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LigacOes metalicas



Caracteristicas dos metais

Propriedades:
Elevadas condutibilidades elétrica e térmica
Brilho metalico

Maleabilidade e ductilidade(deformam-se sem que a
ligacao se rompal)

Solidos cristalinos com elevado ponto de fusao e
ebulicao

Dureza varia

Compaticidade( alta massa especifica e opacos)

metals

O modelo de ligacao i Semiconduct
metalica precisa explicar
de forma convincente
todas essas
propriedades dos

materiais metalicos "0 107 1072 10®

fused silica
diamond
glass
germanium

__ ..
o =1 silicon
A

|
10°  10* 108

Conductivity (@ =1-cm =1)



Modelo gas eletronico

delocalised elechons

Arranjo ordenado de cations cercados
por um “mar” de elétrons “livres” que
apresentam movimento browniano (como
Nos gases)



Forca da ligacao

Tabela 4-2 — Entalpia de vaporizacao

elemento carga entalpia de vaporizacao (kcal/mol)
Na +1 23
Mg +2 32
Al +3 68

Depende do numero de elétrons
livres no metal, mais elétrons
indica maior forca de ligacao




Tabela 4-1 — Energia de ionizacao para o primeiro
elétron e reducao do raio atbmico com a

lonizacao
ionizacdo potencial de raio idnico (A) / raio atdmico (A)
ionizacao (kJ) (%)
Na — Na* 495,8 0,95/1,57 = 61 % (reducao: 39%)
Ag —> Ag* 731,0 1,26 /1,34 = 94 % (reducéo: 6%)




guem sao 0sS metais?

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
la lla Illa IVa Va Vla Villa 0
1 metais alcalinos: coluna 1 halogénios: coluna 17 2
1 H metais alcalino-terrosos: coluna 2 gases nobres: coluna 18 He
1s metais de transicdo: colunas 3 - 12 1s
3 |4 5 [6 |7 [8 |9 |10
2 | Li|Be b IVb Vb Vib Vilb Vilib b m|{B[C|[N]|O|F]|Ne
2s| 2s A A 2p| 2p| 2p| 2p| 2p| 2p
11 (12 | ~ TN 13 (14 |15 |16 (17 |18
3 [Na|Mg dl d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 dio| Al|Si| P | S|Cl|Ar
3s| 3s terras-raras: Ce - Lu (quando obedecem ao Diagrama de Pauling) 3p| 3p| 3p| 3p| 3p| 3p
19 |20 actinideos: Th - Lr 21 (22 |23 |24 |25 |26 |27 |28 |29 [30 [31 |32 (33 |34 |35 |36
4 | K|Ca Sc| Ti| V [Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se| Br | Kr
4s| 4s 3d| 3d| 3d| 3d| 3d| 3d| 3d| 3d| 3d| 3d| 4p| 4p| 4p| 4p| 4p| 4p
37 |38 f1 f2 f3 f4 5 f6 f7r 8 f9 f10 fl1 fl2 f13 14|39 |40 |41 |42 (43 |44 |45 |46 |47 |48 |49 |50 |51 [52 (53 |54
5 |Rb|Sr (quando obedecem ao Diagrama de Pauling) Y | Zr INb|Mo| Tc[Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In |Sn|Sb|Te| | [Xe
5s| 5s 4d| 4d| 4d| 4d| 4d| 4d| 4d| 4d| 4d| 4d| 5p| 5p| 5p| 5p| 5p| 5p
55 |56 |57 |58 [59 [60 |61 |62 |63 |64 |65 (66 |67 |68 |69 |70 [71 |72 (73 |74 |75 |76 |77 |78 |79 [80 |81 |82 |83 |84 [85 |86
6 [Cs|Ba|La|Ce|Pr|[Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|[Tb|Dy|Ho| Er|{Tm|Yb|Lu| Hf| Ta| W |Re|Os| Ir | Pt|Au|Hg| TI |Pb| Bi|Po| At [Rn
6s| 6s| 5d| 4f| 4f] 4f] 4f] 4f| 4af| 4f| 4f] 4f] 4f] 4f] 4f) 4f] 5d| 5d| 5d| 5d| 5d| 5d| 5d| 5d| 5d| 5d| 6p| 6p| 6p| 6p| 6p| 6p
87 (88 |89 |90 (91 [92 |93 (94 |95 |96 [97 |98 |99 [100 |101 (102 [103 |104 pl p2 p3 p4 p5 pb6
7 | Fr|Ra|Ac|Th|{Pa| U |Np|Pu[Am(Cm|Bk| Cf | Es|Fm{Md|No| Lr |Ku
7s| 7s| 6d| 6d| 5f 5f 5f] 5ff 5f 5f] 5f 5f 5f] 5f[ 5f] 5f] 6d| 6d Exemplos de comportamento metalico
sl s2 Na (11) |[1s2 [2s2 |2p6 |3sl
Diagrama de Fe (26) |[1s2 |2s2 |2p6 |3s2 [3p6 [4s2 [3d6
/ks/ Pauling Exemplos de Ce (58) |1s2 |2s2 [2p6 |3s2 |3p6 [4s2 |3d10|4p6 [5s2 |4d10|5p6 |62 |42
ndo-obediéncia ao Diagrama de Pauling Pr (59) |[1s2 [2s2 |2p6 |3s2 [3p6 [4s2 |3d10|4p6 |5s2 [4d10|5p6 |6s2 |43
Cr (24) |1s2 |2s2 [2p6 |3s2 |3p6 |4sl [3d5 Ga (31) |1s2 |2s2 [2p6 |3s2 |3p6 [4s2 [3d10|4pl
Cu (29) |[1s2 |2s2 [2p6 |3s2 |3p6 |4sl [3d10|.
Nb (41) |1s2 [2s2 |2p6 |3s2 [3p6 |4s2 |3d10[4p6 [5s1 |4d4 Exemplos de comportamento covalente
S of Ag (47) |[1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 [4s2 [3d10|4p6 |5s1 [4d10|. O (8) 1s2 |2s2 [2p4
7d 7f La (57) |1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 |4s2 |3d10[4p6 |5s2 |4d10[5p6 |652 |4f0 |5d1| Cl (17) |1s2 [2s2 [2p6 |3s2 |3p5|

Relagdo: Cr, Cu, Nb-Ag, La, Pt, Au, Ac-Bk, Th (ha divergéncias entre autores diferentes)




: : Ao se formar o metal, a camada que esta
alcalinos e alcalinos-terrosos )
L, sendo preenchida desaparece, e 0 que
a_ Il sobra parece gas nobre
1

1 |H
1s
3 |4 ; .
2 [Lilge] . ——— LieBe:desaparece a camada 2
2s| 2s
11 (12 | —
3 [Na|Mg
3s| 3s
19 |20
4 | K|Ca
4s| 4s
N e Rb e Sr: desaparece a camada 5
r

5s| 5s
55 |56 |57 |58
6 |Cs|Ba|La|Ce
6s| 6s| 5d| 4t

87 (83 [89 [90 Camada externa este elétron se
7 | FriRajAciTh completa torna deslocalizado

sl s2 /
2

" >[Na@n [1s2 [2s2 [2pe [esa

Fe (26) |1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 |4s2 |3d6

Ce (b8) |1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 |4s2 |3d10|4p6 |5s2 |4d10|5p6 |6S2 |4f2

Pr (59) 1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 |4s2 |3d10|4p6 |5s2 |4d10|5p6 |62 |43

Ga (31) |1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 |4s2 |3d10|4p1l 7
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gases nobres: coluna 18
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dl d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 dio
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27 |28
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29 (30

Cu|Zn
3d| 3d

39
Y
4d

40
Zr
4d

41

Nb
4d

42

Mo
4d

43

Tc
4d

44

Ru
4d

45 |46

Rh|Pd
4d| 4d

47 |48
Ag|Cd
4d| 4d

b
4f

71

Lu
5d

72

Hf
5d

73

Ta
5d

74
w

5d

75
Re

5d

76
Os

5d

77 |78
Ir | Pt

5d| 5d

79 |80
Au|Hg

5d| 5d

02
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103
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104
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METAIS DE TRANSICAO d

AO0 se retirarem os elétrons da

camada s, a camada anterior
fica externa. Ela esta sendo

preenchida na subcamadad.

Assim, a camada d dita as

propriedades quimicas.

externa sendo

preenchida
Exemplos de comportamento metélicc:/
Na (11) |[1s2 [2s2 |2p6 |3s1
Fe (26) |[1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 |4s2 |3d6
Ce (58) |1s2 [2s2 [2p6 [3s2 |3p6 [4s2 [3d10|4p6 |5s2 |4d10|5p6 |6s2 |4f2
Pr (59) |[1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 |4s2 |3d10|4p6 |5s2 |4d10|5p6 [6s2 |43
Ga (31) |1s2 [2s2 |2p6 [3s2 |3p6 |4s2 [3d10|4pl




METAIS DE TRANSICAO f

A0 se retirarem os elétrons da

P — ~ camada s, fica externa a
8 onasars: G- L s Camada anterior, que esta
" actinideos: Th - Lt |z completa. A que sendo
’4_5 fi f2 f3 f4 5 f6 f7 f8 f9 fi0 fi1 fl2 13 fl4 Sgd 40 preenChlda (a Camadaf) eSté
;rs (quando obedecem ao Diagrama de Pauling) Zd % um nivel abaixo.
alLa| ce| Pr|Nd|pm|sm| Eu|Ga| To|by| Ho| Br[Tm{vb|Lu|r  Assim, as propriedades
iSS 895d 904f 9l4f 924f 934f 944f 954f 964f 974f 984f 994f 10? 10? 102f 105;j 1(§ q u Ilm I cas Sao mu |t0
Al sl ol s o o s ol s| s sl o sl slede Semelhantes
interna
externa sendo
completa preenchida
Exemplos de comportamento metalico
Na (11) |1s2 |2s2 |2p6 [3s1
Fe (26) |[1s2 |2s2 |2p6 [3s2 [3p6 |4s2 |3d6
Ce (58) |1s2 [2s2 [2p6 [3s2 |3p6 [4s2 [3d10|4p6 |5s2 |4d10|5p6 |6s2 |4f2
>{ Pr (59) |1s2 |2s2 |2p6 [3s2 [3p6 [4s2 |3d10|4p6 [5s2 [4d10|5p6 |62 |4f3
Ga (31) |[1s2 [2s2 |2p6 [3s2 |3p6 |4s2 [3d10]4pl




Illa IVa Va Via Vlla

- N

Al, Ga, In, Sn, TI, Pb, Bi, Po

5 [6 [7 I8 [9 [¢
b|B|C|IN[O]|F|I

2p|l 2p| 2p| 2p| 2p
13 |14 |15 |16 |17 |1

10 /glp Sglp FS’p fp C3'p / Perdem elétrons s e também p. Resta
0 (3L [32 [33 [34 [35 |3 a camada anterior, completa.

Zn|Ga|Ge|As|Se|Br| |
3d| 4p| 4p| 4p| 4p| 4p
8 [49 |50 |51 (52 [53 |5
2d| In[Sn[Sb|Te| I [>
4d| 5p| 5p| 5p| 5p| 5p
0 [81 [82 |83 |84 (85 (8
dg| Tl |Pb| Bi|Po| At |F
5d| 6p| 6p| 6p| 6p| 6p

pl p2 p3 p4d p5 1

Exemplos de comportamento metalico
Na (11) |1s2 |2s2 [2p6 [3s1
Fe (26) |[1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 [4s2 |3d6

Ce (58) |1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 |4s2 |3d10|4p6 [5s2 |4d10|5p6 [6s2 |4f2

Ga (31) |1s2 [2s2 |2p6 |3s2 |3p6 [4s2 |3d10|4pl

> Pr (59) |[1s2 |2s2 |2p6 |3s2 |3p6 [4s2 |3d10|4p6 |5s2 |4d10|5p6 [6s2 |43

[ [ ]

camada externa, completa




Teoria dos Orbitais moleculares(OM)
Motivac&o: espectro de emissdo de metais Teoria das Bandas

: . Enerqgi

A teoria dos OM pode ser extendida a de ergla

materiais solidos incluindo os metais Formando moléculas com atomos
de elementos metalicos

Ma —e e

*Envolve a ligacdo de atomos

iguais, logo &, na verdade, uma € aniiligante
ligagao covalente, formando uma Neg —A-—C

p . ligante
molécula gigante ® U

(g )
Atomic Moleculir conduction Nag * '. O
orbitals u(blhls band
n LI - " n
} E o
— R . <
[+]; 7 e o QD
valence e
band o
insulator semiconductor metal m —
N B z
Atomic Molecular ; g, &9 s =
e mmls O gap de energia egtre :
n Be a banda de conducéo e ¥
a banda de valéncia
determina se o

[.1?.] composto € isolante, Banda de energia = Metade dos niveis
semicondutor ou preenchidos 11

metalico



llustracdo da formacao de bandas de energia

OO0
OO0

ene
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} 6 subniveis vazios

banda { ¢ S
O O O O —— } 6 subniveis
L R ocupados
12 a4tomos
Na,,
.
5 10° subniveis
banda < vazios
5 10° subniveis
108 atomos L ocupados

Espectros de
emissao




Semicondutores tipon etipop
Tipo n Dopante do grupo 5A Tipo p Dopante do grupo 3A

Juncao n-p
Empty conduction band

n-layer
donor levels
—

R e eI I e

.| Extra
- L r lectrons
L e — 8 3

acceptor levels

et e e —-§

Filled valence band

=— Junction

n-type

doped semiconductor

"—r—’-—"r"-v'"-"—.
bl B PR " Extra
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Niveis de energia de orbitais

em materiais solidos

The energy levels of sodium as a
function of internuclear distance
(r; = equilibrium distance)

E’lfﬂ

Fij

Metais de transicao sao excelentes

Condutividade elétrica

"E! E {a)
ol —
i
Energy — e
55 (b}
5%
=i
Err gy el
T‘:"
B3 (5]
£k -
“ 1
Emergy—pe
Figure B-% Lnvelopes of energy bands, with
shading to indicate filling. () an insulator, (8 a
metallic conductor, (¢} overlapping conduction

bands as in Ma.

condutores elétricos e termicos porque
possuem bandas d incompletas

_~Prata e Cobre

iIsolante

Condutor
metalico

Bandas de
conducao com
sobreposicéao

Solidos so6 conduzem elétrons quando ha bandas
parcialmente preenchidas ou ha sobreposicao de
uma banda cheia com uma vazia

15




Condutividade elétrica

Dependéncia com a temperatura

2
=
@
wn
>
metal
temperature

resistivity

Para os metais, a
condutividade elétrica
diminui com o0 aumento
da temperatura

Supercondutividade em
temperaturas
criogénicas(alguns graus
kelvin)

semiconductor
or insulator

conduction
band

temperature

Para os semicondutores
a condutividade aumenta
com a temperatura, pois
0s elétrons podem
vencer o gap de energia
e ir para a banda de
conducao vazia.

insulator semiconductor

\

metal

\
Semicondutor
intrinseco
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Electron Energy in Silicon Arom

Condutividade térmica

Boa parte do transporte de calor
nos metais se da pelo movimento
de elétrons no topo da banda
parcialmente preenchida

O aquecimento fornece energia
cinética aos elétrons que se
movimentam para outras partes da
rede cristalina metalica — aumenta
eficiéncia do transporte de calor

Brilho metalico

Em alguns solidos a conducao
de calor se da por
vibracoes(fonons).

Ex.: diamante que tem
elevada cond. térmica

Thermal Conductivities

Luz do sol tem

Table 7.1. Thermal Conductivities of Various Substances
Thermal Conductivity

Material (watt/em-K)

Conduction Band

fotons com

energia da
A N
) ordem de
Band Gap Energy = 1.11 eV \1 12eV
V ]

suficiente para
excitar e- para a
banda vazia do
silicio

Adr 0.00026
Glass wool 0.00042
Corkboard 0.00043
Carbon tetrachloride 0.0010

‘White pine 0.0011

Oak 0.0015

He 0.001520
Water 0.0061

Glass 0.0072-0.0088
Hg 0.083
Concrete 0.0086—0.013
8iC 0.090 (100 =F)
NaCl 0.092 (0 °C)
ZnS (zine blende) 0.264 (0 °C)
AlaOg 0.303 (100 °C)
Pb 0.353

Cs 0.369

MgO 0.360 (100 °F)
Rb 0.582

Fe 0.804

Li 0.848

K 1.025

C (graphite)s 1.1-2.2

Zn 1.16

Brass 1.2

Na 1.42

Mg 1.56

Be 2.01

BeO 2.20 (100 °F)
Al 2.37

An 3.18

Cu 4.01

Ag 4,29

C (diamond)® 9.9-23.2




Como os eletrons livres tém uma ampla variedade
de energias (por pertencerem a uma banda), eles
absorvem ampla faixa de frequéncias da luz
visivel, e reemitem também uma ampla faixa

brilho metalico

18



Metais sao solidos cristalinos R
S&o policristalinos e

-Sa0 compactos e densos e opacos cada cristal = grao

-Sao deformaveis
Contorno

-Alta energia de ligacao que
J Joxao de gréo\

mantem os atomos ligados mesmo
apos a deformacao

c/la=1,633




temperatura

LIGAS

liquido

L+S

solido

composicéao (%B)

Completa: qualquer composicao
é possivel

temperatura

solucao solida substitucional

CFC - cobre-niquel, ouro-prata, etc

CCC — molibdéno-tungsténio, etc

liquido
L+SI L+S 1]

solido |

solido | + sélido Il

composicéao (%B)

Parcial: faixas de composicoes
possiveis

20



solucao sodlida intersticial

aco
C em Fe CFC
CemFe CCC
Fe CFC — estavel em alta temperatura C em Fe CFC - alta solubilidade
Fe CCC - estavel em baixa temperatura C em Fe CCC - baixa solubilidade
N A
— /tempera

resfriamento rapido: o
carbono nédo tem tempo de
formar carbonetos, e forma

estrutura distorcida, muito
dura (martensita)

resfriamento lento: o
carbono forma
carbonetos




» Alotropia do ferro puro:

Liquido
1538°C

Ferro o (CCC)
1394°C

Ferro y (CFC)

912°C
770°C

Ferro a (CCC)

Temperatura
ambiente

Cubico de corpo centrado

22



| EMPFERATURA

Morfologia da
perlita em acos

05 1,0 15
CARBONO (%p)



Ligacao metalica— € nao direcional
* nao existem ligacoes rigidas nestes
cristals (nao sao covalentes)

* nao existem ions com sinais opostos
(nao sao ionicos)

é possivel realizar escorregamento entre
planos de atomos compactos vizinhos, o
gue possibilita a deformacéo plastica dos
materiais metalicos

24



DEFORMACAO PLASTICA

plano de ,/”‘" plano de _.,-——-/"""
escorregamento escorregamento
L] L]
LY I'."t‘.l"":'.l'"l:’:".'.'. e agtatrite,

3
L discordancia

fay ..'- : : vae?
S i
crista ""-..--""'“

_

daria para fazer isso em
cristal ibnico ou covalente?

25



Deformacao de metais e ligas

atomos diferentes na estrutura

cristalina dificulta o deslisamento entre

A presenca de

N

éncla mecanica

de ligas frente aos metais puros

planos, aumentando a resist

26



Deformacao do cristal: varios escorregamentos entre planos
compactos(de alta densidade atomica)

ags

1
cristal — ®

planos de ﬁ
escorregamento

Deformacao de uma peca: deformacéao de varios cristais (graos)

Rl

27



| tinta

aco

A tinta precisa ter
flexibilidade pra
acompanhar a
deformacéo do
substrato metalico

O metal recoberto
por um

revestimento pode
sofrer deformacao

28
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Processo de laminacao de
um lingote metalico

31
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Deformacéo por flexao

,u

38















