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Oz

Bakir-Giimiis  (Cu-Ag) termodinamik veri tabani
Calculation of Phase Diagram (CALPHAD) metodu
kullanilarak en son deneysel verilerin kiyaslamali analizi
ile optimize edilmistir. Gimiisge zengin kati fazinda
maksimum bakir ¢oziniirliigii mol kesri olarak 0.095
bulunmustur. Bakir zengin kat1 fazinda maksimum giimiis
¢Oziinlirliigi mol kesri olarak 0.046 hesaplanmistir.
Rastlantisal karigim teorisi kat1 yiizey merkezli kiibik fazi
ve swvi fazi  Gibbs enerjilerini  modellemek igin
kullanilmustir. En giincel deneysel bakir aktivitesi degerleri
ve karigma entalpisi verileri optimizasyon prosesinde
dikkate alinmistir. Optimize edilen veri tabanindan 6tektik
sicakligr 1052.3 Kelvin olan karakteristik bir Stektik Cu-Ag
faz diyagramm hesaplanmistir. Bu kiyaslamali veri analizi
calismasindan elde edilen termodinamik o&zellikler ve
hesaplanan faz diyagram en son deneysel verilerle nceki
optimizasyon ¢aligsmalarindan daha uyumlu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Cu-Ag faz diyagrami, Termodinamik
veri optimizasyonu, Termodinamik veri analizi, Faz
diyagrami

1 Giris

Glimiis (Ag) ve bakir (Cu) saf halde yumusak fazda
metallerdir. Bazi diger elementlerle yapilan karisimlar ile
islenebilirlik 6zellikleri ayarlanabilen alagimlar cesitli
alanlarda kullanilmaktadir. Buna 6rnek olarak som glimiis ve
kalay (Sn) da eklenerek yapilan alagimlarin elektronik
kursunsuz lehim malzemesi olarak kullanimi verilebilir.
Ayrica paladyumlu bakir giimiis alagimlarin daha iyi sicaklik
dayanimi gostermesi nedeniyle baskili devre kartlarinda
elektrik ~ baglantist  olarak  kullanma  potansiyeli
bulunmaktadir.

Bakir (Cu), indiyum (In), Galyum (Ga) ve Selenyum (Se)
elementlerinden foton absorplayici tabaka iiretiminde bakir
atomlarinin kristal kafeste glimiis ile yer degistirmesi bant
araliklarin1  degistirmektedir [1-3]. CulnSe; (CIS) ve
CuGaSe; (CGS) stokiyometrik olmayan bilesikler olup
stokiyometrik bolgede sicaklikla lineer olmayan degisken
homojenlik araliklar1 gdstermektedir. Buna sebep olarak
farkli aktivasyon enerjilerine sahip kafes yapisal defekt
(defect) mekanizmalar1 6ne siiriilmektedir. CulnxGaixSe
(CIGS) ise bu iki yar1 iletken bilesigin kat1 ¢ozeltisidir. Ag
eklenmis CIGS ve onun alt sistemlerinden olan Cu-Ag
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sisteminin termodinamik fonksiyonlari, termokimyasal
ozellikleri ile faz diyagramlarinin hesaplanmasi kritik neme
sahiptir. Halihazirda CIGS bilesik reaksiyon yolu
karmagiktir ve CIGS' e Ag eklenmesi daha da zor ve fazla
parametre optimizasyonuna ihtiya¢ gostermektedir.

Termodinamik verileri optimize edilmis Cu-Ag-In-Ga-
Se sistemini ve alt sistemlerini tam olarak hesaplayarak ilgili
parametreleri tliretmek denge sartlart ve en verimli
reaksiyon/sentez  yolunun  kesfedilmesinde yardimci
olacaktir. Bu ¢aligmada Cu-Ag ikili yari iletken sistemi faz
diyagrami hesaplanmis ve termodinamik verileri biitiinciil
sistemle uyumlu olacak sekilde optimize edilmistir.
Termodinamik veri tabani ve hesaplanan termodinamik
ozellikler arasinda iyi bir uyum bulunmustur

2 Materyal ve metot

2.1 Faz diyagrami literatiir verileri

Deneysel literatiir verileri incelendiginde Cu-Ag
sisteminin faz diyagramimn klasik bir otektik diyagram
seklinde oldugu anlagilmaktadir. Siv1 karisimin tek fazdan
olustugu hakkinda genel bir goriis birligi bulunmaktadir. Bu
caligmada yapilan faz diyagram hesaplamasinda giimiis kati
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fazinda maksimum bakir ¢6ziiniirliigii mol kesri olarak 0.095
ve bakir kati fazinda giimiis maksimum ¢oziiniirliigii mol
kesri olarak 0.047 olarak hesaplanmigtir. Hesaplanmis faz
diyagrami1  Sekil 1’de  ¢izilmistir.  Termodinamik
kiyaslamayla secilmis bazi faz diyagrami verileri [4-6] ile
hesaplanan diyagram Sekil 2°de sunulmaktadir. Sekil 3’te de
giimiisce  zengin konsantrasyonlardaki bazi  seg¢ilmis
deneysel veriler gosterilmektedir.

Cu-Ag sisteminin sivi fazi 1875 yilindan itibaren pek ¢ok
defa [4], [7-15] calisilmustir. DTA, EMF, pirometri gibi
cesitli deneysel yontemler kullanilan caligmalarla cesitli
Olciimler yapilmig ve karigmazlik araligi bildirilmemistir. Bu
Olglimlerden Heycock [7] tarafindan sunulan deneysel
veriler genel kabul gérmiistiir. Bunun nedeni bu verilerin
Rosina [4], [13] tarafindan yiiksek saflik metal ve diisiik
oksijen kontaminasyonu deneyleri ile dogrulanmis
olmasidir. Detayli deneysel literatiir verileri Subramanian [4]
tarafindan derlenmistir.

Otektik nokta sicaklig1 icin bulunan en son verilerden biri
1053 Kelvin (K) olarak Bienzle [6] tarafindan rapor
edilmistir. Fakat bundan 6nce &tektik sicakligi igin yapilan
birkag arastirmada [7-9], [16-18] ¢esitli yontemlerle 1050.15
K sicakligindan 1053 K' e [4] degisen 6l¢timler bildirilmistir.
Bienzle [6] tarafindan bulunan deger ekstrapolasyona
dayanmaktadir. Buna ek olarak Moser [18] yiiksek saflikta
metal kullanarak hassas 6l¢lim yapmistir. Bu optimizasyon
caligmasinda Subramanian [4] tarafindan da tavsiye edildigi
izere Moser [18] tarafindan bulunan 1052.1 £0,08 K degeri
otektik sicaklik icin optimizasyon baslangi¢ degeri kabul
edilmistir. Otektik noktanin bilesimi icin Subramanian [4]
literatiirdeki deneysel sonuglarin tiimiiniin 0.398 ile 0.410 Cu
arasinda mol kesri araliginda degistigini rapor etmistir. Bu
caligmada ise Hansen [19] tarafindan rapor edilen 0.399
+0.002 kompozisyon baslangi¢ deger olarak kullanilmistir.

Bahari [20] Tamman grafigini kullanarak Cu-Ag
sistemini yeniden aragtirmigtir. Subramanian [4] tarafindan
yapilan karsilagtirmali veri analizinden elde edilen degerler
ile uyumlu sonuglar bulunmustur.

Cu-Ag sisteminin katilasma ve sivilasma egrisi bir¢ok
grup tarafindan rapor edilmistir [8-10], [12], [13], [15], [17],
[21-25]. Bu ¢alismalarda herhangi bir intermetalik bilesik
rapor edilmemistir. Elliott [23] tarafindan bu alandaki
karsilagtirmali analize gore secilmis veriler derlenmistir.

Bakirca zengin faz diyagrami kompozisyonlarindaki
deneysel veriler genel olarak birbiri ile uyumludur. Fakat faz
diyagrammin giimiis (Ag) kompozisyonunca zengin
tarafindaki literatiir verilerinde belirgin bir sagilma
gorlilmektedir.

En son kati ile kati+sivi fazlar1 arasindaki sinir ¢izgisi
(solidus) ve kati ile kati1+kati2 fazlar1 arasindaki sinir ¢izgisi
(solvus) egrilerine ait veriler Bienzle [6] tarafindan rapor
edilmistir. Fakat rapor edilen degerler EMF 6l¢iim degerinin
sifira ekstrapolasyonuyla yapilan bir ekstrapolasyonla
bulunmustur. Bu veriler bu optimizasyon ¢aligmasinda
baslangi¢ verisi olarak dahil edilmistir fakat etki yiizdesi
diisiik olarak kullanilmistir.

Benzer olarak Witusiewicz [5] katilasma ve sivilasma
egrisine ait bir veri setini Sommer [26] tarafindan yapilan
Olclimlere dayandirarak rapor etmistir. Ancak bu veriler

deneysel yontem ve kosullar ile ilgili detay eksikliginden
dolay1t mevcut optimizasyon ¢aligmasinda kullanilmamaistir.

2.2 Termodinamik ozellikler

Cu-Ag sisteminin kat1 fazlarina ait termodinamik 6zellik
Olglimleri konusunda ¢esitli aragtirmalar yapilmigtir [12],
[27], [28]. Bu konudaki 1990' dan 6nce Ol¢iilmiis veriler
Subramanian [4] tarafindan derlenmistir. Bu 06zetlenmis
verilere ek olarak, Bienzle [6] tarafindan giimiis zengin
kompozisyon bolgesine ait EMF ile yapilmis Cu aktivite
Olciimii  ve baglantili termodinamik O&l¢lim  verileri
bulunmaktadir. Bu ¢alismada, Subramanian [4] tarafindan
bulunan 1052 K sicakligindaki kat1 fazda karigma entalpisi
degeri kullanilmistir. Bunun nedeni bu verinin onceki
deneysel sonuglar [12] ile uyum gostermesidir. Buna ek
olarak Bienzle [6]” ye ait 1053 K sicaklikta kat1 faz karisma
entalpisi ve gesitli sicakliklarda kati fazda Cu aktivite 6lglim
verileri de bu optimizasyonda kullamilmustir.

Subramanian [4] siv1 fazdaki termodinamik ozellikleri
derleyerek  Ozetlemistir ve bazi  veri Ol¢limlerini
tekrarlamigtir. Onceki calismalarda [29-35] yayinlanan
sonuglar ile aym sonuglar1 elde edilmistir. Daha sonra
Fitzner [36] tarafindan Cu-Ag sisteminin sivi faz karisim
entalpileri yerinde karisim (in-Situ mixing) yontemiyle 1375
+2 K' de tekrar belirlenmistir.

2.3 Termodinamik model

Mevcut ¢calismadan once birkag grup tarafindan Cu-Ag
sisteminin termodinamik veri taban1 [5], [37-41] kiyaslamali
analizle derlenmistir. Literatiir verilerinin kiyaslamasindan
Murray [37], Lim [39] ve Kusoffsky [40]” ye ait verilerin
diger baz1 deneysel verilerden [4], [5] sapma gosterdigi
anlasilmaktadir.

Mevcut durumda Hayes [38] tarafindan rapor edilen
veriler termodinamik optimizasyon hesaplamalarinda genel
kabul  gbérmiigtir ve  diger hesaplamalarda  ve
karsilastirmalarda yaygin referans olarak kullanilmaktadir.
Buna ragmen Hayes [38] tarafindan yapilan hesaplamalar
sonucu bulunan veriler Bienzle [6] ve Fitzner [36]° e ait
deneysel veriler ile belirgin ayriliklar gdstermektedir.

Ayrica Fitzner [36]’ in termodinamik sonuglari ile
Witusiewicz [5] ve He [41] tarafindan bulunan sonuglar
uyum gostermektedir fakat bu hesaplanan veriler Bienzle [6]
tarafindan rapor edilen deneysel verilerle uyumlu degildir.
Bu nedenle bu c¢aligmada detayli bir karsilastirmali veri
analizi ve derlemesine baglh faz diyagram hesaplamasi ve
optimizasyonu yapilmistir.

2.4 Saf elementler

Saf Ag ve Cu elementlerine ait Gibbs enerji verileri en
son Dinsdale [42] tarafindan yapilan kiyaslamali derlemeden
almmustir. Denge hesaplamalarinda kullanilan Gibbs enerjisi
denklemleri i¢in agagidaki model kullanilmistir.

°G-H*®=a+b-T+c-T-InT+d-T*+e

-1 3 7 -9 (1)

T +f-T3+g-T"+h-T
Burada G, °, H, SER, a—h ve T sirastyla Gibbs enerjisini,

standart elemental referans durumunu, entalpiyi, standart

elemental referans sartlar1 olan 298.15 Kelvin (K) sicakligini
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ve 1 bar basincini, model katsayilarin1 ve mutlak sicaklig
temsil etmektedir. Burada HSER parametresi saf haldeki
elementin 298.15 K ve 1 bar sartlarindaki kararli yapisina ait
entalpi degeridir.

2.5 Swive kati faz

Literatiirdeki kapsamli deneylere ait ¢esitli raporlarda
stvida karigmazlik araligi bildirilmemistir. Kati fazda
stokiyometrik bilesik rapor edilmemistir. Bu ¢aligmada, Cu-
Ag sisteminin sivi faz1 ve kati yiizey merkezli kiibik (a-fcc)
faz1 Bragg-Williams gelisigiizel karisim modeli ile
tanimlanmistir. Bu karisim fazlara ait genel Gibbs enerji
denklemleri asagidaki formda modellenmistir.

G®=x4- °GY +x5- °GZ +R-T
“[x4 - In(xs) + x5 - In(xp)] )
+ *5G¢

Burada ¢ tanimlanan faz1 ifade ederken, x elementin mol
kesri anlamina gelir ve A, B bilesenleri temsil eder. Ga, Gg
ise A ve B elementlerinin ¢ fazindaki Gibbs enerjileridir.
*G? ise fazlalik Gibbs enerjisi olup Redlich-Kister
polinom agilimi ile genel olarak asagidaki genel formiil ile
ifade edilmektedir.

n
BGP = x5 xp Z vLiB(xA_xB)v 3
v=0

Burada v sifirdan baslayan tam sayilardir. VLS , ise A-B

ikili sisteminde ¢ fazi igin etkilesim katsayisini ifade eder.
Mevcut ¢alismada bu etkilesim katsayisinin sicaklikla lineer

degistigi asagidaki iki katsayili model kullanilmigtir
Lyp=ay+b/-T 4)

Burada a ve b optimizasyon yazilimi ile hesaplanan her
@ fazina 6zel katsayilardir. Katsay1 v degeri ise optimizasyon
verilerinin ~ dagilimma  gdére  matematiksel  olarak
bulunmaktadir. Bu modele gore hesaplanmig katsayilar
Tablo 1' de verilmistir.

Tablo 1. Ag-Cu sisteminin optimize edilmis termodinamik
model parametreleri

Tammlanan Faz Termodinamik Parametre

0pafec = 26579 —3.3516- T
a-fec g fee — —9626.37 + 7.7262-T
2145fc = 7380.9

orSm., = 14144.1—0.3690 - T

Sivi lge, =—1381.51— 1.4017-T
2L, = 1462.21

Bu galismada Cu-Ag sistemine 6zel olarak minimum
ortak tanjant bulma metodu ile ¢alisan bir program
yazilmistir. Kat1 halde 1052.25 K sicakliga kadar stabil olan
a-fcc iki ayr1 faz olarak modellendiginde optimizasyonla

miikemmel uyum gosteren faz diyagrami hesaplanmistir. Bu
programda fccl faz1 Ag zengin bolge i¢in tanimlanirken fec2
fazi ise Cu zengin tarafta asagidaki formda modellenmistir.

G? =x4- °Gy +x5- °Gy +R-T
xa - In(xy) + x5 - In(xp)] +x4  (5)
Xp

Burada ¢ semboli fccl ve fcc2 fazlarm temsil
etmektedir. Omega (Q2) ise sadece sicakliga (T) bagl olarak
agagidaki formiile gore modellendirilmistir.

P =k? T?+1°-T+m? (6)

Burada k, 1, m katsayilar olup T Kelvin biriminde
sicakliktir. Kati1 fazlara ait ortak tanjant programindan
hesaplanan model parametrelerinin Gtektik ti¢li nokta
sicakligin iizerinde extrapolasyonu ile faz diyagraminin iist
kismi ortak tanjant programi ile yeniden hesaplanmigtir. Sivi
faz oOtektik nokta etrafinda ayrisan iki ayri sivi olarak
modellendiginde  halihazirda optimize edilmis faz
diyagramima uyumlu sonuglar elde edilmistir. Sivi faz
asagidaki formda modellenmistir.

G?=x4- °G{ +x5- °Gy +R-T
x4 - In(xy) + x5 - In(xg)] + x, (7)
xp -

Burada ¢ sembolii sivil ve sivi2 fazlarim temsil
etmektedir. Omega (Q2) ise sadece sicakliga (T) bagli olarak
asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

P =p?-T+r® 8)

Burada p ve r katsayilar olup T Kelvin biriminde
sicakliktir. Faz diyagraminda sivil Ag zengin bolgenin
otektik kompozisyona kadar olan bolgeyi temsil etmektedir.
Sivi2  ise Otektik noktadan sonraki Cu  zengin
kompozisyonlardaki sivi faz igin kullamlmustir. Ga, Ggsise A
ve B elementlerinin sivi fazlarindaki Gibbs enerjileridir.
Minimum ortak tanjant programu ile bulunan model
parametreleri Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 2. Ag-Cu sisteminde minimum ortak tanjant programi
model parametreleri

Termodinamik Parametre

Tanimlanan Faz (P =k? -T2 +19 T +m®)

k/ect =-0.070744, 1/ =118.6553, m/*! =-

fecl 2242181

k/e? =-0.091867, 1/°* =142.7394, m/* =

fec2 ~21293.41

Termodinamik Parametre

Tanimlanan Faz (2 =p? T +71%)

Sivil pSW =-38.7982, rs! =49591.01

Sivi2 pSW'? =-135.6632, rs''2 =142816.06
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Ortak tanjant ile hesaplanan faz diyagramui genel olarak
PANDAT 8.1 yazilimiyla yapilan optimizasyonla uyum
gostermistir. Fakat literatiirde Cu-Ag icin sivi ve kati
fazlarda tek faz tanimli model genel olarak kabul
edildiginden bu calismada sadece PANDAT 8.1 yazilimu ile
elde edilen tek kati tek sivi faz modeli optimizasyonuna ait
faz diyagram sunulmaktadir.

3 Bulgular ve tartisma

Ikili Cu-Ag ikili sisteminin termodinamik parametreleri
PANDAT 8.1 yazilimiyla optimize edilmistir. Faz dengesine
ait deneysel veriler ile s1v1 fazdaki karisim entalpisi ve molar
aktivite, cesitli sicakliklarda bilesen aktivitesi ve kat1 fazda
giimiisce zengin taraftaki karigim entalpisine ait tiim veriler
optimizasyonda kullanilmustir. Optimizasyon
hesaplamalarima Ag-solvus verileri EMF degerlerinin sifira
projeksiyonu ile elde edildiginden dahil edilmemistir. Bu
calismada optimize edilmis veri tabami kullanilarak
hesaplanan diyagram Sekil 1'de gosterilmistir.

1400 d——L L o 0 0 0o b 10 1

1357.8

T1234.9 i

1200 M-
1 1052.3 r

10004 ,0.095 0.399 0.047>\
800 — \ -

/
1 g-fec a-fecc |L
600 = o

Sicaklik Kelvin

400 = -

200 — ~

e o B e e T S S S A s e S
0.0 01 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 08 09 1.0

Ag Cu mol kesri el
Sekil 1. CALPHAD metodu ile optimize edilmis Cu-Ag
faz diyagrami

Sekil 2’de ise optimizasyon sonucu hesaplanan faz
diyagrami ile literatiirde Olciilmiis faz dengelerine ait
derlenmis veriler bir arada gosterilmektedir. Cu
kompozisyonunun 0 ila 0.11 mol kesri araligindaki dar
kesimine ait faz diyagrami biyiitiilmis olarak Sekil 3'te
cizilmigtir. Optimize edilmis termodinamik parametreler
Tablo 1'de 6zetlenmistir. Hesaplanan faz diyagrami genel
olarak deneysel faz denge wverileri ile iyi bir uyum
gOstermistir. Ancak Sekil 3’te gorildigi lizere, o-fcc
fazindaki Ag bakimindan zengin tarafta, katilagma ve solvus
egrileri deneysel verilerden bir miktar sapmaktadir. Buradaki
kompozisyon-sicaklik verileri Bienzle [6] tarafindan
Onerilen verilerin extrapole edilmis degerleridir. Solvus i¢in
yapilan ekstrapolasyonda Ag i¢indeki Cu miktariin ihmal
edilecek kadar kiigiik oldugu kabulii ile bu extrapolasyon
yapildigindan dogruluk ihtimali az olarak kabul edilmistir.
Bu nedenle bu verilerin nispeten daha diisiik dogruluga sahip
oldugu kabul edilebilir ve dilatometrik olgiimler, DTA vb.
gibi baska yontemlerle ileride yeniden dogrulanmasi
gerekebilir.

Sicaklik Kelvin
@ vvk‘el?‘\”\ 5

—— Bugalisma X Sommer 2000
600 = ——~- Hayes 1986 + Schmid 1935
@ Heycock 1897 v Smith 1932
% Bienzle 1992 Hirose 1927
400 j Friedich 1907 > Rosina 1967
%  Broniewski 1932 Stockdale 1931
- ® Dobovisek 1962 @ Owen 1935
Choudary 1970 ©  Schmid 1933
200 = *  Ageew 1930

R T T T T T T R B
0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Ag Cu mol kesri G

Sekil 2. Hesaplanan faz diyagramu ile derlenmis deneysel
verilerin  kargilastirilmasi.  Siyah diiz ¢izgi bu
optimizasyon ¢alismasidir.

14004 b bt

1200 =

1000 =

<

S

Q

X

x 800 =

= . —— Bugalisma Choudary 1970

© 7 ——~ Hayes 1986 *  Ageew 1930 L

o 4 & Heycock 1897 X Sommer 2000

n 600 = X Bienzle 1992 Hirose 1927 -
ps

Friedich 1907 Rosina 1967
€ Broniewski 1932 Stockdale 1931 r
© Dobovisek 1962 ® Owen 1935

0.00 ’ 0.02 0.04 I 0.1)6 0.:)8 l 0.‘10 I 0.112 I 0.14 l 0.16
Ag Cu
Cu mol kesri
Sekil 3. Hesaplanmis faz diyagraminin Ag zengin
bolgedeki deneysel noktalar ile karsilagtirmasi. Siyah diiz

¢izgi bu optimizasyon ¢alismasidir.

Tablo 3* de Cu-Ag sisteminde hesaplanarak bulunmus
veya deneysel olarak 6l¢iilmiis erime noktalart ve otektik
reaksiyon ve maksimum ¢6ziiniirliik degerlerine ait 6zel veri
noktalar1 derlenmistir.

Bu c¢alisgmada hesaplanan bu noktalarin ¢ogunun
deneysel degerlerle iyi bir uyum gosterdigi goriilmektedir.
Sadece Cu' nun giimiis a¢isindan zengin taraftaki maksimum
¢oOziinlirliigi biraz fark gostermektedir. Bunun nedeni giimiis
acgisindan zengin taraftaki deneysel verilerin 6nemli 6l¢iide
daginik olmasidir. Ayrica optimizasyonda kullanilan Cu' nun
Ag icindeki maksimum ¢oziiniirliigiine ait 6l¢ciilmiis Bienzle
[6]" nin aktivite degerlerinden yapilan extrapolasyon baska
deneysel caligmalar tarafindan yeniden dogrulanmayan
verilerdir.Cu' nun giimiis agisindan zengin taraftaki fcc faz1
aktivitesi ve segilen ilgili termodinamik degerler Sekil 4 ve
Sekil 5' te cizilmistir. Sekil 4' te gorildigii ilizere bu
optimizasyon ile hesaplanan bakir aktivite degerleri Bienzle
[6] tarafindan Ol¢iilmils degerler ile uyum gostermektedir.
Sekil 5' te ise Bienzle [6] tarafindan dl¢iilen kat1 faz karisim
entalpi degerleri ve Hayes [38] verilerinden hesaplanan
degerler karsilastirilmaktadir. Optimizasyon ile hesaplanan
degerlerin Bienzle [6] tarafindan yapilan 6lgiimlerle daha
uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Tablo 3. Ag-Cu sistemindeki 6zel reaksiyon/doniisiim koordinatlari

Reaksiyon Cu mol kesri Sicaklik K Doniistim Referans
0.129 0.416 0.955 1054.4 [38]
0.121 0.398 0.953 1053.4 [5]
0.141 0.397 0.951 1055.8 [41]
a-fec > Sivi 0.136 0.398 0.952 1054.0 Otektik [37]
0.141 0.399 0.951 1052.2 [4]
0.134 0.399 0.978 1053.1 [20]
0.095 0.399 0.954 1052.3 Bu calisma
Cu(kat1) <> Cu (s1v1) 0 1234.9 Erime [4]
Ag(kat1) <> Ag(sivi) 1 1357.8 Erime [4]
10 T — karsilagtirilmaktadir. Sekil 6' da Subramanian [4] tarafindan
| P e ] rapor edilen veriler ile bu optimizasyon c¢aligmasindan
05 b d | yapilan hesaplamalarin uyum gosterdigi goriilmektedir.
' v Fakat Hayes [38] e ait verilerden ¢izilen grafik negatif
1 o I olarak ayrigsmaktadir. Ayrica Hayes [38]" e ait verilerden
:‘g 06+ o B bulunan degerlerin maksimum noktasinin giimiis zengin
= 4 - kompozisyona kaydig1 goriilmektedir. Fakat optimizasyonla
3 o04ad ) L bulunan degerler ve deneysel veri noktalart ise Cu
< 950K Bienzle 1992 . o« . . .
X 1000K giendle 1962 kompozisyonunun 0.5 mol % degerinde simetri
| / enzie r . . . . .
/ W 1100K Bienzle 1992 ostermektedir. Sekil 7° de ise 1400 K sicakliktaki sivi fazda
/ g
02= / ® 1150K Bienzle 1992 - . .. - . . . .
/ —=- Henry kanunu kismi molar aktivite degerleri gosterilmektedir. Bu
v - e r calismada optimize edilen Ag ve Cu aktivite egrilerinin
00 B L FE s H e Hayes [38] e ait verilerden hesaplanan degerlere kiyasla
0.00 002 0.04 0.6 0.08 o-10 Subramanian [4]’ dan alinan deneysel verilere gok daha
Ag Cu mol kesti Cu uyumlu oldugu gériilmektedir.

Sekil 4. Kati fazda giimiis¢e zengin bélgede Cu
aktivitesinin derlenmis deneysel veriler ve optimizasyon
ile karsilagtirmasi. Kirmizi diiz ¢izgi bu optimizasyon
caligmasidir.

Sivi  fazdaki karigsma entalpisinin 1375 +£2 K
sicakligindaki hesaplanmig ve deneysel verileri Sekil 8' de
cizilmistir. Sekilde goriildiigii gibi hesaplanan entalpi egrisi
Fitzner [36]° e ait deneysel verilerle uyumludur. Fakat Hayes
[38]’ e ait hesaplamalar ve deneysel veriler ile Fitzner [36]
e ait veriler arasinda belirgin bir tutarsizlik bulunmaktadir.
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¢ 2000 = A L
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N 1500 = 4 o
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= ] 7 v BenZe1992 [
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Ag Cu mol kesri

Sekil 5. Cu-Ag kat1 faz sisteminde 1053 K' de karisim
entalpisi.

Hesaplanan ve deneysel olarak bulunan sivi faz fazlalik

Gibbs  serbest enerjisi  degerleri  Sekil 6

da

1.0 1 1 1 1 L 1 1 1 L
I
y o
P
0.8 = / L
'I
>
/ -
//
2 o054 / L
2 b4
= /
X - / -
@
3
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X 1000K Bienzle 1992
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/ ——=- Henry kanunu
J Bugaligma L
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Ag Cu
Cu mol kesri

Sekil 6. Cu-Ag sivi faz sisteminde 1400 K' de fazlalik
Gibbs enerjisi.
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Sekil 7. Sivi fazda Ag ve Cu’ nun 1400 K' de aktiviteleri.
Referans haller Ag ve Cu siv1 fazlaridir.
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Sekil 8. Sivi fazda Cu-Ag sisteminin 1375+2 K sicaklikta
karisim entalpisi.

Giimiis ve bakirin stabil saf kat1 fazlar1 yiizey merkezli
kiibik (fcc) formunda kristal kafes yapisina sahiptir. Cu ve
Ag aynt periyodik siitunda bulunmaktadirlar ve
elektronegativite degerleri de sirasiyla 1.90 ve 1.93 olarak
birbirine ¢ok yakindir. Ayrica Cu ve Ag i¢in erime noktalari
sirastyla 1357.7 K ve 1234.93 K’ dir. Buna ragmen Cu-Ag
sisteminin faz diyagraminda o-fcc ile tanimlanan kati
karisimmin  Ag zengin ve Cu zengin tarafinda smirh
¢oOziinilirliik goriilmektedir. Bu durum ilk bakista Hume-
Rothery teorisinin bir istisnast gibi gériinmektedir. Fakat bu
ayrismanin sebebi olarak atomik yarigaplarin farkli olmasi
One siiriilebilir. Literatiirde atomik yarigaplar ile ilgili ¢ok
farkli hesaplamalar bulunmaktadir. Bu verilerden ampirik
olarak Slater [43] tarafindan elde edilen Cu ve Ag atom
yarigaplari sirastyla 160 nm ve 135 nm ve van der Waals
yari¢ap degerleri Bondi [44] igin ise sirasiyla 172 nm ve 140
nm’ dir. Bu verilerden Hume-Rothery formiili
hesaplamasina gore giimiis ve bakir arasindaki atomik
yarigap farkinin Slater [43] i¢in %15.6-18.5 ve Bondi [44]
icin %18.6-22.8 olarak %15’ lik limitin tstiinde olmas faz
ayrigmasini agiklamaktadir.

4 Sonuglar

ikili Bakir-Giimiis (Cu-Ag) sistemi termodinamik veri
tabant CALPHAD (CALculation of PHAse Diagram)
metodu kullanarak mevcut deneysel verilere dayali olarak
optimize edilmigtir. Kat1 giimiis fazinda maksimum Cu
¢Oziinlirliigii mol kesri olarak 0.095 bulunmustur. Bakir kati
fazinda ise maksimum Ag ¢Oziiniirligii mol kesri olarak
0.047 bulunmugtur. Bragg-Williams gelisigiizel karisim
teorisi modeli s1v1 fazi1 ve kati a-fcc fazini tanimlamak igin
kullanilmistir. En son oOl¢iilmiis literatiir Cu aktivite ve
karigma  entalpisi  verileri optimizasyon isleminde
kullanilmustir.  Optimizasyon sonucu elde edilen veri
tabanindan  tipik  Otektik Cu-Ag faz  diyagrami
hesaplanmistir. Otektik déniisiim sicaklign ise 1052.3 K
olarak literatiir verilerine uyumlu bulunmustur. Faz
diyagrammin sacilmis Ag zengin bdlgesindeki deneysel
noktalar haricinde genel olarak verilerle uyumlu bir grafik
elde edilmistir. Kati fazda giimiisce zengin bolgede Cu
aktivitesinin  derlenmis  deneysel  verileri  degisik
sicakliklarda karsilagtinlmigtir. Sekil 4’te goriildiigii tizere
bu degerler optimizasyon ile ¢ok yakindan ortiismektedir.
Sekil 5’te goriildigii izere Cu-Ag kat1 faz sisteminde 1053
K' de karisim entalpisi optimizasyon degerleri deneysel
verilerle uyumlu bulunmustur. Cu-Ag siv1 faz sisteminde
1400 K' de fazlalik Gibbs enerjisi verileri genel olarak
literatiir ile uyumlu bulunmustur. Siv1 fazda Ag ve Cu’ nun
1400 K' de aktiviteleri deneysel verilerle uyumlu
bulunmustur. Sivi fazda Cu-Ag sisteminin 1375+2 K
sicaklikta karigim entalpisi en son deneysel verilerle
uygunluk gostermistir. Genel olarak bu optimizasyon
caligmasindan elde edilen termodinamik 6zellikler ve
mevcut ¢alismadaki faz diyagranmu onceki veri tabanlarina
gore en son deneysel veriler ile daha iyi bir uyum
gostermektedir.

Cikar catismasi
Cikar ¢atismasi bulunmamaktadir.
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