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Bu tez ¢alismasinda, standart kati hal reaksiyon yontemi ile iiretilen praseodim
katkili Bi-2212 seramik malzemelerin mekanik performans parametrelerinin,
dayanikli tetragonal fazin, yiizey morfolojisi goriiniimiiniin ve temel mekanik
karakteristik 6zelliklerinin degisimi Vickers mikrosertlik (Hy) ve taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile detayli olarak incelenmistir. Ayrica, iiretilen numunelerin
elementel dagilimlar enerji-ayirimli X-ray spektrometresi (EDX) yontemi ile
incelenmistir. EDX deneysel sonuglari, hazirlanan tiim seramik materyallerin
bagarili bir sekilde tretildigini gostermektedir. Elde edilen Vickers mikrosertlik
sonuglarina gore Bi-2212 kristal sistemi i¢in optimum Pr katki oran1 x=0,02 olarak
bulunmustur. Bu baglamda, optimum katki oran1 varligi Bi-2212 materyalinde
kayma sistemlerinde artisa, yilizey basi artik gerilme bolgelerinin artmasina, kristal
yapida yabanci ve konakg¢1 atomlar arasinda yeni kimyasal bag olusumuna neden
olmustur. SEM o6l¢ilimleri, bu malzemenin diger materyaller arasinda en homojen
ylizeye sahip oldugunu gosterdi. Yine, malzemenin en iyi kristal kalitesine,
katmanlar arasinda iyi baglantilara, biiyiik parcacik dagilimi ve yonelimine sahip
oldugunu gosterdi. Kristal kalitede artis, gozenekli yapiyr azaltti ve taneler
arasindaki etkilesimi de arttirmistir.  Bu sonuglar, optimum Pr katkili Bi-2212
seramik materyalin, stres kaynakli faz gecisini engelleyip dayanikli tetragonal
fazin gelismesine neden oldugunu ve buna bagli olarak da Bi-2212 seramik
sisteminin en yiiksek temel mekanik performans o6zelligi sundugunu
gostermektedir.

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



ABSTRACT

INFLUENCE OF PRASEODYMIUM IMPURITY ON MECHANICAL
DESIGN PERFORMANCE AND MORPHOLOGICAL FEATURES OF
HIGHTEMPERATURE SUPERCONDUCTORS

PHD THESIS
NAIL KORPE
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY
INSTITUTE OF GRADUATE STUDIES
DEPARTMENT OF MACHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. GURCAN YILDIRIM)
BOLU, JANUARY 2023
X+ 77

This thesis study examines the changes in the mechanical performance
parameters, durable tetragonal phase, surface morphology appearance and basic
mechanical properties of praseodymium doped Bi-2212 ceramic materials
produced by the standard solid state reaction method in detail with Vickers
microhardness (Hv) and scanning electron microscopy (SEM). . In addition, the
elemental distributions of the produced samples are distinguished by the energy-
dispersive X-ray spectrometry (EDX) method. The results of the EDX parts
show that all applied ceramic formations were successfully produced. According
to the obtained Vickers microhardness application, the optimum Pr contribution
rate for the Bi-2212 crystal system was determined as x = 0.02. The existence of
this regular, optimum doping ratio has caused an increase in the slip systems of
the Bi-2212 material, the division of surface-based residual stress sections, and
the formation of new chemical bonds between foreign and host atoms in the
crystal structure. SEM measurements have shown that this material has the most
homogeneous range among other materials. Nevertheless, the material has been
shown to have the best crystalline quality, good connections between layers, and
overall appearance and properties. The increase in crystal quality reduced the
shielded structure and increased the spacing between grains. These results show
that the optimum Pr-doped Bi-2212 ceramic material prevents the phase
transition caused by stress and deposits a durable tetragonal phase, and
accordingly, the Bi-2212 ceramic system exhibits high basic mechanical
performance.

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

Enerji tiiketimi, kiiresel niifusun mevcut artis orani, yasam standartlarinin
gelismesi ve 6zellikle teknolojiye olan bagimliligin artmasi gibi faktorlere bagl
olarak paralel hizla artmaktadir. Bu durum, enerji iiretimi, korunmasi ve
tiiketimi gibi konular1 iceren yeni disiplinlerin ortaya c¢ikmasina neden

olmaktadir.

Bu disiplinlerin temel amaci, artan enerji talebine hizli ve dogru zamanda
etkili bir sekilde yanit vermektedir. Bu baglamda, enerji iiretimi ve tiiketimi ile
ilgilenen ve temel olarak enerji verimliligi iizerine odaklanan bir bilim dal1 olan
enerji yonetimi ortaya ¢ikmistir. Bu alanda, en fazla enerji kaybinin yasandigi
ve dolayisiyla enerji yonetiminin kapsaminda 6nemli bir yer tutan birimlerin
malzemeye dayali oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, bir¢ok arastirmaci
ozellikle potansiyel miihendislik, fotoaktif, elektro-optik, elektrik/elektronik,
biiylik 6lgekli ve enerjiye dayali endiistriyel uygulama alanlarinda yiiksek akim
ve manyetik alan tastyan malzemelerin gelistirilmesi tizerine ¢alismaktadir. Bu
baglamda, enerji etkin kullanim adina en 6nemli materyaller siiperiletkenlerdir.
Siiperiletkenlik, uygulanan akim altinda sifir direng (Sekil 1.1) ve kusursuz

diyamanyetik (Sekil 1.2) 6zellik gosterilmesi demektir.
R

Stipenletken

Metal

Sekil 1.1. Metal ve siiperiletken materyallerin sicaklik ile direng degisimleri [1].



He

Perfect
Diamagnetism

Sekil 1.2. Kusursuz diyamanyetik 6zellik [2].

1.1 Siiperiletkenlerin Bulunmasi

1911 yilinda civa (Hg) elementinin siiperiletken ozelliginin kesfi ile
baslayan siiperiletkenlik seriiveni, giin gectikce bu alanda calisan yeni bilim
insanlari tarafindan zenginlestirilmistir [3]. Bu malzemelerin kesfinin ilk yillarinda,
diisiik kritik gecis sicakliklart ve kritik akim yogunluklar: nedeniyle materyallerin
uygulama alanlarinda kullanimlar arastiricilart zorluyordu. Kisa bir siire i¢inde,
bilim adamlar1 civa materyaline ek olarak endiistride kullanilan bazi elementlerin
(kursun, aliiminyum, indiyum gibi) siiperiletkenlik davramsimmi sergiledigini
buldular (Tablo 1.1).



Tablo 1.1. Kesfedilen baz1 siiperiletken materyallerin kritik stiperiletkenlik gecis
sicakligi [4].

Bilesik T.(K) Element T (K)
NbsAl 17,50 Zr 0,61
NbsGe 23,20 Al | 1,20
BSCCO(Bi-2234) 104,00 Th | 1,38
MgB, 39,00 La 4.88

FeSe 65,00 Hg 415
NaFeAs 20,00 Sn | 3,72
GdBCO 91,00 Be 0,03
LaBs 0,45 Mo | 0,92
NbsAl 17,50 Cr 3,00

Bu gelisme, bircok metal, alasim ve bilesigin belirli sicaklik altinda
siiperiletken olabilecegini gdsterdi. Boylece bilim insanlar1 arastirmalarinda tim
enerjilerini endiistride kullanilacak yiiksek ge¢is sicakligi, kritik manyetik alan ve
akim tasiyabilecek yeni siiperiletken materyal bulmak icin ¢aligtilar. Bu ¢caligsmalar
kapsaminda yeni saf elementler, oksitler, yar1 metaller, siilfiirler, nitriirler,
magnezyum dibortir, agir fermiyonlar, alagimlar, metaller, fulleritler, kalkojenler,
nadir toprak borokarbiirler, piroklor oksitler, ruteno-kuprat, organik bilesikler,
chevrel fazli materyaller, karbon/silikon bazli bilesikler, metal bazli bilesikler, A-
15 inorganikler, yar1 metal i¢ceren malzemeler ve kuprat katmanli perovskit tiirleri
(TI-, Bi- ve Hg- bazl yiiksek Tc siiperiletken bilesikler) siiperiletken o6zelligi
gosterdigi bulunmustur [5, 6].

Stiperiletkenlik seriiveni civa elementinin kesfiyle baslamis olmasina
ragmen, malzeme davranislari kuantum mekanigi ile agiklanan bir alana dontistii.
Meissner etkisi ‘nin (dia manyetik 6zellik) kesfi, manyetik alan altinda sogutulan
bir siiperiletkenin manyetik akiy1 disarida tuttugunu gostererek bu alandaki dnemli

bir gelismedir (Sekil 1.3).



Sekil 1.3. Meissner etkisi [2].

Cok 1yi bir iletken ile siiperiletkenin uygulanan manyetik alan altindaki davranislari

da Sekil 1.4’te detayli olarak verilmistir.

O ep O

8..=0 8.=0
T<T.
T>7T T<T.

68T e ]

o= o
i = S o

Sekil 1.4. Miikemmel iletkenin b. Siiperiletkenin manyetizasyonu [7].



1.2 Siiperiletkenlerin Cesitleri

Ancak, siire¢ icinde kesfedilen siiperiletken materyaller uygulanan
manyetik alanlara karst farkli tepkiler vermistir. Bu baglamda, siiperiletken
malzemeler, I. tip ve II. tip sliperiletkenler olmak {izere iki temel gruba ayrilmistir.
Bu iki grup arasindaki temel fark, dis manyetik alana verdikleri tepkilerden
kaynaklanmaktadir [7]. Daha detayli olarak, saf metaller veya elementler I. tip
stiperiletkenler olarak adlandirilirken II. tipleri alagimlar ve bilesikler olugsmaktadir.
Bu iki siiperiletken aile arasinda temel farklilik manyetik alana karsi gosterilen

tepkilerdir [8].

. tip yumusak materyallerin kritik manyetik alan tasima degeri (Hc) I1. tiplere gore
oldukea diistiktiir. Bu yiizden, uygulanan manyetik alan altinda kolayca normal
duruma gecerler. Buna karsin II. tip materyaller yiiksek He degerleri ile manyetik
alan altinda normal duruma daha yavas (karisik fazli) gecerler [9-12]. Bu yiizden
birden fazla kritik alan s6z konusu olur [13, 14]. Bunlar; Hc: (manyetik alan bu
deger iistiinde materyale girmeye baslar) ve Heo (bu deger iistiinde uygulanan
manyetik alan artik tamamen materyale girer ve artitk malzeme normal duruma
gecer)’dir [15, 16]. Il. tip materyaller Hci manyetik alan degeri altinda 1. tip
stiperiletken gibi davranarak uygulanan alani1 tamamen disarlar. Eger uygulanan
alan, Hc: ile Hcz arasinda bir degerde ise materyal manyetik alani kismi olarak
digarlar [17-19]. Manyetik alan materyal igine aki girdaplari silindirik bolgeler
halinde (Sekil 1.5) niifuz eder ve girdaplar normal durumda (artik siiperiletken

degil) bulunurken girdaplarin ¢evresi siiperiletken yapisini korur.
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Sekil 1.5. Uygulanan manyetik Alan altinda (a) L. tip ve (b) IL. tip siiperiletkenin
davranislari; c) L. tip ve d) II. tip materyallerin faz diyagramlari [8].

Bu bolgede olusan girdap akimlart birbirleri ile etkilesimde olduklarindan,
olusturduklart manyetik alanlar karsilikli olarak birbirini etkiler. Bdylece, bu girdap
yerlesimleri belli bir periyodik hekzagonal diizen igerisindedir [20]. Sekil 1.6’da
net olarak bu olusum gosterilmektedir. Ancak, materyalin maruz kaldigi alan
tamamiyla i¢ine niifuz edemez ve malzeme siiperiletkenlik davranisini korur. Sekil

1.5’te malzemenin davranisi detayli olarak verilmistir.
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Sekil 1.6. Uygulanan manyetik alan Hc1 ve Hce rasinda iken II. tip materyalerdeki
karisik hal durumu [20].

Kuantum teorisi, siiperiletkenligin temelini atan John Bardeen, Leon N.
Cooper ve J. Robert Schrieffer tarafindan 1957 yilinda agiklandi. Bu teoride ¢ekici
etkilesmeden dolay1 bagli durumdaki iki elektronun tek bir sistem olusturacak
sekilde ciftlenmesini 6ngordii. Elektron-6rgii-elektron etkilesmesine dayanan bu
ciftlenme Cooper ciftleri olarak adlandirildi. Cooper ¢iftleri, esit ama zit moment

ve spinlere sahip elektronlardan olusur.
1.3 Yiiksek Sicaklik Seramik Siiperiletkenlerinin (YBCO) Kesfi
Yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenlerinin (YBCO) kesfi, sivi helyum

yerine s1v1 azot kullanilmasini miimkiin kilarak teknoloji agisindan 6nemli bir adim

olarak bilenmektedir. YBCO materyaline ait kristal yap1 Sekil 1.7°de gosterilmistir.
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Sekil 1.7. YBCO siiperiletkeninin kristal yapisi [21].

Bu kesfe kadar teknoloji ve endiistride kullanilan materyallerin sogutmak i¢in hem
dogada az bulunan hem de fiyat1 goreceli olarak ¢ok yiiksek olan sivi helyum
kullaniliyordu. Ikinci tip YBCO bakir-oksit kuprat seramik siiperiletkenlerin
kesfiyle yeni kuprat seramik malzemeler ilizerine ¢alismalar yapildi. Caligsmalar
sonunda Bi-tabanli, Tl-tabanli ve Hg-tabanli sistemlerdeki siiperiletkenlik
kesfedildi. Bu siiregte, Bi-tabanli materyallerin 6zellikle kuprat siiperiletkenleri
arasinda basit hazirlama prosediirleri, ucuz igerik, sogutma sistemine kolay erigim,
toksik olmayan kimyasallar, neme karsi direng, bilesim icerigine ve 850°C
civarindaki oksijene karst stabilite gibi listiin Ozelliklerinden dolay1 6ne ¢iktig1
gorildi [22, 23]. Benzer sekilde, Vander Waal bagli BiO katmanlarina sahip
olmalar1 ile bu aile uzun kablo/serit yapimi i¢in kolay yuvarlanma, deforme olma
ve sekillendirilme o6zelligi gosterir. Bu aile 1987 yilinda Micheal ve caligma
arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir ve iretilen numune 20K sicakliginda
stiperiletkenlik 6zellik gostermektedir. Hemen akabinde yapilan ¢aligmalar ile 1988
yilinda Meada ve arkadaglari bu yapiya farkli miktarlarda kalsiyum atomu
ekleyerek sistemin kritik siiperiletkenlik gecis sicakligimi  105K’e  kadar
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cikarmiglardir [24, 25]. Ailenin genel formiilii Bi2Sr2Can-1CunOz2n+4 ile gosterilir.
Burada n indisi Bakir-oksit (Cu-O) tabaka sayisini ile ilgilidir ve 1, 2, 3 arasinda ii¢

farkli degere karsilik 3 farkli siiperiletken faz mevcuttur [26].

e BixSr,Cui0s Bi-2201 fazi ve Tc=20 K ve Sekil 1.8’a)’da Kristal yapisi
gosterilmistir.

e BixSr,CaiCu20g Bi-2212 faz1 ve T¢e=85 K ve Sekil 1.8 b)’de Kristal yapisi
gosterilmistir

e BixSr,CaxCuzO10 Bi-2223 fazi ve Tc=110 K ve Sekil 1.8 ¢)’de Kristal yapist
gosterilmistir [27].

Bi-tabanli seramik materyallerin {iretimi sirasinda temel aile bilesenleri disinda yan
tiriinler de ortaya ¢ikmaktadir. Bu baglamda, aile {iyelerinden en kolay Bi-2201
iiretilirken en zor ise Bi-2223 fazi iiretimi gerceklestirilmektedir [27]. Uretilen
numunelerin teknolojide daha fazla kendine yer bulabilmesi igin tek fazli {iriin
tiretmek 6nemlidir. Bu ylizden, tarihte bilim insanlari tek fazli materyal iiretip kalite
arttirmak i¢in Pb, Sb, Al, Ni, Rb ve TI gibi atomlar1 Bi-tabanl ailenin kristal
orgiisiine katkilama c¢aligmalar1 yapmislardir. Bu caligmalar arasinda, en degerli
sonug, Kristal orgiiye Pb atomlar1 katkilanmasi ile elde edilmistir [28]. Pb
elementinin varlig1 yliksek T¢ fazinin hacimsel olarak artmasini ve sistemin bu faz

yoniinde kararli hale gelmesine neden olmustur [29].
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Sekil 1.8. a) Bi-2201, b) Bi-2212 ve c) Bi-2223 siiperiletkenlere ait kristal
yapilar [14].
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Ancak, kupratlarin genel mika yapilart malzemelerin yiiksek kirilganlik
davranig1 sergilemesine neden olmaktadir. Bu yiizden 6zellikle bakir-oksit kuprat
seramik siiperiletkenlerin miihendislik, biiyiik 6lgekli, enerjiye dayali endiistriyel
uygulama alanlarinda ve hizmet sektoriindeki pratik kullanimda kullaniminda
cesitli imalat tasarimi sorunlari ortaya ¢ikmaktadir [30]. Ayrica, taneler arasi biiyiik
smir bolgeleri, rastgele yonlendirilmis mikrokristaller, hareketli tasiyicilarin
karakteristigi, katmanli anizotropik mikali yapi, biiylik penetrasyon derinligi, kisa
koherens uzunlugu, mekanik stabilizasyon, bitisik katmanlar arasinda baglanti
sorunlari, biiyiik tanecikli yapi, kristal orgiisiinde ¢ok fazli bilesimler (3 temel
aileden olusmasi sonucu), faz stabilizasyonu, uygulanan manyetik alanlara ve
akima kars1 yiliksek hassasiyet gibi bazi problemli o6zellikler de seramik
materyallerin miihendislik uygulama alanlarinda kendilerine daha fazla yer
bulmasini engeller. Tabi ki, yukaridaki karsilagilan temel problemler materyallerin
uygun hazirlama yontemleriyle (kristal oOrgliye anyon/katyon katkilama
mekanizmasi, metalik araylizey, kristal yapidaki katyon veya anyonlarin ikamesi,
gecis baglamda metalik iyonlarin kristal yapiya katkilanmasi ve ya oOrgiideki
iyonlarla yer degistirmesi, kristal yap1 problemlerinin, ¢atlak baslatici kusurlarin ve
geri kazanilamayan gerilim yogunlagsma bolgelerinin daha az olmasina bagli olarak
kristallik kalitesini ve taneler arasindaki baglantiy1 gelistirmek i¢in en ¢ok tercih
edilen yontemlerden biridir [31, 32]. Materyallerin bu problemli 6zelliklerinin
iistesinden gelinmesiyle kuprat seramik materyallerin daha farkli ve fazla uygulama
alanlarda kendilerine daha fazla yer bulacaktir. Zaten yapilan son caligmalarda
ikinci tip seramik malzemelerin opto-elektrik, kristallesme kalitesi, siiperiletkenlik,
elektrik, termodinamik, yiizey morfoloji aki ¢ivileme ve taneler aras1 baglarin ciddi

sekilde iyilestigi bulunmustur.

Lakin ayni durum bu materyallerin mekanik mukavemeti, dayanikliligi,
egilme dayanimu, sertligi, kirilganlik endeksi, kuvvete karsi direng ve elastik sertlik
katsayis1 gibi mekanik performans ve karakterizasyonunda biiyiik bir ilerleme
olmadig1 kaydedilmistir. Bircok c¢aba, siiperiletken seramik materyallerin
elektriksel ve ozellikle siiperiletken 6zelliklerine ciddi zararlar vererek, bu tarz
malzemelerin kirilganligini artirarak, gereklik artisina neden olarak ters etki

yapmustir. Bagka bir deyisle, yapilan ¢aligmalar neticesinde seramik siiperiletken
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malzemenin dayanikliliginin azalmasina ve malzeme {iizerinde deformasyon
olugmasina neden olmustur. Bu baglamda, 6zellikle seramik malzemelerde iiretim
siireclerinden kaynaklanan i¢ hatalarin ve tane sinirlarinin dislokasyonlarin hizla
artmasinda onemli faktorler oldugu goriilmiistiir. Bi-tabanli seramik malzemelerin
sert ve kirillgan olmasinin nedeni, kristal yapisindaki ¢ok sayida tanenin farkli
yonelmelerle dislokasyon kayma dogrultusunu taneden tane degistirmesidir. Yani,
malzemenin kristal orgiisiinde bir¢ok aktif kayma sistemi bulunmasi ile materyal
istiine uygulanan herhangi bir kuvvet kristal 6rgiide birden fazla diizlem ailesinde
kayma meydana getirir. Boylece, materyalin dayaniklili§i, dogru malzeme
hazirlama ve katkilama ile uygulanan kuvvete karsi direncin 6nemli Olgiide
arttirllmasina olanak tanir. Bu sekilde, temel kristal matrisindeki dislokasyonlari
harekete gegirmek icin gereken gerilme daha biiylik hale gelir. Bu c¢ergevede,
optimum diizeyde anyon/katyon katkilama, dislokasyonlarin tane sinirlarini
gecmesini engelledigi gibi dislokasyonlarin tane sinirlarina yigilmasini saglar ve
kristal yapida olusan gerilme yigilmasii azaltir. Bu tez ¢aligmasinda optimum
diizeyde katkilanacak Pr (kati ¢ozelti yapan safsizlik atomu) ilavesi ¢evresindeki
kristal matris atomlarinin olusturdugu kafeste sekil degisimine yol agmis olup
kristal yapidaki dislokasyon hareketlerini kisitladigi bulunmustur. Boylece, kristal
yapimin toplam sekil degisim enerjisini azaltmak iizere yani (optimum P1/Bi yer
degistirmesi) safsizlik atomlar1 dislokasyon ¢evresindeki kafes sekil degisiminin bir
kismini yok edip kristal i¢i yayilarak dislokasyonlarin etrafinda birikme egiliminde
olmustur. Bu birikme, dislokasyonu harekete gecirme ya da yeni dislokasyon
olusumu i¢in gereken gerilme miktarin1 kayma direncinin yiikselmesine bagh
olarak artmistir. Sonug olarak, kristal kafes yapidaki optimum Pr iyonu katkisi ile
Bi-2212 seramik materyallerinin mekanik dayanimi ve kirilma mukavemeti ciddi
sekilde artmistir. Boylece, Bi-2212 materyalinin temel matrisine nadir toprak
elementlerinden praseodim iyonlartyla kristal orgiideki bizmut iyonlar1 yer
degistirilmesiyle malzemesinin (teknoloji ve endiistriyel uygulama alanlar
kullaniminda da karsisina c¢ikan) temel mekanik o6zellikleri iyilestirilmistir.
Boylece, bu malzemenin metaliirji, opto-elektronik, teknolojik, endiistri,
miithendislik, strdiriilebilir, kiiciik ve biyiikk Olgekli uygulama alanlarinda

uygulama alanlar1 da arttirilmastir.
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2. Bi-TABANLI AiLE UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Kesfinden sonra bilim insanlar1 Bi-tabanli seramik materyallerin temel mekanik
karakteristik 6zelliklerini iyilestirmek adina iizerine, kristal 6rgiiye anyon/katyon
katkilama, yer degistirme ve metal difiizyonu da olmakla birlikte bir¢ok ¢aligma
yapmustir. Hali hazirda yillardir galisilan bu aile i¢in 2023 yilinda yapilan
caligmalardan sadece birkagi verilmistir. Bu caligmalardan ilki, 2023 yilinda
mercan vd. tarafindan difiizyon yontemi ile Bi-2223 seramikleri lizerine Zr yiizey
katmani olusturup farkli sicakliklarda iirettikleri yeni matrisleri tavlamislardir [33].
Urettikleri yeni materyalleri farkli tavlama sicakligma (650°C < T < 840°C) maruz
birakarak malzemelerin deformasyon derecesinin, ylizey morfolojisinin ve mekanik
performans Ozelliklerin hangi tavlama sicakliginda iyilestigini taramali elektron
mikroskobu goriintiileri, Vickers mikrosertlik dl¢timleri ve yari-deneysel mekanik
yaklagimlar ile incelemislerdir. Yapilan calismada 650°C tavlama sicakliginda
iretilen Zr difiize edilmis Bi-2223 kristal yapili malzeme en yiiksek deformasyon
derecesi ile en iyi mekanik ve yilizey morfolojisi 6zelliklerine sahip oldugu
belirlenmistir. Sonug¢ olarak karakteristik ozelliklerdeki bu gelismeler Zr
iyonlarinin ¢ekirdeklenme merkezleri olarak davranarak ana matris boyunca
catlaklarin ve dislokasyon ilerlemesi 6nlemesinden dolay1 olduguna ulagmiglardir.
Ayrica, ¢aligmada zirkonyum iyonlarinin seramik sistemdeki geri doniisii olmayan
stres konsantrasyon bdlgelerini, catlak baslatict kusurlart ve yer degistirmeleri
azalttig1 da tespit edildi. Ayrica, 650°C difiizyon-tavlama sicakliginda iiretilen

numune uygulanan test yiikiine en az duyarliliga sahip 6rnek olarak bulunmustur.

Diger bir taraftan, Bi-2223 kristal orglide Zr iyonlarmin varligi mekanik
karakteristik davranigin tipik ¢entik boyutu etkisinden ters ¢entik boyutu etkisine
dontigmesine neden oldugu bulunmus ve nedenleri de detayli olarak paylagilmistir.
Bu baglamda, Bi-2223 seramik yapisinin mekanik performansin kristal yapiya
(diftizyon ile) safsizlik atomlarinin katkilanmasi ne derece degistigi bu calisma ile
gdzler Oniine serilmistir. Yine bu ¢alismada yiikten bagimsiz bolgede mikrosertlik
sonuglari literatiirde var olan yari-deneysel modellere yorumlanmis ve en basarili

modelin Hays-Kendall oldugu bulunmustur.

Erdem vd. 2023 yilinda yaptig1 bir baska c¢alismada, Bi-2212 seramik

malzemelerinde kobalt yiizey tabakasi ile dayanikli tetragonal faz ile stres kaynakli
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faz arasindaki gecis dengesindeki degisim incelenmistir. Bu ¢alisma, Bi-2212
seramik malzemeler standart kati hal reaksiyon yontemiyle iiretildikten sonra
malzemelerin ylizeyine kobalt katmanlar1 olusturulup farkl sicakliklarda tavlama
islemi gerceklestirilmistir [34]. Farkli sicakliklarda iiretilen yeni matrislerin
mekanik dayaniklilik, dayaniklilik, kritik stres, deformasyon dereceleri, dayanikli
tetragonal faz, yorgunlukla basarisizlik ve kirilma, uygulanan test yiiklerine karsi
mekanik karakteristik davraniglart 0,245 N ile 2,940 N test yiikleri altinda
mikrosertlik Olgimleri yapilarak incelenmistir. Bu ¢alismada sinterleme
mekanizmasi, kobalt safsizlik iyonlarinin Bi-2212 seramiklerin kristal orgiilerine
niifuz etmesi i¢in itici bir gii¢ olarak kullanilmistir. Elde edilen deneysel bulgular
farkl1 yari-deneysel mekanik modeller ile incelenmistir. Kaydedilen sonuglara gore,
yukarida adi gegen tiim mekanik performans parametrelerinin, difiizyon sinterleme
sicakligmin  650°C'ye kadar artirilmasiyla kayda deger sekilde gelistigi
bulunmustur. Bu sicaklik degeri Bi-2212 numunenin kristal yapisina safsizlik
atomlarinin yeni kuvvet bariyer ve yiizeyde gerilmis kalan basing stres bolgeleri
olusturdugunu gostermekte oldugunu tespit etmislerdir. Yani, bulunan sonuglar,
kristal yapiya optimum kobalt iyonu katkilama ile yeni kayma sistemleri olusturup
malzemenin mekanik dayanikliligini ve uygulanan test yiiklerine kars1 mekanik
direncini dramatik bir sekilde artirdigi gozlemlenmistir. Benzer olarak, kristal
orgiide optimum kobalt iyonu varligi ile Bi-2212 materyallerin elastik
mekanizmasinin, kritik stres degerlerinin, deformasyon derecesi seviyelerinin,
depolanan i¢ gerilimin ve ¢atlak ylizey enerjisinin ciddi bir sekilde artirmis oldugu
beyan edilmistir. Uygulanan kuvvet altinda 650°C tavlama sicakliginda iiretilen
numunenin diger seramiklere kiyasla daha zor kirildig:i belirtilmistir. Boylece,
optimum tavlama sicakligmin (kristal orgliye optimum katkilama), plato sinir
bolgelerinin baglangicimi geciktirerek uygulanan test ytliklerine duyarlilig1 azalttig
gozlemlenmistir. Benzer bulgu Mercan vd. yaptig1r calismada da gdzlenmistir.
Diger taraftan, tavlama sicakligindaki artisin yukaridaki bahsi gecen tim
mekanizmalari tersine ¢evirdigi bulunmustur. Son olarak, ¢entik kaynakli catlak
olusum (IIC) modelinin, plato siir bolgelerindeki orijinal Vickers mikrosertlik

parametrelerine en yakin sonuglar1 verdigi bulunmustur.

2023 yilinda Ulgen vd. tarafindan yaymmlanan diger bir ¢alismada, Bi-2212

kristal orgiide bulunan bizmut ile vanadyum atomunu yer degistirmis ve yeni
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tiretilen Bi2.0xVXSr20Ca1.1Cu2,00y (0,00 < x < 0,10) seramiklerinin temel mekanik
tasarim performans parametrelerindeki ve plato sinir bolgelerinde yiikten bagimsiz
mikrosertlik degerlerindeki degisimlerini mikrosertlik 6l¢iimleri ile incelemislerdir
[35]. Yapilan deneysel ¢alismalar neticesinde ve yari-deneysel yaklagimli modeller
araciligiyla elde edilen sonuglar, Bi-2212 sisteminde x = 0,01 vanadyumun iyon
katkilamanmis numune en yiiksek genel mekanik Ozellikleri sergiledigi
bulunmustur. Mekanik performanstaki iyilesme yeni iiretilen matrislerin dayanikli
tetragonal fazin stabilizasyonundan, yiizeyde olusan basi artik gerilme ve elastik
yapisinda iyilesme mekanizmasinda artis nedeniyle gerceklesmistir. Ancak, bu
kritik degerin listliinde Bi-2212 seramik malzemesinde yeni kafes gerilme alani ve
stres konsantrasyon bélgeleri olusmus oldugu gozlenmistir. Buna bagli olarak
catlak baslatici kusurlarin artip, malzemenin genel mekanik 6zelliklerinde diigiirme
gergeklestirmistir. Boylece, kristal 6rgiisiinde asir1 vanadyum iyonu igeren Bi-2212
seramikler daha kirilgan olup, uygulanan kuvvete karsi direnci artmistir. Tiim bu
bulgular SEM fotograflari ile de desteklenmistir. Tiim bu gelismelere 15181nda, Bi-
2212 seramik kristal Orgiisiine asir1 vanadyum katkilama dayanikli tetragonal
fazdan stres kaynakli faza gecise neden olmustur. Bu nedenden dolayi, saf ve en
yiiksek mukavemet degerine sahip olan Bi-2212 6rneklerine gore nispeten daha
kiigiik test yiiklerinde daha kolay kirilmaktadir. Yine diger ¢alismalarda oldugu gibi
tiim bu bulgular, yari-deneysel mekanik modeller yardimiyla desteklenmistir. Lakin
bu calismada Mercan vd. tarafinda yapilan c¢alismanin aksine, plateau sinir
bolgesinde gercek mikrosertlik degerlerini incelemede IIC model daha basarili

bulunmustur.

Buna ek olarak, Sedky ve Salah (2023) yaptig1 ¢alismada Bi-tabanli aileden
hem Bi-2223 hem Bi-2212 seramik materyallerin kristal orgiisiinde var olan
kalsiyum atomlart ile lantan atomlarimi belirli oranlarda yer degistirerek bu iki
yapinin karakteristik 6zelliklerine incelemislerdir [36]. Elde ettikleri deney
sonucunda, kalsiyum atomlar1 ile yer degistiren lantan atomlar1 Bi-2212 seramik
yapisinin Ozelliklerine daha degerli katkilar saglamistir. Lantan katkisi ile
mikrosertlik degerlerinin genel olarak arttig1 bulunmustur. Ayrica, uygulanan test
yiikiinlin artmasi ile tiim numunelerin Vickers sertlik degerlerinde de bir azalma
(karakteristik ISE davranisi) goézlemlenmistir. Literatiirde benzer ¢alismalar

bulunmaktadir.

15



Ozet olarak, bu tez ¢alismasinda Bi ailesinden olan Bi-2212 seramik matrisinde
Pr/Bi farkli oranlarda (0,00 < x < 0,10) yer degistirme ile olusan yeni
Bi2.o-xPrxSr20Car1Cu2.00y yapilarin genel mekanik performans (elastik modiild,
rijitlik, akma mukavemeti, kirilma toklugu, kirilganlik endeksi, egilme dayanimi ve
elastik sertlik katsayisi) degerleri, mekanik karakteristik davraniglari ve yiizey
morfoloji degismeleri 0,245 N ile 2,940 N test yiikleri altinda Vickers sertlik ve
taramal1 elektron mikroskop goriintiileme deneyleri ile incelendi. Elde edilen
deneysel sonuclar detayli olarak nedenleri ile birlikte tartisildi. Hv-F grafiginin
plato sinir bolgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerleri farkli yari-deneysel
mekanik modellerle incelendi. Deneysel sonuglardan elde edilen veriler
dogrultusunda Bi-2212 kristal yapmin dayanikli tetragonal fazin kararlihigi,
kirilma/egilme mukavemet degisimi, dislokasyonlarin yavaslamasini ya da yon
degistirmesini saglayacak aktif kayma sisteminin degisimi, temel mekanik
performans degerlerinin degisimi, mekanik karakteristik (¢centik boyut etkisi, ISE
ve ters c¢entik boyut etkisi, RISE) etkisi, catlak ilerlemesi ve dislokasyon
hareketlerinin tane i¢i veya taneler arasi bdlgede ilerlemesinin nasil degistigi
detaylandirilmistir. SEM analizinden, kristal yapiya Pr atomlarinin eklenmesi ile
Bi-2212 materyalinin degisen yiizey analizi, homojenitesi, tanecik buiylikliigi, yerel
yapisal bozukluklari, kusurlari, tanecik sinirlari, kristal yap: kalitesi ve tanecikler
aras1 baglanti kalitelerin degisimi detayli olarak incelenmistir. SEM incelemeleri
sirasinda  Enerji-ayirnmli  X-ray spektrometresi (EDX) yontemi ile iretilen
Bi2.oxPrxSr20Ca1.1Cu200y seramik malzemelerin istenilen stokiyometrilerde
retilip Uretilmedigi, kristal Orglide Pr/Bi degisiminin basariyla gerceklesip
gerceklesmedigine praseodim atomlarmin kristal 6rgli boyunca homojen dagilip

dagilmadiklari incelendi.
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3. MALZEME URETIM YONTEMI

Literatiirden ¢ok iyi bilindigi iizere, siliperiletken malzemelerin gerek kiilge
gerek ince film hazirlanmasinda birgcok yontem vardir. Ince film iiretmek icin
literatiirde en fazla kullanilan ydntemler arasinda elektro-biriktirme, sol-jel
kaplama, termal biriktirme, sprey kaplama, siyirma bigagi, sactirma (tek veya ¢oklu
hedef magnetron), diflizyon, molekiiler 1s1n epitaksisi, sivi fazli epitaksi, kimyasal
buhar biriktirme, metal-organik, Trifloroasetige, daldirmali kaplama, dondiirme
kaplama, serigrafi ve sprey piroliz yontemi gelmektedir. Kiilge formda hazirlanan
numunelerin {iretimi i¢in ise klasik kati-hal tepkime, ¢dzelti-jel, tiip i¢i toz, eritme-
dokiim, birlikte c¢oktiirme, ardisik-cokelme, mikro emiilsiyon bazli iiretim,
daldirma/sprey kaplama, 1slak, klasik sol-jel, cam seramik ve PEI
(polyethhylenimine) gibi klasik yontemler kullanilir [37-39]. Calismalarda
aragtirmacilar genelde bu metotlar arasindan klasik kati-hal tepkime yOntemini
tercih etmektedir. Bunun sebebi kat-hal tepkime yontemi diger iiretim metotlarina
kiyasla basitlik, giivenilirlik, diisiik maliyet, yeniden tiretilebilirlik (boyut, sekil ve
kalite lizerinde hassas kontrol), istenen stokiyometrik oranda biiyiik 6l¢ekli iiretim
yapabilme gibi avantajlar1 icermesindendir. Ayrica, yiiksek kristal yap1 kalitesi ve
saflikta malzemelerin tretimi de bir diger Onemli avantajdir. Biz de bu
caligmamizda istenen stokiyometrik oranlarda (0,00 < x < 0,10) Bizo-
xPrxSr20Ca11Cu200y seramik malzemeleri standart kati hal reaksiyon yontemi
(seramik yontem) kullanilarak iirettik. Seramik bir kroze kap igerisinde yiiksek
saflikta (Pr20s, SrCOs, CaCOs, Bi2Os ve CuO) kimyasal tozlar (Sekil 3.1)
tiretilmesi planlanan stokiyometrik oranda materyal {iretimi igin elektronik teraziyle

tartildi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.1. Bi20-xPrxSr2.0Ca1.1Cu2,00y seramik iiretiminde kullanilan kimyasallar

Sekil 3.2. Precisa XRoyal 205SMDR Model Tart1

Calismada seramik kroze kullanilmasinin nedeni, kimyasallarla herhangi bir
etkilesime girmemesindendir. Daha sonra tartimi yapilan kimyasallar atmosferik
hava ortaminda 10 dakikada 2000 rpm'lik bir doniis hiz1 ile 9 saat boyunca
ogiitiicliyle karistirilip (Sekil 3.3), tiim tozlardan homojen bir karisim elde edildi.

Islem boyunca kullanilan 6giitiicii makinesi asagida gdsterilmistir.
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Sekil 3.3. Ogiitme Makinesi

Homojen karigim seramik havana dokiiliip 30 dakika boyunca bir tokmak yardimi
ile 6gutildi (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. BizoxPrxSr2.0Ca11Cu2,00y seramik materyal {iretiminde kullanilan
seramik havan ve tokmak
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Son durumda karigimimiz istenilen boyutlara kadar kiigiiltiildii ve parcaciklar
arasinda etkilesim temas ylizeyinin artmasi ile arttirilmis oldu. Bdylece, 1s1l islem
stiresince pargaciklar birbirleriyle daha kolay bag yapacak sekle gelmis oldu. Son
karisim (her numune ayr1 ayri) alinip 800°C de 36 saat boyunca kiil firinda 1s1l

isleme tabi tutuldu (firin fotografi Sekil 3.5’te verilmistir).

Sekil 3.5. Protherm-Model PTF 12/75/200 firin

Burada tavlama ortami i¢in segilen sicaklik ve siire degerleri daha 6nce iiretilen
saf Bi-2212 seramik materyali i¢in en uygun kalsinasyon ortami olmasindan
dolay1yd:. Kalsinasyon siiresince hem 1sinma ve hem sogutma hiz oran1 5°C/dk
olarak ayarlandi. Burada uygulanan 1sitma/sogutma sicaklik ve siire, en yiiksek Bi-
2212 faz1 sergileyen numunelere ait olan orandir. Bu derece yavas 1sima-soguma
oranin nedeni, elde edilecek Bi-2212 numunelerin daha iy1 kristal yap1 ve yliksek
mekanik mukavemet, dayanikli tetragonal faz ve mekanik performans (mekanik
toklugu, akma mukavemeti, egilme dayanimu, sertligi, kirilganlik endeksi, kuvvete
kars1 direng ve elastik sertlik katsayisi) 6zellikleri géstermesinin istenmesindendir.
Bu islem sonrasi Protherm-Model PTF 12/75/200 firindan ¢ikarilan 1s1l islem
gormiis siyah renkli kimyasallar, bir agat havan icinde tekrar 30 dakika boyunca
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karigtirma siirecine tabi tutuldu. Daha sonra homojen siyah bir karisim, dikdortgen
seklinde 0,5 cm genislik, 0,2 cm yiikseklik ve 1,5 cm uzunlugundaki kaliplara
koyulup, 5 dakika siiresince 300 MPa basing altinda basild1. Islemin yapildig1 pres
asagidaki sekilde verilmistir. (Sekil 3.6)

c;

Sekil 3.6. TSEK TUMAS manuel hidrolik pres
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4. DENEYSEL YONTEMLER

Hazirlanan dikdértgen kiilgeler (7 adet 6rnek), 850°C'de 24 saat boyunca bir
firnda tavlama islemine tabi tutuldu. Bu asamada 1sitma ve sogutma hizlar1 5°C/dk
olarak ayarlanmistir. Isil islem sonrasi iiretilen numuneler firindan ¢ikarilip,
mekanik performans ve ylizey morfolojik karakterizasyonu igin sirasi ile Vickers
mikrosertlik ve taramali elektron mikroskobu incelemelerine tabi tutuldu. Ayrica
iiretilen numunelerin istenilen stokiyometrilerde iiretilip {iiretilmedigi, kristal
orgiide Pr/Bi degisiminin basariyla gerceklesip gerceklesmedigine praseodim
atomlarinin kristal 6rgii boyunca homojen dagilip dagilmadiklar1 Enerji-ayirimli X-
ray spektrometresi (EDX) yontemi ile incelendi. Calismada farkli Pr/Bi yer
degistirme oranlarina gére x=0,010, x=0,020, x=0,030, x=0,050, x=0,070 ve x=0,10
hazirlanmis Bi-2212 numuneler tezin geri kalan kisminda Pr/Bi-1, Pr/Bi-2, Pr/Bi-
3, Pr/Bi-4, Pr/Bi-5 ve Pr/Bi-6 olarak verilecektir. Bu karsin Pr iyonu icermeyen Bi-

2212 numune saf olarak adlandirilacaktir.

4.1 Vickers Sertlik Analizi

Numunelerin Vickers sertlik 6l¢iimleri SHIMADZU HVM-2 model dijital
mikrosertlik cihazi kullanilarak 0.245 N ile 2.940 N arasinda test yiiklerinde
gerceklestirilmistir. Deneysel sonuglar test yliklerin numune ylizeylerine dikey
olarak 5 farkli noktada 10 saniye boyunca uygulanmasi sonucunda almmuistir.
+0.100 pm hassasiyetinde 5 farkli noktadan oOlgiilen yiizey c¢entik izlerinin
ortalamasi alimarak  Bi2.0xPrxSr2.0Ca1.1Cu200y seramik  Orneklerinin
H,=1854.4(F/d?) formiiline dayal1 mikrosertlik (Hy) degerleri belirlendi.
Denklemde, d ortalama ¢entik kdsegen boy uzunlugunu (dortalama=(d1+d2)/2), F de
uygulanan mikro girinti ylkiini gosterir. Asagidaki gorselde 6l¢time iliskin gorsel

Sekil 4.1 ve 4.2 a-b’de verilmistir.
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~2=
a) b)

Sekil 4.1. a) Vickers mikrosertlik deneylerinde kullanilan elmas piramit ug, b)

Materyal yiizeyinde olusan ¢entik kdsegen izi

Sekil 4.2. a) SHIMADZU HVM-2 model dijital mikrosertlik cihazi ve b)
arayuzi

Genel mekanik performans o6zellikleri belirlenmistir. Uygulanan test
yiiklerine kars1 kaydedilen Hv sertlik egrilerine gore, Young Modiilii (E), kirilma
toklugu (Kic), esneklik (U), akma dayanimi (Y), elastik sertlik katsayisi (Ci1),

kirilganlik indeksi (B) ve siineklik (D) gibi genel mekanik performans parametreleri
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sayisal olarak hesaplanmistir. Hesaplamaya iliskin ayrintilar tezin diger
boliimlerinde ayrintili olarak verilmistir. Boylece, elde edilen sonuglar Bi-2212
kristal oOrgiide Pr/Bi yer degistirme mekanizmasmnin ve uygulanan mikro
indentasyon test yiiklerinin, Bi-2212 malzemelerinin ¢esitli mekanik performans
parametreleri lizerindeki etkisini detayli olarak belirlememize olanak saglamstir.
Ayrica, Vickers mikrosertlik oOl¢lim test sonuglarina dayanarak, Pr/Bi yer
degistirme mekanizmasinin, stresle tetiklenen faz doniisiimiin baslangici, dayanikli
tetragonal fazin stabilizasyonu, ylizeyde olusan basi artik gerilme, elastik yapisinda
degisme, kristal yap1 kayma sistemleri, yapisal sorunlar, kritik ¢atlak boyutu i¢in
terminal hiz, catlak yoOnelimi/geometrisi, elastik iyilesme mekanizmasi,
graniilasyon derecesi, yorulma kars1 direng, catlaklarin ve dislokasyon
hareketlerinin ilerleme bolgeleri tercihi, stres konsantrasyonu bdlgelerinin
olusumu, malzemenin dis test yiikiine hassasiyeti, ¢atlak biliylimesi ve Bi-2212
kristal sistemi boyunca gatlak ilerlemesi iizerindeki kontrol mekanizmasi detayl bir
sekilde incelenmistir. Bununla birlikte, Bi-2212 kristal yapida Pr/Bi yerine yer
degistirme mekanizmasinin malzemelerin mekanik karakteristik 6zelliklerine
(¢entik boyut etki, ISE veya ters gentik boyut etki, RISE) etkisi ayrintili bir sekilde
incelenmistir. Yine, yiikten bagimsiz bolgede mikrosertlik sonuglari 6 farkli yari-
deneysel modelle yorumlanmis ve en basarili mekanik degerlendirme metodu tespit

edilmistir.

4.2 Taramah Elektron Mikroskop Ve Enerji-Ayirimh X-ray
Spektrometre Olgiimleri

Vickers mikro sertlik deneysel sonuglarin morfolojik olarak dogrulanmasi
icin FEI Quanta FE-SEM elektron mikroskobu (Sekil 17) ile 10000X biiytitmede
20 kV harici voltaj kullanilarak taramali elektron mikroskobu (SEM) deneyleri
yapilmustir (Sekil 4.3). Benzer olarak kristalin kalite ve ylizey morfolojisine iliskin
goriiniimleri, katmanli yapilari, mikrokristal birlesme yonelimleri, kismi erime
bolgeleri, diizglin yiizey goriintimleri, pargacik biiyiime dagilimlari, i¢ yapisal
bozukluklari-kusurlari/bosluklar1 gibi mikroyapisal ve morfolojik 6zelliklerdeki
bozukluklar/dislokasyonlar/catlaklar, tane hizalama dagilimi, mikro gozenekler ve

tane sinir1 birlesme-baglanma sorunlari kapsamli bir sekilde analiz edilmistir.
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Sekil 4.3. Taramali lektron mikroskobu

Ayrica Bi, Pr, Sr, Co, Ca, Cu ve O elementlerini iceren element bilesimlerinin
numune ylizeyindeki dagilimi, Oxford X-1g1m1 mikro probu ve IXRF Sistem Model

550’1 analizorii (Sekil 4.4) ile donatilmig SEM ile niceliksel olarak incelenmistir.

Sekil 4.4, Taramal1 elektron mikroskobu
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Vickers Sertlik Ol¢iimii Sonuclar:

Bi-2212 seramik matrisinde Pr/Bi farkli oranlarda (0,00 < x < 0,10) yer
degistirme ile olusan yeni Bi o-xPrxSr2.0Ca1.1Cu2,00y yapilarin mikrosertlik, Young
modiilii, esneklik, akma mukavemeti, siineklik, kayma modiilii, kirilganlik indeksi,
elastik sertlik katsayisi, esneklik, kritik gerilim, hasara kars1 direng, kirilma toklugu,
mekanik mukavemet/dayaniklilik, kiritlma mukavemeti, goézeneklilik derecesi,
ylizey artik basing gerilimi bolgeleri ve kayma sistemlerinin degisimi 0,245 N-
2,940 N uygulanan yiik altinda Vickers mikrosertlik deneyleri ile belirlendi.
Malzemelerin genel mekanik performans Ozellikleri kristal yap1 kalitesi
(mikroskobik yapisal problemler, ¢atlak baslatan kusurlar, kafes gerinim alanlart,
safsizlik sacilmalari, kusurlar, stres/gerilim arttirict bolgeler, catlaklar, geri
alimamayan deformasyonlar, tanecikler arasi baglanma sorunlari, dislokasyon
yayilimlar1) ve deformasyona neden olan yiik ile yakindan ilgilidir. Caligmada Hy
degerleri standart denklemle (Vickers Sertlik Analizi kisminda verilmistir)
hesaplanmistir. Kristal orglide farkli Pr/Bi degistirilmis Bi-2212 seramikleri igin
0,245 N ile 2,940 N arasinda uygulanan kuvvetlere kars1 materyallerin gosterdikleri
tepki direngleri (Hv parametreleri) degisimi Sekil 5.1'de grafiksel olarak
gosterilmistir. Vickers sertlik parametrelerinden elde edilen sonuglar, SEM

goriintiileri ile morfolojik olarak dogrulanmastir.
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Sekil 5.1. Saf ve kristal 6rgiiye Pr katkilanmis Bi2.0xPrxSr2.0Caz.1Cu2.00y seramik
numunelerinin uygulanan test yiikiine kars1 Vickers mikrosertlik
parametrelerindeki degisim.

5.1.1 Kristal Orgiide Pr/Bi Yer Degistirmeye Bagh Kayma
Sistemlerinin Ve Yiizey Basi Artik Gerilme Bolgelerinin
Temel Mekanik Performans Parametreleri Uzerine Etkisi

Asagida Pr/Bi yer degistirilmis Bi-2212 materyallerinin dayanikli tetragonal faz
ve temel mekanik performans degerlerinin praseodim katki oranlarina gore

degisimlerini bes ana kavramda agikladik. Bunlar,

¢ Yeni kayma sistemlerinin indiiksiyonu ve gézeneklilik derecesinde azalma,

e Yeni yiizey basi gerilme bdlgelerin (kristal yap1 problemlerinin dagilimi ve
depolanan i¢ gerinim enerjisinde azalma) olusturulmasi,

e Kiristal sistemde catlak/dislokasyon hareketlerinin edilmesi (gerilme
kaynakli fazin etkinlestirilmesi veya devre dis1 birakilmast),

e Yabanci ve ana atomlar arasinda kimyasal bag olusumlari,

e (Catlak hiz1 ve catlak biiylime boyutu i¢in kontrol mekanizmalari.
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Kristal orgiide Pr/Bi yer degistirmis Bi-2212 seramiklerine ait Vickers sertlik
grafiklerinden, praseodim katki orani x=0,02 degerine kadar artmasi ile
materyallerin lokal kristallik sorunlarinin ortadan kaldirilmasi nedeniyle
mikrosertlik degerlerinin sistematik olarak artis gozlemlenmistir. Mekanik
mukavemette artisin temel nedenlerinden biri, optimum praseodim katki
seviyesinin Bi-2212 kristal kafesinde bir kuvvet bariyeri bolgesi olarak hareket
etmesiyle ilgilidir. Ayrica, optimum Pr atomlarinin varligi Hy grafiginin doygunluk
sinir bolgesine kadar deformasyon derecesinde dramatik bir degisime yol agtig1
gbozlenmistir. Boylece catlak biiyiime boyutu ve c¢atlak hizi igin kontrol
mekanizmalari, depolanan i¢ gerilme enerjisinin azalmasi ve kritik stresin
artmasiyla kolaylastirilmistir. Ayrica, optimum praseodim iyonlari ile Bi-2212 ana
matriste yeni dislokasyon sistemleri ve yiizey basi artik gerilmeleri malzemenin
dayanikli tetragonal fazini1 ve buna iliskin genel mekanik performans 6zelliklerini
olabildigince gelistirmistir.

Kristal orglide yeni olusan kayma sistemlerinin daha ayrintili olarak
incelendiginde, dislokasyonlar atomlarin kristalografik diizlemleri boyunca (kayma
diizlemleri en yogun atom paketleme olan diizlemlerdir ve en biiyiik diizlemsel
yogunlugu sergiler) ve kristalografik yonlere (kayma ydnlendirmeleri en siki
paketlenmis atomlarin bulundugu yonlere sahiptir ve en yiiksek dogrusal yogunluga
sahiptir) farkli zorluk dereceleriyle hareket ettigi goriiliir. Kristal yapmin kayma
sistemlerinin artmastyla (kayma yonlendirme ve kayma diizlemi kombinasyonu)
farkli zorluk seviyelerindeki catlaklar/kaymalar yeni kayma sistemlerine yonelir,
boylece kayma hareketini kolaylastirir [40]. Yani yeni dislokasyon sistemleri,
dislokasyonlarin ve catlaklarin birbirine karismasini miimkiin oldugunca onler.
Buna bagli olarak ¢atlaklarin ve dislokasyonlarin ilerlemesi de miimkiin oldugunca
sinirlanir ve ciddi sekilde yavaslar veya yon degistirir. Optimum praseodim iyonlar1
kristal sistemdeki ylizey ¢ekme gerilmesinin azalmasindan dolay yiizey basi artik
gerilme bolgelerinde de iyilesmeye neden olmustur. Dayanikli tetragonal fazin
stabilizasyonunun ana nedeni, yilizey bast artik gerilmelerin artmasindan
kaynaklanmaktadir [41]. Bu arastirmada, Bi-2212 kristal 6rgiide optimum Pr
iyonlar1 varliginda gatlaklarin ve dislokasyonlarin yayilmasi ve bunun sonucunda
kritik catlak boyutu biiylimesi ile terminal hiza ulagmak i¢in daha fazla enerji
gerektirdigi bulunmustur. Yani kristallik problemlerinin dagilimlari, praseodim

iyonlari ile kontrol altina alinmistir. Optimum miktarda Pr iyonu varligi uygulanan
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test yiikii altinda ¢atlak ve dislokasyonlarin yayilmasina/ilerlemesine karst direng
olusturmustur. Ayriyeten, Pr/Bi yer degistirmis Bi-2212 seramiklerinin optimum
katkilama durumunda (x=0,02), ¢atlaklar ve dislokasyonlar taneler arasi1 bolgeler
yerine trans kristalin (taneler ici) bolgeler boyunca ilerlerler. Bu da yabanci ve ana
atomlar arasinda gii¢lii kimyasal bag olusumlarina ve buna bagli olarak taneler
arasinda etkilesimin artmasina neden olur.

Dolayisiyla, optimum praseodim katkilama Bi-2212 seramik malzemelerin ana
mekanik performans parametrelerini 6nemli 6lgiide artirmistir. Sonug olarak,
kayma sistemlerinin artigt ile ana mekanik performans davraniglarinin iyilesmesi
arasinda giiclii bir baglanti ortaya ¢ikmuistir.

Bunun tersine, praseodim iyonlarinin katkilama orani x=0,02’den daha yiiksek
degerlere dogru artmasiyla birlikte, daha fazla Pr iyonu Bi-2212 seramik yapisina
arayer veya yer alan (ikame) atomlar1 olarak yayilmaya baslamis ve dolayisiyla
seramik yapida kristallik hatalarinin varligt ciddi bir sekilde artmistir. Buna baglh
olarak, kristal oOrgiide fazla praseodim iyonu bulunmasi, seramik sistemdeki
deformasyon derecelerine ve taneler arasindaki baglantiya (tanecik derecesinin

azalmasi) bagl olarak kristallik kalitesini nemli dl¢lide bastirmistir.

Buna dayanarak, kristal orgiide asir1 praseodim iyonlarmin varligt
durumunda, disaridan uygulanan test yiikii ¢atlak yoneliminin azalmasina neden
olmustur. Sonug olarak, stres kaynakli faz doniisiimiiniin aktivasyonu sonucunda
daha diisiik test yiiklerinde dislokasyon ve catlaklarin hizli yayilmasi meydana
gelmis ve Bi-2212 seramik materyal igin kritik yayilma hizina daha kiigiik kuvvet
altinda ulagilmasina neden olmustur. Yani, uygulanan test yiiklerine karsi
hassasiyet (mikrosertlik degerlerinin yiik ile ¢arpict bicimde azalmasi), asir1 Pr
iyonu katkisiyla birlikte artmistir. Boylece, kristal yapidaki dislokasyonlar ve
catlaklar uygulanan daha kii¢lik seviyedeki test ylikleriyle daha kolay hareket
edebilir ve daha kii¢iik kuvvetlerde catlaklar kritik catlak boyutuna ve terminal hiza
ulagir. Bu durum, numunelerin uygulanan test yiikiine tepkisinin artmasi nedeniyle
malzemenin artik daha kolay kirilabilecegi anlamina gelmektedir. Ozetlemek
gerekirse, asirt praseodim atomlar1 tiim ana mekanik performans 6zellikleri nemli

Olciide bozmustur.
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Son olarak, seramik materyallerin temel mekanik performans 6zelliklerinin
katki ile degisimi, yabanci ve kristal 6rgiide bulunan ana atomlar arasindaki
kimyasal bag olusumlarinin artmasi/azalmasi ile ilgilidir. Homovalent Pr sitelerinin
Bi bolgelerinde kismi yer degistirmesi, praseodim iyonlar1 ile yerel iyonlar
(6zellikle Bi** veya digerleri) arasinda kovalent bag veya iyonik bag olusum
olasiligimi artirmigtir. Yer degistirme olayr EDX ile tezin ilerleyen boliimlerinde
deneysel olarak gosterilmistir. Optimum Pr/Bi yer degistirme seviyesi (x=0,02)
icinde, praseodim iyonlari, belirli ve 06zel agilarda bag yonlendirmesinin
genislemesi nedeniyle, kovalent bag olusumlari1 yerine iyonik bag olusumlarini
desteklemistir [42]. Kristal 6rgiide praseodim iyonlarinin bulunmas ile Bi-2212
malzemesinin uygulanan yiike karst mekanik mukavemetinin artmasi, yapinin
atomlar aras1 baglarinin kuvvetinin artmasindan dolayidir. Pr/Bi yer degistirilmis
Bi-2212 iriinlerine ait mikroindentasyon sertlik parametrelerinin sayisal
degerlerine geldiginde, seramik materyallerin karakteristik ISE davranisi nedeniyle
uygulanan test yiikii ile mikrosertlik degerlerinin diismesi beklenilen bir durumdur.
Ancak, praseodim iyonlar1 katki degeri x=0,02’ye arttirilmasiyla materyallerin Hy
parametrelerinde bir artis goriilmiistiir. Bu kritik degirin asilmasi ile Hy degerleri
ciddi anlamda diigsmiistiir. Bu baglamda, katkisiz hazirlanan numune uygulanan
0,295 N, 0,490 N, 0,980 N, 1,960 N ve 2,940 N test yiikleri altinda sirasiyla 0,44535
GPa, 0,42895 GPa, 0,42218 GPa, 0,41878 GPa ve 0,41696 GPa Vickers sertlik
degerini gostermistir. En 1yi kristal yapiya sahip (Pr/Bi-2) numunesi i¢in Hy
parametreleri, sirasiyla 0,295 N ve 2,940 N uygulanan test yiikleri altinda 0,47762
GPa ile 0,44912 GPa arasinda degistigi bulunmustur. Bu baglamda, 0,295 N yiik
altinda elde edilen 0,47762 GPa degeri Pr/Bi yer degistirilmis Bi-2212 seramik
materyaller i¢in en yiiksek deger olarak kaydedilmistir. Diger bir yandan, en kiigiik
Hy degerleri (sirasiyla 0,295 N'de 0,41090 GPa ve 2,940 N'de 0,35750 GPa
uygulanan test yiikii) Pr/Bi-6 materyal i¢in gozlemlenmistir. Mikroindentasyon
sertlik parametrelerindeki bu degisim, iiretilen numenlerin uygulanan kuvvetlere

kars1 farkl tepki kaynaklanmstir [43].
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5.1.2 Kristal Orgiide Pr/Bi Yer Degistirilmis Bi-2212
Seramiklerinin Mekanik Karakteristik Davranisinin
Incelenmesi

Tezin bu boliimii elde edilen Vickers mikrosertlik testi sonuclari kullanilarak
kristal orgilisiinde Pr/Bi yer degistirme mekanizmasimin Bi-2212 seramiklerinin
temel mekanik karakteristik (ISE veya RISE) ozellikleri {izerindeki etkisini detayli
olarak incelememize olanak sagladi. Sekil 5.1’den goriilecegi lizere, tez
kapsaminda ¢alisilan tiim (saf ve Pr/Bi yer degistirilmis Bi-2212) materyallerin
farkli biiytikliiklerde de olsa standart girinti boyutu etki (ISE olarak kisaltilir)
davranigini sergiledigini gostermektedir.

Bu olgu, elastik toparlanma mekanizmast sonucunda elastik/plastik
deformasyonlarin uygulanilan kuvvet altinda malzeme yapisinda birlikte
olusmasindan dolayidir. Ayrica, ISE davranis1 (uygulanan kuvvetlerle Vickers
mikrosertlik degerlerindeki dogrusal olmayan azalma) test yiiklerine bagli olarak
catlak yonelimi ve geometrisinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 5.1°den
goriilecegi lizere, praseodim katki oram1 x=0,02 degerine kadar artmasi ile
materyallerin ISE karakteristik 6zelliginin dnemli 6lgiide arttig1 ve bu katki degeri
tizerinde ISE davranisin  sistematik olarak azalma egiliminde oldugu
kaydedilmistir. Bu baglamda, x=0,02 Pr/Bi katki ile hazirlanan en iyi materyal
(Pr/Bi-2), en yiiksek ISE davranigini sergiledigi tespit edilmistir. Dolayisiyla, en
yluksek kristallik kalitesine (en yogun) ve taneler arasindaki baglantiya sahip en iyi
ornek uygulanan her kuvvet degerine karsi en yiiksek performansi sergilemistir. Bu
iistlin performans sergilemesinin nedeni asagida detayl1 olarak verilmistir.

e (Catlak baslatic1 kusurlarin ve dislokasyon olusumu,

o Kiistallik problemlerinin daha genis bir alana dagilmast,

e Geri kazanilamayan stres konsantrasyonu ve stres konsantrasyonu
bolgelerindeki artis,

o Kiristal yapidaki dislokasyon ve ¢atlaklarin yayilmasi/ilerlemesi,

e (atlak yiizey enerjisi azalmasi ve kritik kuvvet degerinin arttirilmasi

nedeniyle stres kaynakli faz doniisiimiiniin aktivasyonudur.

Ancak, Pr/Bi yer degistirme oraninin artmasi, Bi-2212 kristal sistemindeki

kristallik kalitesinde ve taneler arasindaki baglantida bir azalmaya neden olmustur.
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Boylece Pr/Bi-6 malzemesi en diisiik ISE karakterini géstermistir. Ayn1 zamanda,
Sekil 5.1, Pr katkilanmigs Bi-2212 seramiklerinin orijinal mikrosertlik
parametrelerinin (1,96 N ve sonrasi boliim=mikrosertlik degerlerindeki ¢ok az
degisim) bolgeleri ilizerinde praseodim katkisinin roliinii agik¢a gostermektedir.
Sekilden goriildigi gibi, mikrosertlik degerleri her numune i¢in 2 N test yiiki
bolgelerine kadar (ISE 6zelliklerinden dolay1) dogrusal olmayan sert bir azalma
sergilemistir.

Bunun nedeni, test yiikiiniin 2 N degerine kadar arttirilmasinin, seramik
matriste yapay geri donlisli olmayan kristal yap1 sorunlarina, yeni ¢atlak baslatici
kusurlara ve geri doniisii olmayan stres yogunlasma bolgelerinin olusmasina neden
olmasidir. Bunun tersine, 2 N yiik degeri iistiindeki bolgelerinde mikrosertlik
parametrelerinin doyma sinir bolgelerinin varligindan dolayr neredeyse sabit
kaldig1 bulunmustur. Yani ¢atlak ilerlemesi ve dislokasyon hareketine bagli olarak
stres kaynakli faz doniistimiiniin aktivasyonu ile doyma sinir bdlgeleri baslamistir.
Bu acidan, Pr/Bi-6 materyalin uygulanan daha kiigiik bir test yiikii altinda kolayca
plato smir bdlgesine ulastigi goriiliirken, yliksek mukavemet ve mekanik
performans sergileyen Pr/Bi-2 malzemesi igin doyma sinir bdlgesinin daha yiiksek
bir degerde oldugu gézlemlenmistir. Kisaca bu ¢alismayla optimum praseodim iyon
katkilamanin hem temel mekanik performans degerlerini hem de mekanik
karakteristik davranislarin gelistirilmesine yol a¢tigini gosterilmistir. Tiim bulgular

morfolojik olarak SEM fotograflar ile desteklenmektedir.

5.1.3 Bi-2212 Seramik Malzemelerin Kristal Orgiilerine Pr
Katkilama ile Materyallerin Ana Mekanik Performans
Parametrelerinin Degisimi

Ayrica (0,00 > x > 0,10) praseodim katki oraninin mikro sertlik (Hy), sertlik
kayma modiilii (G), elastik modiil (E), kirilganlik indeksi (B), akma dayanimi (Y),
elastik sertlik katsayisi (C11), kirilma toklugu (Kic), stineklik (D) ve esneklik (Uyr)

parametreleri asagida verilen 6 denklem ile incelenmistir.

E = 81.9635H, 1)
H

Y » ¥ 2
3 (2)
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K, =+V2Ea (0, ylizey enerji degeri) (3)

Cp=H/4 (5)
D=3 (6)
E=2G(1+v) (7

Yukaridaki formiiller kullanilarak elde edilen tiim hesaplamalar Tablo 5.1'de
verilmistir.

Tablo 5.1. Numunelere ait i¢in mikrosertlik, elastik modiil, sertlik kayma modiilii,
kirilganlik indeksi, akma dayanimi, elastik sertlik katsayisi, kirilma toklugu,
stineklik ve esneklik modiilii

Hv
(GPa)

Kic

Ornekler F (N) d (um) Pam®?)

E(GPa) Y(GPa) g

0,245 31,93993 0,44535 36,50244 0,14845  0,20817
0,49  46,02528 0,42895 3515824 0,14298  0,20430
Saf 0,98 6560938 0,42218 34,60335 0,14073  0,20269
1,96 93,16157 0,41878 34,32467 0,13959  0,20187
2,04 114,34790 0,41696 34,17550 0,13899  0,20143
0,245 31,48991 0,45817 37,55322 0,15272  0,21381
0,49 4525686 0,44364 36,36229 0,14788  0,21039
Pr-1 0,98 64,50499 0,43676 35,79838 0,14559  0,20875
1,96 91,66246 0,43259 3545659 0,14420  0,20775
294 112,57977 0,43016 3525742 0,14339  0,20717
0,245 30,84207 0,47762 39,14741 0,15921  0,22192
0,49 44,25566 0,46394 38,02615 0,15465  0,21872
Pr-2 098 6303970 04573 37,48191 0,15243 0,21715
1,96 89,63707 0,45236 37,07701 0,15079  0,21598
2,94 110,17782 0,44912 36,81145 0,14971  0,21520
0,245 32,17340 0,43891 3597460 0,14630  0,21498
0,49  46,51087 0,42004 34,42795 0,14001  0,21031
Pr-3 098 6637232 0,41253 33,81240 0,13751  0,20842
1,96 94,25845 0,40909 33,53045 0,13636  0,20755
2,04 11564344 0,40767 33,41406 0,13589  0,20719
0,245 32,51978 0,42961 3521234 0,14320 0,23128
0,49 47,36485 0,40503 33,19768 0,13501  0,22456
Pr-4 098 67,80853 0,39524 32,39525 0,13175 0,22183
1,96 96,22865 0,39251 32,07396 0,13044  0,22073
2,04 11803461 0,39132 32,17149 0,13084  0,22106
0,245 32,91833 0,41927 34,36484 0,13976  0,25015
0,49 4847944 0,38662 31,68873 0,12887  0,24021
Pr-5 098 6968971 0,37419 30,66992 0,12473  0,23632
1,96 98,87505 0,37178 30,47239 0,12393  0,23556
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2,94 121,09834 0,37177 30,47157 0,12392 0,23555
0,245 33,25192 0,4109 33,67880 0,13697  0,26467
0,49 49,17436 0,37577 30,79942 0,12526  0,25311
Pr -6 0,98 71,13096 0,35918 29,43965 0,11973 0,24746
1,96 100,75720 0,35802 29,34457 0,11934  0,24706
2,94 123,49158 10,3575 29,30195 0,11917  0,24688

Tablo 5.1 devami Numunelere ait i¢cin mikrosertlik, elastik modiil, sertlik
kayma modiilii, kirllganlik indeksi, akma dayanimi, elastik sertlik katsayisi, kirilma

toklugu, siineklik ve esneklik modiilii

s Cu_ B(m* ur
Ornekler F (N) (Gplal)7/4 1$z) D (m¥3) G(GPa) (MPa)

0,245 0,24279 2,13936 0,46743 14,60098 0,3019
0,49 0,22736 2,09961 0,47628 14,06330 0,2907
Saf 1,96 021801 2,07450 0,48204 13,72987 0,2838
2,94 0,21635 2,07000 0,48309 13,67020 0,2826
0,245 0,25515 2,14288 0,46666 15,02129 0,3105
0,49 0,24116 2,10866 0,47423 14,54492 0,3007
Pr-1 0,98 0,23465 2,09226 0,47795 14,31935 0,2961
1,96 023075 2,08226 0,48025 14,18264 0,2932
2,94 0,22848 2,07636 0,48161 14,10297 0,2916
0,245 0,27441 2,15222 0,46464 15,65896 0,3237
0,49 0,26080 2,12116 0,47144 1521046 0,3145
Pr -2 0,98 0,25430 2,10592 0,47485 14,99276 0,3099
1,96 0,24952 2,09445 0,47745 14,83080 0,3066
2,94 0,24640 2,08699 0,47916 14,72458 0,3044
0,245 0,23668 2,04163 0,48980 14,38984 0,2975
0,49 0,21916 1,99724 0,50069 13,77118 0,2847
Pr-3 0,98 0,21235 1,97932 0,50522 13,52496 0,2796
1,96 020926 1,97104 0,50735 13,41218 0,2773
2,94 0,20799 1,96761 0,50823 13,36562 0,2763
0,245 0,22797 1,85753 0,53835 14,08494 0,2912
0,49 0,20564 1,80366 0,55443 13,27907 0,2745
Pr-4 0,98 0,19702 1,78172 0,56126 12,95810 0,2679
1,96 0,19361 1,77284 0,56407 12,82958 0,2652
2,94 0,19464 1,77558 0,56320 12,86860 0,2661
0,245 0,21846 1,67607 0,59663 13,74594 0,2842
0,49 0,18956 1,60951 0,62131 12,67549 0,262
Pr-5 0,98 0,17902 1,58340 0,63155 12,26797 0,2536
1,96 017701 1,57828 0,63360 12,18896 0,252
2,94 0,17700 1,57831 0,63359 12,18863 0,252
0,245 0,21088 1,55250 0,64412 13,47152 0,2785
0,49 0,18035 1,48461 0,67358 12,31977 0,2547
Pr -6 0,98 0,16665 1,45147 0,68896 11,77586 0,2435
1,96 016571 1,44912 0,69007 11,73783 0,2427
2,94 0,16528 1,44807 0,69057 11,72078 0,2423

Tablodan goriilecegi lizere hesaplanan her parametrenin hem praseodim

katk1 oranina hem de uygulanan dis ¢entik kuvvetlere ciddi sekilde bagl oldugu

34



bulunmustur. Daha ayrintili olarak Y, E, B ve Ci1 parametre degerlerinin,
praseodim katki oraninin x=0,02 degerine yiikselmesiyle dnemli 6l¢iide arttigi, bu
katki oran1 sonrasinda parametrelerin sistematik bir sekilde azaldig1 gozlenmistir.
Ayrica incelenen numunelere uygulanan kuvvet arttikca parametrelerde giiglii bir
diisiis meydana gelmistir. Uygulanan test yiiklerindeki azalma egilimi tipik ISE
ozelliginden kaynaklanmaktadir. Numerik deger olarak, 0,245 N'lik uygulanan test
yukiinde saf numune, 36,50244 GPa'lik Y oung elastiklik modiiliine sahipken Pr/Bi-
2 seramik malzemesi 39,14741 GPa'lik deger ile numuneler arasinda en yiiksek E
degerini sergilemistir. Pr katki oraninin artmasi ile uygulanan ayni test yiikiinde
Pr/Bi-6 seramik malzemesi en diisiik 33,67880 GPa elastik modiilii degerini
sergiler. Test yiikiiniin artmasi ile Pr/Bi-6 numunesinin Young modiilii degeri
29.30195 GPa degerine kadar azaldig: tespit edilmistir. Diger hazirlanan 6rneklerin
orta derecede Young elastisite modiiliinii sundugu goézlemlendi. Benzer sekilde
0,245 N uygulanan test yiikiinde en iyi kristallik kalitesine, taneler aras1 baglantiya,
mekanik performansa ve uygulanan yiike en az tepki veren Pr/Bi-2 numunesinin
159,21 MPa (akma dayanimi), 2,15222 m™*? (kirilganlik indeksi) ve 274,41 MPa
(elastik sertlik katsayisi1) gibi en yiiksek degerleri gdsterdigi tespit edilmistir. Ote
yandan ayni1 yiik altinda Pr/Bi-6 numunesi diger numunelerle kiyasla en diisiik Y
(136,97 MPa), C11 (210,88 MPa) ve B (1,55250 m™/?) degerlerine sahip oldugu
bulunmustur. Uygulanan 2,490 N yiik altinda Pr/Bi-6 numunesine ait bu degerler
sirast ile 119,17 MPa, 165,28 MPa ve 1,44807 m™?2 olarak hesaplanmistir. Bu
baglamda, Pr/Bi-2 malzemesi i¢in elde edilen tiim parametrelerin uygulanan kuvvet
icin her zaman en biiyiik degerlerde olmasi dayanikli tetragonal fazin yiiksek
stabilizasyonundan ve kristal yapida daha ¢ok aktif kullanilabilir kayma sisteminin
varligindan kaynaklanmaktadir.

Kic parametreleri katki degerinin optimum deger olan x=0,02'ye kadar artmasiyla
genel olarak bir artma egilimi tespit edilmistir. Bu katki degeri {istiinde,
parametrelerin dramatik bir sekilde arttig1 goriilmiistiir. Ayrica, bu tez kapsaminda
tiretilen tiim saf ve Pr/Bi yer degistirmis Bi-2212 numunelerin uygulanan test
yiiklerinin artmasiyla kirilma toklugu parametrelerinin siirekli olarak azaldig:
belirlenmistir. Buna gore Pr/Bi-2 seramik malzemesi Kic parametreleri i¢in en
diistik degerleri sergilemistir. Bu calismada incelenen bir diger mekanik performans
ozelligi siinekliktir. Tablodan agikga goriilecegi iizere, D parametre degerleri Pr/Bi

yer degistirme degeri olan x=0,02'ye kadar sistemli bir sekilde diismiistiir, bu deger
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sonrasinda ise Pr katkili Bi-2212 seramik bilesiklerinin mekanik mukavemet ve
dayaniklilik  Ozelliklerindeki azalmadan dolayr sert bir sekilde dustiigi
kaydedilmistir. Ayrica numune yiizeyine uygulanan dis centik kuvvet degeri
arttikca, kristal Orgiide geri doniisiimii miimkiin olmayan kristallik hatalarinin
onemli Olclide artmasi ve yeni catlaklar olusmasi sonucunda D parametrelerinin
degerlerinin dramatik bir sekilde (6zellikle doygunluk sinir bolgesine kadar) arttigi
kaydedilmistir. Bu baglamda en yiliksek mekanik mukavemet 6zelligi sergileyen
Pr/Bi-2 numunesi 0,245 N uygulanan test yiikiinde 0,46464 m*? ve ardindan 0,490
N test yiikii altinda 0,47144 mY2? gibi minimum siineklik parametrelerine sahiptir.
Diger yandan, maksimum siineklik (minimum mekanik dayaniklilik) degeri olan
0.69057 m'2, 2940 N uygulanan test yiikii igin Pr/Bi-6 numunesinde
gbzlemlenmistir.

Kristal orgilisine Pr katkilanmig Bi-2212 seramik malzemelerin kayma
modili (G) ve esneklik modiilii (Uy) degisimlerine gelince, ilk olarak tez
kapsaminda hazirlanilan numunelerin kayma modiilii degisimi incelenmistir.
Materyallere ait G degeri, asagida Poisson orani arasindaki iliskiden yararlanilarak
hesaplanmistir (Denklem 7). Bu denkleme gore, ¢alisilan numunelerin Young
elastisite modiilii ile kayma modiilii arasinda giiclii bir baglanti oldugu
goriilmektedir. Burada rastgele yonlenmis tanelere bagl olarak izotropik yap1 i¢in
Poisson (v) oraninin katsayis1 0,25'e [44] esittir. Pr katkili Bi-2212 bilesiklerinin G
modiilii i¢in sayisal degerler Tablo 5.1'de goriilebilir. Tablodan, kayma
modiillerinin katki oran1 X=0,02 degerine kadar artmasi ile arttig1 ve bu katki
degerinden sonra parametrelerin dramatik bir sekilde azaldigi gézlemlenmistir.
Ayrica uygulanan test yiikii parametrelerinin artmasi seramik malzemeler i¢in G
modiilii degerlerini sistematik olarak disiirmiistiir. Bu bakimdan Pr/Bi-2 seramik
malzemesi, uygulanan herhangi bir test yiikiinde maksimum kayma modiiliine
sahiptir. Bu baglamda en biiyiik G parametreleri 0,245 N test yiikii degerinde elde
edilmistir. Saf numune yaklasik 14,60098 GPa sergilerken, Pr/Bi-2 seramik
malzemesi i¢in bu deger yaklasik 15,65896 GPa (en biiyiik deger) oldugu, Pr/Bi-6
numunesi i¢in ise yaklasik 13,47152 GPa (minimum) oldugu goézlemlendi. Pr
katkili Bi-2212 numunelerine 2,940 N test yiikii uygulandiginda Pr/Bi-2 (en iyi)
seramik i¢in en yiliksek G modiiliiniin yaklasik 14,72458 GPa oldugu ve katki orani
arttikga parametrede monoton bir diisiis oldugu bulunmustur. Bu baglamda, Pr/Bi-

6 materyali (en kotii) i¢in 2,940 N test yiikii altinda G degeri yaklasik 11,72078
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GPa’a kadar diigmustiir. Kristal yapida praseodim iyonlar varligi ve uygulanan
kuvvetlerle kayma modillerinin degerlerindeki Onemli degisiklikler, kristal
kalitesindeki farklilasmadan, taneler arasindaki baglantidan, tane biyiikligu,
kristalindik sorunlari, yeni gatlak baslatici kusurlar, geri kazanilamayan stres
konsantrasyonu bolgeleri ve ¢atlaklarin sistemin yonelimi ve geometrisine bagl
olarak kaynaklanmaktadir.

Ayrica, Vickers mikrosertlik sonuglari, kristal 6rgiide Pr katkili Bi-2212
seramik malzemelerin esneklik modiilii parametrelerinin (enerji emme yetenegi ile
ilgili) katki oranma bagli nasil degistigini tartismamamiza yardimci olmustur.
Rezilyans (esneklik modiilii) ayn1 zamanda yiik bosaltma sonrasinda elastik enerjiyi
geri kazanma yetenegidir. Gerilme-gerinim egrisinin elastik bdlgesindeki alan, bir
malzemenin birim hacmi basina elastik olarak emilen enerjiyi gosterir ve enerji

degeri asagidaki denklemden hesaplanabilir:

U, =Y2/2E (8)

Formiilde Ur esneklik modiilii degerlerini, E Young'in esneklik modiiliinii ve Y
akma dayanimi parametrelerini gosterir. Saf ve kristal orglisii Pr iyonu katkilanmis
tim numunelerin esneklik modiilii parametrelerine iligkin degerler Tablo 5.1'de
sayisal olarak gosterilmistir. Verilen degerlere gore, Pr katki oran1 x=0,02 Kritik
degerine kadar G modiilii degerler bulgulara benzer bir davranis sergilemistir. Soyle
ki, G modiil degerleri gibi U; parametreleri de kritik x=0,02 degerine kadar
praseodim katkis1 esneklik modiiliinii olumlu yonde etkilemistir, bu degerden sonra
parametrede dikkate deger sekilde azalma tespit edilmistir. Ayrica, uygulanan test
yukiindeki artis, kristal sistemdeki yeni kristal yap1 problemlerinin, ¢atlak baslatici
kusurlarin, geri kazanilamayan gerilim konsantrasyon bdlgelerinin olusmasina ve
artisina bagl olarak esneklik modiillerinin degerlerine ciddi sekilde zarar verdigi
gbzlemlenmistir. Bu baglamda, saf 6rnek 0,245 N test yiikiinde 0,3019 MPa olan
orta diizey Ur degerine sahip olmus ve uygulanan test yikii arttikga azalmistir.
Boylece, en yiiksek uygulanan test yiikii olan 2,940 N'de saf numunenin esneklik
modiiliiniin yaklasik 0,2826 MPa oldugu bulunmustur. Optimum katki oraninda
Pr/Bi-2 seramik malzemesi, 0,245 N test yiikii altinda en yiiksek U degeri olan
0,3237 MPa sergiledigi bulunmustur. 2,940 N test yiikii uygulanmasi durumunda
Ur deger 0,3044 MPa'ya dogru dogrusal olmayan bir azalma olmustur. Ote yandan
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Pr/Bi-6 seramik materyali 0,245 N ve 2,940 N uygulama test kuvvetlerinde sirasiyla
0,2785 MPa ve 0,2423 MPa ile en kiiciik Ur degerlerini gostermistir

5.1.4 Mikrosertlik Ile Uygulanan Test Yiikleri Arasindaki
Iliskinin Tespiti

Mikroindentasyon sertlik sonuglarinin uygulanan test yiikleriyle degisimi
arasinda gii¢lii bir baglant1 oldugu bilinmektedir. Bu baglamda, farkli praseodim
katki miktarlarinda hazirlanan Bizo-xPrxSr20Ca11Cu200y seramik materyallerin
mikrosertlik parametrelerinin uygulanan yiik bagimliligini gostermek icin en
yiiksek korelasyon (R?~1) degerlerine sahip iiciincii dereceden formiillerden elde

edilen uygun denklemleri Sekil 5.2°de detayli olarak verdik.
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Sekil 5.2. Kristal orgiiye Pr katkilanmis Bi-2212 seramiklerin uygulanan yiik ile

mikrosertlik degerleri arasindaki korelasyonlari

Her bir numuneye iligkin ¢ikarilan denklemleri Tablo 5.2'de detayli olarak

verilmistir. En yiiksek mertebeye sahip numunenin katsaynin eksi isareti ile

baslamasi

kaynaklanmaktadir.

Pr/Bi

yer

degistiren

materyallerin
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sonuclarinin uygulanan test kuvvetlerine (x® terimi katsayis1) cok giiclii bir

bagimlilik gosterdigi acik¢a goriilmektedir.

Tablo 5.2. Saf ve Pr katkili Bi-2212 seramik bilesiklerin mikro indentasyon
sertlik parametrelerinin uygulanan test yliklerine bagimlilig

Malzeme * Bi-2212 seramiklerin korelasyon degerleri

Saf y =-0,00713x3 + 0,04094 x? - 0,07318 x + 0,45918
Pr/Bi-1 y =-0,00618 x® + 0,03578x2 — 0,06557 x + 0,47072
Pr/Bi-2 y =—0,00564x3 + 0,03265 x2 — 0,06092 x + 0,48928
Pr/Bi-3 =-0,00820 x® + 0,04721 x2 - 0,08395 x + 0,45473
Pr/Bi-4 =-0,01123 x® + 0,06420 x> - 0,11197 x + 0,45077
Pr/Bi-5 =-0,01498 x3+ 0,08581 x2 — 0,14853 x + 0,44725
Pr/Bi-6 =-0,01734 x3 + 0,09902 x? - 0,17070 x + 0,44383

*Farkli Pr kartki oran ile hazirlanan tiim Bi-2212 seramiklerin mikrosertlik degerleri ve uygulanan
yiik arasindaki korelasyon degerleri

Ozellikle, en biiyiik x® terimi katsayrya (0,01734) sahip olan kristal érgiisiinde en
yiiksek praseodim iceren Pr/Bi-6 numune uygulanan test kuvvetine karsi en fazla
duyarlilik (bagimlilik) gdstermistir. Diger yandan, en kiiglik katsay1 degeri olan
0,00564'e sahip Pr/Bi-2 materyali, uygulanan kuvvetlere karsi en az duyarliligi
sergilemistir (Sekil 5.3). Baska bir deyisle, Pr/Bi-2 malzemesi uygulanan test
yiikleri altinda catlak biiylime boyutunu ve catlak hizim1 daha iyi kontrol ettigi

bulunmustur.
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Sekil 5.3. En iyi ve en kotii performans sergileyen Pr/Bi-2 ve Pr/Bi-6
numunelerin uygulanan yiike bagimliliklar

Tersine, daha diizensiz bir kristal yapiya ve daha diisiik kristallenme
kalitesine sahip Pr/Bi-6 malzemesi, Kristal 6rgiisiinde yeni olusan kalici kristal yap1
sorunlari, yeni ¢atlak olusturan kusurlar ve geri kazanilamayan stres konsantrasyon
bolgeleri nedeniyle daha diisiik bir uygulanan test ylikiinde bile kuvvete kars1 en
duyarli malzeme olarak goriilmiistiir. Bu durum SEM inceleme sonuglarinda zaten
tartigilmustir. Ayni zamanda, x® teriminin katsayisi, optimum katkilamanin numune
ylizey basi artik gerilme bolgelerinin ve yeni kafes gerinim alanlarinin olusumuna
yol agtigini (safsizliklar ile ¢atlaklar/dislokasyonlar arasi etkilesimi tetikledigini)
gostermistir. Boylece catlaklar/dislokasyonlar, kristal kafesteki bazi gerinim alanm
bolgelerini azaltmak i¢in genel gerinim enerjisini azaltir. Sonug olarak kaymaya
kars1 direng ¢ok daha fazla olur ve catlak ve dislokasyonlarin yayilmasi miimkiin

oldugu kadar siirlanir [40].

5.1.5 Young Elastisite Modiiliine Bagh Pr/Bi Yer Degistirmis Bi-
2212 Seramiklerinin Graniilerlik Derecesinin
Degerlendirilmesi

Tezin bu bolimiinde farkli Pr iyon katki oraninda Bi-2212 seramik

malzemelerin uygulanan test yiikleriyle elastiklik modiillerine bagl olarak tanecikli
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derecesinin (gozeneklilik) degisimine odaklanilmigtir. Bunun nedeni, malzemenin
potansiyel miihendislik ve endiistriyel uygulama alanlarinda kullanimi igin
uygulanan test yiiklerinin tanecikli derecesi iizerindeki roliiniin belirlenmesinin
onemli olmasindan dolayidir [45]. Bu kisimda hesaplanan graniilerlik derecesi
parametreleri, kiitle yogunlugu ol¢iimlerinden elde edilen degerlerden farklidir.
Burada, graniilerlik derecesindeki degisiklik, uygulanan indenasyon test yiikleri ile
Bi-2212 sistemindeki kalic1 kristal yapi problemlerinin, yeni gatlak baslatici
kusurlarin ve geri doniisii olmayan gerilme konsantrasyon bolgelerinin olusumuyla
iligkilidir. Bu temelde, gozeneklilik (P) parametrelerinin (elastisite modiiliine bagli)
praseodim katki oranina ve uygulanan test yiiklerine bagimliligi asagidaki denklem

vasitasiyla incelenmistir [44],

E=E,(1-1.9P+0.9P?) (10)

Formiilde, Eo degeri, en yiiksek mekanik performans sergileyen Pr/Bi-2
numunesine ait 0.245 N test yiikii altinda 39,14741 GPa'lik en biiyiik elastikiyet
modil degeridir. Her bir numune i¢in hesaplanan porozite degerleri Tablo 5.3'te
sayisal olarak verilmistir. Tablodan anlasilacag: iizere graniilerlik derece parametre
degerleri icin iki farkli davranis ortaya cikmistir. Ilki, porozite parametresinin,
praseodim katki oranlarinin optimum degeri olan x=0,02'ye kadar diizenli bir
sekilde azaldig1 ve bu katki degerinden sonra parametrenin hemen arttig1 ve katki
degeri maksimum oldugunda (x=0,10) iiretilen Pr/Bi-6 materyali icin maksimum
degerlere ulastig1 gozlemlenmistir. Tablodan ikinci olarak, graniilerlik derecesinin,
uygulanan test yiiklerinin artmasiyla dramatik bir sekilde arttigi gézlemlenmistir.
Uygulanan girinti kuvveti ile grantlerlik derecesindeki degisim, {retilen
numunelerin kristal yapilarindaki problemlerin artis1 ile iligkilidir. Ayrica, tiim Pr
katkilt Bi-2212 seramikleri i¢in uygulanan test yiiklerinin bir fonksiyonu olarak

tanecikli derecelerinin degisimini Sekil 5.4'te detayli olarak gosterdik.
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Sekil yardim ile praseodim iyonlarina bagli yeni olusan kalici kristal yap1

problemlerini, yeni catlak baslatic1 kusurlari, uygulanan girinti test yiikleri ile Bi-

2212 sistemindeki geri kazanilamayan gerilim yogunlasma bolgeleri daha ayrintili

olarak ele alinmistir.

Tablo 5.3. Uygulanan test yiiklerinde numunelerin gézeneklilik degisimi

Calisilan

Uygulanan Test Yiikii (N)

Numunler 0,245 0,490 0,980 1,960 2,940
Bagil hacim fraksiyonu gozenekliligi (%)

Saf 3,618 5,507 6,297 6,696 6,911
Pr/Bi-1 2,166 3,813 4,603 5,085 5,366
PriBi-2 - 1,518 2,263 2,821 3,189
Pr/Bi-3 4,356 6,548 7,434 7,843 8,012
Pr/Bi-4 5,430 8,328 9,506 9,837 9,982
Pr/Bi-5 6,639 10,556 12,090 12,390 12,392
Pr/Bi-6 7,628 11,893 13,977 14,124 14,191
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Sekil 5.4, Pr/Bi-6 numunesinde gozeneklerin, uygulanan test yiiklerine en fazla
hassasiyet nedeniyle dnemli bir artis sergiledigini gostermektedir. Ayrica, goreceli
hacim fraksiyonu porozite parametrelerinin, doygunluk sinir bolgesi olarak
adlandirilan (yiik bagimsiz bélgeler) 2 N uygulanan test yiikiine kadar dramatik bir
sekilde artt1ig1, bu noktadan sonra porozite parametrelerinin neredeyse sabit kaldig1
gbzlemlenmistir. Yani, yeni olusturulan kalici yapisal hatalar, catlak baslatan
kusurlar ve kurtarilamayan gerilim yogunlagsma bdlgeleriyle ilgili kristal yapi
problemlerindeki ciddi artis, Pr katkili Bi-2212 seramiklerin doyma smir
bolgelerine kadar meydana gelmistir. Incelenen numunelerden Pr/Bi-5 ve Pr/Bi-
6'nin goreceli hacim fraksiyonu gozeneklilik parametrelerinin, uygulanan test
yiiklerine karst daha yiiksek Sekilde, uygulanan test yiikleri ile kristal yap1
problemlerindeki artis1 goézlemlemek igin en iyi (Pr/Bi-2) ve en kotii (Pr/Bi-6)
malzemeler i¢in Pr/Bi yer degistirme orani ile 2,940 N test yiikii altinda bagil
gozeneklilik parametrelerindeki degisimi grafiksel olarak gdsterdik. Daha detayli
olarak, graniilerlik derecesinde praseodim iyonlarinin dagilimina bagli olarak
%1,518'den %14,191'e giiglii bir artis olmustur. Graniilerlik derecesindeki hizli
artig, Pr katkili Bi-2212 malzemelerin kristal yapisinda aktif kayma sistemlerindeki
dramatik azalma ve dislokasyon ve catlaklarin ilerlemesindeki hizli artistan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, malzemeler arasinda Pr/Bi-6 malzemesi
uygulanan test yiikii altinda en koti mekanik performans davraniglarin
sergilemistir. Bunun tersine, optimum raseodim katkilama durumunda, dayanikli
tetragonal fazin stabilizasyonuna neden olmustur. Tiim deneysel bulgular, teorik
sonuglar ve ilgili tartigmalar SEM goriintiileri ile kapsamli bir sekilde

desteklenmistir.

46



5.2 Taramal Elektron Mikroskobu incelemesi

Kristal orgiide P1/Bi yer degistirilmis Bi-2212 materyallerin praseodim katki
oranina bagl kristal kalitesi ve yilizey morfolojilerindeki (katmanli yap1 goriiniimii,
mikrokristal birlesme yonelimleri, kismi erime bolgeleri, parcacik biiyiikliik
dagilimlari, homojen ylizey goriiniimii, i¢ yapisal bozukluklari-kusurlari/bosluklari,
dislokasyonlari/gatlaklari, tane hizalama dagilimlari, mikro gézenekleri ve tane
siirlar1 birlesme-baglanti durumlart) degismeleri taramali elektron mikroskobu
kullanilarak incelendi. SEM fotograflar1 20 kV gerilimde 10000X biiyiitme
oraninda ¢ekildi. SEM incelemesinden elde edilen sonuglar ile Vickers sertlik
parametrelerindeki degisimler de detayli olarak tartisildi. Sekil 5.4’a-g'de tiim Pr/Bi
yer degistirilmis Bi-2212 seramik malzemelere ait SEM resimleri goriilebilir.
Kristal 6rglide praseodim iyonlarinin varligi Bi-2212 bilesiklerinin kristal kalitesini
ve ylizey morfolojisi goriiniimiinii 6nemli dl¢iide etkiledigi goriintiilerden agikca

goriilmektedir.
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g-) Pr/Bi-6 numunelerin SEM goriintiileri
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Ayrniyeten, katki miktar1 arttikga Pr iyonlarinin taneler arasi bdlgeler boyunca
birikmesi nedeniyle Orneklerin yiizeyine farkli etkiler olusturdugunu isaret
etmektedir. Bu baglamda, SEM fotograflar1 Bi-2212 materyallerinin temel yiizey
morfoloji 6zellikleri ve buna bagli mekanik performans parametrelerin artip iyilesip
kdtiilesmesi adina 6nemli doniim noktalarinin oldugu agikca gostermektedir. Figiir
S5a-g, saf ve Pr katkili Bi-2212 seramiklerinin taneli kristal yapiya ve rastgele
hizalanmis pul tabakali gorsel dagilimina sahip oldugunu gostermektedir. Pr/Bi yer
degistirme degerinin optimum degere (x=0,02) dogru artmasi ile tanelere ait plak
benzeri pul tabaka olusumunun dramatik bir sekilde giiclendigi gézlemlenmistir.
Ancak, kristal 6rglide praseodim iyonlarinin artmasi hem kismi erime bdlgelerinin
olugsmasina (safsizlik erime noktasini diigiirmiistiir) hem Bi-2212 tanelerin tipik pul
tabaka yap1 olusumunda bir azalmaya neden olmustur. Bu yiizden, fazla Pr iyon
katkilanmas1 farkli mikrokristal birlesme yonelimlerine ve pargacik biiyiime
dagilimlarina neden olmustur. Bu baglamda en homojen yiizey goriiniimiine sahip
Pr/Bi-2 materyali en iyi kristal kalitesini ve bitisik katmanlarla en ideal baglantili,
en yogun (piiriizsiiz) ylizey morfolojisini, en ideal tipik pul tabaka yapisini, en
bliytik parcacik dagilimini ve yonelimlerini gosterdigi gorilmiistiir (Figiir Sc).

Ayriyeten, bu numunenin yiizey morfolojisi, en az gézenekli yapiya ve dolayisi ile
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taneler arasindaki en iyi etkilesime sahiptir. Kisaca, elde edilen goriintiiler x=0,02
Pr/Bi yer degistirme orani bitisik katmanlar arasindaki tane sinir1 baglanti-
problemlerini agsmak i¢in dnemli bir ¢6ziim oldugu bulunmustur. Buna bagli olarak
optimum Pr iyonu katkilamaya tabi tutulan Bi-2212 seramik bilesigi, stres kaynakli
faz gecisinin baskilanmasi nedeniyle en yiiksek dayanikli tetragonal faz ve temel
mekanik performans 6zelliklerini sergilemistir. Boylece, kristal yapida ideal yer
degistirme orani tipik Bi-2212 kristal yapisini stabilize etmistir. Diger yandan,
orgiide fazla praseodim iyonlarinin varlig1 ana matrisin erime noktasinin diismesine
neden olmustur. Iste tam da bu nedenden dolay1, Pr/Bi yer degistirmis Bi-2212
numunelerin (6zellikle Fig5f ve g'deki Pr/Bi-5 ve Pr/Bi-66rnekleri) i¢in kismi erime
bolgeleriyle karsilasmak normaldir. Ayrica, orglide praseodim iyonlarin asiri
olmasi bu iyonlarin taneler aras1 bolgeler boyunca birikmesine neden olabilecegi de
SEM fotograflarindan gézlenmistir. Bu sonuglar neticesinde, taneler arasi bolgeler
boyunca Pr iyonlarinin fazla birikmesi Bi-2212 sisteminde stres kaynakli faz
gecisini, geri doniisii olmayan kristal yap1 problemlerini, mikro gbzenekleri, tane
sinir1 baglanti problemlerini, catlak baslatici kusurlar1 ve stres yogunlagma
bolgelerini yeniden canlandirmistir. SEM incelemesinden elde edilen tiim bulgular

mikrosertlik sonuglarindan ¢ikarilan tiim sonuglar1 desteklemektedir.

5.3 Enerji-Ayirimhi X-Ray Spektrometresi Arastirmalari

Saf ve farkli molar oranda Pr/Bi yer degistirmis Bi-2212 numunelerin yerel
element bilesimlerinin dagilimlari, seramik matrisinde praseodim iyonlarinin
istenilen oranda katkilanip katkilanamadigini belirlemek icin elektron dagiliml X-
1sm1 (EDX, bazi kaynaklarda Elektron dagilimli X-151n1 diye de geger) dlglim
teknigi kullanilarak kapsamli bir sekilde incelenmistir. Kompozisyon dagilimlarina

iliskin sayisal degerler Tablo 5.3'te detayli olarak verilmistir.
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Tablo 5.4. Yerel element bilesimi dagilimlari igin elektron dagitict X-igin1

sonuglari

Icerigin Dagihim (agirhkea %)

Iceri Dalga
k Boyu
Bi Lo
Sr Lo
Ca Ka
Cu Ka
0] Ka
Pr Ka

Saf

48,224

19,176

4,8

13,885

13,915

0

Bi/Pr-1

47,853

19,151

4,811

13,998

14,025

0,162

Bi/Pr-
2

47,687

19,063

4,805

14,119

14,01

0,316

Bi/Pr-
3

47,507

19,331

4,896

13,766

14,036

0,464

Bi/Pr-
4

47,195

19,346

4,96

13,613

14,087

0,799

Bi/Pr-
5

46,866

19,445

4,873

13,549

14,155

1,112

Bi/Pr-

46,542

19,399

4,838

13,321

14,132

1,768

Tablo 5.3'teki element bilesimlerinin dagilimlarinin numuneden numuneye

degismesi kristal orgiide Pr/Bi yer degistirmenin basar1 ile gerceklestigini

gostermistir [46]. Ayrica, tablodan katki molar oraninin artmasi ile elementinin

praseodim atomlarinin yerel dagiliminin Bi-2212 seramik sisteminde arttig1

goriilmektedir. Bunun nedeni hem tane i¢ci hem de oOzellikle taneler arasi

bolgelerdeki praseodim iyonlarmin tavlama sicakligi degerlerine bagli olarak

artmasidir. Bu bulgu zaten diger boliimler tarafindan da dogrulanmistir. Sekil 5.5'te

element kompozisyonu dagilimlarinin Pr iyonlarmin katkilama degerlerine gore

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Pr katkili Bi-2212 seramiklerin yerel element bilesimlerinin dagilimlari,

Ayriyeten, Sekil 5.5 kalsiyum, stronsiyum ve oksijen bilesenlerinin, saf ve diger
Pr/Bi yer degistirmis Bi-2212 materyalleri i¢in neredeyse sabit oldugu, bakir
iyonlarinin da diger iyonlara kiyasla goreceli degistigini (bir artis veya azalma
egilimi) goriilmektedir. Bu baglamda, Pr/Bi-2 numunesi kristal 6rgiisiinde %14,119
oran ile en ¢ok bakir iyonlart bulunduran materyal olarak bulunmustur. Bi-2212
kristal sistemindeki bizmut iyonlarinin degisimine gelince, Bi iyon dagilimi i¢in
element bilesiminde %48,224'ten (saf numune igin) %46,542'ye (Pr/Bi-6
malzemesi i¢in) sistematik bir azalma gozlemlenmistir. Bu durum, praseodim
atomlariin, Bi-2212 kristal sistemde ¢ogunlukla kristal sistemdeki bizmut 1yonlar
ile yer degistirebilecegi gercegine dayanir. Belki ’de, Bi-2212 kristal kafeste
praseodim atomlarinin bismut iyonlari ile olas1 bir yer degisimi, ylizey morfolojisi
goriiniimiinde, kristal kalitesinde, dayanikli tetragonal faz artisinda, mekanik
performansinda, mekanik karakteristik davranis 6zelliklerde 6nemli degismelere
neden olmustur. Bununla birlikte, daha 6nemli sonug, maksimum bakir iyonlarina
sahip Pr/Bi-2 malzemesinin en yiiksek kristallik kalitesini, en iyi homojen ylizey
goriiniimiinii ve en biiyiik mekanik performans 6zelliklerini sergilemesidir. Baska
bir deyisle optimum praseodim iyonlarinin varligi, Bi-2212 seramik matriste
maksimum bakir dagilimina yol acarak yabanci ve ana atomlar arasinda yeni ve

gliclii kimyasal baglarin olusmasina neden olmustur. Benzer bulgular (Bi-bazl
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seramik materyallerde Bi-siteler i¢cin herhangi bir katyonla ile yer degistirme

mekanizmasina bagli performans artisi) literatiirde de goriilebilir [47].

5.4 Vickers Mikro-Indentasyon Sertlik Testlerinin Teorik
Modellerle Analizi
5.4.1 Meyer Yasasina (MY) Gore Analiz

Tez kapsaminda hazirlanilan Pr katkili Bi-2212 malzemelerin yiikten
bagimsiz ger¢ek/dogru Vickers mikrosertlik degerlerini incelemek amaciyla ilk
olarak Meyer yasasi (ML) kullanilmistir. Bu yontemden elde edilen Meyer sayisi
(n) calisilan materyalin tipik ISE veya tipik olmayan RISE o6zelliklerini
sergiledigine karar vermede kullanilir. Meyer sayis1 dogrudan uygulanan centik yiik
ile girinti diyagonal uzunlugu arasindaki iligskiden elde edilir. Meyer yasasina gore,
Denklem 8 su sekildedir [46]:

F= AMeyerdn 9)

Burada, n Meyer numarasini ifade ederken, Awmeyer degeri standart mikrosertlik
sonucunu gosterir. Bilindigi lizere, literatiirde n degeri i¢in li¢ deger (n>2, n<2 ve
n=2) vardir ve burada 2 kritik bir degere sahiptir. Bir malzeme n parametresi 2'den
biiylik oldugunda (n>2), malzeme tipik olmayan RISE 06zelligini gosterirken n,
2’den kiigiikse, malzeme karakteristik ISE 6zelligini gosterir. Ayrica, n sayist 2'ye
esit oldugunda, Vickers sertlik parametreleri tamamen uygulanan ylikten bagimsiz

oldugu bilinmektedir [48].
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Sekil 5.7. Bi2.0-xPrxSr2.0Car.1Cu2.00y seramiklerin In(F)'nin In(d)’ye bagimlilig

Bu ¢alisma i¢in, n degerleri Sekil 5.6'da verilen In(d) versus In(F) grafiklerinden
elde edilmigtir. Deneysel egrilerde bulunan n ve Ameyer degerleri Tablo 5.4'te

listelenmistir.

Tablo 5.5. Bi-2212 seramikleri i¢in alt1 yar1 deneysel mekanik modelleme
yaklagimindan ¢ikarilan mikro sertlik parametreleri

Meyer’s Law PSR Model MPSR Model HK Model
Orne | AvEYE . AoMPS  Ajps
- ox10-  Bx10° -3 Wx1
kler | rX10 X p wx10 RX10% .10 L Asnk x10
4 n (N/p (N/pm | , 0 )
) (N) (N/pm (N/pm?)
(N/pm m) ) (N/pm- =) (N)
Saf 2,815 1,951 | 5936 2,194 | 1,241 1,481 2,227 | 0,171 2,236
Bi/Pr- 2,885 1,953 6,086 2,265 0,440 4,449 2,277 | 0,181 2,307
1
Bi/Pr- 2,998 1,954 6,290 2,366 0,375 7,595 2,357 | 0,191 2,409
2
Bi/Pr- 2,825 1,945 6,423 2,139 1,970 -0,523 2,189 | 0,180 2,185
3
Bi/Pr- 2,888 1,932 7,595 2,039 3,374 -4,138 2,122 | 0,205 2,095
4
Bi/Pr- 2,993 1,913 9,104 1,918 5,848 - 2,054 | 0,231 1,986
5 SUNPUN
Bi/Pr- 3,078 1,898 10,400 1,831 6,749 - 1,983 | 0,267 1,907
6
| N B R I IR EERRRRRNNSSSSSSEESSSS—=m
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Tablodan goriilecegi lizere, n degerleri Pr/Bi konsantrasyon miktarina
bagimlidir ve 2'nin kritik degerinden daha diisiik olarak tespit edilmistir. Buna gore,
tiretilen her bir 6rnek geleneksel ISE 6zelligi gostermektedir [49, 50]. Bu nedenle,
tez kapsaminda iiretilen tiim materyaller tipik ISE degerini gostermistir. Bu durum
Vickers sertlik bulgulart kisminda detayli olarak zaten tartisilmisti. Burada,
numuneler {izerine test yiikii uygulandiginda seramik sistemdeki elastik
karakteristik davranigin baskinligir sonucunda kristal yapisinda ayni anda hem
elastik hem de plastik deformasyonlar1 sergiledigi sOylenebilir. Ayrica en biiyiik n
degeri 1,954 olarak Pr/Bi-2 numunesi olarak bulunmustur. Boylece kristal orgiide
praseodim iyonlari katki oran1 x=0,02 iken Bi-2212 seramik malzemesi en biiyiik

karakteristik ISE davranigini sergiler.

5.4.2 Orantilh Numune Direnci (PSR) Modeli

Tez kapsaminda calisilan numunelerin gergek mikrosertlik performans
parlamenterlerin incelenmesi kisminda ikinci model orantisal numune direnci
(PSR) yaklasimidir ve bu yaklagim 1993'ten beri yaygin olarak kullanilmaktadir.
Genel olarak, bu mekanik karakteristik inceleme yaklasiminda galigilan materyalin
ylizeyindeki yapisal problemlere (i¢sel kusurlar, mikrokristal birlesme yonelimleri,
tane hizalamasi dagilimlari, mikroskobik yapisal problemler, mikro bosluklar, vb.)
dayali olarak enerji dagilimi agisindan orijinal ve yiikke bagli Vickers sertlik
parametrelerini incelemek i¢in uygun bir yontemdir [51]. Calisilan mekanik model,
malzemelerin temel mekanik 6zellikleri arasinda giiglii bir baglanti kurmada ¢ok
bagsarilidir. Dolayisiyla, PSR modeli hesaplama siirecinde hem ylizey enerjisini (o
olarak kisaltilmis) hem de mikrosertlik parametrelerini (B) birlikte igerir [52, 53].
Modelde o katsayisi ¢alisilan materyallerin mekanik karakteristik 6zelliklerini
belirlemede 6nemli rol oynar. a pozitif ylizey enerji degeri hazirlanan seramik
ornegin karakteristik ISE (mikrosetik degerlerinin uygulanan kuvvet ile lineer
olmayan azalmasi) dzelligini gosterdigi anlamia gelir. Ote yandan, negatif o enerji
degeri ise Orneklerin RISE (mikrosetik degerlerinin uygulanan kuvvet ile lineer
olmayan artmasi1) ozelligini gostermektedir. Buna gore yiizey enerjisinin degeri

asagida verilen Denklem 9'dan hesaplanir.
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F = ad + Bd? (10)

Hazirlanan Bi2.1-xPrxSr20Ca11Cu200y seramik malzemelerinin o ve B degerlerini

hesaplamak i¢in F/d'nin d’ye gore degisim grafikleri Sekil 5.7’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Bi2.o-xPrxSr2.0Ca11Cu2,00y seramiklerin ortalama girinti kosegen
uzunlugunun (d) girinti testi yiiklerindeki (F/d) degisim grafikleri.

Sekilden goriildiigii gibi, praseodim katkis1 numunelerin genel mekanik
dayaniklilig1, mekanik mukavemeti, dayanikli tetragonal faz stabilizasyonunu ve
yorulma nedeniyle kirilmayi ciddi sekilde etkiledigi kaydedilmistir. Mekanik
egrilerdeki onemli farkliliklar, Bi-2212 seramik sistemine yeni kuvvet bariyer
bolgelerinin olugsmasindan ve 6zellikle yeni yiizey basi artik gerilme bdlgelerinin
ve kayma sistemlerinin olusmasindandir. Benzer sekilde, Kristal 6rgiide Pr iyonlari
varlig1 materyallerin kristalindik kalitesindeki iyilesme veya kotiilesmesi, gizilen
egrilerin seklini 6nemli Olclide etkilemistir. Saf ve kristal orgiide Pr/Bi yer
degistirmis Bi-2212 seramik materyaller icin ekstrapolasyon yoOnteminden
hesaplanan o ve 3 parametreleri Tablo 5.5'te gosterilmistir. Tablo 5.5'teki sonuglara

gore, tez kapsaminda tiretilen her numunenin o sabitleri farkli degerde ancak pozitif

58



olarak bulunmustur. Bu baglamda, iiretilen tiim numunelerin tipik ISE davranis
sergiledigi bulunmustur.

Bu baglamda, elastik geri kazanim (kristal sistemde hem tersinir hem de geri
doniisiimsliz deformasyonun eszamanli iiretimi) tiim seramik malzemeler igin
baskin bir karakter oynamistir. Sayisal olarak, Bi-2212 seramik sistemlerinin o
sabitleri degerleri, kristal drgiide Pr iyonu artmasi ile 5,936 x10™ N/um ile 10,400
x10% N/um araliginda hesaplanmistir. Ote yandan, calisilan numunelerin B
katsayisinda Pr iyonunun belli bir degere kadar artmasi ile artma gozlemlenirken
bu kritik deger sonrasi azalmalar tespit edilmistir. Bu kapsamda, Pr/Bi-2 malzemesi
en biiyiik 2,366x10° N/um? B degerine sahipken Pr/Bi-6 materyali en kiiciik degeri
1,831x10°® N/um? sergilemistir. Diger malzemeler, sirasiyla saf, Pr/Bi-1, Pr/Bi-3,
Pr/Bi-4, Pr/Bi-5 ve Pr/Bi-5 ornekleri igin 2,194x10°® N/um?, 2,265x10° N/um?,
2,139x10° N/um?, 2,039x10° N/um? ve 1,918x10° N/um? gibi B degerlerine
sahiptir. B degerlerindeki uygulanan kuvvete ve Pr katki oranina bagl bu degisim,
Pr/Bi-6 materyalinin en yiiksek tetragonal fazi gosterdigi ve uygulanan test
yiiklerine kars1 en az tepkiyi verdigi sonucunu ortaya koymustur. Ote yandan, Bi-
2212 kristal yapiya asir1 praseodim katkilama, Bi-2212 seramik sisteminde geri
doniisii olmayan kristal yap1 problemlerine, tane graniilasyonun artmasina ve geri
kazanilamayan stres bolgelerinde dramatik bir artisa neden olmaktadir. Kristal
yapida bu degismeler Pr/Bi katkili Bi-2212 kristal sistemindeki stres indiikleyici
fazin artmasina yol agmustir. Kisacasi, asir1 praseodim katkist, plato sinir bolgelerini
daha az test yiikii dayanim bolgelerine dogru kaydirmistir.

Ayrica bu yari-deneysel hesaplama modiilii, Pr katkili Bi-2212 seramik
numunelerin doyma sinir bolgelerindeki yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini

asagida verilen bagint1 yardimiyla degerlendirmemize olanak saglamistir.

H.x =1854473 (11)

Plato smir bolgelerindeki mekanik sertlik hesaplamalarina iliskin sonuglar Tablo

5.5'te verilmistir.
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Tablo 5.6. Doyma sinir bdlgelerinde yart ampirik yaklasim modelleriyle
belirlenen ylikten bagimsiz mikrosertlik degerlerinin (Hpsr, Hwprsr, Herp, HHk Ve
Hic) karsilastirilmasi.

Sae”s‘p' (';;S;‘) ?GM;;;‘ Herp (GPa) | Hi (GPa) (g;;) Hv (GPa)

Saf 0,407 0,413 0,407 0,415 0,426 0,417-0,445
BiPr-1 | 0,420 0,422 0,420 0,428 0,440 | 0,430-0,458
Bi/Pr-2 0,439 0,437 0,439 0,447 0,460 0,449-0,477
BilPr3 | 0,397 0,406 0,397 0,405 0,418 0,407-0,439
Bi/Pr-4 0,378 0,393 0,379 0,388 0,403 0,391-0,429
Bi/Pr-5 0,356 0,381 0,356 0,368 0,385 0,371-0,419
BilPr-6 | 0,339 0,368 0,340 0,354 0372 | 0,357-0,411

Modiil hesaplamalar1 ve deneysel bulgular arasindaki karsilagtirmaya gore
yapilan hesaplamalarin Bi katkili Bi-2212 seramik materyallerin gercek orijinal
mikrosertlik degerlerinden oldukea kii¢iik buldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, PSR
yari-ampirik mekanik modelinin genel mekanik dayaniklilik, mekanik dayanim,
dayanikli tetragonal faz stabilizasyonu, karakteristik davranist ve yorulma yoluyla
kirilmay1 uygulanan test yiiklerine gore analizinde basarili oldugu kaydedilmesine
ragmen, plato sinir bolgesinde sertlik parametrelerinin incelenmesinde ise basarisiz

oldugu kaydedilmistir [54].

5.4.3 Malzemelerin Plato Simir Bolgesindeki Dayanikl Tetragonal
Faz Gecisinin Ve Mekanik Karakteristik Davranislarinin
MPSR Yaklasimiyla incelenmesi

Gong ve arkadaslar1 tarafindan PSR modelinin modifiye edilmesiyle elde
edilmis bir metottur [46] ve bu model materyallerin dayanikli tetragonal faz
gecisini, mekanik dayanikliligini, mekanik karakteristik davranisini ve orijinal
mikrosertlik parametrelerini plato sinir bolgesinde incelemek icin yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. PSR yar1 deneysel hesaplama modiiliiniin modifikasyonunda, tez
kapsaminda iiretilen numunelerin ylizeyindeki ¢gentik diyagonal uzunlugu ile iliskili

bir minimum test yiikii (Wwmpsr) bulunmakta ve Wwpsr parametresinin degeri
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(ylizey gerilim enerjisi ile iliskili) {izerinde, plastik deformasyon hemen baslar.
Dolayisiyla, sayisal degere dayanarak bir malzemenin mekanik karakteristik
davranig1 dogrudan belirlenebilir. Bu baglamda, Wwmpsr sabiti i¢in negatif deger
RISE davranisini isaret ederken tipik ISE 6zelligi gosteren malzemeler pozitif W
parametrelerine sahiptir. Boylece Mpsr yari-deneysel modeline iligkin formiil

asagida verilmektedir.

F :WMPSR + AbMPSRd + A.LMPSRd2 (12)

Burada Aowmpsr Ve Aumpsr Kkatsayilari, birim hacmin geri doniisiimsiiz
deformasyonuna yol agan kristal yap1 sorunlarinin, tane sinir1 zayif etkilesimlerinin,
catlamanin, taneciklilik derecesinin, kurtarilamayan stres/gerilim arttirict
bolgelerinin ve kristal sistemdeki diizensiz tane yonelimlerinin dagiliminin
varligina bagl enerji kaybi katsayilarini sembolize etmektedir. Aompsr katsayisinin
degeri, yiizey enerjisini hesaplamak ic¢in yiilk bagimli mikrosertlik degerini
tanimlarken, Aimpsr parametresinin sabiti yliik bagimsiz sertlik sabiti olarak
tanimlanmistir. Ayrica d=0'a esit oldugunda numunenin direnci sifir olur. Bu
nedenle numunede kalict deformasyonun olusmasi i¢in gereken minimum yiik
miktarmin da sifir olmasi gerekir. Bu nedenle, serbest yay gibi davranan sistemde
kalic1 deformasyonlarin olusmasi i¢in uygulanan test yiikleri altindaki her bir
bilesik i¢in bagimsiz olarak ele alindiginda Wwpsr gibi sabit bir yiike ihtiyag
duyulur. Kisaca Wwpsr sabitinin degeri, uygulanan girinti testi yiikleri altinda bir
malzemenin ne kadar deforme olabilecegine isaret eder. Incelenen tiim numunelerin
girinti test yiikiiniin (F) ortalama girinti kosegen uzunlugu (d) ile degisimine iligkin

deneysel egriler, Sekil 5.8'de ayrintili olarak gésterilmistir.
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Sekil 5.9. Kristal 6rgiiye Pr katkili Bi-2212 numunelerin girinti test yiikiiniin (F)

ortalama girinti késegen uzunlugu (d) ile degisimi

Ekstrapolasyon yontemini kullanarak WMPSR, AOMPSR ve A1MPSR
katsayilarinin degerleri hesaplanarak Tablo 5.5'te verilmistir. Tablodaki verilerden
goriilecegi lizere, kristal yapi problemleri, mekanik dayaniklilik ve yorulma
kirilmasini igceren tiim Onemli parametreler, kritik stres degerleri, mekanik
dayaniklilik, deformasyon derecesi seviyeleri, dayanikli tetragonal ve stres
kaynakli faz dengesi, mekanik karakteristik davranis ve plato sinir bdlgesindeki
orijinal mikrosertlik parametreleri, praseodim katki miktar1 ve uygulanan test
yiikiiyle onemli dlgiide degistigi goriilmiistiir. Numerik degerlere gelince, tim Pr
katkili Bi-2212 seramiklerin farkli degerler arasinda degisen pozitif Wwpsr
katsayilarina sahip oldugunu gostermektedir. Bu baglamda, tez kapsaminda
caligilan tiim numuneler standart ISE karakteristik dzelligini sergilemistir. Ozet
olarak, MPSR yar1 deneysel modelinin kristal orgilisine Pr katkili Bi-2212
seramiklerin genel mekanik karakteristik davranigini incelemekte basarili olduguna
isaret etmektedir. Numerik olarak, bu degerler 0,375x102 N (Pr/Bi-2 numunesi)-
6,749 x102 N (Pr/Bi-6 materyali icin) arasinda degismektedir. Verilen sayisal
degerlere gore, uygulanan test yiikleri en az hasar1 Pr/Bi-2 numunesine verirken en

cok hasar Pr/Bi-6 materyali lizerinde birakilir. Bu nedenle, optimum katki orani
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x=0,02’ye maruz kalan Pr/Bi-2 numunesi, Onemli O0l¢iide bir iyilesme
mekanizmasina sahip oldugu icin uygulanan test yiklerine karsi en yiiksek
performansi (en az duyarhiligl) gostermistir. Ayriyeten, model ile hesaplanan
Aimpsr parametrelerine gelince, saf Bi-2212 kristal yap1 2,227x10™ N/um? Aimpsr
degerine sahiptir. Bu deger, Pr katki oranin Bi-2212 kristal i¢inde x=0,02 degerine
artmas ile 2,357x10* N/um? degerine dogru artt1ig1 bulunurken, Pr oraninin artmasi
deger iizerinde negatif bir etki yapar. Boylece, x=0,10 katki oraninda Pr/Bi-6
numunesi 1,983x10™ N/um? N/um?2 deger ile minimum A1mpsr katsayisina sahiptir.
AMMPSR parametresinde gozlemlenen degisim Pr katkili Bi-2212 seramiklerin ISE
davranigindaki farklilagmasindandir. Degerlere gore, liretilen Pr/Bi-2 malzemesi en
biiyiik ISE 6zelligini (en biiyiik kurtarma mekanizmasi ve en az yanit) gostermistir.
Bunun tersine, Pr katki oraninda artis durumunda tiim mekanizma tersine doner.

Vickers mikrosertlik testlerinden elde edilen deneysel sertlik sonuglarint doyma
simir bolgelerindeki orijinal mikrosertlik parametre degerlerini incelemek igin

asagida verilen denklem kullanilmistir.

H MPSR — 1854-4A1MPSR (13)

Saf ve kristal 6rgiiye farkli oranlarda Pr katkilanmis Bi-2212 seramik sistemleri i¢in
tiim hesaplamalar Tablo 5.5'te verilmistir. Tablodaki verilerden anlasilacag lizere,
plato sinir bolgesindeki yiikten bagimsiz mikrosertlik parametrelerinin, deneysel
Vickers sertlik parametrelerinden biraz daha kiigiik oldugu gozlenmektedir. Bu
yiizden, MPSR yaklasim, materyallerin mekanik mukavemeti, kritik gerilme
degerlerini, mekanik dayanikliligi, deformasyon derece seviyelerini, dayanikli
tetragonal ve stres kaynakli faz arasindaki dengeyi, mekanik karakteristik davranigi
ve kirilmaya kars1 davranist incelemede basarili oldugu bulunmustur. Ancak yari-
deneysel bu yontem Vickers deney sonuclarina daha yakin mikrosertlik degerleri
saglasa da yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerinin belirlenmesinde yetersiz

kaldig1 goriilmiistiir.
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5.4.4 Pr Katkil Bi-2212 Seramiklerin Genel Mekanik Performans
Parametrelerinin Ve Karakteristik Ozelliklerinin
Elastik/Plastik Deformasyon (EPD) Yaklasimiyla Analizi

Yari-deneysel mekanik performans incelenen modellerden elastik/plastik
deformasyon (EPD) modeli, uygulanan test yiiklerinde materyallerin kritik stres
degerlerini, kirilmaya kars1 direnci, mekanik mukavemeti, mekanik dayanikliligi,
deformasyon derecesi seviyelerini, dayanikli tetragonal ve stres kaynakli faz
arasindaki dengeyi, mekanik karakteristigi belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan
bir yaklasimdir. Benzer sekilde plato sinir bdlgesindeki yilikten bagimsiz
mikrosertlik parametreleri belirlemede basariyla ¢alisilmaktadir. Model, ortalama
girinti kdsegen uzunlugu ile elastik iyilesme mekanizmasi arasinda bir baglanti
kurar. Dolayisiyla EDP modelinin hesaplama modiilii, plastik deformasyon
katsayist (dp) gibi yeni bir diizeltme terimini igerir. Bunun yani sira, de
parametresinin isareti, bir malzemenin genel mekanik karakterizasyon o6zelligini
(tipik ISE veya tipik olmayan RISE davranisi) belirlememizi saglar. Dolayisiyla
uygulanan test yiikleri sadece bodyle bir biiyiikliikte bir ¢entik birakir ve de
parametresinin degeri, uygulanan test yiiklerinin plastik deformasyon olarak
biraktig1 izler olarak bilinir. Asagida EDP modele iliskin denklem verilmektedir
[47]:

F= AZEPD (de + dp)2 (14)

Formiilde Azepp, dp ve de katsayilarinin degerleri, uygulanan girinti test yiikleri
(F¥2) ve ortalama girinti kosegen uzunlugu (dp) arasindaki grafiklerden (Sekil 5.9)

ekstrapolasyon yontemiyle elde edilir.
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Sekil 5.10. Bi2.oxPrxSr2.0Ca1.1Cu2.00y seramiklerin uygulanan girinti test yiikleri
(F¥2) ve ortalama girinti kosegen uzunlugu (dp) arasindaki iliski

Elde edilen degerler, diger modellerden ¢ikarilan degerlerle birlikte, Tablo
5.4'de gosterilmistir. Tablodan gozlemlendigi lizere tez kapsaminda hazirlanan tiim
malzemelerin tipik ISE davranisini sergilemesinden dolay1 de parametreleri pozitif
olarak hesaplanmistir. Ve bu degerler 0,195 x10? um-0,364 x10 pm arasinda
degistigi bulunmustur. Kristal 6rglide Pr iyonlarinin artmast de degerinde artisa
sebep olmustur. Calismada, numunelere ait Azepp katsayilarinin degerlerindeki
degisime gelince, Pr katki orani optimum degerine artarken Azepp degerleri
0,148x10°t N¥2/um'den 0,154x10* N*?/um degerine ¢iktig1 goriilmiistiir. Pr katki
degeri arttik¢a Azepp sabitinin Pr/Bi-6 (en kotii) numunesi igin en diisiik deger olan
0,135x10* N¥?/um'ye dogru hizla azaldigi bulunmustur. Asir1 Pr katki ile Azepp
degerindeki azalma, Bi-2212 numunelerinin dayanikli tetragonal fazin stres
kaynakli faza geg¢isinden kaynaklamadigini gostermektedir. Ayrica, en biiylik geri
kazanim mekanizmasi, mekanik mukavemeti, kritik gerilme degerleri,
deformasyon derecesi seviyeleri, kayma sistemleri ve kritik gerilme degerlerine
sahip olan Pr/Bi-2 numunesi digerlerine gore ¢ok daha dayanikli bir tetragonal faz1
stabilize ettigi gézlemlenmistir. Ancak asir1 Pr katkilama ile de katsayilarindaki

azalma, Bi-2212 seramik materyallerin genel mekanik performans parametrelerine

65



ve mekanik karakteristik davraniglarina ciddi zarar verildigini gostermistir. Bu
baglamda uygulanan yiikler altinda en fazla hasar Pr/Bi-6 seramik malzemesinde
gOriilmiistiir.

Ek olarak, kristal yapida Pr/Bi yer degistirmis Bi-2212 seramik sistemi i¢in plato
siir bolgesinde orijinal mikrosertlik parametreleri agagidaki formiiller kullanilarak

detayl1 bir sekilde incelenmistir:

Hoop =18544A, (15)

EPD yari-deneysel mekanik modellemeden elde edilen HEPD sonuglarinin orijinal
mikrosertlik degerlerine ne kadar yakin oldugunu belirtmek i¢in yiikten bagimsiz
her sertlik hesaplamasini1 Tablo 5.5'e ekledik. Tablodan goriildiigii tizere modelden
elde edilen verilerin deneyden bulunan orijinal Vickers sertlik bulgularindan
olduk¢a uzak oldugunu bulunmustur. Tez kapsaminda calisilan diger modellere
benzer olarak EPD yaklasiminin uygulanan test yiiklerine bagl olarak mekanik
dayaniklilik, mekanik dayaniklilik, kritik gerilme degerleri, deformasyon derecesi
seviyeleri, mekanik karakteristik davranis, dayanikli tetragonal ve stres-olusmus
faz arasindaki denge, uygulanan test yiiklerine bagl olarak yorulma kirilmalarim
belirlemede istiin performans gosterirken, model plato smir bolgesindeki yiik

bagimsiz mikrosertlik degerlerini incelemekte basarisiz oldugu tespit edilmistir.

5.45 Hays-Kendall Modele Dayah Pr Katkili Bi-2212 Seramik
Matrisin Dayanikh Tetragonal Ve Stres Kaynakh Fazi
Arasindaki Denge Kontrolii

Hays Kendall (HK) mekanik performans inceleme metodu, malzemenin
hazirlama kosullarina ve uygulanan test yiiklerine bagh olarak dayanikli tetragonal
ve stres-olusmus faz arasindaki denge, mekanik dayaniklilik, kritik gerilme
degerleri ve deformasyon derecesi seviyelerindeki degisimi ortaya ¢ikarmak igin
onemli bir rol oynar. Ayrica, bu mekanik yaklasim, tipik ISE mekanik karakteristik
ozelligi gosteren malzemeleri incelemenin yani sira plato sinir bolgesinde yiikten
bagimsiz mikrosertlik parametrelerini arastirmak i¢in de {istiin bir performans

sergiler. Modelin hesaplama kisminda, geri doniisii olmayan ve geri doniislii
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deformasyonlara neden olan kritik test yiikii mukavemeti (W) bulunmaktadir [55,
56]. Boylece uygulanan test yiikii ile etkin yiik terimi arasindaki fark, kritik test

yikii dayanimi olarak alinir ve FF_,, = F — WV seklinde formiile edilir. Son

durumda formiil asagidaki gibi ifade edilir.

F-W =A,,d?> (16)

A3HK sabitlerinin ilgili degerleri, Sekil 5.10'daki uygulanan test yiikleri (FY?) ve
ortalama girinti kosegen uzunlugu (d?) arasindaki mekanik sertlik egrilerinde
ekstrapolasyon yonteminden elde edilmistir.
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Sekil 5.11. Bi20-xPrxSr20Ca11Cu200y seramiklerin uygulanan test yiikleri (F?) ve
ortalama girinti kdsegen uzunlugu (d?) arasindaki mekanik sertlik egrileri

Elde edilen katsayilar sayisal olarak Tablo 5.4'de listelenmistir. Tablodaki
degerlere gore, hesaplanan W degerlerinin timii pozitif olarak bulunmustur. Bu da
tiim numunelerin degisen de olsa ISE davranist sergiledigi bulunmustur. ASHK
katsayisinin kristal 6rgiide Pr katkis1 artik¢a degisimini inceledik. Bu katsayisinin

Pr katki oranina bir fonksiyonu olarak degigsme egilimi, uygulanan test yiiklerine
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kars1 direncin, katki orani x=0,02 degerine kadar 6nemli 6l¢iide arttigini ve bu katki
degeri iistiinde sabitin azalmaya basladigini bulunmustur. Bu baglamda, Pr/Bi-2
numunesi en biiyiik 2,409 x10 N/um? degerini sergilerken en kiigiik 1,907 x10™
N/um? Pr/Bi-6 materyali i¢in bulunmustur. Diger numuneler bu iki katsay1 arasinda
degerler sergilemistir. Numerik degerler bize, uygulanan test yiikleri altinda en
az/en ¢ok hasar, Pr/Bi-2/Pr/Bi-6 malzemesinde bulundugu gozlenmistir. Bu
baglamda, Pr/Bi-2 malzemesi en biiyiik iyilesme mekanizmasini ve mekanik
performans miktarii sunmustur. HK yari-deneysel mekanik modelleme yaklagima,
optimum katkilama durumunda Bi-2212 seramik sistemin hem dayanikli tetragonal
fazini iyilestirdigini hem de uygulanan test yiikiine verilen tepkiyi diisirdiiglinii

gostermistir.

Ayrica HK yaklasimi kullanarak Pr katkili Bi-2212 seramik malzemelerin
doyma sinir bolgelerindeki mikrosertlik parametrelerini ve yiikten bagimsiz mikro

sertlik degerlerini agsagida verilen denklemle vasitastyla karsilastirdik:

H,« =18544A, (17)

Bulunan Asnk degerleri Tablo 5.5'te gosterilmistir. Tablodan goriilecegi
lizere hesaplanan orijinal sertlik parametrelerinin doyma smnir bolgelerinde
deneysel mikrosertlik bulgularina yakin sonuglar verdigi goriilmektedir. Her ne
kadar yakin sonuclar bulunsa da yapilan karsilastirmalar neticesinde, HK yari-
ampirik mekanik modelleme yaklasiminin Pr katkili Bi-2212 seramik yapilarin
mikrosertlik parametrelerini incelemek i¢in mantikli olmadigini bulunmustur.
Diger model sonuglarina benze olarak HK yonteminin ¢alisilan numunelerin
mekanik performans degerlerindeki degisimi, dayanikli tetragonal ve stres-olusmus
faz arasindaki denge ve mekanik karakteristik davranigi belirlemek igin tamamen
basarili oldugu goriilmiistiir. Ancak, HK mekanik model plato sinir bdlgelerinde
yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerinin incelenmesinde istenilen performansi
gosterememistir. Her seye ragmen, ML, PSR, MPSR ve EPD yari-ampirik mekanik
yontemlerine iistiinliiglinden dolayi, HK hesaplama metodu, gerektiginde orijinal

mikrosertlik degerlerini analiz etmek i¢in kullanilabilir.
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5.4.6 Pr Katkili Bi-2212 Numunelerin Plato Simir Bolgesindeki
Mekanik Karakteristik Davramislarina iliskin Girinti
Kaynakh Catlak Yaklasim

Girinti kaynakli ¢atlak (IIC) yar1 deneysel mekanik inceleme yaklasimi,
seramik materyallerin genel mekanik davranigini ve karakterizasyonunu arastirmak
icin kullanilir [57]. Bu nedenle yari-deneysel yontem, bir materyalin kuvvet altinda
ISE veya RISE karakteristik davranisi sergileyip sergilemedigine karar vermede
kullanilir. Model, hesaplamasinda ortalama girinti/¢entik kosegen uzunluguna karsi
dort ana faktor direng oldugunu sdyler. Bunlar (i) girinti siirtiinmesi; (ii) tersine
cevrilebilir deformasyon; (iii) geri doniisii olmayan deformasyon ve (iv) catlak

mekanizmasi. Bu baglamda, asagida IIC modele ait formiilasyon verilmistir:

Hye = K (F/d?) + K, (F5/3/d3) (18)

burada A1 malzeme tipi sabitini ifade etmektedir. K1 girinti geometrisini ve K;
uygulanan test yikiinii gosterir. Milkkemmel kirillganliga sahip seramik malzeme
icin A1 sabitinin degeri sifira esittir. Buna gore kirillgan seramik malzemeler i¢in

yeni bagint1 asagidaki gibi elde edilir.

Hyc = K(F3/3/d®)" (19)

K ve m parametreleri yiikten bagimsiz mikrosertlik sabitleriyle iliskilidir ve Sekil
5.11'de gosterildigi gibi mikrosertlik degerleri In(Hy) ile girinti test yiikleri

In(F5/d®) egrilerinin degisimi iizerine ekstrapolasyon yontemiyle belirlenir.
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Sekil 5.12. Bi2o-xPrxSr20Ca1.1Cu2 00y seramiklerin mikrosertlik degerleri In (Hy)
ile girinti test yiikleri In(F>3/d®) egrilerinin degisimi

Tiim hesaplama sonuglar1 Tablo 5.4'de ayrintili olarak listelenmistir. Meyer
Yasasina benzer olarak, m katsayisi, malzemenin mekanik karakteristik davranisini
belirlemek icin kullanilir. m parametresinin degeri i¢in 0,6 kritik bir degerdir.
m<0,6 oldugu durumda materyaller tipik karakteristik ISE 6zelligini sergiler, bu
nedenle mekanik iyilesme mekanizmasini sergiler. m sabitinin degeri kritik deger
olan 0,6'nin lizerinde ise (m > 0,6), bu tiir malzemeler RISE davranisi sergiler. Bu
tez kapsaminda iiretilen numunelerin m katsay1 degerleri, 0.6'dan kiiciik (m<0.6)
olarak hesaplanmistir. Buna gore, saf ve Kristal orgiisii Pr katkili Bi-2212
seramiklerin tipik ISE (fakat farkli diizeyde) mekanik karakteristik 6zelligini
sergiledigi bulunmustur. Tabloda, m sabitinin negatif degeri, ISE davranisinin
yiiksek kalitesini belirtmektedir. Sayisal degerlerde bakacak olursak, Pr/Bi-2
numunesi uygulanan test yiiklerine en az tepki gosterdigi i¢in -0,176 degerinde en
yiiksek degere sahiptir. Bu baglamda, uygulanan ¢entik test yiikleri altinda Pr/Bi-2
materyali en bilyiik iyilesme mekanizmasini, mekanik dayanikliligi, kritik gerilme
degerlerini, deformasyon derecesi seviyelerini, kayma sistemlerini ve kritik gerilme

degerlerini gostererek en yiiksek dayanikli tetragonal faz1 sergilemistir.
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Ayni zamanda verilen mikrosertlik egrileri, IIC yari-ampirik mekanik modelleme
yaklasiminin, saf ve Pr katkili Bi-2212 seramik malzemelerin doyma sinir
bolgelerindeki ylikten bagimsiz (gercek) mikrosertlik degerleri arastirilmistir. Elde
edilen tim HIIC parametreleri Tablo 5.5'te listelenmistir. Tablodan goriilecegi
tizere, doygunluk sinir bolgesindeki tiim Vickers sertlik parametrelerinin deneysel
mikrosertlik parametreleriyle iyi bir uyum ic¢inde oldugu bulunmustur. Bu
baglamda, IIC yar1 deneysel mekanik modelleme yaklasiminin, saf ve Kristal
orgiisiine Pr katkilanmis Bi-2212 seramiklerin plato limit bolgelerinde mekanik
performans miktarlarini, dayanikli dortgen ve stres kaynakli fazlar arasindaki
dengeyi, mekanik o6zellik davranigini ve yiik bagimsiz mikrosertlik degerlerini

incelemek i¢in en basarili yontem oldugu bulunmustur.
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6. SONUCLAR

Bu calismada, 0>x>0,12 gibi farkli praseodim katki oraninda hazirlanan Bi-
2212 seramik malzemelerin ana mekanik performans parametrelerinin, dayanikl
tetragonal fazin, ylizey morfolojisi goriinlimiiniin ve temel mekanik karakteristik
Ozelliklerinin degisimi arastirilmistir. 0,245 N-2,940 N uygulanan yiik altinda
aliman Vickers mikrosertlik sonug¢larindan materyallere ait sertlik kayma modiilii,
elastik modiilii, kirilganlik indeksi, akma dayanimi, elastik sertlik katsayisi, kirilma
toklugu, stineklik ve esneklik modiilii parametrelerindeki degismeleri belirlemeye
yardimci oldu. Elde edilen deneysel bulgular ve hesaplar sonuglarindan, Bi-2212
malzemelerde praseodim katkiya bagl degisen kayma sistemleri, ylizey basi artik
gerilme bolgeleri, tetragonal fazin stabilizasyonu, kafes gerilme alanlari, stres
konsantrasyon bolgeleri, elastik yapisi, ¢atlak baslatic1 kusurlarin ve dislokasyon
olusumu, kalici1 kristal yap1 problemleri, yabanci ve ana atomlar arasinda kimyasal
bag olusumlari, gozeneklilik derecesi, kristal sistemde catlak/dislokasyon
hareketleri/ yayilmasi/ilerlemesi, ¢atlak hiz1 ve ¢atlak biiyiime boyutu i¢in kontrol
mekanizmalari, geri kazanilamayan stres bolgeleri olusumu, catlak yiizey enerjisi
ve stres kaynakli faz donilisgiimii incelenmistir. SEM analizlerinden, yeni olusan
Bi2.1.xPrxSr20Ca1.1Cu2.00y matrislerin kristal kalitesi ve ylizey morfolojisine iligkin
goriiniimleri, katmanli yapilari, mikrokristal birlesme yonelimleri, mikroskobik
yapisal problemler, kismi erime bdlgeleri, diizgilin yiizey goriinlimleri, parcacik
bliylime dagilimlari, i¢ yapisal bozukluklari-kusurlari/bosluklar1 gibi mikroyapisal
ve morfolojik ozelliklerdeki bozukluklar/dislokasyonlar/¢atlaklar, tane hizalama
dagilimi, mikro gozenekler ve tane sinir1 birlesme-baglanma sorunlart kapsamli bir
sekilde ¢alisildi. EDX 6l¢iim sonuglari Bi-2212 numunelerin yerel element
bilesimlerinin dagilimlari, seramik matrisinde praseodim iyonlarmin istenilen
oranda katkilanip katkilanamadigini incelendi. Elde edilen sonuglara gore, kristal
orgiide Pr katkisinin artmasiyla kristal yapidaki praseodim iyonlarinin monoton bir
sekilde arttigin1 gostermistir. Bu baglamda hazirlanan tiim seramik materyallerin
basarili bir sekilde iiretildigini gostermektedir. Ayrica EDX bulgulari, Xx=0,02 Pr
oraninda hazirlanan Bi-2212 malzemesinin kristal yapisinda maksimum bakir
iyonlarina  sahip oldugunu acikca gOstermistir. Mekanik performans
parametrelerinin iyilestirilmesi i¢in optimum katki oram1 x=0,02 oldugu

bulunmustur.
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Boylece, optimum katki orani iretilen Bi-2212 malzemesinde yeni kayma
sistemlerinin olusumuna, yiizey basi artik gerilme bolgelerinin artmasina, yabanci
ve konakg¢r atomlar arasinda yeni kimyasal bag olusumuna neden olmaktadir.
Belirlenen bu gelismeler SEM goriintiileri tarafindan da dogrulanmistir. Hatta
Pr/Bi-2 materyali diger iretilen malzemeler arasinda en homojen yiizey
goriinlimiine sahip oldugu bulunmustur. Benzer olarak ayni numune, en iyi kristal
kalitesine ve katmanlar arasinda en iyi baglantiya, en yogun (piiriizsiiz) yilizey
morfolojisine, en ideal tipik pul tabaka yapisina, en biiylik parcacik dagilimina ve
yonelimlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Yine, bu numunenin yiizey morfolojisi,
en az gozenekli yapiya ve taneler arasindaki en iyi etkilesime sahiptir. Tim bu
bulgular 15181inda, optimum Pr iyonu katkilanmis Bi-2212 seramik bilesigi, stres
kaynakli faz gecisinin baskilanmasi nedeniyle en yiiksek dayanikli tetragonal faz
ve temel mekanik performans 6zelliklerini sunar. Boylece, kristal yapida ideal yer
degistirme orani tipik Bi-2212 kristal yapisini stabilize etmistir. Asir1 Pr katkilama
durumunda, Pr/Bi-6 numunesi uygulanan test yiiklerine en duyarli olani olarak
bulunmus ve daha da kiiclik uygulanan test yiikleri altinda plato sinir bolgesine
ulasmistir. Mekanik karakteristik davranisa gelince, uygulanan test ytikleri altinda
malzeme yapisi boyunca hem elastik hem de plastik deformasyonlarin birlikte
eszamanli olarak olusmasi nedeniyle her malzeme karakteristik ISE davranisini
sunmustur. Ancak Vickers mikrosertlik testleri Pr/Bi-2 numunesinin doyma sinir
bolgelerine kadar en yiiksek ISE karakteristik 6zelligini (maksimum geri kazanim
ozellikleri) sergiledigini gostermistir. Son olarak, plato sinir bolgelerinde orijinal
Vickers mikrosertlik parametrelerinin  yari-deneysel mekanik modellerle
incelenmesi girinti kaynakli catlama modelinin ger¢ek degerlere en yakin sonuglari

sergiledigi bulunmustur.
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