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Bu tezde, Bi-2212 siiperiletken kristal yapisina farkli oranlarda vanadyum
katkilamanin materyale ait elektrik 6zdirengleri, 90 K 6zdirengleri, artik 6zdirengleri,
artik Ozdireng oranlari, gergek metalik davraniglari, Kkritik offset, onset gegis
sicakliklari, genisleme derece parametreleri, Fermi enerji seviyesi civarinda bulunan
aktif ve dinamik elektronik hal yogunluklari, elektronik hal yogunluklari, etkili ve
gliclii elektron-fonon olusum olasiliklari, aktif yapisal problemlerin degisimi,
hibridizasyon mekanizmalar1 degisimleri, kristal yap1 kaliteleri, stiper elektronlarin
diizen parametereleri, izole edilmis tanecik i¢lerinin siiperiletken faz gegisleri, kristal
yapidaki  araylizeyler arasindaki  baglantinin  iyilesmesi ve  tasiyict
konsantrasyonlarinin ~ degisimleri, mekanik o&zellikleri, yapisal problemlerin
degisimleri, aktif kayma sistemlerinin olusumlari, mikrosertlik 6l¢lim sonuglari,
kritik ¢atlak ilerlemeleri ve doygunluk limit bolgesinde belirlenmistir. Deneysel
verilere gore Bi-2212 kristal yapisina optimum vanadyum orani X=0,01 olarak
bulunmustur.

Uretilen tiim Bi20xVxSr20Ca11Cuz00y siiperiletken materyaller onset
sicaklig1 tistlindeki herhangi bir sicaklik degerinde, biitiin numunelerin sicaklikla
artan dogrusal bir 6zdireng degisimi (gercek/dogru metalik davranis) sergilemistir.
Kristal yapida asir1 miktarda vanadyum atomu bulunmasi malzemelerin yapisal
kusurlarint arttirmaktadir. Tiim bu degismeler malzemelerin sicaklik-6z direng
degisimi Ol¢timleri ve bu dl¢limlere dayali teorik ¢ikarimlarla belirlenmistir.

Materyallerin kritik offset, onset gecis sicakliklari ve genisleme derece
parametrelerinde goriilmektedir. Bu baglamda optimum katkilama oraninda iiretilen
malzeme en yiiksek kritik offset (84,66 K) ve onset kritik (85,02 K) degerini
sergilemistir. Diger bir yandan, maksimum vanadyum katkilama oraninda bu
degerler sirasi ile 71,46 K ve 42,74 K katkilanma oran1 0,3 olan numune 0rnegi i¢in
bulunmustur. Genisleme derece parametrelerine gelince, tim materyallere ait
hesaplanan degerler sirasi ile 2,12 K saf numunesi, 0,36 K katkilanma orani 0,01 olan
numune 6rnegi, 8,18 K katkilanma orani 0,03 olan numune 6rnegi malzemesi, 12,01
K katkilanma orani 0,05 olan numune 6rnegi, 15,08 K katkilanma oran1 0,07 olan
numune malzemesi, 19,20 K katkilanma orani 0,1 olan numunesi ve katkilanma oranm
0,3 olan numune malzemesi i¢in 28,72 K olarak hesaplanmistir. Tasiyici
konsantrasyon sayisina gelince, katkilanma orani 0,01 olan numune malzemesi
0,153041 degeri ile maksimum deger olarak bulunmustur. Lakin, vanadyum
miktarinin artmasi ile bu deger katkilanma orani 0,3 olan materyali i¢in parabolik bir
azalma ile 0,082417’¢ kadar diismiistiir.



Vickers sertlik ol¢iim sonuglarina gelince, sisteme optimum vanadyum
katkilama oran1 x=0,01 iken Bi-2212 materyallerin standart ISE (uygulanan yiike
karst hem geri elastik hem de plastik deformasyonu ayni anda gostermesi)
davraniglarinda ¢ok hiz bir gelisme gozlemlenirken, bu kritik katkilama degerinin
tizerinde ISE davranis ciddi bir sekilde azalir ve hatta maksimum katkilama oraninda
(x=0,30) ISE karakteristik 6zellik en dip noktasina ulasir.

Ayrica, Bi-2212 kristal 6rgiide vanadyumun optimum miktarda bulunmas,
catlak yiizey enerjisinin azalmasi ve kritik kuvvet degerinin artmasi sonucunda,
sistem icerisinde bulunan c¢atlak-baglatici kusurlar ve dislokasyonlara bagh
catlaklarin yayilmasini engelledigi bulunmustur. Ancak, katki miktarindaki artis Bi-
2212 kristal sistemindeki kusurlarin, bozulmalarin, kafes gerilmelerin, taneciklerin
hatali yonelimlerinin, c¢atlak tireten ve catlak-baslatan kusurlarin, gerilme
arttiricilarinin, ¢iftlenim sorunlarinin ve tanecikler arasi zayif baglantilar gibi yapisal
problemlerdeki artisa neden olmustur. Yani, optimum katkilama oraninin iistiinde Bi-
2212 siiperiletken kristallik kalitesi bozulur. Yani, vanadyum atomlarinin kristal
orgilide bulunmasi durumunda, materyallerin uygulanan test yiikleri ile yapida ¢atlak
yonelimi ve geometrisi ¢ok hizli bir sekilde azalir, ve diisiik kuvvetlerde bile ¢atlak
kritik yayilma hizinda aniden hareket etmeye baslar. Boylce, Bi-2212 kristal yapisini
vanadyum atomlari ile asir1 katkilama gatlaklarin ilerlemesini hizlandiran gerilme
kaynakli faz dontisimiine neden olur. Tim bu bulgular, Bi-2212 siiperiletken
materyallerin, mikrosertlik, Young’s modiilii, akma dayanimi, kirilma toklugu,
kirllganlik indeksi, siineklik ve elastik sertlik katsayisi karakteristik mekanik
ozellikleri ile desteklenmistir. Kisaca, asir1 vanadyum katkilama kristal yapida daha
fazla sayida ¢atlak ve daha serbest dislokasyon hareketlerine neden olur. Boylece,
kritik gerilme, biikiilme direnci, mekanik dayanim, plastik deformasyona karsi
dayaniklilik ve saglamlik gibi mekanik performans davranislarini azaltmasi gibi
temel karakteristik mekanik 6zellikler ciddi bir sekilde azalir.

Bi2.0xVxSr20Ca1.1Cu200y perovskite siiperiletken malzemelerin doygunluk
limit bolgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini literatiirde var olan Meyer
Kanunu, Orantili Numune Direnci Modeli, Modifiyeli Orantili Numune Direnci
Model, Elastik/Plastik Deformasyon, Hays Kendall ve Centik-Kaynakli Catlak
modelleri ile incelendi. Elde edilen sonuglar dogrultusunda tiim modeller galisilan
materyallerin mekanik karakteristik 6zelliklerini incelemede basarili olarak
bulunmustur. Ancak, doygunluk limit bolgesinde hesaplanan yiikten bagimsiz olarak
hesaplanan mikrosertlik degerleri arastirmasina dayanarak, bu ¢aligmada kullanlan
modeller arasinda Biz 0xVxSr2.0Ca1.1Cu2.00y seramik siiperiletkenlerin genel mekanik
ozelliklerini, mikrosertlik karakteristik 6zelliklerini ve yiikten bagimsiz mikrosertlik
degerleri incelemede Centik-Kaynakli Catlak model en basarili model olarak tespit
edilmistir.

Sonug olarak, karakteristik 6zellikler, evren ekonomisi i¢in yeni ve
uygulanabilir pazar alanlarinda Bi-2212 siiperiletkenlerinin kullanim1 i¢in optimum
V ikamesi ile gelistirilebilir, bdylece kiiresel enerji gereksinimleri i¢in kalic1 ve
radikal ¢oziimler elde edilebilir.

ANAHTAR KELIMELER: Siiperiletkenlik, diamanyetik, manyetik aki, Bi-
tabanli siiperiletken, Vanadyum oksit; p-T; I-V; Hy
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ABSTRACT

EXAMINATION OF ELECTRICAL AND MECHANICAL PROPERTIES
BELONGING TO VANADIUM DOPED Bi-2212 SUPERCONDUCTING
COMPOUNDS
MSC THESIS
SEMIH OKUR
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: DOC. DR. GURCAN YILDIRIM)

BOLU, SEPTEMBER 2019

In this thesis, the electrical resistivity, 90 K resistivity, residual resistivity,
residual resistivity ratios, real metallic behavior, critical offset, onset transition
temperatures, expansion degree parameters, Fermi energy level of the material in the
vicinity of Bi-2212 superconducting crystal structure. and dynamic electronic state
densities, electronic state densities, effective and strong electron-phonon formation
possibilities, change of active structural problems, changes in hybridization
mechanisms, crystal structure qualities, order parameters of super electrons,
superconducting phase transitions of isolated particles, connection between
crystalline interfaces improvement and changes in carrier concentrations, mechanical
properties, changes in structural problems, formation of active shear systems,
microhardness measurement results, critical crack advances i and saturation were
determined in the limit region. According to experimental data, optimum vanadium
ratio to Bi-2212 crystal structure was found to be x = 0.01.

All produced Bi2oxVxSr2.0Ca1.1Cu200y superconducting materials exhibited
a linear resistivity change (true / true metallic behavior) of all samples increasing
with temperature at any temperature above the onset temperature. Excess amount of
vanadium atoms in the crystal structure increases the structural defects of the
materials. All these changes were determined by the temperature-resistivity change
measurements of the materials and theoretical inferences based on these
measurements.

Critical offset, onset transition temperatures and expansion degree parameters
of the materials. In this context, the material produced at the optimum doping ratio
showed the highest critical offset (84.66 K) and onset critical (85.02 K). On the other
hand, at maximum vanadium doping ratio, these values were found for the sample
sample with a doping ratio of 71.46 K and 42.74 K, respectively. As for the expansion
degree parameters, the calculated values of all materials are respectively 2.12 K pure
sample, 0.36 K sample sample with a doping ratio of 0.01, 8.18 K sample sample
with a doping ratio of 0.03, 12.01 K The sample sample with a doping ratio of 0.05
was calculated as 28.72 K for a sample material with a doping ratio of 0.10 and a
sample doping ratio of 0.3 with a doping ratio of 0.10. As for the carrier concentration
number, the sample material with the doping ratio of 0.01 was found to be the
maximum value with a value of 0.153041. However, with the increase in the amount
of vanadium, this value decreased to 0.082417 with a parabolic reduction for the
material with a rate of addition of 0.3.
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As for the Vickers hardness measurement results, while the optimum
vanadium doping ratio x = 0.01, the Bi-2212 materials exhibited a very rapid
improvement in the standard ISE (both back elastic and plastic deformation versus
applied load) behaviors, but above this critical doping value. ISE behavior is severely
reduced and even at the maximum doping rate (x = 0.30) the ISE characteristic
reaches its lowest point.

In addition, it has been found that the optimum amount of vanadium in the
Bi-2212 crystal lattice prevents the spread of cracks due to crack-initiator defects and
dislocations within the system as a result of the decrease of crack surface energy and
increase of critical force value. However, the increase in additive amount has led to
an increase in structural problems, such as defects in the Bi-2212 crystal system,
distortions, lattice stresses, faulty orientations of particles, crack producing and
crack-initiating defects, strain enhancers, coupling problems and poor intergranular
connections. That is, the Bi-2212 superconducting crystallinity quality deteriorates
above the optimum doping ratio. That is, if the vanadium atoms are present in the
crystal lattice, the fracture orientation and geometry of the materials are reduced very
quickly with the applied test loads of the materials, and even at low forces the crack
suddenly begins to move at critical propagation speed. Thus, excessive doping of the
Bi-2212 crystal structure with vanadium atoms leads to stress-induced phase
transformation that accelerates the progression of the cracks. All these findings are
supported by the mechanical properties of Bi-2212 superconducting materials,
microhardness, Young’s modulus, yield strength, fracture toughness, brittleness
index, ductility and elastic hardness coefficient. In short, excessive vanadium doping
causes more cracks and more free dislocation movements in the crystal structure.
Thus, the fundamental characteristic mechanical properties such as critical tensile,
bending strength, mechanical strength, resistance to plastic deformation and
durability, such as reduced mechanical performance behavior, are significantly
reduced.

Meyer's Law, Proportional Specimen Resistance Model, Modified
Proportional Specimen Resistance Model, Elastic / Plastic Deformation, Hays
Kendall and Notch-Source, which are available in literature in terms of load-
independent microhardness values in the saturation limit region of Bi2.0-
xVxSr2.0Cal.1Cu2.0V models. According to the results obtained, all models were
found to be successful in examining the mechanical characteristics of the studied
materials. However, based on the research of microhardness values calculated
independently of the load calculated in the saturation limit region, among the models
used in this study, Bi2.0-xVVxSr2.0Cal.1Cu2.00y ceramic superconductors' general
mechanical properties, microhardness characteristic properties and load independent
microhardness values were examined. The model has been identified as the most
successful model.

As a result, the characteristic properties can be improved with optimum V
substitution for the use of Bi-2212 superconductors in new and applicable market
areas for the universe economy, thus providing permanent and radical solutions for
global energy requirements.

KEYWORDS: Superconductivity, diamagnetic, magnetic flux, Bi-based
superconductor, Vanadium oxide; p-T; I-V; Hy
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1.GIRIS
1.1.Siiperiletkenlik

Stiperiletkenlik, belirli maddelerin, dogru akimi higbir direngle
karsilagsmaksizin iletebilmek i¢in, asir1 disiik sicakliklara sogutulduklari zaman
gosterdikleri Ozelliklerdir. Bagka bir deyisle, sicakligi belirli bir degerin altina
diisiiriildigi zaman dogru akim altinda elektriksel direngleri sifir olan malzemelere
siiperiletken denir. Diren¢ ne kadar biiyiikse, uygulanmasi gereken gerilim ve
kaybolan enerji de o kadar biiyiik olur. Fakat bazi iletkenlerde malzeme, kritik sicaklik
denilen bir sicakligin altina kadar sogutuldugunda, akimi tasiyan elektronlar
enerjilerini 1s1ya ¢evirme yeteneklerini kaybederler ve direng sifira diiser. Bu durumda
herhangi bir gerilim uygulamadan ve enerji kaybetmeden bir akim yaratmak miimkiin
hale gelir. Bagka bir deyisle, ideal metalik bir yapida madde kritik sicakligin altina
sogutuldugunda, fonon etkisi ortadan kalkar ve elektronlar yap1 igerisinde orgi ile
hicbir etkilesmeye girmeden rahatlikla hareket ederler. Bu durumda yapinin direnci,
kritik sicakliin altina aniden sifira diiser. Iste kritik sicakligin altindaki bu malzemeye
siiperiletken madde denir. Bu bize, elektrik akiminin siradan iletkenlerde direngten
dogan ve 1s1 olarak yayilan enerji kaybini engelleme olasilig1 verir ki bu yaklasik %3
ile %10 arasinda bir degerdir. Binlerce metal alasimin da birbirlerinden farkli sartlarda
stiperiletken olabilecegi anlasilmasiyla birlikte, her ge¢en giin bu maddelere yenileri
eklenmektedir. Bugiin hala, insanlarin yasayabilecekleri sartlarda ve sicakliklarda
bilinen teknolojik uygulamalarda kullanilabilecek 6zelliklere sahip siiperiletken bir
madde bulunmus degildir. Her sey bir yana, dncelikle boyle bir siiperiletken madde,
insanlik tarihinin en 6nemli sikintilarindan biri olan enerji sorununu kendiliginden

¢Ozecektir.

Elektronlar, kusursuz bir orgiiye kiyasla, bir kristalde bulunan yapisal kusur
veya kirlilik degisimlerinden dolay:1 sacilirlar. Ayrica, normal hallerindeki orgii
iyonlarinin, katida hareket eden ses dalgalarina benzer bir olayr meydana getiren
titresimleri bulunmaktadir. Bu dalgalara fonon denmektedir. Sicaklik arttik¢a 6rgiide
daha ¢ok fonon olugmakla birlikte bu durumun sonucunda da, iletim elektronlarini
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sacan ve daha fazla dirence sebep olan bir elektron-fonon etkilesmesi olusmaktadir.
Bu yiizden, sicaklik azaldik¢a metalin elektriksel direnci azalmaktadir. Ancak, kristal
kusurlarindan dolay1, mutlak sifir civarinda bile bir artik direng beklenir. Bu nedenle,
bazi katilarin elektriksel direncinin yeterince diisiik sicakliklarda tamamen yok olmasi,

olaganiistii gibi gériinmektedir.

Stiperiletkenler igerisindeki elektronlarin davranisi ise oldukca farklidir. Bu
yapi1 igerisinde de safsizliklar ve orgili kusurlar1 vardir. Fakat iletken igerisindeki siiper
elektronlar karigik 6rgii icerisinde herhangi bir engele maruz kalmadan hareket ederler.
Ciinkii herhangi bir seyle c¢arpismayacaklar ve herhangi bir siirtiinme meydana

gelmeyecek ve bunun sonucunda akim ve enerji, higbir kayba ugramadan iletilecektir.

Stiperiletken malzemeler igerisinde hareket eden elektronlarin neden herhangi
bir engelle karsilasmadiklar1 sorusu bilim insanlarini yillarca mesgul etmistir. Bir
madde 1sitildiginda orgii titresimleri artarken, sogutuldugunda bu titresimler azalir.
Onceki arastirmacilar, madde icerisindeki, atomik titresimlerin, orgii icerisinde
elektronlarin daha kolay ge¢mesine yardimci olduklarina inaniyorlardi. Fakat bu
durum sicaklik arttiginda direncin diiseceginin bir gostergesiydi. Bu ve buna benzer
basit fikirler siiperiletkenligin aciklanmasinda yeterli olmamustir. Siiperiletkenlik

durumu kolayca agiklanamayacak kadar karmagik bir durumdur.

Stiperiletkenlik ile ilgili yapilan ilk ¢alismalar 1908 yilinda H. Kamerling
Onnesi’in, Leiden’de helyumu sivilagtirmasi ile baslamistir. Onnes 1911 yilinda
yaptig1 ¢alismalar sonucunda, kati civanin T krtitik sicaklik denilen belirli bir
sicakligin altinda sogutuldugunda elektriksel direncinin dl¢iilemeyecek kadar kiigiik
bir degere diistiiglinii buldu (Onnes HK, 1911). Sicaklik Tc=4.2 K’in altina diisereken,
civa normal durumdan siiperiletken bir duruma ge¢mistir. O zamandan beri 30 K’e
kadar yiiksek kritik sicakliklarin altinda deger bir¢ok element, bilesikler ve alagimlar
stiperiletken olarak bilinmektedir. Fakat biitiin maddeler siiperiletken degildir. Sekil
1.1, stiperiletken kalay ve siiperiletken olmayan giimiis i¢in ¢ok diisiik sicakliklarda
Ozdirencin sicaklikla degisimini gostermektedir. Bir siiperiletkende akim, 6lciilebilir

bir azalma olmaksizin senelerce dyle akabilir.
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Sekil 1.1 Normal bir metalin mutlak sicaklikta sonlu 6zdireng egrisi ve bir
stiperiletken i¢in kritik Tc sicaklikta sifira diislisiinii gosteren T(K)
sicakligina gore 6zdirencinin degisimi (Meissner W, Ochsenfeld R,
1933).

1933 yilinda Meissner ve Oschenfeld siiperiletken bir maddeyi, bir manyetik
alan etkisinde kritik sicakligin altina sogutulurken siiperiletken maddenin ig
kismindaki tiim manyetik akiy1 disari attigini buldular (Meisner W, Oschenfeld R,
1933). Manyetik alan madde kritik sicakligin altina sogutulduktan sonra uygulanirsa,
yine manyetik aki siiperiletkenden disar1 atilir (Sekil 1.2). Bu nedenle bir siiper iletken
maddenin tam bir diamagnet gibi davrandigin1 sdyleyebiliriz. Meissner olayr Sekil

1.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.2 Sematik olarak manyetik alanin disar1 atilisi iist tarafta Meissner olay1
gosterilmektedir (Rose, 1978).



Lenz yasasina gore, manyetik aki bir devre i¢inde degistigi zaman, devrede
akidaki degisime karst koyacak yonde bir indirgenmis akim meydana gelir.
Diamanyetik bir atomdaki yoriingesel elektronlar donme hareketlerini, distan
uygulanan manyetik alana kars1 koyacak sekilde bir net manyetik moment olusturmak
tizere diizenlerler. Bu su sekilde agiklanabilir: Bir dis manyetik alan bir siiperiletkenin
icine niifuz edemez, ciinkii hareketleri bir atomdaki gibi engellenmemisolan
stiperiletkendeki iletim elektronlar1 hareketlerini, dis alana zit yonde bir manyetik alan
olusturacak sekilde ayarlarlar. Bu durumda siiperiletken madde tek bir diamanyetik
atom gibi davranir. Boylecek siiperiletkenlerin, manyetik akinin digsarlanmasi ve akim

akisina direncin bulunmayisi seklindeki iki ana 6zelligi birbiriyle iliskilendirilmistir.

1950 yilinda yapilan deneyler, ayni elementin farkli izotoplarindan olusmus
kristalin kritik sicakligmin izotopik kiitleye bagli oldugunu agikladigi zaman,
stiperiletkenlik olayinda orgii titresiminin oynadigi dnemli rol kanitlanmis oldu. M,
katinin ortalama izotopik kiitlesi olup, M 2T, = sabit ile verilen bu bagimliliga
izotopik etkisi denir. Bu bagmnti, 6rgii titresimleri olmadiginda (M — oo oldugunda)
kritik sicakhigmn sifira gidecegini gostermektedir. Orgii titresimlerinin 6nemi,
stiperiletkenlik olayindan elektron-fonon etkilesmesinin sorumlu oldugu bir durumu
onermektedir. Katinin serbest parcacik modelinde, ihmal edilen bu elektron-fonon ve
elektron-elektron etkilesimlerini artik bir tarafa birakamayiz. 1957 yilinda Bardeen,
Cooper ve Schrieffer, bu etkilesimleri de i¢ine alan BCS teorisi olarak da bilinen
ayrmtili bir mikroskobik teori ileri siirdiiler (Bardeen J, Cooper LN, Schrieffer JR,
1957). BCS teorisi, mutlak sifir civarindaki siiperiletkenligi a¢iklamaya yoneliktir.
Cooper, atomik oOrgii titresimlerinin dogrudan biitiin elektronlarin takim halinde
ciftlenmesine neden olur ve kristal 6rgii icerisindeki engellerle herhangi bir temasa
girmeden aralarindan geg¢melerini saglar. Bu elektronlarin olusturdugu takimlara
Cooper ciftleri ad1 verilmektedir. Cooper ve arkadaslari normalde bir elektronun diger
elektronu itmesi gerektigini ve siiperiletken igerisinde ezici bir ¢ekiciligin olmasi
gerektigini diigiiniiyorlardi. Bu ikilemin ¢6ziimii fononlarda bulundu. Teorilerine gore,
stiperiletken 6rgii igerisindeki pozitif yiiklenmis bir bolgeden negatif yiiklii bir elekton
gectiginde orglide bir bliziisme meydana geliyordu. Elektron bu bélgeden ¢ikmadan
ve oOrgii eski pozisyonuna gelmeden 6nce bu bolgeden gecen ikinci bir elektronun diger

elektron tarafindan itilmesi beklenirken, bu pozitif etkilesimden dolay1 elektronlar



birbirlerine baglanirlar. BCS teorisinin 6ngoriileri deneysel sonuclarla bir uyum

igerisindedir.

Siiperiletkenligin birgok &nemli uygulamalari vardir. Ornegin, miknatis
sarimlarinin i¢inde akan direngsiz akimlardan dogan siiperiletken elektromiknatislarin,
elektrik motorlar1 ve jeneratdrlerde kullanilmasi belirgin bir uygulamadir. Bu durumda
kiiciik bir sorun ortaya ¢ikmaktadir. Sarim tellerinde siiperiletkenlige karsi koyacak
sekilde manyetik alanlar olusur. Bu olumsuzluk, II. tip siiperiletken malzemeler
kullanilarak giderilmistir. Siiperiletkenligi mekanizmasi agisindan 1. ve II. Tip
stiperiletkenler arasinda bir fark yoktur. Her iki tiir de sifir manyetik alanda
siperiletken-normal gecisi sirasinda benzer 1sisal Ozellikler gosterirler. Ancak,
Meissner etkisi tiimiiyle farklidir. L. tip iyi bir siiperiletken manyetik alan1 tamamen
disar1 atar ve siiperiletkenlik yok oldugu anda ise manyetik alan tiimiiyle disar1 atilir.
Hci ‘den yukarida alan kismen digari atilir ama ortam hala siiperiletkendir. Daha

yiiksek bir Hez degerinde aki tiimiiyle sistem igerisine girer ve siiperiletkenlik yok olur.

IL. Tip

1
|
I
|
|
|
|

Hc H Hc: He H

Sekil 1.3 1. Tip ve II. Tip siiperiletkenlerin manyetik alan altindaki davranist
(Bednorz, Miiler, 1986).



1.2 Siiperiletkenlerin Ozellikleri

Elektronun kesfinin ortaya c¢ikardigi en Onemli sonuglardan birisi
siiperiletkenligin bulunmasidir. Siiperiletkenligin kesfi ylizyilimizin baslarinda
olmustur. Danimarkal1 fizik¢i Kamerling Onnes 1908 yilinda mutlak sifirin birkag
derece iistiindeki sicakliklarda civanin elektriksel direncini 6lgerken 4,2 K’de direncin
aniden sifira indigini gozlemledi. Daha sonralari, bu miikemmel iletkenlige keskin
gecisin baska metal ve alasimlarda da oldugu bulundu ve bu olguya siiperiletkenlik ad1

verildi.

Bir metal, 6zelliklerine bagli olarak degisen ve gegis sicakligi adi verilen belli
bir sicaklikta siiperiletken hale gelir. Ornegin, Cinko igin bu sicaklik 0,88 K iken
kursun i¢in 7,2 K’dir. Siiperiletkenlik olgusu elektronlarin davranisiyla belirlenir:
Siiperiletken bir metalin kristal orglisiindeki serbest elektronlarin, civarlarindaki
pozitif iyonlarla etkilesimleri orgiide kusurlara neden olur. Bunun sonucunda,
normalde birbirlerini itmesi gereken elektronlar arasinda dolayl bir ¢ekim kuvveti,
dolayisiyla metal i¢inde elektron g¢iftleri olusmaktadir. Cooper Ciftleri ad1 verilen bu
elektron ¢iftlerinin sagilma ile birbirlerinden ayrilmalar1 zordur. Ustelik bu ¢iftlerin
sacilmay1 Onleyici kuantum Ozellikleri de vardir. Bu ciftler siiperiletkenligin
sorumlusudur. Ciinkii metallerde elektriksel iletkenlik temelde sagilmaya baglidir; ne
kadar az sayida sacilma olursa metal elektriksel olarak o kadar iyi iletken hale gelir.
Bunun yanmi sira siiperiletkenler biiyiik miktarda akimda tasiyabilirler. Kiigiik
stiperiletken bobinli miknatislar ¢ok fazla enerji tiiketmeden giiglii manyetik alanlar
yaratabilirler. Bu gibi miknatislar, manyetik alan sayesinde havada giden trenlerin
yapimini saglayabilmelerinin yani sira hizlandirici tiinellerde ve niikleer manyetik

rezonans tarayicilarinda pargacik saptiricisi olarak kullanilabilirler.

Ayrica elektrik iiretiminde kullanilan senkron jeneratorlerde kullanimiyla

liretimde verimin artmasini ve boyutlarin kii¢lilmesini saglayabilirler.

Bir stiperiletken diisiik sicakliklara sogutuldugunda iki farkli 6zellik gosterir.

1-) Madde igerisindeki elektrik akimi, madde yapisim1 olusturan iyon

orgiileriyle ¢arpismasi sonucu engellenir. Bu olay, maddenin elektrik akimina karsi
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gosterdigi direnci olusturur. Aynt madde bir siiperiletken durumuna getirildiginde,
maddeyi olusturan bu iyon orgiisii, elektrik akimimi engellemek yerine, ona destek

olur. Bu sayede direng sifira iner.

2-) Siiperiletkenlerin dogru akima hi¢ direng gostermemelerinin yaninda ayirt
edici bir ozellikleri daha vardir. Stiperiletkenler, yakinlarinda bulunan manyetik alani

dislarlar.

1933°de iki Alman fizik¢i Meissner ve Ochsenfeld, siiperiletkenlerin manyetik
alan c¢izgilerini ittiklerini ve iglerine sokmadiklarini gdzlediler. Yani bir miknatis,
kritik sicakligin altindaki bir siiperiletkeni, sanki karsisinda ters kutuplu bir miknatis
varmig gibi iter. Bu olaya Meissner Olay: denir (Tokana K, 1988). Silindir seklindeki
stiperiletkenlerle yaptiklar1 bir seri deneyde, kritik sicakligin hemen altina gelinince
numunenin manyetik alan cizgilerini iterek tam olarak i¢lerinden kovduklarimi ve
stiperiletken olduklarini gostermislerdir. Malzemenin i¢inde olmas: siiperiletkenlerin
direncinin sifir olmasi kadar dogal bir olgudur. Siiperiletkenler ayrica milkemmel bir

diamagnettir.

Stiperiletkenlik hali ¢cok 6nemli {i¢ faktorden olusmaktadir: kritik sicaklik (Tc),
kritik manyetik alan (Hc) ve kritik akim yogunlugu (Jc). Siiperiletken elementlere
stiperiletkenlik durumunda uygulanan bir manyetik alan (siiperiletkenligin kayboldugu
manyetik alan) degerine kritik manyetik alan (Hc) denir. Bu parametrelerin her biri
diger mevcut iki parametrenin durumuna da bagimlidir. Siiperiletkenlik durumunun
stirekliligi tiim bu parametrelerin, kritik degerlerinin altinda kalmasiyla miimkiindiir
ki bu da malzemeden malzemeye degisim gosterir. Hc ve Jc i¢in en yiiksek deger
sicakligim 0 K’de, Tc icin en yiiksek deger ise H ve J’nin sifir oldugu noktada
gerceklesir.

1.2.1 Kritik Sicakhk

Bir kisim element, alagim ve bilesiklerin diren¢ ve manyetik 6l¢iimlerindekiani
degisimlere karsilik gelen sicaklik, kritik sicaklik olup, siiperiletkenlikle ilgili temel

Ozelliklerden biridir.  Siiperiletken malzeme bu sicaklik degerinin altina
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sogutuldugunda malzemede direncin birdenbire sifira gittigi (Sekil 1.4) ve malzemenin

tam bir diamagnet durumuna gegerek uygulanan manyetik alani disarladig: goriiliir.

Bu nedenle kritik sicaklik, direng Ol¢limleriyle veya manyetik duygunluk

Olciimleriyle belirlenebilmektedir.

Siiperiletken Olmayan
Metal

Stiperiletken

Ozdireng

0K Te
Sicakhk

Sekil 1.4 Siiperiletken ve siiperiletken olmayan iki malzeme i¢in direncin
sicaklikla degisimi (Tokana K, 1988)

1.2.2 Kritik Manyetik Alan

Bilindigi gibi manyetik alan altindaki davranislar ile ayirt edilebilen iki tip
stiperiletken vardir. Bunlar L. tip ve IL. tip olarak adlandirilirlar. Siiperiletkenlik
ozelligi gosteren Niyobyum ve Vanadyum haricinde tim metalik elementler I. tip
stiperiletkendir, ve elementleri ve siiperiletkenlik 6zelligi gosteren tiim alagim ve
bilesikler II. tip siiperiletkendir. Biitiin yiiksek sicaklik siiperiletkenleri de Il.tip
stiperiletken smifina girer ve tip metalik siiperiletkenlerdeki siiperiletkenlik
mekanizmasinda farklilik yoktur. Her ikisi de sifir manyetik alanda siiperiletken-

normal gecisinde benzer 6zelliklere sahiptir. Fakat Meissner etkisi tamamen farklidir.



1.2.3 Kritik Akim Yogunlugu

Metallerde akim, iletim elektronlar1 tarafindan tasimirken siiperiletkenlerde
Cooper giftleri tarafindan tasinmaktadir. Metallerde akim taginirken iletim elektronlari
direncle karsilasir. Direng, iletim elektronlarinin sagilmalar: SOnucu momentumlarinin

degisimi ile olusur. Siiperiletkenlerde ise direng sifirdir.

Cooper ¢iftindeki iki elektron birbirlerini sagilmaya ugratirlar ancak bu
sacilmada her bir elektronun momentumu degigse de ¢iftin toplam momentumu sabit
kalir. Siiperiletkendeki c¢iftleri olusturan elektronlar birbirlerini stirekli olarak
sacilmaya ugratmalarina ragmen ¢iftin toplam momentumu degismedigi i¢in bir direng
olusmaz ve bdylece akimda bir kayip olmayacagi icin akim degismez. Akimin
degismesi i¢in ¢iftin toplam momentumunun degigmesi gerekir. Ciftin toplam
momentumunu degistirmek (direng olusturmak) i¢in ¢ifte disaridan bir enerji
verilmelidir. Bu enerji Cooper ciftindeki elektronlarin ayrismasi igin gerekli olan
enerjidir. Bu enerjiyi elektron ciftine veren bir akim yogunlugu vardir, bu akim
yogunluguna kritik akim yogunlugu denir. Kritik akim yogunlugunun degeri
tizerindeki akim yogunluklarinda Cooper giftleri pargaciklara ayrilir ve bu pargaciklar
normal elektron gibi davranirlar; uyarilabilirler, sagilabilirler ve akim tagiyabilirlerse
direng olusturabilirler. Siiperiletkenlikten sorumlu olan Cooper ¢iftleri kritik sicakligin

altindaki sicakliklarda olusur, tistiindeki sicakliklarda ise ayrisarak dirence neden olur.

1.3 Vanadyum Elementi

Vanadyum c¢esitli endiistri kollarinda da kullanilan bir elementtir.
Vanadyumpentoksit (V.0s) en yararli bilesigi olup, boyalarin sabitlestirilmesinde
mordan olarak kullanilir. Ayrica kimyada ve seramik imalinde katalizér olarak
kullanilmaktadir. Vanadyum pentoksit, galyum ile karistirilarak stiper iletken

magnetler yapilmaktadir.

Vanadyum, motor yataklarinda, oto akslarinda ve diger otomobil aksamlarinda
kullanilan 6zel alasgimlarin yapiminda ¢ok kullanilir. Celik imalatinda vanadyum
vazgecilmez bir elementtir. Yine ugaklarin énemli pargalarinin yapiminda demirle

karistirilarak elde edilen 6zel ¢elik imalatinda da vanadyum kullanilmaktadir. Diger
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yandan lastik, plastik, seramik ve diger kimya endiistrisi alanlarinda da sikca

kullanilmaktadir.

Vanadyum c¢evreye dogal kaynaklardan, 6zellikle fosil yakitlarin yanmasiyla
yayilir. Havada, suda ve toprakta uzun siire kalir. Ciinkii suda iyi ¢6ziinmez. Diisiik
diizeylerde bitkilerde bulunur. insanlara vanadyum, havadan, sudan ve topraktan
diisiik diizeylerde geger. Ozellikle vanadyum fuel oil ve kdmiir yakan endiistriyel
tesislerden atmosfere vanadium oksitler yayilir. Cevredeki insanlar solunum yoluyla

havadan ve besin zinciri ile yiyeceklerden vanadyum alirlar.

OSHA (The Occupational Safety and Health Administration) is yerlerindeki
vanadyum pentaoksit tozlar1 i¢in 0,05 mg m™, vanadyum pentaoksit duman i¢in 0,1
mg m? sinirlarint giinliik 8 saat, haftalik 40 saat ¢aligma i¢in smir degeri olarak
vermektedir. ACGIH (The American Conference of Governmental Industrial
Hygienists) kurulusu da vanadyum pentaoksit icin 0,05 mg m™ derisim sinirin
onermektedir. NIOSH (The National Institute for Occupational Safety and Health)

saglik ve yasam i¢in 35 mg m™ vanadyumu tehlike smir1 olarak 6nermektedir.

Birgok yiizey sulart 3 pg L'’ den daha az vanadyum igerir. Bununla birlikte,
ABD’deki Coloro’da nehrinde (muhtemelen vanadyum atiklarindan) 0,2°den 49.2 pg
L™ ’ye kadar degisme gostermektedir. Cindeki Yangtze nehrinde 0,24-64.5 nug L*
vanadyum oldugu bildirilmektedir. Japonyadaki bazi mineral sularda 14,8-16,4 ng L~
1, nehir sularinda ise 17,7- 48,8 pg L vanadyum bulunmaktadir (Costigan, 2001).

Bir¢ok gida maddesinde de vanadyum bulunmaktadir. Agirlik¢a yas patateste
1.5 mg kg vanadyum bulundugu belirtilirken pek ¢cok meyve ve sebzelerde 1-6 pg
kg™ arasinda degismektedir. Hububat ¢esitlerinde, deniz iiriinlerinde, et ve giinliik
yiyeceklerde 0,011- 0,093 mg kg?! vanadyum bulunur. Karabiber ve dereotu

tohumlarinda sirastyla 0,431 ve 0,987 mg kg vanadyum icermektedir.

Vanadyum ¢ozeltilerinde oksi anyonlart ve oksi katyonlar1 seklinde
bulunmaktadir. Dogal sularda vanadyum (V) ve vanadyum (IV) oksidasyon
basamaginda bulunur. Vanadyum (V) asidik ¢ozeltilerde VO2" bazik ¢ozeltilerde ise

V04> (ortovanadata) ve VOs (metavanadat) formalarinda bulunur. Buna karsilik
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vanadyum (I1V), VO?#* (vanadil) formunda bulunur. vanadyum (V) ve vanadyum (IV)
farkli besleyici ve toksik ozelliklere sahiptirler. vanadyum (V), vanadyum (IV)’den
daha toksiktir.

Bir gegis metali olan vanadyumun 5, 4, 3, 2, 1 ve -1 gibi farkli yiikseltgenme
basamagina sahiptir. Gegis metallerinden olan (elektronlart en dis yoriingesi d
orbitalinde bulunan) bu elementin atom numarasi yirmi lictiir Ve ge¢is metallerin tiim
Ozelliklerini (sert, yiiksek yogunluk, iyi 1s1 iletkenligi ve yiiksek erime-kaynama
sicakligl) kusursuz sergilemesinden dolayi, paslanmaz c¢elik {iretiminde yap1
malzemesi olarak yerini alir. Ayrica, siinek yapi dogasi ile bu malzeme g¢elik

ylizeylerinin titanyum kaplanmasi isleminde baglayici element olarak gorev yapar.

Vanadyumun oksijen elementi ile yaptig1 ikili bilesikler: VO, V203, VO ve
V>0s’dir. Bu bilesiklerden ilki (VO) uzun omiirlii, elektronik olarak nétr reaktif bir
kimyasaldir. Zayif V-V metalik bag igerir bu kimyasal malzeme bozuk NaCl kristal
yapisini sergiler. Bant teorisine gore, tog yoriingesindeki elektron delokalizasyon ve
kismen dolu iletim bantlariyla elektrigi iyi iletir (Greenwood NN, Earnshow AA,
1997). Ikinci bilesige geldigimiz zaman (V203), atomlar1 dizilisleri uzayda aliiminyum
oksit kristal yapisini sergileyen bu malzeme hidrojen ve karbon monoksit varliginda
V205 bilesiginin indirgenmesi ile iretilen siyah renkli bir kimyasaldir, (Brauer G,
1963). Kritik sicakligi 160 K olan anti ferromanyetik bir malzemedir ve ayni sicaklikta
iletkenligi bir anda metalden yalitkanliga gecer (Page EM, Wass SA, 1994). Hava ile
temasinda, diger oksit bilesiginden olan, lacivert renkli V204 (VO>) bilesigine doner.
Amfoter grubunda (asitlere kars1 baz, bazlara kars: asit gibi davranma) yer alan bu
kimyasal V203 ve V205 bilesiklerin redoks tepkimelerinden olusur (Greenwood NN,
Earnshow AA, 1984). VO bilesigi bozuk rutil yapisinda kristallesir (vanadyum
atomlarinin ¢iftleri arasinda metal-metal baglarin normal yapiya gore kisalmasi). Son
oksit bilesigi olan V20s kahverengi/sart renklidir ve oldukca fazla yiikseltgenme
durumuna sahiptir. Yani, bu malzemeler hem amfoter hem de yiikseltgenme 6zelligi

gosterir.

Bu yiizden, vanadyum tabanli alagimlar i¢inde V205 en 6nemli bilesigidir ve
endiistriyel katalizor olarak genis bir yelpazede kullanilir (Bauer G, Giither V, Hess
H, Otto A, Roidl O, Roller H, Sattelberger S, 2005). Ayrica, seramik (kontak)
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yapiminda ve siilfiirik asit iiretiminde katalizor olarak kullanilan vanadyum pentoksit
bilesiginin boya sabitleyici olarak da kullanimi mevcuttur. Hatta siiperiletken
miknatislarin yapiminda, ¢ok dayanikli ve uzun Omiirlii alagimlarin eldesinde de
kullanimi1 olmasi yiiziinden teknolojik alanda en fazla kullanilan vanadyum bilesigidir.
Ayn1 zamanda, ¢ogu canlida bulunan bu nadir metal, baz1 enzimlerin etkin bolgesinde

aktif bolge olarak gorev yapar.

Vanadyum oksit malzemeleri, ince film teknolojisinde elektrokromik (optik
gecirgenligin uygulanan dis potansiyel ile degismesi) 6zellikleriyle kendine genis yer
bulmaktadir (termokromizm, fotokromizm Ve elektrokromizm gibi ¢esitli tiplerde
renklenme 6zelliklerinden dolay1). Zaten, vanadyum dioksit kimyasallar1 bilinen en
eski termokromik malzemedir. Bu oksitlerden, V20s ise hem katodik hem de anodik
olarak renklenebilen elektrokromik malzemedir. Yilladir, gelismis elektrokimyasal
ozelligi bu malzemenin iizerine ¢alisilmasini yogunlastirmustir. Ozet olarak, V20s
elektrokromik cihazlarda, termokromik cihazlarda, giines pillerinin pencerelerinde,
yiiksek kapasiteli lityum pillerinin elektrotlarinda, elektronik ve optik anahtarlama
cihazlarinda sik¢a kullanilmaktadir (Tiirhan I, Tepehan GG, 2009).

Bu ¢aligmada vanadyum oksit bilesiklerini ikinci tip siiperiletken malzemeleri
igerine farkli oranlarda katkilayarak olusturulan yeni sistemlerin elektriksel, yapisal,
sertlik, stiperiletken ve aki ¢ivileme 6zelliklerinin gelistirilmesi saglanacak ve elde
edilen tiim deneysel veriler gerek teorik gerekse istatistiksel yaklagimlarla
aciklanilmaya c¢alisilacaktir. Projenin temel hedefi de negatif/uygun olmayan
ozellikleri diizeltilen cuprat siiperiletkenler, genis ¢apli olarak teknoloji, endiistri ve

miihendislik alanlarinda kullanimina uygun hale getirilmesidir.

12



2.SERTLIK VE SERTLIiK OLCUM YONTEMLERI
2.1.Sertlik

Sertlik malzemenin mekanik 6zelliklerinden biridir. Katilarin bilesimiyle ve
yapistyla yakindan iligkilidir. Bir maddenin sertligi sert bir cisimle cizilerek ya da
kesilerek bulunabilecegi gibi genellikle numuneye az zarar vermesi ve pratik olmasi
yliziinden iz birakma yontemi kullanilmaktadir. Sertlik bagil bir terimdir. Sertlik
derecesini hesaplayabilmek icin sertligi bilinen referans bir madde (sertlestirilmis
celik, tungsten karbiir, elmas) kullanilir. Sertlik deneyinde belli bir kuvvet etkisinde
sert bir girinti (elmas piramit, vb.) ucu maddenin tizerine kalic1 bir iz birakir. Burada
malzemenin sertligini hesaplayabilmek i¢in uygulamis oldugumuz yiik ile girintinin

malzeme tizerinde biraktig1 girinti boyutu arasinda iliski kurulur (Cevizci EB, 2013).

Bir maddenin sertligini bilerek biz malzemenin diger 6zellikleri hakkinda da
yorum yapabiliriz. Mesela, bir malzemenin islenilebilirligi ile sertligi arasinda bir
iliski s6z konusudur. Genel olarak sertlik ve islenilebilirlik arasinda ters bir iligki
vardir. Yani sert malzemelerin islenmesi zordur (Askeland, 2010). Mikrosertlik siirekli
Olciilen mekaniksel karakteristik degildir, yapisal 6zelliklerin bir aragtirma bi¢imi
olarak da gelismektedir. Bu sebeple bu deneyler bir maddeyi siniflandirmada 6nemli

yere sahiptir (Giannakopoulos AE, Sures S, 1999).

Sertlik 6l¢iimii hangi sertlik testinin hangi malzemeye kullanilacagina baglidir.
Olgiimler sonucunda ¢esitli sertlik degerlerinden bahsedilebilir. Bu birimler
birbirlerine doniistiiriilemezler. Malzemelerin secilmesinde, iiretim sirasinda iiretimin
kontroliinde, homojenlik gerektiren islerde sertlik 6nemli bir yere sahiptir. Sertlik
testleri diger yapilan testlerle kiyaslandiklarinda hem numune {izerinde ¢ok fazla
tahribat yaratmaz hem de daha ucuzdur. Deney sonuglarinin dogru bir sekilde
karsilagtirilip yorumlanmasti i¢in ayni kosullar altinda elde etmis oldugumuz sonuglara
bakmamiz gerekmektedir. Sertlik deneyleri tahribatsiz olduklari i¢in malzeme elden
ctkmadan malzemenin diger 6zellikleri hakkinda da bilgi sahibi olabiliriz. Endiistriyel
sektor bakimindan ele aldigimizda sertlik malzemenin ana ozellikleri hakkinda bize
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bilgi sunmazken, yapilmasi basit ve tahribatsiz bir deney olmasindan otiiri,
malzemenin iiretim kalitesinin tespit edilmesinde ve 1s1l iglemin belli basamaklarinda

malzeme kontroliinde, kabul deneylerinde kullanilir

Sertlik 6l¢cme yontemlerini ii¢ gruba ayirabiliriz.

2.1.1. Cizme Yontemi ile Sertlik Tespit Edilmesi

Bu yontemde cesitli minareler kullanilir. Bu minareler birbirlerini ¢izme
kabiliyetlerine gore belli bir siraya konulup c¢izelge haline getirilmislerdir ve bu
cizelgeyi “Mohs sertlik” cizelgesi olarak isimlendirmislerdir. Bu c¢izelge
olusturulurken 10 adet mineral sertlik derecelerine gore siraya konulmuglardir. En
diisiik sertlige sahip olanin degeri 1, en sert olanin mineralin sertlik derecesi 10 olarak

kabul edilmistir

2.1.2. Sicratma Yontemi ile Sertlik Ol¢iimii

Sigratma yontemindeki sistemde silindirik, elmastan yapilmis u¢lu bir ¢ekic ya
da celik bilye daha 6nce belirlenmis olan bir degerdeki yiikseklikten test yapilacak
numune {izerine diisiiriiliir. Ceki¢ ya da bilye numune iizerine diistiikten sonra geri
ziplama meydana gelir. Buradaki ziplama yiiksekligi elastik sertligin bir ol¢iisiidiir.
Yumusak malzemelerde bu 6l¢ii (sinir) diisiiktiir. Bundan dolayi, daha c¢ok enerji
absorbe eder ve geri ziplama sonucundaki yiikseklik daha azdir. Tespit edilen sertlik
derecesi ile lastikler ve plastiklerin sertlikleri, metallerde ise esneklik karsilagtirmasi

yapilir.

2.1.3. Shore Sertlik Ol¢iimii

Shore sertliginin tespiti yapilirken 20 g’lik bilye, bir boru icerisinden sertligini
6l¢mek istedigimiz malzeme iizerine diistiriiliir. Buradaki enerjinin bir kism1 malzeme
lizerinde meydana gelen sekil degisimi sirasinda harcanir. Yumusak malzemelerde
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bilyenin malzeme tizerinde biraktig1 iz biiyiikken sert malzemelerde
kiigiiktiir. Geriye kalan bir miktar enerjiyle de bilyede yukariya dogru sigrama

yaptirtir. Bu sigramanin yiiksekligi numunemizin sertligini ifade eder.

2.1.4. Girinti (Penetrasyon) ile Sertlik Olgiimii

Penetrasyon yonteminde sertlik, numune {izerine batirilan sert bir cisme karsi
gostermis oldugu mukavemet olarak tanimlanir. Bu yontemde sertlik 6lgerken numune
ylzeyine bir u¢ batirilir. Bu ug¢ genellikle kiire, piramit ve koni seklindedir. Ayn
zamanda kullanmis oldugumuz ucun sertligi Olgiilecek malzemeden daha sert
olmalidir. Sertlestirilmis ¢elik, volfram karbiir, elmas vb. malzemeler sertlik tayini i¢in
kullanilan uglara ornektirler. Girinti deneylerinde 6zel durumlar disinda genellikle
batirilacak yiik, batict ug¢ belirlenen hizda numune yiizeyine dik gelecek sekilde
batirilir. Daha sonra gene belirlenen siirede batmis sekilde bekledikten sonra ug
numunenin ylizeyinden kaldirilir. Batmadaki derinlik ve batma kesit alan1 goz 6niine
almarak sertlik degeri hesaplanir (Smith, 2001). Kullanilan batict ucun sekline,
uygulamis oldugumuz yiike ve deney sonucu olusan izin Olciiliip degerlendirilmesi

yontemine gore sertlik 6l¢me yontemleri farklilik gostermektedir.

2.1.5. Brinell Sertlik Ol¢iim Yontemi

Brinell sertlik deneyi, metallerin sertligini 6l¢mek i¢in kullanilan yontemlerden
biridir. Bu 6l¢timde sertlestirilmis c¢elikten yapilmis bilye batici ug olarak kullanilir.
Sekil 2.1°de Brinell girinti ucu goriilmektedir. Standart bilye ¢ap1 2,5 mm, 5 mm veya
10 mm olarak malzemenin sertlifine ve malzeme kalinligina gore secilmektedir.
Uygulanacak yiik se¢cimi de yapilirken ayni sekilde malzeme sertligine ve malzeme
kalmhgina bakilmaktadir. Islem gerceklestirilirken uygun capta secilmis bilye
belirlenen yiikte malzememizin yiizeyine batirilir. Onceden belirlemis oldugumuz siire
kadar beklenir. Daha sonra bilye kaldirilir ve malzeme iizerinde bilyenin birakmis

oldugu izin ¢ap1 dlciiliir. Denklem yardimiyla BSN degeri hesaplanr.
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Brinell sertlik degeri (BSN)

F

BN =0 v

Denklemde F uygulanan yiikii (kgf), D bilyenin ¢apini (mm) ve d izin ¢apini
(mm) goéstermektedir. Sonug olarak Brinell sertligin birimi kgf/ mm? cinsinden

hesaplanmis olur.

Sekil 2.1. Brinell Sertlik Ol¢iimiinde Bilye Ucu (Cevizci, 2013)

2.1.6. Rockwell Sertlik Ol¢iim Yontemi

Brinell sertlik 6l¢iimlerinde numunede olusan iz biiytiktiir. Olusan iz biiyiik
oldugu i¢inde daha duyarl sertlik dl¢ctimii yapilmis olur. Brinell sertlik 6l¢iimiinde
malzeme yiizeyinde olusan isleme kaynakli hatalardan da etkilenmez. Brinell sertlik
Olctimiinde deney yaptigimiz numuneye (pargaya) zarar verdigi i¢in ve yavas oldugu
icin Rockwell sertlik 6lgme metodu Brinell sertlik 6lgme metodundan daha g¢ok

kullanilir.

Rockwell sertlik skalalar1 batic1 u¢ (elmas koni, 1/16 in¢ ve 1/8 ing ¢apli ¢elik
bilye) cesitlerine ve uygulanan yliklere gore cesitlilik gostermektedir. Batic1 uglar
degistikce sonuglarda farklilik gostermektedir. Rockwell sertligi verilirken skalanin da
belirtilmesinin sebebi budur. Rockwell sertlik asagidaki denklem ile hesaplanir (Giirii

M, Yalg¢in H, 2006).
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Rockwell Sertlik= k-500t

Bu denklemde t mm cinsinden ug izi derinligini, k degeri ise sabit bir sayidir.

2.1.7. Vickers Sertlik Ol¢iim Yoéntemi

136 derece tepe acil1 elmas bir kare piramidin malzeme cinsine gore segilen bir
F yiiki ile belirlenmis bir siire bastirilmasi sonucunda olusan izin kdsegenlerinin
uzunluklarinin Slgiilmesiyle bulunur. Yapilan deney sonucunda batirilan ucun

malzeme lizerinde biraktig1 dikdortgen seklindeki iz Sekil 2.2” deki gibidir.

Vickers sertlik degeri (Hv);
Hv= 1,8544 F/d? (GPa)

denklemiyle hesaplanir. Denklemde; P uygulanan yiikii ifade eder, d ise (d=(d1+d2)/2)

izin ortalama kdsegen uzunlugunu bulmamiza yardimci olur.

Vickers sertlik dlgme yontemi diger 6l¢lim yontemlerine gére uzun zaman
almasina ragmen en duyarh sertlik 6lgme yontemlerinden birisidir. Kullanilan batici
uc goz ontline alindiginda da nano ve mikro boyutlardaki sertlikleri 6lgme bakimindan

kullanighidir (Aymak E, 2007).

» di"

——

Sekil 2.2. Vickers Girinti Ucu ve Olusan Iz Seklinin Goriiniimii (Cevizci,
2013)
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2.1.8. Knoop Sertlik Ol¢iim Yéntemi

Bir malzemenin mikro sertligi Knoop batma deneyi ile 6lgiilebilir. ince
malzemelerin 6l¢limiinde Vickers sertlik dl¢lim yontemi yerine olarak Knoop sertlik
Olctim yontemi de kullanilabilir. Burada Vickers sertlik testinden farki baticinin
geometrisinin farkli olmasi1 ve skalalarin farkli olmasidir. Knopp sertlik dlgiimiinde
batict u¢ eskenar dortgen tabanli piramit seklindedir ve zit yiizeylerindeki iki ¢ifti
arasindaki a¢1 esit degildir. Bu acilar 172°, 30° ve 130°°dir. Burada bir boyutu diger
boyutunun yaklasik 7 kat1 olan iz olusur. Malzemenin sertligi iz derinligine bakilarak
tespit edilir. Burada Vickers sertlik deneyine gore uygulanan kuvvetler daha diistiktiir.
Cam, seramik gibi gevrek malzemelerin sertliginin test edilmesini yardimci olur.
Sertlik degeri hesaplanirken uygulamis oldugumuz yiikiin ucun batip temas ettigi

yiizey alanina oranidir (Baradan B, 2009).

Hk= (14,229 F)/(L?)

Esitligiyle Knoop sertlik degeri bulunur. Burada izdeki uzun kdsegen L

degerini verir.
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3.MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Siiperiletken Malzeme Hazirlama Yontemleri

3.1.1. Kati-Hal Tepkime Yontemi

Bu yontem kolay olmasi ve ucuzlugundan dolay1 siiperiletken malzemeler
lizerine yapilan ¢aligmalarda sik¢a kullanilmaktadir (Yazici, 2010). Kati-hal tepkime
yonteminde asil amag¢ malzeme lretirken baglangigctaki maddelerimizi homojen bir
sekilde karistirmak ve sonrasinda 1sil islem uygulayarak istedigimiz iiriinleri elde
etmektir. Bu yontemde istenilen sonuclarin elde edilebilmesi i¢in kullanilacak olan
maddelerin safligi sarttir. Ilk basta siiperiletken yapisinda olacak tozlar hassas
terazilerde tartilir (Battal O, 2015). Daha sonra onceden belirlemis oldugumuz
oranlarda tozlar karistirilir. Bizim i¢in ¢ok onemli olan homojenligi elde edebilmek

icin tozlarm iyi bir sekilde 6giitiiliip istenen boyutlara getirilmesi gerekir.

Gerekli olan siire boyunca toz ogiitiildiikten sonra ilk 1si1l islem olan
kalsinasyona gecilir. Kalsinasyonda ama¢ toz karisimina Onceki basamaklar
uygularken girmis veya girmis olabilecek yabanci maddelerin, istenmeyen ve {iretilen
tiriinde kusurlara sebep olabilecek gazlarin sicaklikla birlikte {irtinden ayrilmasini
saglamaktir. Bu agsamada belli bir oranda homojenlige de katki saglanir. Firina karigim
konmadan o6nce istenen sicaklik ayarlanir. Daha sonra toz firmin potasina konulur.
Belli siirede belli sicaklikta beklenir. Islem bittikten sonra karistmimiz firindan alimir
agatta tekrar ogiitiiliir. Bu 6gilitme islemi ara 6giitme olarak da isimlendirilir. Bundan
sonraki 1s1l islem sinterlemedir. Fakat bu isleme ge¢gmeden Once toza istenen sekli
vermek ve gerekli olan bag kuvvetini elde edebilmek i¢in presleme yapilir. Yaklasik
3 dakika boyunca gerekli olan 6 ton arasinda basing uygulanarak tozlar istenilen
sekillere getirilir. Sekil verme isleminden sonra sinterleme islemine gegilebilir. Gegis
sicakligin yiikseltmek, istenmeyen orgii kusurlarini, yapida istenmeyen ¢esitli gazlari
ortadan kaldirmak, istenen siiperiletken fazi elde etmek, atomlar arasindaki baglar

kuvvetlendirmek igin erime sicakligina yakin bir degere ayarlanmis firinda sinterleme
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islemi gerceklestirilir. Belirli siire firinda bekletildikten sonra numune oda sicakligina
yavage¢a sogutulur. Yavas sogutma sebebi soguma sirasinda numunemizin i¢ kisminda
meydana gelebilecek i¢ gerilmeleri Onlemektir. Kalsinasyon isleminde sicaklik
BSCCO ile TBCCO tip siiperiletken malzeme tiirlerinde yaklasik 750-850 °C
civarlarina YBCO tiir siiperiletkenlerde ise 850-950 °C gibi yiiksek degerlere
cikmaktadir. Bu yontemdeki siireler sicaklik degerleri tiretilmek istenen siiperiletken

malzemenin tiiriine gore degismektedir (Yazict D, 2010).

3.1.2. Eritme-Doékiim Yontemi

Bu yontemde amag yiiksek sicaklik firinlarinda yiiksek sicakliga dayanikli olan
potalarda yaklasik 1000-1200°C de belli oranlardaki tozlari eriterek atomsal olarak
homojen karisim saglatmaktir. Kati-hal yonteminde oldugu gibi ilk basta belli
oranlardaki tozlar agat yardimiyla karistirilip istenen boyutta toz hale getirilir.
Ogiitiilmiis tozlar ilk dnce kalsinasyon islemi goriirler. Bu islem sonunda tozlar yiiksek
sicakliga dayanikli (6rnegin platin) pota icinde, yiiksek sicaklik firininda yavas yavas
sicakligr artirilarak 1000-1200°C sicakliklarina getirilir ve daha dnce belirlenmis bir
stire bu sicaklikta bekletilir. Erimis numuneyle yaklasik ayn1 sicaklikta olacak sekilde
baska bir firinda 1sitilmig kaliplara erimis numune dokiiliir. Yaklasik olarak aymi
sicaklik degerinin yakalanmak istenmesinin sebebi sicaklik farkindan kaynakli
gerilmeleri ve catlamalar1 6nleme ¢abasidir. Daha sonra son asama olan tavlama iglemi

gergeklestirilir ve siiperiletken malzeme hazirlanmis olur.

3.1.3. Cozelti-Jel yontemi

Bu yontem siiperiletken hazirlama yontemi olarak yeni yeni kullanilmaya
baslanmistir. Yontem uygulanirken iiretilmek istenen malzemenin miktar1 kadar,
amonyum nitrat malzemeyle karistirilir. Daha sonra bir beher iginde 180 ile 200°C
dolaylarindaki bir sicaklikta s1v1 hale gelinceye kadar karistirilir. Karigtirmanin siiresi
sivi mirekkep mavisi rengini alincaya kadardir. Bu siirecte zehirli gaz ¢ikislar

mevcuttur. Isitmayla birlikte istenmeyen nitrat, amonyum ve atik su uzaklastirilarak
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koyu renkli ¢okelti elde edilir. Sonraki siirecte bu ¢okelti dgiitiiliir. Ogiitiilerek toz
haline gelen numuneye kalsinasyon islemi uygulanir. Kalsine edilmis tozlar ¢giitiiliir
ve diger yontemlerde de yapildigi gibi preslenir. Preslenen numune 1sil islemlere

(tavlama) maruz birakilir. Tavlama isleminden sonra siiperiletken malzeme elde edilir.

3.1.4. Sol-Jel Yontemi

Bu yontemde sivi1 fazdan kati faza yani Sol’den jel’e gegis saglanir. Burada
baslangi¢ tozlar1 bir ¢oziicii yardimiyla ¢ozdiiriiliir. Bu islemde iki adet tepkime
gerceklesir. Bunlar hidroliz ve polimerlesmedir. Bu tepkimeler sayesinde baslangic
tozlar1 koloid yapiya sahip sol’e doniisiir. Koloidal yap1 heterojendir. Coziilmiis olan
tanecikler ¢oziicliden ayrilmazlar. Bu yap1 daha sonra normal firinlarinda kurutulurlar.
Burada jel kivamimi alir. Bir sonraki asamada yiiksek sicaklik firininin yardimiyla
yakilarak kiil formuna dontisiirler. Daha sonra diger yontemlerde uygulandig: sekilde
agatta toz haline getirilir, ilk kalsinasyon uygulanir, tekrar havan veya agatta dovme
islemi gergeklestirilir ve preslenerek tablet haline gelir. Tablet formundaki numune
erime sicakliginin altinda belli bir siire 1sitilarak (sinterleme) siiperiletken malzeme

elde edilir.

3.1.5. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu c¢alisma kapsaminda calisilan malzemeler standart kati hal reaksiyon
metodu ile iiretilmistir. Herhangi bir kimyasal firmadan temin edilen yiiksek safliktaki
Bi2O3, SrCO3, CaCOz, CuO ve V203 kimyasal tozlar elektronik tartiyla istenilen
stokiyometrik oranda (6rnegin: Bi20xVxSr20Ca1.1Cu200y ve molar 0,00 <x< 0,30
oranlarinda) Bi-2212 bilesigini olusturmak i¢in seramik kroze kap igerisinde toplanmis
ve 9 saat boyunca daha homojen bir karisim elde etmek amagh Ogiitiiciide
karigtirllmistir. Bu prosesin hemen ardindan, karisimdaki homojen olarak dagilan
kimyasallarin daha kiiciik parcaciklara sahip olabilmesi i¢in (taneler arasindaki temas
yiizeyini arttirtp daha kolay bag yapma) yaklasik 30 dakika boyunca havanda
ezilmistir (Sekil 3.1.).
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Sekil 3.1. Agat Havan

Elde edilen bu son karigim kiil firinda (daha once saf Bi-2212 siiperiletken
materyali tiretimi i¢in elde edilen en uygun kalsinasyon sicaklik ve siire olmasindan
otiri) 800 °C de 36 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulmuslardir
(Sekil 3.2. : Isil rislemlerin yapildig: firin).

Sekil 3.2. Protherm-Model PTF 12/75/200 Firin
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Isil islem boyunca firinin 1sinma ve soguma orani 5 °C/dk olarak ayarlanmigtir
(en 1yi kristal yap1, en yliksek kritik gegis sicaklig1 ve kritik akim yogunluguna sahip
Bi-2212 malzeme iiretiminde kullanilan 1sinma ve soguma degeridir). Daha sonra
firindan alinan tozlar 5 dakika boyunca 300 MPa basing altinda dikdértgen prizma
seklinde (1,5x0,5x0,2 cm?®) kaliplara basilarak (Sekil 3.3), son sekilleri verilmistir.
Elde edilen parcalar (kiilgeler) tekrar kiil firina koyulup, 850 °C sicaklikta 36 saat
siirede tavlama islemi gerceklestirilerek, tiim (saf ve farkli oranlarda vanadyum
katkil) numunelere optimum Bi-2212 siiperiletkenlik fazi verilmistir. Uretilen tiim
yeni Orneklerin karakteristik 6zellikleri sicaklik-6z direng degisimi (Sekil 3.4), kritik
akim yogunlugu, kiitle yogunlugu, toz X-1s1m1 kirinim (Sekil 3.5) ve Vickers sertlik
Olctim (Sekil 3.6) deneyleri ile belirlenmistir. Bu baglamda, elde edilen sonuglar
dogrultusunda Bi-2212 kristal yapisinda optimum vanadyum atomu katkilama orani
belirlenip, tiretilen yeni sistemlerin teknolojiye, endiistriye ve miihendislik alanlarina

uygulanabilirligi tezin bulgular ve tartigma boliimiinde detayli olarak tartigilmistir.

4

Sekil 3.3. Hidrolik Pres
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Sekil 3.5. Vickers Sertlik Ol¢iim Cihazi

Sekil 3.6. Sicaklik-Ozdireng Degisim Olgiimii
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4 BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada optimum Bi-2212 siiperiletkenlik fazina, en yiiksek kritik sicakligina,
kritik akim yogunluguna, ideal egilme mukavemet degerine, mekanik performansina
ve mekanik dayanikliligina sahip olan Bi-tabanli siiperiletken malzeme iiretimi i¢in en
ideal ortam kosullari i¢in farkli tavlama siireleri (24 saat, 36 saat ve 48 saat) ve
sicakliklar1 (840 °C, 850 °C ve 860 °C) denenmistir. En ideal tavlama kosullar1 850
°C’de 36 saatlik tavlama siiresi olarak belirlenmistir. Daha sonra farkli molar (0,00
<x< 0,30) oranlarda vanadyum katkilanarak tip II seramik kuprat katmanli Bizo-
xVxSr2.0Ca1.1Cu2.00y perovskite siiperiletken malzemeler (katkilanma oranlarina gore
V-1; x=0,01 katkilanma orani olan numune, V-2; x=0,03 katkilanma orani1 olan
numune, V-3; x= 0,05 katkilanma orani olan numune, V-4; x=0,07 katkilanma orani
olan numune, V-5; x=0,1 katkilanma orani olan numune, V-6; x=0,3 katkilanma orani
olan numune) tretilmistir. Tezin bu kisminda sirasi ile bu materyallerin 6zellikleri
sicaklik-6z direng, kritik akim yogunlugu, Vickers sertlik ve kiitle yogunlugu

degisimleri sekiller ve ¢izelgeler ile birlikte verilecektir.

4.1 Sicakhk-Oz Direnc Olciim Sonuclar

Bu ¢alismadaki sicakliga bagl dc elektrik 6zdireng degisiminden elde edilen
verileri iiretilen numunlerin elektrik ve siiperiletken 6zelliklerine etkileri olmak iizere

2 temel kisimda inceleyecegiz.

4.1.1 Bi-2212 kristal yapisina vanadyum katkilaminin elektrik 6zellikleri

uizerine etkilerinin incelenmesi

Tip I seramik kuprat katmanli Bi2oxVxSr20Ca1.1Cu200y perovskite
stiperiletken malzemelerin 35-150 K sicaklik bolgesindeki dc elektrik 6zdireng
degisimi Sekil 4.1°de detayli olarak verilmistir. Sekilden anlasilacagi iizere Bi-2212
stiperiletkenin krital yapisina vanadyum katkilanmasi malzemelerin elektrik 6zdireng
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egrilerinde ciddi degigmelere neden olmaktadir. Bu egriler kristal yapisina farkli

oranlarda vanadium katkilamanin seramik numunelerin Kritik offset (T orset) ve onset

(Tonset) gecis sicakliklarl, genisleme derece (AT, = onset- 1 omset) parametresi, oda
c g g C c c p

sicakligi 6zdireng degisimleri (p3ook), 90 K 6zdireng degeri (pook), artik 6zdireng (pres)
ve artik 6zdireng oranlar1 (RRR) gibi 6nemli elektrik ve siiperiletkenlik 6zellikleri
tizerine etkilerini incelemeye olanak saglamistir. Detayli incelemeye baslamadan
once, katkilama orani en diisiik seviyede iken (x=0,01), Bi-2212 siiperiletken malzeme
en iyi elektrik ve siiperiletkenlsk 6zelliklerini sergiledigi ve bu kritik degerden sonra
yukarida bahsi gecen tiim temel karakteristik Ozelliklerin kotlilesmeye basladigi
yorumu yapilir. Hatta katkilama degeri artmasi ile bu 6zellikler de kadameli olarak
kotlilesmeye gozlenirken, maksimum katkilama oraninda (x=0,03) Bi-2212 seramik

malzeme en iletkenlik ve siiperiletkenlik degerlerine sahip olur.

— K athisiz

Dc Elgktrik Direnci {mQcm)

a0 100 120 140
Sicaklik (K)

Sekil 4.1. Saf ve kristal yapisina farkli oranda vanadyum katkilanmig
materyallerin sicakliga bagl 6zdireng degisimi

Elde edilen grafikleri detaylandirirsak, tiretilen tim Bi2.0xVxSr20Ca1.1Cu2.00y
perovskite siiperiletken malzemeler onset (siiperiletkenlik gecis) sicaklig iistiindeki
herhangi bir sicaklik degerinde, biitiin numunelerin sicaklikla artan dogrusal bir
Ozdireng degisimi (dp/dt>0) sergilemelerinden dolayr (sivi model tarafindan

tanimlanan) gercek/dogru metalik davranig sergiler (Saritekin NK, Pakdil M,
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Bekiroglu E, Yildirim G, 2016, Abdeen W, Marahba S, Awad R, Abou Aly Al,
Ibrahim IH, Matar M, 2016). Bunun nedeni, materyallerin elektronik yapisindaki
Fermi enerji seviyesi civarinda bulunan aktif ve dinamik elektronik hal
yogunluklariin logaritmik olarak artmasindandir. Bu c¢alismada katkilama orani
x=0,01 iken gerek 6zdirencin sicakliga baglig1 gerek gergek metalik 6zellik iyilesme
gostermektedir. Ancak, bu kritik degerden sonra tiim katkilama oranlarinda bu baglilik
ve metalik 6zellik siirekli olarak azalma gostermektedir. Bu baglamda, Bi-2212 krital
yapisna optimum vanadyum atomlarinin bulunmasi homojen ve siiperiletken
bolgelerde daha fazla etkili ve giiglii elektron-fonon olusum olasiligina yardimeci olur.
Ve boylelikle, Bi-2212 siiperiletken materyalin elektriksel ve stiper iletken
ozelliklerinde ciddi bir artis gbzlemlenir. Ayrica, metalik karakteristik davranisindaki
tyilesme aktif Cu-O2 sirali katmanlarindaki yapisal problemlerin azalmasi, kristal
yapidaki  arayiizeyler  arasindaki  baglantinin  iyilesmesi  ve  tasiyici
konsantrasyonlarinin artmasi ile dogrudan iliskilidir (Allen PB, Pickett WE, Krakauer
H, 1988). Ayrica, Bi-2212 kristal yapisinda fazla miktarda bulunun vanadyum
atomlari ise kalic1 yapisal problemlere neden olmaktadir (Anderson PW, 1991, Turkoz
MB, Nezir S, Terzioglu C, Varilci A, Yildirim G, 2013, Martin S, Gurvitch M, Rice
CE, Hebard AF, Gammel PL, Fleming RM, Fiory AT, 2010). Yukarida tanimlanan
elektrik ve siiperiletkenlik parametrelerin numerik degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
Cizelgeden ilk olarak oda sicakligi dzdirencin degisim degerleri incelendiginde, saf
numunenin 9,24 mQcm gibi bir 6zdireng degerine sahip oldugu goézlenmistir. Bu
deger, katkilama orani en diisiik iken (x=0,01) 8,84 mQcm’e ye diismektedir. Ancak,
katkilama orani artmasi ile V-2, V-3, V-4, V-5 ve V-6 malzemelerinin 6zdirencleri
strastyla 9,52 mQcm, 9,90 mQcm, 10,21 mQecm, 10,62 mQcm ve 11,61 mQem olarak
bulunmustur. Burada, Bi-2212 kristal yapida optimum vanadyum atomu bulunmasi
durumunda materyalde daha fazla siiperiletken bolgeler olusumuna, daha ¢ok tasiyici
konsantrasyon bulunmasina, daha etkili ve gii¢lii elektron-fonon olusum olasiligina ve
yapisal problemlerin azalmasina neden olmaktadir (Shabna R, Sarun PM, Vinu S,
Syamaprasad U, 2010). Bu katki oranmin istiinde, mekaizma tamamen tersine
donmektedir.

Diger elektriksel bulgulara (pres, pook V& RRR) gelindiginde, ilk parametre (artik
Ozdireng) asagidaki verilen Matthiessen kurali ile belirlenir (Newns DM, Pattnaik PC,
Tsuesi CC, 1991)
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p(T) = Pres +10i(T)

Bu kuralda, bir malzemenin herhangi bir sicakliktaki 6zdirenci, artik ve
sicakliga bagl ozdirenci olmak iizere iki ana kistmdan olusur. Ik deger (artik
0zdireng), sicakliktan dogrudan bagimsizdir ve bu degerler sicakliga bagl 6zdireng
egrilerinin iistiinden ekstrapolasyon yontemi ile elde edilir. Iste bu yiizden, artik
Ozdireng parametresi materyallerin kristal yapi kalitesi ve kristal yap1 igerisindeki
bolgeler aras1 metalik baglantilarla iligkilidir (Zalaoglu Y, Yildirim G, Buyukuslu H,
Saritekin NK, Varilci A, Terzioglu C, Gorur O, 2015). Bu ¢alismada, saf numunenin
pres degeri 1,80 mQcm olarak 6l¢iilmiistiir. Optimum katkilama bolgesinde (x=0,01)
bu deger 0,08 mQcm olarak bulunurken, kartki oranin artmasi ile deger 8,65 mQcm’ye

(V-6 i¢in) kadar artmaktadir.
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Cizelge 4.1. Dc Elektrik 6zdireng sonuglari (

onset offset
T, A

, AT¢, p3ook, paok, pres, Phole and RRR parametreleri)

Numuneler ( nll);;i}:n) (mgecsm) (pSOF:SZOK) pook (mQem)  TOfet (K)  Tomset (K) AT (K) Phole p (g/cmd) P (%)
V-0 9,24 1,80 2,23 4,15 81,12 83,24 2,12 0,136492 5,87 6,825397
V-1 8,84 0,08 3,05 2,90 84,66 85,02 0,36 0,153041 5,97 5,238095
V-2 9,52 4,05 1,62 5,89 73,67 81,85 8,18 0,119829 5,84 7,301587
V-3 9,90 4,75 1,56 6,35 68,57 80,58 12,01 0,111625 5,81 7,777778
V-4 10,21 5,66 1,44 7,11 64,24 79,32 15,08 0,105623 5,77 8,412698
V-5 10,62 7,04 1,34 7,92 57,39 76,59 19,2 0,09729 5,73 9,047619
V-6 11,61 8,65 1,20 9,62 42,74 71,46 28,72 0,082417 5,66 10,15873
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Deneysel sonuglarin bulgulara dayanarak, optimum vanadyum konsantrasyon
seviyesinin varligininda yukarida verilen temel 6zelliklerin 6nemli Slgiide arttirdigt

sonucuna varmak dogru olacaktir.

Ayrica, ikinci onemli parametre (90 K 6zdireng, pook), bize Bi-2212
stiperiletken kristal sisteminin aktif Cu-O; sirali katmanlarindaki safsizlik sa¢ilmasi ve
kafes carpikligi hakkinda bilgi verir. Cizelge 4.1°de elde edilen deneysel sonuglara
bakildig1 zaman, pgok degerleri pres bulgulari ile paralel (x=0,01 i¢in azalan, sonra artan
bir egilim) bir sonug sergiler. Bu baglamda, en kaliteli 6rnek olarak diistintilecek olan
V-1 materyali 90 K sicaklikta 2,90 mQcm’luk bir 6zdireng sergilerken, en fazla kristal

problemlere sahip olan V-6 6rnegi en yiiksek (9,62 mQcm) pook degeri sergilemistir.

Onemli elektriksel parametrelerden olan artik 6zdiren¢ oran (RRR) degerleri,
tiretielen numunelerin oda sicakligi ve 90 K sicakliktaki 6z direngleri arasindaki
oranlaridir (psook/psok) (EKin J, 2006). Hazirlanan 6rneklerin RRR degerleri Cizelge
4.1°de sayilsa olarak verilmistir. Cizelgedan agikca goriislecegi lizere, saf numunenin
RRR degeri 2,23 olarak bulunurken, bu deger ilk basta katkilama orani1 x=0,01 i¢in
3,05’e ¢ikmistir. x=0,01 katkilama oranindan sonra bu deger siirekli azalarak,
maksimum katkilama oraninda (x=0,30) 1,20 olarak tespit edilmistir. Bu deneysel
bulgular, tiretilen tiim materyaller arasinda V-1 seramik kuprat katmanli perovskite
stiperiletken numunesi en yiiksek kaliteli kristal yapiya sahip oldugu bulunmustur.
Ozetlenecek olursa, Bi-2212 siiperiletken kristal yapisina x=0,01 molar vanadyum

katkilanmas1 durumunda, yeni olusacak kristal yap1 en iyi elektrik 6zelligi sergiler.

4.1.2 Bi-2212 kristal yapisina vanadyum katkilaminin siiperiletken

ozellikleri tizerine etkilerinin incelenmesi

Bu kisimda Bi-2212 siiperiletken kristal yapisina farkli molar oranlarda
vanadyum katkilamanin malzemelerin siiperiletkenlik tizerine etkilerin belirlenip,
tartisilacaktir. Bu baglamda, bu Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1 kullanilarak, vanadyum

atomlarnin katkilanmasi ile ¢alisilan mataeryallerin kritik offset (T efr==) ve onset (

T.ons=t) gegis sicakliklar: ve genisleme derece (AT, = enset- offser) parametrelerinin
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nasil degistigi yorumlanacaktir. Bilindigi lizere, T orser parametresi direct olarak etkili

ve giiclii elektron-fonon olusum olasilifina ve kristal yapida siiperiletken bolge(ler)
bulunmasina baghdir. Bu nedenle sicaklik degeri yalnizca siiperiletkenligin
baslangicin1 degil, ayn1 zamanda izole edilmis tanecik iglerinin siiperiletken faza
gegisini gosterir (Li M, Zhang Y, Li Y, Qi Y, 2010). Yine, bu parameter bize kristal
sistemdeki farkli siiperiletken faz oranlarini ve tanecikler arasi bilesen 6zelliklerini
gosterir (Xu X, Kim JH, Dou SX, Choi S, Lee JH, Park HW, Rindfleish M, Tomsic
M, 2009). Boyle, bir malzeme T errset sicakligr altinda iken kristal yapida bir anda

siperiletken homojen bolgeler olusumaya baslar ve materyal siiperiletken 6zellik

gosterir. Bunun yaninda, terse  degerleri ise super elektronlarm  diizen

parameteresinin, hibridizasyon mekanizmasinin, metastabilite (Cu-3d ve O-2p dalga
fonksiyonlarmin ist iiste binmesi ve elektronik hal yogunluklarmin lokalizasyonu)
durumunun ve elektron-fonon olusum olasiliginin, aktif Cu-O> sirali katmanlarindaki
tastyict konsantrasyonlarinin belirlenmesinde kullanilir (lanculescu A, 2006, Awad R,
Abou-Aly Al, Abdel Gawad MMH, Eldeen IG, 2012). Bu iki temel krakteristik
parametrelerin arasindaki iliski de malzemelerin teknolojik uygulama alanlarinda ne
derece etkili oldugunu gosterir. Sekil 4.1°den de anlasilacagi lizere Bi-2212
stiperiletken krital yapisina vanadium atomu katkilanmasi yukarida bahsi gecen tiim
ozellikleri ciddi sekilde etkilemistir. Numerik degerlere gelecek olursak, Cizelge

4.1°den goruldiigii tizere saf Bi-2212 siiperiletken numunesinin T eff=etdegeri 81,12 K

olarak bulunmusken, bu degerin katkilama oran1 x=0,01 i¢in 84,66 K’e (¢calismada
elde edilen en yliksek deger) ¢iktig1 gozlemlenmistir. Lakin, katkilama degeri bu kritik
degerin iistiine ¢ikt1g1 zaman Olgiilen T ef=erdegerleri stirekli olarak diismiistiir. Bu

baglamda, V-2 i¢in 73,67 K, V-3 i¢in 68,57 K, V-4 i¢in 64,24 K, V-5 i¢in 57,39 K ve
V-6 materyali i¢in 42,74 K olarak belirlenmistir. Benzer olarak T erset degerlerine
bakacak olursak, optimum katkilama oraninda V-1 numunesi 85,02 K olarak

bulunurken, maksimum katkilama oraminda V-6 numunesi 71,46 K 1 enset degeri

sergilemislerdir. Saf numunenin T ersetdegeri ise 83,24 K olarak tespit edilmistir. Bu

degerler 15131nda, tiim materyallere ait hesaplanan AT, parametreleri sirasi ile 2,12 K

saf numunesi, 0,36 K V-1 6rnegi, 8,18 K V-2 malzemesi, 12,01 K V-3 materyeli, 15,08
K V-4 malzemesi, 19,20 K V-5 numunesi ve V-6 malzemesi i¢in 28,72 K olarak

hesaplanmustir.
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Ayrica, Bi-2212 siiperiletken kritsal yapisina vanadyum katkilanmasi ile
malzemelerin bakir iyonlarinin tasiyici konsantrasyonu degisimi oranini asagidaki

verilen formiil ile hesapladik (Saritekin NK, Pakdil M, Yildirim G, Oz M, Turgay T,

2016):
Toffset 2
P= 0.16—[(1— S jlsz.e}

denklemde, = degeri Bi-2212 siiperiletken faz1 i¢in 85 K olarak alinirken, T ofrse

parametreleri Cizelge 4.1’den alinmistir. Elde edilen tiim degerler Cizelge 4.1°de
detayli olarak verilmistir. Bu Cizelgedan gozlemlendigi iizere Bi-2212 Kkristal
yapisindaki tastyict konsantrasyon sayist vanadyum katki miktarina gore parabolik
olarak degismektedir. Bu baglamda en biiyiik tagiyici konsantrasyon sayisi 0,153041
olarak V-1 malzemesi i¢in bulunmustur. Lakin, vanadyum miktarinin artmasi ile bu
deger V-6 materyali i¢in parabolik bir azalma ile 0,082417’e kadar diismiistiir. Bu
degisim optimum katkilama degerinde (x=0,01) siiperiletken 6zellikler artarken, neden
Bi-2212 kristal yapisi asir1 vanadyum katkilanmasinda tiim elektrik ve siiperiletken

karakteristik 6zelligin diismesini gostermektedir.

4.2 Vickers Sertlik Ol¢iim Sonuglar

Tezin bu kisminda kristal yapisina vanadyum katkili Bi-2212 siiperiletken
materyallerin mekanik 6zelliklerinin degisimi SHIMADZU HVM-2 model sertlik
6l¢lim cihazi ile incelenmistir. Diger bir deyisle vanadyum atomlarinin tip Il seramik
kuprat katmanli Bi20Sr20Ca11Cu200y perovskite siiperiletken malzemelerin
potansiyel uygulama alanlarindaki kullaniminin ne derece etkilenecegini normal
atmosferik basing kosullarinda 0,245 N ila 2,940 N arasinda degisen kuvvetler altinda
Vickers sertlik ol¢iimleri ile inceledik. Bu baglamda elde dilen sonuglarin
yorumlanmasi bize su 3 temel problemi detayli olarak incelememize yardimci oldu:
(I) temel matrise vanadyum katkilamainin krital yap1 igerisinde var olan aktif kayma
sistemlerinin olusumu ve malzemelerin mekanik davranslari arasinda temel baglantilar
kurulmasi; (IT) deneysel mikrosertlik 6l¢iim sonuglari1 ve uygulanan test ytikleri (0,245

N-2,940 N) arasinda giiclii bir iliski kurulmas1 ve katkilama mekanizmasinin kritik
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catlak ilerlemesi tizerine etkilerinin belirlenmesi ve (III) doygunluk limit bolgesinde

yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerinin incelenmesi.

4.2.1. Bi-2212 siiperiletken malzemesinin mekanik performans

davranislarinin kristal yapidaki farkh aktif kayma sistemlerine bagh degisimi

Bir malzemenin uygulanan yiik ve yiike-bagli materyalde olusan deformasyon
arasinda temel baglati kuran mekanik performans ozellikleri temel matristeki ¢ok
sayida olusan kristal yap1 problemleri (kusur, ¢atlak ve dislokasyon haraketleri) ile
ilgilidir. Bu yiizden, kristal Orgiideki problemler malzemenin kalitesini, yani
malzemelerin iilke ekonomisi i¢in yeni ve uygulanabilir pazar alanlarindaki kullanim
alanlarini, dogrudan olarak etkileyen niceliklerdir. Yukarida bahsi gecen kusur, ¢atlak
ve dislokasyon haraket problemleri tim malzemelerin kristal matrislerinde katilagma,
plastik sekil degistirme ve 1s1l gerilmelere neden olan hizli sogutma gibi prosesler
boyunca kendiliginden olusur. Bir malzemeye plastik deformasyona neden olan bir
kuvvetin uygulandig1 zaman, defromasyon enerjisinin ¢ok c¢ok biiytlik bir kism1 (bu
deger yaklasik 95%’tir) materyal igerisinde 1s1 olarak agiga ¢ikarken, geri kalan kiigiik
kisim da (5%) depo edilir. Bu depo edilen enejinin biiyiik kismi, yukarida bahsi gegen
kusurlarin, ¢atlaklarin ve dislokasyonlarin sekil degistirmesine neden oldugu
bilinmektedir (Guner SB, Zalaoglu Y, Turgay T, Ozyurt O, Ulgen AT, Dogruer M,
Yildirim G, 2019). Cok iyi bilindigi tizere, kristal oOrgiideki dislokasyonlar
kristallografik atom diizlemi ve kristallografik dogrultularinda farkli hareket ederler
(Dogruer M, Yildirim G, Yucel E, Terzioglu C, 2012). Bu baglamda, dislokasyonlarin
tercih ettigi kayma diizlemi (atomsal yogunlugun en fazla oldugu diizlem) ve kayma
dogrultusuna (atomarin en sik dizildigi veya dogrusal atom yogunlugu en ¢ok olan
dogrultu) kayma sistemi denilmektedir. Plastik deformasyonun kayma sistemlerine
baglilig1 diislinlildiigli zaman bir malzeme ne kadar fazla aktif kayma sistemine sahipse
malzeme o kadar slinek davranig sergiler. Tersine, kristal 6rglisiinde ne kadar az aktif
kayma sistemi varsa kati 6rnegimiz o kadar gevrektir. Bu ¢alismada kullanilan Bi-
2212 siiperiletken seramik malzemelere gelecek olursak, materyaller kristal yapisinda
cok az sayida aktif kayma sistemi olmasindan dolay1 kirillgan bir dogaya sahiptirler.
Bu calismada elde edilen deneysel sonuglara bakacak olursak, Bi-2212 siiperiletken

materyallerin mekanik performans davranislart hem yeni kayma dogrultusu hem de
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yeni kayma diizlemi i¢eren yeni kayma sistemlerinin artmasina bagli olarak en diisiik
(x=0,01) vandayum katk1 oraninda iyilesirken, bu katkilama degerinden sonra ¢aligilan
materyallerin genel mekanik performans Ozelliklerinde ciddi azalma gozwe
carpmaktadir. Ilk katkilamada mekanik performans artisin temel nedeni, Bi-2212
temel matriste bulunan vanadyum atomlar1 kristalde gézlemlenen kusur, catlak ve
dislokasyon haraketlerini yavaslatmasi veya yon degistirmelerine sebep olmalarindan
dolayidir. Yani, Bi-2212 kristal 6rgiideki optimum vanadyum atomu yapi igerisindeki
dislokasyonlar1 farkli yonlerdeki dislokasyon hareketleri ile etkilestirir. Bu yiizden Bi-
2212 stiperiletken kristal matriste vanadyum atomlar1 varligi, yapida var olan kusur,
catlak ve dislokasyon ilerlemesine kars1 direng artirir. Dolayisi ile materyalin mekanik
mukavemetini, kritik gerilme degerini, sertligini ve uygulanan kuvvete karsi
dayaniklilig1 (tetragonal fazin dayanikliligini) ciddi oranda artirir. Ayni zamanda, elde
edilen deneysel sonuclar, deformasyon testleri boyunca siiperiletken tanecikeler
tizerine geometrik kisitlamalar gelmesi nedeniyle, Bi-2212 siiperiletken yapisina
optimum diizeyde katilanan vanadyum atomlarin kristal sistemdeki kaymalari
baslatmak i¢in daha gerekli olan gerilmenin artmasina neden oldugunu
dogrulamaktadir. Bagka bir deyisle, kristal sistemde bulunan optimum vanadyum
atomlari, siiperiletken tanecikleri uygun sekilde yonlendirerek lizey artik sikistirma
gerilmelerini baskilar ve optimum katkilama yapilan Bi2o.xVxSr20Ca1.1Cu2.00y
perovskite siiperiletken malzemeler yorulmaya karsi daha direngli olurlar. Bu durum

da malzemelerin potansiyel uygulama alanlarini arttirir.

Calisilan materyallerin 0,245 N ila 2,940 N arasinda uygulanan test ytikleri ile
Vickers mikrosertlik sonuglariin degisimi Sekil 4.2°de detayli olarak verilmistir.
Sekilden agikca goriilecegi lizere Bi-2212 kristal Orgiideki vanadyum safsizlik
atomlar1 malzemenin genel mekanik performans Ozelliklerini degistirirken, tiim
tiretilen 6rnekler farkli degerlerde olmak sarti ile tipik ¢entik boyut etki (ISE) 6zelligini
sergilerler. Soyleki, sisteme vanadyum katkilama orani1 x=0,01 iken materyallerin
standart ISE davranislarinda ¢ok hiz bir gelisme gozlemlenirken, bu kritik katkilama
degerinin tizerinde ISE davranisciddi bir sekilde azalir ve hatta maksimum katkilama

oraninda (x=0,03) ISE karakteristik 6zellik en dip noktasina ulasir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Bi2oxVxSr20Car1Cu200y siiperiletken seramik numunelerin
mikrosertlik parametrelerinin uygulanan centik test yiikiine karsi
degisimleri

Bu baglamda, Bi-2212 kristal orgiide vanadyumun optimum miktarda
bulunmasi, catlak yiizey enerjisinin azalmasi ve kritik kuvvet degerinin artmasi
sonucunda, sistem i¢erisinde bulunan c¢atlak-baslatici kusurlar ve dislokasyonlara bagh
catlaklarin yayilmasini engeller. Ancak, katki miktarindaki artis ise Bi-2212 kristal
sistemindeki kusurlarin, bozulmalarin, kafes gerilmelerin, taneciklerin hatali
yonelimlerinin, ¢atlak {ireten ve catlak-baslatan kusurlarin, gerilme arttiricilarinin,
ciftlenim sorunlarinin ve tanecikler arasi zayif baglantilar gibi yapisal problemlerdeki
hizli artis gibi nedenlerden dolay1 direkt olarak ciddi bir sekilde kristallik kalitesini
bozar. Boylece, uygulanan test yiikleri ile catlak yonelimi ve geometrisi ¢ok hizli
sekilde azalir, ve diisiik kuvvetlerde bile ¢atlak kritik yayilma hizinda aniden hareket
etmeye baglar. Yani, Bi-2212 kristal yapisin1 vanadyum atomlar ile asir1 katkilama

catlaklarin ilerlemesini hizlandiran gerilme kaynakli faz doniisiimiine neden olur.

Bi-2212 siiperiletken yapisina vanadyum katkilamanin mikrosertlik (Hy) ve
Young’s modiili (E), akma dayanimi (Y), kirilma toklugu (Kic), kirillganlik indeksi
(B), stineklik (D) ve elastik sertlik katsayis1 (C11) gibi temel karakteristik mekanik
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ozellikleri iizerine etkileri 0,245 N- 2,940 N farkl test yiiklerinde incelenmistir. Bu

kapsamda asagidaki 7 formiil verilmistir:

Hy = 1854.4(5

E =81.9635H,,

Kic =V2Ea (o, yiizey enerjisi ile ilgili bir parametredir)

Denklemlerden elde edilen tiim numerik sonuglar Cizelge 4.2’de detayli olarak
verilmistir. Cizelgeden goriilecegi ilizeri yapilan tiim hesaplamalar hem kristal
orgilideki vanadyum miktarina hem de uygulanan g¢entik test yiikiine dramatik olarak
sekilde bagh olugu bulunmustur. Ayrica, ayni uygulama yiikii altinda mikrosertlik
(Hv), Young’s modiilii (E), akma dayanimi (Y) parametreleri katkilama miktart x=0,01

oldugu zaman en yiiksek degerleri sergiledigi bulunmustur.

Diger bir yandan, katkilama oran1 arttik¢a bahsi gecen degerler ciddi bir sekilde
azalfig1 gozlemlenmistir. Numerik degerler olarak, 0,245 N uygulama test yiikiinde saf
numunen Hy degeri 4,346 GPa olarak bulunurken, V-1 materyali i¢in bu deger 4,799
GPa (maksimum deger) olarak hesaplanmistir. Daha sonra katkilama miktarlarinin
artmasi ile Hy parametresi V-2, V-3, V-4, V-5 ve V-6 malzemeleri igin sirast ile 4,162
GPa, 4,014 GPa, 3,902 GPa, 3,716 GPa ve 3,554 GPa olarak hesaplanmistir. Bunun
yani sira, uygulanan kuvvetin artmasi ile her numuneye ait olan Hy degerleri kademeli
olarak azalmistir. Bu davranis tipik ISE davranigin dogasindan kaynaklanmaktadir. Bu
baglamda, tez i¢in hazirlanan numuneler icin en diisiik Hy degeri 2,940 N’luk ¢entik
test yiikkiinde V-6 malzemesi i¢in 2,910 GPa olarak bulunmustur. Hazirlanan
numunlerin Young’s modiilii (E) degerlerinde de benzer bir degisim s6z konusudur.
Soyle ki, Bi-2212 siiperiletken kristal yapisina optimum vanadyum (x=0,01 orani i¢in)
katkilanmasi ile 0,245 N uygulama test ylikiinde en yliksek E degeri (393,303 GPa)

bulunmustur. Ayrica, en kiictlik elastik modiilii V-6 malzemesi i¢in 2,940 N’luk ¢entik
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test yiikiinde 238,591 GPa olarak bulunmustur. ilaveten, iiretilen materyallerin akma
dayanimlari (Y) da benzer bir degisim trendi sergiledi. Soyleki, maksimum Y degeri
V-1 6rnegi i¢in 0,245 N uygulama test yiikiinde 1,600 GPa olarak hesaplanirken,
minimum Y degeri (0,969 GPa) 2,940 N centik yiikiinde V-6 malzemesi i¢in elde
edilmistir. Tiim bulunan bu sonuglara dayanarak, optimum (x=0,01) vanadyum katkili
Bi-2212 siiperiletken materyal uygulanan test yiikiine en az hassas (en az yanit veren)
olan materyal olarak kaydedilirken, V-6 materyali olduke¢a diisiik test yiikiine bile

(hizl dislokasyon olusumu) en hassas cevap veren malzeme olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.2. Farkli uygulanan test yiiklerinde Bi2.0-xVxSr20Ca1.1Cu200y siiperiletken seramik numunelerin mikrosertlik (Hv) ve Young’s
modiilii (E), akma dayanimi (Y), kirtlma toklugu (Kic), kirilganlik indeksi (B), stineklik (D) ve elastik sertlik katsayisi (C11)

parametreleri.

D
Numunele 2\ aqum) Hv(GPa) E(GPa) Y (GPa) e Cu (GPa)™ ° o
r (MPam?2) (m1/2) 3)((Xm1/2)
0,245 323311 4,346 356,245 1,449 8,002 130835 537,132 1862

0490 469,120 4,129 338,418 1,376 7,887 11,9593 523520 1,910

Saf 0,980 674,374 3,996 327,528 1,332 7,759 112040 515028 1,942
1,960 958,625 3,055 324,177 1,318 7,719 11,0026 512,387 1,952

2040  1178,649 3,924 321,664 1,308 7,689 109425 510,397 1,959

0,245 307,703 4,799 393,303 1,600 7.977 155674 601525 1,662

0490 445236 4,584 375,699 1,528 7,797 143594 587,900 1,701

V-1 0,980 638,860 4,453 364,955 1,484 7,684 13,6484 579442 1726
1,960 906,900 4,419 362,211 1,473 7,655 13,4693 577,250 1,732

2940  1113,195 4,400 360,603 1,467 7,638 133649 575976 1736
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Cizelge devami

0,245 330,396 4,162 341,130 1,387 8,560 12,1275 486,208 2,057
0,490 483,142 3,893 319,058 1,298 8,279 10,7879 470,216 2,127
V-2 0,980 696,100 3,750 307,402 1,250 8,126 10,1076 461,547 2,167
1,960 993,387 3,683 301,886 1,228 8,053 9,7924 457,387 2,186
2,940 1218,166 3,674 301,133 1,225 8,043 9,7497 456,816 2,189
0,245 336,439 4,014 328,986 1,338 8,634 11,3822 464,877 2,151
0,490 495,217 3,705 303,689 1,235 8,296 9,8950 446,646 2,239
V-3 0,980 716,015 3,545 290,540 1,182 8,114 9,1575 436,870 2,289
1,960 1020,401 3,491 286,113 1,164 8,052 8,9147 433,530 2,307
2,940 1250,299 3,488 285,853 1,163 8,048 8,9005 433,333 2,308
0,245 341,241 3,902 319,793 1,301 8,315 10,8314 469,230 2,131
0,490 503,908 3,578 293,304 1,193 7,963 9,3104 449,377 2,225
V-4 0,980 730,219 3,408 279,347 1,136 7,771 8,5490 438,555 2,280
1,960 1036,556 3,383 277,265 1,128 7,742 8,4378 436,917 2,289
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Cizelge devami

2,940 1269,695 3,382 277,187 1,127 7,741 8,4337 436,856 2,289
0,245 349,643 3,716 304,607 1,239 7,944 9,9474 467,794 2,138
0,490 520,525 3,354 274,876 1,118 7,547 8,3110 444,379 2,250
V-5 0,980 751,591 3,217 263,686 1,072 7,392 7,7280 435,239 2,298
1,960 1065,943 3,199 262,188 1,066 7,371 7,6513 434,001 2,304
2,940 1305,617 3,198 262,144 1,066 7,370 7,6491 433,965 2,304
0,245 357,545 3,554 291,292 1,185 8,793 9,1990 404,197 2,474
0,490 539,578 3,121 255,806 1,040 8,240 7,3284 378,778 2,640
V-6 0,980 788,519 2,923 239,566 0,974 7,974 6,5337 366,557 2,728
1,960 1117,339 2,911 238,622 0,970 7,958 6,4887 365,834 2,733
2,940 1368,544 2,910 238,591 0,969 7,958 6,4872 365,810 2,734
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Bu mekanizma da kusur, catlak ve dislokasyon yayilimlarinin hizlanmasina
neden oldugu bilinmektedir. Ayrica, Bi-2212 kristal yapisina vanadyum katkilamanin
calisilan malzemelerin dogrudan yiikten bagimsiz (orijinal veya dogru) mikrosertlik
degerleri ile iliskili olan plato (doygunluk) limit bolgelerine etkilerini incelenmistir.
Mikrosertlik degerlerinin verildigi sekillere bakacak olursak, ¢alisilan her malzemenin
mikrosertlik paramtereleri 2 N gibi bir test yiikiine kadar ciddi bir azalma
gozlemlenirken, bu degereden sonra Vickers sertlik degerleri kendi doygunluk limit
bolgelerine gelir ve bu noktadan sonra, yapisal problemlerdeki ciddi artiglar yiiziinden,
nerede ise sabit olarak devam eder. Yine sekilden goriilecegi tizere, kristal yapisina
maksimum vanadyum katkilanmis (V-6) numune kendisinin doygunluk limit
bolgesine, diger numunelerle karsilastirilmasi durumunda, daha diisiik uygulanan
kuvvette ulusir. Bu durum kuskusuz asir1 vanadyum katkilama sadece catlak-baglatan
kusurlarini, gerilme arttiricilarini ve catlak yiizey enerjisini arttirmakla kalmaz, bunun
yani sira Bi-2212 temel matrisinin kritik gerilme, biikiilme direnci, mekanik dayanim,
plastik deformasyona karsi dayaniklilik ve saglamlik gibi mekanik performans
davraniglarini azaltmasi ile ilgilidir. Tam tersine, ey yiiksek mekanik perormanslari ile
kristal yapisina optimum vanadyum katkilanmis (V-1) numune doygunluk limit

bolgesinde en biiylik orijinal mikrosertlik degerlerini sunar.

4.2.2. Deneysel mikrosertlik 6l¢iim sonugclari ve uygulanan test yiikleri

arasindaki strateji

Tezin bu kisminda, Bi2.oxVxSr20Car1Cu200y numunelerin deneysel verileri
dogrultusunda mikrosertlik 6l¢lim sonuglar1 ve uygulanan test yiikleri arasindaki
baglantiy1 gozler oniine serecegiz. Bu amag i¢in, uygulanan test yiikii ile mikrosertlik
degerlerinin degisimine tasvir edecek dérdiincii dereceden uygun (R*=1 olmasi igin)
denklemler bulacagiz. Numunelere ait dordiincii dereceden denklemler Cizelge 4.2°de
numerik olarak detaylandirilmistir. Cizelge 4.3’ten de agikca goriildiigii gibi ¢ikarilan
denklemlerin dordiincii dereceden (x*lii) terimi tamamen katkilanan vanadyum
oranina baghdir ve x*li terim optimum katkilama (x=0,01) oraninda 0,1249’dan
0,1220’ye diiserken, katkilama oraninin artmasi durumunda x*1ii terim V-2, V-3, V-
4, V-5 ve V-6 numuneleri icin siras1 ile 0,1872, 2075, 0,2103, 0,2902 ve 0,3038 olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 4.3. Bi20xVxSr2.0Ca1.1Cu200y siiperiletken numunelerin mikrosertlik

Ol¢ciim sonuglart ve uygulanan test ytikleri arasindaki iliskiler

Materials Fitting relations for the pure and Vanadium
substituted Bi-site Bi-2212 compounds
Saf y =0,1249 x* - 0.,8573 x3 + 2,0468 x? — 2,0595 x + 4,7403
V-1 y =0,1220 x* - 0,8390 x3 + 2,0112 x2 — 2,0292 x + 5,1869
V-2 y =0,1872 x* - 1,2419 x® + 2,8370 x> — 2,7038 x + 4,6717
V-3 y =0,2075 x* — 1,4047 x3 + 3,2357 x> — 3,0942 x + 4,5976
V-4 y =0,2103 x* — 1,4057 x3 + 3,2968 x? — 3,1974 x + 4,5070
V-5 y =0,2902 x* — 1,9167 x3 + 4,3127 x> — 3,9091 x + 4,4424
V-6 y =0,3038 x* — 2,0418 x3 + 4,7175 x> — 4,4436 X + 4,3884

Bu degisim, asir1 vanadyum katkilama daha fazla sayida ¢atlak ve daha serbet
(rahat haraket eden) dislokasyon hareketlerine neden olur. Boylece, kritik gerilme,
biikiilme direnci, mekanik dayanim, plastik deformasyona karsi dayaniklilik ve
saglamlik gibi mekanik performans davranislarini azaltmasi gibi temel karakteristik
mekanik ozellikler ciddi bir sekilde azalir. Diger bir deyisle, Bi-2212 siiperilekten
kristal yapmin asir1 vanadyum katkilanmasi yeni geometrik dislokasyonlarin ve
dislokasyon artma bdlgelerinin (dislokasyon birikim noktalari artar) olusumuna neden

olur.

4.2.3. Ger¢ek mikrosertlik degerlerinin teorik modellerle incelenmesi

Bu kisimda, Tip II seramik kuprat katmanli Bi2oxVxSr20Ca1.1Cu200y
perovskite siiperiletken malzemelerin doygunluk limit bolgesinde yiikten bagimsiz
mikrosertlik degerlerini literatiirdeki Meyer Kanunu (MK), Orantili Numune Direnci
Modeli (ONDM), Modifiyeli Orantili Numune Direnci Modeli (MONDM),
Elastik/Plastik Deformasyon (EPD), Hays Kendall (HK) ve Centik-Kaynakli Catlak
(CKC) gibi 6 farkli teorik modeller ile incelendi.
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4.2.4. Meyer Kanununa (MK) Dayah Inceleme

Calismada kullanilan teorik modellerden ilki olan Meyer kanu materyallerin
yike bagimli ve ylikten bagimsiz mikrosertlik o6zelliklerini incelmede kullanilan
modellerden birisidir. Bu metot ¢alisilan malzemenin temel mekanik karakteristik
ozelligini (ISE veya RISE) incelemede kusursuz ¢alismaktadir. Mateyallerin mekanik
karakterizesi uygulanan ¢entik test yiikii (F) ve ortalama girinti kosegen uzunlugu (d")
arasindaki iliskiye dayali Meyer sayisi (n) ile belirlenir. Asagida formuliizasyonu

goriinmektedir (Callister Jr WD, Rethwisch DG, 2013).
F = AMeyerd "

Bu denklemde n Meyer sayisimi gosterirken Aweyer Sabiti de standart
mikrosertlik degerini gosterir. Literatiirde n degeri i¢in 3 farkli skala vardir. Bu
skalanin temelini n=2 olusturur. Soyleki, eger bir malzemenin n degeri, ekstrapolasyon
yontemi ile, 2°den (n >2) biiyiik ise bu tarz materyaller alisilmamis ters ¢entik boyut
etkisi (RISE) davranisint sergiler. n <2 durumunda ise bu tarz malzemeler tipik ¢entik
boyut etkisi (ISE) dogasina sahiptirler ve mikrosertlik degerleri uygulanan yiik ile
azalir. Eger Meyer sayisi1 tam 2 (n=2) olarak hesaplanirsa, mikrosertlik degerleri
uygulanan yiikten tamamen bagimsizdir (Ling HC, Yan MF, 2009). Bu ¢alismada
hazirlanan tiim malzemelere ait n degerleri Sekil 4.3°de verilen In F’in In d ile de8isen
grafiklerden elde edilmistir. Tiim materyallerin ekstrapolasyon yontemi ile hesaplanan
n degerleri ve x=0 noktasinda y eksenini kesen nokta olarak hesaplanan Awmeyer sayilari
Sekil 4.3’de detayli olarak verilmistir. Sekilden de goriilecegii lizere bulunan n
degerleri kristal yapidaki vanadyum miktarina ciddi olarak bagimli oldugu

bulunmustur. Hesaplanan tiim n degerleri 2’den kiigiik olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. Tip II seramik kuprat katmanli Biz0-xVxSr2.0Ca1.1Cu200y perovskite
stiperiletken malzemelerin In F’in In d ile degisimi sekli

Bu baglamda calisilan tiim numuneler standart ISE davranisini sergilemektedir
(Mohammed NH, Abou-Aly Al, Ibrahim IH, Awad R, Rekaby M, 2009). Bu yiizden
hem katkisiz malzeme hem de vanadyum katkili tim numuneler kristal yapilar aym
anda hem geri doniisiimlii (elastik) hem de geri alinamaz (plastik) deformasyonu
sergiler. Yani uygulanan kuvvetlerin materyal iizerinden kaldirilmasi durumunda
sistemin hizlica toparlanmasi gergeklesir. Cizelge 4.4’den acikg¢a goriildiigii tizere, n
katsayist saf numune i¢in 1,924 olarak hesaplanirken, optimum katkilanmis numune
icin 1,934 olarak bulunmustur. Bu kritik katkilama degerinden sonra n degerinde hizl
bir diisiis olmus ve en kiigiik deger olarak 1,856 V-6 malzemesi i¢in hesaplanmistir.
Bueadan ¢ikarilacak temel sonug, Bi-2212 siiperiletken yapilarinin sergilemis oldugu
standart ISE karakteristik dogasi optimum katkilama oraninda artarken, bu deger
iistiinde azalmakta ve hatta x=0,30 i¢in ISE davranis en diisiik seviyeye diigmiistiir.
MK teorik model bize optimum katkilamada neden genel mekanik o6zelliklerin
diizeldigini acik¢a gostermektedir. Bu baglamda, Bi-2212 siiperiletken kristal
yapisinda vanadyum miktarindaki artis uygulanan test yiikiine karsi olan hassasiyet

derecesini arttirmaktadir.
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Cizelge 4.4. Farkli modellerle hesaplanmig mikrosertlik parametreleri

45

Meyer’s Law PSR Model MPSR Model EPD Model HK Model 11C Model
Samples Puever L ax10f px10° | W02 ST A x10 | detor AR wagr A (N'f;_‘gﬂf,g / -
(N/pm?) (N/pm)  (N/pm?) (N) (N/pm) ® (N/pm?) (nm) (N2 /um) (N) (N/pm?) pm(2'3m))
e e e
Saf 3,596 1,924 | 0,919 2,035 1,853 2,683 2,081 0,309 0,143 0,271 2,099 5,488 -0,338
V-1 3,719 1,934 0,809 2,294 2,520  -1,157 2,363 0,258 0,152 0,217 2,355 24,943 -0,268
V-2 3,801 1906 | 1,074 1,885 3,868 -2,292 1,973 0,372 0,137 0,311 1,959 0,590 -0,447
V-3 3,897 1,895 | 1,133 1,779 5532  -6,935 1,900 0,402 0,134 0,320 1,857 0,265 -0,483
V-4 3,803 1,894 | 1,081 1,726 6,831  -11,468 1,871 0,389 0,132 0,291 1,802 0,674 -0,433
V-5 3,656 1,892 | 1,036 1,632 7,328  -13,006 1,782 0,382 0,128 0,276 1,705 1,958 -0,375
V-6 4,286 1,856 | 1,327 1,456 9,807 -16,976 1,642 0,508 0,121 0,362 1,546 13,751 -0,271




4.2.5. Uretilen Numunelerin Orantii Numune Direnci Modele (ONDM)
Dayah Mekanik Karakteristiklerinin Incelemesi

1993 yilinda Li ve Bradt tarafindan 6nerilen Orantili Numune Direnci Modele
(ONDM) teorik yaklasim modeli kristal yapisina farkli molar oranlarda vanadyum
katkilanmis tip II seramik kuprat katmanli Biz.oxVxSr20Ca11Cu200y perovskite
stiperiletken malzemelerin yiike bagimli ve yiikten bagimsiz mikrosertlik 6zelliklerini
incelmede kullanilan modellerden ikincisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Dogruer M,
Yildirim G, Ozturk O, Belenli I, Terzioglu C, 2013). Hesaplama modiiliinde, 6rnek
yiizelerindeki yapisal problemler boyunca enerji dagilimini hesaba katilir. Bu yiizden
model, hesaplamalarinda bir malzemeye ait genel mekanik karakteristik 6zellilkler
(ISE ve RISE) arasinda yiizey enerji baglantis1 kurar ve bu enerji degeri de metodun
formiiliine otomatik olarak girer. Bu yilizden, model hesabi iki temel kisimdan
olusmaktadir: (I) ylizey enerji degeri (a ile gosterilir) ve (II) mikrosertlik (B ile
kisaltilir) degeridir (Li H, Bradt RC, 1993, Michels BD, Frischat GH 1982). «a ile
gosterilen deger calisilan materyalin genel mekanik 6zelliklerini gostermektedir. Bu
degerin positif olmasi ¢alisilan numunenin tipik ISE dogasini segiledigini gosterirken
negatif degerler calisilan 6rnegin RISE 6zellikgini sergiledigini gostermektedir. Bu
calismada hazirlanan Bi20.xVxSr20Ca1.1Cu200y seramik siiperiletken malzemlerin

ylizey enerji degerleri asagida verilen denklemden bulunabilir.
F=od+ 4d?

Caligilan numunelere ait uygulanan gentik test yiikiiniin (F/d) ortalama girinti
kosegen uzunlugu (d) ile degisimine ait grafikler Sekil 4.4°te detayli olarak verilmistir.
Sekilden goriilecegi tizeri kristal yapisina vanadyum katkilama Bi-2212 siiperiletken
yapilarin mekanik mukavemetinin, kritik gerilme degerinin, kritik gerilme degerinin,
uygulanan kuvvete karsi dayanikliliginin (tetragonal faz dayanikliligi) ve materyal
saglamliliginin degisimine bagli olarak ONDM model grafiklerinin ciddi sekilde
degismesine neden olmustur. Yani, vanadyum katkilama agik¢a Bi-2212 siiperiletken

matrisinin kristal yap1 problemlerinin artmasina veya azalmasina neden olmustur.
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Sekil 4.4. Tez kapsaminda ¢alisilan numunelerin gentik test yiikiiniin (F/d)
ortalama girinti kosegen uzunlugu (d) ile degisimine ait grafikleri

Calisilan tiim numunelere ait o ve [ sabitlelerinin numerik degerleri Sekil
4.4°de detaylica verilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere ¢aligsma kapsaminda iiretilen
tim numunelerin o degerleri pozitif olarak bulunmustur. Yani, tim materyaller
standart ISE davranisini sergilemektedir. Bu yilizden hem saf malzeme hem de
vanadyum katkili tiim numuneler kristal yapilar ayn1 anda hem geri dontigiimlii
(elastik) hem de geri alinamaz (plastik) deformasyonu sergiler. Boylece, uygulanan
kuvvetlerin materyal tizerinden kaldirilmast durumunda sistemlerin hizlica
toparlanmasi gerceklesir. Daha detayli olarak bakacak olursak, saf numunenin o
katsayist 0,919x10N/um olarak hesaplanirken, bu deger sisteme x=0,01 mol oraninda
vanadyum katkilamasi durumunda 0,809x10* N/um’ye diismektetir. Ancak, bu
katkilama oranindan sonra a bir anda 1,074x10* N/um (V-1 Ornegi i¢in) degerine
yukselmistir. Katkilama oraninin artmasi ile de o parametresinde diizenli bir artis
oldugu tespi edilmistir. Bu baglamda en en fazla katki oraninda o sabiti 1,327x10*
N/um degerine kadar yilikselmektedir. Mikrosertlik 6zellikleri ile iligkili B katsayisina
gelindiginde, saf numune i¢in bu deger 2,035x10° N/um? olarak hesaplanirken,
optimum katkilama oraninda bu deger 2,294x10° N/um? olarak bulunmustur. Bu kritik

katkilama degerinden (x=0,01) sonra P katsayist katkilama oranina paralel bir diisiis
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sergilemistir. Boylece en diisiik B katsayist 1,456 x10° N/um? (V-6 6rnegi i¢in) olarak
hesaplanmistir. Her iki katsaymin degisim trentleri (optimum degerde minimum o ve
maksimum [3; maksimum katkilama degerinde maksimum o ve minimum ) optimum
katkilama oraninda Bi-2212 siiperiletken numunelerin mekanik mukavemetinin, kritik
gerilme degerinin, kritik gerilme degerinin, uygulanan kuvvete kars1 dayanikliliginin
(tetragonal faz dayaniklilig1) ve materyal saglamliliginin ciddi sekilde artmis oldugunu
gostermistir. Tersine maksimum katkilama oraninda yukarida bahsigecen tiim

mekanik karakteristik 6zelliklerin dramatik bir sekilde azladigin1 gostermektedir.

Ayrica, bu modeli kullanarak Biz0xVxSr20Ca1.1Cu200y seramik siiperiletken
malzemlerin doygunluk limit bélgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini

asagida verilen formulu kullanarak inceledik.

H o =1854.43

Tiim numuneler icin hesaplanan degerler Cizelge 4.5.°de detayli olarak
verilmistir. Cizelge 4.5’den da agik¢a goriildiigii tizere numunelerin ONDM model ile
doygunluk limit bélgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerleri gergek degerlerden
cok daha kiigiik olarak kalmistir. Bu yiizden bu model calisilan siiperiletken
malzemelerinin genel mekanik 6zelliklerini, mikrosertlik karakteristik 6zelliklerini
belirlemede basarili olurken plato limit bolgesinde dogru mikrosertlik degerlerini

belirlemede basarisiz kalmistir.

48



Cizelge 4.5. Doygunluk limit bolgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerinin modellerin hesaplamalari (Hpsr, Hmpsr, Hepp, Hhk and Hiic.)

ile karsilagtirilmasi

Samples Hpsr (GPa) Hwmpesr (GPa) Heerp (GPa) Huk (GPa) Hiic (GPa) Hv (GPa)
- ______________ _________________ __________________ _________________ ____________________|
Saf 3,774 3,859 3,792 3,892 4,077 4,346-3,924
V-1 4,254 4,382 4,284 4,367 4,516 4,799-4,400
V-2 3,496 3,659 3,481 3,633 3,854 4,162-3,674
V-3 3,299 3,523 3,330 3,444 3,642 4,014-3,488
V-4 3,201 3,470 3,231 3,342 3,529 3,902-3,382
V-5 3,026 3,305 3,038 3,162 3,358 3,716-3,198
V-6 2,700 3,045 2,715 2,867 3,088 3,554-2,911
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4.2.6. Modifiyeli Orantih Numune Direnci Modeli (MONDM) ile

Uretilen Numunelerin Mekanik Karakteristiklerinin Degerlendirilmesi

Bir malzemenin genel mekanik o6zelliklerinin, mikrosertlik karakteristik
ozelliklerinin ve plato limit bolgesindeki yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini
incelemede kullan bir diger teorik yaklagim da Modifiyeli Orantili Numune Direnci
Modeli (MONDM)’dir. ONDM modelin hesaplanmasinda materyal ylizeyinde girinti
kosegen uzunlugu izi ile iliskin minimum gentik test yikii (Wwpsr) terim ile modifiye
edilmesine dayanir. Bu parametre yardimi ile calisilacak olan 6rnegin mekanik
karakteristik 6zellikleri otomatik olarak belirlenebilir. ONDM model kis¢a asagidaki

gibi formiiliize edilebilir.

F ZWMPSR + AbMPSRd + AiMPSRd2

Yukaridaki denklemde Aompsr and Aiwvesr Sabitleri birim hacimin plastik
deformasyonuna bagli enerji kayip parametresidir. Caligilan tiim numunelere ait
uygulanan centik test yikiiniin (F) ortalama girinti kdsegen uzunlugu (d) ile
degisimine ait grafikler Sekil 4.5’te detayli olarak verilmistir. Sekildeki MONDM
modeline ait egrilerinin istiinden ekstrapolasyon yontemi ile numunelerin 3 (Wwpsr,
Aompsr and Arvesr) parametresinn numerik degerleri bulunup Cizelge 4.5 igerisinde

toplanmistir.
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In F(N)

-1.5 v T T T r T T T ' T v T T T Y
5.7 59 6.1 6.3 6.5 6.7 6.9 71 73

In d(um)

Sekil 4.5. Bi20-xVxSr20Ca1.1Cu200y seramik siiperiletken malzemlerin ¢entik
yiikiiniin (F) ortalama girinti kosegen uzunlugu (d) ile degisimine ait
grafikleri

Numerik degerlere gegmeden once, Sekil 4.5’ detayli olarak incelersek Bi-
2212 siiperiletken kristal yapisina x=0,01 mol oraninda vanadyum katkilanmas1 ile
materyallerin sergiledigi ISE karakteristik davranisi gelisirken, bu kritik degerin
listinde materyallerin karakteristik ISE davraniglar1 azalmistir. Hatta, maksimum
katkilama oraninda (x=0,30) ISE dogalar1 minimum degerine diigsmiistiir. Daha agik
bir ifade ile MONDM model hem katkisiz 6rnek hem de vanadyum katkili tiim
malzemeler kristal yapilar ayni anda hem geri doniisimli (elastik) hem de geri
almamaz (plastik) deformasyonu sergiledigini gosterir. Bu baglamda, uygulanan
kuvvetlerin materyal iizerinden kaldirilmast durumunda sistemlerin hizlica
toparlanmasi1 gerceklesir. Yani, MONDM modelinin ¢alisilan materyallerin
mikrosertlik karakteristik 6zelliklerinin incelenmesinde basarili oldugu bulunmustur.
Tiim bu tartisilan degerler ¢alisilan numuneler i¢in hesaplanan minimum ¢entik test
yikii (Wwmpsr) degerleri ile de dogrulanmustir. SOyle ki, bir materyal MONDM
modelinde hesaplanan Wwpsr degerine gore mekanik karakteristik 6zellik (ISE veya
RISE) gosterir. Eger Wwmpsr degeri positif ise iiretilen numune karakteristik ISE
davranigini sergilerken, degerin negatif olmasi1 malzemenin RISE 6zelligi sergiledigini

gosterir.  MONDM teorik metodun Aivpsr degerlerine gelindiginde Biz.o-
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xVxSr20Ca1.1Cu200y seramik siiperiletken malzemlerin Aimpsr sabiti katkilama x=0,01
oldugu zaman 2,081x10® N/um? (saf numune igin) degerinden 2,363x10® N/um?
degerine artis gosterirken, bu kritik katkilama degerinden sonra parametre siirekli
olarak azalma egilimdedir. Hatta katkilama orani maksimum oldugu duurmda
(x=0,30) Awvpsr parametresi 1,642 x10° N/um? degerine kadar diismiistiir. Diger bir
deyisle, optimum Bi-2212 kristal 6rgiiye optimum vanadyum katkilama Bi-2212
malzemesinin mekanik mukavemetini, kritik gerilme degerini, sertligini ve uygulanan
kuvvete kars1 dayanikliligi (tetragonal fazin dayanikliligini) dramatik olarak artirir.
Sonug olarak, kristal sistemine optimum vanadyum katkili Bi-2212 malzemeler,
yapilarindaki kusur, ¢atlak ve dislokasyona kars1 artan direngleri ile, uygulanan yiike

ve yorulmaya kars1 daha direncli olurlar.

Ayriyeten, MONDM modeli bize kristal érglisiine vanadyum katkilanmis Bi-
2212 siiperiletken materyallerin doygunluk limit bdlgesinde yiikten bagimsiz

mikrosertlik degerlerini arastirma sansi verir. Soyleki,

H MPSR — 1854'4A1MPSR

Hesaplanmis olan tiim degerler Sekil 4.5 igerisinde gosterilmistir. Cizelge
4.5’den de goriilecegi lizere tiim numunelerin doygunluk limit bolgesinde yiikten
bagimsiz mikrosertlik degerleri gergek degerlerden daha kiigiik olarak hesaplanmistir.
Her ne kadar ONDM modele gore yakin sonuglar verse de genel olarak bakilacak
olursa, hesaplanan degerler olmasi gereken degerden ¢ok uzaktir. Bu model calisilan
malzemelerinin genel mekanik 6zelliklerini, mikrosertlik karakteristik 6zelliklerini
belirlemede basarili olurken plato limit bolgesinde dogru mikrosertlik degerlerini

belirlemede basarisiz olmustur.

4.2.7. Elastik/Plastik Deformasyon (EPD) Modeline Gore Biz.o-
xVxSrz20Ca1.1Cu200y seramik siiperiletken Materyallerin Mekanik Ozelliklerinin

Degerlendirilmesi

Calismamizin dordiincii teorik modelini Elastik/Plastik Deformasyon (EPD)
yaklasimi olusturmaktadir ve model yardimi ile malzemenin genel mekanik

ozelliklerinin, mikrosertlik karakteristik 6zelliklerinin ve plato limit bolgesindeki
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gercek mikrosertlik degerlerini incelemede kullanilir. Modelde elastik toparlanma ve
centik kosegen uzunlugu arasinda giiglii bir bag vardir. Bu yilizden, hesaplama
modiiliinde plastik deformasyonu igeren yeni bir dogrulama terimi vardir ve formulu

asagidaki gibidir (Frohlich F, Grau P, Grellman W, 1977).

F= AzEPD(de +dp)2

Denklemde Azepp Ve de katsayilar1 Sekil 4.6°te verilen uygulanan gentik test
yiikiiniin (FY?) ortalama girinti kosegen uzunlugu (dp) ile degisimine ait egrilerinin
iistiinden ekstrapolasyon yondetmi ile elde edilip tim bu degerler Sekil 4.6 ‘da

numerik olarak verilmistir.
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Sekil 4.6. Saf ve krital orgiisiine vanadyum katkili seramik materyallerin test
yiikiiniin (F¥?) ortalama girinti kosegen uzunlugu (dp) ile degisimleri

Sekilden de goriildigii tizere de degerleri hazirlanan tiim numuneler i¢in pozitif

degerde bulunmustur. Bu baglamda her bir numune tipik ISE davranisi

sergilemektedir. Diger modellerde de ¢ikarilan sonug gibi, iiretilen tiim malzemeler
kristal yapilar ayni anda hem geri doniisiimlii (elastik) hem de geri alinamaz (plastik)
sergiledigini  bulunup, materyal

deformasyonu lizerine uygulanan kuvvetin

kaldirilmasi ile sistemlerin hizlica toparlanmasi gerceklesmesi elde edilebilir. Numerik
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olarak bakacak olursak, saf numunenin de katsayis1 0,0309 um olarak bulunurken, bu
deger V-1 numunesi i¢in 0,0258 pm degerine kadar diismii olup, vanadyum katkilama
degeri arttik¢a de sabitinde siirekli artis gézlemlenmistir. Bu baglamda V-6 6rnegi en
biiyiik (0,0508 um) de sabitine sahiptir. Degerin x=0,01 katkilama oraninda azalmasi,
numune iistiine uygulanan kuvvetin malzemeye (malzemenin uygulanan yiike karsi
mukavemetinin artmasindan dolay1) daha az zarar vermesi olarak atfedilir. Yani,
calisilan malzemeler arasinda V-1 numunesinin en yliksek mekanik 6zelliklere sahip
oldugu gozlenmektedir. Tersine, vanadyum katkilama miktariin artmasi ise Bi-2212
materyalinin mekanik mukavemetine, kritik gerilme degerine, sertligine ve uygulanan

kuvvete karsi dayaniklili§ina (tetragonal fazin dayanikliligini) zarar vermistir.

Yine bu model vasitasi ile iretilen tim numunelerin doygunluk limit
bolgesinde ylikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini asagida verilen denklemle

inceledik.

Hepp =1854.4A,,,

Elde edilen tiim hesaplamalar Sekil 4.7°de detayli olarak verilmistir. Cizelge
4.5’den anlasilacagi lizere doygunluk limit bolgesinde hesaplanan yiikten bagimsiz
mikrosertlik degerleri olmas1 gerekn degerlerden ¢ok daha kiiciik olarak bulunmustur.
Bu baglamda EPD teorik model materyallerin genel mekanik 6zelliklerini,
mikrosertlik karakteristik 06zelliklerini belirlemede basarili olurken plato limit

bolgesinde dogru mikrosertlik degerlerini belirlemede basarisiz olmustur.

4.2.8. Cahsilan Malzemelerin Mekanik Ozelliklerinin Hays Kendall (HK)

Yaklasim ile incelenmesi

Genelde literatiirde kati materyallerin genel mekanik 6zelliklerinin,
mikrosertlik karakteristik 6zelliklerinin ve plato limit bolgesindeki yilikten bagimsiz
mikrosertlik degerlerinin tanimlanmasinda kullanilan modeldendir. Hays Kendall
(HK) hesaplama modiilii, ylizeye uygulanan kritik bir test yiik (W olarak kisaltilir)
sonucu ylizeyde olusan elastik ve plastik deformasyon ile ilgili bir sabit icerir (Ozkurt
B, 2014).
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Daha bagka bir ifade ile model uygulanan ¢entik test yikii ve plastik
deformasyon arasinda bag kuran etkili yiik terimi icerir ve bu yikiin degeri

F.,, = F —w olarak ifade edilir. Sonug olarak, HK modelin formiilizasyonu asagidaki

gibi verilir.
F-W = A?;HKdZ

Yukaridaki verilen denklemde, ¢alisilan numunelere ait Asqk katsayilart Sekil
4.7°te gosterilen uygulanan centik test yiikiinin (FY?) ortalama girinti kdsegen
uzunlugu (d?) grafiklerden ekstrapolasyon yontemi ile elde edilmistir. Bu degerler
Sekil 4.7°de numerik olarak verilmistir. Sekilden de anlasilacagi tizere, tiim Kritik test

yiikler (W) pozitif olarak hesaplanmastr.
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Sekil 4.7. Vanadyum katkili Bi-2212 siiperiletken materyallerin uygulanan
centik test yiikiiniin (F¥?) ortalama girinti kosegen uzunlugu (d?)
grafikleri

Diger modellerde oldugu gibi iiretilen tim Bi2.0xVxSr20Ca11Cu200y seramik
stiperiletken malzemler standart ISE davranis1 gostermektedir. Bu baglamda, iiretilen
tiim malzemeler kristal yapilar geri doniisiimlii ve geri alinamaz deformasyonu ayni
anda sergiler. Yani, calisilan materyaller lizerine uygulanan test yiikiiniin kaldirilmasi

ile sistemlerin hizlica toparlandigi gézlemlenir. W parametresinin sayisal detigerlerine
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gdz atacak olursak saf numune 0,0271 N olarak bulunurken, bu deger optimum
katkilama oraninda 0,217 N olarak hesaplanmistir. Bi-2212 siiperiletken kristal
yapisinda daha fazla vanadyum atomu bulunmasi ile W parametresinde ciddi bir
yukselme gozlenmektedir. Bu baglamda maksimum katkilama yapilan numunenin W
degeri 0,0362 N olarak bulunmustur. Bu degisimlerin temel sebebi, optimum
katkilama oraninda Bi-2212 materyalinin en yiiksek mekanik &zelliklere sahip
olmasindan kaynaklanirken, vanadyum katkilama miktarinin artmasi ise calisilan
orneklerin mekanik mukavemetine, kritik gerilme degerine, sertligine ve uygulanan
kuvvete kars1 dayanikliliina zarar vermistir. Diger modeller gibi HK teorik yaklagimi
tez kapsaminda calisilan tim numunelerin doygunluk limit bdlgesinde yiikten

bagimsiz mikrosertlik degerlerini incelememize olanak saglamistir. Soyle ki,
H,, =1854.4A,,

Formiile gore elde edilen tiim Huk degerleri Sekil 4.8°de gosterilmistir. Bu
degerler dogrultusunda doygunluk limit bolgesinde hesaplanan yiikten bagimsiz
mikrosertlik degerleri gergek degerlerine (diger modellerin hesaplarina kiyasla) yakin
¢ikmistir. Bu baglamda, HK modeli tez kapsaminda iiretilen Biz.0-xVxSr2.0Ca1.1Cu2,00y
seramik stiperiletken materyallerin genel mekanik 6zelliklerini, mikrosertlik
karakteristik ozelliklerini belirlemede tamamen basarilidir. Ancak, doygunluk limit
bolgesinde hesaplanan yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerine belirlemede ayni
basarty1 sergilememistir. Herseye ragmen, diger modellere gore listiin olmasindan
dolay1, HK teorik yaklasimi yilikten bagimsiz mikrosertlik degerleri incelemesinde

kullanilabilir.

4.2.9. Uretilen Malzemelerin Centik-Kaynakh Catlak (CKC) Model ile

Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

Bu calismada, Bi2.0xVxSr20Ca11Cu200y seramik siiperiletken materyallerin
genel mekanik 6zelliklerinin, mikrosertlik karakteristik 6zelliklerinin ve plato limit
bolgesindeki yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerinin tanimlanmasinda son model
olarak Centik-Kaynakli Catlak (CKC) yaklasimi kullanilanilacaktir. Model dort temel

bilesenden olusmaktadir. Bunlar,
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I- Centik siirtinmesi,

Ii- Elastik deformasyon,

iii- Plastik deformasyon ve

iv- Catlak mekanizmasidir (Tarkanian ML, Neumann JP, Raymond L, 1973, Hays C,
Kendall EG, 1973, Akkurt B, Yildirim G, 2016, Li H, Bradt RC, 1996, Dogruer
M, Gorur O, Karaboga F, Yildirim G, Terzioglu C, 2013, Sangwal K, 2000).

Tim bu bilesenler girinti kosegen uzunlugunda birakilan ize karsi yapilan
direngtir. Iste tiim bu bilesenler malzemenin temel mekanik karakteristik 6zelligini
(ISE veya RISE) incelemede kullanilir. Bu baglamda model yiikten bagimsiz

mikrosertlik degerlerini asagidaki denkleme gore hesaplar.
Hue = 4K, (F/d?)+K,(F*3/d?)

Burada, /1 kullanilan malzemenin tipine bagl bir sabittir. K1 ¢centik geometrisi
ile alakasl bir parametredir. Kz ise uygulanan ¢entik test yiikiinden kaynakli olan bir
sabittir. Ideal kusursuz plastikler icin A1=1’dir. 11 1’e esit oldugu zaman, denklemin
sag taraftaki Ko (F¥3/d%) terimi 0°a gider. Boylece, ukarida bahsi gecen esitligin sadece
sag taraftaki ilk termi K1 (F/d?) kalir. Diger bir yanda, eger malzeme kusursuz kirilgan
yapida ise 11=0 olur, ve denklemin sag tarafindaki esitlikte sadece K, (F>*/d%) terimi
kalir. Bu calismada da kullanilan malzmelerin seramik, yani kusursuz kirilgan,
malzeme oldugu diisiiniiliirse denklemdeki esitligin sag tarafi Ko (F*3/d%) indirgenir.

Boylece esitlik,

halini alir. Formiilde k ve m sabitleri yiikten bagimsiz mikrosertlik degerleridir, ve
mikrosertlik degerlerinin In(Hv) gentik test yiikii In(F¥%/d%) ile degisimini gosteren
grafiklerinden ekstrapolasyon yontemi ile elde edilmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Bi2.oxVxSr2.0Car1Cu200y perovskite siiperiletken malzemelerin
mikrosertlik degerlerinin In(Hv) gentik test yiikii In(F¥%/d) ile
degisimi

Tez kapsaminda iiretilen tiim numunelere ait k ve m katsayilar1 niimerik olarak

Cizelge 4.4’te verilmistir. Burada, kritik bir m degeri vardir (m=0,6). Eger bu katsay1
0,6’dan kiigiik ise (m <0,6) bu tarz malzemeler tipik ¢entik boyut etkisi (ISE) dogasina
sahiptirler ve mikrosertlik degerleri uygulanan yiik ile azalan bir yol izler. Tersine, bu
katsay1 0,6’dan biiyiik ise (m >0,6) bu tarz materyaller alisilmamis ters ¢entik boyut
etkisi (RISE) davranisini sergiler. Bu baglamda, ¢izgede hesaplanan m degerlerine goz
atacak olursak, ¢aligilan tiim tip II seramik kuprat katmanli Bi2.0-xVxSr20Car1Cu200y
perovskite stiperiletken malzemelerin m degerleri 0,6’dan kiigiik (m <0,6) olarak
hesaplanmistir. Bu baglamda {iretilen tiim numuneler tipik ISE davraniginin
sergilemislerdir. Daha 6nce de sdylendigi {izere, bu model de ayni1 bulguyu savunur.
Soyle ki, ¢alisma kapsaminda iiretilmis biitiin malzemeler kristal yapilar1 uygulanan
yuke karst hem geri elastik hem de plastik deformasyonu aymi anda gosterir, ve
uygulanan centik test yiikii materyal iizerinden kaldirilmasi durumunda sistemlerin
hizlica toparlanmas1 gergeklesir. Diger modellerde oldugu gibi, CKC model ile de
numunelerin doygunluk limit bolgesinde yilikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini

inceledik. Bulunan tim Hckxe degerlerini Cizelge 4.5°te gosterdik. Cizelgedeki
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sonuglara dayanarak, doygunluk limit bdlgesinde hesaplanan yiikten bagimsiz olarak
hesaplanan mikrosertlik degerleri ger¢ek degerlerle uyumlu oldugu bulunmustur.
Boylece bu ¢alismada kullanlan modeller arasinda Biz.o-xVxSr2.0Ca1.1Cu200y seramik
stiperiletkenlerin genel mekanik 6zelliklerini, mikrosertlik karakteristik 6zelliklerini
ve yiikten bagimsiz mikrosertlik degerleri incelemede CKC model en basarili model

olarak tespit edilmistir.

Sonug¢ olarak, karakteristik Ozellikler, evren ekonomisi i¢in yeni ve
uygulanabilir pazar alanlarinda Bi-2212 siiperiletkenlerinin kullanimi i¢in optimum Bi
/ 'V ikamesi ile gelistirilebilir, boylece kiiresel enerji gereksinimleri igin kalici ve

radikal ¢oziimler elde edilebilir.
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5.S0ONUC VE ONERILER

Bu tezde, Bi-2212 siiperiletken kristal yapisina farkli oranlarda vanadyum
katkilamanin materyale ait elektrik 6zdirengleri, 90 K 6zdirengleri, artik 6zdirengleri,
artik Ozdireng oranlari, ger¢ek metalik davranislar, kritik offset, onset gecis
sicakliklari, genisleme derece parametreleri, Fermi enerji seviyesi civarinda bulunan
aktif ve dinamik elektronik hal yogunluklari, elektronik hal yogunluklari, etkili ve
giiclii elektron-fonon olusum olasiliklari, aktif yapisal problemlerin degisimi,
hibridizasyon mekanizmalar1 degisimleri, kristal yap1 kaliteleri, siiper elektronlarin
diizen parametereleri, izole edilmis tanecik i¢lerinin siiperiletken faz gegisleri, kristal
yapidaki  arayiizeyler  arasindaki  baglantinin  iyilesmesi  ve  tastyici
konsantrasyonlariin degisleri, mekanik 6zellikleri, yapisal problemlerin degisimleri,
aktif kayma sistemlerinin olusumlari, mikrosertlik 6l¢lim sonuglari, kritik g¢atlak
ilerlemeleri ve doygunluk limit bolgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerleri gibi
genel karakteristik 6zelliklerini tizerine etkileri sicaklik-6z direng degisimi, kritik akim
yogunlugu, kiitle yogunlugu, toz X-1s11 kirinim ve Vickers sertlik 6l¢iim deneyleri ile
belirlenmistir. Deneysel verilere gore Bi-2212 kristal yapisina optimum vanadyum

orant x=0,01 olarak bulunmustur. Daha a¢ik olarak;

Uretilen tiim Bi2.0.xVxSr20Ca11CU200y siiperiletken materyaller onset sicakligt
isttindeki herhangi bir sicaklik degerinde, biitiin numunelerin sicaklikla artan dogrusal
bir Ozdiren¢ degisimi (ger¢ek/dogru metalik davramig) sergilemistir. Yani,
materyallerin elektronik yapisindaki Fermi enerji seviyesi civarinda bulunan aktif ve
dinamik elektronik hal yogunluklarinin logaritmik olarak davranmasindandir. Bu
baglamda, optimum katkilama oran1 durumunda, iiretilen materyaller kristal yapisinda
homojen ve siiperiletken bolgelerde daha fazla etkili ve giiglii elektron-fonon
olusumundan dolay1r optimum metalik davranis sergilemektedir. Bu kritik degerden
sonra tiim katkilama oranlarinda, materyallerin aktif Cu-O2 sirali katmanlarindaki
yapisal problemlerin artmasi, kristal yapidaki arayiizeyler arasindaki baglantinin
kotiilesmesi ve tasiyici konsantrasyonlarinin azalmasi nedeni ile bu baglilik ve metalik
ozellik stirekli olarak azalma gdstermektedir. Diger bir deyisle, kristal yapida asiri

miktarda vanadyum atomu bulunmasi malzemelerin yapisal kusurlarini arttirmaktadir.

60



Tim bu degismeler malzemelerin sicaklik-6z diren¢ degisimi oOlgiimleri ve bu

Olctimlere dayali teorik ¢ikarimlarla belirlenmistir.

Benzer bir degisim, materyallerin Kritik offset, onset gecis sicakliklari ve
genisleme derece parametrelerinde goriilmektedir. Bu baglamda optimum katkilama
oraninda {iretilen malzeme en yiiksek kritik offset (84,66 K) ve onset kritik (85,02 K)
degerini sergilemistir. Diger bir yandan, maksimum vanadyum katkilama oraninda bu
degerler siras1 ile 71,46 K ve 42,74 K V-6 6rnegi i¢in bulunmustur. Genisleme derece
parametrelerine gelince, tiim materyallere ait hesaplanan degerler sirast ile 2,12 K saf
numunesi, 0,36 K V-1 6rnegi, 8,18 K V-2 malzemesi, 12,01 K V-3 materyeli, 15,08 K
V-4 malzemesi, 19,20 K V-5 numunesi ve V-6 malzemesi i¢in 28,72 K olarak
hesaplanmistir. Tasiyic1 konsantrasyon sayisina gelince, V-1 malzemesi 0,153041
degeri ile maksimum deger olarak bulunmustur. Lakin, vanadyum miktarinin artmasi

ile bu deger V-6 materyali i¢in parabolik bir azalma ile 0,082417’e kadar diigmuistiir.

Vickers sertlik o6l¢iim sonuglarina gelince, sisteme optimum vanadyum
katkilama orani x=0,01 iken Bi-2212 materyallerin standart ISE (uygulanan yiike kars1
hem geri elastik hem de plastik deformasyonu ayni1 anda gostermesi) davranislarinda
cok hiz bir gelisme gozlemlenirken, bu kritik katkilama degerinin ilizerinde ISE
davranis ciddi bir sekilde azalir ve hatta maksimum katkilama oraninda (x=0,30) ISE

karakteristik 6zellik en dip noktasina ulasir.

Ayrica, Bi-2212 kristal orglide vanadyumun optimum miktarda bulunmasi,
catlak yiizey enerjisinin azalmasi ve kritik kuvvet degerinin artmasi sonucunda, sistem
icerisinde bulunan catlak-baslatict kusurlar ve dislokasyonlara bagl ¢atlaklarin
yayilmasini engelledigi bulunmustur. Ancak, katki miktarindaki artis Bi-2212 kristal
sistemindeki kusurlarin, bozulmalarin, kafes gerilmelerin, taneciklerin hatali
yonelimlerinin, ¢atlak {ireten ve catlak-baslatan kusurlarin, gerilme arttiricilarinin,
ciftlenim sorunlarinin ve tanecikler arasi zayif baglantilar gibi yapisal problemlerdeki
artisa neden olmustur. Yani, optimum katkilama oraninin istiinde Bi-2212
stiperiletken kristallik kalitesi bozulur. Yani, vanadyum atomlarinin kristal orgiide
bulunmasi durumunda, materyallerin uygulanan test ytikleri ile yapida catlak yonelimi
ve geometrisi ¢ok hizli bir sekilde azalir, ve diisiikk kuvvetlerde bile ¢atlak kritik
yayllma hizinda aniden hareket etmeye baslar. Boylce, Bi-2212 kristal yapisini
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vanadyum atomlar1 ile asir1 katkilama catlaklarin ilerlemesini hizlandiran gerilme
kaynakli faz doniisimiine neden olur. Tim bu bulgular, Bi-2212 siiperiletken
materyallerin, mikrosertlik, Young’s modiilii, akma dayanimi, kirilma toklugu,
kirilganlik indeksi, siineklik ve elastik sertlik katsayisi Karakteristik mekanik
ozellikleri ile desteklenmistir. Kisaca, asir1 vanadyum katkilama kristal yapida daha
fazla sayida catlak ve daha serbest dislokasyon hareketlerine neden olur. Boylece,
kritik gerilme, biikiilme direnci, mekanik dayanim, plastik deformasyona karsi
dayaniklilik ve saglamlik gibi mekanik performans davraniglarini azaltmasi gibi temel
karakteristik mekanik ozellikler ciddi bir sekilde azalir. Diger bir deyisle, Bi-2212
stiperilekten  kristal yapmin asir1  vanadyum katkilanmasi yeni geometrik
dislokasyonlarin ve dislokasyon artma bolgelerinin (dislokasyon birikim noktalar

artar) olusumuna neden olur.

Son olarak, Bi2oxVxSr20Ca11Cu200y perovskite siiperiletken malzemelerin
doygunluk limit bolgesinde yiikten bagimsiz mikrosertlik degerlerini literatiirde var
olan Meyer Kanunu, Orantili Numune Direnci Modeli, Modifiyeli Orantili Numune
Direnci Model, Elastik/Plastik Deformasyon, Hays Kendall ve Centik-Kaynakli
Catlak modelleri ile incelendi. Elde edilen sonuglar dogrultusunda tim modeller
calisilan materyallerin mekanik karakteristik 6zelliklerini incelemede basarili olarak
bulunmustur. Ancak, doygunluk limit bolgesinde hesaplanan yiikten bagimsiz olarak
hesaplanan mikrosertlik degerleri arastirmasina dayanarak, bu ¢alismada kullanlan
modeller arasinda Bi2.0xVxSr2.0Ca11Cu200y seramik siiperiletkenlerin genel mekanik
ozelliklerini, mikrosertlik karakteristik dzelliklerini ve yiikten bagimsiz mikrosertlik
degerleri incelemede Centik-Kaynakli Catlak model en basarili model olarak tespit

edilmistir.

Sonug¢ olarak, karakteristik Ozellikler, evren ekonomisi i¢in yeni ve
uygulanabilir pazar alanlarinda Bi-2212 siiperiletkenlerinin kullanimi i¢in optimum V
ikamesi ile gelistirilebilir, boylece kiiresel enerji gereksinimleri icin kalic1 ve radikal

¢oziimler elde edilebilir.
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