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KATIHAL REAKSiYON YﬁNTIjJMiYLE VE FARKLI KATKI
ATOMLARIYLA MgB, SUPERILETKEN SERAMiKLERIN
KARAKTERIZASYONU

oz
(MgB»)1x(Ag20)« (x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03) ve (MgB»)ix(PbO)x (x=0,00; 0,01;
0,02; 0,03) sistemleri hava ortaminda, (MgB,); x<(SbyO3)y sistemi ise vakuma alinmig
ortamda katihal reaksiyon teknigi ile hazirlanmistir. Hazirlanan oOrnekler, x 1s1in1
kirmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleriyle analiz
edilmistir. Ayrica Arshimed prensibine uygun olarak o©rneklerin yogunluklari

hesaplanmistir.

XRD sonuglari, hazirlanan tiim 6rneklerde en ¢ok goriilen safsizlik fazinin MgO
oldugunu gostermistir. Hava ortaminda hazirlanan sistemlerde, katkilama yapilmadan
dahi MgO safsizlik faz1 baskin olarak gozlemlenmistir. Bunun nedeni, Mg’ nin MgB,
sisteminden buharlasarak havadaki oksijenle etkilesmeye girmesi olarak
gosterilebilir. Vakuma alinmis sistemde katkisiz MgB, baskin faz olarak elde

edilmistir.
SEM goriintiileri, MgB, taneciklerinin boyutlarimin farklilik gosterdigini ancak
herhangi bir yone bagli olmadiklarini gosterir. Elde edilen 6rneklerin yogun bir

yapida ve porozitenin az oldugu goriilmiistir. Bu durum yogunluk ol¢iimii

sonuglariyla da uyusmaktadir.

Anahtar sozciikler: MgB,, katihal reaksiyon yontemi, Ag,O, PbO, Sb,O3
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CHARACTERIZATION OF MgB, SUPERCONDUCTOR BY SOLID STATE
REACTION METHOD AND VARIOUS ADDITIONAL ATOMS

ABSTRACT

The systems of (MgB»)1x(Agx0)« (x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03) and (MgB,);x(PbO)y
(x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03) have been prepared in air atmosphere and (MgBy);
x(Sb03)x (x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03) has been prepared in vacuum and all these
systems have been prepared by solid state reaction method. These samples have been
analyzed by the methods of x ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscope. Also densities of the samples have been measured according to the

principle of Arshimed.

The results of XRD have shown that MgO is the most seen impurity phase in the
all prepared samples. It has been observed that impurity phase of MgO is dominant
even there is not doping in the systems which are prepared in the air atmosphere. The
reason of this is Mg evaporates in the system of MgB, and interacts with the oxygen
in the air. Undoped MgB, has been obtained as a dominant phase in the vacuumed

system.

SEM measurements have shown that MgB, particles are different from each other
but which do not depend on any direction. It is seen that all the prepared specimens
have dense structure and the porosity is little. This case is consistent with the density

measurements.

Key Words: MgB,, solid state reaction method, Ag,O, PbO, Sb,03
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BOLUM BiR
GENEL BiLGIiLER

1.1 Giris

Elektrik ve elektrikle calisan bir¢cok cihaz, giinliikk hayatimizin vazgecilmez
unsurlarindan biri olmustur. Kuskusuz en 6nemli konulardan birisi de elektrigin bir
yerden bagka bir yere iletilmesidir. Metallerdeki elektrik iletkenligini agiklamak igin
serbest elektron modeli 6nerilmistir. Bu modele gore, atomlarin valans elektronlari
kristalde iletim elektronlarina doniisiir ve metal igerisinde hareket edebilir. Ancak
kristalde bulunan safsizliklar, tanecik sinirlari, 6rgii iyonlarinin titresimi vb. nedenler

bu hareketi zorlastirarak, diren¢ kavramini meydana getirir.

1908 yilinda helyumun sivilastirilmasi ile hizlanan aragtirmalar, Hollandal fizikgi
Kamerlingh Onnes’un 1911 yilinda civa iizerinde yaptig1 calismalar sirasinda, bu
metalin direncinin 4,2 K de ol¢iilemeyecek kadar kiiciik bir degere diistiigiinii
gozlemlemesi ile birlikte fizik tarihinde bir devrim gerceklesmistir. Iletim
elektronlarinin hareketlerine herhangi bir diren¢ gostermeyen bu tiir malzemeler
stiperiletken olarak adlandirilir. Normal durumdan bu 6zel duruma gecis sicakligina
da kritik sicaklik denir ve “T,” ile gosterilir. Civa metalinde gozlemlenen sifir direng
ozelligi, diger elementler iizerinde de incelenmis ve bir siire sonra kursun (7,2 K),
niyobyum (9,2 K), kalay (3,7 K) vb. elementlerin de siiperiletken 6zellik gosterdigi
goriilmiistiir. Artan arastirmalarla normal durumdan siiperiletken duruma gecisin
sadece saf elementlerde degil, baz1 alasim ve bilesiklerde de meydana geldigi
gozlemlenmistir. Kesfedildigi giinden bugiine kadar bir¢ok bilim insaninin ilgisini
ceken siiperiletkenlik, gelecek yillarda da 6nemli bir aragtirma ve uygulama sahasi

olma potansiyeline sahiptir.

1933 yilinda W. Meissner ve R. Ochsenfeld, siiperiletken malzemelerin bir bagka
ozelligi olan “miikemmel diyamanyetizma’y1 kesfettiler. Buna gore, manyetik
ortamda sogutulan bir siiperiletken oOrnek, kritik sicakligin altindaki degerlerde,

disaridan uygulanan manyetik alan ¢izgilerini disarlamaktadir (B=0).



Gozlemlenen bu olaya Meissner Etkisi denir (Meissner ve Ochsenfeld, 1933).
Ayrica disariddan uygulanan manyetik alan belirli bir degeri asarsa, malzemenin

siiperiletken 6zelliginin kayboldugunu da bulmuslardir.

Tiim bu deneysel sonuglar1 aciklayabilmek i¢in ilk teori, 1935 yilinda London
kardegler tarafindan One siiriilmiistii. Bu teori, siiperiletken malzemelerin sahip
oldugu miikemmel diyamagnet 6zelliini aciklamakla birlikte “niifuz derinligi”
olarak adlandirilan parametreyi de tanimlar. London Teorisi’nden sonra hizlanan
calismalar sonucunda dis manyetik alana verdikleri tepkiye gore iki tip siiperiletken
grubu oldugu bulunmustur: 1. tip siiperiletkenler ve II. tip siiperiletkenler. Hewmen
ardindan Ginzburg ve Landau siiperiletkenlige kuantum mekaniksel durum

yaklasimla ikinci bir teori gelistirilmistir (Ginzburg ve diger., 1950).

Siiperiletkenligin teoriksel agiklamasi ise 1957 yilinda John Bardeen, Leon Neil
Cooper ve John R. Schrieffer tarafindan 6ne siiriilen “BCS teorisi” ile saglanmistir.
Bu teoriye gore, siiperiletken duruma gegiste elektronlar yeni bir durum olusturarak
“ciftler” halinde hareketlerini siirdiiriirler (Cooper ve diger., 1957). Elektronlarin bu
iliskisi de fononlar aracihig ile saglanir. Kritik sicakligi yaklasik 30 K e kadar olan
siiperiletkenlerin nasil igledigi bu teori ile agiklanabiliyordu. Ancak 1986 yilinda
Bednorz ve Miiler, hazirladiklar1 Ba-La-Cu-O (bakir oksit bazli) bilesikte 7,.’nin 30
K iizerine c¢ikabilecegini deneysel olarak gosterdiler. Karsilasilan bu sonug yiiksek

sicaklik siiperiletkenlerinin ortaya ¢ikisini miijdeliyordu.

Bu kesiften kisa bir siire sonra Wu ve arkadaslari Ba-La-Cu-O sisteminde
lantanyum (La) yerine itriyum (Y) koyarak (YBCO) kritik sicakligi 92 K e kadar
yiikseltmiglerdir (Wu ve diger., 1987). YBCO’nun bulunusu, dl¢iimler sirasinda sivi
helyum (4 K) kullanimindan sivt azot (77 K) kullanimina gegisi sagladi. Sivi azot
hem maddi anlamda hem de elde edilebilirlik acisindan sivi helyuma gore ¢ok daha
avantajhdir. Birbirini takip elen buluslar serisine Maeda ve arkadaslarinin hazirladigi
Bi-Sr-Ca-Cu-O seramik bilesigi, 110 K lik gecis sicakligi ile dahil oldu (Sheng ve
Hermann, 1988). Hemen ardindan da 125 K lik kritik sicakligi ile Tl-Ba-Ca-Cu-O
bilesiginde siiperiletkenlik kesfedildi (Parkins ve diger., 1988). 1993 yilinda 133 K



yiiksek gecis sicakligina sahip olan Hg-Ba-Ca-Cu-O seramiginin kesfiyle civa-bazl
siiperiletkenlerin seriiveni basladi (Schilling ve diger., 1993). 2008 yilinda Kamihara
ve ekibi LaOFeAs sisteminin 26 K de siiperiletkenlik gosterdigini kesfetmistir.
Demir (Fe) bazli bu bilesikler, La’un nadir toprak elementleriyle (Sm, Ce, Pr...)
katkilanmas1 sonucu bakir oksitlerin yaninda yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin
baska bir ailesini olusturmuglardir. Pr(O; .F,)FeAs sisteminin yiiksek basing altinda
kritik sicakligi 52 K dir. Bu sistem 50 K iizerinde kritik sicakliga sahip olan ilk
kuprat olmayan siiperiletkendir (Kamihara ve diger., 2008). Bu caligmalarla, bilim
insanlarinin riiyasi olan oda sicakliginda siiperiletken elde edilmesine bir adim daha

yaklagilmstir.

2001 yilinda, bu kritik sicakliktaki artis serisinden farkli bir durum olusturan
bilesik ilgi cekti: MgB,. Kesfi 1950'lere dayansa da siiperiletkenlik 6zelligi yakin
zamanda bulunmustur (Akimitsu ve diger., 2001). Bakir-oksit bazli siiperiletkenlerin
gosterdigi yiiksek gecis sicakligi nedeniyle metalik siiperiletkenlere kars1 azalan ilgi

MgB; bilesigi ile yeniden canlanmustir.

MgB, 39 K lik kritik sicakliginin yam sira basit kristal yapisi, yiikksek akim
yogunlugu (J.), genis esuyum uzunlugu (&), tanecik yapilarinin birbiriyle olan giiglii
bagi ve tanecik siirlariin gegirgenligi, diisiikk yogunluk, diigsiik maliyet vb. gibi
ozellikleri nedeniyle teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yer almaktadir. MgB, nin
siiperiletken 6zelliginin kesfedilmesine kadar bir¢ok elektronik cihazda niyobyum-
bazli siiperiletkenler kullaniliyordu. Ancak sahip oldugu ozellikleri nedeniyle

teknolojide kullanilan malzemelerin MgB, bilesigine dogru kaydigr goriilmiistiir.

MgB, siiperiletkeninin kesfi, TaB, (7.=9,5 K) (Kaczorowski ve diger., 2001),
BeB, 75 (T.=0,7 K) (Young ve diger., 2001), grafit siilfiir bilesigi (7,=35 K) (da Silva

ve diger., 2001) gibi siiperiletkenlerin bulunmasina da onciiliik etmistir.

BCS teorisinin énerdigi izotop etkisi Sl¢iimleri MgB; icin yapildiginda, ''B yerine
B konulmasiyla, kritik sicakligin 39 K den 40 K ye yiikseldigi goriilmiistiir. Diisiik
kiitleli bor atomlarmin kritik sicakligi dogrudan etkiledigi bir baska ifadeyle



elektronlarin ¢iftlenmesinde orgii titresimlerinin 6énemli rol oynadig1 gosterilmistir.
Bununla birlikte MgB, bilesiginin kritik sicakligit BCS teorisinin sinirlandirdigi 30 K
degerinden daha yiiksektir. Bu iki durum g6z oniine alindiginda MgB,’nin yeni bir

siiperiletken ailesine ait olup olmadig tartisma konusu olmustur.

Mevcut teknolojik sartlarin yetersizligi nedeniyle siiperiletken malzemeler
simdilik sadece sinirli alanlarda kullanilabiliyor. Giiniimiizde en onemli kullanim
alanlar1 olarak Japonya’daki hizli trenler ve Isvicre’nin Cern kentinde yapilmakta
olan pargacik hizlandirici deneyinde 6nemli bir yere sahip olan giiclii miknatislarin

temeli olarak gosterilebilir.

Bu calismada MgB, bilesigine Sb,0s, Ag,O ve PbO bilesikleri katkilanarak yap1
tizerinde degisim olusturup olusturmadigi x 1s1mm1 kirmim (XRD) deseni, taramali

elektron mikroskop (SEM) goriintiileri ve yogunluk ol¢iimleriyle incelenmistir.

1.2 MgB,’nin Kristal Yapis1 ve Avantajlari

MgB,, Sekil 1.1°de gosterildigi gibi bor alasimlarinin uydugu AIB, tipi basit
altigen yapiya sahiptir. Orgii sabitleri ise a=3,086 A ve ¢=3.524 A olarak
belirlenmistir (Akimitsu ve diger. 2001). MgB, de oksit-bazli siiperiletkenler gibi
katmanli yapida olup grafit tipi bor tabakalarinin magnezyum tabakalar1 tarafindan

ayrilmastyla olusur.

Sekil 1.1 MgB, bilesiginin kristal yapist



[lkel hiicrede magnezyum atomu (0, 0, 0) konumunda bulunurken bor atomlar
(1/3, 2/3, 1/2) ve (2/3, 1/3, 1/2) konumlarimi isgal eder (Awana ve diger., 2008).
Magnezyum atomlar1 kendisinden yaklasik 2,5 A uzaklhiktaki bor atomlar: tarafindan
olusturulan altigen yapinin merkezinde bulunurlar ve elektronlarini bor katmanina
verirler. Her bir bor atomu komsu ii¢ bor atomundan yaklasik 1,78 A mesafede
eskenar iicgen olusturacak sekilde konumlanmigtir. Magnezyum atomlar1 arasindaki
uzaklik ise a Orgii parametresine esittir (Muranaka ve diger., 2005). MgB, grafite
benzeyen yapist geregi giiclii bir anizotropi sergiler. Metalik bor tabakalar1 bilesigin

siiperiletkenlik 6zelligi gostermesinde 6nemli rol oynar (Buzea ve diger., 2001).

MgB,’nin altigen yapisi, yiiksek coziiniirlikli nétron toz kirmmimi ve x 1s1n1
kirinimi teknikleri kullanilarak incelendiginde, 2 K kadar diisiik sicaklik veya 40
GPa kadar yiiksek basing uygulansa dahi bozulmadigi gozlemlenmistir (Muranaka ve

diger., 2005).

Basit kristal ve geometrik yapisinin disinda daha bir¢ok 6zellik MgB,’ye olan
ilginin nedeni olarak gosterilebilir. Metalik bilesikler arasinda en yiiksek 7, degerine
sahip olmasi 6nemli nedenlerinden biridir. Bunun nedeni olarak bor atomlarinin
diisiik kiitleli ve sonucunda da yiiksek titresime sahip olmasi gosterilir. Izotop etkisi

hesaplamalari da bu ifadeyi dogrulamaktadir.

Son donemde siiperiletken teknolojisinde kullanilan malzemelerin bir¢ogu, diisiik
sicaklik stiperiletkenleri olan NbTi (T.=9 K) ve NbsSn (T.=23 K) bilesiklerine
dayanmaktadir. Ancak MgB,’nin siiperiletkenliginin kesfedilmesiyle bu alanda

kullanilabilecek yeni bir aday olustu.

Bakir-oksit bazli siiperiletkenler bir¢ok element veya bilesigin sentezlenmesinden
elde edilir. Ancak MgB, gerek hazirlanis agisindan gerekse de maliyeti ve
bulunabilirligi a¢isindan biiyiik avantaj teskil eder. Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri
icin uygulanan 1s1l islem siiresi MgB,’ye uygulanan 1s1l islem siiresinden cok daha
fazladir. Baslangic elementlerinin kolay elde edilebilirliginin yaninda daha kisa

siirede sentezlenmesi de olumlu bir etkendir.



MgB, siiperiletkeni icin yapilan esuyum uzunlugu ¢alismalarinda bu parametrenin
100 A ve iizeri degerlere ¢ciktigi goriilmiistiir. Elde edilen bu deger yiiksek sicaklik
siiperiletkenlerine kiyasla cok daha biiyiiktiir. MgB,’nin genis esuyum uzunlugu
cesitli  bilesiklerin nano pargaciklarinin  sisteme dahil edilmesine olanak
saglamaktadir. Bu da siiperiletken 0zelliklerin gelistirilmesi ve yeni nesil

siiperiletkenlerin iiretilmesi icin ortam saglar.

Siiperiletkenlik uygulamalarinda en yeni kesiflerden birisi olmasina ragmen sahip
oldugu yiiksek akim tasima kapasitesi ilgi odagi olma nedenlerinden bir bagkasidir.
MgB,’nin kritik akim yogunlugu iiretim bi¢imine bagl olarak degisse de ortalama
10° A/cm? degerine sahiptir. Bunun nedeni olarakta tanecik sinirlarinin seffaf olmasi

ve siiperiletken akimlarm iletimini kolaylastirilmasi gosterilir.

Tiim bu avantajlarinin yaninda, diger yiiksek sicaklik siiperiletkenleri kadar
olmasa da (YBCO gibi) havadaki nemden etkilenmesinden dolay1r &rnek
hazirlandiktan sonra iizeri disariyla temasi engelleyecek bir madde ile kaplanmalidir.
Ayrica 1s1l islem sirasinda magnezyumun buharlagsmasi ve beraberinde olasi safsizlik

fazlarin1 azaltmak i¢in yalitilmis bir ortam veya uygun gaz ortami saglanmalidir.

1.3 Gegis Sicakhigr

Sicaklik azaltildikca metal ve metalik alasimlarin direngleri azalir. Kristaldeki
orgii iyonlar1 sogutuldugunda daha az titresir ve iletim elektronlarinin hareketini daha
az engeller. Bu da diren¢ kavraminin azalmasina neden olur. Ancak mutlak sifir
sicakligina inilse bile malzemeler kristal kusurlarindan dolayr akima karsi direng
gostermeye devam eder. Iste bu dirence artik diren¢ denir. Bazi malzemelerin
uygulanan akima kars1 gosterdigi direncin aniden sifira diistiigli diger bir deyisle
siiperiletken faza gectigi sicakliga “gecis sicakligi” ya da “kritik sicaklik” denir ve 7,
ile gosterilir. Periyodik tabloda bulunan pek cok element siiperiletken o6zelligi
gostermesine ragmen bazi saf elementlerin mutlak sifirda bile siiperiletken 6zellik

gostermeyecegi tahmin edilmektedir. Ornegin Cu, Fe ve Na gibi saf elementler ¢cok

diisiik sicakliklarda dahi siiperiletkenlik gostermemistir. Helyumun siiperiletken



ozelliginin kesfinden sonra diger metallerin de bu 06zellige sahip olup olmadigi

arastirilmis ve bircogunda da olumlu sonugla karsilasilmistir. Tablo 1.1°de bazi saf

elementler ve gecis sicakliklar1 verilmistir.

Tablo 1.1 Siiperiletkenlik gosteren elementlerin bazilar1 ve gegis sicakliklari

Element Gecis Sicakligr (K) |Element Gegis Sicakligr (K)
Aliiminyum 1,2 Vanadyum 5,3

Niyobyum 9,3 Cinko 0,88

Kursun 7,2 Zirkonyum 0,65

Kalay 3,7 Kadmiyum 0,5

Titanyum 0,39 Uranyum 0,2

Talyum 2,4 Tungesten 0,01

Sekil 1.2°de gosterildigi gibi direncin azalmaya basladigi ilk sicaklik 7%, (onset),

sifir oldugu sicaklik ise 7., (offset) olarak adlandirilirsa AT.=T,,-T,; ifadesiyle

karsilasilir. AT, degeri ne kadar kiiciik olursa, bir baska ifadeyle direng-sicaklik egrisi

ne kadar keskin sifira inerse, malzeme o derece iyi bir siiperiletkendir.

OZDIRENC (p)

Metalik bolge

T. (gecis sicaklifi)

Tcl

Sekil 1.2 Direng-sicaklik egrisi

T (Kelvin)



1.4 Kritik Manyetik Alan

Disaridan uygulanan manyetik alanin malzemenin siiperiletkenligini bozdugu ve
normal bir iletkene doniistiirdiigii Meissner tarafindan bulunmustu. Malzemenin
sicakligt T, nin altinda bir degerde sabitlenir ve disaridan manyetik alan uygulanirsa
siiperiletken fazdan normal iletken faza gecis oldugu goriilmiistiir. Iste bu faz
gecisine neden olan manyetik alana kritik manyetik alan (H.) denir. Bu ifadenin

matematiksel bagintisi,

He(T) = He(0). [1 — (T/To)?] (1.1)

ile gosterilir. H(T), belirli bir T sicakligindaki manyetik alan siddetini, H.(0) ise 0 K
deki manyetik alan siddetini gosterir. Denklemde H manyetik alan siddeti ile B
manyetik indiksiyonu (manyetik aki yogunlugu) degisikligi yapilabilir. Manyetik
alan birimi, SI birim sisteminde Tesla (Weber/mz), CGS birim sisteminde ise

Gauss'tur. Maddenin birim hacmindeki net manyetik momente manyetizasyon denir
ve M ile gosterilir. Bu ifadeyi de kullanarak manyetik alan siddeti ile manyetik

indiiksiyon arasindaki baglanti, H=( E/,uo)— M olarak gosterilir. Burada iy manyetik
gecirgenlik katsayisim temsil eder. Denklem 1.1'in grafigi de Sekil 1.3’de
gosterilmistir. Sicaklik, gec¢is sicakligina yaklastikca kritik manyetik alan degeri
azalir. Stiperiletken durumun korunabilmesi i¢in uygulanan manyetik alan siddetinin,
kritik degeri gerekir. Manyetik alandaki davranmislariyla siiperiletkenler iki gruba

ayrilir: . tip siiperiletkenler ve IL. tip siiperiletkenler.
1.4.1 I. ve I1. Tip Siiperiletkenler

1950’de Ginzburg-Landau teorisinin One siiriilmesinden sonra Abrisikov
siiperiletkenlerin manyetik alandaki davranislarina gore siniflandiriimasi gerektigini
onermistir. Buna gore, Nb disindaki tiim siiperiletken elementlerin saf o6rnekleri ile
BCS teorisine uygun siiperiletken 6rnekler I. tip siiperiletkenler olarak adlandirilir ve
disariddan uygulanan manyetik alan degeri H. degerini asarsa malzemelerin

siiperiletkenlik ©zelligi ortadan kalkar. Bu tiir siiperiletkenleri tanimlamak igin



“siiperiletken halden normal hale gecene kadar manyetik aki cizgilerini disarlayan
malzemelere denir” ifadesi de kullamlabilir. Bu durumda malzeme, yiizey
akimlarinin  varligindan dolayr miikemmel diyamagnet gibi davramir. 1. tip
siiperiletkenlerin kritik manyetik alan degerleri ¢ok diisiik oldugundan siiperiletken

miknatis yapiminda kullanish degillerdir.

II. tip siiperiletkenler ise gec¢is metalleri ve alasimlari kapsar. Bu gruptaki
siiperiletkenler iki farkli kritik manyetik alan degerine sahip olduklari igin I tip
siiperiletkenlerden ayrilirlar. Malzeme H,; alt kritik manyetik alan degerine kadar
siiperiletkenlik gosterir ve disaridan uygulanan manyetik alan ¢izgilerini disarlar.
Ancak malzeme H. degerini astiktan sonra hemen normal hale gecmez,
siiperiletkenlik gostermeye devam eder. Bu gecis kisminda manyetik alan ¢izgileri

tamamen digsarlanamaz ve

®=ch/2e=2,6678x10""> Weber (1.2)

seklinde kuantize olmus aki ¢izgileri malzeme icerisine niifuz eder. Burada c 151k
hizini, 4 Planck sabitini ve e ise elektron yiikiinii temsil eder. Olusan bu kuantize aki
cizgileri, aki girdaplarini (vortex) meydana getirdigi icin girdapli veya karmagik

bolge olarak adlandirilir. Bu bolgede Meissner etkisi tam olarak gbzlemlenemez.

Uygulanan dis manyetik alan H,; iist kritik manyetik alanin1 gecerse malzeme
normal iletkene doniisiir. Bu durumda manyetik alan c¢izgileri malzeme igerisinden
gecebilir. Ac¢ikca goriildiigii gibi bu iki tip siiperiletken digsaridan uygulanan manyetik
alana farkli tepkiler vermektedir. Bu farklilik Meissner olayinda tam olarak gozler
oniine serilmektedir. MgB, uygulanan dis manyetik alana verdigi tepkiye gore II. tip

siiperiletken grubunda yer alir.
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H A (a)

normal durum

normal durum girdapl N\Hea(T)
durum

Hes(T)

sUperiletken slperiletken

=

>
Te T Te T

Sekil 1.3 a) L. tip siiperiletkenlerin sicakliga kars1 kritik manyetik alan egrisi,
b) II. Tip siiperiletkenlerin sicakliga kars: kritik manyetik alan egrileri

1.5 Meissner EtKisi

Siiperiletkenlerin en onemli iki 6zelliginden biri olan manyetik alan cizgilerinin
kritik sicaklik altinda malzemeye niifuz edememesi, 1933 yilinda Meissner-
Ochsenfeld tarafindan deneysel olarak gosterildi. “Meissner Etkisi” olarak
adlandirilan bu olayda bir metal uygulanan manyetik alan1 sadece sogutuldugunda
disarlamaz, tersi durumda da ayni tepkiyi gosterir. Meissner, metale once manyetik

alan uygulayip sonra soguttugunda da kritik sicakliktan daha diisiik sicakliklarda
manyetik alanin 6rnek tarafindan disarlandigim1 ve Ornegin her bolgesinde B=0
durumunun saglandigin1 gostermistir. Bu sonucun aciklanmasi icin, Hp'a paralel

yonde ince uzun serit bicimindeki bir 6rnegi inceledigimizde,

B=Hy+4zM =0 (1.3a)
M 1
=T (1.3b)

olur (Askerzade, 2005). B=0 olusu drnegin sifir dirence sahip olmasiyla agiklanamaz.
Bunun i¢in de Ohm kanunundan yararlanilir: E :pi . Kritik akim yogunlugunu ()
sabit tutup, Ozdirencin sifira gittigini kabul edilirse (p—0) E'de sifira gitmelidir.
Maxwell denklemlerinin iigiinciisiine gore, dB/dr tiirevi VxE ile orantili oldugundan,

Ozdireng sifira giderse dB/dt = 0 olmalidur. Sonugta, sogutma sirasindaki geciste

malzeme igerisindeki manyetik aki sabit kalmalidir. Meissner Etkisi, bu durumla ters
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diismektedir ancak diyamagnetizma Ozelliginin siiperiletken durumun temel bir

ozelligi oldugunu gosterir.

Buna gore, siiperiletkenler sifir dirence sahip olduklari i¢in mitkemmel iletken

olduklar gibi kritik sicaklik alinda =0 durumunu sagladiklar icin de miikemmel

bir diyamagnettir.

Y v

|

Sogutulduldan somra
malzemerin mayetil

alan gizgilerind digarlamas

T N
—\-_—/—:

Sekil 1.4 Normal durum ve siiperiletken durum

(Meissner Etkisi)

1.6 izotop Etkisi

Maxwell ve Reynolds’un 1950 yilinda gosterdikleri izotop etkisi, siiperiletkenlikte
fononlarin roliinii ortaya ¢ikartmasindan dolay1 dikkatle incelenmesi gereken bir
konudur. Buna gore, siiperiletkenlige gecisin oldugu sicaklik izotopik kiitleyle
orantihdir (T, M “ = sabit). BCS teorisi, a izotop etkisi iistelinin bircok element igin
yaklagik degeri 0,5’e karsilik geldigini sdyler ve matematiksel olarak su sekilde ifade

eder:

a=-dinT./dinM = (AT./T.)/ M/ AM) (1.6)

Coklu sistemlerde ise her bir elementin o degeri hesaplanarak, toplanir. Bu deger,
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yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde, BCS teorisinin onerdigi 0,5'ten daha kiiciik
olarak bulunmustur. LaSrCuO siiperiletkeninde "°0 yerine "0 koyulmasiyla izotop
istelinin 0,1 ile 0,35 arasinda, kritik sicakligin da 0,2-0,5 K arasinda degistigi
gozlemlenmistir. MgB, bilesigi icin yapilan izotop etkisi hesaplamalarinda, B
atomlar1 icin ap = 0,26-0,3 arasinda ¢ikmistir (Bud’ko, 2001; Hinks,2001). Buna
karsin, Mg izotop etkisi (ay,=0,02) ¢ok kiiciiktiir. Sonug¢lardan da goriildiigii gibi B
atomlari, kritik sicaklik tizerinde 6nemli bir rol oynar. MgB; i¢in toplam izotop etkisi
katsayis1 0=0,30+0,02=0,32 olarak hesaplanir. Bu deger BCS teorisinin 6n gordiigii
0,5’ten daha kiiciik oldugu icin MgB,’de fonon-¢iftlenim mekanizmasinin oldugunu
gosterir. Bu ifadeyi dogrulayan calismalarda Mg“Bg icin 39,2 K olan gecis sicakligi,
MglOBz icin 40,5 K olarak ol¢iilmiistiir. Daha hafif olan bor atomlar kritik sicakligi
yiikseltmektedir.

1.7 MgB, Sistemine Bazi Katkilamalar ve Sonuclari

Herhangi bir siiperiletkenin saf halde sahip oldugu ozellikler baz1 katkilamalar
yaparak degistirmek miimkiindiir. Yapisinda, mekanik 6zelliklerinde, elektriksel ve
1s1sal iletim Ozelliklerindeki degisimler, malzemenin teknolojideki kullanim alanin
genigletebilir. Bununla birlikte olusabilecek yeni yapilarla, farkli siiperiletken
gruplarinin kesfedilmesine de onciiliik eder. iste bu nedenlerden dolay1 kesfinden
giiniimiize kadar MgB, sistemine de bircok katkilama yapilmistir. Bu kisimda

yapilan katkilamalarin bazilarina yer verilmistir.

ALOs katkilamasi, MgB, sisteminin Orgli parametrelerini ve 7.'yi azalttig
gozlemlenmis (Yang ve diger., 2010). Olusan yeni sistemde Al atomlarinin Mg
atomlarinin yerini aldigi, geride kalan Mg’'nin de AL,Os ile etkileserek MgO fazin
olusturdugu goriilmiistiir (Hu ve diger., 2005). Bu katkilama ile igneleme merkezi
izerine olumlu etki yapmamasina ragmen J.-H ve H;,-T karakterizasyonlart Mg;.

xAlB; sisteminden ¢ok daha iyidir (Zhang ve diger., 2004).

Son yillarinda iizerinde en c¢ok calisilan katkilamalardan birisi de SiC’dir. Bu

katkilama, manyetik aki ignelemeye olumlu etki yaparak manyetizasyonun saf
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ornege gore ¢ok daha yiiksek degerlere ¢iktigi gozlemlenmis (Kang ve diger., 2010).
Orgii parametrelerindeki artisla birlikte C atomlarinin B atomlar1 yerine gectigi de

gozlemlenmistir (Syamaprasad ve diger., 2009).

C katkilamasinin, ¢ bandindaki sa¢ilmalart arttirdigi dolayisiyla ortalama serbest
yolun azaldig1 kaydedilmistir. Kritik alanlardaki artis ve anizotropideki azalista bu
nedene baglanmistir. Katkilama oram ile a Orgii parametresi azalirken, ¢ Orgii
parametresinin arttig1 rapor edilmistir. B atomlarina gre daha kiiciik boyutlara sahip
olan C atomlari, sisteme yerlestikce bosluklar artmakta ve 7, degeri diismektedir

(Katsura ve diger., 2007).

Mn katkilamasinda ise MgB, yapisinin a 6rgii parametresi sabit kalirken, ¢ orgii
parametresi artmaktadir. Gegis sicakligi ve uist kritik manyetik alan artan katkilama

miktari ile azalmaktadir (Moritomo ve diger., 2001, Rao ve diger., 2009).

Bakir katkisimin neredeyse T.yi degistirmedigi ancak gecgis aralifimi (AT,)
geniglettigi gozlemlenmis. Ayrica katkisiz Orneklere gore daha genis tanecikler

meydana getirmistir (Chen ve diger., 2005).

T. iizerinde olusan baski kobalt katkilamasinda da goriilmiistiir. Artan katkilama
oran gecis sicakligini 6nemli Ol¢iide diisiirmiistiir (Bayazit ve diger., 2007). Kritik
manyetik alan degerleri de katkilama oramiyla azalmaktadir. Co katkis1t MgB,

sistemini ¢ok fazli duruma getirmektedir.

Ca katkis, a ve ¢ orgii parametrelerini genisletmekle birlikte 7, lizerinde negatif
bir etki gostermektedir. MgB, tanecikleri arasindaki baglanmalar1 zayiflatarak Ap

degerini arttirmakta ve J.’yi azaltmaktadir (Sun ve diger., 2007).

Demir katkis1 da orgii parametrelerini arttirmis, 7,’yi diisiirmiistiir. Kritik akim
yogunlugu ve kritik manyetik alan degerleride katkilamaya bagli olarak azalmistir.
Hemen hemen tiim MgB, sistemlerinde var olan MgO fazinin yanina FeO safsizlik

fazi da eklemistir (Zhou ve diger., 2010).
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Simdiye kadar yapilan caligmalarda 7,’de artisin goriildiigii tek katkilama Zn
katkilamasidir. Orgii parametrelerindeki artisla birlikte bor atomlar1 arasindaki
mesafenin genislemesi kritik sicakliginda yiikselmesine neden olarak gosterilebilir

(Kazakov ve diger., 2001).

Altin doping etkisi kritik sicaklikta yine diisiise neden olmustur. Daha agir
atomlara sahip Au’nun Mg yerine gecmesiyle fonon frekansinin azaldigr tahmin
ediliyor (Xu ve diger.,, 2003). Katkilama sonrasi elde edilen sistemin Orgii
parametreleri biiylik oranda degismis, hegzagonal yapida olmasina ragmen MgB,

bilesiginin ait oldugu siniftan farklidir (Guo ve diger., 2003).

Li katkisi, sistemin aktivasyon enerjisini arttirirken 7,.’de bir degisime yol
acmamustir. Girdaplarin igneleme merkezlerini gelistirdigi i¢in kritik akim yogunlugu

degerleri katkisiz 6rnege gore cok daha yiiksektir (Cao ve diger., 2003).



BOLUM iKi
KURAMSAL TEORILER

Siiperiletkenligin  deneysel olarak gozlemlenmesinden sonra bu olay
matematiksel olarak ifade edebilmek icin sirasiyla London teorisi, Ginzburg-Landau
teorisi ve BCS teorisi ortaya atilmisti. Bu kisim adi gecen teorileri ve sonucunda

ortaya ¢ikan bazi siiperiletken 6zellikleri kapsamaktadir.
2.1 London Teorisi

Siiperiletkenlikte gozlemlenen durumlan agiklamak igin ilk adim olan London
teorisi, temelde Maxwell denklemini baglangi¢ noktasi olarak alir ve Ohm yasasini
zamana baglh olarak kabul eder. Bu teoriye gore siiperiletken ornek igerisindeki n
toplam elektron yogunlugu, n, siiper elektron yogunlugu ve n, normal elektron
yogunlugu olmak {iizere iki kisimdan olusur: n = n; + n, Siiperelektronlarin
yogunlugu sicaklikla, n, = n[1-(T/T.)"] ifadesine bagh olarak degisir. Kritik sicakliga
ulagildiginda 6rnek normal iletken hale gececegi i¢in siiperelektronlarin yogunlugu

sifir olur.

Siiperiletken malzeme igerisinde siiperelektronlar, hareketleri boyunca herhangi

bir direngle karsilagsmadiklar1 gibi herhangi bir elektrik alan da olusturmazlar. Eger

ornek icerisinde bir E elektrik alani olusmus olsaydi, elektronlar sonsuza dek bu

alanin etkisinde kalir:

-

m—== ek 2.1)

Denklemde m elektronun Kiitlesini, e elektronun yiikiinii, v, siiperelektronlarin hizini

ve E de elektrik alani gosterir. Stiperelektronlar1 olusturdugu akim yogunlugu

Js = ngev, olarak verilir. Bu ifade Denklem 2.1°de yerine yazilirsa,

(Je—)  (Birinci London Denklemi) (2.2)
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ifadesi elde edilir. Denge durumunda akim yogunlugunun sabit kaldiginm diisiiniiliirse
siiperiletken Ornek icerisinde elektrik alan sifir olur. Elde edilen (2.2) esitligi, 1.

London denklemi olarak adlandirilir.

London teorisi, siiper akimlarin siiperiletken ornekler igerisindeki elektrik alan

olusturmadigini gosterdigi gibi, siiper akimlarm manyetik alanla bagitisin1 da

tanimlar. Denklem 2.2°deki esitligin her iki tarafi da V ile vektorel olarak carpilirsa,

o di _ ngelg =

Vx primi— VxE (2.3)
sonucu elde edilir Maxwell denklemlerinin {igiinciisil, VxE = — %3—]: esitligi
Denklem (2.3) de yerine yazilirsa:

9 =5 -, nelgy
P [Vxy + - B =0 (2.4)

Elde edilen bu esitlikte parantez igerisindeki ifade sifira esitlenirse 2. London

denklemi elde edilmis olur:

— 2 )
Vaj = —=2B (Ikinci London Denklemi) — (2.5)

mgc

2.1.1 Niifuz Derinligi

Siiperiletkenlerde olusan ylizey akimlari, manyetik alanin maddenin ig
noktalarindan disarlanmast sonucunu dogurur. Gergekte bu ylizey akimlart sifir
kalinliga sahip degildir. Tersine bu akimlar yiizeyden maddeye niifuz ederek, sonlu
kalinlikta bir madde tabakasi {izerine dagilirlar. London kardesler, klasik olarak,
siiperiletken malzemede elektriksel direncin sifira giderken Ornek icerisinde
manyetik alanin sifir oldugunu gostermislerdir. Bununla birlikte siiperiletkenlik
literatiiriine “niifuz derinligi” terimini kazandirmislardir. Buna gore, Maxwell

denklemlerinin dérdiinciisii olan V X B = ?T esitligi, v operatorii ile vektorel olarak

—

carpilirsa, VxVxB= 47“6 X ] ifadesi elde edilir. Bu esitligi basitlestirmek igin
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asagidaki acilim kullanir:
VxVxB=V(V.B)-r?B (2.6)

Yine Maxwell denklemlerinden yararlanarak V.B = 0 ifadesi Denklem 2.6’da yerine

yazilirsa:

an =

V2B = —ZV XT3 (2.7)

Denklem 2.5°de elde edilen ifade bu esitlige eklenirse:

V2B = (262"5) B 2.8)

¢ mgc

Parantez icerisindeki sabit ifade, manyetik alan cizgilerinin siiperiletken 6rnek
icerisine ne derece girebilecegini belirten ifadedir ve “niifuz derinligi” olarak

adlandirilir.

2
2 _ mMmgC

(2.9)

- 2
4mesng

Sicaklik arttikca siiper elektronlarin sayist azalir ve manyetik alan c¢izgilerinin

siiperiletken ornek icerisine girme derinligi artar.
2.2 Ginzburg-Landau Teorisi

Ginzburg-Landau (GL) teorisi, 1950 yilinda London teorisine alternatif olarak
sunulmus, siiperiletkenler icin ilk defa kuantum mekaniksel yaklasim kullanilan
makroskobik bir teoridir. Siiperiletken durum, normal duruma gére daha diizenli bir
durumu temsil eder ve bu iki durum arasindaki gegis ikinci dereceden bir faz gecisi

olup bir diizen parametresi yardimiyla gosterilir. Ginzburg ve Landau bu teoride,

diizen parametresini siiperelektronun yogunlugunu temsil eden Y (r) etkin dalga

fonksiyonu olarak tanimlar, W) = n,. GL teorisi calismalari, Gibbs serbest
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enerjisinin siiperelektron yogunlugu ile degismesi gerektigini gostermeye dayanir. Bu
diisiince 15181nda gecis sicakligi yakinlarinda, manyetik alan olmaksizin, ¢ok kiiciik

diizen parametresi ile serbest enerjinin seriye acilmasi g6z 6niinde bulundurulursa;
1 2
ay + Bylyl? + — (iAV + =A%y = 0 (2.10)

birinci Ginzburg-Landau denklemi elde edilir. Parantez igerisindeki ifade dikkate

alinirsa,
. 2e
(tht/) +2ap)n=0 @2.11)

v icin yazilmis Schrodinger denklemine benzerlik gosterir. Burada n siiperiletkenin
yiizeyinin normal vektoriidiir. Benzer sekilde Gibbs serbest enerjisinin minimize

edilmesinden, siiper akim yogunlugu i¢in,
— ih * * 262 2
Ji = == PV — YVy*) — == Al 2.12)

olarak bulunur. Bu denklem Ginzburg-Landau teorisinin ikinci denklemi olarak

adlandirilir. Birinci Ginzburg-Landau denkleminde A=0 ve [3I\|/I2 << a olarak kabul

edilirse,

2 2
L 2.13)

2m dx?

ifadesi elde edilir. Bu denklemin ¢6ziimii ise exp(ix/\/h2 /Zma) olarak bulunur.
Parantez igerisindeki ifade siiperiletkenlere 06zgii bir parametre olan esuyum
(koherens) uzunlugunu verir ve & ile gosterilir. Bununla birlikte, London niifuz

derinliginin esuyum uzunluguna orani, k¥ Ginzburg-Landau parametresini verir.

K== (qh.m) (2.14)
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I. tip siiperiletkenlerde koherens uzunlugu niifuz derinliginden biiyiiktiir (E>)). 1.
tip siiperiletkenlerde ise tersi durum s6z konusudur (A>E). Bu nedenle II. tip

siiperiletkenlerde girdapli hal meydana gelir.

GL teorisi kritik sicaklik civarinda, 6rnegin (7.-T) << T, oldugu durumlarda,
gecerlidir. Ciinkii bu teori normal durum ile siiperiletkenlik durumu arasinda
meydana gelen ikinci dereceden faz gecisine dayali bir teoridir. Ayrica teori 7.’ ye

cok yakin sicakliklarda gecerliligini yitirir.
2.2.1 Esuyum Uzunlugu

Manyetik alan uygulanmadan, gecis sicakliginin hemen iizerinde bir sicakliga

sahip siiperiletken goz oniine alinsin. Denklem (2.13)’deki denklemin ¢éziimiinden

& =Jr?/2ma (2.15)

esuyum uzunlugu olarak ifade edilen terim ortaya c¢ikar. Bilindigi gibi y diizen
parametresinin 7, iizerinde sifir olmasi beklenir. Denklem (2.13) ¢6ziimiinde, karisik
hal noktasindan uzaklagildiginda y’nin {istel bir sekilde azaldigi, biiyiik x/& degeri

icin sifir denge noktasina ulastig1 goriiliir.

normal siiperiletken

0 1 a) i % 0 : b) :.1_ { */Ea

Sekil 2.1 Manyetik alan olmadan y(x) diizen parametresinin a) 7, tizerinde b) 7. altindaki davranisi

Benzer sekilde manyetik alan olmaksizin, bu kez 7,nin hemen altinda bir

sicaklifa sahip siiperiletken g6z Oniinde bulundurulsun. Bazi noktalarda y, =

Jlal|/B dengedeki diizen parametresinin kiiciik dy degisimi incelenirse,
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h? o2 2 —
——V28y + (o + 3By} )dy = 0 (2.16)
V25y = 28y /& (2.17)

karmagik halden uzaklagildiginda v diizen parametresi &/v/2 karakteristik uzunlugu
ile azalarak denge haline ulasir. Sonug¢ olarak esuyum uzunlugu, siiperiletken
durumun yaratilabildigi veya ortadan kaldirilabildigi en kii¢iik boyut olarak
tanimlanabilir. Bu ifadeye dayanarak esuyum uzunlugu biiyiikk olan malzemelerin

digerlerine gore daha iyi bir siiperiletkendir.
2.3 BCS Teorisi

1957 yilina kadar ortaya atilan teorilerde siiperiletken o6zellik gosteren
malzemelerin davranislari matematiksel olarakta agiklanmaya calisildi. London
teorisi 'niifuz derinligi’, Ginzburg-Landau teorisi de 'esuyum uzunlugu' terimlerini
literatiire kazandirmis olsa da siiperiletkenlik mekanizmasinin nasil igledigini
aciklamaya yeterli olmadi. Bu tarihte John Bardeen, Leon Cooper ve John R.
Schrieffer tarafindan ortaya atilan makroskobik teori, diisiik sicakliklarda
siiperiletken sistemin nasil igledigini agiklama basaris1 gostermistir (Cooper ve diger.,
1957). Ug¢ bilim insaninin soyisimlerinden esinlenerek bu teoriye 'BCS teorisi'

denilmis ve 1972 yilinda onlara Nobel 6diiliinii kazandirmastr.

Izotop etkisinin kesfinden sonra orgii iyonlarmin siiperiletkenlik mekanizmasinda
onemli bir rol oynadig1 goriilmiis ve ¢alismalar bu konu iizerinde yogunlagmistir.
Frohlich, siiperakimi tasiyan elektronlarin titresen orgii ile arasindaki elektron-fonon
etkilesmesinin siiperiletken durumu olusturdugunu diisiiniiyordu. BCS teorisi de bu

temele dayanir.

Coulomb yasas1 geregi elektronlarin birbirini itmesi gerekir. Ancak Cooper,
elektron-fonon etkilesimini goz Oniinde bulundurdugunda elektronlarin birbirlerini
cekebilecegini diisiindii. Bu diisiince altinda, tek bir elektron, pozitif yiiklii orgii

iyonu ile etkileserek, orgii yapisinda kisa siireli bozulmaya neden olur. Orgiideki
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degisim o noktadaki pozitif yiikk yogunlugunu arttirir. Bununla birlikte elektron ve
fonon zayif bir sekilde hareket edecek momentum kazanir ve bu momentum orgii
boyunca tasinir. Yiik yogunlugundaki degisim dengelenmeden etraftaki baska bir
elektron o bolgeye cekilir. Buradaki net etki, pozitif iyon aracilig ile iki elektron
arasinda bir cekim kuvveti ortaya c¢ikarir. Bunun sonucunda zit momentumlu ve
spinli iki elektron “Cooper ¢ifti’ni olusturacak sekilde siiperakimu tasir. Sifir spine
sahip sistem bozon gibi davranir ve ayn1 kuantum durumlarma sahip olabilir. Orgii
icerisinde elektronlarin bu sekilde hareket etmesinde fononlarin etkisinden dolay1 bu

olay “fonon aracilikli mekanizma” olarak da adlandirilir.

Sekil 2.2 Cooper ¢iftinin olusumu

Orgii iyonlar1 sicaklikla dogru orantili olarak titresir. Mutlak sifir civarinda orgii
iyonlarinin titresimi giderek yavaslar, kritik sicaklik noktasina yaklasildiginda ise
titresimler hizlanir. Orgii iyonlarindaki bu hizli titresim, Cooper cifti elektronlarma
carparak, iki elektron arasindaki ¢ekici kuvvetin ortadan kalkmasina neden olabilir.
Boylece elektronlar 6rgii icerisinde “ciftler takimi” olarak hareket edemez. Bu durum

siiperiletken 6zelligin ortadan kalkmasina neden olur.

Elektronlar arasindaki cekici etkilesme, yeni bir taban durumun ve bu taban
durum ile uyarilmig enerji durumlar1 arasinda bir enerji aralifinin ortaya ¢ikmasina
neden olur. Sicaklik arttik¢a enerji araligl azalir. Bu aralik mutlak sifir civarinda en
yiikksek degerine ulasirken, 7. ve {iizerindeki sicaklikta sifira gider. Malzeme

siiperiletken durumdan normal iletken durumuna geger.
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Siiperiletken bir malzeme Fermi enerjisi sinirinda,
E, = 2A(0) = 3,5kpT, (2.18)
boyutunda bir siiperiletkenlik enerji araligina sahiptir. Bu ifade Cooper c¢iftlerinin

baglanma enerjisine esittir. Denklem (2.18) genis araliga sahip bir siiperiletken ayn1

zamanda yiiksek kritik sicakliga sahip oldugunu gosterir.

10 ]

AT/ A{0)

05 - ]

TIT,

Sekil 2.3 Enerji araliginin sicaklik bagimlilig
(Poole, 2007)



BOLUM UC
DENEYSEL YONTEMLER

3.1 Siiperiletken Malzeme Hazirlama Teknikleri

Siiperiletkenler amaca yonelik olarak degisik yontemlerle hazirlanmaktadir. Bu
yontemlerden bazilari, katihal tepkime yontemi (solid state reaction method), cozelti-
jel yontemi (sol-gel method), cam seramik yontemi, ince ve kalin film iiretme (thin

film) yontemleridir.

3.2 Orneklerin Hazirlanmasi

Bu calismada orneklerin hazirlanmasi i¢in katihal reaksiyon yontemi kullanildi.
Baslangic maddeleri olarak %99,99 saflikta MgB,, %99,99 saflikta Sb,O3, %99,95
saflikta Ag,O ve %99,00 saflikta PbO tozlan kullanilmistir.

(MgB2)1-A(Sh203)x, (MgB2)1.4(Ag20)s, (MgB2)1.(PbO)x (x= 0,00; 0,01; 0,02; 0,03)
olmak tiizere, gerekli molar hesaplar yapildiktan sonra her bir x degeri icin 2,5 g
kompozisyon hazirlandi. Tespit edilen madde miktarlart homojen karisim elde etmek
icin, oda sicakliginda agat havanda 45 dakika diizenli sekilde ogiitiildii. Elde edilen
koyu siyah renkli toz karisimlara 8 ton/cm’ basing uygulanarak 13 mm capinda kiilge
ornekler elde edildi. Bu islem her bir karisim ic¢in ayr1 ayr uygulandi. Ortaya ¢ikan
kiilce ornekler aliimina (Al,Os3) kaplar igerisine dikkatli bir sekilde yerlestirildi. Isil
islemler i¢in Protherm (PTF 12/50/450) model tiip firin kullanildi. Kiilce haline
getirilen Orneklere iki farkli ortamda sicaklik islemleri uygulandi. Ag,O ve PbO
katkili 6rnekler hava ortaminda, Sb,O3 katkili 6rnekler ise vakuma alinmis (10'4 bar)
quartz tiip icerisinde 1s1l igleme tabi birakildi. Tiim 6rnekler oda sicakligindan 850
‘C ye 8 "C/dak oraniyla 1sitilmis, bu sicaklikta 2 saat bekletildikten sonra yine ayni

oranda oda sicakligina sogutulmaya birakilmistir.

23
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o 2 saat
850 C

0
8°C/dak 8 C/dak

Zaman

Sekil 3.1 850 °C sicaklikta 2 saat siireyle 1s1l islem

uygulanan 6rneklerin sicaklik-zaman profilleri
3.3 X Isim Toz Kirimim Ol¢iimleri

X 1sm1 kirmmim deseni, malzemenin kristal yapisi, 6rgii parametreleri, safsizlik
fazlarni vb. hakkinda bilgi verir. A dalga boyuna sahip 151n ile oOrgii araliginin
incelenmesine “kirtnim” denir. nd = 2dsinf Bragg kirinim kosulunu saglayan bir x
1511 demeti, Ornek iizerine gonderildiginde kristal tarafindan kirimima ugrar. Elde
edilen kirinim verileri bilgisayarda islenerek 6rnegin yapis1 hakkinda bir¢ok bilgiyi
ortaya c¢ikarir. XRD oOl¢lim sistemi, x 151 tiipli, gonyometre ve baglanti iinitesi

olmak tizere ii¢ temel {initeden olusur.

X 1sm1 toz kirmimi, kristal yapilarin incelenmesinde 6nemli bir tekniktir.
Hazirladigimiz kiilge Orneklerin yiizeyi diizgiince zimparalandiktan sonra agat
havanda tekrardan homojen toz karisim haline gelene kadar ogiitiilmiistiir. Elde
edilen bu toz karisim 6zel cam plakalarin arasina sikistirilarak difraktometrenin

icerisine yerlestirilmistir.

Cihaz icerisine yerlestirilen bu toz karistmlarin x 1s1m1 kirinim desenleri, Izmir
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Malzeme Arastirma Merkezi’'nde bulunan Philips
X’Pert Pro (Sekil 3.2.a) model cihaziyla, oda sicakliginda CuK, (A=1.54056 A) x
1s11 kullamilarak, 5°<20<80° araliginda, 3'/dak sabit hizla taranarak alinmistir. Elde

edilen veriler “XPowder” adl1 paket programu ile yorumlanmistir.
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3.4 Taramal Elektron Mikroskobu Analizi

Hazirlanan 6rneklerde kristallerin boyutlart mikroskopla ayirt edilemeyecek kadar
kiigiiktiir. Tanecik boyutlar 1s1l islemler sirasinda degisse de cogu 1um biiyiikliigiine
sahiptir. Bu durumda devreye yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin
Ornege carpma ve yansima temeline dayanan “taramali elektron mikroskobu™ girer.
Elektronlar ile 6rnek atomlari arasinda meydana gelen girisimler sonucu olusan

etkiler, alicilar tarafindan toplanir ve bilgisayar ekranina yansitilir.

Bu calismada, drneklerin mikro yapilarinin incelenmesi Izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii, Malzeme Arastirma Merkezi’'nde bulunan Philips XL-30S FEG (Sekil
3.2.b) model taramali elektron mikroskobu ile yapilmigtir. Bu sistem tamamen dijital
olup tim kontrolleri bilgisayar ile saglanmaktadir. 20x den 800.000x e kadar
bilylitme ozelligine sahiptir ve hizlandirma voltaji 0,2 ile 30 KeV arasinda

degismektedir.

Hazirlanan kiilge ornekler, taramali elektron mikroskobu cihazina sigacak kadar
kiiciiltiildiikten sonra 6zel karbon yapistiricilarla metal plakalar iizerine yerlestirildi.

Cihaz vakuma alindiktan sonra 6rneklerin yiizey mikro yapi analizi yapildi.

Sekil 3.2.a Philips X Pert Pro XRD cihazi Sekil 3.2.b Philips XL-30S FEG SEM cihazi
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3.5 Yogunluk Olciimii

Farkli katki atomlarina ve oranlarina sahip MgB, 6rneklerinin yogunluklarinin
Olcimii Arshimed Prensibi'ne dayanmaktadir. Saf su ve hava ortamindaki
agirliklarindan yola cikilarak bazi sabitler yardimiyla orneklerin yogunluklari

kolayca 6lgiiliir. Bu gercevede,

w(n)[p(s)—p(h)]

_ 3
= omsam i wan TP p()=0.0012glem’  (3.1)

esitligi ile malzemelerin yogunluklar1 hesaplandi. Tiim bu agirlik dl¢iimleri Scaltec

SBA 31 model +£0,0001 hassasiyetli tart1 da yapilmistir.



BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLARIN ANALIZi

Bu boliimde Sb,03, Ag,O ve PbO katkilar1 yapilmis MgB, sisteminin degisimi x
1sim1 kirinimi sonuglari, taramali elektron mikroskop goriintiikleri ve yogunluk

verileri ile incelenmistir.

4.1 X I'stm Kirimimu Sonuclari

4.1.1 (MgB3)1..(Sb,03), (x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03) Ornekleri Icin XRD Analizi
Orneklerin x 15101 kirinim desenleri saf MgB, referans alinarak incelenmistir. Elde

edilen MgB, bilesiginin orgii parametreleri yaklasik a=3,0861 A ve ¢=3,5299 A

olarak hesaplandi. Bu sonuglar literatiirdeki sonuglarla uyum icerisindedir (Akimitsu

ve diger., 2001). Saf MgB,’ye ait 20, d, siddet ve hkl degerleri Tablo 4.1°de

gosterilmistir.

Tablo 4.1 Saf MgB, icin hesaplanan bazi parametreler

20 (Derece) d(A) Siddet h k 1
2527 3,521 4,0 0 0 1
33,48 2,674 26,0 1 0 0
42,41 2,130 100,0 1 0 1
51,88 1,761 12,0 0 0 2
59,89 1,543 21,0 1 1 0
63,17 1,471 11,0 1 0 2
66,04 1,414 5,0 1 1 1
70,40 1,336 4,0 2 0 0
76,13 1,249 11,0 2 0 1

27
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Sb,0s katkilamasinda MgB, pikleriyle birlikte, MgO, Sb, MgsSb, pikleri de
goriilmiistiir. Artan katkilama oramyla safsizlik piklerinin siddeti artarak daha

belirgin duruma gelmistir.

Katkisiz hazirlanan orneklerde MgB, baskin faz, MgO de safsizlik fazi olarak
goriilmektedir (Sekil 4.1). Bu iki fazdan farkli olan baska bir faz gbzlemlenmemistir.
Vakuma alinmig quartz tiip igerisinde hazirlanan bu drneklerde, 1s1l islem sirasinda
buharlasan Mg, tiip icerisinde az da olsa kalan hava ile etkilesip MgO safsizlik fazim

olusturdugu tahmin ediliyor.

Hazirlanan x=0,01 katkili 6rneklerde ise MgB, ve MgO fazlarina ek olarak Sb
safsizlik fazi da goriilmektedir (Sekil 4.2). MgB, yine baskin faz konumundadir
ancak MgO pik siddetleri de artmaktadir. Buharlasan Mg’nin hava ile etkilesmesine
ek olarak sisteme dahil edilen Sb,Os bilesigi ile tepkimeye girmesi de bu pikteki
artisin nedeni olarak gosterilebilir. Sb®* iyonu (rsy=76 pm), Mg** (rmg=72 pm)
iyonundan ve B* (rg=27 pm) iyonundan daha biiyiik bir iyonik yaricapa sahiptir. Sb**
iyonlarinin MgB, sisteminde az miktarda yer almasi bile orgii yapisinda onemli

degisikliklere neden olur.

x=0,02 oramyla hazirlanan Orneklerde ise MgB, faziyla birlikte MgO, Sb ve
MgsSb, safsizlik fazlar gozlemlenmistir (Sekil 4.3). Artan katkilama oranmiyla MgO
pik siddeti hizla yiikselmis ve sistemde baskin konuma gelmistir. Bu diizeyde Sb,0;
katkilamasi yapildiginda, MgB, sisteminden buharlasarak ayrilan Mg’ nin biiyiik bir
kismi havadaki oksijen ile tepkimeye girmekte, kalan kismi da Sb iyonlariyla
etkileserek Mg3;Sb, safsizlik fazini olusturmaktadir. MgB, sistemine bu degerde
katkilama yapmak bilesigin gozlemlendigi piklerinin genisligi arttirmaktadir. Bu da

ornegin kalitesini diisiirmektedir.

(MgB2)0.97(Sbx03),03 formunda hazirlanan 6rneklerin x 1sin1 kirinim deseninde,
MgB; pik siddeti giderek azalmaktadir (Sekil 4.4). Artan katkilama oraminin MgO
fazinin olusmasinda ve gelismesinde onemli rol oynadigi sdylenebilir. Buharlasan

Mg'nin katki maddesiyle etkilesip MgsSb, fazim1 olusturdugu burada da



goriilmektedir. Mg ile etkilesmeyen Sb safsizlik fazi da yine gozlemlenmistir.
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Sekil 4.1 Saf MgB, 6rnegine ait XRD grafigi (Sb,0; katkisi i¢in)
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Sekil 4.2 (MgB5)0.99(Sb,03)0,01 bilesigine ait XRD grafigi
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Sekil 4.4 (MgB»)0.97(Sb,03) 03 bilesigine ait XRD grafigi
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Hazirlanan saf ve katkilh MgB, orneklerlerinde en fazla goriilen MgO safsizlik
fazim sentezleme islemi sirasinda hari¢ tutmak cok zordur. MgB, nin kesfinden
bugiine yapilan tiim c¢alismalarda en sik rastlanan safsizlik fazi MgO’dur (Zhang ve
diger., 2009). x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03 katki oranlarinda hazirlanan 6rneklerin x 151n1
kirmim grafikleri tek bir sekil iizerinde gosterilerek katkilama ile degisimin nasil

oldugunu agikga sergilenmistir (Sekil 4.5).

,-W
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20

Sekil 4.5 (MgB,),x(Sb,03), x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03 sisteminde hazirlanan tiim

ornekler i¢in x 1511 kirinim grafikleri

MgB; nin 42,41° de goriilen [101] indisli piklerinin katkilama ile degisimi Sekil
4.6’da verilmistir. Bu pik degeri 100’liikk degerdedir ve MgB, bilesiginin en baskin
pikidir. Buna gére Sb,0O3 katkisi, MgB, bilesigine ait pikleri hizla azalmaktadir. Isil
islem sirasinda sistemden ayrilan Mg, katki atomlariyla ve havadaki oksijen ile
etkilestigi tahmin edilmektedir. Bu nedenle stokiyometri bozulmakta ve MgB,

bilesigine ait piklerin siddetleri azalmaktadir.
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Sekil 4.6 MgB, bilesigine ait [101] indisli pikinin katkilama ile degisimi

4.1.2 (MgB3)1..(Ag:0), (x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03) Ornekleri igin XRD Analizi

Sb,0s5 katkili 6rneklerin aksine, Ag,O katkili 6rnekler agik hava ortaminda
hazirlanmisti. MgB,’nin erime sicakligt 800 ‘C dir. Bununla birlikte Ag,O
bilesiginin erime sicakligi 280 'C dir. Beklendigi gibi yiiksek sicakliklarda MgB,
sisteminden ayrilan Mg, havadaki oksijen ile etkileserek MgO safsizlik fazim
olusturmaktadir. Katkisiz orneklerde MgB, ve MgO fazlart disinda bagka bir faz
gozlemlenmemistir (Sekil 4.7). Ancak vakuma alinmis ortamda hazirlanan 6rneklerin

aksine bu sistemde MgO baskin faz konumundadir.

x=0,01 katkili orneklerde MgB, ve MgO fazlarmin yam sira Ag ve MgAg
safsizlik fazlar1 da olugmustur (Sekil 4.8). Ag,O’nun diisiik erime sicaklifindan
dolayi sisteminden ayrilan Ag, Mg ile etkileserek MgAg safsizlik fazin1 olusturdugu
goriilmiistiir.  Katkisiz o6rnege kiyasla MgB, ve MgO piklerinin siddetleri
azalmaktadir. Ag® iyonu yaklasik 115 pm’lik iyonik yarigapa sahiptir. Mg** (rmg=T72
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pm) iyonu ve B* (rg=27 pm) iyonu goz Oniine alindiginda, az miktarda Ag" bile

MgB; sistemine dahil olmasi 6rgii yapisinda 6nemli deformasyona neden olabilir.

x=0,02 katkili orneklerde ise MgAg safsizlik faz1 olusumunun giderek artmakta
oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.9). Ayrica sistemde Mg ile etkilesmeyen Ag’nin de
safsizlik fazi olarak olustugunu sodylemek gerekir. MgB, ve MgO piklerinin
siddetlerinde bir miktar azalma gozlemlendi. Burada dikkat edilmesi gerek durum
Mg, MgB, formunda olusmadan o©nce Ag ile etkileserek MgAg bilesigini

olusturmaktadr.

Katkilama oraninin bir miktar daha arttirnldigi (x=0,03) 6rneklerde ise MgB,
fazinda bir miktar artis s6z konusudur (Sekil 4.10). Safsizlik fazlar1 bu katkilama
seviyesinde de olugsmaktadir. MgAg safsizlik fazi baskin duruma ge¢cmesine ragmen
MgB, olusumuna oOnciiliikk etmektedir. Bu calismada katkilanan madde oksijen
icermesine ragmen (Ag,0), literatiirde sadece Ag katkili hazirlanan 6rneklerde de
aym katkilama oraninda benzer durumun olustugu gozlenmistir (Yan ve diger.,

2010).
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Sekil 4.7 Saf MgB, i¢cin XRD grafigi (Ag,0O katkilamasi)
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Hazirlanan saf ve katkili MgB, orneklerlerinde en fazla goriilen MgO ve MgAg
safsizlik fazlaridir. x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03 katk:1 oranlarinda hazirlanan 6rneklerin x
1isim1 kinmim grafikleri tek bir sekil iizerinde gosterilerek katkilama ile degisimin

nasil oldugunu agikca sergilenmistir (Sekil 4.11).

MgB>’nin 42,41° de goriilen [101] indisli piklerinin katkilama ile degisimi Sekil
4.12’de verilmistir. Bu pik degeri 100’liikk degerdedir ve MgB, bilesiginin en baskin
pikidir. x=0,00; 0,01; 0,02 aralifinda azalmaya baslayan pik siddeti x=0,03 oraninda
katkilamada keskin bir sekilde artmistir. Bu artis, Mg ’nin MgB, fazin1 olusturmadan
once Ag ile etkilesmesine baglanabilir. Uygulanan 1s1l islem sirasinda sistemdeki Mg
kaybindan dolay1 olusan MgyAg;., bilesigi B ile etkileserek MgAg + MgB, yi
olusturmaktadir (Yan ve diger., 2010). Bu durumda MgB, fazindaki artis1

aciklamaktadir.

600

101 pikinin x ile degisimi
550

500 +

450

400

SIDDET(SAYIM/SN)
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300

250 , . : . , .
0.00 0.01 0.02 0.03
x KATKILAMA ORANI

Sekil 4.12 MgB, bilesigine ait [101] indisli pikinin katkilama ile

degisimi
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4.1.3 (MgB3)1..(PbO), (x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03) Ornekleri igin XRD Analizi

Sb,0s3 katkili 6rneklerin aksine, PbO katkili ornekler acik hava ortaminda
hazirlanmigtir. MgB, nin erime sicakligi 800 ‘C dir. Bununla birlikte PbO bilesiginin
erime sicakligi 880 'C dir. Beklendigi gibi yiiksek sicakliklarda MgB, sisteminden
ayrilan Mg, havadaki oksijen ile etkileserek MgO safsizlik fazini olugturmaktadir.
Katkisiz 6rneklerde MgB, ve MgO fazlar1 disinda baska bir faz gdzlemlenmemistir
(Sekil 4.13). Ancak vakuma alinmis ortamda hazirlanan oOrneklerin aksine bu

sistemde MgO baskin faz konumundadir.

(MgB2)0.99(PbO)0,0; formunda hazirlanan 6rneklerde Pb safsizlik fazinin MgB, ile
etkilesmeden baskin faz durumuna gectigi gozlemlenmistir (Sekil 4.13). Saf
orneklere gore MgB, fazinin hizla azaldig1 goriiliir. MgO pik siddetlerinin de azaldigi
gozlemlenmistir. PbO katkisi, MgB, sisteminde bol miktarda safsizlik fazi
olusturarak, yapiyr cok fazli duruma getirmistir. Pb** iyonu 119 pm’lik iyonik
yaricapa sahiptir. Mg”* (rMg=72 pm) iyonu ve B* (rp=27 pm) iyonu goz Oniine
alindiginda, az miktarda Pb** bile MgB, sistemine dahil olmasi 6rgii yapisinda

onemli deformasyona neden olabilir.

(MgB2)0.9s(PbO)g 0> formunda hazirlanan 6rneklerin XRD grafiklerinde de Pb’nin
baskin faz olarak sistemde yer aldig1 goriiliir (Sekil 4.14). x=0,01 katkili 6rneklere
oranla MgB, pik siddetlerinde bir miktar artig goriildii. Ancak bunun sistemin ¢ok

fazliligin1 6nleyemedigini belirtmek gerekir.

x=0,03 oraninda katkili 6rneklerin x 111 kirtnim desenlerinde Pb’nin tamamen
baskin duruma geldigi goriiliir (Sekil 4.15). MgB,’ye ait fazlarin siddetleri, x=0,02
oraninda elde edilen yiikselisin aksine diisiis gostermektedir. Baslangigcta varligi
goriilen 51,88 deki [002] indisli MgB, pikinin bu katkilamada hemen hemen ortadan
kayboldugu, yerini Pb safsizlik fazinin aldigi goriilmektedir. Artan PbO katkilama
orantyla yapimin cok fazliligi artmakta ve sisteme ait bazi degerleri belirlemek

giiclesmektedir.
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Hazirlanan saf ve PbO katkili MgB, 6rneklerlerinde en fazla gorillen MgO ve Pb
safsizlik fazlaridir. x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03 katk: oranlarinda hazirlanan 6rneklerin x
1isim1 kinmim grafikleri tek bir sekil iizerinde gosterilerek katkilama ile degisimin

nasil oldugunu agikca sergilenmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 (MgB,), x<(PbO), x=0,00; 0,01; 0,02; 0,03 sisteminde hazirlanan tiim 6rnekler

i¢in x 1511 kirmmim grafikleri

MgB>’nin 42,41° de goriilen [101] indisli piklerinin katkilama ile degisimi Sekil
4.18’de verilmistir. Bu pik degeri 100’liikk degerdedir ve MgB, bilesiginin en baskin
pikidir. x=0,00; 0,01 araliginda azalmaya baslayan pik siddeti x=0,02 oraninda
katkilamada bir miktar artmistir. Ancak bu artis devam eden katkilama oraninda
gozlemlenmemistir. Aksine keskin bir diisiis olugmustur. PbO katkisinin MgB,

olusumunu 6nemli dl¢iide engelledigi agiktir.
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Sekil 4.18 MgB, bilesigine ait [101] indisli pikinin katkilama ile

degisimi

4.2 Taramal Elektron Mikroskobu Sonuclari

Farkli ortamlarda ve farkli katki atomlariyla hazirlanan 6rneklerin mikro yapilari
taramali elektron mikroskobu ile incelendi. Elde edilen sonuglarin XRD verileriyle
uyumlu oldugu soylenebilir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri MgB,’nin
karakteristik yapisinin elde edildigini gostermistir (Bendjemil ve diger., 2010). MgB,
taneciklerinin boyutlart farklilik gosterir (1-2 um arasi) ancak herhangi bir yone
bagimlilik gostermez. Vakuma alinmig ortamda sentezlenen Orneklerde tanecikli

yapinin olustugu goriilmiistiir. Bu tanecikler arasinda bosuklar gbze carpmaktadir.

Orneklerin hazirlanma kosullarina gore olusturdugu fazlar taramali elektron
mikroskobu goriintiilerinde de gézlemlenmistir. Ozellikle hava ortaminda hazirlanan
orneklerin ylizeylerinden baslayarak yogun sekilde oksitlenmenin oldugu
goriilmiigtiir. Boyutlar1 yaklastk 1 pm olan ignemsi yapidaki MgO, SEM

goriintiilerinde acgik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.19 Saf MgB, ornekleri i¢cin SEM goriintiileri
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AccV SpotMagn Det WD ———— 1um AceV (SpotMagn Det WD |——— il um %
5.00kv 3.0 25000x TLD 35 IYTEMAM 500kv 3.0 25000x SE 7.9 [IYTEMAM A

(c) d

Sekil 4.20 (MgB,).x(Sb,03), sistemi i¢cin SEM goriintiileri a) x=0; b)x=0,01; c)x=0,02; d)x=0,03
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Siiperiletken 6zelligi olmayan bu yapimin sistemde yer almasi, Ornegin bu
ozelligini kaybetmesine neden olabilir. Hava ortaminda hazirlanan Ag,0O ve PbO
katkili orneklerin SEM goriintiileri  sirasiyla  Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de
gosterilmistir. Vakumlu ortamda hazirlanan 6rneklere oranla daha yogun bir yapiya
sahip olduklar1 goriilmektedir. Ozellikle katki maddesi olarak kullanilan maddelerin

MgB, sistemine giremedikleri bu goriintiilerle daha da net olarak goriilmektedir.

- g - b .
&b - o 3 : <
AccV Spl;l Magn 4 Det WD |———] : Faccy S‘TJ‘I']( Magn  Det WD == %2 itn*
4000 381 SQUUX T|ID 45 IYTEMAMS 4 : 4.00 kv 3.0. 10000x FLD:59 ° [FTEMAM
G 4 > e : 2

y : ' SpotMagn Det WD F——- 2um

(© (d)

Sekil 4.21 (MgB,), x(Ag,0); sistemi icin SEM goriintiileri a) x=0; b)x=0,01; ¢)x=0,02; d)x=0,03

Yogun sekilde yapilasmus ve MgO safsizhik fazinin  baskinligi SEM

goriintiilerinde gosterilmistir. MgB, ve MgO yapilarinin sistemde nasil yan yana yer
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aldiklar da Sekil 4.21.d’de gosterilmistir.

PbO katkili orneklerin SEM goriintiilerinde katkilama orami arttik¢a yapinin
siirekli bir bozulma igerisinde oldugu goriilmektedir. Bu goriintiilerde yaklasik 1 um
boyunda, ignemsi, siiperiletken 6zelligi olmayan MgO safsizlik fazimin da varlig
belirgin bir sekilde ortadadir. XRD sonuclari, PbO katkisinin MgB, faz olusumunu
azalttigi gostermisti. SEM goriintiilerinde de MgB,’ye ait fazlardan ¢ok safsizlik
yapilarina rastlanilmistir. Ayrica PbO katkisi, taneciklerin rastgele yonelimli
olmasina neden olmustur. MgB, yapisinin, katki maddesiyle etkilesemedigi ve ayri

ayr1 iki yap1 olarak sistemde oldugu goriiliir (Sekil 4.22.d).

( Acc.M Spat Magn De - ’ - Acc v ‘Spat Rdagn =Det> Vg |l—-—|
@_U ICV"S@HJUUUX L. . 3 QU ky 3 U 1D099x TLD'E iYTEMAM

2 $ 2 3 LS 5 P y -
Acc.VVS‘Spul Magn .Det WD )—;—{ 2my ‘
5,00 kv 3.0 10000x TLiD 41¢ IYTEMAM == = -

4

(©) (d)
Sekil 4.22 (MgB,); x<(PbO); sistemi i¢in SEM goriintiileri a) x=0; b)x=0,01; ¢)x=0,02; d)x=0,03
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4.3 Yogunluk Olciim Sonuclar

Hazirlanan oOrneklerin yogunluk oOlgiimleri Arhsimed prensibine dayali olarak
yapildi. Havadaki agirliklart ve saf sudaki agirliklan olgiildiikten sonra Denklem
(3.1)’de yerine yazilarak yogunluk degerleri hesaplandi. Katkisiz MgB, bilesiginin
teorik yogunlugu 2,62 g/cm’ olarak bilinir (Jones ve Marsh, 1953). Sekil 4.23 —
4.25’de siwrasiyla Sb,Os3 katkili, AgO katkili ve PbO katkili MgB, orneklerin

yogunluklar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.23 (MgB,);.x(Sb,05), sistemi i¢in yogunlugun katkilama

orantyla degisimi
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Sekil 4.24 (MgB,)1x<(Ag,0), sistemi i¢in yogunlugun katkilama

oraniyla degisimi
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degisimi
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MgB, bilesigine gore cok daha biiyiik molar agirliga sahip olan Sb,03;, Ag,O ve

PbO bilesiklerinin katkis1

sistemlerin  yogunluklarini

arttrmistir.  Hazirlama

kosullarina gore yogunlugunda degisim gosterdigi soylenebilir. A¢ik hava ortaminda

hazirlanan 6rneklerin daha yogun yapiya sahip olduklar1 SEM goriintiilerinde de

gosterilmisti. Tanecikli yapinin azalmasi ve tanecikler arasi bosluklarin azalmasi bu

yogun yapilarin olusmasina neden olmustur. Vakumlanmig ortamda hazirlanan

orneklerde goriilen tanecikli yap1 yogunlukta diisiise neden olmustur. Elde edilen

yogunluk degerleri Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2 Elde edilen 6rneklerin katkilama ile yogunluklarinin degisimi

X (MgB2)1x(Sb203)x | (MgB2)1x(A220)x | (MgB2)1x(PbO)«
0,00 2,18 2,30 2,35
0,01 2,18 2,37 2,43
0,02 2,28 2,40 2,45
0,03 2,29 2,45 2,51




BOLUM BES
SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, (MgB;);x(Sb,0O3)x sistemi vakumlu ortamda, (MgB»); x(Ag,0)x ve
(MgB»)x(PbO)y sistemleri ise acik hava ortaminda sentezlenmistir. Tiim sistemler,
katkilama oram x=0,0;0,01;0,02;0,03 olacak sekilde katihal reaksiyon yontemiyle
hazirlanmistir. Orneklerin x 151m kirinim desenleri analiz edilerek katkilamalarim
yapiya etkileri incelenmistir. Bu verilere gore, Sb, Mgs;Sb,, Ag, MgAg, Pb, PbO gibi
bir¢ok safsizlik fazi tespit edilmistir. Ancak tiim katkili drneklerde MgO safsizlik fazi
gOriilmiistiir. Ozellikle actk hava ortaminda hazirlanan oOrneklerde, katkilama
yapilmadan bile MgO safsizligi 6ne cikmaktadir. Bunun nedeni Mg'nin MgB,
sisteminden ayrilarak havadaki oksijen ile etkilesmeye girmesidir. Sentezleme
kosullarina bakmaksizin bu safsizlik fazim sistem disinda tutmak cok zordur. Bu
durumu engellemek i¢in MgB, Orneklerini agik hava ortami yerine, vakumlanmig
ortam veya inert gaz ortaminda sentezlemek daha uygun olur. Bu yonteme alternatif
olarak yiiksek sicakliklara dayanikli folyolar ile 6rnekler sarilir, Mg’ nin sistemden
buharlasmasi1 engellenebilir. Ancak bu durumda da MgB,’nin koruyucu folyo ile

etkilesmemesine dikkat edilmelidir.

Vakumlu ortamda hazirlanan Sb,0; katkili MgB, 6rneklerin 6rgii parametreleri x
1s1im1 kirmim verilerinden yararlanarak hesaplanmis ve a=3,0861 A ve ¢=3,5299 A
olarak bulunmustur. Bu sonuglar literatiirdeki sonuclarla uyumludur. Sb,O3
katkilamasinin MgB, sistemine dahil olamadigi goriilmiistii. (MgB»);x(Ag,0)x«
sisteminde katkilama orami arttikca MgB, pikine ait siddetlerin azaldigi goriildii.
Ancak x=0,03 oranindaki degisiminde, sistemdeki MgB, yapisinda artis
gozlemlendi. Bu Mg'nin O ile etkilesmeden Once Ag ile giiclii etkilesmesine
baglanabilir. Isil islem sirasinda bir miktar azalan Mg, Ag ile etkileserek Mg ,Ag;.y
formunu olusturmaktadir. Bu yapida B ile etkiserek MgAg ve MgB, yapilarinin
olusmasina onciilik etmektedir. PbO katkilamasinda ise sistem cok fazli duruma
gecmekte ve MgB, pik siddetleri 6nemli 6lgiide azalmaktadir. Katkilama oraninin
artmasiyla Pb sisteme dahil olamamakta ve tek basina safsizlik fazi seklinde

bulunmaktadir.
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Taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde vakuma alinmis ortamda hazirlanan
MgB, orneklerinin gozenekli yapisinin elde edildigi goriilmektedir. MgB, tanecik
boyutlart 1-2 um araliginda degismekte ve herhangi bir yone baghlk
gostermemektedir. Sistemlerde bolca bulunan MgO safsizlik fazi burada agik sekilde
sergilenmektedir. Yaklasik 1 pm boyutundaki ignemsi MgO yapis1 Ozellikle
orneklerin yiizeyinde bulunmaktadir. A¢ik hava ortaminda sentezlenen drneklerde ise
poroziteyle birlikte tanecikler arasindaki bosluklarinda azaldigi goriilmiistiir. Bu

durum daha yogun orneklerin olugsmasinda etkendir.

Yogunluk sonuglar1 agik havada ve vakumlu ortamda hazirlanan 6rneklerin hangi
oranda degistigi gostermektedir. A¢ik hava ortaminda hazirlanan 6rneklerin daha
yogun yapiya sahip olduklari, taramali elektron mikroskobu goriintiileri yardimiyla

da gosterilmistir.

Bu sonuglar cercevesinde MgB, yapisinin hazirlama kosullarina ne kadar duyarh
oldugu goriilmiistiir. Sb,O3, Ag,O ve PbO katkilamalari sistemi olumsuz yonde
etkilesmis, genel anlamda MgB, olusumunu engelledigi goriilmiistiir. Ayrica bu

katkilamalarin MgB, nin kristal yapisina giremedigi de saptanmaistir.
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