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Ustiiniletken MgB,'iin Borik Asitten (H3BO3) Uretimi ve Yapisal ve Elektriksel
Karakterizasyonu

Fabrication of Superconducting MgB, from Boric Acid (H3BO3) and its
Microstructural and Electrical Characterization

M. Yavas, S. Okur, M. Egilmez, M. Kalkanci, L. Ozyiizer
Lzmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Giilbahce kampus, 35437, Urla, Izmir

OZET: 2001 yilinda kesfedilen MgB, (39 K) tstiiniletkeni, tstiiniletkenlik uygulamalar1 agisindan yeni bir
malzeme olarak ilgi cekmistir. Bir ¢ok arastirma grubu ticari olarak satilan bor (B) ve magnezyum (Mg)
kullanarak MgB, tiretmeyi basarmiglardir. Ulkemizde boroksit ( B,0,) ve borik asit (H3BO3) miktarinin
oldukea fazla oldugu diisiiniilerek, bu ¢alismada MgB, tiretiminde kullanilacak elementer borun, B,0, ve
H3BO0,'ten indirgenmesi saglanmistir. H3BO3 6nce 450°C de 2 saat bekletilerek icerisindeki su ucurularak
B,0, haline déniistiiriilmiistiir. Daha sonra elementer B, B,0, ile Mg'un Argon (Ar) ortaminda 800°C de 1
saat reaksiyona sokulduktan sonra asit ile yikama islemi yoluyla elde edilmistir. B'un safligt EDX (Electron
Dispersive X-Ray Spectroscopy) teknigi kullanilarak belirlendikten sonra stokiometrik olarak Mg ile Ar
ortaminda 900°C de 2 saat reaksiyona sokularak ustiiniletken MgB,'lin iiretimi saglanmistir. MgB,'lin faz
tanimlanmasi ve mikroyapisal 6zellikleri XRD (X-Ray Diffraction Spectroscopy), EDX ve SEM (Scanning
Electron Microscopy) teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen ustiiniletken MgB, tozlan sicak pres
teknigiyle 500°C de, 1 GPa basing altinda tablet haline getirilmistir. Elde edilen yigin MgB,'lin He sogutcu
ile 20-300K arasinda sicakliga bagli 6zdireng Olctimii gergeklestirilerek elektriksel 6zellikleri karakterize

edilmistir.

ABSTRACT: The discovery of superconducting MgB, (39 K) draws attention as a new material for
applications based on superconductivity. Many researchers successfully synthesized MgB, using
commercial boron (B) and magnesium (Mg). Keeping in mind the fact that Turkey is rich in boric acid
(H3BO3) and boron oxide (B,0,), the elementary B used in this study is meant to be synthesized from
H3BO3 and B,0,. First H3BO3 was heated at 450°C about 2 hours to form B,0, by evaporating the water
inside H3BO3. Then elementary B is produced by acid leaching method after heating B,0, with Mg in an
argon (Ar) medium of 800°C for 1 hour. The purity of B was determined by using EDX (Electron
Dispersive X-Ray Spectroscopy) technique. The B is mixed in a stochiometric ratio with Mg and
superconducting MgB, was produced from acquired B and Mg in Ar atmosphere at 900°C for 2 hours by a
conventional solid state reaction. Phase identification and microstructural properties of MgB, is determined
by using XRD (X-Ray Diffraction Spectroscopy), EDX, and SEM (Scanning Electron Microscopy)
techniques. Superconducting MgB, powders were compacted to pellets by hot pressing technique at 500°C
at 1 GPa. Electrical properties of fabricated bulk MgB, is analyzed by resistivity measurements with closed-
cycle He cooled system between 20 and 300 K

1. GIRIS MgB,'iin 39 K gecis sicakligi, genis skala
. Ustiiniletkenlik uygulamalarinda halen
Intermetalik bir bilegik olan MgB,'de 39 K de  kullaniimakta olan Nb-Ti (9 K) ve Nb,Sn (18 K)
tisttiniletkenlige gecisin gézlenmesi, bu malzemenin  {istiiniletkenlerinden daha yiiksek bir calisma
mevecut ustiiniletkenlik uygulamalar i¢in yeni bir  sicakligi sunmaktadir (Larbalestier, 2001). MgB,,
alternatif olmasini saglamistir (Nagamatsu, 2001). Nb tabanl geleneksel Ustiiniletkenler ve yiiksek
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sicaklik Tstiiniletkenleri gibi kirillgan bir yapiya
sahiptir, bu nedenle tel {iretimine dayanan genis
skala wuygulamalar icin elverisli bir malzeme
degildir. Kirilgan yapili Ustiiniletkenlerden  tel
tretmenin geleneksel ve yaygin yolu tiip i¢cinde toz
metodudur. Bu metotda Ustiiniletken toz siinek bir
metal tiip icine doldurulur ve daha sonra cesitli
uygulamalar icin daha kiicik caplara mekanik
yontemlerle indirilir. Tlp icinde toz yoOntemine
alternatif teskil edecek bir yontem olarak metal
matriks kompozit yontemi gosterilebilir. Metal
matriks kompozitler en az iki bilesenden olusur;
metal matriks ve genellikle intermetalik bir bilesik
olan ikinci bilesen. Metal matriks yeni kompozitin
siinekligini,  sertligini ve elastik modiliini
iyilestirir. Metal matriks kompozit yontemi yigin
Ustliniletken tliretmek icin yaygin sekilde kullanilan
bir yontem olmamakla beraber, bu yontem yiiksek

sicaklik Ustliniletkenlerinde Ag metal matriks
kullanilarak (Chen, 1988) ve Al ve Mg metal
matriks  kullanilarak ~ MgB, {stiiniletkeninde

(Sharoni 2001, Dunand 2001) kullanilmistir. Bir
¢cok arastirma grubu ticari olarak satilan B ve Mg
kullanarak MgB, Uretmeyi basarmuslardir (Aswal,
2001). Diinyadaki B rezervinin %60'tan fazlasinin
llkemizde bulunmasimin yaninda mevcut B ve
tirevleri  yurt icinde etkin  bir  bicimde
islenememektedir. Yakin bir gelecekte pazarda
ciddi bir paya sahip olacak bu yeni ustiiniletkene
endiistriden yiiksek miktarlarda talep gelecegi
diistiniilmektedir. Bu sebeple bu calismada umut
verici bir lstiiniletken olan MgB2'de kullanilacak
olan B ilkemizden elde edilen HjBCVten
indirgenmesi amagclanmuistir. HaBCVten

indirgenmis olan B yine, yurdumuzdan elde edilen
yiiksek safliktaki Mg ile reaksiyona sokularak
iistiiniletken MgB, elde edilmistir. Uretilen MgB,
metal matriks kompozit yontemi kullanilarak tablet
haline getirilmis, TUstliniletkenlik ve mikroyapisal
ozellikleri incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.10rnek Hazirlama

Bu calismada hem H,BO0,'in 450°C de 2 saat
bekletilerek icerisindeki suyun ucurulmasi ile elde
edilen B,0, hem de Marmara Arastirma
Merkezinde su lizerinde yiizdiirme teknigi ile
uretilen B,0, kullanilmigtir. Fakat herhangi bir fark
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gozlenmemistir. Elde edilen B,O, saflignr Eti Bor
tarafindan tayin edilmis olup, % 98.5 dir. MgB,
Ustiiniletkeninin elde edilmesinde kullanilacak olan
elementer borun {iretilmesi i¢in B,0, (%98.5, Eti
Bor) ile Mg (%99.999) 800°C de Ar ortaminda 1
saat siireyle katihal reaksiyonuna tabi tutulmustur.
Bu katihal reaksiyonu sonucunda elde edilen
tortunun tanecik boyutu bir agat havanda
kiiciiltiilmiistiir. Uretilen elementer B ve MgO
iceren tortu 0.5 M Hidroklorik asit (HCI) ile
yikama isleminden gegirilerek tortunun MgO'ten
arindirilmast ~ saglanmistir.  Tekrarlanan  asitle
yikama iglemlerinden sonra yiiksek saflikta
(%93.05) B elde edilmistir. Uretilen elementer B,
900°C de Ar atmosferinde 2 saat siireyle Mg (-44
\\m, %99.999, Alfa Aesar) ile katihal reaksiyonuna
sokularak istliniletken MgB, tozlarinin elde
edilmesi saglanmigtir. Saf B elde edilmesi
konusunda kullandigimiz bu teknik en ekonomik
yontem olarak literatlirde bilinmektedir (Kirk-
Othmer, 1967). Diger baz1 tekniklerle elde edilen
B'u tamamen saflagtirmak mimkiin olmamaktadir.
Ozellikle karbon (C) kullanilarak mikrodalga
yontemi ile Uretilen B igerisinde %1 lik C Kkirliligi
dahi istiiniletkenligi bozmaktadir (Mehl, 2001).
Elde edilen ustiiniletken tozun, tstlniletkenlik ve
mikroyapisal Ozelliklerinin daha kolay
incelenebilmesi icin tretilen MgB2 tozu silindir
seklinde metal bir kaliba konularak 1 Gpa basing
altinda hava ortaminda 500°C de 1sil isleme tabi
tutularak, 10 mm capinda dstiiniletken MgB2
tabletlerin elde edilmesi saglanmistir. Mikroyapisal
gozlemler ve faz tanimlanmasi i¢in X-151m kirinimi
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
izgegozlem  teknikleri (EDX)  kullanilmustir.
Sicakliga bagh oOzdireng Olciimleri 10x2x0.9mm
boyutlarinda  dikdortgenler  prizmast  seklinde
kesilmis Ornekler lizerinde kapali devre helyum
sogutucu kullanilarak gerceklestirilmistir.

3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Sekil 1'de B,O, ile Mg'un katihal reaksiyonuna
sokulmasi sonucunda olusan tortunun, (a) asitle
yikamadan once ve (b) asitle yikamadan sonra elde
edilmis X-isim1 kirmmim olgeri (XRD) analizleri
sonucunda elde edilen grafikleri gorilmektedir.
Asitle yikamadan Onceki grafikte oldukca yogun
sekilde goriilen kristal piklerinin asitle yikamadan
sonra, yalnizca amorf B'u gosteren gurtiltii seklinde
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bir sinyale donustiigii gorilmektedir. Bu durum
asitle yikamadarr sonra tortudaki MgO'in ve
elementer B disindaki diger fazlann yok oldugunu

- b asitla yrkamadan 6001
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Sekil 1. a) asitle yikamadan 6nce b) asitle
yikamadan sonra

XRD sinyal sayisi
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gostermektedir.

Uretilen amorf tozun igerisindeki B miktarmin ve
safligin1 belirlenmesi amaciyla elde edilen tozlar
tizerinde EDX analizleri yapilarak belirlenmistir.
Cizelge i'de elde edilen tortunun asitle yikamadan
once ve asitle yilkamadan sonraki EDX analiz
degerleri goriilmektedir. Bu sonuclara gore asitle
yikamadan Once goriilmekte olan B disindaki
bilesenlerin, asitle yikamayla yiiksek miktarda
giderildigi gdzlenmistir. Uretilen tozun EDX
analizlerine gore %93.5 saflikta oldugu ve %5
civarinda Mg safsizlig1 icerdigi goriilmektedir. Bu
calismada Tstiiniletken MgB2'iin tretilen amorf
elementer B tozuyla yiiksek saflikta Mg tozunun
katihal reaksiyonuna sokularak elde edilmesi
planlandigindan amorf B'un %5 miktarinda Mg
safsizligma sahip olmasi onemli bir faktor degildir.
Borun icerdigi %5 Mg safsizligi, MgB2 elde

Cizelge 1. B,0,+Mg 800°C katihal reaksiyonu
sonucu elde edilen tortunun asitle yikamadan
onceki ve sonraki kimyasal kompozisyonlari

Asitle Yikamadan | Asitle Yikamadan
Once Sonra
Agirhk | Element | Agirhk
Element | Yiizdesi Yiizdesi
BK 6.97 BK 93.05
OK 54.47 OK 2.57
MgK 38.56 MgK 4.38

edilmesinde kullanilan katihal reaksiyonundaki Mg
miktanmn %5 oraninda azalttlmasi suretiyle
giderilmistin

Ayrica asitle yikamadan sonra elde edilen B'un
safligi yikama sayisina gore incelenmis olup Sekil
2'de verilmistir. Bu grafige gore asitle yikama
sayisini artirmanin B safligi iizerinde 6nemli etkisi
oldugu goriilmustiir. Asitle yikamadan once, %6.97
olan B miktanmn ilk asitle yikamadan sonra %16
ya, 6. asitle yikamadan sonra %80'nin Ttlzerine
ciktigi  gorilmektedir. Ek olarak 13. asitle
yikamadan sonra %93 saflikta elementer amorf B
elde edilmistir.

g
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Sekil 2. Elde edilen Borun safliginin asitle yikama
sayistyla degisimi

Ustiimletken MgB, elde etmek igin iiretilmis olan
elementer B, -44 mikron pargacik boyutunda %
99.999 saflilcta Mg ile "OTC de Ar ortaminda 2
saat katihal reaksiyonuna sokulmustur. Mg'un,
ustliniletken MgB,'lin lretim sicakhifinda yiiksek
oranda buharlagsmasindan dolayi, reaksiyondan 6nce
Mg ile B'un stokiometrik oranda karistirilmast,
uretilen MgB,'de Mg miktanmn az olmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle %10 fazla Mg konularak
reaksiyondan sonra stokiometrinin korunmasi
saglanmustir.

Uretilmis olan elementer B ile Mg'un 900°C de Ar
ortaminda katihal reaksiyonuna sokulmasiyla elde
edilen tozun XRD analiz sonuclan Sekil 3'te
verilmistir. Elde edilen tozun XRD grafigini ticari
olarak (Alfa Aesar-USA'den) satin alinan MgB,'iin
grafigi ile kiyaslayabilmek icin grafige ticari
MgB,'tiin ve Mg'un XRD pikleri de eklenmistir.
Sekilden gortildiigii tizere yiiksek saflikta MgB,
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elde edilmekle beraber 28 = 63.6 civarinda bir Mg
piki mevcuttur. Bu Mg safsizhgimn, Mg'un yiiksek

buharlasabilirligi  nedeniyle @ 2B+Mg  kaiihal
reaksiyonunda Mg'un stokiometrik degerinde %10
fazla konulmasindan kaynaklandigi
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Sekil 3. Uretilen MgB,'in XRD sonuglan
diistiniilmektedir.

Sekil 4'te iiretilmis olan ustiiniletken MgB, toz
haldeyken, (Sekil 4 (a)) ve aym tozdan 1 GPa

(a)

(b)

Sekil 4. Uretilmis olan MgB,'iin a) toz halindeki
b) tablet halindeki SEM fotograflar

basing altinda, 500°C de 2 saat 1sil isleme tabi
tutularak elde edilmis tabletten (Sekil 4 (b)) alinmig
SEM fotograflari goriilmektedir. Sekilden
gorlilecegi lizere tablet haline getirilmis olan tozda
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ortalama tanecik boyutu 6nemli oranda diigmiistiir.
Bu durumun basincin etkisi ile gergeklestigi
diistiniilmektedir. Tanecik boyutunun kiiciilmesi
ortalama tanecik smirlart alanim buyiittiigiinden
malzemenin TUstiiniletkenlik 6zelliklerinden birisi
olan kritik akim degerim, pinning ozelliklerini
iyilestirmek suretiyle artirmaktadir (Zhao, 2002).
Ayrica Sekil 4'teki SEM fotograflart iizerinde
yapilan EDX analizleri sonucunda, toz halindeki
MgB,'de mevcut olan %6'lik oksijen miktarinin,
tablet haline getirilmis olan MgB,'de %9"un istiine
ciktigr goriilmiistiir. Bu oksijen miktarindaki artisa,
tablet basma islemi sirasinda 500°C gibi oldukga
yiksek sayilabilecek 1sil islemin neden oldugu
diistiniilmektedir. Uretilen {istiiniletken toz, metal
bir kalip icine konulup, 0.5 Gpa altinda 2 saat
tutularak tablet haline getirilmistir. Bu tabletlerden
dikdortgen prizmast seklinde oOrnekler kesilerek,
300 K ile 20 K arasinda sicakliga bagh oOzdireng
Olcimii yapilmistir. Elde edilen sicakliga bagh
Ozdireng  degerleri  Sekil 5S'te  gOsterilmistir.
Grafikteki 6zdireng degerleri, 50 K'deki 6zdireng
degerine gore normalize edilmistir. Elde edilen
Ustiinilenken tozun 32 K'de istiiniletkenlige gecisi
vaptigi gdzlenmistir. Uretilen {istiiniletken MgB,
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Sekil 5. Uretilen MgB,'lin sicakliga bagli 6zdireng
Olciimii
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tabletinin yogunlugu 1.99 g/cm olarak Olctilmiistiir.
Bu degerin MgB,"lin teorik yogunlugu olan 2.62
g/cm’ den oldukea kiiciik olmasi malzemede yiiksek
miktarda bosluk oldugunu gostermektedir. Elde
edilen ustuniletken tozun gecis sicakliginin
MgB,'lin gegis sicakligt olan 39 K'den diisiik
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cikmast ise, yine malzemedeki bosluk miktarina
baglanabilir. Ayrica Ustiiniletken MgB, tanecikleri
arasindaki baglantinin zayif olmasi, disiik gecis
sicakligt ve genis gecis araliginin nedeni olarak
gosterilebilir. MgB2'in oda sicakliginda 6zdirenci 6
(10hm-cm olmakla beraber, Mg'un oda sicakliginda
Ozdirenci 2.5 fiOhm-cm'dir. XRD sonuglariyla
ortaya cikan Mg safsizhigi, sicaklik-6zdireng
Olctimlerinde 50 K'nin tstlindeki grafigin egiminin
daha az olmasi ile de anlasilmaktadir (Rowell 2003,
Epmez 2004).

4. SONUC VE YORUM

Sonug olarak, Uretilen Ustiiniletken MgB, tozlan,
HaBOs'ten  baslanarak, = B203'ten indirgenen
elementer Bun Mg ile katihal reaksiyonuna
sokulmasi sonucu basarili bir sekilde elde edildigi,
XRD, EDX ve sicakliga bagli 6zdireng olgtimleri
sonucunda ortaya konulmustur. Uretilen MgB,'iin
gecis sicakhifYnin MgB,'lin gecis sicakligi olan 39
K'den daha dusiik olmasi, Tretilen tozlarin
kalitesinin ~diisik olmasindan degil, o6zdireng
Olctimlerinde kullanilan 6rneklerin yogunluklarinin
MgB, teorik yogunlugundan diisiik olmasindan
kaynaklandigr  distintilmektedir (M. Egilmez,
2004). Bundan sonraki adim ise iiretilen bu
tozlardan degisik kilif malzemeler kullanilarak tiip
icinde toz yontemi ile lstiiniletken teller tiretmek
olmalidir. Bu konuda yapilan "Bakir kilifi Mg ve
Ti katkih MgB, istliniletken tellerin tlretimi ve
karaktenzasyonu" baslikli ikinci calismamiz bu
konferansta  bildiri olarak  sunulmustur. Bu
calismanin ilkemizdeki yiiksek teknoloji
hammaddesi olan Bor madenlerimizin teknolojiye
kazandirilmasi adina 6nemli bir adim olduguna
inaniyoruz.

TESEKKUR

Bu calisma TBAG 2215 nolu TUBITAK (Tiirkiye
Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu) projesi
tarafindan desteklenmektedir. Ayrica B203 temini
igm Eti Bor'a ve Marmara Arastirma Merkezi'ne
tesekkiir ederiz
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