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OZET

Bi TABANLI SUPERILETKEN AILESININ KRiSTAL YAPISINA
ITRIYUM KATKISI iLE TERMAL, MEKANIK VE MORFOLOJIK
OZELLIKLERIN DEGiSiMi
YUKSEK LISANS TEZi
TOLGAHAN YILMAZ
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGITIiM ENSTITUSU
MAKINE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. GURCAN YILDIRIM)
(IKINCI DANISMAN: Dr. Ogr. Uyesi Ali MERCAN)

BOLU, OCAK 2023

XI + 61

Standart kati-hal yontemi ile iretilen BizoSr20Cai.1Cu200y (Bi-2212) kristal
yapisinda farkli mol oranlarinda itriyum/bizmut yer degistirmesiyle yeni olusan
matrislerin temel mekanik performans parametrelerinin, dayanikli tetragonal
fazin, yilizey morfoloji goriiniimlerin ve mekanik karakteristik 6zelliklerindeki
degisimler Vickers sertlik (Hv) ve taramali elektron mikroskop (SEM) 6lctimleri
ile belirlenmistir. Enerji-ayirimh X-ray (EDX) spektrometresi sonuglari itriyum
iyonlarmin sisteme istenildigi stokiyometrik oranlarda basarili bir sekilde
katkilandigini gostermistir. Verilere gore, tartisilan tim ozellikler itriyum (Y)
katki oranin x=0,01’e kadar artmasi ile iyilesirken bu degerin iistiinde
parametrelerde azalma bulunmustur. Boylece, Bi-2212 seramik sistemde optimum
Y iyonlar1 bulunmasi durumunda, kristal yapida yeni kimyasal/iyonik baglarin,
yiizey basi artik gerilme bolgelerin ve kafes gerilme alanlarin olustugu
belirlenmistir. Yine, optimum Y katkis1 Bi-2212 seramik malzemenin tetragonal
fazin1 stabilize ederek kristal orgiideki ¢atlak biiylime hizini kontrol altina alir.
Boylece, kristal orgilisii x=0,01 itriyum katkilt numune uygulanan kuvvete karsi
daha az hassasiyet gosterdigini gosterir. Ek olarak, SEM analizlerinden Bi-2212
genel morfoloji goriintiisii olan istiflenmis katmanlar daha biiyiik kristal
biiyiikliikleriyle olusmus ve bu katmalarin ¢ok daha saglam baglantiya ve daha
dogru yonelimde oldugu goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Bi-2212, Vickers Sertligi, Tetragonal Faz



ABSTRACT

CHANGE OF THERMAL, MECHANICAL AND MORPHOLOGICAL
PROPERTIES WITH YTRIUM ADDITION TO THE CRYSTAL
STRUCTURE OF THE BI-BASED SUPERCONDUCTOR PARENTS

MSc THESIS

TOLGAHAN YILMAZ
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY
INSTITUTE OF GRADUATE STUDIES
DEPARTMENT OF MACHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. GURCAN YILDIRIM)
(SECOND SUPERVISOR: ASST. PROF. DR. ALI MERCAN)
BOLU, NOVEMBER 2023
XI + 61

In the crystal structure of Bi2.0Sr2.0Cal.1Cu2.00y (Bi-2212) produced by the
standard solid-state method, the basic mechanical performance parameters,
durable tetragonal phase, surface morphology appearances and mechanical
characteristics of the newly formed matrices by substituting yttrium/bismuth at
different molar ratios were determined. The changes were determined by
Vickers hardness (Hv) and scanning electron microscope (SEM) measurements.
Energy-dispersive X-ray (EDX) spectrometry results showed that yttrium ions
were successfully added to the system at the desired stoichiometric ratios.
According to the data, all the discussed properties improved with the increase of
yttrium (Y) doping ratio up to x = 0.01, while a decrease was found in the
parameters above this value. Thus, it has been determined that if optimum Y ions
are present in the Bi-2212 ceramic system, new chemical/ionic bonds, surface
compressive residual stress regions and lattice stress fields are formed in the
crystal structure. Again, the optimum Y additive stabilizes the tetragonal phase
of the Bi-2212 ceramic material and controls the crack growth rate in the crystal
lattice. Thus, the crystal lattice x = 0.01 indicates that the yttrium-doped sample
is less sensitive to the applied force. In addition, from SEM analysis, stacked
layers, which are the general morphology image of Bi-2212, were formed with
larger crystal sizes and it was observed that these layers had much stronger
connections and more accurate orientation.

KEYWORDS: Bi-2212, Vickers Hardness, Tetragonal Phase
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1. GIRIiS

Tez kapsaminda Bi-2212 seramik malzemesinin kristal Orgilisiine itriyum
katkilayarak numunelerin karakteristik mekanik, termal ve morfolojik 6zelliklerin
ozelliklerinin gelistirilmesi tizerine ¢alisildi. Bilindigi iizere Bi-tabanli seramik
materyaller elektrik iletkenligi bakimindan belirli sicakliklar altinda siiperiletkenlik
davranig1 sergiler ve bu lstiin 6zellik bu malzemelerin pargacik hizlandiricilar,
enerji depolama cihazlari, levitasyon trenleri, niikleer manyetik rezonans, manyetik
rezonans goriintiileme, motorlar, manyetik ayirma, yiiksek alanli daim1 miknatislar,
jeneratorler, manyetik bobin, transformatorler, elektro-optik, akim sinirlama
cihazlan, biiyiikk olgekli ve enerjiye dayali endiistriyel uygulama alanlarinda
kendilerine kolaylikla yer bulmalarina yardimci olmaktadir [1-8]. Bu baglamda
stiperiletken materyalleri tarihsel gelisimini bilmek, malzemeyi tanimak adina ve
materyallerin kullanim alanlarina yon vermek icin gereklidir. Bu baglamda,
siiperiletkenlik olgusu, 1911 yilinda Onnes tarafindan civa elementinin
stiperiletkenlik davraniginin kesfiyle baslamistir [9]. Siiperiletken materyallerin

sicakliga kars1 direng degisimi asagidaki sekilde (Sekil 1.1) verilmistir.

Hon-superconductive

Metal .

- /
2 ol
[ -
- '_F_r-F
2 | sl S yuperconductor
a3
o

O K TC Temperature

Sekil 1.1. Siiperiletken olan ve olmayan materyallerin sicaklikla diren¢ degisimi.
[10]

Kesfin ardindan siiperiletken malzemeler, enerji alan1 basta olmak iizere
agir sanayi teknolojileri, yenilik¢i, ileri miithendislikle ilgili sektorler ve biiytlik
Ol¢ekli gibi bircok alanda 6nemli bir rol oynamustir. Bilindigi iizere, siiperiletken
materyaller 1. ve II. tip olmak iizere iki ana sinifta incelenirler. I. tip siiperiletkenler

genellikle daha diisiik gecis sicakliklarina sahip yumusak elementlerdir. Bu
1



kategoriyi oda sicakliginda bir miktar iletkenlik gosteren metallerden ve

metaloidlerden olugmaktadir. Tablo 1.1°de bazi elementlerin siiperiletken gecis

sicakliklarimi gostermektedir. Tabloda en yiliksek sicaklik 7,196 K’ile kursun

elementine aittir.

Tablo 1.1. Bazi elementlerin siiperiletken gecis sicakliklart. [10]

Lead (Ph)
Lanthanum (La)
Tantalum (Ta)
MMercury (Hg)
Tin (Sn)

Indium (In)
FPalladinm (Pd)*
Chromium (Cr)*
Thallium (TT)
Rheniunm (Re)
Protactininm {(Pa)
Thorium (Th)
Aluminum (Al)
Gallinm (Ga)
Molyvbdenum (Mo)
Zinc (£n)
Osmium {(Os)
Zirconium (Zr)
Americinm (Am)
Cadmium (Cd)
Ruthenium (Ru)
Titaniuam (Ti)
Uranium ()
Hafninm (Hf)
Iridinm (Ir)
Beryllium (Be)
Tungsten (W)
Platinum (Pt)™
Lithium (Li)
Rhodium (FEh)
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0.40 K
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0.128 K

01125 K

0.023 K (SRM 768)
0.0154 K

0.0019 K

0.0004 K

0000325 K

Bunun yani sira bazi malzemeler yiiksek basing altinda siiperiletken 6zellik

sergiler. BU kisma en giizel 6rnek 283 GPa'lik basing altinda skandiyum

elementinin gecis sicakligi 31K Tc'e kadar ¢ikar.
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Sekil 1.2. Temel siiperiletken elementler. [10]



Sekil 1.2°de temel siiperiletken elementleri igeren elementleri
gostermektedir. Tablodaki yesil olarak gosterilen elementler normal sartlar altinda
iistiin iletken Ozellik gosterirken, mavi ile gosterilen elementler yliksek basing
altinda siiperiletken oOzellik sergilerler. Ayrica, Niobyum, Teknesyum ve
Vanadyum elementleri de teknik olarak II. tip siiperiletken materyaller arasinda
sayilmaktadir. Ayrica, bu 3 elementin disinda metalik bilesikler ve alagimlar bu tip
altindaki siiperiletkenlerdir. Bu materyallerin kritik sicakliklarin (Tc) tarihsel

gelisimi Sekil 1.3’te detayl1 olarak verilmistir.
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Sekil 1.3. Siiper iletkenler i¢in kritik sicakliklarin (Tc) tarihsel gelisimi. [10]

Bilindigi iizere, II. tip siiperiletkenler ise bazi {istiin avantajlara sahip
olduklar i¢in 6zellikle teknoloji alaninda daha fazla kullanim alan1 bulmuslardir.
Ayrica, bu tiir malzemelerin yiiksek manyetik alanlara karsi gosterdigi direng, bilim
insanlarini bu malzemeler lizerinde daha fazla ¢calismaya tesvik etmistir. 1980'lerin
ortalarinda, bilim insanlar1 II. tip yiiksek sicaklik siiperiletken seramik perovskitler
(her 3 oksijen atomun basina 2 metal atomu diisen metal oksit malzemeler)
ailesinden 92 K sicaklikta gecis gosteren (Re)BCO sistemlerini kesfetmislerdir. 77
K (Kelvin) sicaklik degerinin iizerinde, siiperiletken malzemelerin kesfiyle

sogutma islemi 10 kat daha ekonomik hale gelmistir. Bu kesfin ardindan bilim

3



insanlart bu tip malzemeler {istline c¢alisip gecis sicakliklarini arttirmaya
caligmislardir. Giiniimiizde stokiyometrik olarak (dogrudan karistirilarak) iiretilen
materyalin ortam kosul basincinda ulasilan en yliksek kritik gecis sicakligi degeri
147 K’dir.

Ayrica, I. Ve II. Tip arasinda uygulanan manyetik alana karsi gosterilen
davraniglar arasinda da fark vardir. Bilindigi lizere, siiperiletken materyaller tizerine
manyetik alan uygulanmasi durumunda materyaller manyetik alanlar1 belli bir alan
degere kadar dislarlar. Bu etki Meissner etkisi olarak adlandirilmaktadir (Sekil 1.
4).

} —

ragretic Field Lines €

Sekil 1.4. Meissner etkisi. [11]

Ancak I. tipler uygulanan manyetik alani kritik bir yere kadar dislarken
kritik alan degeri listiinde manyetik alan numune i¢inden girer ve materyal artik
stiperiletkenlik 6zelligi sergilemez. Bunun yani sira II. tip stiperiletken materyaller
belli bir alan degerine kadar manyetik alan1 tamamen diglarken bu kritik deger
tizerinde uygulanan manyetik alan numune igine vorteksler seklinde gegcmeye
baslar ve artik malzeme karisik hal durumundadir. Sekil 1.5’te bu durum detayh

olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1.5. Uygulanan manyetik Alan altinda (a) L. tip ve (b) IL tip siiperiletkenin

davraniglari; ¢) L. tip ve d) II. tip materyallerin faz diyagramlar1. [12]

Bu kuprat grubu malzemelerin iizerine yapilan ¢alismalar sonrasinda
kesfedilen Bi-tabanli malzemeler endiistriyel uygulamalarinda tercih edilmeye
baslamistir. Bu malzemelerin ¢esitli uygulama alanlar1 arasinda manyetik bobinler,
manyetik ayirma sistemleri, kablo ve serit iiretimi, kalici miknatislar, niikleer
manyetik rezonans, manyetik rezonans goriintilleme, pargacik hizlandiricilar,
niikleer flizyon, enerji depolama cihazlari, motorlar ve jeneratdrler, manyetik
levitasyon trenleri, transformatorler ve akim sinirlama cihazlar1 bulunmaktadir
[13]. Bi-tabanli malzemeler, kimyasal bilesenlerine veya birim hiicrelerindeki Cu-
02 tabaka sayisina gore farkli {i¢ siiperiletken faz igerirler. Bu fazlar,
stiperiletkenlerin gegis sicakliklari agisindan Bi-2201 (¢ok diisiik faz) i¢in 20 K, Bi-
2212 (diisik faz) i¢in 85 K ve Bi-2223 (yiiksek faz) i¢in 110 K olarak
belirtilmektedir [ 14, 15]. Her bir numunenin kristal yapilar1 Sekil 1.6’da verilmistir.
Sekilde verilen kristal orgliide mor renkli atom bizmut atomunu, yesil renk
stronsiyum atomunu, agik mavi kalsiyum atomunu, mavi renk bakir atomunu ve

kirmiz1 renk ise oksijen atomunu gostermektedir. Kristal orgiide artan bakir ve



kalsiyum atom sayist ile siiperiletken materyalin kritik gecis sicakligr artmaktadir

[16].

Bis SI‘ECHM —1 Cl-iuod +2n-+4
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Sekil 1.6. Bi-tabanl ailenin kristal yapilar1 a-) Bi-2201, b-) Bi-2212 ve c-) Bi-
2223.[17]

Bu ailenin iiyeleri arasinda, Bi-2212 olarak adlandirilan "distk faz,"
morfoloji ve yapisal ozellikleri, ylik tasima kapasitesi, elektriksel 6zellikleri ve
stiperiletkenlik 6zelligi acisindan diger iki faza gére daha iistiin 6zelliklere sahiptir
[18-20]. Ancak, bu tip seramik malzemelerin tabakali yapist yiiziinden yiiksek
kirllganlik davranisi sergilerler. Ayrica, II. tip seramiklerin biiyiik bosluklu,
tabakali kristal yapilari, aniztropik dogalari, kristal yapida ¢ok fazli bilesimleri, yiik
tagtyict yogunlugu sorunu, kiiciik uyum uzunlugu, taneler arasi biiyiik smnir

bolgeleri ve zayif etkilesimleri, bitisik katmanlar arasinda baglant1 problemleri,



biiyiik tanecikli yapisi, biiyiik niifuz derinligi, hareketli tasiyicilarin karakteristigi,
mekanik stabilizasyonu, gevrekligi, mikrokristal yonelim sorunlari ve yapisal
bozukluklar gibi 6zellikleri, bu malzemelerin giiniimiiz teknolojisi, endiistri,
miithendislik ve siirdiiriilebilir enerji alaninda kullanimini kisitlayan faktorler
arasinda yer almaktadir [21-24]. Bu olumsuz o&zellikler seramik materyallerin
mithendislik, biiyiik 6l¢ekli, enerjiye dayali endiistriyel uygulama alanlarinda ve
hizmet sektoriindeki uygulanmasini zorlastirmaktadir [24]. Bunun yani sira, bu
sorunlarin (6zellikle kirilgan 6zelliklerinin iyilestirilmesi veya mukavemetinin
goreceli olarak arttirilmasi) ¢oziilmesi, II. tip siiperiletken kuprat malzemelerinin
daha ¢ok uygulama alanlarinda daha etkili bir sekilde kullanilmasinin Oniinii
acacaktir. Yukaridaki bahsedilen temel problemler materyallerin uygun hazirlama
yontemleriyle (kristal Orgiiye anyon/katyon katkilama mekanizmasi, metalik
arayiizey, kristal yapidaki katyon veya anyonlarin ikamesi, ge¢is baglamda metalik
iyonlarin kristal yapiya katkilanmasi veya orgiideki iyonlarla yer degistirmesi gibi)
iistesinden gelinebilir. Bu baglamda, uygun prosediirle iiretilen seramik matrisin
kristal yapisinda problemlerinin, c¢atlak baslatic1 kusurlarin ve geri kazanilamayan
gerilim yogunlagsma bolgelerinin azalmasina bagli olarak kristallik kalitesini ve
taneler arasindaki baglantiyr gelistirmeyi saglar [25-30]. Iste tam da bu yiizden,
uygun liretim yontemi ile hazirlanan seramik malzemelerin kristal yapi kalitesi, aki
civileme, iletkenlik, termodinamik, yiizey morfoloji ve taneler arasi baglantilar gibi
genel karakteristik Ozelliklerinin iyilestirilmesi ile bu materyaller uygulama
alanlarinda kendilerine daha ¢ok yer bulurlar. Son yillarda 6zellikle temel matrise
katyon veya anyonlarin ikame seklinde temel 6zelliklerin iyilestirilmeye ¢aligilmasi
hedeflenmektedir.

Yapilan bilimsel aragtirmalar, kuprat ailesinin elektriksel, termal,
termodinamik, kristal yap1 kalitesi, tanecikler aras1 baglantilar, aki ¢ivileme, yiizey
morfolojisi ve siiperiletken Ozelliklerinde artis gozlemlemistir. Ancak ayni
arastirmalar, elastik modiil, rijitlik, kirilma dayanikliligi, akma mukavemeti,
kirilganlik endeksi, egilme dayanimi ve elastik sertlik katsayist gibi mekanik
performans ve karakterizasyon alanlarinda biiyiik bir ilerleme kaydedilmedigini
ortaya koymustur. Ancak bir¢ok calismada seramik siiperiletken malzemelerin
elektrik ve siiperiletken Ozelliklerine ciddi zararlar vermekle kalmamis, ayni
zamanda kirilganliklarini artirmis ve malzemeleri daha hassas hale geldigi

goriilmiistiir. Baska bir deyisle, lizerine uygulanan kuvvete karsi gosterdigi
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dayanikliligin azalmasina ve malzemenin deformasyona ugramasina yol agmustir.
Ozellikle seramik malzemelerde, iiretim siireglerinden kaynaklanan i¢ hatalarin
varlig1 ve tane sinirlarindaki dislokasyonlarin hizla artmasinin 6nemli faktorler
oldugu goriilmiistiir. Bi-tabanli siiperiletkenlerin sert, kirilgan bir yapiya sahip
olmalarina ragmen yiiksek kirilma mukavemeti, kristal yapisindaki bir¢ok tane
tarafindan saglanir. Bunun nedeni, malzemenin kristal yapisinda bir dizi aktif
kayma sisteminin bulunmasidir. Bu sistemler, herhangi bir uygulanan kuvvet
altinda birden fazla diizlem ailesinde kaymayir mimkiin kilar ve bdylece
malzemenin dayaniklilifini 6nemli 6lgiide artirir. Bu nedenle, malzemelerin dogru
sekilde hazirlanmasi ve kristal yapisina katki maddeleri eklenmesi, malzemenin
uygulanan kuvvete kars1 dayanikliligini 6nemli 6lgiide artirabilir. Bu sekilde, temel
kristal yapinin i¢indeki dislokasyonlar1 harekete gecirmek icin gereken gerilme
artar. Bunun neticesinde, dogru seviyede katki maddeleri eklenmesi,
dislokasyonlarin tanecik sinirlarin1  agsmasini  engellerken ayni zamanda
dislokasyonlarin tanecik sinirlarma birikmesini saglar ve kristal yapinin iginde
olusan gerilme birikimini azaltir. Bu baglamda bu ¢alismada Bi-tabanli seramik
stiperiletken ailesinden olan Bi-2212 fazli materyallerin teknoloji uygulama
alaninda kendine daha fazla bulmasi i¢in temel mekanik dayinim 6zelliklerin
(mekanik mukavemet, sertlik, esneklik, dayaniklilik, mikrosertlik, elastisite/kayma
modiilii, kritik stres, siineklik, sertlik, kirilma toklugu, Young modiili, kirilganlik
indeksi, ¢atlak ilerlemesine karsi direng, dayanikli tetragonal faz, mekanik verim
ve ¢ekme/akma/egilme/kirilma mukavemetleri) iyilestirilmesi gergeklestirilmistir.

Ayrica iiretilen numunelerin, kristal 6rgiide itriyum iyonlar1 varhiginda
mekanik karakteristik (tersinir/tersinir olmayan deformasyon) davranis 6zelliklerin
nasil degistigi de belirlenmistir. Yine son olarak, Bi-2212 materyalinin 6rgiide
itriyum atomlar1 varlig1 ile yiizey morfolojisindeki (homojen yiizey goriiniimii,
pargacik biiyiikliikk dagilimlari, mikrokristal birlesme yonelimleri, kismi erime
bolgeleri, dislokasyonlari/gatlaklari, katmanli yap1 gériiniimii, igyap1 bozukluklari-
kusurlari/bosluklari, tane hizalama dagilimlari, mikro gézenekleri ve tane siirlar
birlesme-baglantilarinda) degismeler detayli olarak incelenmistir. Keza, bu giincel
konu iizerinde (Bi-2112 seramik materyallerin 6zellikle mekanik performans
Ozelliklerini iyilestirme iizerine) diinya ¢apinda birgok bilimsel grup tarafindan hala
kristal Orgiiye anyon/katyon katkilama, yer degistirme ve metal diflizyonu da

olmakla birlikte bir¢cok ¢alisma yapmustir.



Bu tez kapsaminda, Bi-tabanli seramik malzemenin temel matrisine farkl
mol oranlarda (0, 0,005, 0,01; 0,02, 0,04, 0,08 ve 0,12) itriyum atomlar1 ikame
edilerek Y/Bi degisimli Bi2.0xYxSr20Car.1Cu200y malzemeleri incelenmistir. Bu
caligmada, numunelerin i¢ kusurlari, tane sinir1 baglama problemleri, mikro kristal
birlesme oryantasyonlari, gozeneklilik ve pargacik biiyiime dagilimlari,
mikroskobik yapisal sorunlari, kismi erime yiizeyleri, mikro bosluklar, i¢ kusurlarin
degisimi, catlaklar, yiizey morfolojisi ve kristal kaliteleri ile tane hizalama
dagilimlari, tarama elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri kullanilarak analiz
edilmistir. Ayrica olusan malzemenin teknoloji, endiistri ve miihendislik
caligmalarinda kullanilabilirligi mikrosertlik (Vickers sertlik) Olclimleriyle
arastirillmistir. Deneysel bulgularin  yardimiyla Y iyonlarmin  Bi-tabanli
malzemelerin mekanik performanslarina (mekanik mukavemet, sertlik, esneklik,
dayaniklilik, mikrosertlik, elastisite/kayma modiilii, stineklik, kritik stres, siineklik,
sertlik, kirilma toklugu, Young modiilii, kirilganlik indeksi, ¢atlak ilerlemesine
kars1 direng, dayanikli tetragonal faz, mekanik  verim  ve
cekme/akma/esneme/egilme/kirilma mukavemetleri) ve mekanik
karakteristiklerine (¢entik boyut etkisi, ISE ve ters ¢entik boyut etkisi, RISE)
etkileri deneysel ¢aligmalarla tespit edilip yari-deneysel yontemlerle incelenmistir.
Tiim sonuglar ele alindiginda, kristal 6rglide bizmut atomlarinin itriyum atomlariyla
degistirildigi Bi2.0xYxSr2.0Ca1.1Cu2.00y malzemelerin kristal yapilarinda yeni aktif
kayma sistemleri olugmustur. Boylece, yeni matrislerin mekanik performans
davraniglar1 arasindaki temel iliskilerin kurulmasi, mikrosertlik bulgulari arasindaki
iliskinin gelistirilmesi, uygulanan test yiiklerinin, ikame mekanizmasinin kritik
catlak yayillma hiz1 {izerindeki etkisi ve elastikiyete dayali gozeneklilik

parametrelerinin arastirilmasi gergeklestirilmistir.

Ayrica, optimum diizeyde Y/Bi yer degistirmesinin Bi-2212 kristal
sisteminin ¢ekirdeklenme mekanizmasinin ve kristallesme aktivasyon enerjisinin
degismesine neden oldugu gozlemlenmistir. Buna ek olarak, siiperiletken
malzemesine itriyum ikamesi optimum seviyede iken (x=0,01), kristal orgiideki
itriyum iyonlar1 ¢cekirdeklenme kinetigine etki eden aktivasyon enerjisini ciddi bir
oranda diistiriip, kristal orgiideki safsizlik fazlarin ¢ekirdeklenme sicakligini daha
yiiksek degerlere tasimis ve bunun neticesinde yeni olusan sistemdeki Bi-2212

temel faz olusumunu desteklemistir. Boylece, Bi-2212 sistemindeki optimum



itriyum ikamesi ¢ekirdeklenmeyi ve kristal biiylimesini yavaglatmig olup

cekirdeklenme hizin1 6nemli 6l¢iide arttirmistir.

Bu baglamda bu tez ¢alismasinda {iiretilen materyallerin kristal yapisinda
Y/B1 yer degistirmesinin Bi-2212 malzemelerin yiizey morfoloji degisimleri,
kristallesme mekanizmasi, genel mekanik performans ve mekanik karakteristik

ozelliklerine etkileri detayli bicimde irdelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore, Y/Bi yer degistirme oraninin belli bir degere
kadar (x=0,01) yeni iiretilen malzemenin temel performans 6zelliklerinin ciddi
oranda artmasina yardime1 oldugu tespit edilmistir. Benzer olarak, Bi-2212 seramik
malzemesinin karakteristik mekanik davranislari incelendiginde, bu calisma
kapsaminda iiretilen tiim numunelerin tipik c¢entik boyut etkisi (ISE) davranisi
gosterdigi (malzeme {izerine uygulanan kuvvetin artmasi ile sertlik degerinde
diisme) ve optimum Y/Bi yer degistirme durumunda (x=0,01) Bi-2212 materyalinin
ISE karakteristiginde ciddi bir iyilesme oldugu saptanmistir. Deneylerden elde
edilen tiim bu mekanik degisimler ayrica literatiirde var olan farkli yari-deneysel
mekanik yaklasim yontemleri ile modellemesi yapilip bilimsel agidan
yorumlanmistir. Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda elde edilen yeni bilimsel

bulgular 1g1nda literatiire esash bir katki saglamasi amag¢lanmistir.
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2. DENEYSEL YONTEMLER

2.1 Materyal Ve Metot
Tez kapasimda {retilecek olan seramik malzemelerin iiretiminde

kullanilacak olan yiiksek safliktaki kimyasal tozlar (BaCO3, Bi203, SrCO3,
CaCO3, Y203 ve CuO) Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. Bi-tabanl
stiperiletken malzemenin standart kati-hal reaksiyon yontemi ile {retimi
gerceklestirilmistir. Bilindigi iizere II. tip seramik siiperiletken materyal iiretimi
i¢in literatiirde farkli {iretim metotlar1 vardir. Bu iiretim teknikleri arasinda tiip i¢i
toz, mikro emiilsiyon temelli, 1slak, sprey kaplama, ¢ozelti-jel, ardisik-¢cokelme,
klasik sol-jel, cam seramik, polyethhylenimine, daldirma, eritme-dokiim, birlikte
coktlirme ve klasik kati-hal tepkime gibi klasik yontemler kullanilir [31-35]. Klasik
kati-hal tepkime tliretim yonteminin giivenilirlik, diisiikk maliyet, basitlik, yeniden
iiretilebilme kolayligi (boyut, sekil ve kalite iizerinde hassas kontrol) ve istenen
stokiyometrik oranda biiyiik 6lgekli iliretim yapabilme gibi bazi temel avantajlar
yiizlinden tercih edilmesi dogaldir. Yine bu klasik kati-hal tepkime tiretim yontemi
yiiksek saflikta ve yiiksek kristal yapida kaliteli malzemelerin iiretimine de olanak
saglar. Bu tez calismasinda klasik kati-hal tepkime metodunun {stiinliikleri
yiziinden Y/Bi degisimli Biz.oxYxSr20Ca1.1Cu200y (0,00<x<0,12) materyaller
tiretiminde bu yontem kullanilmistir. Bu ¢alismada stokiyometrik oranda
hazirlanan Bi2.0xYxSr20Ca1.1Cu2,00y seramikler, saf ve Y/Bi (0, 0.005, 0.01, 0.02,
0.04, 0.08 ve 0.12) degistirme oranlarina gore sirasiyla saf (ya da katkisiz), Y-1, Y-
2, Y-3, Y-4, Y-5 ve Y-6 olarak adlandirilmistir. Bu baglamda tezin ilerleyen
kisimlarinda bu kisaltmalar kullanilacaktir. Yiiksek saflikta kimyasallar oncelikle
istenilen stokiyometrik oranlarda tartilmis (Sekil 2.1) ve daha homojen bir karisim

elde etmek amaciyla 6 saat boyunca o6giitliciide karistirilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Ogiitme Makinesi

Homojen karigim seramik havana koyularak 30 dakika boyunca bir tokmak

yardimi ile istenilen boyutlara kadar kiigiiltmek, karigimi homojenlestirmek ve
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pargaciklar arasinda etkilesim temas ylizeyinin artmasi (bag yapma kapasitesinin

arttirllmasi) amaci ile ogiitiildii (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Bi2.0xYxSr20Cai1.1Cu2,00y seramik materyal liretiminde kullanilan
havan takimi

Karigim prosesi ardindan, 6giitiilen karisik tozlar kiil firininda 800 °C
sicaklikta 24 saat boyunca 5 °C/dk 1sinma ve soguma hiziyla 6n 1sil isleme
(kalsinasyona maruz birakilmistir) tabi tutulmustur (Sekil 2.4). Var olan bilimsel
yayinlar detayli bir sekilde incelendiginde Bi-2212 seramikler i¢in kalsinasyon
islemi icin en ideal sicaklik degeri 800 °C iken 1s1l islem siire i¢in optimum deger

24 saat olmasindan dolayidir [36].
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Sekil 2.4. Protherm-Model PTF 12/75/200 firin

Daha sonra kalsinasyon firmdan ¢ikarilan tozlar, 1.5x0.5x0.2 cm® boyutlu
dikdortgen prizma seklindeki kaliplarla sekillendirilerek kati formuna getirilmistir.

Presleme isleminde kullanilan hidrolik pres Sekil 2.5’te verilmistir.

14



Sekil 2.5. TSEK TUMAS manuel hidrolik pres

Benzer olarak, yine literatiirde de belirtildigi {izere optimum siiperiletken
fazin  yakalanabilmesi i¢in kristal oOrglide Y/Bi degistirilmis  Bizo-
xYxS120Cai.1Cu2.00y preslenmis materyaller en ideal tavlama ortami olan 840°C’de

24 saat boyunca tavlandi.

Uretilen tiim numunelerin temel mekanik performans o6zelliklerindeki
degisim 0,245 N ile 2,940 N test yiikii altinda standart Vickers mikrosertlik
Olctimleri gerceklestirilmistir. Elde edilen kuvvete karsi numune ylizeyinde olusan
centik kosegen boy uzunluguna bagli numunelerin mikrosertlik degerleri
belirlenmistir. Her uygulanan kuvvete karsi belirlenen Vickers mikrosertlik
degerleri bir grafikte toplanip, iiretilen numunelerde kristal 6rgilide itriyum iyonlar1
varhigi ile sertlik degerleri de8isimi tartilmistir. Daha sonra literatiirde var olan
hesaplama yontemleri ile numunelerin temel 6rgiisiinde itriyum iyonlar1 varken Bi-
2212 sistemin temel mekanik performanslarinin nasil degistigi (detaylar bir alt
boliimde detayl olarak) tartisilmistir. Ayrica elde edilen grafikler yardimai ile saf ve
yeni Uretilen kristal orgilistinde Y iyonlar1 var olan materyallerin genel mekanik

karakteristik 6zellikleri tartigilmistir.
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Y iyonlarinin Bi-tabanli malzemelerin mekanik performanslarina (mekanik
mukavemet, sertlik, esneklik, dayaniklilik, mikrosertlik, elastisite/kayma modiili,
stineklik, kritik stres, siineklik, sertlik, kirilma toklugu, Young modiili, kirilganlik
indeksi, c¢atlak ilerlemesine kars1 direng, dayanikli tetragonal faz, mekanik verim
ve  ¢ekme/akma/esneme/egilme/kirllma  mukavemetleri) ve  mekanik
karakteristiklerine (¢entik boyut etkisi, ISE ve ters ¢entik boyut etkisi, RISE)
etkileri deneysel ¢aligsmalarla tespit edilip yari-deneysel yontemlerle incelenmistir.
Tez kapsaminda iiretilen numunelerin yiizey morfolojik karakterizasyonu taramali
elektron mikroskobu ile incelenmis ve sonuglar detayli olarak tartisilmistir. Son
olarak, iiretilen Bi2.0xYxSr2.0Ca1.1Cu2.00y malzemelerin istenilen stokiyometrilerde
dretilip Uretilmedigi, kristal orgiide Y/Bi degisiminin basartyla gerceklesip
gerceklesmedigi, itriyum atomlarmin kristal orgii boyunca homojen dagilip
dagilmadiklar1 Enerji-ayirimli X-ray spektrometresi (EDX) yontemi ile incelendi.
Benzer olarak, kristal yapiya eklenen itriyum atomlar1 hangi atomlar yerine gectigi
detaylandirildi. Benzer olarak, 6rgiide Y atomlar ile yer degistiren atomlar ile
materyallerin genel mekanik 6zelliklerinin degisimi sebepleri ile birlikte detayl

olarak tartigilmistir.

2.2 Ol¢iim Yontemleri

2.2.1 Vickers Sertlik Ol¢iimii
Tez kapsaminda ¢alisilan saf ve kristal orgiide Y/Bi yer degistirmis B-2212

seramik malzemelerin standard Vickers sertlik 6l¢iimleri SHIMADZU HVM-2
model dijital mikrosertlik cihazi vasitasi ile belirlenmistir (Sekil 2.6). Deneysel
Ol¢timler 0,245 N-2,940 N test yiikii arasinda yiiklerin numune yiizeylerine dikey
olarak 5 farkli noktada (136°’lik ac1 izi birakarak) 10 saniye boyunca uygulanmasi
sonucunda alinmistir. Elde edilen 5 deger ile her bir centik kdsegen boy
uzunlugunun ortalama degeri belirlenmistir. Numune yiizeyinde olusan centik

kosegen izi £0.1 pm hassasiyetinde oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.6. a) SHIMADZU HVM-2 model dijital mikrosertlik cihazi ve b) arayiizii

Her yiik icin elde edilen c¢entik kosegen boy uzunlugu ile Bi2.0-
xYxSr2.0Cal.1Cu2.00y seramik Orneklerinin Vickers mikrosertlik degerleri

asagida verilen formiil ile bulunmustur.
H,=1854.4F/d? (4)

Yukarida formiilde, d ile gosterilen deger numune yiizeyinde olusan 2 girinti
kosegen uzunlugunun ortalamasidir ve asagidaki denklemle bulunur. d1 ve d2’ye

ait gorsel Sekil 2.7°de verilmistir

dortalamaz(dl+d2)/ 2 (5 )
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Sekil 2.7. a) Vickers sertlik 6l¢limlerine ait elmas piramit ug, b) numune
yiizeyinde olusan d; ve d» girinti kdsegen izleri (Nefrow, 2019)

Denklem 4’te gosterilen F, numune yiizeyine uygulanan centik yiiki
gosterir. Dolayisi ile elde edilen mikrosertik degerlerinden literatiirde var olan
formiiller yardimiyla Y/Bi yer degistirme mekanizmasi ile Bi-2212 kristal yapisinin
Young’s modiil (E), akma dayanimi (Y), sertlik kayma modiilii (G), esneklik (Ur)
kirilganlik indeksi (B), elastik sertlik katsayis1 (C11), kirilma toklugu (KIC) ve
siineklik (D) degerleri belirlendi. Elde edilen tim bulgular ile malzemelerin
mekanik mukavemet, catlak ilerlemesine karsi direng, kritik stres, catlak
yonelimi/geometrisi, ylizey basi artik gerilme bolgeleri yorulma kars1 direng, stres
konsantrasyonu bolge degisimi, yapisal sorunlar, kayma sistemler, graniilasyon
derecesi, yiikke bagli hassasiyet, yeni bag olusumlari, catlak biiylimesi, catlak
ilerlemesi kontrol mekanizmasi, elastik yapisinda iyilesme/kotiilesme, dayanikli
tetragonal faz stabilizasyonu veya stres kaynakli faz doniisiimiiniin Y/Bi yer
degistirme mekanizmasi ile detayl bir sekilde incelemesi saglandi. Ayrica, ¢entik
boyut etkisi ve ters ¢entik boyut etkisi gibi mekanik davraniglart da ayrintili bir

sekilde incelemistir.

2.2.2 Taramah Elektron Mikroskop Ol¢iimleri
Saf ve kristal orgiide Y/Bi ile degistirilmis Bi-2212 seramiklerin yiizey

morfolojilerine ait goriintiiler, 20 kV hizlandiric1 gerilim kullanilarak ikincil
elektron goriintiisii (SEI) modunda, 30000X biiyiitme ile taramali elektron
mikroskobu (FEI Quanta FE-SEM) fotomikrograflar1 ¢ekilmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Taramali elektron mikroskobu

Elde edilen yiizey morfolojisi sonuglari ile kristal 6rgiide Y/Bi degiminin
Bi-2212 karistallenme kalitesine ve yilizey morfolojisine etkisi detayli olarak
incelenmistir. Cekilen fotograflardan, itriyum ile Bi-2212 yapisinin homojen ylizey
goriiniimii, parcacik biiyiikliikk dagilimlari, diizgiin yiizey gortintimleri, mikrokristal
birlesme yonelimleri, kismi erime bdlgeleri, parcacik biiyiime durumlari, tane
yonelim, dislokasyonlari/catlaklari, katmanli yap1 goriiniimii, icyapt bozukluklari-
kusurlari/bosluklari, mikro gdzenekleri ve tane sinirlar1 birlesme-baglantilarindaki
degisimler kapsamli bir sekilde analiz edilmistir. Buna ek olarak, SEM goriintiileri,
Vickers sertlik sonuglar1 ve literatiirde var olan bilgiler yardimi ile itriyum
atomlarinin numunelerin kristallesme mekanizmasina, reaksiyon Kkinetigine,

aktivasyon enerjisine ve termodinamik stabilitesine etkisi detayli olarak ¢alisildi.

2.2.3 Enerji-Ayirimh X-Ray Spektrometre Ol¢iimleri

Calismada numunelerin Enerji-ayirimli X-ray (EDX) spektrometre (Sekil
2.9) yardimi ile dretilen BizoxYxSr20Ca11Cu200y nmalzemelerin istenilen
stokiyometrilerde iiretilip iiretilmedigi, kristal 6rgiide Y/Bi degisiminin basariyla

gerceklesip gerceklesmedigi, itriyum atomlarinin kristal sistem boyunca homojen
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dagilip dagilmadiklar1 incelendi. Bu baglamda yiizeyden alinan sinyaller
dogrultusunda saf ve itriyum katkili numunelerin kristal yapilarinda Bi, Pr, Sr, Co,
Ca, Cu ve O element bilesimlerinin numune yiizeyindeki dagilimi Oxford X-151m1

mikro probu ve IXRF System Model 550’1 analizorii ile belirlenmistir.

Sekil 2.9. IXRF System Model 550
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Kristal orgiide Y/Bi degisiminin Bi-2212 materyallerin genel karakteristik

ozelliklerine etkileri asagida farkli baslilar altinda ¢aligilmigtr.

3.1 SEM Elektron Mikroskopi Ol¢iim Sonuclar:
Bu boliimde, Biz0xYxSr20Car.1Cu200y materyalinde bizmut atomlarinin

itriyum atomlari ile yer degistirdigi durumda, materyal i¢i kusurlar, homojen ylizey
goriiniimii, numunelerin tane sinir baglama problemleri, mikrokristal birlesme
oryantasyonlari, gézeneklilik ve pargacik biiylime dagilimlari, mikroskobik yapisal
problemler, kismi ergime yiizeyleri, mikro bosluklar, i¢ kusurlarin degisimi,
catlaklar, ylizey morfolojisinin kristallik kaliteleri ve tane hizalama dagilimlar1 gibi
konular, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinden elde edilen verilerle
incelenmistir. Bu baglamda, SEM goriintiilleme sonuglari, alt bolimde detayl
olarak anlatilacak deneysel Vickers mikrosertlik sonucglarini desteklemek icin
kullanilmistir. Saf ve kristal yapida Y/Bi degistirilen Bi-2212 seramik numunelere
ait SEM fotomikrograflar1 20 kV hizlandirici geriliminde ikincil elektron goriintiisti
(SEI) modunda 5000X biiyiitme ile ¢ekilmis fotograflari (Sekil 3.1a-f) sunulmustur.
Hazirlanan tim numuneler, bismut ailesinin karakteristik morfolojik 6zelliklerini
(yap1 plakali istiflenmis katmanlar, taneli kristal yapi, rastgele mikrokristal birlesme
yonelimleri ve dagilimlar1) sergilemektedir. Bu 6zelliklere bakarak, iiretilen tiim

numunelerin karakteristik Bi-2212 fazini sergiledigini sdylemek dogru olur.

Tez kapsaminda ¢alisilan Biz 0xYxSr2.0Ca1.1Cu200y materyallerinin yiizey
morfolojisi (Sekil 3.1b-f), istiflenmis katmanlarin arasindaki bag kuvvetinin,
kristallik kalitesinin, mikrokristal birlesme yonelimlerinin ve dagilimlarinin, Y/Bi
yer degistirme konsantrasyona énemli 6l¢lide bagli oldugu gézlemlenmistir. Benzer
sekilde, safsizlik katki iyonlarin uygun konsantrasyonlar1 Bi-2212 klasik istiflenmis
tabakali yapisinda iyilesmelere ve diizenlemelere neden olmustur. Bu baglamda
verilen SEM gorintiilerinden Y/Bi yer degistirme oran1 x=0,01"e kadar artmasi ile
yiizey morfoloji ve ona bagli 6zelliklerde iyilesmeler goriiniirken bu kritik degerin
artmasi ile gerek ylizey morfolojisi gerek kristal kalitesi ciddi sekilde zarar
gormektedir. Boylece kristal yapisinda optimum Y/Bi yer degistirme

konsantrasyonu (x=0,01) varliginda Bi-2212 malzemenin yiizey morfolojisi ve
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kristallik kalitesinde belirgin diizenlemeler gozlenmistir. Bu baglamda, kristal
yapinin optimum itriyum iyon safsizliginin artiginin, tane hizalama dagilimlarini ve
yonelimlerini, tane smir bolgelerini, tanecikler arasindaki etkilesim kalitesini ve
temel yiizey morfoloji goriiniimlerini (tek tip ylizey goriiniimii, safsizlik kalintilari,
mikroskobik yapisal problemler, i¢ kusurlar, gozeneklilik, pargacik biiyiime
dagilimi, kristal kalitesi, graniiler yapi, mikro bosluklar, mikrokristal birlesme
yonelimleri) 6nemli dlgiide iyilestirdigini goriintiilerden anlasilmaktadir. Boylece,
yilizey morfolojisi goriinlimii ve kristal yap1 kalitesinin, Y-2 seramik materyalinin
en yliksek kristallik kalitesine, en iyi sekilde istiflenmis katmanlara, en piiriizsiiz ve
yogun ylizeylere, tanecikler ve tane hizalama oryantasyonlari arasindaki en saglam
baglantiya ve en biiyiik parcacik biiylime boyutu (iyi baglantili) dagilimlarina,

istiflenmis katmanlarin arasindaki en iyi baglantiya sahip oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.1. Tiim numunlerin (a- saf, b- Y-1, c- Y-2,d- Y-3,e- Y4, f-Y-5ve
g-Y-6 seramik) SEM goriintiileri
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3.2 Kristallesme Mekanizmasi
Bizmut (Bi) atomlar1 ile itriyum (Y) atomlar1 yer degistirmis Biz.o-

xYxS12.0Ca1.1Cu2.00y numunelerin taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiileri,
Bi-2212 materyallerinin kristal orgiistindeki itriyum iyonlarina bagli olarak degisen
kristallesme mekanizmasi ve reaksiyon kinetigi hakkinda teorik tabanli inceleme
imkan1 saglamigtir. Diger taraftan, SEM goriintiilerindeki farklilasmanin temel
nedenlerinden biri, iiretilen numunelerin aktivasyon enerjisinin (Ea) itriyum
iyonlarma bagl olarak degismesinden kaynaklanmaktadir. Yani, genel matrise
eklenen itriyum iyonlari, malzemelerin kimyasal i¢eriginde degisime neden olmus
ve bu da numunelerin kristallesme reaksiyonunu ciddi sekilde etkilemistir [37].
Bilindigi tizere, kristallenme mekanizmasi, Bi-tabanli siiperiletkenlerin fiziksel ve
mekanik performans ozellikleri basta olmak lizere bir dizi materyal 6zelligini
etkileyen onemli faktordiir. Bu faktorler arasinda tane sinir baglama problemleri,
mikro bosluklar, mikroyapisal ve i¢ kusurlar, mikrokristal birlesme
oryantasyonlari, kayma sistemleri, tane hizalama dagilimlari, materyal i¢i kusurlar,
catlaklar, —mikroskobik yapisal sorunlar, tane yOnelimleri, eslestirme
mekanizmalari, yiizey morfolojisi, elektriksel diizen parametreleri, durum
yogunluklari, ¢ekirdeklenme kararliligi, aki sabitleme, kristal kalitesi, polaronik
durumlari ve kristallesme sicaklik 6zellikleri bulunmaktadir. Bu faktorler, tiretilen
malzemenin hangi uygulama alanlarina uygun olup olmadiginmi belirlemede etkili
bir rol oynamaktadir. Bu tez kapsami ¢alismasinda temel matrisine itriyum ilave
edilmis Bi-2212 seramik materyalinin kristallenme mekanizmasindaki degisimin,
numunelerin kayma sistemi, morfolojik, fiziksel ve mekanik performans 6zellikleri
tizerindeki detayli etkilerini incelemistir. Gozlemlenen sonuglara gore, kristal
matriste itriyum atomlarinin varhigi ve Y/Bi yer degistirme konsantrasyonunun
belirli bir degere kadar artmasi, kristal sistemin aktivasyon enerjisini ciddi sekilde
etkilemistir. Bu degisimin temel sebepleri arasinda, kristal Orgliye itriyum
iyonlarin girmesiyle birlikte matris igindeki katki oranina bagl olarak degisen
iyonik yaricap boyutlari, valans elektron durumlari, atomik doluluk oranlari,
katyon-oksijen degisimi, bag mesafeleri ve agilarinin yeniden diizenlenmesi,
oksijen igerigi seviyesinin degisimi, ylik rezervuar bolgelerine bagli olarak yeni
modiile edilmis kristal yapi, kristal yap1 modifikasyonu, kiitle modiili,
elektronegatiflik, elektron ilgisi, yogunluk, valans elektron durumlari, dis kabugun

elektronu, manyetik moment biiyiikliigii, molar manyetik duyarlilik, yeni baglar ve
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orbital hibrit olusumlar1 bulunmaktadir. Zaten, calisilan numunelerin SEM
resimlerinden bu durum agikca goriilmektedir. Benzer degisikliklere literatiirde de

rastlanmaktadir [38-43].

Bi-2212  kristal  sisteminin  itriyum  katkisiyla  ¢ekirdeklenme
mekanizmasinin daha detayli bir sekilde incelenmesi durumunda, katki oranina
bagli olarak kristallesme aktivasyon enerjisinin (Ea) ciddi sekilde degistigi
gdzlemlenmistir. Ozellikle, ¢ekirdeklenme kinetiginden sorumlu Ea degeri, iiretilen
numunenin kimyasal bilesimine baghdir ve 6rglide herhangi bir safsizlik atomunun
bulunmasi, bag mesafelerinin degismesine neden olarak Ea degerinde
degisikliklere yol acar. Calismamizda, katki oraninin optimum degerde oldugu
durumda (x=0,01), kristal 6rgiideki itriyum iyonlarinin ¢ekirdeklenme kinetiginden
sorumlu Ea degerini 6nemli 6l¢lide diislirdiigii sonucuna varilmistir. Bu baglamda,
optimum itriyum katkisi, kristal orgiideki safsizlik fazlarmin cekirdeklenme
sicakligini artirarak Bi-2212 siiperiletken fazinin olusumunu destekler. Ancak,
orgiideki itriyum iyonu fazlaligi durumunda, yukarida agiklanan mekanizma tam
tersine isler ve yapi icindeki diger fazlarin ¢ekirdeklenme sicakligini diisiiriir.
Boylece kristal yapida safsizlik fazlar1 ortaya ¢ikmis olur. Ayrica, ¢ekirdeklenme
stirecinde orgiideki atomlar, komsu atomlara baglanmak icin gerekli enerjiyi elde
ederler ve boylece kafes pozisyonunu yeniden diizenleme mekanizmasini
gerceklestirirler [44-46]. Bundan dolayi, ¢ekirdeklenme mekanizmasi igin gerekli
olan (aktivasyon) enerji, atomlar arasindaki etkilesimle (itme/¢ekme) iliskilidir. Bu
baglamda, bir materyalin aktivasyon enerjisi, atomlar arasi ¢ekici etkilesimden
kaynaklanmaktadir. BOylece, malzeme daha yiiksek kararlilik gostermis olur
(maksimum diizen-minimum enerji ilkesi) [47]. Tez c¢alismasinda iiretilen
numunelere gelindiginde, optimum itriyum ile degistirilmis Y-2 Bi-2212 6rneginin
termodinamik olarak en diisiik kararsizlig1 (en yiiksek kararl) sergiledigi sonucuna
varilmistir. Ayni zamanda, en fazla itriyum katkisina (x=0,12) sahip Y-5 numunesi
de en yiiksek kararsizlik (en diisiik kararlilik) sahiptir [47]. Bu durumun temel
nedeni, Y-5 O6rneginin ¢ok daha diisiik sicakliklarda kristal yapisinda safsizlik
fazlarinin olugsmasindandir. Ek olarak, yiiksek Ea degerine sahip bir materyalde
kristal orgliye atomik difiizyon zorlagir. Bu durumda, c¢ekirdeklenme ve kristal
biiyiime yavaslar. Bi-2212 kristal orgilistinde optimum itriyum varligi durumunda

Ea minimum degerine ulasir ve kristal 6rgiiye atomik difiizyon goreceli olarak daha
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kolay olur. Sonug olarak, temel matriste optimum miktarda itriyum iyonlarinin
bulunmasi, Bi-2212 yapisinin ¢ekirdeklenme hizini 6nemli dl¢ilide artirmistir [48].
Anlatilan bu mekanizma, numunelere ait SEM goriintiilerinde detayli olarak

gorilmektedir.

3.3 Enerji-Ayirimh X-Ray Spektrometresi Arastirmalari
Saf ve kristal oOrglide Y/Bi degistirilmis Biz.oxYxSr2.0Cai.1Cuz2.00y

malzemelerin {liretim agamasinin (yer degistirmenin gerceklesmesi) basarili olup
olmadigmi, itriyum atomlarmmin kristal Orgii boyunca homojen dagilip
dagilmadiklar1 ve iiretilen numunelerinin yerel element bilesimlerinin dagilimi
Enerji-ayirimli X-ray spektrometresi (EDX) yoOntemi vasitasiyla nicel olarak
inceledik. Elde edilen sonuglar Tablo 3.1°de detayli olarak verilmektedir. Tablodan
goriilecegdi tlizere malzeme kompozisyon dagilimlarinin numuneden numuneye
degismesi, kristal orgiide Y/Bi yer degisiminin basarili bir sekilde gergeklestigini
gostermistir [49].

Tablo 3.1. Yerel element bilesimi dagilimlari i¢in eleiktron dagitict X-1s1n1

sonugclari
Iceri Yamisiya Icerigin Dagilimi (agirhikea %)
k n Dalga
Boyu Saf Y-1 Y-2 Y-3 Y-4 Y-5 Y-6
48,09 47,90 47,71 47,65 47,35 47,01 46,94
Bi Lq 6 7 1 1 4 3 4
19,17 19.19 19,02 19,19 19,51 19,56 19,37
Sr Lo 8 ’ 2 4 6 2 7
Ca Ko 4,827 4,828 4,871 4886 4,993 4879 4,905
13,88 14,00 14,14 14,06 13,71 13,67 13,53
Cu Ko 8 2 3 5 9 5 9
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14,01 14,02 14,15 14,04 14,00 14,06 14,03
O Ka 1 1 8 3 9 4 9

Y Kq 0 0,052 0,095 0,161 0,409 0,807 1,196

Ayrica, tablodaki verilen element yerel dagilimlardan goriilecegi iizere
itriyum katki molar oraninin artmasiyla elde edilen verilerin de paralel olarak artig1
bulunmustur. Bu durum, itriyum iyonlarinin istenildigi gibi molar oranin artmasi
ile kristal yapida daha fazla yer aldigimmi gostermektedir. Tablodaki verileri daha
gorsel yapmak i¢in, kristal 6rglideki tiim var olan elementlerin katki oranina bagl
degisimi grafigi Sekil 3.2°de verilmistir. Bu baglamda nicel olarak, saf numunede
Y bulunmazken, katki orani arttik¢a Y igerik oran1 0,052 %’dan 1,196% degerine
dogru artmaktadir. Diger elementlerin degisimine gelinecek olursa, Sr, Ca ve O
elementler icin belli bir artis azalis trendi sergilemedigi bulunmustur. Buna karsin,
sistemde Y miktarinin artmasima bagli olarak Bi elementinin, beklendigi gibi,
(48,096 %’ten 46,944%) siirekli olarak azaldigi bulunmustur. Bu durum bize,
sisteme katkilanan itriyum safsizlik atomlarmin genel olarak kristal sistemde

bizmut atomlari ile yer degistirdigini gostermektedir.
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Bi-2212 kristal 6rguye Y ekleme miktari
Sekil 3.2. Y katkili Bi-2212 seramiklerin yerel element bilesimlerinin

dagilimlari,

Bakir elementleri ise ilging bir sekilde, katki oran1 x=0,12 e kadar itriyum
katkas ile paralel bir artis serilerken bu katki degerinden sonra lokal dagilimda bir
azalma oldugu goriilmiistiir. Numerik olarak Y katki oran1 x=0,01’¢ kadar artmasi
ile bu oran 13,888 %’den 14,143% arttig1 bulunmustur. Bu katki oranindan sonra
bakira elementin dagilimi Y-3 icin 14,065%, Y-4 i¢in 13,719%, Y-5 i¢in 13,675%
ve Y-6 i¢in 13,539% oldgu bulunmustur. Acik bir sekilde, mekanik 6zleliklerin
sistemdeki bakir elementi ile iliskili oldugu belirlenmistir. Bu durum, SEM ve
Vickers sertlik 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar ile birlestirilirse, malzemenin
kristal yapisinda ve genel mekanik performans 6zelliklerinde iyilesme ile kristal
yapida bakir atomlar1 varligindan kaynaklanabilir. Yani, kristal 6rgiide Cu varligi
yiizey morfoloji ve mekanik performans 6zellikleri arasinda lineer bir iliski vardi
ve bu oOzelliklerin iyilesmesini desteklemistir. Benzer sounglar literatiirde de

karsilasilmaktadir [50].
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3.4 Kiristal orgiide Y/Bi Yerdegistirmenin Bi-2212 Seramik
Materyallerin Mekanik Performans Davramslar1 Uzerine
Etkisi

Saf ve kristal orgiisiinde 0,00<x<0,12 molar oranda Y/Bi ile degistirilmis

Bi2.0—xYxSr2.0Cal.1Cu2.00y materyallerin mikrosertlik sonuglari, Sekil 3.3'te
detayli olarak sunulmustur. 0,245 N-2,940 N arasinda gergeklestirilen Vickers
sertlik dl¢timlerinden girinti kdsegen uzunluklar: ile uygulanan kuvvet arasindaki
iligkiden malzemenin uygulanan kuvvet degerine karsi gosterdigi mikrosertlik (Hv)
degerlerinin nasil hesaplandigini daha onceki kisimda anlatmistik. Tiim Hv
degerlerini malzemeye ylizeyine uygulanan yiik ile nasil degistigini Sekil 3.3’te
gosterdik. Grafiklerden goriilecegi lizere hem uygulanan test yiikiine hem de kristal
orgilide itriyum iyonlart miktarina bagl olarak Hv degerleri degismektedir. Bu
durum itriyum atomlarinin Bi-2212 kristal orglistine girdigini gostermektedir. Ayni
zamanda kristal orglide itriyuam bulunmasi ile Bi-2212 seramiklerin ¢atlak
ilerlemesine kars1 direng, mekanik mukavemet, yilizey basi artitk gerilme
bolgelerinin, kritik stres, c¢atlak yoOnelimi/geometrisi, stres konsantrasyon
bolgelerinin, yorulma karsi direncinin, yapisal sorunlarin, kayma sistemlerinin,
graniilasyon derecelerinin, yiike bagli hassasiyetlerinin, yeni bag olusumlarmin,
catlak biiylimelerinin, catlak ilerleme kontrol mekanizmasinin, elastik yapisinda
lyilesme ve kotlilesmelerinin, dayanikli tetragonal faz stabilizasyonun veya stres
kaynakl1 faz doniisiimiiniin Y/Bi yer degistirme mekanizmasi ile nasil bir degisim
sergiledigi belirlenmistir. Ayrica elde edilen grafikler bize Bi-2212 kristal 6rgiide
itriyuma bagli hangi mekanizmalarin degistigini  sunmaktadir. Yine Hv
degerlerinden faydalanarak Bi-2212 materyallerin uygulanan her kuvvete karsi
Young’s modiil (E), akma dayanimi (Y), sertlik kayma modiilii (G), esneklik (Ur)
kirilganlik indeksi (B), elastik sertlik katsayis1 (C11), kirilma toklugu (KIC) ve
stineklik (D) degerleri belirlendi. Ayrica, Hv degerlerindeki degismelerden hangi
uygulanan kuvvet araliginda materyallerin mekanik davranislarin yiikten bagimsiz

olduklar1 degerleri de belirlememize yardimci oldu.
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Sekil 3.3. Saf ve kristal orgiisiinde Y/Bi yer degistirmis Bi-2212 seramik
materyallerin Vickers (Hy) sertlik degerlerinin uygulanan girinti test yiikiine gore
degismesi.

Uygulanan kuvvetle degisen Hv grafiklerinden goriilecegi tizere, katki
oraninin x=0,01 degerine kadar artmasi (Y-2 numunesi i¢in), Bi-2212 kristal
sisteminin mekanik performans davranislarini gelistirmistir. Mekanik performansta
bu artisin temel nedeni itriyum katkilama ile Bi-2212 kristal 6rgiide yeni kayma
sistemleri olugsmugstur. Sisteme dahil olan yeni kayma sistemleri kuvvet bariyeri
bolgesi olarak hareket edip dislokasyonlarin, kusurlarin ve catlaklarin
hareketliligini azaltmistir. Diger bir deyisle, kristal orglide optimum itriyum
atomlarinin varligi, Hv grafiginde deformasyon derecesinde dramatik bir degisiklik
meydana getirerek orgiideki ¢atlak biiylikligiinii ve dolayis: ile catlak biiylime
hizin1 kontrol etmistir.Benzer olarak, SEM incelemelerinde de goriilecegi iizere
optimum katilama durumunda kristal yapidaki iyilesmeler ve bazi sorunlarin
ortadan kalkmasi (bir Onceki bdliimde detayli olarak tartisildi), Bi-2212
seramiklerin genel mekanik performans oOzelliklerinde artis saglamistir. Bu
baglamda, kristal yapida optimum Y iyonlarinin varligi, Bi-2212 ana matrisinde

yeni ylizey basi artik gerilme bolgeleri olusturarak malzemenin dayanikli tetragonal
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fazin1 gelistirmistir. Bi-2212 sistemine eklenen optimum miktarda itriyum iyonlart,
ana atomlar ile arasinda gii¢lii kimyasal bag olusumlarina (taneler arasi etkilesim
artmasi) neden olmasi da materyallerin uygulanan kuvvete karsi mekanik
ozelliklerini iyilestirmistir [51-53]. Uygulanan yiike kars1 daha direngli bir seramik
malzeme liretimine yardimci olmustur. Yine numuneler arasinda uygulanan yiike
en az tepkiyi veren Y-2 numunesi olarak tespit edilmistir. Bunu tersine, kristal
yapiya x=0,01'den daha yliksek itriyum iyonlarinin katkilanmasi, orgiide kristallik
hatalarinin artmasina yol agmistir. Bu durum, seramik sistemde deformasyon
derecelerinin ve taneler arasi baglantinin azalmasma neden olarak kristallik
kalitesini olumsuz etkilemistir. Bu bulgular SEM fotograflarinda detayli olarak

verilmistir.

Sonug olarak, optimum itriyum katkis1 Bi-2212 seramik malzemelerinin ana
mekanik performans parametrelerini artirirken, orgiide asirt itriyum iyonlarmin
varligi, seramik malzemelerin kristallik kalitesini bozarak malzemenin mekanik
performans 6zelliklerini olumsuz etkilemistir. Bu durum, numunelerin uygulanan
test yiiklerine hassasiyetini artirarak malzemenin daha kolay kirilmasina neden
olmustur. Tim bunlar géz online alindiginda Bi-2212 seramik materyaline
optimum itriyum atomlarmin katkilanmasi, orgiideki farkli yonlerdeki (gerilme
alanlar1 ve ilgili kuvvetler olarak hareket eden) dislokasyonlar1 birbiriyle etkilesime
girmesini saglamamistir. Bunun neticesinde, kristal orgiide itriyum safsizliginin
olusumu, Bi-2212 seramik materyallerin ¢atlak ilerlemesine karsi direncin artmasi
nedeniyle mekanik mukavemeti, kritik stresi, sertligi ve dayaniklilig1 (dayanikli
tetragonal faz ile iliskili) iyilestirmistir. Ancak, Bi-2212 kristal yapisina eklenen
optimum itriyum safsizliginin, materyallerin tanelere uygulanan geometrik
kisitlamalar nedeniyle kaymalar1 baglatmak i¢in daha biiyiik bir kuvvet gerektirdigi
belirtilmistir. Yani, optimum Y atomlari, kristal tanelerin uygun sekilde
yonlendirilmesine neden olabilecek ylizey artik sikistirma gerilmelerini
uygulamaktadir. Numunelere ait farkli kuvvet altinda degisen mikrosertlik
sonuglarmin numerik degerleri Tablo 1'de detayli olarak verilmistir. Bu baglamda,
uygulanan her yiikte en biiylik degerler Y-2 numunesi i¢in gézlemlenmistir. 0,245
N uygulanan yiik altinda Y-2 materyali 0,48764 GPa Vickers degerine sahipken,
bu deger uygulanan yiikiin artmasi ile siirekli olarak azalarak 2,940 N yiik altinda
(0,45834 GPa) minimum degerine gerilemistir. Daha sonra, ayni yiik altinda
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katkilama miktarlarinin artmasi ile Hy parametresi Y-3, Y-4, Y-5 ve Y-6
malzemeleri i¢in 0,245 N ve 2,940 N vyiik altinda sirasiyla 0,47310-0,44371 GPa,
0,42143-0,38062 GPa, 0,37172-0,32441 GPa ve 0,35252-0,29913 GPa olarak
hesaplanmistir. Ayrica, siiperiletken malzemelerin endiistriyel uygulamalar igin
gerekli olan Vickers sertlik degeri (Hv), elastik modiilii (E), kayma modiilii (G),
kirilma toklugu (Kic), akma dayanimi (Y), elastik sertlik katsayis1 (Ci1), kirillganlik
indeksi (B), siineklik (D) ve rezilyans (U;) parametrelerinin oOzellikleri [54]
asagidaki formiillerinden hesaplanmis ve elde edilen degerler Tablo 3.2°de detayli

olarak verilmistir.

Hy = 1854.4(z (1)
E = 81.9635Hy (2)
~ fv
v~ )
Kijc =V2Ea (a ylizey enerjisi ile ilgili bir parametredir) 4)
=M
B =t ()
1
D=- (6)
C, =H) (7)
E=2G (8)
U=Y*2E ©)

Saf ve kristal orgiide Y/Bi yer degistirilmis Bi-2212 kristal matrisler i¢in
hesaplanan tiim mekanik performans degerleri Tablo 3.2'de detayli olarak
verilmistir. Tablodan, elde edilen tiim degerlerin, uygulanan yiikk ve itriyum
konsantrasyon seviyesine duyarli bir sekilde bagli oldugu goriilmektedir. Young
modiilii ve akma dayanimi degerlerinin tiim numuneler i¢in tipik ISE karakteristik
davranis1 (uygulanan kuvvet ile Vickers mikrosertlik degerlerindeki dogrusal

olmayan azalma davranis1 sergileme) ylizlinden uygulanan yiik ile azaldigi
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bulunmustur. Benzer sekilde x=0,01 yer degistirme oraninda Vickers mikrosertlik,
akma dayanimi ve Young’s modiilii biiyiikliiklerinin degerlerinin herhangi bir
uygulanan kuvvet altinda maksimum degerlerde oldugu goriilmektedir. Katki orani
bu degerden arttirildikga Vickers mikrosertlik, akma dayanimi ve Young’s modiilii
degerlerinin azaldig1 bulunmustur. Bu durum, tane biiyiikliigiindeki degisim ile
iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Bunun yani sira, kirilma toklugu ve kirilganlik
indeksi 6zelliklerinin tiim numuneler i¢in (yiizey enerji degerlerine bagli olarak)

pozitif oldugu (ISE davranis sergilenmesi yiiziinden) belirlenmistir.

Tablo 3.2. BizoxYxSr2.0Car.1Cuz00y seramik materyallerin mekanik performans
degerlerimin farkli Y/Bi yer degistirme ile degisimi

H, Y Kic Cn B U,

Numune F E D G(GP
d (um) (GPa (GPa (MPam (GPa) (m' (MP
ler (N) ) (GPa) ) 12 7/4 1) (m”?) a) a)
024 31,4730 0458 37,593 0,152 0,22124 0,2556 2,073 0482 15,037 0310
5 9 66 38 89 3 13 36 35 90
049 435504 0437 35895 0,145 021618 02357 2025 0493 14358 0296
’ 3 94 10 98 6 81 63 04 80
s 0og 630017 0430 35253 0,143 021424 02284 2007 0498 14,101 0291
af ’ 4 11 32 37 4 61 10 33 50
1.96 92,2572 0,427 35,000 0,142 0,21347 0,2255 2,000 0,499 14,000 0,289
’ 6 03 87 34 8 42 90 35 40
504 113,189 0,425 34,878 0,141 0,21310 0,2242 1,996 0,500 13,951 0,288

25 54 75 85 1 90 78 50 40

0,24 31,2944 0,463 38,023 0,154 0,21467 0,2607 2,161 0,462 15,209 0,314
5 9 91 69 64 7 04 74 48 50

45,0955 0,446 36,622 0,148 0,21068 0,2441 2,120 0,471 14,649 0,302
2 82 93 94 9 85 51 17 90

vl 098 64,2838 0,439 36,045 0,146 020901 02374 2,104 0,475 14,418 0,298
B ’ 6 77 09 59 9 06 27 04 10
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’ 3 23 94 41 5 55 20 98 70
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2,94 03 33 21 78 7 94 25 68 40
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Ayrica, saf ve kristal orglide Y/Bi ile degistirilmis Bi-2212 seramiklerin
elastisite modiillerini uygulanan yiikle degisimleri hesaplanmistir. Tablo 3.2°den de
goriilecegi lizere, Bi-2212 seramikleri itriyum degisim oranina bagli olarak
elastisite modiiliinde ciddi degisimler gostermistir. Kristal 6rgiide itriyum oraninin
kritik degere kadar artmasi ile x=0,01 materyallerin elastisite modiilii artarken bu
degerden sonra modiil degerinde azalma bulunmaktadir. Benzer olarak materyaller
lizerine uygulanan ylik ile de elastisite modiiliinde bir azalma tespit edilmistir. Bu
baglamda 0,245 N uygulanan yiikte Y-2 numunesi 39,.96868 GPa ile en biiyiik
degere sahipken uygulanan test yiikiiniin artmasi ile bu numunenin Young’s
modiilii 2,940 N yiik altinda 37,56715 GPa degerine dogru diigmektedir. Katkilama
orani en fazla (x=0,12) olan numunede en yiiksek uygulanan yiik altinda (2,940 N)
en kiiclik deger (24,51774 GPa) tespit edilmistir. Diger c¢alisilan materyaller ise bu
iki deger arasinda elastisite modiil degeri sergilemislerdir. Bi-2212 seramik kristal
yapisinda Y/Bi yer degistirmesinin akma dayanimina etkileri incelendiginde,
iiretilen tim materyaller Young’s modiiliine benzer bir durum sergilemistir. Bu
baglamda, en biiyiik akma dayanimi (Y) degeri 0,16255 GPa olarak, 0,245 N test
yiikiinde Y-2 numunesinde elde edilirken en kii¢iik akma dayanimi degeri 0,11751
GPa ile Y-6 6rneginde goriilmektedir. Benzer sekilde, diger tiretilen numuneler de
bu iki deger arasinda akma dayanimi sergilemislerdir. Uygulanan test yiikiiniin
artmasi ile elde edilen akma dayanimi degerlerinde ciddi bir diisiis kaydedilmistir.
Bu baglamda en kiiciik deger 0,09971 GPa olarak 2,940 N uygulanan kuvvet altinda
Y-6 numunesi i¢in belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar dogrultusunda, uygulanan

test yiikiine en hassas olan numunenin Y-6 seramik materyali oldugu saptanmustir.
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Ancak, uygulanan test yiiklerine karsi en az hassasiyet gdsteren numune Y-2 olarak
bulunmustur.

Buna ek olarak, Tablo 3.2°de Poisson oranina gore elastik ve kayma
modiilleri degerlerine dayanarak numunelere ait kristal yapida Y/Bi degisimi ile
kayma modiiliiniin degisimini sergilemektedir. Tip II seramik kuprat katmanli
yiiksek sicaklik stiperiletkenlerin kristal yapisinda tanelerin rastgele yonlendigi i¢in
malzeme izotropik bir yapi sergiler ve bundan dolay1 Poisson (v) orani degeri 0,25
olarak alinip hesaplamalarda kullanilabilir [55]. Hesaplama sonuglarina gore, Y-2
kompoziti 0,245 N test yiikii altinda en biiyiik kayma modiilii degerine (15,98747
GPa) sahip oldugu bulunmustur. Bu test yiikiinde en kiiciik deger Y-6 seramik
numunesine aittir (11,55751 GPa). Tablo 3.2’den agik¢a gorildigii tizere
uygulanan yiikiin artmasi ile kayma modiiliiniin azaldig1 bulunmustur. Bu baglamda
en kiiciik deger 9,80710 GPa Y-6 numunesinin 2,940 N uygulanan yiik altinda
bulunmustur. Buna ek olarak, Sekil 3.3°ten elde edilen verilere dayanarak, Bi-2212
malzemesine katilan itriyumun atomunun, malzemenin plato (doygunluk)
bolgesine etkisi saptanmustir. Tablo 3.2 detayli sekilde irdelendiginde, her
numunede Vickers sertlik degeri plato limit bolgesine ulastigi i¢in belirli bir degere
kadar hizl1 bir diisiis egilimindedir. Uygulanan kuvvet yiikseltildiginde, kristal yap1
igerisinde bulunan kusurlar ve yukarida belirtilen problemler keskin bir sekilde
yiikseldigi tespit edilmistir. Tiim bu bulgular birlikte degerlendirildiginde,
materyallerin mikrosertlik degerleri uygulanan belirli bir kuvvet degerinde
neredeyse sabit olarak devam ettigi saptanmistir. Y-6 numunesi ise diger katkili
numunelere gore daha az yiik degerlerinde ve hizli bir sekilde plato limit bolgesine
ulastig1 tespit edilmistir (Sekil 3.3). Itriyum atomu yer degistirme orani arttikca
mekanik dayanim, mukavemet, plastik deformasyon direnci gibi mekanik
ozelliklerde azalmaya yol agmaktadir. Zaten Tablo 3.2'de bu bulgular (kirilma
toklugu, elastik sertlik katsayisi, kirilganlik indeksi ve siineklik) yer almaktadir.
Diger yandan, optimum bizmut atomlari ile itriyum atomlar1 yer degistirmis Y-2
numunesinde, materyal {izerinde yiiksek bir kuvvet uygulandigi zaman
mikrosertligin uygulanan kuvvetle degisimi grafiginde plato limit bdlgesi ortaya
cikar. Bu da bize malzemenin plato bdlgesinde en dogru sertlik degerlerini
hesaplamamizi saglamaktadir. Y-2 numunemiz ayni zamanda en yiiksek mekanik
performans oOzellikleri sergilemistir. Ayrica, saf ve kristal orgiide Y/Bi yer

degistirmis tiim Bi-2212 siiperiletken numunelerin rezilyans degerlerindeki
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degisim sonuglaria gore, hem kristal 6rgiide Y/Bi degisimi hem de uygulanan test
yiikiindeki artig, Bi-2212 seramik materyallerin rezilyans degerlerinde degisime
sebebiyet vermistir. Ayrica, saf numune 0,245 N test yiikiinde 0,31090 MPa
rezilyans degerine sahipken, numune {izerine uygulanan test yiikii arttiginda (2,940
N), bu degere 0,31070 MPa'ya kadar diismekte oldugu bulunmustur. Diger taraftan,
Y-2 seramik numunesi ise en yliksek rezilyans degerlerine sahiptir. Soyle ki, 0,245
N test yiikiinde 0,33050 MPa'lik bir rezilyans degerine sahipken numune iizerine
uygulanan test yiikii 2,940 N iken bu materyal 0,31070 MPa'lik bir degere sahiptir.
Materyal iizerine uygulanan test yiikii artmasi ile azalan rezilyans degerlerinde en
diistik deger 0,20280 MPa olarak 2,940 N uygulanan test yiikiinde Y-6 numunesi
icin hesaplanmigtir. Uygulanan kuvvet ile rezilyans degerlerinin azalmasi,
materyallerin tipik ISE davranis1 sergilemesindendir. Tiim bu veriler 1s18inda,
optimum itriyum iyonlar1 varliginin hem c¢atlak ylizey enerjisindeki azalmanin hem
de kritik stresteki iyilesmenin bir sonucu olarak catlak baglatan kusurlarin ve
dislokasyonlarin  iizerine kurulu dislokasyonlarin  yayilmasimi  azalttigim
gostermektedir. Ote yandan, Bi-2212 kristal 6rgiide itriyum atomlariin asiri
olmasi, kafesteki kusurlar, bozukluklar, bozulmalar, kafes gerilmeleri, tane yanlis
yonlendirmeleri, c¢atlak {ireten her yerde mevcut kusurlar gibi yapisal
problemlerdeki hizli artis nedeniyle numunenin kristallik kalitesini 6nemli derecede

azaltmistir.

Sekil 3.3’te gosterilen tim numuneler 0,245 N'den 2,940 N'ye degisen
yiikler altinda kuvvet degeri arttirildikga mikro sertlik degerlerinde azalmalar
gorilmistiir. Centik Boyutu Etkisi (ISE) davramisi su sekilde ifade edilebilir.
Uygulanan vyiiklerin artmasiyla malzemedeki c¢atlamalarin meydana gelmesi,
taneler arasindaki zayif baglar, gézeneklilik, yapida bozulmalarin olmasi, tanelerin
yonelmelerinde degismelerin olusmasi sonucu malzemenin sertlik degerlerinde
azalmalar ISE davranisini isaret etmektedir. Baska bir deyisle, ISE davranisinda
uygulanan yiik arttikca Olcililen mikrosertlik degerlerinde azalma gézlenmektedir.
Yukarida belirtilen durumlar, sertligin azalmasina neden olarak numunenin elastik
sekil degisim 6zelliginin kayboldugu bir noktaya isaret etmektedir. Artik sadece
plastik deformasyon gézlemlenmektedir. ISE davraniginin aksine, uygulanan test
yiikiiniin artmasiyla mikrosertlik degerlerinin arttig1 ters ¢entik boyut etkisi (RISE)

olarak bilinen bir durum s6z konusudur. Ayrica, Y/Bi yer degistirme orant x=0,01
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iken Y-2 numunesinde girinti boyutu etkisi faktorii ciddi bir iyilegsme gosterirken,
bu oranin iizerinde girinti (¢entik) boyutu etkisi davraniginda 6nemli bir azalis
meydana gelmistir. Katki orani artirildikga Y-6 numunesinde goriildiigii iizere
karakteristik RISE davranisi diger numunelere oranla kotilesmistir. Sekil 3.3°te
gosterilen Y-2 Orneginde taneler arasindaki iyi etkilesim ve gergeklesen
kristallenmenin kaliteli olmasi1 nedeniyle yapilan Vickers sertlik deneyleri
sonuglarinda, 0,245 N'den 2,940 N'ye kadar olan tiim yiiklerde diger Y katkili
orneklerle karsilastirildiginda daha yiiksek degerler elde edilmistir. Bu baglamda
anlasilacagr iizere Y-2 materyalin optimum itriyum mol oranina sahip oldugu
gbozlemlenmistir. Biitiin Ornekler Centik Boyutu Etkisi (ISE) davranigini
gostermistir. Diisiik oranda yer degistirmis 6rneklerde Vickers sertlik sonuglarinin
baskin oldugu gozlemlenmistir. Burada optimum itriyum katkisi, yukarida
belirtilen sebeplerden dolayr olusan catlaklarin yayilmasini ve bu catlaklarin
olugsmasina neden olan kusurlarin olusumunu engeller. Malzemedeki Y iyonu katki
orant optimum degerden saptikca, Bi-2212 seramik malzeme igerisinde yukarida
belirtilen kusurlarda hizli bir artis meydana gelir. Bu artis sonucunda malzemenin
kristal yapisinin kalitesinde diislis goriiliir. Sonug olarak, ¢ok diisiik yiiklerde bile
olusan catlaklar kritik hiza ulasir ve aktif hale gecer.

Ayn1 zamanda, Sekil 3.3’ten goriilecegi iizere numunelerin orijinal
mikrosertlik degerlerinin 2 N ve daha yiiksek yiiklere kadar hizl1 bir sekilde azaldig1
ve bu degerden sonra daha yavas bir sekilde (nerede ise sabit) azalmaya devam
ettigi gozlenmistir. Iste grafigin bu boliimii materyallerin yiikten bagimiz
sergiledikleri mekanik performans bolgesi olarak adlandirilir. 2 N degerine kadar
hizli bir sekilde azalmanin nedeni seramik matriste yeni catlak baslatici kusurlara,
yapay geri doniisii olmayan kristal yap1 sorunlarina ve geri doniisii olmayan stres
yogunlasma bdlgelerinin baglamasindandir. 2 N degerinden sonra nerede ise diiz
devam eden bolgelere gelinecek olursa, bu bolgelerde mikrosertlik parametrelerinin
doyma simir bolgelerinin varligindan dolay1 neredeyse sabit kaldig1 belirlenmistir.
Sekil 3.3’ten goriilecegi lizere, kristal orgiisiinde asir1 itriyum iyonu igeren Y-6
materyalin uygulanan goreceli olarak daha kiigiik test yiikiinde digerlerine nispeten
daha kolayca plato smir bolgesine ulastigi bulunmustur. Numuneler arasinda,

yiikksek mukavemet ve mekanik performans sergileyen Y-2 seramik Ornegine
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gelince, diger numunelere gére doyma sinir bolgesine nispeten daha ytiksek bir yiik

altinda gectigi gézlemlenmistir.

3.5 Mikrosertlik ile Uygulanan Test Yiiklerine Karsi Direnci
Sekil 3.3’ten goriilecegi iizere tez kapsaminda iiretilen tiim numuneler

uygulanan test yiiklerine karsi farkli diren¢ sergilemislerdir. Gorsel olarak,
uygulanan kuvvete karsi en c¢ok tepkiyi (en hassas olan) Y-6 numunesi olarak
bulunurken, en az tepkiyi veren (hassasiyeti en az olan) Y-2 materyali olarak
bulunmustur. Bu yiizden, iiretilen numunelerin uygulanan test iiklerine karsi
gosterdigi mukavemet/hassasiyeti nicel olarak en yiiksek korelasyon (R?x1)
degerlerine sahip li¢iincii dereceden formiillerden elde edilen uygun denklemleri

kullanarak belirledik. Bulunan bu degerler asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.3. Biz.0xYxSr2.0Ca1.1Cu2.00y nmunelerin mikrosertlik parametrelerinin
uygulanan test yiiklerine bagimlilig

Malzeme * Bi-2212 seramiklerin korelasyon degerleri

Saf y =—0,00918x3 + 0,05252 x* — 0,09223 x + 0,47597
Y-1 y =-0,00743 x* + 0,04267x2 — 0,07625 x + 0,47832
¥-2 y =—0,00659x> + 0,03789 x* — 0,06883 x + 0,5007

Y-3 y =-0,00712 x* + 0,04084 x? - 0,07330 x + 0,48694
Y4 y =-0,01230 x* + 0,07009 x> - 0,12143 x + 0,44425
Y-5 y =-0,01459 x>+ 0,08337 x? - 0,14458 x + 0,39944
Y-6 y =-0,01680 x*+ 0,09615 x? - 0,16662 x + 0,38474

*Kristal oOrgiiye farkli oranda itriyum katkilanmis Bi-2212 seramiklerin
mikrosertlik degerlerinin uygulanan yiike bagimlilig

Tablo 3.3’ten goriilecegi tizere iiretilen numunelerin elde edilen

denklemlerinde x>’lii terimlerin hepsi negatif olarak bulunmustur. Bunun nedeni
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tiim numunelerin tipi ISE karakteristik 6zelligi sergilemesinden dolayidir. Ayrica,
Tablo 3.3 bize iiretilen numunelerin hepsinin materyal yiizeyine uygulanan kuvvete
kars1 ciddi bir bagimlilik gdstermektedir. Numerik sonuglara bakacak olursak, x>
terimi 0.00918’den 0.01680’e degistigi bulunmustur. Bu baglamda, Y-6 6rnegi en
biiyiik x> katsayisina (0.01680) sahipken, Y-2 numunesi tiim numuneler arasinda
en kiiciik katsay1 degerini (0.00918) sergilemistir. Numerik degerler bize, optimum
itriyum iyonu igeren numunenin uygulanan kuvvete karsi en az duyarli oldugu;
buna karsin kristal yapisinda en ¢ok itriyum iyonu bulunduran Y-6 materyalinin de
uygulanan test kuvvetine karst en fazla duyarhilik (bagimlilik) gosterdigi tespit
edilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda, optimum katkilt Bi-2212 numunesi
uygulanan herhangi bir kuvvet altinda yapisindaki catlak biiylime boyutunu ve
catlak hizim1 daha iyi kontrol etmistir. Ancak, asir1 itriyum katkili Bi-2212
numunesi kristal yapisindaki problemler ve kalici kristal yap1 sorunlar yiiziinden
(SEM kisminda goriilmiistiir) geri kazanilamayan stres konsantrasyon bolgelerinin
fazlaligina bagh olarak daha diisiik test yliklerinde uygulanan yiike kars1 daha
duyarli bir davranis sergiler. Ayrica, x° teriminin katsayis1 degerlerine gore, kristal
yapidaki degisimle iligkili olarak tartigilabilir. SOyle ki, kristal 6rgiisiinde optimum
itriyum iyonu i¢eren numunenin ylizeyinde basi artik gerilme bdlgelerinin olusumu
ve safsizliga bagh yeni kafes gerinim alanlarinin artti§i daha onceki boliimde
tartisilmist1. Katsayidaki bagimlilik direkt olarak katki orani ile Bi-2212 seramik
materyallerin yiizey basi artik gerilme bdlgelerinin ve gerinim enerjisinin nasil
degistigi hakkinda bilgi vermektedir. Yani, Y-2’ye ait katsay1 bize catlaklarin ve
dislokasyonlarin hareketine kars1 direncin daha fazla oldugunu gdésterir. Boylece
Bi-222 yapisinda catlak ve dislokasyonlarin yayilmasi, optimum Y iyon katkilama

ile olabildigince sinirlandirilir [56]. Bu da materyalin mukavemetini arttirmaktadir.

3.6 Bi2.0xYxSr2.0Cai1.1Cu200y Seramiklerinin Katki Oranina Bagh
Graniilerlik Derecesinin Degisimi
Bi2.0-xYxS120Ca1.1Cu2.00y seramiklerinin graniilerlik derecesi degisimi

elastite modiillerine bagli olarak hesaplanmis ve elde edilen degerler Tablo 3.4’te
numerik olarak verilmistir [57, 58]. Graniilerlik derecesindeki degisim, uygulanan
test yiikleri ile Bi-2212 sistemine kalic1 kristal yap1 sorunlari, yeni catlak baslatici

kusurlar ve geri doniisii olmayan gerilme konsantrasyon bolgeleri arasindaki iliskiyi
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ifade eder. Gozeneklilik (P) parametrelerinin (elastisite modiiliine bagli) itriyum
katki oran1 ve uygulanan test yiikleri arasindaki bagliligi, asagidaki denklem
yoluyla analiz edilmistir [55]:

E=E,(1-19P+0.9P%) (10)

Yukarida verilen denklemde kullanilan EO parametresi, ¢alisilan numunelerde
hesaplanan en biiyiik deger olan 44,6288 GPa parametre kullanilmistir. Elde edilen
E degerleri Tablo 3.4'te verilmistir.

Tablo 3.4. Uygulanan test yiiklerinde numunelerin gézeneklilik degisimi

Uygulanan Test Yiikii (N)

Calisilan

0,245 0,490 0,980 1,960 2,940
Numunler

Bagil hacim fraksiyonu gozenekliligi (%)
Saf 3.176 5.508 6.404 6.758 6.930
Y-1 2.593 4.502 5.300 5.703 5.920
-2 e 1.684 2431 2.902 3.211
Y-3 1.581 3.406 4.171 4.598 4.853
Y-4 7.406 10.580 11.793 12.263 12.111
Y-5 13.356 17.198 18.981 19.260 19.400
Y-6 15.760 20.216 22.461 22.699 22.811

Tablodan goriildiigii iizere, graniilerlik derece parametreleri itriyum katki
miktar1 ve uygulanan test yiikii ile degismektedir. Daha detayli olarak, kristal
orgiide itriyum katki oran1 x=0,01 degerine artmasi ile azalma graniilerlik derece
parametre degerlerinde bir azalma bulunurken, katki degeri arttikca parametrede
artis gozlemlenmistir. Kristal 6rgliye optimum itriyum katkilama, Bi-2212 seramik
malzemenin dayanikli tetragonal fazini giiglendirmistir. Bu yiizden uygulanan
kuvvet ile graniilerlik derecesinde diger numunelere gore daha az degismistir.

Uygulanan kuvvet ile graniilerlik derece parametresinin degisimine gelinecek
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olursa, numuneler iistiine kuvvet arttikca parametrede azalma tespit edilmistir. Bu
baglamda en biiyiilk graniilerlik derece parametre degeri Y-6 numunesi igin
%22,811 olarak hesaplanmistir. Uygulanan kuvvet ile graniilerlik derecesindeki bu
artisin nedeni numunelerin kristal yapilarindaki problemlerin artisi ile iligkilidir. Bu
baglamda, kristal yapisinda maksimum itriyum iyonu i¢eren Y-6 numunesinin
uygulanan test yiikil ile gozenekliliginde (porozite) hizli artis, numunenin test
yiikiine en fazla hassasiyet gostermektedir. Uygulanan test yiikiine bagl yapida
porozite artisi, kristal yapida problemler ve kalici kristal yap1 sorunlar yiiziinden
geri  kazanilamayan  stres  konsantrasyon  bolgelerinin  fazlalifindan
kaynaklanmaktadir. Bu yiizden, tez kapsaminda c¢alisilan malzemeler arasinda Y-6
numunesi kuvvet altinda en kotii mekanik performans davranisi sergiler. Bunun
yam sira, gozeneklilik derecesi 2 N uygulanan test yiikiine kadar ¢cok da hizli bir
sekilde azaldig1, bu test yiikii tistiinde gozeneklilik degerlerinin sabit bir sekilde
(neredeyse sabit kaldig1) arttig1 gortilmiistiir.

3.7 Vickers Mikro-indentasyon Sertlik Testlerinin Teorik
Modellerle Analizi
Bi-2212 seramikkristal yapisindaki Y/Bi oranina bagl olarak elde edilen

mikrosertlik degerlerini kullanarak, Orneklerin mekanik 6zellikleri, literatiirde
bulunan modellerle detayli bir sekilde arastirilmistir. Bulunan sonuglar Tablo 3.5°te
detayli olarak verilmistir. Tablo 3.5’te Meyer Yasas1 (MY), ¢entik kaynakli ¢atlak
(IIC), Hays Kendall (HK), elastik/plastik deformasyon (EPD), orantisal numune
direnci (PSR), modifiye orantisal numune direnci (MPSR) model sonuglari
verilmistir. Ancak, plato sinir bolgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik parametre
degerlerinde en basarili olan modelleri detayli olarak tartistik. Bu baglamda ilk

model olarak HY teorik yaklasimi sonuglarini asagida inceledik.

44



3.7.1 Bi2.0xYxSr2.0Ca1.1Cu2.00y Seramiklerin Mekanik
Karakteristik Ozelliklerin Meyer Kanununa (MK) Dayah
Inceleme

Meyer Kanunu, malzemelerin yiike bagimli ve yiikkten bagimsiz

mikrosertlik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan teorik modellerden biridir. Bu
yontem, liretilen materyalin temel mekanik karakteristik 6zelligini (ISE veya RISE)
incelemek icin miikkemmel bir sekilde islev gormektedir. Malzemelerin mekanik
karakterizasyonu, uygulanan g¢entik test yilikii (F) ve ortalama girinti kdsegen
uzunlugu (d") arasindaki iliskiye dayali olarak Meyer sayisi (n) ile belirlenir. Bu
bagint1 asagidaki gibidir [59].

F=4

"Meyer

d" (11)

Bu denklemde n Meyer sayisi simgelerken, Aueyer sabiti Vickers mikrosertlik
katsayisin1 gosterir. Literatiirde n degeri i¢in 3 farkli skala belirlenmistir. Bu
skalanin temeli n=2 dengesine Ol¢lisiine dayandirilmaktadir. Diger bir degisle, eger
bir malzemenin n degeri 2’den (n >2) biiylik ise bu tarz materyaller TCBE
davranigim1 gosterir iken n <2 durumunda ise bu tarz malzemeler F dogasina
sahiptirler ve mikrosertlik degerleri uygulanan yiik ile azalir. Eger Meyer sayis1 tam
olarak 2 (n=2) ise mikrosertlik degerleri uygulanan yiikten tamamen bagimsizdir
[60]. Bu ¢alismada kapsaminda tiretilen tiim seramiklere ait n degerleri Sekil 3.4°te
verilen InF’in Ind ile degisen grafiklerden ¢ikarilmistir. Grafikten de goriilecegi
tizere, hem uygulanan kuvvet ile hem de katki orani ile materyallerin egimleri ciddi
olarak degismektedir. Boylece, tiim materyallerin ekstrapolasyon yontemi ile
hesaplanan degerleri ve x=0 noktasinda y eksenini kesen nokta olarak hesaplanan

Aweyer sayilar1 Tablo 5.5°te detayli olarak verilmistir.
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3,5 4,0 4,5 5,0
Lnd(um)

Sekil 3.4. Bi2.0xYxS12.0Cai1.1Cu2,00y numunelerin uygulanan test yiikiiniin
dogal logaritmasi In(F) ile ¢entik boyunun dogal logaritmasi Ln(d) ile degisim
grafigi,

Tablo 3.5’ten goriilecegi iizere, n degerlerinin kristal yapidaki itriyum
degisim miktarina ciddi sekilde bagli oldugu tespit edilmistir. Hesaplanan tiim n
degerleri 2'den kii¢lik oldugundan ¢aligilan tiim numuneler standart ISE davranigini
gostermistir [61]. Bu nedenle hem saf malzeme hem de itriyum ile degistirilmis Bi-
2212 numuneleri ayn1 anda hem geri doniisiimlii (elastik) hem de geri alinamaz
(plastik) deformasyon sergiler. Yani, uygulanan kuvvetlerin malzeme iizerinden
kaldirilmast durumunda sistem hizla toparlanir. Acgik¢a goriildiigli gibi, tabloda
hesaplanan n katsayis1 saf numune i¢in 1,945 iken, optimum katkilanmis numune
icin 1,954 olarak bulunmustur. Bu kritik katkilama degerinden sonra n degerinde
hizli bir diisiis olmus ve en kiigiik deger, Y-6 seramik numunesi i¢in 1,881 olarak
bulunmustur. Bu baglamda, Bi-2212 seramik yapilarinin sergiledigi standart ISE
karakteristik dogasi, optimum itriyum iyonu ile artarken, bu deger iistiinde
azalmakta ve hatta x=0,12 i¢in ISE davranis1 en diisiik seviyeye diigmiistiir. Bu
bulgu daha 6nceki boliimlerde detayli olarak tartisilmistir. Boylece, ML teorik

modeli, optimum katkilamada genel mekanik 6zelliklerin neden iyilestigini agikca
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gostermektedir. Bu baglamda, Bi-2212 siiperiletken kristal yapisindaki Y
miktarindaki artis, uygulanan test yiikiine karsi olan hassasiyet derecesini

artirmaktadir.

Tablo 3.5. Y katkili1 Bi-2212 malzemelerin farkli modellerle hesaplanmis
mikrosertlik parametreleri

MPSR Model HK Model

3.18

ne Law Model Model Model
kle | AME ox PBx1 | Wx Am Arwr | de Az2eep | W Aznk | Kxl
| ver ™10 0% | 107 ek sk | xI x107 | x1 x10% | 02 M
x10° SN N/ | () x100 x10- | 0! 0! (N/n

Pu | 295 19| 065 223 | 2.16 - 229102 0149 | 0.1 2282

Y- | 293 19| 060 229|123 152 232 | 01 0151 | 0.1 2337 | 444

Y- | 305 19| 061 242|026 506 242 | 01 0.155]| 0.1 2461 | 538 -
Y- | 297 19| 060 237|083 295 236| 01 0153 | 0.1 2386 | 4.85 -
Y- | 28 19| 0.80 1.98 | 3.74 - 207] 02 0141 | 02 2.045| 1.03 -
Y- | 277 19| 099 1.66 | 557 1.78 | 0.3 0.129 | 0.2 1.733 | 0.18 -
Y- | 282 1.8 | 1.14 152 7.21 1.65| 04 0.123 | 03 1594 | 0.10 -

3.7.2 Elastik/Plastik Deformasyon (EPD) Modeline Gore Biz.o-
xYxSr2.0Ca1.1Cu2.00y Seramik Siiperiletken Materyallerin
Mekanik Ozelliklerinin Degerlendirilmesi
Elastik/Plastik Deformasyon (EPD) modeli, malzemenin genel mekanik

ozelliklerini, mikrosertlik karakteristik 6zelliklerini ve plato limit bolgesindeki
gercek mikrosertlik degerlerini incelemek igin kullanilir. Modelde, -elastik
toparlanma ile ¢entik kdsegen uzunlugu arasinda giiclii bir bag bulunmaktadir. Bu
nedenle, hesaplama modiiliinde plastik deformasyonu igeren yeni bir dogrulama

terimi bulunmakta ve formiilii asagidaki gibidir [62].

F=4,,(d, + dp )2 (12)

Yukaridaki denklemdeki Azepp ve d. katsayilari, Sekil 3.5'te verilen uygulanan
centik test yiikiiniin (F!?) ortalama girinti kdsegen uzunlugu (dp) ile degisimine ait
egrilerin {iistlinden ekstrapolasyon yontemi ile elde edilmektedir. Elde edilen
numerik degerler Tablo 5.5'te detayli olarak verilmistir. Tablodan goriildiigii iizere,
tim hazirlanan numuneler i¢in bu de degerleri pozitif olarak bulunmustur. Bu
baglamda, projenin kapsaminda hazirlanan tiim materyaller standart ISE

davranigini sergilemektedir. Diger modellerden elde edilen sonuglar gibi, liretilen
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tiim malzemelerin kristal yapilari ayn1 anda hem geri doniisiimlii (elastik) hem de
geri alinamaz (plastik) deformasyonu sergiledigi bulunmug ve uygulanan kuvvetin
malzeme  ilizerinden  kaldirilmasiyla  sistemlerin ~ hizla  toparlanmasi
ger¢eklesmektedir. Numerik olarak incelendiginde, saf numunenin d. katsayisi
2,12x10°2 pm olarak bulunurken, bu deger Y-1 numunesi igin 1,95x102 pm, Y-2
icin 1,92x10°2 pum (minimum nokta), Y-3 i¢in 1,93x102 um, Y-4 i¢in 2,75x10° pm,
Y-5 igin 3,65x102 pum ve Y-6 igin 4,35x102 um (maksimum deger) olarak

bulunmustur.

—m— Saf »
—0—Y-1 e
Y-2 e

Y-3 S
1,5 1 +Y-4

> Y5 /

Y-6 S

I ' I ' I I ' I '
80 100 120 14(
dy(um)

Sekil 3.5. Saf ve Y/Bi yer degistirmis Bi-2212 seramik materyallerin uygulanan
centik test yiikiiniin (F'?) ortalama girinti kdsegen uzunlugu (d?) grafikleri

Degerin x=0,01 katkilama oraninda azalmasi, numune iizerine uygulanan
kuvvetin malzemeye (malzemenin uygulanan yilike karsti mukavemetinin
artmasindan dolay1l) daha az zarar vermesi olarak anlasilir. Yani, calisilan
malzemeler arasinda Y-2 numunesinin en yiiksek mekanik 6zelliklere sahip oldugu
tespit edilmistir. Aksine, Y/Bi yer degistirme oraninin optimum degeri {izerine
cikmasiyla Bi-2212 materyalinin mekanik mukavemetine, kritik gerilme degerine,
sertligine ve uygulanan kuvvete karst dayamikliligina (tetragonal fazin

dayanikliligini) zarar vermistir. Yine bu model aracilifiyla {iretilen tiim
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numunelerin doygunluk limit bdlgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini

asagida verilen baginti ile arastirilmistir.

H gy = 1854 44,4, (13)

Yar1 amprik yaklasimlarla elde edilen tiim mikro sertlik degerleri Tablo 3.6’da

detayli olarak verilmistir (Tabloda tiim modellere ait sonuglar yer almaktadir).

Tablo 3.6. Plato limit bolgelerindeki Vickers mikrosertlik parametrelerinin Hgpp,
Huk ve Hpsg 'ye gore hesaplanmast

N‘::“ (Ié’l’f;') fg;’; Zj Heep (GPa) | Hux (GPa) (g;; ) | Hv(GPo
Soaf Nn4a14 N 4”- Nn4a14 N 473 N 43A N 475-
Y-1 0.425 0.430 0.424 0.432 0.444 0.434-
¥-2 0.449 0.449 0.448 0.456 0.469 0.458-
¥-3 0.434 0.438 0.434 0.441 0.454 | 0.4440.47
Y-4 0367 0.384 0.367 0378 0.393 0.381-
¥-5 0308 0.330 0.309 0321 0.338 0.324-
Y-6 0.282 0.306 0.282 0.295 0.314 0.299-

Grafikten anlagilacagi lizere, doygunluk limit bolgesinde hesaplanan yiikten
bagimsiz mikrosertlik degerleri, beklenen degerlerden ¢ok daha kiiclik olarak
bulunmustur. Bu baglamda, EPD teorik modelin, malzemelerin genel mekanik
Ozelliklerini ve mikrosertlik karakteristik ozelliklerini basariyla belirleme
konusunda etkili oldugu, ayni1 zamanda plato limit bolgesinde dogru mikrosertlik

degerlerini belirleme konusunda ¢ok iyi sonuglar verdigi soylenebilir.

3.7.3 Calisilan Malzemelerin Mekanik Ozelliklerinin Hays
Kendall (HK) Yaklasim ile Incelenmesi
Hays Kendall (HK) hesaplama modiilii, genellikle kati materyallerin genel

mekanik o6zelliklerinin, mikrosertlik karakteristik Ozelliklerinin ve plato limit
bolgesindeki yiikten bagimsiz  mikrosertlik degerlerinin  tanimlanmasinda
kullanilan bir modeldir. HK hesaplama modiili, yiizeye uygulanan kritik bir test
yiikii (W olarak kisaltilir) sonucu ylizeyde olusan elastik ve plastik deformasyonla

ilgili bir sabit icerir [63]. Diger bir degis ile model uygulanan ¢entik test yiikii ve
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plastik deformasyon arasinda baglant1 kuran etkili yiik terimi igerir ve bu yiikiin

degeri F, =F W bagintisi ile ifade edilir. Neticede, HK modelin matematiksel

ifadesi agagidaki gibidir.

F -W = A, d’ (14)

Bu denklemde, calisilan 6rneklere ait Asxx katsayilart Sekil 3.6°da gosterilen
uygulanan ¢entik test yiikiiniin (F) ortalama girinti kosegen uzunlugu (d?)
grafiklerden ekstrapolasyon yontemi ile elde edilmistir. Bu degerler Tablo 3.5’te
numerik olarak verilmistir. Tablodan anlasilacagi iizere, tiim kritik test yiikler (W)

pozitif olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.6. Saf ve Y/Bi yer degistirmis Bi-2212 materyallerin uygulanan g¢entik test
yiikiiniin (F) ortalama girinti késegen uzunlugu (d?) grafikleri

Diger modellerde oldugu gibi iiretilen tiim Biz.0xYxSr2.0Cai.1Cu2,00y seramik
malzemeler standart ISE davranisi gostermektedir. Bu baglamda, iiretilen tiim

malzemeler kristal yapilar geri doniisiimlii ve geri alinamaz deformasyonu ayni
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anda sergiler. Yani, calisilan materyaller {izerine uygulanan test ylikiiniin
kaldirilmas: ile sistemlerin hizlica toparlandigi gozlemlenir. W parametresinin
sayisal degerlerine gdz atacak olursak saf numune 1,76x10 N olarak bulunurken,
bu deger optimum yer degistirmis numune i¢in azalarak 1,73x102 N olarak
hesaplanmistir. Optimum yer degistirme oraninin iistiinde ise W katsayisi siirekli
artarak Y-6 numunesi i¢in maksimum olan 1,73x10"2 N degerine ulasmistir. Bi-
2212 kristal yapisinda daha fazla itriyum atomu bulunmasi ile W parametresinde
ciddi bir yiikselme gozlenmektedir. Bu degisimlerin temel sebebi, optimum
katkilama oraninda Bi-2212 materyalinin en yiiksek mekanik ozelliklere sahip
olmasidan kaynaklanirken, kristal 6rgiide bizmut atomlart ile itriyum atomlarinin
yer degistirme miktarinin artmasi ise ¢alisilan 6rneklerin mekanik mukavemetine,
kritik gerilme degerine, sertligine ve uygulanan kuvvete kars1 dayanikliligina zarar
vermistir. Diger modeller gibi HK teorik yaklagimi tez kapsaminda ¢aligilan tiim
numunelerin doygunluk limit bolgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini

incelememize olanak saglamistir. Soyle ki,

H, =1854 44, (15)

Formiile gore elde edilen tiim Hpk degerleri Tablo 3.6’da gosterilmistir. Bu
degerler dogrultusunda doygunluk limit bolgesinde hesaplanan yiikten bagimsiz
mikrosertlik degerleri gercek degerlerine (diger modellerin hesaplarina kiyasla)
yakin ¢ikmistir. Bu baglamda, HK modeli tez kapsaminda iiretilen Bizo-
xYxS120Ca1.1Cuz200y seramik siiperiletken materyallerin  genel mekanik
Ozelliklerini, mikrosertlik karakteristik 0Ozelliklerini belirlemede tamamen
basarilidir. Ancak, doygunluk limit bdlgesinde hesaplanan yiikten bagimsiz
mikrosertlik degerlerine belirlemede ayni basariyr sergilememistir. Her seye
ragmen, diger modellere gore listiin olmasindan dolay1, HK teorik yaklagimi yiikten

bagimsiz mikrosertlik degerleri incelemesinde kullanilabilir.
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3.7.4 Uretilen Numunelerin Centik Kaynakh Catlak Modele (IIC)
Dayali Mekanik Karakteristiklerinin inceleme
Bu modelde girinti test yiikii dort temel nedenden dolayr numune direnci

tarafindan kisitlanir (Koralay vd., 2014). Bunlar sirasi ile
1- Igne ucu siirtiinmesi veya numune arayiizii,
2- Elastik deformasyon,
3- Plastik deformasyon,
4- Numune igerisindeki ¢atlaklardir.

Siirtlinme ve elastik deformasyon malzemelerin standart ¢entik boyut etkisi
davranig1 sergilemesinin temel nedeniyken, plastik deformasyon ve numune
icerisindeki catlaklar malzemelerin standart olmayan ters c¢entik boyut etkisi
davranig1 sergilemesinde rol oynar [64-66]. Bu modele gore asagidaki bagintidan

yiikten bagimsiz mikrosertlik degerleri belirlenebilir.

Hye = 4K, (F/d?) + K,(F5/3/d®) (16)

Denklemde verilen kislatmalarda d gentik izi, K ignenin geometrisi, Ko
centik test yiikiine baghh bir degerdir. Malzemelerin plastik veya gevrekligi
hakkinda bilgi veren A1 degeri sabit bir sayidir. Seramik malzemelerde bu durum

fonksiyonu kisaca asagidaki gibi yazilabilir:

Hyc = K(F3/%/d®)"™ (17)

Bu modele ait grafik Sekil 3.7°de verilmistir. Hesaplanan m degeri
malzemenin mekanik davranigi hakkinda bilgi verir. ISE davranis1 0,6’dan biiyiik

m degerlerinde, RISE davranisi 0,6’dan kii¢iik m degerlerinde sergilenir [67-69].
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Sekil 3.7. Bi20.xYxSr2.0Cai.1Cu2.00y seramiklerin mikrosertlik degerleri
In(Hv) ile girinti test yiikleri In(F>3/d%) egrilerinin degisimi

Tablo 5.5’ten goriilecegi tizere, m degeri saf numune i¢in -0.213, Y-1 i¢in -
0.182,Y-2i¢in-0.171, Y-3 i¢in -0.183, Y-4 i¢in -0.294, Y-5 i¢in -0.473 ve Y-6 igin
-0.445 olarak hesaplanmistir. Tiim bu degerler 0.6’dan kiiciik olmasindan dolay1
tiim numunelerin tipi ¢entik boyut etkisi gosterdigi asikardir. Numerik degerlerden
goriilecedi tlizere, optimum yer degistirme degerine dogru m degerinde bir artis
oldugu bulunmustur. Bu baglamda {iretilen numunelerin kristal Orgiisiindeki
kusurlarin, bozukluklarin, bozulmalarin, kafes gerilmelerinin, tane yanlis
yonlendirmelerinin, catlak iireten her yerde mevcut kusurlar gibi yapisal
problemlerin itriyum katkisi ile azaldigr gozlemlenmistir. Ancak, optimum yer
degistirme degerinden sonra m degerinde azalma oldugu ve maksimum yer
degistirme durumunda bu degerin minimum (-0.445) degere ulastigi bulunmustur.
K degerindeki degismeye gelinecek olunursa, optimum yer degistirme durumunda
Y-2 6rnegi maksimum 5,382 x102NC-mA3/ym@-3m olarak hesaplanirken bu deger
Bi-2212 kristal 6rgiide maksimum itriyum olmasi durumunda minimum 1,000 x10°
ING-SmAYS/m@3m) olarak hesaplanmustir. Ayrica, Tablo 3.6°da goriildiigii iizere,

verilen tiim modeller arasinda IIC modelin doygunluk limit bélgesinde hesaplanan

53



yiikten bagimsiz mikrosertlik degerleri gergek degerlere ¢ok yakin sonug verdigi
bulunmustur. Hatta diger yaklagimlarla karsilastirildiginda yiikten bagimsiz doyma

bolgesi araliginda kalmay1 basaran tek model oldugu da asikardir.
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4. SONUCLAR

Bu caligsmada, Biz.0Sr2.0Ca1.1Cu200y kristal yapisina 0,00>x>0,12 gibi farkl
mol oranlarda itriyum iyonlar1 katkilayarak yeni olusan Bi-2212 seramik
malzemelerin ana mekanik performans (sertlik kayma modiili, elastik modiili,
kirllganlik indeksi, akma dayanimi, elastik sertlik katsayisi, kirilma toklugu,
stineklik ve esneklik modiilii) parametrelerinin, dayanikli tetragonal fazin, ylizey
morfolojisi gériiniimiiniin ve temel mekanik karakteristik 6zelliklerinin degisimi
arastirtlmistir. 0,245 N-2,940 N uygulanan yiik altinda alinan Vickers mikrosertlik
sonuglari, x=0,01 itriyum katk1 oraninda hazirlanan materyalin en yliksek mekanik
Ozellikleri sergiledigi bulunmustur. Bu baglamda, optimum katki durumunda
hazirlanan Bi-2212 sistemi en yiiksek yiizey basi artik gerilme bolgelerine ve kafes
gerilme alanlaria sahip oldugu bulunmustur. Bu da optimum Y varlig1r Bi-2212
seramik malzemelerin tetragonal fazinin stabilizasyonuna isaret eder. Benzer
olarak, itrum iyonlar1 Bi-2212 yapisi i¢inde bag olusumunu arttirip gézeneklilik

derecesini azaltmstir.

Kristal orglideki c¢atlak biiytikliiglinii ve catlak biiyiime hiz1 da kontrol altina
alimmustir. Yine Vickers sertlik 6lgiimleri, optimum Y ile hazirlanan numunenin
uygulanan kuvvete karsi daha az hassasiyet gosterdigini gostermistir. EDX
Spektroskopik yontemle itriyum iyonlarinin sisteme basarili bir sekilde katkilandigi
belirlenmis ve tiim iiriinlerin, hazirlama islemi sirasinda kullanilan elementlerden
(O, Ca, Sr, Cu, Y ve Bi) olustugu ve katki oraninin artmasi ile malzemede itriyum
iyonlarinin arttig1 belirlenmistir. Ayrica, Bi-2212 seramik sistemde Y miktariin
artmasina bagli olarak Bi elementinin siirekli olarak azaldig: tespit edilmistir. Buna
karsin, Cu elementi optimum katki durumunda en yiiksek degerde iken katki oran
arttikca azaldigi belirlenmistir. SEM Glglimlerine bagli olarak Bi-2212 seramik
matrisin kristallenme mekanizmasi, ¢ekirdeklenme kinetigi, aktivasyon enerji ve
termodinamik kararliligi hakkinda tartismalar yapilmistir. Optimum itriyum
kakilama durumunda Bi-2212 materyalinin ¢ekirdeklenme sicakliginin artmasina
bagli olarak en yiiksek termodinamik kararsizligi sergilemistir. SEM
fotograflarindan, Biz.0-xYxSr2.0Ca1.1Cu2.00y seramik numunelerin kristal 6rglisiinde
itriyum iyonu ile kristal kalitesinin ve ylizey morfolojisinin ciddi bir sekilde

degistigi belirlenmistir. Daha detayl1 olarak, optimum itriyum katkil1 Y-2 seramik
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malzemesi en yiiksek kristallik kalitesine, en iyi sekilde istiflenmis katmanlara, en
plriizsiiz ve yogun yiizeylere, tanecikler ve tane hizalama oryantasyonlari
arasindaki en saglam baglantiya ve en biiyiilk pargacik biiyiime boyutu
dagilimlarina, istiflenmis katmanlarin arasindaki en iyi baglantiya sahip oldugu
bulunmustur. Bunun yani sira, tiim saf ve kristal 6rgiisii Y/Bi degistirilmis Bi-2212
numunelerin standart ¢entik boyut etkisi (ISE) karakterini sergiledigi ve numenleler
arasinda x=0,01 itriyum iceren numune en dikkat cekici ISE davranisim
sergilemistir. Tiim bu bulgular, yari-deneysel mekanik modeller ile incelenmis
olupplato sinir bolgesinde yilikten bagimsiz mikrosertlik degerleri incelemede en
basarili model IIC olarak bulunmustur. Boylece, itriyum atomlarinin optimum
oranda kullanilmasiyla elde edilen Bi-2212 seramik malzemesinin uygulamaya
yonelik malzeme biliminde, enerji teknolojisinde, endiistride, biiyiik olcekli
mihendislik, gelecek ve ticari uygulama alanlarinda kullanimi i¢in uygun oldugu

bulunmustur.
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