLAMA
YONTEMLERI
I T | 1
Lazer Kimyasal Bilesikten Mg Magnetron
Depozisyon Buharlagtirma Depozisyon Difiizyonu Kaplama

(PLD)

Sekil 4.1. Ince film hazirlama yontemleri.
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MgB, ince film seklinde iiretilirken, lizerine film yapilacak uygun tutucu
(substrate) se¢imi dikkat gerektiren bir husustur. MgB, ince film iiretiminde kullanilan
en uygun tutucular; SiC, Si, LaAlOs, SrTiOs;, MgO, Al,O3; ve paslanmaz ¢elik (SS)
olarak belirlenmistir. Film tliretiminde substrate’lerin se¢imi kadar kullanilan hazirlama
yontemi de malzemenin siiperiletkenlik o6zelliklerini etkileyebilmektedir. Yapilan
arastirmalar aym1 tutucu yiizeyi {lzerine farkli yoOntemlerle yapilan filmlerin
stiperiletkenlik 6zelliklerinde bir degisimin meydana geldigini géstermektedir. Her bir
yontem i¢in 7, ve gecis aralifi degisim gosterebilmektedir ve en iyi sonug ise Mg

difiizyon metodu ile hazirlanan numunelerden elde edilmektedir.

4.2. Mg Difiizyon Metodu

Stiperiletken MgB;’nin teknolojiye aktariminda (6rnegin kablo, magnet, bobin
v.b.) tel ve serit liretimi gerekmektedir. Ancak, bu malzeme mekanik agidan sert ve
kolay kirilabilir bir yap1 sergilemektedir. Bu nedenle optimum o6zelliklere sahip tel ve
serit iiretimi ¢ok zor gerceklesmektedir. Fakat bu sorun PIT metodu ya da magnezyum
diflizyon metodu ile basarili bir sekilde ortadan kaldirilabilmektedir. Mg diflizyon
metodu yalnizca film iretiminde degil kati, toz, tel ve serit iiretiminde de

kullanilmaktadir.

Bu metotta metalik bir tiip igerisine B tel yerlestirilip etrafi Mg tozlan ile
doldurulmaktadir. Bu islemin bir tiip igerisinde yapilma nedeni ise Mg’un yliksek
buharlagsma 6zelligi sergilemesidir. Genellikle Nb ya da Ta tiipler bu metotta tercih
edilmektedirler. Mg, B ile beraber tiipler igerisine yerlestirildikten sonra 800-900 °C
araliginda 1s1l islem uygulanir. Isil islem siiresince Mg, B igerisine difliz eder ve MgB,
formunda yapilagir. Bu silirecin ardindan tliplerden c¢ikarilan malzeme ogiitiilerek
nano/mikro boyutta MgB, siiperiletken tozlar elde edilmis olur. Bu tozlar tel ve serit
formuna getirebilmek icin tekrar uygun tiipler icerisine koyup degisik basinglarda

presleyerek 1s1l islem adimlarinin sirasiyla uygulanmasi gerekir.

4.3. Powder-In —Tube (PIT) Metodu

HT. stiperiletkenlerin kesfinden giiniimiize kadar siiperiletken sistemler iizerine

farkli numune hazirlama metotlar1 uygulanarak, teknolojik agidan biiyiik bir 6neme
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sahip olan akim yogunlugunun arttirilmasi amag¢lanmistir. Bu yontemler igerisinde en

iyl sonucu veren PIT metodu olmustur. Bu metot yiiksek kaliteli siiperiletken kablo,

serit, ince tel, kalin film v.b. formda malzeme hazirlanmasini miimkiin kilmaktadir. PIT

metodu ile numune hazirlanirken uygulanacak iglem sirasi agagidaki gibidir:

)]

2)

3)

4)

5)

Hazir olarak alimmis tepkin MgB, tozu veya stokiyometrik kompozisyonda
karistirllmis Mg ve B toz karisimi ¢ok kiigiik pargacik boyutuna sahip tozlarin

eldesi icin 6giitme islemine tabi tutulur.

1. adim sonucunda elde edilen homojen formdaki toz numune karigimi SS
(stainless steel), Cu, Ag, Ni, Nb, Fe veya Ag/SS, Cu-Ni, Ta/Cu seklindeki
bilesiklerden yapilmis uygun bir tiip secilerek igerisine doldurulur. Fakat cok
yiiksek sicakliklarda toz numunenin, Mg’un buharlasma O6zelligine karsi bir
bariyer gorevi istlenen metalik tiip ile reaksiyona girmemesine dikkat
edilmelidir. Aksi takdirde elde edilecek numunenin siiperiletkenlik 6zellikleri

olumsuz yonde etkilenebilmektedir.

Metalik tiipiin iki ucu kapatildiktan sonra presleme, biikkme, burma v.b.
mekanik iglemler belirli bir basingla uygulanir. Bu islem esnasinda numune
tizerinde meydana gelebilecek olan kiriklar, ¢atlaklar v.b. gibi deformasyonlarin
olmamasi1 i¢in presleme esnasinda uygun basing ortaminin belirlenmesi
gerekmektedir. Presleme islemini yapmaktaki amag¢, numunenin fiziksel
dayanikliligimi arttirmaktir. Ayrica bu metotta kullanilacak tiipiin yiiksek termal

genlesme 6zelligine sahip olmasina 6zen gosterilmelidir.

Son asamada 1s1l islem adimidir ki en iyi sonucun elde edilebilmesi i¢in uygun
sicaklik araliginin belirlenmesi gerekmektedir. Tiip icerisindeki numune Ar gaz
ortaminda 500700 °C araliginda degisen bir sicaklikta 1-24 saat 1s1l igleme tabi
tutulur. Isil islem adiminda numunenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de goz
oniinde bulundurularak erime sicakligina yakin fakat numunenin karakteristik
ozelliklerini bozmayan wuygun bir sicaklik ortammin tespit edilmesi

gerekmektedir, sekil 4.2.

4. asamadan sonra fiziksel 6zelliklerin optimizasyonuna gore gerek gorildigi

takdirde tekrar mekanik ve 1s1l islem adimlar tekrarlanabilir.
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PIT.METODUYLA NUMUNE HAZIRLANIS SEMASI
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Sekil 4.2. PIT metoduyla numune hazirlanig semasi.

Sonug olarak bu metot kullanilarak hazirlanan kablo, serit ve film formunda MgB;
numunelerin 6zellikle iiretimi kolay ve hemen her laboratuarda miimkiin olabildigi i¢in

bu yontemle hazirlanan malzemeler teknolojide daha ¢ok kullanim alani bulabilecektir.

4.4. Katihal Reaksiyon Metodu

Katihal reaksiyon metodu hem kolayligi hem de maliyeti diisiik oldugu icin en
cok tercih edilen yontemlerden birisidir. Baslangic olarak %99.9 saflikta Mg tozlar1 ile
%99.9 safliktaki amorf B tozlar1 stokiyometrik kompozisyonda argon gaz ortaminda
karistirilarak homojen materyal elde edilir. Elde edilen toz karisim daha sonra uygun
basing altinda pelet (tablet) haline getirilir Ar gaz ortaminda yaklasik olarak 600-900 °C
araliginda degisen bir sicaklikta belirlenen bir zaman dilimi i¢inde 1s1l isleme tabi
tutulur. Bu siirecte dikkat edilmesi gereken Onemli bir nokta, yeterli derecede
kristallesmenin olugabilmesi ve yap1 igerisinde meydana gelebilecek i¢ gerilmenin
olugmamasi i¢in soguma siirecinin diisiik soguma hizinda yapilmasidir. Ayrica 1s1l islem
sirasinda yine kapakli bir mekanizma veya tiipler kullanilarak Mg’ nin buharlagsmasinin

ontine gecilmelidir.
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5. ORNEKLERIN HAZIRLANMASI VE OLCUMLER

5.1. Orneklerin PIT Metodu Kullanilarak Hazirlanmas: ve Isil islemler

(MgB,)1.xCox (0.005< x <0.5), (MgB3)1.xMoy (0.005< x <0.3) kompozisyonuna sahip
numunelerin eldesi i¢in %99.99 safliktaki MgB, (Alfa Aesar), Co (Aldrich) ve Mo
(Aldrich) kimyasal hazir tozlar1 kullanilmistir. Hazirlanacak numuneleri serit formunda

elde edebilmek i¢in de en uygun metot olan PIT metodu kullanilmistir.

Baslangigta hesaplanan stokiyometrilere uygun oranlarda tartilan kimyasal tozlar
miimkiin olabildigince homojen ve ince parcacik boyutuna sahip bir karigimin eldesi
icin mermer havan igerisinde yaklasik olarak bir saat boyunca mermer havanin agz
kapatilarak karistirilip 6giitiilmiistiir. Hazirlanan toz karisimi bir ucu kapatilmis %99.98
saflikta, 5 mm i¢ capinda ve 0.5 mm duvar kalinligindaki giimiis tiip igerisine
doldurulmugstur. Dolum asamasinda tiip siirekli titrestirilerek kimyasal tozlarin
aralarinda bosluk kalmayacak sekilde sikismalar1 saglanmistir. Sonra tiipiin diger ucu da

9 tonda preslenerek kapatilip 1s1l islem siireci i¢in firinlama asamasina gecilmistir.

Biitiin 1s1l islemler 3 bolgeden olusan 7 cm ¢apinda ve 80 cm uzunlugunda Alser
Protherm marka dijital kontrollii tiip firinda gergeklestirilmistir. Aliimina kayik igerisine
konulan iki ucu kapatilmis glimiis tlip, firin igerisinde bulunan quartz cam boru
icerisine, firinin orta 1sitma bolmesine gelecek sekilde yerlestirilmistir. Quartz cam
borunun bir ucu gaz girisi diger ucu da gaz akisini tespit edebilmek ve gerektiginde gaz
akis hizim1 kontrol edebilmek i¢in igerisinde parafin bulunan gaz yikama sisesine
baglanmistir. Numune firin igerisindeki quartz cam boru igerisine yerlestirilip cam
borunun agzi1 kapatildiktan sonra boru igerisindeki hava ortaminin giderilmesi igin
vakumlama islemine gec¢ilmistir. Bu islem mekanik vakum pompasi kullanilarak
yapilmistir. Cam boru igerisindeki ortam belirli bir siire vakumlandiktan sonra ortama
%99,99 (spektroskopik) saflikta Ar gazi verilip tekrar vakumlama islemi uygulanmistir.
Bu igslem 3—4 kez tekrarlanarak cam boru icerisindeki hava tamamen uzaklastirilip Ar
atmosferi olusturulmustur. Isil islemler ise 5 °C/dk ile 600 °C’ye ¢ikilip bu sicaklikta
24 sa. beklendikten sonra 5 °C/dk ile oda sicakligina diisiilecek sekilde yapilmustir.

Ilk 1s1] islem adimindan sonra giimiis tiip icerisindeki toz numune mermer havan

icerisine bosaltilip tekrar 6glitme islemi uygulanmistir. Daha sonra 2 cm uzunlugunda
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glimiis borular kesilerek toz numune bu borular igerisine doldurulmuslardir. Giimiis
borular icerisindeki toz numuneyi serit formuna getirebilmek icin 9 ton basing
degerinde 10 dk. siire ile presleme islemi uygulanmistir. Uygulanan izostatik presleme
islemi SPECAC marka hidrolik press makinast ile yapilmistir. Bu islem esnasinda
diisiik basing degerinden baglayarak adim adim 9 ton’a gelinmis, 9 ton basing ortaminda
10 dk beklenmistir. Serit formuna getirilen numunelere ilk adimdaki 1s1] iglem siirecinin

aynis1 uygulanarak numunelerimizi hazirlama asamamiz sonuglanmustir.

5.2. X- Isinlar1 Toz Kirimm (XRD) Olgiimleri

Deneyler sonucunda Ol¢lim i¢in hazir hale getirilen numunelerin kristalografik
analizleri X-isinlart toz kirmmim yontemi ile yapilmistir. Caligmalarimiz siiresince
olgiimler Rigaku RadB-DMAX-II bilgisayar kontrollii CuKo (A1=1.5405 A ) 1gmim
veren X-1sm1 difraktometresi kullanilarak alinmistir. Olgiim  asamasinda,  serit
formundaki numunelerimiz toz haline getirilip 6zel cam 6rnek tutucular1 arasinda ince
bir tabaka halinde sikistirilarak 6l¢iim igin difraktometrenin igine yerlestirilmistir.
Olciimler, tarama hizi tim 6rnekler icin standart 3%/dk olacak sekilde 26=3"den 800’ye
kadar alinmistir. Olgiimler sonucunda alinan difraktagramlarin indislenmesi ve kristal
yapt parametrelerinin belirlenmesi ise Jade 6.0+ Crystal Refinement programi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

Taramali elektron mikroskobu ile (Scanning Electron Microscope, SEM)
orneklerin yiizey formasyonu, faz olusumlari ve taneciklerin yap1 igerisindeki
diizenlenimlerini ~ kapsayacak  sekilde = mikroyapt  analizleri  yapilmistir.
Numunelerimizin analizleri LEO EVO-40XVP marka taramali elektron mikroskobu
kullanilarak 10-20 KV calisma araliginda gergeklestirilmistir. Analizler sirasinda
numunelerin yiizeyleri higbir isleme tabi tutulmayip (6rnegin parlatma v.b.) farkh

biiylitmelerde dogrudan incelenmistir. Ancak yapisal analizler icin dedektoriin ¢alisma
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araligindan dolayr B elementi algilanamadigindan EDX analizleri yapilamamistir.

Dolayisiyla mikro analizler i¢in dogrudan XRD sonuclarindan faydalanilmistir.

5.4. Manyetizasyon (M-H, M-T ) Ol¢iimleri

Manyetizasyon Ol¢timleri i¢in serit formundaki numuneler diizenli bir geometride
kesilip agirliklar1 hassas terazi ile tartildiktan sonra Ol¢iim asamasina gecilmistir.
Olgiimler Cryogenic Q-3398 Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminde
alimmustir.

M-H o6l¢timleri almirken manyetik alan bir maksimum degerden itibaren esit
degerdeki negatif manyetik alan degerine kadar degistirilip, tekrar ilk etaptaki pozitif
alan degerine kadar yiikseltilmigtir. Bu dlglimler her bir 6rnek i¢in ii¢ farkli sicaklik

degerinde alinmistir. M-T 6l¢iimleri ise sabit 0.01 T manyetik alan altinda alinmistir.

5.5. Elektriksel Direnc Olgiimleri (R-T)

Elde edilen seritlerin elektriksel 6zellikleri, direng-sicaklik (R-T), i¢in klasik 4
nokta kontak metodu ve iletken giimiis boya kullanilmistir. 0—6 Tesla manyetik alan
altinda yapilan 6l¢iimlerimizde Cryogenic Q-3398 Vibrating Sample Magnetometer
(VSM) sistemi (D.C. elektriksel direng 6l¢liim atagmani) kullanilmistir. Alan altindaki
Olctimlerimizde Orneklerin zarar gormemesi i¢in diisiik alanlardan itibaren yliksek
alanlara dogru dl¢iimler yapilmistir (0, 2, 4, 6 Tesla). Ancak normal 6l¢timler i¢in (0
Tesla) Leybold LT-10 kapali devre He croyostat sistemi de kullanilmistir. Her iki
sistemde tamamen bilgisayar kontrollii ve kontak noktalarinda isinmay1 onlemek igin
belirli araliklarla £ 1 -10 mA (6rneklerin oda sicakliklarindaki direnglerine gore
degismektedir) mertebesinde DC akim verilerek direngler dl¢iilmiis ve sicakliga karsi

grafige gecirilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde tez kapsaminda yaptigimiz deneylerden elde edilen bulgular ve
sonuglar1 verilmektedir. Bu baglamda 6. boliim 2 ana kisma ayrilmistir. Bunlardan birisi
Co katkili sistemin degerlendirilmesi digeri de Mo katkili sistemin sonuglarini

kapsamaktadir.

6.1. X-Isinlar1 Kirinim Sonuclar

X-1ginlar1 analizi kristal yapilarin incelenmesi i¢in gerekli olan bir yontemdir.
Tez dahilinde hazirladigimiz orneklerde Co ve Mo elementlerinin MgB, sistem
icerisinde nasil bir yapilasma sergiledigi, reaksiyona girip girmedigi ve temel sistemin
kristal yapisinda bir degisiklik olusturup olusturmadigi XRD sonuglari ile

degerlendirilmistir.

6.1.1. Co Katkih Orneklerin X-Isinlar1 Kirimm Sonuclar

Sonuglarin incelenmesinde kolaylik olmasi agisindan Co katkili sistemin XRD
analizleri iki kisma ayrilmistir. Bunlardan biri diisiik katki oranli digeri de yiiksek

oranda katkilanmis sistemdir.

6.1.1.1. 0.005<x<0.07 Arahginda Yapilan Katkilamalar (diisiik oranh katkilama)

Bu bélimde (MgB;);xCox (x=0.005, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) kompozisyonuna
sahip ornekler i¢in elde edilen toz kirinim sonuglar1 karsilastirma amaciyla saf MgB,’ye

ait toz kirinim deseni ile birlikte Sekil 6.1°de gosterilmektedir.

Saf MgB, materyalinin XRD sonucu literatiirle tam olarak uyusum igerisinde ve
tek fazli bir yapilanmada oldugunu gostermektedir. Ozellikle MgB, sisteminin
karakteristik pikleri olarak kabul edilen 26 = 33.4, 42.4, 51.8, 63.1 ve 76,13 deki pikler
tam olarak elde edildigi i¢in kullanilan ¢ikis maddesinin safligina tam olarak emin

olunmustur.
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Sekil 6.1. (MgB;);..Co, (x=0, 0.005, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) kompozisyonuna sahip

numunelerin X-isinlart kirinim desenleri.

Sekil 6.1°den goriildiigii gibi diisiik oranlarda yapilan katkilamalarda yap1
icerisinde kristalografik degisimlerin olmadig1 gériilmektedir. Ozellikle Co-Mg ya da
Co-B bilesimine sahip veya Mg-B-Co iligkili herhangi bir faz olusumuna
rastlanmamistir. Ancak, XRD sonuglar1 dogrultusunda yap1 igerisinde herhangi bir
safsizlik fazina rastlanilmamasina ragmen ana matrixin pik siddetlerinde belirgin bir
azalma gozlenmistir. Bu da bize yapiya cok az miktarda katkilanan Co’in sadece ¢ok
diisiik oranlarda taneciklerin birbirleri ile degme yiizeylerinde (inter-granular contact
points) konumlanmis olabilecegini ve bunun da yapida XRD tarafindan
algilanamayacak boyutta oldugunu isaret etmektedir. Benzer bulguya literatiirde

ozellikle diisiik oranda Al katkil1 sistemde rastlanmistir [96 ].

Buna ragmen katkili Orneklerin kirinim desenlerine bakildiginda pik
genisliklerinde kayda deger bir genislemenin olmadig1 da goriilmektedir. Bu sonug ise
yapi igerisine kristallesmenin aslinda diizgiin olduguna isaret etmektedir. Bu sonuglar
1s1¢inda  6rneklerin  kristal simetrisinin  basit hekzagonal formda ve Orgi

parametrelerinin de a= b= 3,0912 A ve c=3,5293 A oldugu hesaplanmistir.
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6.1.1.2. 0.1<x<0.5 Arahginda Yapilan Katkilamalar (yiiksek katkilama orami)

(MgB,).xCox formundaki x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 katkilama miktarina sahip
ornekler ile saf MgB,’nin XRD grafikleri sekil 6.2°de verilmistir.

Diisiik miktarlarda yapilan katkilamalarda Co elementi Mg ya da B ile bir
tepkime vermezken, katki miktarinin artmasi ile birlikte B ile tepkimeye girip CosB
bilesigini olusturmustur. Katkili 6rneklerin XRD grafikleri incelendiginde Co4B fazinin
(PDF kart no:39-1107) (022) diizlemine ait piki disinda diger piklerin hekzagonal
MgB;’nin literatiirde belirlenen kristalografik yapisina ait pikler oldugu bulunmustur.
Bununla birlikte MgB:’ye ait pik siddetlerinin katilan Co miktar ile birlikte azalmaya
devam ettigi tespit edilmis, Sekil 6.3, CosB safsizlik fazina ait pik siddetinin ise

katkilama miktariyla orantili olacak sekilde arttig1 bulunmustur, Sekil 6.4.

- = 1200

4 1000
4 800 m
] X
ﬁ 1600 2
3 | o
— vy

26 (Derece)

Sekil 6.2. (MgB);Co, (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 ) kompozisyonuna sahip
numunelerin X-isinlart kirtmim desenleri. Co,B fazina ait pikler grafikte ok
isaretleri ile belirtilmistir.
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Sekil 6.3. Katkilama miktarina baglh olarak MgB, nin XRD siddetlerinde meydana
gelen degisim (20 =42.36 pik’i baz alinmigtir).

XRD siddetinde meydana gelen azalma genel olarak tiim pikler géz Oniine
alindiginda hemen hemen ayni oranlarda oldugu gozlenmistir. Ancak datalar grafige
aktarilirken daha agik goriilen ve saf MgB; sisteminin en siddetli piki olan (101) piki
baz alinmistir. Pik siddetinde bu basamakta meydana gelen azalmanin safsizlik fazindan
kaynaklanabilecegi ve inter-graniiler bolgelerde kismi birikimlerin nano boyutta da olsa
var olabileceginin dikkate alinmasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Katkilama miktarinin
artmasi ile yapida olusan safsizlik pikinin siddetinin artmasi normal karsilanmaktadir.
Ciinki, uygulanan diisiik sicakliktaki 1sil islemlerde (Mg’ nin buharlagmasini 6nlemek
icin) Co materyalinin yapiya tam olarak diffiiz olamayacagi ve lokal bolgelerde B ile

reaksiyona girip kaldig1 en 6nemli bulgu olarak ortaya ¢ikmustir.

40 -
35
30 -+
25
20 -+
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O T T 1
0 0,2 0,4 0,6
Katkilama Miktan

Sekil 6.4. Katkilama miktarina baglh olarak Co4B fazina ait XRD siddetinde meydana
gelen degisim.
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6.1.2. Mo Katkih Orneklerin X- Isinlari kirinim Sonuclar

Mo katkilama iglemleri sonucunda en diisiik katkilama oranindan itibaren
safsizlik fazinin ortaya ¢ikmasindan dolay1 diisiik katki oranli 6rnekler ile yiliksek katki
oranli 6rneklerin degerlendirilmesi birlikte yapilmistir, Sekil 6.5. Mo katkilama islemi
Co katkili orneklerde oldugu gibi Oncelikle diisiikk degerlerden baslanmis ve oran
giderek artirilmistir. Katkilama oranlart (MgB,);.<Moy, genel formiili g6z Oniine
almarak x= 0.005, 0.01, 0.1, 0.2 ve 0.3 olacak sekilde ger¢eklestirilmistir. Kristal yap1
analizi sonucunda Mo katkili MgB, 6rneklerinin tamaminda 2 8= 40.482, 58.599 ve
73.602°deki piklerinin (sekilde oklarla gdsterilmistir) metalik Mo elementine ait oldugu
bulunmustur. Kirinim desenleri incelendiginde Mo elementi ile iligkili herhangi bagka
bir safsizlik fazina rastlanmamustir. Safsizlik fazi olarak sadece saf Mo elementine ait
piklerin gozlenmesi bu elementin yap1 igerisinde Mg ya da B ile reaksiyona girmeyip

lokal olarak kaldig1 sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 6.5. (MgB;);..Mo, (x=0, 0.005, 0.01, 0.1, 0.2, 0.3) kompozisyonuna sahip

numunelerin X-isinlart kirinim desenleri.
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Mo elementine ait pikler Sekil 6.5’de ok isaretleri ile gosterilmistir. Genel olarak
metalik Mo’nin 1300 °C’da kristallestigi literatiirde iyi bilinmektedir [99]. Ancak tez
kapsaminda hazirladigimiz 6rneklerin 1s1l iglem siireclerinde en fazla 6000C’ye
cikilmistir. Bunun sebebi ise 600°C’den itibaren Mg’nin buharlasma sonucu yapidan
uzaklasmasidir. Dolayistyla bu sicaklik degeri (600°C) Mo elementinin yap icerisinde
diffiize olabilmesi ve kristal fazda yerini alabilmesi icin yeterli bir sicaklik degeri

olmamaktadir.

Bunun sonucunda Mo’nin yapida reaksiyona girmeden kalmasi dogal bir sonug
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak, kismende olsa buharlagan Mg ile bir bilesik
yapmasi beklenmesine ragmen bu durumla da karsilagilmamis olmasi Mo’nin iyon

olarak aktifliginin bu sicakliklarda miimkiin olamayacagini ortaya koymaktadir.

Katkilama miktarinin artmasi ile birlikte Mo elementine ait piklerin siddetinde
hissedilir oranlarda artma oldugu da gozlenmistir ki bu durum da reaksiyona girmeyen
bir malzeme i¢in beklenen bir yapilasmadir, Sekil 6.6. Buna karsilik diger 6nemli bir
bulgu da MgB;’nin karakteristik piklerinin siddetinin katkilama miktar1 ile azaldigidir,
Sekil 6.7. Bu ise beklenen bir sonugtur ¢iinkii yap1 igerisinde Mo konsantrasyonunun
artmasi ile birlikte safsizlik fazinin da oran olarak artmasi ile kirinim siddetinde bir

azalmaya yol acacaktir.
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Sekil 6.6. Katkilama miktarina bagl olarak Mo fazina ait((110) diizlemine ait pik baz
alinmistir) XRD siddetinde meydan gelen degisim.
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Sekil 6.7. Katkilama miktarina baglh olarak MgB, nin XRD siddetlerinde meydana
gelen degisim (20 =42.36 pik’i baz alinmistir).

Katkilama oranina bagli olarak siddette meydana gelen azalmanin sebeblerinden
biride taneler arasindaki kontak yiiyezlerinde elementel formda Mo’ nin yerlesmesidir.
Bunun da MgB;’nin diizlemlerinden meydana gelecek yansimalari kismen de olsa
engelleyecegi ve Mo orami artirildikca bu engellenmenin artmasi sonucunda da ana
fazin pik siddetinde belirgin azalma buna karsin safsizlik fazinin siddetinde ise artmanin

olacagidir.

Kristal yapinin 6zellikleri katkilama oranindan bagimsiz kalmaktadir. Co katkili
ornekte oldugu gibi sistemin kristal simetrisinin hekzagonal formda oldugu ve birim
hiicre parametrelerinin de a= b= 3,0917 A ve c= 3,5298 A oldugu hesaplanmistir. Bu
sonuclarda literatiirdeki saf MgB, materyali ile olduk¢a yakin degerdedir (on binde bir
kadar bir fark vardir).

6.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Bu kesimde taramali elektron mikroskobu (SEM) sistemi kullanilarak,
hazirlanan 6rneklerin mikroyapisal 6zellikleri incelenmis ve yap1 igerisinde olusabilecek
safsizlik fazlarinin nasil bir yapilasma sergiledigi tespit edilmeye ¢alisilmistir. Analizler

dahilinde giimiis tiipler icerisinden c¢ikarilan Orneklerin yiizeyleri hicbir isleme tabi

39



tutulmayip (zimparalama, parlatma v.b.) dogrudan yiizey formasyonlar1 farklh

biiylitmelerde incelenmistir.

6.2.1. (MgB,);«Coy Sisteminin SEM Analizi

Diisiik katkilama oranlarina sahip Ornekler icin elde edilen SEM resimleri
incelendiginde her bir sistem i¢in yapinin MgB, nin karakteristik yapis1 olan tanecikli
bir yapi sergiledigi bulunmustur. Bu tanecikli yapilanmada tanecik boyutlar1 (100nm ile
50um arasinda degismekte) birbirinden farkli olup, tanecikler arasinda belirli yonde bir
yonelim de gozlenmemistir. Ancak, taneciklerin birbirlerine oldukga siki ve saglam bir
sekilde bagli olduklar1 gdzlenmistir ki bu da saf MgB, 6rneklerde elde edilen yap1
formasyonunun aynisidir. Sekil 6.8 de en diisiik katkilama orani olarak hazirladigimiz

x=0.005 orneklerin yiizey yapilanmasi goriilmektedir.

10pm EHT = 20006V Mag= 100KX fum EMT = 20,00 k' Mag= 1000 KX Date 117 May 2005

Date 17 May 2005
— WO 30mm Sigral = SE1 LE(b — W= 30mm Signal A = SE1 LEd)

Sekil 6.8. x=0.005 katkilama oranina sahip érnegin a) 1000, b) 10000 biiyiitmede

elde edilen yiizey goriintiileri.

Katkilama oran1 x= 0.01, 0.03, 0.05 ve 0.07 kadar artirildiginda dahi yapida gorsel
onemli bir farkin olmadigi tespit edilmistir, Sekil 6.9-6.12. Elde edilen bu sonuglarda
zaten XRD analizlerinde ulasilan sonuglar ile tam olarak uyusmaktadir. Ancak,
sekillerde acgikga goriilen ve beyaz renkli kiimelesmeler olarak tespit edilen yapinin
MgO oldugu bulunmustur. Bunun sebebinin ise drneklerin dnce XRD sonra da SEM

analizleri yapildig1 i¢in oda sartlarinda yani oksijenli ortamda belirli bir siire
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kalmasindan dolay1 yer yer oksitlendiginden kaynaklanmaktadir. Bu durum hem
literatiirde hem de bdliimiimiizde daha once yapilan g¢alismalarda tespit edilmis bir
durumdur [97,98]. Dolayisiyla Co katkilamanin sistemin bu olumsuzlugu iizerinde

herhangi bir iyilestirici etki yapmadig1 bulunmustur.

b)

2um ENT=2000kY  Mag= 1000KX E =
l—lvn- 14 mm Signal A = SE1 ].E@

Sekil 6.9. x=0.01 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 10000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri.

f0um EMT = 20000V Mag* 100KX Date 16 May 2005 EMT = 2000k Mag* 1000KX Date 16 May 2005 LE(I)

Pl o e LED e i

Sekil 6.10. x=0.03 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 10000 biiyiitmede

elde edilen yiizey goriintiileri.
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| 10um ENT=2000kv  Mags 100KX Dinte 15 May 2005

..\ﬂ. ..-
— WO= 14mm Sigeal A= 5E1 l—l:-d) ‘

EHT = 2000 0V Mag = 1000KX Diate -1 May 2005
= 14mm Signal A = 5E1

120)

Sekil 6.11 x=0.05 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 10000 biiyiitmede

elde edilen yiizey goriintiileri

b) [

| 10 EMT=2000k7 Mg 100KX Dete 16 May 2006 Ty EHT=2000k  Mag= 1000KK Dt 16 May 2005

WD= t4mm Sigral A = SE1 l_EdJ | ’_"1 WD= t4mm Signal A = SE1 LE(b

Sekil 6.12 x=0.07 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 10000 biiyiitmede

elde edilen yiizey goriintiileri.

Bunlarla birlikte daha yiliksek katkilama oranina sahip Orneklerin yiizey
formasyonlar1 incelendiginde, Sekil 6.13-6.17, katkilama miktarina bagli olarak
taneciklerin birleserek yer yer kiimeler halinde biiyiik boyutlu 6beklerin olusumuna
neden oldugu goriilmektedir. Ancak bu 6bekler biiyiitildiigiinde sik1 bagli taneciklerden
olustugu gozlenmistir, Sekil 6.15 ve 6.17. Diger bir 6nemli bulguda siki bagh
grainlerden olusan O&beklerin katkilama miktartyla yapi igerisinde giderek artis
gostermesi ve buna bagli olarak da numunelerimizin mekanik acidan daha
sertlesmesidir. Nitekim giimiis tliplerden ¢ikarilan serit numuneleri 6l¢lim igin keserken
yuksek katki oranina sahip drneklerde (sertlikten dolay1l) zorlanmamiz da bu sonucu

desteklemektedir.
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EHT= 1500k Sigral A = SE1 Mﬁ!mm
Mag= 1000KX W= 18mm

EHT = 15,008V SorAsSEl
Mag= 100KX  wo= 15mm

Sekil 6.13 x=0.1 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 10000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri

EMT = 15,00 v Sigral A= SE1 Date 27 Jol 2004 Tum -1soow Signal A = SE1 Dute 27 Jul 2004
H Mag= 100KX  wo= 17mm H Mag= 10.00KX  wo= 17mm

Sekil 6.14 x=0.2 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 10000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri.

EHT = 2000 kv MA-SE‘ mxm
Mag= 1000KX  wo= t8mm

Sekil 6.15 x=0.3 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 10000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri.
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fpam EHT = 2000 kV Signal A = 5E1 Dete 2802004
H Mag= 1000KX wp= tamm

Sekil 6.16 x=0.4 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 10000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri

EHT = 20008V Signal A= SE1 Date 28 Jul 2004
Mag= 500KX  wos 18mm

Sekil 6.17 x=0.5 katkilama oranina sahip sistemde gozlenen yapilagsmanin a)2000 ve
b)5000 biiyiitmede elde edilen yiizey goriintiileri

6.2.2. (MgB;);xMoy Sisteminin SEM Analizi

Mo elementinin paramanyetik Ozellik gosterdigi  bilinmektedir. XRD
sonuglarinda Mo’nin yap1 icerisinde MgB; ile reaksiyona girmeyip, lokal olarak kaldigi
bulunmustu. Ancak bu sonuglar diisiik katki oranlarinda SEM fotograflar1 ile
destekleyecek kadar bir olusuma net olarak rastlanmamaktadir (renk farki veya obeksi
yapilasma gibi). Fakat yapilasmanin tanecikli bir formatta oldugu ve ana MgB,
matriks’ten daha agik renkli olan (glimiis-beyaz renkte) Mo elementinin yapi ig¢erisinde

az miktarda da olsa varlig1 tespit edilmistir, Sekil 6.18.
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Sekil 6.18. x=0.005 katkilama oranina sahip orneklerin a) 1000 ve b) 5000 biiyiitmede

elde edilen yiizey goriintiileri. Ok isaretleri Mo elementini gostermektedir.

EHT = 2000 kv Mag= 100KX
WD= 15mm Signal A = SE1 [_,Ed) — WO= 15mm Signel & = SE1 [_F(b

Sekil 6.19. x=0.01 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 5000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri. Ok isaretleri Mo elementini gostermektedir.

| 1 EHT = 2000 kv Mag= 500K X Dot 17 May 2005

WD= 14mm Sigral A = SE1 LE@

‘ 10pm EHT = 20,00 KV Mags 100KX Datn 17 May 2005

WD= fdmm Sigral A = SE1 LE®

Sekil 6.20. x=0.1 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 5000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri. Ok isaretleri Mo elementini gostermektedir.

45



Katki miktar1 arttirildikca yapr igerisinde Mo’ nin tanecikli yapilagsmayi
destekledigi ve yer yer dbeklesmenin 200-800 nm biiyiikliigiinde kiiciik taneciklerden
meydana geldigi gozlenmistir. Ancak diisiik oranlarda karsilagilan kismi olarak
reaksiyona girmis (¢ok c¢ok diisiik oranda diffiize olmus) Mo’nin benzer bir yapilasma
igerisinde oldugu goriilmektedir. Fakat Mo orani artirildikga Mo igeren 6beksi yapilarin
dogal olarak hacminin biiylidiigii bulunmustur, Sekil 6.19-22. Bu durumun o6nceki
boliimde (Co katkili sistem) gdzlenen yetersiz 1s1l islem sicakligiin bir sonucu olarak
ortaya ¢iktig1 disiiniilmektedir. Ciinkli ornekleri hazirlarken 1sil islem asamasinda
kullandigimiz sicaklik degeri olan 600 °C bu elementin yapi igerisinde tam olarak

reaksiyona girmesi i¢in yeterli olmamaktadir.

g

Mag+ ‘-f;OKX Diate 17 May 2006 e )
Signal A = SE1 ]_E(b

Sekil 6.21. x=0.2 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 5000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri. Ok isaretleri Mo elementini gostermektedir.

L F 44
EHT = 20,00 kv Mag= 100KX
WO= 14mm Signal A= SE1

Sekil 6.22. x=0.3 katkilama oranina sahip sistemin a) 1000 ve b) 5000 biiyiitmede elde

edilen yiizey goriintiileri. Ok isaretleri Mo elementini gostermektedir.
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Bilindigi gibi elementel bazda incelendiginde Mo elementinin yapi1 igerisinde
uygun sekilde difiizyona girebilmesi igin 1300 °C degerinde bir sicakhigin 1s1l islem
stirecinde kullanilmas1 gerekmektedir. Oysa MgB, i¢in bu kadar yiiksek bir sicakligin

uygulanmasi ne yazik ki Mg’nin agir1 buharlagsmasi yiiziinden miimkiin olamamaktadir.

6.3. Elektriksel Ol¢ciim Sonuclar:

Degisik katkilama oranlar1 kullanilarak hazirlanan 6rneklerin sicaklifa karst
elektriksel diren¢ (R-7) degisimleri incelenmis ancak sadece saf ve x=0.005 ve 0.01 Mo
katkili 6rneklerin diisiik sicakliklarda siiperiletken ozellik gosterdikleri bulunmustur.
Bununla birlikte diger Orneklerin R-7" Ol¢limleri yapilmaya ¢alisilmis ancak

stiperiletkenlik gézlenememistir.

Genel olarak bakildiginda MgB;’nin oda sicakligindaki direng¢ degeri 0.05—6 £Q
iken bu degerin diigiikk sicakliklarda 0.03-3 £Q) (hazirlama metoduna gore degisiklik
gosterebilmektedir) degerine diistiigli degisik gruplar tarafindan belirlenmistir [65].
MgB:’nin sahip oldugu bu diren¢ degeri 3940 K arasinda sifira diismektedir. Sekil
6.23°de saf MgB, ye ait direng sicaklik (R-7) 6l¢iim sonucu verilmistir. Bu 6rnegin 39.2
K de sifir direng gosterdigi, siiperiletkenlik ge¢isinin oldukca keskin oldugu (~0.7 K)

ve oda sicakligindan itibaren de metalik davranis sergiledigi bulunmustur.

0,07 -
0,06 -
0,05 -
0,04 4

0,08
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T(K)

Sekil 6.23. Saf MgB; ye ait direng sicaklik egrisi.
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Bu durumda elde edilen R-7 egrisi incelendiginde, malzemenin siiperiletken faza
gecmeden 6nce R T° seklinde bir davranis sergiledigi, bunun da metalik malzemelere
has bir 6zellik oldugu bilinmektedir. Ayrica gecis araliginin dar olmasi1 bu malzemenin

safsizliklardan uzak oldugunu ve iyi sartlarda 1s1l islem yapildigin1 géstermektedir.

0,07 -
0,06 -
0,05 -
E [
S 0,04 -
T 0,03 - |
14
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0,01 -
o T T T T T T —.—OT
0 50 100 150 200 250 —— 2T
T(K) ——47
6T

Sekil 6.24. Saf MgB; ye ait farklt manyetik alanlarda ol¢iilen direng sicaklik egrisi.

Sekil 6.24 de ise saf MgB, 6rnegin 0—6 Tesla arasinda yapilmis olan manyetik
alana baglh olarak R-7 degerlerinde meydana gelen degisim gosterilmektedir.
Beklendigi gibi artan manyetik alan degerlerinde siiperiletkenligin yavas yavas
bozulmaya basladigi ve Tys in 6 Teslalik alan altinda 10 K civarina geriledigi

bulunmustur.

Tez kapsaminda hazirladigimiz Co katkilanmis 6rnekler igin alinan Ol¢limler
sonucunda bu Orneklerin siiperiletken davranis sergilemedikleri bulunmustur. Bunun
sebebinin ise Co elementinin yap: igerisinde genellikle tanecik sinirlar1 arasinda ¢ok
kiicik oranlarda da olsa yerlesmesine baglamaktayiz. Ayrica, XRD sonuglarinda da
aciklandig1 gibi Co’in B ile reaksiyona girdigi ve muhtemelen tanecik sinirlarinda bu
reaksiyonun daha etkili oldugu dolayisiyla meydana gelen bu safsizlik fazlarinin
tanecikler arasinda hem faz koordinasyonunu bozdugu hem de elektriksel iletim i¢in bir

bariyer rolii listlenerek siiperiletkenligi ortadan kaldirdig1 sonucuna varilmstir.
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Bununla beraber Mo katkili 6rneklerde sadece diisiik katki oranlarinda
hazirlanan 6rneklerde (x=0.005 ve 0.01) diisiik sicakliklarda siiperiletken 6zellige
rastlanmustir, Sekil 6.25. Katki orani yiikseldik¢e 6rneklerin oda sicakligindaki direng
degerleri mega-ohm degerine ulasmis olup 5 K de bile bir degisim olmamistir. Bu
sartlar altinda yapilan katkilamanin 6zellikle tanecik sinirlar1 arasinda Mo elementinin
yerlestigi ve taneciklerin birbirlerine olan degme yiizeyleri arasinda tamamen iletken
olmayan bir faz olusturdugu ve iletimi engelledigi diisiiniilmektedir. Ancak bu savin
tam olarak ispat edilebilmesi i¢in en azindan Transmision Electron Microscopy (TEM)
caligmalarinin yapilmasinin gerekliligi ortaya cikmaktadir ki bu tiir bir analiz de

laboratuarimizda miimkiin olamamustir.
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Sekil 6.25. x=0.005 ve 0.01 Mo katkili 6rneklerin R-T sonuglari. Kirmizi grafik 0.005
katkili ve mavi grafik ise 0.01 katkili 6rnekleri gostermektedir.

Elektriksel Olgtimler genel olarak degerlendirildiginde, sistem igerisine
katkiladigimiz Co ve Mo elementlerinin geg¢is metal elementleri oldugu bilinmektedir.
Bu elementlerin d atomik orbitallerinin tiimii dolu degildir (Co 3 tane ¢iftlenmemis, Mo
ise 5 tane ciftlenmemis yar1 dolu orbitale sahiptir). Bu yar1 dolu orbitaller uygun
kosullarda B tabakalarinin o baglar ile giiclii kovalent baglar olusturabilirler. Bu
baglarin olusmas1 MgB; nin siiperiletkenliginde 6nemli bir paya sahip olan 2D o -hol
sisteminin yok olmasina neden olacaktir. Ciinkii B tabakalarinin sahip oldugu 2 boyutlu
o -hol sisteminin, gec¢is metallerinin d atomik orbitalleriyle olusturdugu kovalent
baglanmadan gii¢li bir sekilde etkilendigi bulunmustur. R-T 6lglimleri neticesinde Co

katkil1 sistemlerin siiperiletken davranis sergilememesi ortaya cikarilan safsizlik fazi ile
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beraber Co’in B tabakalarindaki o -holleri ile bag olusturmasi sonucu bu siiperiletken
i¢in iletimin saglandig1 o -hol sisteminin yok olmasindan kaynaklanabilecegi goz ardi
edilmemelidir. Fakat Mo elementi yapi1 igerisinde lokal kalip B ile bir bag
olusturmamasina ragmen siiperiletken ¢ikmamasmin baslica sebebi tanecik ara

yiizlerinde Mo’in ¢okelerek kalmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

6.4. Manyetik Ol¢iim Sonuclar1 (M-H ve M-T)

Stiperiletkenler, manyetik 6zellikleri itibariyle olduk¢a karmasik bir davranis
sergilemektedirler. Bu karmasik davranisin nedeni ise siiperiletkenlerin manyetik
Ozelliklerinin materyalin hangi formda olduguna, yapisinda barindirdigir kusurlarin
miktarma ve tipine kuvvetli bir sekilde bagli olmalarindan kaynaklanmaktadir. Ornegin,
II. Tip stiperiletkene (saf olmayan veya kusurlu yapiya sahip siiperiletkenler) diisiik
degerde bir manyetik alan uygulandiginda yiizeyde olusacak olan indiiksiyon akimi ve
miikemmel diamanyetik etki uygulanan manyetik alanin 6rnek igerisine girmesine engel
olacaktir. Bilindigi gibi bu durum Meissner durumu olarak da adlandirilmaktadir.
Ancak uygulanan manyetik alan degeri alt kritik alan degeri olan H,; degerini gectikten
sonra manyetik alan materyal igerisine aki vorteksleri seklinde sizacak ve
manyetizasyon degeri diismeye baslayacaktir. Manyetizasyon degerinde olusan bu

azalma iist kritik alan degeri H.,’ye kadar devam etmektedir, Sekil 6.26.

""‘E':” Te<Te , T=sabit

-4rM=H

Sekil 6.26. Tersinir ideal bir I1. Tip siiperiletken i¢cin M(H) egrisi.
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M-H egrisi H.;’in lizerinde her ne kadar lineer olmasa da tesinir bir 6zellige
sahiptir. Fakat ideal bir siiperiletken ¢ogu uygulamalarda bu 6zelliginden dolay1 pek

kullanilmaz, ¢iinkii bu tiir siiperiletkenlerde H.;’in iizerinde sliper-akimlar akmaz.

Pratikteki uygulamalarda kullanighh olmasi agisindan siiperiletkenlerin M-H
egrilerinin tersinmez olmasi (hysteretic) daha uygundur. Bu ise ancak ideal bir
stiperiletkene kusurlarin eklenmesi ile miimkiindiir. Ciinkii bu kusurlar manyetik alan
cizgilerinin tuzaklanmasina ve boylelikle bu ¢izgilerin hareketlerinin kisitlanmasina
neden olacaktir. Bu ¢izgilerin hareketsizlestirilmesi H.;’in iizerinde siliper-akimlarin

olusmasini saglayacaktir.

Elde edilen bu egrilere dikkat edildiginde H.;’in varligin1 ¢cok az belirtmekle
birlikte ne lineer ne de tersinir bir Ozellik sergiledigi goriilebilir. Boylelikle siiper-
akimlar H.; degerinin lizerinde akma imkanina sahip olur ki bu deger M-H egrilerindeki

manyetizasyon degerinden hesaplanabilmektedir.

Bu kesimde hazirladigimiz katkisiz ve katkili numunelerin manyetik 6zellikleri
uygulanan manyetik alana kars1 manyetizasyon (M-H) ve sicakliga kars1 manyetizasyon

(M-T) 6lgiimleri alinarak irdelenmistir.

6.4.1. Co Katkih MgB, Seritlerin M-H ve M-T Ol¢iim Sonuclar

6.4.1.1. M-T Ol¢iim Sonuclar

Bu boliimde sicaklik ile manyetizasyon degerinde meydana gelen degisim
incelenmistir. Bilindigi gibi siiperiletken durumda malzemeler diamanyetik bir etkiye
sahiptirler. Dolayistyla kritik sicaklik degerinin altindaki sicakliklarda manyetizasyon
degerinin diismesi olusan diamanyetik etkinin bir sonucudur. Bu etkinin en iyi
orneklerinden birisi de Sekil 6.27 de verilen saf MgB, seridine ait M-T grafiginde

verilmigtir.
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Sekil 6.27. Saf MgB; seritin sabit 2 mT alan altinda elde edilen M-T egrisi.

Sekil 6.27 incelendiginde saf MgB; serit’in kritik sicaklik degeri olan 39.2 K’in
tizerindeki sicakliklarda manyetizasyon degerinin sabit ve sifir oldugu goriilmektedir,
yani diamanyetik etki yoktur. Ancak sistemin siiperiletken faza gectigi andan itibaren
manyetizasyon degeri diismeye baslamistir. Tez kapsaminda hazirladigimiz

0.005<x<0.07 Co katkilt numunelerin M-T grafikleri sekil 6.28de gosterilmektedir.
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0,2 n &o(»o(xxx)m
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Sekil 6.28. x=0.005, 0.01, 0.03, 0.05 ve 0.07 katkili numunelerin M-T grafikleri.

Elde edilen bu sonuglar incelendiginde, MgB,’ nin kritik sicaklik degerinin
tizerindeki sicakliklarda manyetizasyon degerinin sabit fakat pozitif bir degerde oldugu,
bu degerin katkilama miktar1 arttikga arttigi goriilmektedir. Sonuglar arasinda goze
carpan en Onemli detay ise manyetizasyon degerinin katkilama miktariyla artmasina
ragmen kritik sicaklik degerinden itibaren bir azalma sergilemesidir. Bunun kritik

sicaklik degerinden itibaren yapi icerisindeki stiperiletken MgB, fazindan dolay1 olusan
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diamanyetik etkinin bir sonucu oldugu disiliniilmektedir. Yani uygulanan manyetik
alana ters yonde bir manyetizasyon olusmaktadir. Cilinkii diamanyetik etki olusan net

manyetizasyonun azalmasi lehinde hareket edecektir.

Yiiksek katkilama oranina sahip numunelerin M-T garafikleri Sekil 6.29 a, b, c,
d ve e’de verilmistir. Sabit 0.01 T manyetik alan altinda alinan 6l¢limler sonucunda

39 K ve iizerindeki sicakliklarda manyetizasyon degerinin her bir numune i¢in sifirin

tizerinde belli bir pozitif degerde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.29 Yiiksek oranda Co katkilanmis 6rneklerin M-T grafikleri, a) x=0.1, b) x=0.2,
c) x=0.3, d) x=0.4 ve e) x=0.5 katkili numuneler.
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Bunun sebebi ise yapiya katilan Co elementinin ferromanyetik bir 6zellige sahip
olmasidir. Yani Co’1n ¢iftlenmemis i¢ 3d elektronlarinin yapi igerisinde ayni yonelime
sahip olmasi belli bir manyetizasyon degerinin olusmasina neden olacaktir. Katkilanan
Co miktarinin artisiyla beraber yapi igerisindeki ciftlenmemis elektronlarin sayisi

artacagindan manyetizasyon degeri de pozitif yonde bir artis sergileyecektir.

Ancak elde edilen 6nceki sonuglarla kiyaslandiginda (diisiik katkilama miktarlar
icin) manyetizasyon degerinin 39 K’den sonra azalmaya basladigi fakat diger
sonuglarda gozlendigi gibi sifirin altina diismedigi goriilmektedir. Dolayisiyla yapidaki
ferromagnetik malzeme olan Co miktarin artirilmasindan dolay1 ferromagnetizmanin
yapida diamanyetik faza gore daha baskin oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Yani
stiperiletkenligin bir geregi olan diamagnetizma toplam manyetik etkiyi azaltmakta

fakat sifirin altina gotiirememektedir.

6.4.1.2. M-H Ol¢iim Sonuclar1

Katkili numunelerin M-H Ol¢limleri ile bir karsilagtirma olmasi agisindan
oncelikle 10, 20 ve 30 K sicakliklarinda ve 0—7 T alan altinda katkisiz (saf) MgB,’ye ait
M-H egrileri Sekil 6.30°da verilmistir.

Elde edilen histerisiz egrisine bakildiginda bu egrinin alt kritik alan degerinin
tizerinde siiper-akim tagtyabilen, tersinmez bir 6zellik sergiledigi goriilmektedir ki bu da

histerisiz ilmeginin tamamlanmasi i¢in gerekli olan kosullardan bir tanesidir.

Ayrica elde edilen ilmeklerin x-y eksenlerine gore belirli bir simetriklik

sergilemeleri siiperiletken 6zelligin bir geregi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 6.30. Saf MgB; seritin 10, 20 ve 30 K sicakliklarindaki M-H egrisi.

Olgiimler sonucunda gdze ¢arpan bir diger 6zellik de manyetik alamin artip
azalmasina bagl olarak belirli bir degerden sonra bu ilmeklerin kuyruk kisimlarinin
birlesik ya da ayrik olmasidir ki bu 6zellik 6l¢iim alinan malzemenin yapisina bagh
olarak degisebilmektedir. Katkilanmamis MgB, nin M-H egrilerinde 6zellikle x-ekseni
boyunca 4 T alan degerinin iizerinde kuyruk kisimlarinin yapisik oldugu (yani manyetik

alan artip azalirken ayn1 manyetizasyon degerlerinin elde edildigi) goriilmektedir.

x=0.005, 0.01, 0.03, 0.05 ve 0.07 Co katkilama miktarina sahip Orneklerin
degisik sicakliklardaki M-H egrileri sekil 6.31, 6.32, 6.33, 6.34 ve 6.35’de

verilmektedir.

— 10K
=20 K
—30 K

Sekil 6.31. x=0.005 katkili MgB, seritin 10, 20 ve 30 K sicakliklarindaki M-H egrileri.
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Sekil 6.32. x=0.01 katkili MgB; seritin 11, 21 ve 31 K sicakliklarindaki M-H egrileri.
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Sekil 6.33. x=0.03 katkili MgB, seritin 11, 21 ve 31 K sicakliklarindaki M-H egrileri.
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Sekil 6.34. x=0.05 katkili MgB; seritin 11, 21 ve 31 K sicakliklarindaki M-H egrileri.
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Sekil 6.35. x=0.07 katkili MgB, seritin 11, 21 ve 31 K sicakliklarindaki M-H egrileri.

Bu sonuglara gore yapiya katkilanan Co miktarindaki artisin histerisiz egrilerinin
formunu yavas yavas degistirdigi goriilmiistiir. Katkilama miktarinin artisiyla birlikte ug
noktalardaki manyetizasyon degerlerinin (M: ve M.) azaldig1 ayrica, yapidaki Co
miktarinin artmasi ile birlikte x-eksenine gore olusan simetrinin degistigi bulunmustur.
Yani histerisiz egrilerinin kuyruk kisimlarinin katkilama miktariyla x-ekseninden

giderek uzaklastigi gozlenmistir. Bu durum safsizliklara ve bunlarin olusturduklari

kusurlara bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Aslinda Co elementini manyetik agidan incelersek ferromanyetik 6zellige sahip
oldugu goriilmektedir. Bu durumda diamanyetik 06zellik sergileyen bir yapiya
ferromanyetik 6zellige sahip bir materyalin eklenmesi dogal olarak o yap1 icerisinde
manyetik acidan degisimlere neden olacaktir. Bu durum bizim o6rneklerimizde Co
katkilamas1 arttirildikga histerisiz egrilerinin ferromanyetik malzemelerin histerisiz

egrilerine benzeyecek sekilde yavas yavas degismesi seklinde goriilmektedir.

Gozlenen bu manyetik faz degisimlerin x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 katkilh
ornekler goz online alindiginda daha da belirginlestigi sekil 6.36, 6.37, 6.38, 6.39 ve
6.40’da rahatlikla gozlenmektedir.
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Sekil 6.37. x=0.2 Co katkili MgB; seritin 12,17 ve 22 K sicakliklarindaki M-H egrileri.
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Sekil 6.38. x=0.3 Co katkilit MgB; seritin 12,17 ve 22 K sicakliklarindaki M-H egrileri.
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Sekil 6.39. x=0.4 Co katkili MgB; seritin 12,17 ve 22 K sicakliklarindaki M-H egrileri.
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Sekil 6.40. x=0.5 Co katkilit MgB; seritin 12 ve 22 K sicakliklarindaki M-H egrileri.

Katkili numunelerde ferromanyetik fazin baskin olmasi ferromagnetik

malzemeler boyutunda incelenecek olursa su sekilde bir fiziksel agiklama getirilebilir:

Aslinda ferromanyetik malzemeler domain adi verilen mikroskobik bolgelerden
olugmakla beraber herhangi bir bolgedeki momentlerinin hepsi ayn1 yonde yonelime
sahiptirler. Ayrica bu Ozellikteki bir numuneye disaridan bir manyetik alan
uygulandiginda bu bolgeler alan yoniinde yonelerek belirli bir manyetizasyon
olustururlar. Uygulanan alan ortamdan kaldirilsa bile numune manyetik alan varken
edindigi manyetizasyonun yoniinde net manyetizasyonunu koruyabilir. Diger bir deyisle
ferromagnetik malzemeler ortamda bir manyetik alan yokken bile az da olsa kalic1 bir

manyetizasyona sahiptirler.

59



Hazirladigimiz numunelerde yapiya katkiladigimiz Co miktarim  giderek
arttirmamiz yapidaki domainlerin artisina neden olacaktir. Dolayisiyla numuneye bir
alan uygulandiginda ¢ok sayida bolge alana paralel olacak sekilde yonelerek kalici bir
manyetizasyon olusturacak ve yapida ferromanyetik fazin baskin olmasina neden
olacaktir. Yani yapiya eklenen ferromanyetik faz siiperiletken 6zelligin bir geregi olan
diamanyetik fazdan daha baskin olup yapiy1 kendi 6zelliklerine uyduracaktir. Bizim

orneklerimizde karsilastigimiz durumunda agiklamasi bu formda olmaktadir.

Bu degisimin dogurdugu en o&nemli sonu¢ ise katkili sistemlerin artik
stiperiletken ozellik sergilememesidir. Bilindigi gibi manyetik alan iki yolla
stiperiletkenligi yok etmektedir. Bunlardan birincisi elektron ¢iftlerini ayirarak, ikincisi
ise elektron ¢iftlerinin spinlerini ayni yone g¢evirerek. Katkili yapilarda ise uygulanan
manyetik alan ile yapida olusan kalici manyetizasyon sistem icerisinde bu tiir bir etki

yaratip siiperiletkenligin yok olmasina neden olmaktadir.

Yiiksek oranda Co katkili 6rneklerin M-H egrilerinde doyum manyetizasyon
degerinin arttig1 goézlenmektedir (bilindigi gibi doyum manyetizasyonu, manyetik alan
altindaki bir numunenin tiim manyetik momentlerinin uygulanan alan yodniinde
yonelmesine karsilik gelen manyetizasyon degeri olarak tanimlanmaktadir. Uygulanan
manyetik alan altinda numunenin manyetizasyonunun degisimi doyum manyetizasyonu
olarak tanimlanan degere kadar artar ve bu degerin iistiinde alan ne kadar arttirilirsa
arttirilsin manyetizasyon sabit bir biiyiikliik olarak kalir). Katkili numunelerdeki doyum

manyetizasyon degerinin katkilama miktar1 ile degisimi sekil 6.41°de gosterilmektedir.

90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 A —e— xkatkilama miktari

O T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6

M(emu/g)

Sekil 6.41. Doyum magnetizasyon degerinin katkilama miktart ile degisimi.
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Hazirladigimiz numunelerin histerisiz egrilerinin yumusak (soft) ferromagnetik
malzemelerin histerisiz egrileri formatinda oldugu bulunmustur. Bu tiir malzemeler dar
bir histerisiz ilmegine ve kiigiik kalict miknatislanmaya sahiptirler. Uygulanan manyetik
alanla soft ferromagnetik malzemeler kolaylikla miknatislanip, alan kaldirildiginda
miknatishiklart kolaylikla giderilebilir. Dolayisiyla numunelerimizin manyetik alan

yokken miknatis olarak davranmayist manyetik agidan soft oluslarindandir.

Histerisiz egrilerinde gozlenen diger bir 6zellik de sicaklik arttik¢a egri igindeki
alanin kiiclilmesidir. Histerisiz egrisi i¢inde kalan alanin kiigiilmesi yapinin manyetik
olarak giderek softlagtigini, bu ise disaridan uygulanan bir manyetik alan ile numunenin
kolaylikla miknatislanip alan kaldirildiginda miknatisliginin kolaylikla giderilebilecegi

anlamina gelmektedir.

Histerisiz ilmeklerini inceledigimizde yapiya katkiladigimiz Co miktar1 ve
sicakliga bagli olarak “coercive kuvvetin” degistigini de gozlemlemekteyiz. Soft
ferromagnetik malzemelerde istenen Ozellikler biiyilk doyum manyetizasyonu, kiiclik
coercive kuvvet ve kiiclik hysteresis kayiplaridir. (MgBj);xCox numunelerinde x
miktar1 ve sicaklik degerleri arttik¢a kalict miknatislanma degeri azalmakta dolayisiyla

bu miknatislanmayi sifir yapan coercive kuvvet degeri de azalmaktadir.

6.4.2. Mo Katkih MgB, Seritlerin M-H ve M-T Ol¢iim Sonuglar

6.4.2.1. M-T Ol¢iim Sonuclar

Bir siiperiletken sistem icerisine katkiladigimiz bir elementin o sistem igerisinde
manyetik acidan nasil bir degisim olusturabilecegini saptayabilmemiz i¢in dncelikle o
elementin manyetik 6zelliginin ne oldugunu bilmemiz gerekmektedir. Mo elementinin
manyetik agidan paramanyetik Ozellik sergiledigi  bilinmektedir. Dolayisiyla
siiperiletken durumda iken diamanyetik Ozellik sergileyen bir sistem igerisine
paramanyetik bir sistemin katkilanmasi elbette yapi igerisinde manyetik degisimlere
neden olacaktir. Mo katkili numuneler i¢in 0.01 T sabit manyetik alan altinda ve 10-50

K arasinda alinan M-T 6l¢lim sonuglar1 Sekil 6.42 ve 6.43’de verilmistir.

61



0,14

0,11
0,2 -
0,3 -

M(emul/g)

0,4
0,5
0,6

0,7 1
—=—x=0.01

—o—x=0.1

0,8 -

Sekil 6.42. x=0.005, 0.01 ve 0.1 Mo katkilama oranina sahip seritlerin M-T grafikleri.
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Sekil 6.43. x=0.2 ve 0.3 Mo katkilama oranina sahip seritlerin M-T grafikleri.

Elde edilen sonucglara gére Mo katkili MgB; siiperiletkeni i¢in kritik sicaklik
degerinin (~39 K) iistiindeki sicakliklarda manyetizasyon degerinin sabit fakat pozitif ve
oldukea kiicilik bir degerde oldugu bulunmustur. Normalde saf MgB; siiperiletkeni i¢in
M-T egrisinde bu deger sifirdir ¢linkii diamanyetik faz ancak kritik sicaklik degerinden
itibaren baglar ve ondan Onceki sicakliklarada stiperiletkenlerde manyetizasyon sifir
degerindedir. Fakat hazirladigimiz sistemler i¢in katkilama miktarima bagli olarak
orneklerin 39 K’nin iizerindeki degerlerde bir manyetik etki gdstermesi (manyetizasyon
degerinin pozitif yonde artmasi) yapi igerisine katkiladigimiz Mo elementinin zayif

paramanyetik bir davranis sergilemesinden kaynaklanmaktadir.

Bilindigi gibi paramanyetik malzemeler ¢iftlenmemis elektronlara sahiptirler ve

bunun sonucunda da pozitif manyetik alinganliga sahip olurlar. Fakat paramanyetik
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malzemelerin alinganlik degerleri ferromanyetik malzemeler ile kiyaslandiginda
yaklagik olarak 1000 kat kadar daha az bir degerde oldugu bilinmektedir [99].
Dolayisiyla Co katkili numunelerde katkilama miktaria bagl olarak daha iyi gozlenen
manyetizasyon degerinderindeki artis Mo katkili numunelerde zayif paramanyetik

etkiden dolay1 daha zor algilanmaktadir.

Elde edilen sonuglara gore gbzlenen diger bir detay ise manyetizasyon degerinde
orneklerin kritik sicakligindan itibaren normal diisiisiin (diamanyetik etkinin) olmasidir.
Fakat katkilama miktar1 yiikseldikge bu diisiisiin yavas bir sekilde gergeklestigi
goriilmektedir. Bu da genel olarak bakildiginda o6zellikle tanecikler arasinda safsizlik

fazlar1 bulunan siiperiletkenlerde sik rastlanan bir olgudur.

6.4.2.2. M-H Olc¢iim Sonugclar:

Mo katkili sistem ic¢in elde edilen sonuglar Sekil 6.44-48 de verilmistir.
Orneklerin manyetizasyon degerinde uygulanan alan ile olusan azalmanin oldukga hizli
oldugu goriilmektedir. Bu sonug ise uygulanan manyetik alan degerinin degistirilmesi
ile ak1 ¢izgilerinin normal bdélgeler icerisinde tuzaklandigi anlamina gelmektedir. Ciinkii
manyetik alan degerinin artmasi ile vorteksler tarafindan tuzaklanan aki ¢izgilerinin
sayisinda giderek bir artis olusacak ve alan azaltildiginda ise bu c¢izgiler tuzaklanmis
olarak kalacaklardir. Elde edilen verilere gére manyetizasyon degerinin uygulanan
manyetik alan degeri arttirildigi zaman (0—7 T) exponansiyel bir sekilde azalma
gosterdigi buna karsilik alan degeri azaltildiginda ise (7— 0 T) yaklasik olarak sabit ve
sifir degerine yakin fakat manyetik alanin sifira yakin degerleri i¢in aniden arttigi
goriilmektedir. Bu sonug histerisiz egrisinin diger kismi i¢in de (0—»-7 T ve -7—0 T)

ayni sekilde sonu¢lanmustir.
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Sekil 6.44. x=0.005 oraninda Mo katkili MgB, seritin 10, 20 ve 30 K sicakliklarindaki
M-H egrileri.
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Sekil 6.45. x=0.01 oraninda Mo katkili MgB; seritin 10, 20 ve 30 K sicakliklarindaki
M-H egrileri.
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——20 K

-16 ——30K

Sekil 6.46. x=0.1 oraninda Mo katkili MgB, seritin 10, 20 ve 30 K sicakliklarindaki
M-H egrileri.
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Sekil 6.47. x=0.2 oraninda Mo katkili MgB; seritin 10, 20 ve 30 K sicakliklarindaki
M-H egrileri.
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Sekil 6.48. x=0.3 oraninda Mo katkili MgB, seritin 10, 20 ve 30 K sicakliklarindaki
M-H egrileri.

Saf MgB,’nin M-H egrisi incelendiginde, sekil 6.30, alan degeri arttirildiginda
manyetizasyon degerinde {listel sekilde bir azalma olusmaktadir. Alan degeri azaltilirken
de manyetizasyon degerinin ayni sekilde artis sergiledigi goriilebilmektedir. Fakat
hazirladigimiz katkili sistemler igin ayni seyi sdyleyemememizin sebebi yapi icerisine

kattigimiz paramanyetik Mo elementinin yaratmis oldugu etkinin bir sonucudur.

Bilindigi gibi paramanyetik malzemeler pozitif fakat kiiciik bir manyetik

duygunluga ( y = M/H) sahiptirler. Bu duygunluk, siirekli manyetik dipol momenti olan

atomlarin (ya da iyonlarin) varligindan kaynaklanir. Bu momentler birbirleri ile ¢ok

zayif etkilesimde bulunurlar ve bir dis manyetik alan igerisinde bulunmadiklar1 zaman
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gelisigiizel yonelmislerdir. Madde bir dis manyetik alan icerisine konuldugu zaman,
atomik momentleri alan yoOniinde yonelmeye zorlanirlar. Mo elementinin manyetik
duygunluk degerlerine bakacak olursak 298 K’de 89.10°°, 63.8 K’de 108.10° ve 20.4
K’de 149,2.10° degerine sahip oldugu bulunmustur[99]. Sonuglara bakildiginda diisiik
katkilama oranlar1 i¢in degil de 6zellikle daha yiiksek katki oranlari i¢in 6rnegin x=0.3
icin elde edilen M-H egrisinde uygulanan alan pozitif oldugunda manyetizasyon
degerinin x-ekseninin iizerinde (pozitif) ve sabit, uygulanan alan negatif oldugunda ise
manyetizasyon degerinin x-ekseninin altinda (negatif) ve sabit oldugu goriilmektedir.
Boyle bir sonucun gozlenmesi yapi igerisindeki paramanyetik Mo elementinin
uygulanan alanin yoniine bagh olarak kiiciik fakat alan ile ayn1 yonde bir manyetizasyon

olusturmasinin sonucudur.

Diger bir etki de katkilama miktarina bagh olarak manyetik alanin digiik
degerlerine tekabiil eden maksimum manyetizasyon degerinin azaldig1 fakat sistemin
simetrik formunun degismedigidir. Manyetizasyonun u¢ degerlerinde olusan azalma
sistemin kritik akim yogunlugunun azaldiginin da bir gdstergesidir. Bu etki katkilama
oranina bagl olarak M-H egrileri icerisinde kalan alanin kii¢iilmesine bagl olarak da
tahmin edilebilir. Cilinkii histerisis egrisi igerisinde kalan alanin biiyiik olmasi o sistem
i¢in kritik akim yogunlugunu belirleyen bir parametre olan tuzaklama 6zelliklerinin iyi

oldugu anlamina gelmektedir.
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7. ELDE EDILEN SONUCLARIN YORUMLANMASI

MgB, metal-alagim sistemine Co ve Mo elementleri farkli oranlarda katkilanarak
serit formunda numune eldesi i¢in en uygun metot olan Powder-In-Tube (PIT) metodu
kullanilmistir. Tez dahilinde alinan 6l¢limler neticesinde yapilan her iki katkilamanin

metalik sistemdeki siiperiletkenlik davranisi ortadan kaldirdig1 tespit edilmistir.

7.1. XRD Sonuclan

Co katkilamasi yapilarak hazirlanan 6rneklerin XRD grafiklerinde gézlenen tiim
piklerin MgB; sistemine ait pikler oldugu, ¢ok diisiik katkilama miktarlar1 i¢in Co ile
iligkili herhangi bir safsizlik fazina rastlanilmadigi gozlenmistir. Ancak katkilama
miktarinin artigiyla birlikte Co’in B ile reaksiyona girip Co4B fazini olusturacak sekilde
yapilastigr gozlenmistir. Diislik katkilama oranlari i¢in yap1 igerisinde safsizlik fazinin
olusmamasina ragmen MgB, nin karakteristik pik siddetlerinde azalma goézlenmistir.
Safsizlik faz1 olarak belirlenen Co4B fazi belirli katkilama oraniyla birlikte XRD
analizlerinde gozlenmis ve bu faza ait pik siddetleri de katkilama orami arttikca
artmistir. Genel olarak diisiik ve yliksek katkilama oranlari i¢in kristal simetrisinin

bozulmadigi ve basit hekzagonal formda oldugu bulunmustur.

Mo katkili 6rneklerin kirmim desenleri incelendiginde (110), (200) ve (211)
diizlemlerinde Mo elementine ait safsizlik fazlarinin diisiik katkilama oranlarindan
itibaren olusum sergiledigi gozlenmistir. Orneklerin hazirlanmasi esnasinda uygulanan
11l islem sicakliginin (600°C) bu elementin Mg ya da B ile reaksiyona girecek kadar
yeterli diizeyde olmamasi nedeniyle Mg-Mo veya B-Mo elementlerinin bilesimlerinden
olusan herhangi bir safsizlik fazina rastlanmamis, Mo’nin yap1 igerisinde lokal olarak
kaldig1 tespit edilmistir. Ayrica Mo katkili sistemler i¢in de kristal simetrisinin

hekzagonal formunu korudugu bulunmustur.
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7.2. SEM Sonuglari

SEM incelemeleri sonucunda Co ve Mo katkili serit sistemler i¢in mikroyapinin
tanecikli oldugu goézlenmistir. Ancak gozlenen bu tanecikli yapilasmalarda tanecik
boyutlarinin birbirlerinden farkli oldugu ve rastgele bir yonelim sergiledikleri de gézden

kagmamaktadir.

Uygulanan 1s1] islem sicakligina bagli olarak Co ve Mo’nin yap1 igerisine tam
olarak difiiz etmedigi elde edilen bulgular arasindadir. Fakat her iki katkilama i¢in
alman sonuglara bakildiginda yapi igerisinde yer yer siki baglh taneciklerden olusan
Obeklesmelerin meydana geldigi gozlenmistir. Dolayisiyla meydana gelen bu yapilagsma

numunelerimize mekanik agidan sert birer malzeme 6zelligi kazandirmastir.

MgB, metal alasimi ¢ok kisa siirede hava ortaminda oksijen ile reaksiyona
girebilme 6zelligine sahip oldugundan yer yer MgO fazlarina da rastlanmistir ki bu da

bizim numunelerimiz i¢in istenmeyen bir durumdur.

Sonu¢ olarak MgB>’nin karakteristik yapist olan mikroyapidaki tanecikli

yapilagsma her iki katkilama i¢in korunmustur.

7.3. Elektriksel Olciim Sonugclar:

Katkisiz haldeyken metal ve alasim siiperiletken sistemler igerisinde en yliksek
gecis sicakligina sahip olan MgB, igerisine manyetik katkilamalar yapilarak bu
katkilamalarin sisteme getirisinin ne olabilecegi arastirilmistir. Ancak yapilan dlgtimler
neticesinde ferromanyetik Co ve paramanyetik Mo elementlerinin bu sistem igerisinde
stiperiletkenlik mekanizmasint yok edecek yonde tanecik sinirlarinda safsizlik fazlari
olusturacak sekilde davranis sergiledigi bulunmustur. Yani yapilan her iki katkilama
icin sistemler siiperiletken davranis sergilememistir (x=0.005 ve 0.01 katkilt Mo serit
sistemleri hari¢). Buna gore bu tiir manyetik katkilamalarin MgB, siiperiletken sistem

icin uygun olmadig1 sonucuna varilmistir.
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7.4. Manyetik Ol¢iim Sonuclar

Yaptigimiz calismada manyetik katkilamalar yapilarak serit formunda hazirlanan
numunelerin manyetik agidan nasil bir degisim sergiledigini gozlemlemek amaciyla

manyetizasyonun sicaklik ve uygulanan alana bagimlilig1 arastirilmistir.

Co katkilanan sistemler i¢in katkilama oranina paralel olarak M-H ilmegi
icerisinde kalan alanin ve maksimum manyetizasyon degerlerinin (M ve M-) azaldigi
bulunmustur. Bilindigi iizere siiperiletkenlerde M-H ilmeginin genis olmasi o sistem
icin tuzaklama ozelliklerinin iyi olduguna isaret eden bir delil olmaktadir. Ancak elde
edilen sonuglar dahilinde diisiik katkilama oraniyla birlikte bu egrilerin katkisiz MgB,
icin elde edilen sonugtan saptigi ve katkilama miktarmin artmasiyla birlikte Co
elementinin manyetik agidan karakteristik yapisi olan ferromanyetik davranis sergiledigi
bulunmustur. Diger bir ifade ile yapi igerisinde ferromanyetik fazin baskin oldugu
gozlenmistir. Ayica katkili sistemler icin gozlenen M-H egrilerinin soft (yumusak)
ferromanyetik malzemelerin sergiledigi gibi bir davranis sergilemesi histerisiz
ilmeklerinin dar olasindan kolaylikla anlagilmaktadir. Elde edilen bu sonug

manyetizasyonun sicaklik ile degisim egrilerinde gézlenen sonug ile desteklenmektedir.

Mo katkili sistemler i¢in elde edilen sonuglarda da M-H egrisi icerisinde kalan
alanin ve manyetizasyonun u¢ degerlerinin katkilanan paramanyetik Mo miktarinin yapi
icerisindeki artigina bagli olarak azaldigi gozlenmistir. Daha dncede bahsettigimiz gibi
egri icerisinde kalan alanin kiiclilmesi o siiperiletken sistem igin kritik akim
yogunlugunun iyilestirilmesinde 6nemli bir parametre olan tuzaklama o6zelliklerinin
azaldigina isaret etmektedir. Bu sistemler i¢cin M-T egrileri incelendiginde paramanyetik
etkiden dolayr normal durumda manyetizasyon degerinin sifirin {izerinde belli bir
pozitif degerde oldugu gozlenmistir. Fakat bu manyetizasyon degerinin Co katkilt
sistemlerde oldugu gibi ¢ok yiiksek bir deger sergilemedigi bulunmustur. Ancak
39 K’den itibaren numunelerin manyetik olarak diamanyetik bir davranis sergiledigi
gozlenmistir. Yani manyetizasyon degeri bu sicaklik degerinin altindaki sicaklik
degerleri icin siirekli bir diisiis sergilemis, katkilama miktarinin artisina bagl olarak bu

diisiislin daha yavas bir sekilde olustugu bulunmustur.
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