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Bakır-Gümüş (Cu-Ag) faz sistemi termodinamik veri analizi ve optimizasyonu 

Thermodynamic data analysis and optimization of the Copper-Silver (Cu-Ag) 

phase system 

 

Muhsin İder1,*  

1 Uşak Üniversitesi, Kimya Mühendisliği Bölümü, 64200, Uşak Türkiye 

 

Öz   Abstract  

Bakır-Gümüş (Cu-Ag) termodinamik veri tabanı 

Calculation of Phase Diagram (CALPHAD) metodu 

kullanılarak en son deneysel verilerin kıyaslamalı analizi 

ile optimize edilmiştir. Gümüşçe zengin katı fazında 

maksimum bakır çözünürlüğü mol kesri olarak 0.095 

bulunmuştur. Bakır zengin katı fazında maksimum gümüş 

çözünürlüğü mol kesri olarak 0.046 hesaplanmıştır. 

Rastlantısal karışım teorisi katı yüzey merkezli kübik fazı 

ve sıvı fazı Gibbs enerjilerini modellemek için 

kullanılmıştır. En güncel deneysel bakır aktivitesi değerleri 

ve karışma entalpisi verileri optimizasyon prosesinde 

dikkate alınmıştır. Optimize edilen veri tabanından ötektik 

sıcaklığı 1052.3 Kelvin olan karakteristik bir ötektik Cu-Ag 

faz diyagramı hesaplanmıştır. Bu kıyaslamalı veri analizi 

çalışmasından elde edilen termodinamik özellikler ve 

hesaplanan faz diyagramı en son deneysel verilerle önceki 

optimizasyon çalışmalarından daha uyumlu bulunmuştur. 

 The Copper-Silver (Cu-Ag) thermodynamic database was 

assessed by employing the Calculation of Phase Diagram 

(CALPHAD) method with a critical analysis of the latest 

experimental data. The maximum solubility of copper in 

the crystalline silver-rich phase was found to be a 0.095-

mole fraction. The maximum silver solubility in the solid 

copper-rich phase was calculated as a 0.046-mole fraction. 

Random mixing theory was used to model the Gibbs 

energies of the solid face-centered cubic and liquid phases. 

The most recent experimental values for copper activity and 

mixing enthalpy data were considered in the optimization 

process. A characteristic eutectic Cu-Ag phase diagram 

with a eutectic temperature of 1052.3 Kelvin was calculated 

from the optimized database. The thermodynamic 

properties obtained from the current assessment and 

calculated phase diagram were found to be more consistent 

with recent experimental data than previous optimizations. 

Anahtar kelimeler: Cu-Ag faz diyagramı, Termodinamik 

veri optimizasyonu, Termodinamik veri analizi, Faz 

diyagramı  

 Keywords: Cu-Ag phase diagram, Thermodynamic data 

optimization, Thermodynamic data assessment, Phase 

diagram  

1 Giriş  

Gümüş (Ag) ve bakır (Cu) saf halde yumuşak fazda 

metallerdir. Bazı diğer elementlerle yapılan karışımları ile 

işlenebilirlik özellikleri ayarlanabilen alaşımlar çeşitli 

alanlarda kullanılmaktadır. Buna örnek olarak som gümüş ve 

kalay (Sn) da eklenerek yapılan alaşımların elektronik 

kurşunsuz lehim malzemesi olarak kullanımı verilebilir. 

Ayrıca paladyumlu bakır gümüş alaşımların daha iyi sıcaklık 

dayanımı göstermesi nedeniyle baskılı devre kartlarında 

elektrik bağlantısı olarak kullanma potansiyeli 

bulunmaktadır.  

Bakır (Cu), İndiyum (In), Galyum (Ga) ve Selenyum (Se) 

elementlerinden foton absorplayıcı tabaka üretiminde bakır 

atomlarının kristal kafeste gümüş ile yer değiştirmesi bant 

aralıklarını değiştirmektedir [1-3]. CuInSe2 (CIS) ve 

CuGaSe2 (CGS) stokiyometrik olmayan bileşikler olup 

stokiyometrik bölgede sıcaklıkla lineer olmayan değişken 

homojenlik aralıkları göstermektedir. Buna sebep olarak 

farklı aktivasyon enerjilerine sahip kafes yapısal defekt 

(defect) mekanizmaları öne sürülmektedir. CuInxGa1-xSe2 

(CIGS) ise bu iki yarı iletken bileşiğin katı çözeltisidir. Ag 

eklenmiş CIGS ve onun alt sistemlerinden olan Cu-Ag 

sisteminin termodinamik fonksiyonları, termokimyasal 

özellikleri ile faz diyagramlarının hesaplanması kritik öneme 

sahiptir. Hâlihazırda CIGS bileşik reaksiyon yolu 

karmaşıktır ve CIGS' e Ag eklenmesi daha da zor ve fazla 

parametre optimizasyonuna ihtiyaç göstermektedir. 

Termodinamik verileri optimize edilmiş Cu-Ag-In-Ga-

Se sistemini ve alt sistemlerini tam olarak hesaplayarak ilgili 

parametreleri türetmek denge şartları ve en verimli 

reaksiyon/sentez yolunun keşfedilmesinde yardımcı 

olacaktır. Bu çalışmada Cu-Ag ikili yarı iletken sistemi faz 

diyagramı hesaplanmış ve termodinamik verileri bütüncül 

sistemle uyumlu olacak şekilde optimize edilmiştir. 

Termodinamik veri tabanı ve hesaplanan termodinamik 

özellikler arasında iyi bir uyum bulunmuştur 

2 Materyal ve metot 

2.1 Faz diyagramı literatür verileri 

Deneysel literatür verileri incelendiğinde Cu-Ag 

sisteminin faz diyagramının klasik bir ötektik diyagram 

şeklinde olduğu anlaşılmaktadır. Sıvı karışımın tek fazdan 

oluştuğu hakkında genel bir görüş birliği bulunmaktadır. Bu 

çalışmada yapılan faz diyagram hesaplamasında gümüş katı 
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fazında maksimum bakır çözünürlüğü mol kesri olarak 0.095 

ve bakır katı fazında gümüş maksimum çözünürlüğü mol 

kesri olarak 0.047 olarak hesaplanmıştır. Hesaplanmış faz 

diyagramı Şekil 1’de çizilmiştir. Termodinamik 

kıyaslamayla seçilmiş bazı faz diyagramı verileri [4-6] ile 

hesaplanan diyagram Şekil 2’de sunulmaktadır. Şekil 3’te de 

gümüşçe zengin konsantrasyonlardaki bazı seçilmiş 

deneysel veriler gösterilmektedir. 

Cu-Ag sisteminin sıvı fazı 1875 yılından itibaren pek çok 

defa [4], [7-15] çalışılmıştır. DTA, EMF, pirometri gibi 

çeşitli deneysel yöntemler kullanılan çalışmalarla çeşitli 

ölçümler yapılmış ve karışmazlık aralığı bildirilmemiştir. Bu 

ölçümlerden Heycock [7] tarafından sunulan deneysel 

veriler genel kabul görmüştür. Bunun nedeni bu verilerin 

Rosina [4], [13] tarafından yüksek saflık metal ve düşük 

oksijen kontaminasyonu deneyleri ile doğrulanmış 

olmasıdır. Detaylı deneysel literatür verileri Subramanian [4] 

tarafından derlenmiştir. 

Ötektik nokta sıcaklığı için bulunan en son verilerden biri 

1053 Kelvin (K) olarak Bienzle [6] tarafından rapor 

edilmiştir. Fakat bundan önce ötektik sıcaklığı için yapılan 

birkaç araştırmada [7-9], [16-18] çeşitli yöntemlerle 1050.15 

K sıcaklığından 1053 K' e [4] değişen ölçümler bildirilmiştir. 

Bienzle [6] tarafından bulunan değer ekstrapolasyona 

dayanmaktadır. Buna ek olarak Moser [18] yüksek saflıkta 

metal kullanarak hassas ölçüm yapmıştır. Bu optimizasyon 

çalışmasında Subramanian [4] tarafından da tavsiye edildiği 

üzere Moser [18] tarafından bulunan 1052.1 ±0,08 K değeri 

ötektik sıcaklık için optimizasyon başlangıç değeri kabul 

edilmiştir. Ötektik noktanın bileşimi için Subramanian [4] 

literatürdeki deneysel sonuçların tümünün 0.398 ile 0.410 Cu 

arasında mol kesri aralığında değiştiğini rapor etmiştir. Bu 

çalışmada ise Hansen [19] tarafından rapor edilen 0.399 

±0.002 kompozisyon başlangıç değer olarak kullanılmıştır.  

Bahari [20] Tamman grafiğini kullanarak Cu-Ag 

sistemini yeniden araştırmıştır. Subramanian [4] tarafından 

yapılan karşılaştırmalı veri analizinden elde edilen değerler 

ile uyumlu sonuçlar bulunmuştur. 

Cu-Ag sisteminin katılaşma ve sıvılaşma eğrisi birçok 

grup tarafından rapor edilmiştir [8-10], [12], [13], [15], [17], 

[21-25]. Bu çalışmalarda herhangi bir intermetalik bileşik 

rapor edilmemiştir. Elliott [23] tarafından bu alandaki 

karşılaştırmalı analize göre seçilmiş veriler derlenmiştir. 

Bakırca zengin faz diyagramı kompozisyonlarındaki 

deneysel veriler genel olarak birbiri ile uyumludur. Fakat faz 

diyagramının gümüş (Ag) kompozisyonunca zengin 

tarafındaki literatür verilerinde belirgin bir saçılma 

görülmektedir.  

En son katı ile katı+sıvı fazları arasındaki sınır çizgisi 

(solidus) ve katı ile katı1+katı2 fazları arasındaki sınır çizgisi 

(solvus) eğrilerine ait veriler Bienzle [6] tarafından rapor 

edilmiştir. Fakat rapor edilen değerler EMF ölçüm değerinin 

sıfıra ekstrapolasyonuyla yapılan bir ekstrapolasyonla 

bulunmuştur. Bu veriler bu optimizasyon çalışmasında 

başlangıç verisi olarak dâhil edilmiştir fakat etki yüzdesi 

düşük olarak kullanılmıştır. 

Benzer olarak Witusiewicz [5] katılaşma ve sıvılaşma 

eğrisine ait bir veri setini Sommer [26] tarafından yapılan 

ölçümlere dayandırarak rapor etmiştir. Ancak bu veriler 

deneysel yöntem ve koşullar ile ilgili detay eksikliğinden 

dolayı mevcut optimizasyon çalışmasında kullanılmamıştır. 

2.2 Termodinamik özellikler 

Cu-Ag sisteminin katı fazlarına ait termodinamik özellik 

ölçümleri konusunda çeşitli araştırmalar yapılmıştır [12], 

[27], [28]. Bu konudaki 1990' dan önce ölçülmüş veriler 

Subramanian [4] tarafından derlenmiştir. Bu özetlenmiş 

verilere ek olarak, Bienzle [6] tarafından gümüş zengin 

kompozisyon bölgesine ait EMF ile yapılmış Cu aktivite 

ölçümü ve bağlantılı termodinamik ölçüm verileri 

bulunmaktadır. Bu çalışmada, Subramanian [4] tarafından 

bulunan 1052 K sıcaklığındaki katı fazda karışma entalpisi 

değeri kullanılmıştır. Bunun nedeni bu verinin önceki 

deneysel sonuçlar [12] ile uyum göstermesidir. Buna ek 

olarak Bienzle [6]’ ye ait 1053 K sıcaklıkta katı faz karışma 

entalpisi ve çeşitli sıcaklıklarda katı fazda Cu aktivite ölçüm 

verileri de bu optimizasyonda kullanılmıştır. 

Subramanian [4] sıvı fazdaki termodinamik özellikleri 

derleyerek özetlemiştir ve bazı veri ölçümlerini 

tekrarlamıştır. Önceki çalışmalarda [29-35] yayınlanan 

sonuçlar ile aynı sonuçları elde edilmiştir. Daha sonra 

Fitzner [36] tarafından Cu-Ag sisteminin sıvı faz karışım 

entalpileri yerinde karışım (in-situ mixing) yöntemiyle 1375 

±2 K' de tekrar belirlenmiştir. 

2.3 Termodinamik model 

Mevcut çalışmadan önce birkaç grup tarafından Cu-Ag 

sisteminin termodinamik veri tabanı [5], [37-41] kıyaslamalı 

analizle derlenmiştir. Literatür verilerinin kıyaslamasından 

Murray [37], Lim [39] ve Kusoffsky [40]’ ye ait verilerin 

diğer bazı deneysel verilerden [4], [5] sapma gösterdiği 

anlaşılmaktadır. 

Mevcut durumda Hayes [38] tarafından rapor edilen 

veriler termodinamik optimizasyon hesaplamalarında genel 

kabul görmüştür ve diğer hesaplamalarda ve 

karşılaştırmalarda yaygın referans olarak kullanılmaktadır. 

Buna rağmen Hayes [38] tarafından yapılan hesaplamalar 

sonucu bulunan veriler Bienzle [6] ve Fitzner [36]‘ e ait 

deneysel veriler ile belirgin ayrılıklar göstermektedir. 

Ayrıca Fitzner [36]’ in termodinamik sonuçları ile 

Witusiewicz [5] ve He [41] tarafından bulunan sonuçlar 

uyum göstermektedir fakat bu hesaplanan veriler Bienzle [6] 

tarafından rapor edilen deneysel verilerle uyumlu değildir. 

Bu nedenle bu çalışmada detaylı bir karşılaştırmalı veri 

analizi ve derlemesine bağlı faz diyagram hesaplaması ve 

optimizasyonu yapılmıştır. 

2.4 Saf elementler 

Saf Ag ve Cu elementlerine ait Gibbs enerji verileri en 

son Dinsdale [42] tarafından yapılan kıyaslamalı derlemeden 

alınmıştır. Denge hesaplamalarında kullanılan Gibbs enerjisi 

denklemleri için aşağıdaki model kullanılmıştır. 

 

𝐺𝑜 −𝐻𝑆𝐸𝑅 = 𝑎 + 𝑏 · 𝑇 + 𝑐 · 𝑇 · 𝑙𝑛𝑇 + 𝑑 · 𝑇2 + 𝑒
· 𝑇−1 + 𝑓 · 𝑇3 + 𝑔 · 𝑇7 + ℎ · 𝑇−9 

(1) 

 

Burada G, ⁰, H, SER, a–h ve T sırasıyla Gibbs enerjisini, 

standart elemental referans durumunu, entalpiyi, standart 

elemental referans şartları olan 298.15 Kelvin (K) sıcaklığını 
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ve 1 bar basıncını, model katsayılarını ve mutlak sıcaklığı 

temsil etmektedir. Burada HSER parametresi saf haldeki 

elementin 298.15 K ve 1 bar şartlarındaki kararlı yapısına ait 

entalpi değeridir.  

2.5 Sıvı ve katı faz 

Literatürdeki kapsamlı deneylere ait çeşitli raporlarda 

sıvıda karışmazlık aralığı bildirilmemiştir. Katı fazda 

stokiyometrik bileşik rapor edilmemiştir. Bu çalışmada, Cu-

Ag sisteminin sıvı fazı ve katı yüzey merkezli kübik (α-fcc) 

fazı Bragg-Williams gelişigüzel karışım modeli ile 

tanımlanmıştır. Bu karışım fazlarına ait genel Gibbs enerji 

denklemleri aşağıdaki formda modellenmiştir. 

 

𝐺𝜑 = 𝑥𝐴 · 𝐺𝑜 𝐴
𝜑
+ 𝑥𝐵 · 𝐺𝑜 𝐵

𝜑
+ 𝑅 · 𝑇

· [𝑥𝐴 · ln⁡(𝑥𝐴) + 𝑥𝐵 · ln⁡(𝑥𝐵)]

+ ⁡ 𝐺𝑋𝑆 𝜑 

(2) 

 

Burada   tanımlanan fazı ifade ederken, x elementin mol 

kesri anlamına gelir ve A, B bileşenleri temsil eder. GA, GB 

ise A ve B elementlerinin  fazındaki Gibbs enerjileridir. 

𝐺𝑥𝑠 ⁡⁡⁡ise fazlalık Gibbs enerjisi olup Redlich-Kister 

polinom açılımı ile genel olarak aşağıdaki genel formül ile 

ifade edilmektedir. 

 

𝐺𝜑𝑋𝑆 = 𝑥𝐴 ∙ 𝑥𝐵 ∙∑ ⁡ 𝐿𝐴,𝐵
𝜑𝜈 (𝑥𝐴−𝑥𝐵)

𝜈

𝑛

𝜈=0

 (3) 

 

Burada  sıfırdan başlayan tam sayılardır. 𝐿𝐴,𝐵
𝜑𝜈  ise A-B 

ikili sisteminde 𝜑 fazı için etkileşim katsayısını ifade eder. 

Mevcut çalışmada bu etkileşim katsayısının sıcaklıkla lineer 

değiştiği aşağıdaki iki katsayılı model kullanılmıştır 

. 

𝐿𝐴,𝐵
𝜑𝜈 = 𝑎𝜈

𝜑
+ 𝑏𝜈

𝜑
∙ 𝑇 (4) 

 

Burada a ve b optimizasyon yazılımı ile hesaplanan her 

 fazına özel katsayılardır. Katsayı  değeri ise optimizasyon 

verilerinin dağılımına göre matematiksel olarak 

bulunmaktadır. Bu modele göre hesaplanmış katsayılar 

Tablo 1' de verilmiştir.  

 

Tablo 1. Ag-Cu sisteminin optimize edilmiş termodinamik 

model parametreleri 

Tanımlanan Faz Termodinamik Parametre 

α-fcc 

𝐿𝐴𝑔,𝐶𝑢
α−fcc0 = 26579 − 3.3516 · ⁡𝑇 

𝐿𝐴𝑔,𝐶𝑢
α−fcc1 = −9626.37 + ⁡7.7262 · T 

𝐿𝐴𝑔,𝐶𝑢
α−fcc2 = 7380.9 

Sıvı 

𝐿𝐴𝑔,𝐶𝑢
Sıvı0 = 14144.1 − 0.3690 · ⁡𝑇 

𝐿𝐴𝑔,𝐶𝑢
𝑆𝚤𝑣𝚤1 = −1381.51 − ⁡1.4017 · T 

𝐿𝐴𝑔,𝐶𝑢
𝑆𝚤𝑣𝚤2 = 1462.21 

 

Bu çalışmada Cu-Ag sistemine özel olarak minimum 

ortak tanjant bulma metodu ile çalışan bir program 

yazılmıştır. Katı halde 1052.25 K sıcaklığa kadar stabil olan 

α-fcc iki ayrı faz olarak modellendiğinde optimizasyonla 

mükemmel uyum gösteren faz diyagramı hesaplanmıştır. Bu 

programda fcc1 fazı Ag zengin bölge için tanımlanırken fcc2 

fazı ise Cu zengin tarafta aşağıdaki formda modellenmiştir.  

 

𝐺𝜑 = 𝑥𝐴 · 𝐺𝑜 𝐴
𝜑
+ 𝑥𝐵 · 𝐺𝑜 𝐵

𝜑
+ 𝑅 · 𝑇

· [𝑥𝐴 · 𝑙𝑛⁡(𝑥𝐴) + 𝑥𝐵 · 𝑙𝑛⁡(𝑥𝐵)] + 𝑥𝐴
∙ 𝑥𝐵 ∙

𝜑  

(5) 

 

Burada  sembolü fcc1 ve fcc2 fazlarını temsil 

etmektedir. Omega () ise sadece sıcaklığa (T) bağlı olarak 

aşağıdaki formüle göre modellendirilmiştir. 

 

𝜑 = 𝑘𝜑 ∙ 𝑇2 + 𝑙𝜑 ∙ 𝑇 + 𝑚𝜑 (6) 

 

Burada k, l, m katsayılar olup T Kelvin biriminde 

sıcaklıktır. Katı fazlara ait ortak tanjant programından 

hesaplanan model parametrelerinin ötektik üçlü nokta 

sıcaklığın üzerinde extrapolasyonu ile faz diyagramının üst 

kısmı ortak tanjant programı ile yeniden hesaplanmıştır. Sıvı 

faz ötektik nokta etrafında ayrışan iki ayrı sıvı olarak 

modellendiğinde hâlihazırda optimize edilmiş faz 

diyagramına uyumlu sonuçlar elde edilmiştir. Sıvı faz 

aşağıdaki formda modellenmiştir. 

 

𝐺𝜑 = 𝑥𝐴 · 𝐺𝑜 𝐴
𝜑
+ 𝑥𝐵 · 𝐺𝑜 𝐵

𝜑
+ 𝑅 · 𝑇

· [𝑥𝐴 · ln⁡(𝑥𝐴) + 𝑥𝐵 · ln⁡(𝑥𝐵)] + 𝑥𝐴
∙ 𝑥𝐵 ∙

𝜑 

(7) 

 

Burada   sembolü sıvı1 ve sıvı2 fazlarını temsil 

etmektedir. Omega () ise sadece sıcaklığa (T) bağlı olarak 

aşağıdaki formüle göre hesaplanmıştır.  

 

𝜑 = 𝑝𝜑 ∙ 𝑇 + 𝑟𝜑 (8) 

 

Burada p ve r katsayılar olup T Kelvin biriminde 

sıcaklıktır. Faz diyagramında sıvı1 Ag zengin bölgenin 

ötektik kompozisyona kadar olan bölgeyi temsil etmektedir. 

Sıvı2 ise ötektik noktadan sonraki Cu zengin 

kompozisyonlardaki sıvı faz için kullanılmıştır. GA, GB ise A 

ve B elementlerinin sıvı fazlarındaki Gibbs enerjileridir. 

Minimum ortak tanjant programı ile bulunan model 

parametreleri Tablo 2’de verilmektedir.  

 

Tablo 2. Ag-Cu sisteminde minimum ortak tanjant programı 

model parametreleri 

Tanımlanan Faz 
Termodinamik Parametre  

(𝜑 = 𝑘𝜑 ∙ 𝑇2 + 𝑙𝜑 ∙ 𝑇 +𝑚𝜑) 

fcc1 
𝑘𝑓𝑐𝑐1 =-0.070744, ⁡𝑙𝑓𝑐𝑐1 =118.6553, ⁡𝑚𝑓𝑐𝑐1 =-

22421.81 

fcc2 
𝑘𝑓𝑐𝑐2 =-0.091867, ⁡𝑙𝑓𝑐𝑐2 =142.7394, ⁡𝑚𝑓𝑐𝑐2 =

−21293.41 

Tanımlanan Faz 
Termodinamik Parametre  

(𝜑 = 𝑝𝜑 ∙ 𝑇 + 𝑟𝜑) 

Sıvı1 𝑝𝑠𝚤𝑣𝚤1 =-38.7982,  𝑟𝑠𝚤𝑣𝚤1 =49591.01 

Sıvı2 𝑝𝑠𝚤𝑣𝚤2 =-135.6632, ⁡𝑟𝑠𝚤𝑣𝚤2 =142816.06 
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Ortak tanjant ile hesaplanan faz diyagramı genel olarak 

PANDAT 8.1 yazılımıyla yapılan optimizasyonla uyum 

göstermiştir. Fakat literatürde Cu-Ag için sıvı ve katı 

fazlarda tek faz tanımlı model genel olarak kabul 

edildiğinden bu çalışmada sadece PANDAT 8.1 yazılımı ile 

elde edilen tek katı tek sıvı faz modeli optimizasyonuna ait 

faz diyagramı sunulmaktadır. 

3 Bulgular ve tartışma 

İkili Cu-Ag ikili sisteminin termodinamik parametreleri 

PANDAT 8.1 yazılımıyla optimize edilmiştir. Faz dengesine 

ait deneysel veriler ile sıvı fazdaki karışım entalpisi ve molar 

aktivite, çeşitli sıcaklıklarda bileşen aktivitesi ve katı fazda 

gümüşçe zengin taraftaki karışım entalpisine ait tüm veriler 

optimizasyonda kullanılmıştır. Optimizasyon 

hesaplamalarına Ag-solvus verileri EMF değerlerinin sıfıra 

projeksiyonu ile elde edildiğinden dâhil edilmemiştir. Bu 

çalışmada optimize edilmiş veri tabanı kullanılarak 

hesaplanan diyagram Şekil 1'de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 1.  CALPHAD metodu ile optimize edilmiş Cu-Ag 

faz diyagramı 

 

Şekil 2’de ise optimizasyon sonucu hesaplanan faz 

diyagramı ile literatürde ölçülmüş faz dengelerine ait 

derlenmiş veriler bir arada gösterilmektedir. Cu 

kompozisyonunun 0 ila 0.11 mol kesri aralığındaki dar 

kesimine ait faz diyagramı büyütülmüş olarak Şekil 3'te 

çizilmiştir. Optimize edilmiş termodinamik parametreler 

Tablo 1'de özetlenmiştir. Hesaplanan faz diyagramı genel 

olarak deneysel faz denge verileri ile iyi bir uyum 

göstermiştir. Ancak Şekil 3’te görüldüğü üzere, α-fcc 

fazındaki Ag bakımından zengin tarafta, katılaşma ve solvus 

eğrileri deneysel verilerden bir miktar sapmaktadır. Buradaki 

kompozisyon-sıcaklık verileri Bienzle [6] tarafından 

önerilen verilerin extrapole edilmiş değerleridir. Solvus için 

yapılan ekstrapolasyonda Ag içindeki Cu miktarının ihmal 

edilecek kadar küçük olduğu kabulü ile bu extrapolasyon 

yapıldığından doğruluk ihtimali az olarak kabul edilmiştir. 

Bu nedenle bu verilerin nispeten daha düşük doğruluğa sahip 

olduğu kabul edilebilir ve dilatometrik ölçümler, DTA vb. 

gibi başka yöntemlerle ileride yeniden doğrulanması 

gerekebilir. 

 

Şekil 2. Hesaplanan faz diyagramı ile derlenmiş deneysel 

verilerin karşılaştırılması. Siyah düz çizgi bu 

optimizasyon çalışmasıdır. 

 

 

Şekil 3.  Hesaplanmış faz diyagramının Ag zengin 

bölgedeki deneysel noktalar ile karşılaştırması. Siyah düz 

çizgi bu optimizasyon çalışmasıdır. 

 

Tablo 3’ de Cu-Ag sisteminde hesaplanarak bulunmuş 

veya deneysel olarak ölçülmüş erime noktaları ve ötektik 

reaksiyon ve maksimum çözünürlük değerlerine ait özel veri 

noktaları derlenmiştir. 

Bu çalışmada hesaplanan bu noktaların çoğunun 

deneysel değerlerle iyi bir uyum gösterdiği görülmektedir. 

Sadece Cu' nun gümüş açısından zengin taraftaki maksimum 

çözünürlüğü biraz fark göstermektedir. Bunun nedeni gümüş 

açısından zengin taraftaki deneysel verilerin önemli ölçüde 

dağınık olmasıdır. Ayrıca optimizasyonda kullanılan Cu' nun 

Ag içindeki maksimum çözünürlüğüne ait ölçülmüş Bienzle 

[6]’ nin aktivite değerlerinden yapılan extrapolasyon başka 

deneysel çalışmalar tarafından yeniden doğrulanmayan 

verilerdir.Cu' nun gümüş açısından zengin taraftaki fcc fazı 

aktivitesi ve seçilen ilgili termodinamik değerler Şekil 4 ve 

Şekil 5' te çizilmiştir. Şekil 4' te görüldüğü üzere bu 

optimizasyon ile hesaplanan bakır aktivite değerleri Bienzle 

[6] tarafından ölçülmüş değerler ile uyum göstermektedir. 

Şekil 5' te ise Bienzle [6] tarafından ölçülen katı faz karışım 

entalpi değerleri ve Hayes [38] verilerinden hesaplanan 

değerler karşılaştırılmaktadır. Optimizasyon ile hesaplanan 

değerlerin Bienzle [6] tarafından yapılan ölçümlerle daha 

uyumlu olduğu görülmektedir. 
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Tablo 3. Ag-Cu sistemindeki özel reaksiyon/dönüşüm koordinatları 

Reaksiyon Cu mol kesri Sıcaklık K Dönüşüm Referans 

α-fcc ↔ Sıvı 

0.129 0.416 0.955 1054.4 

Ötektik 

[38] 

0.121 0.398 0.953 1053.4 [5] 

0.141 0.397 0.951 1055.8 [41] 

0.136 0.398 0.952 1054.0 [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 çalışma 

Cu(katı) ↔ Cu (sıvı) 0   1234.9 Erime [4] 

Ag(katı) ↔ Ag(sıvı) 1   1357.8 Erime [4] 

 

 

 

Şekil 4. Katı fazda gümüşçe zengin bölgede Cu 

aktivitesinin derlenmiş deneysel veriler ve optimizasyon 

ile karşılaştırması. Kırmızı düz çizgi bu optimizasyon 

çalışmasıdır. 

 

 

Şekil 5. Cu-Ag katı faz sisteminde 1053 K' de karışım 

entalpisi. 

 

Hesaplanan ve deneysel olarak bulunan sıvı faz fazlalık 

Gibbs serbest enerjisi değerleri Şekil 6' da 

karşılaştırılmaktadır. Şekil 6' da Subramanian [4] tarafından 

rapor edilen veriler ile bu optimizasyon çalışmasından 

yapılan hesaplamaların uyum gösterdiği görülmektedir. 

Fakat Hayes [38]’ e ait verilerden çizilen grafik negatif 

olarak ayrışmaktadır. Ayrıca Hayes [38]’ e ait verilerden 

bulunan değerlerin maksimum noktasının gümüş zengin 

kompozisyona kaydığı görülmektedir. Fakat optimizasyonla 

bulunan değerler ve deneysel veri noktaları ise Cu 

kompozisyonunun 0.5 mol % değerinde simetri 

göstermektedir. Şekil 7’ de ise 1400 K sıcaklıktaki sıvı fazda 

kısmi molar aktivite değerleri gösterilmektedir. Bu 

çalışmada optimize edilen Ag ve Cu aktivite eğrilerinin 

Hayes [38]’ e ait verilerden hesaplanan değerlere kıyasla 

Subramanian [4]’ dan alınan deneysel verilere çok daha 

uyumlu olduğu görülmektedir. 

Sıvı fazdaki karışma entalpisinin 1375 ±2 K 

sıcaklığındaki hesaplanmış ve deneysel verileri Şekil 8' de 

çizilmiştir. Şekilde görüldüğü gibi hesaplanan entalpi eğrisi 

Fitzner [36]‘ e ait deneysel verilerle uyumludur. Fakat Hayes 

[38]’ e ait hesaplamalar ve deneysel veriler ile Fitzner [36]’ 

e ait veriler arasında belirgin bir tutarsızlık bulunmaktadır. 

 

 

Şekil 6.  Cu-Ag sıvı faz sisteminde 1400 K' de fazlalık 

Gibbs enerjisi. 
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Şekil 7.  Sıvı fazda Ag ve Cu’ nun 1400 K' de aktiviteleri. 

Referans haller Ag ve Cu sıvı fazlarıdır. 

 

 

Şekil 8.  Sıvı fazda Cu-Ag sisteminin 1375±2 K sıcaklıkta 

karışım entalpisi. 

 

Gümüş ve bakırın stabil saf katı fazları yüzey merkezli 

kübik (fcc) formunda kristal kafes yapısına sahiptir. Cu ve 

Ag aynı periyodik sütunda bulunmaktadırlar ve 

elektronegativite değerleri de sırasıyla 1.90 ve 1.93 olarak 

birbirine çok yakındır. Ayrıca Cu ve Ag için erime noktaları 

sırasıyla 1357.7 K ve 1234.93 K’ dir. Buna rağmen Cu-Ag 

sisteminin faz diyagramında α-fcc ile tanımlanan katı 

karışımının Ag zengin ve Cu zengin tarafında sınırlı 

çözünürlük görülmektedir. Bu durum ilk bakışta Hume-

Rothery teorisinin bir istisnası gibi görünmektedir. Fakat bu 

ayrışmanın sebebi olarak atomik yarıçapların farklı olması 

öne sürülebilir. Literatürde atomik yarıçaplar ile ilgili çok 

farklı hesaplamalar bulunmaktadır. Bu verilerden ampirik 

olarak Slater [43] tarafından elde edilen Cu ve Ag atom 

yarıçapları sırasıyla 160 nm ve 135 nm ve van der Waals 

yarıçap değerleri Bondi [44] için ise sırasıyla 172 nm ve 140 

nm’ dir. Bu verilerden Hume-Rothery formülü 

hesaplamasına göre gümüş ve bakır arasındaki atomik 

yarıçap farkının Slater [43] için %15.6-18.5 ve Bondi [44] 

için %18.6-22.8 olarak %15’ lik limitin üstünde olması faz 

ayrışmasını açıklamaktadır. 

 

4 Sonuçlar 

İkili Bakır-Gümüş (Cu-Ag) sistemi termodinamik veri 

tabanı CALPHAD (CALculation of PHAse Diagram) 

metodu kullanarak mevcut deneysel verilere dayalı olarak 

optimize edilmiştir. Katı gümüş fazında maksimum Cu 

çözünürlüğü mol kesri olarak 0.095 bulunmuştur. Bakır katı 

fazında ise maksimum Ag çözünürlüğü mol kesri olarak 

0.047 bulunmuştur. Bragg-Williams gelişigüzel karışım 

teorisi modeli sıvı fazı ve katı α-fcc fazını tanımlamak için 

kullanılmıştır. En son ölçülmüş literatür Cu aktivite ve 

karışma entalpisi verileri optimizasyon işleminde 

kullanılmıştır. Optimizasyon sonucu elde edilen veri 

tabanından tipik ötektik Cu-Ag faz diyagramı 

hesaplanmıştır. Ötektik dönüşüm sıcaklığı ise 1052.3 K 

olarak literatür verilerine uyumlu bulunmuştur. Faz 

diyagramının saçılmış Ag zengin bölgesindeki deneysel 

noktalar haricinde genel olarak verilerle uyumlu bir grafik 

elde edilmiştir. Katı fazda gümüşçe zengin bölgede Cu 

aktivitesinin derlenmiş deneysel verileri değişik 

sıcaklıklarda karşılaştırılmıştır. Şekil 4’te görüldüğü üzere 

bu değerler optimizasyon ile çok yakından örtüşmektedir. 

Şekil 5’te görüldüğü üzere Cu-Ag katı faz sisteminde 1053 

K' de karışım entalpisi optimizasyon değerleri deneysel 

verilerle uyumlu bulunmuştur. Cu-Ag sıvı faz sisteminde 

1400 K' de fazlalık Gibbs enerjisi verileri genel olarak 

literatür ile uyumlu bulunmuştur. Sıvı fazda Ag ve Cu’ nun 

1400 K' de aktiviteleri deneysel verilerle uyumlu 

bulunmuştur. Sıvı fazda Cu-Ag sisteminin 1375±2 K 

sıcaklıkta karışım entalpisi en son deneysel verilerle 

uygunluk göstermiştir. Genel olarak bu optimizasyon 

çalışmasından elde edilen termodinamik özellikler ve 

mevcut çalışmadaki faz diyagramı önceki veri tabanlarına 

göre en son deneysel veriler ile daha iyi bir uyum 

göstermektedir. 
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