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I. INTRODUÇAO 

I 
f 

A CJU. de 2 metais p:::jde l 8\/ar .. 

As vezes ela nâo é po·::;sf\lel, pc:)is 

é imiscivel no estado liquido. Como e:-::emplo, temo·::; 

Fe--Fb Fe-:Bi. Em outros casos, os metaics- s~o miscive1s 

qu.,.;:~.ndr.J liquidas mas nâo no estado sólido~ corno Ag e t. .. Lt. 

Também pode ocorrer qL:.e os 2 meta i·::; "for~mem p t··on t amen te 

compostos intermetálicos, com vat' i adas es tequ i omet t' i as. Ao 

contrário do que ocorre na formaçâo de compostos inorganicos, 

tais como haletos e óxidos, na formaçâo de compostos a partir 

de 2 elementos m€i'tá l icos , o conceito de valência nâo é 

Assim, partindo de La e Ni, podem ser formados 5 

LaNi~, LaNi~ e La~Ni 7 • 
~ ~ ~ ~ 

Para uma dada combinaçâo de 2 metais é possivel predizer se 

serâo formados ou n~o, e dizew 

algo sobre os efeitos energéticos que ocorrem na formaç~o de 

um composto a partir dos elementos puros. 



II. REGRAS ANTERIORES AS DE MIEDEMA 

Algumas regras que prediziam o comportamento para a 

de ligas ou reatividade de 2 metais já haviam ·::;ido 

pr'OpCJS':GaS dentr··o dP Ltcn c e r·· to i ncer··tez .:::~. 

[1] e [2J relatam que a tend@ncia para f o t'iTl<:l. t' 

aumenta CCifTl .:;:.. 

eletronegatividade dos met.::>. is. eletronegatividade, 

entende-se uma medida da afinidade de um elemento qui mico 

particular por elétrons, ccJncei t:::j in t t··oduz ido pot• 

Pauling. AplicandCl esse·s conhecimentos às ligas 

intet·metál icas, chega-se que quanto maior for a diferen~a de 

maior deverá ser a 

transferência de carga por átomo e, maicw ser·á 

c.::.<.lot· de forma~~o (liberado) e a estabilidade Deis 

podemos nos ater à comcara~~o dos diagramas 

de Ca-Ag e Ca-Au CFig.1). Os dados s~o que o Ca é o 

(·? l f?.men tcl de menor eletronegatividade dos três, e CJ {iu, CJ 

mais e 1 e t t'Dneg a ti vD. Pela teríamos que os 

compostos de Ca com Au seriam mais estáveis, tendo, por isso, 

de fus~o mais elevados. Essa previs~CJ é nitidamente 

cem f i t·mar.-:la, havendo até mesmCJ diminuii~o do nt1met'<::l de 

cclmpostos intermetálicos formados no sistema Ca·-Ag, memos 

estável. Todavia, notou-se que a eletronegatividade n~CJ era o 

único fator envolvidCJ nesses processos. Outra regra, de Hume-

prediz que 2 metais que difiram em mais de 15% ncJs 



Se os 

tamanhos s~o muito diferentes n~o se formam cristais mistos, 

pois par'a tanto os átomos devem estar estatisticamente 

distribuídos nos sities da rede cristalina. Entr·etanto, 

quando da formai~O de compostos intermetálicos, os átomos dos 

metais ocupam sftios que n~o s~o equivalentes. A t'egr··.a dos 

15'1. p t'ed i z, por' e:·;emp J. o, a imiscibilidade do sistema Fe-Bi. 

Muitos outros sistemas foram estudados por Waber et 

que definiu como boa a solubilidade do metal A no metal B, se 

o valor fosse maior que 51., e m.:i!., se fosse menor que esse 

\la 1 CJt'. Também notaram que as prediibes da regra eram 

acertadas em 90% dos casos de má solubilidade, mas em somente 

50% dos casos de boa solubilidade, e que os resultados 

fatot' 

eletronegatividade. Para tanto, usaram a regra formulada por 

L. S. Darken e R. W. Gurry: 2 metais n~o se dissolver~o um no 

outr'O se o f.::>. tot' tamanho e/ou se a em 

eletronegatividade forem muito grandes. No caso da diferenia 

de eletronegatividade ser muito grande, ta.mbém há a 

possibilidade de formai~O de compostos intermetálicos, f a. to 

que compete com a solui~o sólida em estabilidade, podendo 

reduzir a solubilidade. O método geométrico i lu.stt'ado na 

Fig.2 p~ra o Fe é útil para predizer se os vários metais, 

representados por pontos, dissolver-se-~o numa determinada 

matriz ou n~o. Se estiverem no interior da elipse com o Fe no 

ponto C~;)ntt'al, cujo eixo horizontal corresponde a uma 

15% no raio atOmico e cujo eixo vertical 

corresponde a uma diferenia de eletronegatividad~ de 0,4 



- - - ~ -- ~-~-~-----~~~~~~~~~~~~~~~ 

unidades ( escala usada pot' Tea tum et .::\1 • [4] 

solúveis em Fe, enquan tcJ nc1 lado de 

pet'manecet'~o os que t i 'v' e i·' em má solLtbi l idade. -,-1"1 
I l :" 

t-·esu 1 ta dos CDiYlp t'OV.::\11l a En t t'e 

fcwa 

dos 

di f i cu 1 di:tde·:s inerentes a sua aplicaç~o est~o a determinaç~o 

do melhor valor para a eletronegatividade, para o tamanho do 

át:omCJ fato que a n~o-dissoluç~o e a n àLJ-- f c1 t ... fn.e..t;: ~cJ 

comcostos intermetálicos sejam fenOmenos distintos. 



Ili. BASES E OBJETIVO Dn MODELO DE MIFDEMA 
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quantitativa. 

A teoria do efeito energético, que ocorre na fus~o 

de 2 metais A e B, é baseada no modelo da Fig.3. Nesse 

modelo, dito atOmico macroscópico, os átomos s~o tratados 

como pe~as de metal. Uma liga com sftios ordenados A e B, 

isto é, um composto intermetálico AB, é construída pegando-se 

células atOmicas dos metais puros A e B e colocando-as na 

liga, mantendo inalterada a distribui~~o de densidade de 

carga. Embora isso modifique um pouco o formato das células B 

de outra forma n~o seria possivel preencher todo o espa~o 

o efeito de energia resultante é negligivel, desde que o 

volume atOmico permane~a o mesmo. 

A suposii~o básica do modelo é, que o 

conceito de Wignet~-sei tz de célri,fa~f'.:ftOmicas continua tendo 

significado para os 2 tipos de células atOmicas numa liga 

binária, ou, noutra linguagem, que os átomos do metal na liga 

continuam muito similares aos que estâo num metal puro. 

!.· 

; 
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elétrons s~a aproximadamente coincidentes. 

A outra contribui~ào é dada pela fator densidade 

eletrOnica, "ws , isto é, o ndmero de elétrons por unidade. de 

volume n~a deve sofrer descontinuidade nas fronteiras das 

células de Wigner-Seitz dos metais puros na liga. Para tanto, 

a célula atOmica de menor densidade eletrOnica deve ser 

comprimida e a de maior densidade, e:-:panel i ela. Coma o volume 

atOmico original elos metais corresponde ~ um minima de 

.:~. m b ·:3. s as l ev.:::l.m a . uma contt~ibu.i;:;:ào 

positiva para o calor de fot'iTV::l.;:;:à(J, <'::\Urnen tando o 11 H./.! a 

r o t'rn 

\/at~ l ey já havia notado, que as condi;:;:des de 

fronteira apropriadas a uma célula de Wigner-Seitz no metal 

puro deveriam ser modificadas quando a mesma célula estivesse 

na Apesar de o esquema atual nào ser formulado em 

termos de fun;:;:des de onda, acredita-se que esta modifica;:;:ào 

esteja associada ao termo positivo de energia, proporcional a 

F:e·:5um indo, pequenas diferen~as entre os 

pat~~met r~ os, 
.. 

as contribui;:;:des para a energia de forma;:;:ào s~o 

r.wopm~cionais ,3. --<.1~> 2 e <I:!Jnw
8

) 2 • 

A escolha da diferen;:;:a entre as fun;:;:des 

corno par~metro que governa a transferência de carga é dificil 

de justificar em bases teóricas, enquanto o mais óbvio 

con t t~a.-at·'gumf-::n to é pela depend.;mc i a da com 

condi;:;:des de superficie e orienta;:;:ào. Lang e Kohn provaram 

que ~ pode set' esct'i to cc:Hna a. soma de 2 

10 
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fé bem pequena para metais alcalinos, 

nas altas densidades eletrónicas, 

mas torna-se dominante 

apropriadas a metais 

polivalentes. O valor de D é determinado pela distribuiç~o de 

carga próxima a superficie. 

E sabido a muito tempo (Rother e Bomke, 1933) que a 

funi~O trabalho correlacio-se bem com a energia de ioniza~~a, 

eletroafinidade e eletranegatividade X ) '! tcJdas elas 

propriedades atOmicas. Da Fig.S, vê-se que existe uma relai~O 

aproximadamente linear entre xr 1" e j. 
r'au 1ng 

Em 1972, Hodges e Stott efeito 

eletroquimico usando a teoria de Hohenberg e Kohn do gás de 

elétrons heterogêneo (1964). Nessa teoria a funi~O 

inter-na, é claramente definida, a trah~ferência de 
. - ::·7:-:.--·~.:'~--.,:,'_:'""""' ___ ·~ 

entre células de igual volume • mostrada ser 

.l1H 
para uma liga equiatOmica. 

Hodge·::; Stott uma 

ap n:n~ i mada.men te linear' c~ntt'e os v<::~.lot'•??s de~ adequados a um 

volume atómico padr~o e as eletronegatividades de Pauling. 

Isso suger-e .=-.mbas t'elacionadas com a 

eletronegatividade de Pauling, estejam também relacionadas 

entre s1 (Fig.6). Essa rela~~o linear ajusta-se melhor aos 

dados do que aqLtelas entr-e f- ou ~ e x_ 1. • 
r·'aLt 1ng 

Na Fig.7 faz-se uma comparai~O da fun~~o 

com escalas de eletrcnegatividade utilizada.s, 

plotando-as contra a diferen~a de densidade eletrónica. Os 



mostram que a que melhor se ajusta é a escala da 

Nota-se que existe .:119 uma 

escolha das i devido a incertezas experimentais, an i so t t'OP i a 

obset'V<:3.d.=t em monocristais e influência.s de contamina~~o 

significando que se pode tentar melhot'at' .as 

na. Fiq. 7d, pequenas 

Pai···.=t densidade eletrOnica 

entt-·etanto, tem n(':?nhuma informa~~o experimental 

di t-·eta, e os resultados teóricos s~o escassos. No caso do·:; 

alc:.é:it.l incJs, ~? 1.::\ peide ~5et· .. cbtida pela densidade 

eletrOnica média (=1 elétron/volume atOmico), enquanto par-· a 

alguns metais polivalentes simples (Al,Cu,Fe) é calculada por 

teót'ÍCOS, 

emp i r~ i c a. , 

teÓt'iCOS de 

compressibilidade, 

TentcJu-se, ent~o, encontrar uma rela~~o 

t.·· 
r· .. 

su.cesscJ ao correlacionar os valor·es 

o módulo-volume B ou seu inver-·so, 

Qua.nto menot' fot' .::\ densidade 

elett'bn ica, mais facilmente compressivel será o metal. Esse 

fato foi 

<KV ) ·-1 /2 
m e 

c:omp t'OV·='.dO experimentalmente os metais 

quando observou-se uma rela~~o linear entre 

f!Wc OLl 
•.:l 

(B/V )1/2 
m e r\.Js' com V sendo o 

m 
volume 

molar <Fig.B e 9). 

1 .-, 
L. 

• 
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V. RELAÇôES MATEMATICAS E RESULTADOS 

Baseando-se nas informaç~es sobre os parámetros, 

chega-se a uma equaç~o para a entalpia de formaç~o de l :i. ga:s 

de 2 metais de transiç~o: 

onde e é a carga eletrOnica e P e Q s~o, em p t-· in c i p i o, 

c.:::lnstantr:2s. 

A qué\nt idade L\ H é detet'minada n~o ·:só pot' esses 2 

tet-·mos, mas também pelo número total de átomos e:: a 

concentraç~o dos átomos A e B presentes. 

Uma terceira parcela poderia ser acrescentada se· 

fosse feita uma expans~o em série. Ela seria proporcional ao 

no caso de que as modificaç~es para 

igualar os 2 potenciais químicos influissem na diminuiç~o da 

descontinuidade entre as densidades eletrOriicas, isto é, 

os fenOmenos n~o fossem independentes. esse t~?t''inO 

n~o aparece na prática, devendo ser muito pequeno. 

Para demonstrar a aplicabilidade do model~, numa 

p f' i me i t'a etapa delimitou-se o estudo em 27 metais de 

<Fig. 10). Embora os dados quantitativos fossem 

dificeis de serem conseguidos para os sistemas binários, 

qualitativamente puderam ser feitas algumas aferiç~es. Elas 

interpretaram com sucesso a maioria dos resultados obtidos ao 

sendo cada sistema representado por 

um ponto <Fig.lU. No caso de haver formaç~o de composto 

j --:r 
.·.J 

• 
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I 
intet'met~~l i co ou fase or'denada estável a bai :·;as tempet'atLÚ'as, 

tende-se a uma entalpi~ de forma~~o negativa (-no gráfico). 

tanto, a diferen~a entre as fun~Bes trabalho dos 2 

metais deve ser relativamente grande se comparada à diferen~a 

entre as eletronegatividades. Caso contrário nào ocorrerá a 

formaiào de composto intermetálico e a solubilidade será 

mF~not' que 1 0~~, tendendo-se a uma entalpia de formaiào 

pos;itiva (+ no g t'.:3. f i co) . Separando as regi~es de 

== 0,48 
,...,-'""' ..,. 

den·:sidade, u.d ..v 6. 1o·=~..::.elétt'ons/cm._;'), que 

os sinais na parte superior e os + na parte inferior do 

d i a.g t'.a.ma. Sua declividade fornece a relai~O Q/P entre as 

constantes. in tet'med i á.t' i ·:'::l.s, tem-se a nào-

formaiào de compostos, 

menos por um lado, e a situa~ào em que a solubilidade é >10% 

a altas temperaturas, mas muito baixa quando ela decresce. No 

primeiro caso esperar-se-ia uma entalpia próxima de zero. Os 

dados experimentais (o) estào realmente situados próximos a 

ot'igem. No segundo, esperar-se-ia uma entalpia positiva, 

porém pequena<•>. 

Reorganizando os resultados, chega-se às seguintes 

- Quando Ai* > O, 48 Ãnws' os metais de transi~ào formam uma 

liga, podendo tanto existir compostos intermetálicos quanto 

uma das solubilidades ser >10% . 240 casos com uma exceiàO. 

* - Quando .A! < o, ..:j.8 nào se fot'mam compo~; tc:Jf.;; 

intermetálicos ou fases ordenadas. 105 casos com 4 exceiôes. 

14 
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Ou invertendo-as: 

- Quando ocorre a formai~O de compostos intermetálicos ou 

fases ot-·d€~nadas, Ai* > o, 48 1J nws· 210 casos com 4 e:-:ceieles. 

- Quando metais de transii~O n~o formam ligas, isto é, 

quando n~o aparecem compostos e a solubilidade permanece <10 

átomo·:s%, A!}* < O, 48 ~ n,,c. 65 ca.·:sos com 1. e:-:ce~~o. 
/-.i,., 

Ciente dessas regras pode-se, ent~o , predizer com 

grande probabilidade de acerto o-comportamento dos outros 

metais do oeriodo 6d, bastando para tanto medir ou estimar 2 

par-·él:met t'OS: um, aproximadamente igual a funi~O trabalho e o 

outro relacionado com a compressibilidacle do metal. 

Extendendo a populai~O alvo dos experimentos para 

CJU t t'OS metais de (Cu,Au,Ag) e alguns 

t-·ep t•esen~=--:±.';~~~.,, ~ (L i, C a, Sr·) , notou-se que os sistemas 

continuaram exibindo boa correla~~o com as regras propostas e 

os v a 1 cn·es de e de o r· i g i na 1 mente escolhidos. 

Ob se r-· vou -se, pot•ém, que a relai~O Q/P variou, chegando ~::~ 

? 
0~255<eV/ud)- para os sistemas formados com os elementos do 

? 
g1···u.po IB, e 0,27CeV/ud)- para os sistemas dos metais 

transii~O com Li,Ca,Sr. A raz~o P/Q deixou de ser constante, 

CDrno et·a pat'a os ..., . ., 
.,::. I .:3.umen tand o 

lentamente com a série Na,K,Rb,Cs dos metais alcalinos. 

Analisando o comportamentodos mesmos 27 metais de 

t t•ans i ~~o. com os metais representativos tt•í, tetr·a 

pentavalentes Al,Ga,In,Tl,Sn,Pb,Sb e Bi chegou-se a outro 

tipo de resultado ao qual a equa~~o (1) n~o mais se ajusta 

(Fig.12). Agot·a a linha que separa as regi~es de entalpia 



r 

simples que se ajusta ao caso é: 

-·F' e C2) 

..... ~ 

com Q/P = 0,175CeV/ud)- e R/F'= 1,36 eV. 

A contribuii~O negativa extra à entalpia de 

formai~O da liga parece advir da hibridizai~O 

Teoria de Ligai~O de Valência) 

(interpretai~O da Teoria do Orbital Molecular) mais efetiva 

das fun~~es de onda dos elétrons d com as funibes de onda dos 

elétr'Of1':5 p dos metais de transi~~o quando eles est~c 

associados cem metais p-tfpicos, que têm os elétrons de 

condu~~o nos orbitais p em uma li 9·~. Essa contribui~~o 

neg.::\t i Vc\ é c."-P t'O )<:i madamen te constante vi r-· tua J.men te 

i ndr~penden te dc1 mE~t-:3 1 de transi~~o e/ou do metal p·-· 

representativo envolvidos. 

Os metais divalentes, ainda n~o considerados, têm R 

dependente da eletronegatividade dos metais aos quais se 

1 :i. (j .::un • ligarem-se a Pd,Rh ou Ni,que s~o muito 

eletronegativos, perder~o 1 elétron, passando a pertencer ao 

grupo do Cu,Ag,Au,Li,Na e K. 

Outra forma de apresentar os resultados é na forma 

onde cada metal é representado por um ponto com 

:t ·i!­
suas coordenadas ~ e Em tal representai~O as entalpias 

de forma~~o também ficam separadas por linhas, sendo que elas 

passam pelo metal de referência <Mg no caso~ e s~o simétricas 

em relaç~o a ele. Tal fot·'mato pt•ovém da t'c.,:l<::v;:~o / Â ~*I = a. 

A forma~~o de ligas é espontanea para os sistemas 

formados pela metal de referência e aqueles que estiverem nas 



partes suberior ou inferior do diagrama, e n~o-espontànea 

para os que estiverem à direita ou à esquerda, ot~ ig inando 

somente eutéticos. 

E surpreendente ver qu~o acuradamente uma simples 

rela~~o descreve o comportamento da forma~~o de 1 j_ g.::\s dos 

metais de transi~~o. Primeiramente esperar-se-ia do modelo 

que o efeito energético fosse proporcional à área total de 

contato entre células diferentes~ uma vez qu& sugere-se que 

os efeitos de intera~~o entre átomos metálicos vizinhos mais 

próximos distintos, s:~o >;;er-·ados na in ter~ f ,:;.c<~ 

onde células atOmicas dos metais A e B est~o em contato. Dai, 

e·::;p e t"'-:3.t~--s~:- i .;3. que P fosse proporcional a algo CC:lmCl 

fator de área superficial está, na vet'dade, pr'esente, 

mas pode ·set" quase cane-elado· 
:~:_·:;~ ~-~~~~~~~::": .. _::_ 

por fator~ t.:;~.mbém 

negligenciado na primeira aproxima~~o feita.· Para o calor de 

solu~~o do metal liquido A no metal liquido 8 a expressào 

para a entalpia toma a forma: 

O p r-' i me i t-·o negativo, representa a energia de uma 

camada de dipolo, que é proporcional à área da interface (e 

p r--·opcwc i ema 1 para um mol de átomos de A) e ao 

quadrado da diferen~a das fun~~es trabalho dos 2 metais. E 

in VEH'S2iTl€~n te p r'opor-c: i ona l ao comprimento de 

eletrostática médio que, por sua vez, é proporcional ao valor 

médio de 
--1/3 

n onde é 

fronteira de uma célula atOmica de átomo puro. 

A correla~ào entre volumes molares e densidades 

tal que o fator área superficial 

--~- i 



I 

cancelado pelo fator densidade, fazendo com que a constante P 

seja praticamente uma 'constante universal' para sistemas de 

ligas bem diferentes. O se(;jundo tet·'rnCl ~ 

exigência de que, numa escala microscópica, 

eletrOnica seja continua ao logo da interface A-8. Ela d(::?Ve 

<;;:.(:;? t' proporcional à área de contato interfacial 
.-, I-,-

<V~'o./·.:•) e ao 
H 

quadrado da diferenia em 
1/2 

n para os dois metais. 

' ... ,:;, j 'J o termo positivo está escrito numa forma que é bastante 

comum em ciência de interfaces. Energias interfaciais contêm 

um tet'OlCl pc:ls i ti \/Q, 

oi /r"i ·"'"'"\ 
..t. i -1 . • <Lly.l..~ )':;. que ~ ;omaCO proporCIOnal a Q , 

onde 't é .:::\ •2net··.;t ia. Para metais sólidos, (e n, ·c­w._, 

est~o relacionados de forma aproximadamente 1 i neat··, sendo 

relativamente direto escrever equao:;:~c> ( 3) • 

Combinando-se os 2 termos, têm-s~: 

-0 

HAefn8 

Para sistemas de ligas reais, o primeiro fator tende a ser 

aproximadamente constante.Comparando essa deduo:;:~o com a 

an tet' i Ot', nota-se que um par~metro que foi p t' i me i t'.,::<mer·~ te 

das 2 contribuio:;:~es continua essencialmente a mesma. 

disso, a equao:;:~o (4) é um considerável avanço sobre a equao:;:ào 

{1) • Se fot' t'epet i da a análise do sinal da A H f em tet'mc>s · ot'm 

de Ai e A l / 3 á . t . d 1 . 
~nw~ para v_rlos 1pos e 1gas, 

.:;:) 
encontt'a--~-:;e qu.e 

o ' Â:t. I A 1.13 1 VaLOr de Wt nwc para 0 qua 
·..J 

a entalpia torna-se nula, 

isto é, j "' f . 1 (fi> /F" ) 112 
quanto a razso · or 1gua a ~o ~e , é idêntica 

para ligas de todos os tipos Clicuidas inclusive). Em outt'a.s 

U3 



enquanto a t'aZ~o Q /F't:'? 
o 

foi inicialmente um 

pat':~mett'O que de set' de te 1·'m in .::.':!.do separ-ada e 

empiricamente para cada grupo de combina~Des de 2 metais, 

tor-nou-se um tipo de con·::;tante natur-al. Uma 

consequência dessa melhoria é que a descriç~o original 

qualitati\/a dos c a J. ot'c:~s de fot'm.::l.ç~o de l:lgas 

qLlan ti ta ti V .:'i\ • 

A equaç~o encontrada para ligas de metais -de 

transiç~o com um dos metais p-tipicos Al,Ga,In,Tl,Sn,Pb,Sb,Bi 

também pode ser modificada, tornando-se: 

A ~ í!i.~.2 · 1/3.2 ,-"-.\~-!o(, --F'P <I.\~ • +Gl i 6 n j -·- · ·~·J 
• ... -- 3 • (J . ~.;..JS , .. ('5) 

onde a raz~o F'/Q é a mesma que para todas as outras ligas, e 
o 

a intersecç~o da hipérbole com a abscissa é uma medida do 

valot' de 1~. 

A precis~o da descriç~o dos valores experimentais 

das entalpias é suficientemente boa para mostrar que R possui 

uma li~eira variaç~o de valores dependendo da valência do 

p. R aumenta regularmente dos metais divalentes 

Zn, Cd, H·~, pa.ssa.ndc1 pe 1 os trivalentes Al,Ga,In,Tl e pelos 

tetravalentes Si,Ge,Sn,Pb, até os pentavalentes Sb,Bi. Ass1m, 

a descriç~o e prediçDes dos calores de formaç~o de ligas de 

transiç~o e metais representativos p t.".fnbérn 

adquirem interesse quantitativo. 

Dos 481 sistemas com sinais das en ta 1 p i <B.·::; 

cohecidos, a relaç~o (4) tem como exceçóes apenas 2 valores + 

regi~o dos nega.tivos e 4 valores - na 

oositivos, sendo que todos esses sistemas possuem 

(próximos à linha de separa~~o). A declividade corresponce a 



q /P :::: 
Cl 

e os diagramas s~o semelhantes ao da 

Fig.11. A relaç~o (4) é capaz de justificar as diferenças de 

comportamento entre o Au e a Ag com alguns metais, onde o 

p t' i me i t'o forma compostos enquanto o segundo n~o forma ligas 

sólidas, e inómeros outros casos. 

A Fig.14 mostra o comportame~to de ligas liquidas 

onde Q /P continua sendo 9,4 e a Fig.15, 
o o comportamento dos 

metais tipo p, que têm as 2 regibes de entalpia separadas por 

uma h ipét'bole com a raz~o Q /P igual a anterior 
o 

e R/P 
,.., 

'7 j ( ··::.U '1 .::. ...... , .. to;-~~. 

Na Fig.16 distinguem-se, entn~ si, os metais p 

(A l , Ga, In, T 1 , Sn, Pb, Sb, B i ) de acordo com o seu número de 

elétrons de valência. Também est~o incluidos os metais 

divalentes Zn,Cd,Hg. Encontrou-se que uma representaç~o mais 

acurada pode ser obtida se o R for variado sistematicamente 

para metais de diferentes valências. 
...... 

R/P vale, em eV~: 

0,4 para os metais divalentes Mg,Be 

1 7 4 para os metais divalentes Zn,Cd,Hg 

1,9 para os metais trivalentes 

2,1 para os metais tetravalentes 

2,3 para os metais pentavalentes 

Q /P continua a mesma e 
o 

Uma análise similar a da Fig.15 para ligas liquidas 

de metais d e p provou que a estrutura cristalina, isto é, 

efeitos tais como os da Zona De Brillouin, s~o relativamente 

sem importência. No estado liquido também, precisa-se de uma 

constante R adicional para justificar os valores de entalpia 



obser-·vados·. diferença entre ligas sólidas e l~quidas é um 

v a 1 ot~ um pouco menor de R para os últimos, sendo a 

entre eles aproximadamente 0,73, isto é, para ligas liquidas 

R é t~eduz ido por um fato~ 0,73. A varia~ào de R com ·'~.s 

sustenta idéi.:a da contt~ibui•;::àa 

nega ti v·,:a set~ e:<p li ca.da pela hibt~idiz.:açào p·--d 

efetiva devido às vizinhan~as. 

As ligas de um metal nobre _(Cu,Ag,Au) com um metal 

p t.':.'l.mbém que a contribui~ào 

t'e 1 ativa dos €?létt·ons d p.,at·a. a den·:::;idade e l et t'ón i c a nas 

t'e•:J i ~es da célula atOmica é consideravelmente 

menCJt' para os metais nobres que para a média dos metais de 

esperar-se-ia que R fosse bastante reduzido, 

ainda ·signifiç:~·~_i'{pc..!'_ I·:;to de fato ocot't'i:.? (Fig.17) onde Q /F' é 
o 

~::' 

igual aos casos anteriores e R/Fl == <), 42 e\ .. f'"'-, sendo a reduçào, 

de um fator aproximadamente igual a 0,2. 

Sumat'i zando, o calor de formaç~o de ligas binárias 

em u.m ou dois elementos de 

descrito pela equaçào ( ,.,. \ 
·~J f • Se o pat•ce i 1·'o 

tt•ansiçào fot' também de 

do meta.l de 

ou um dos 

seguintes:li,Na,K,Rb,Cs,Cu,Au,Ag,Ca,Sr,Ba,entào R será nulo, 

t'esu.l tado que vale para ligas de 2 metais 

incluindo alcalinos, alcalinos-terrosos e 

t·ep t·esen t .;a ti v<:Js polivalentes quando estiverem no estada 

lfquidD. 
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VI. \t'ALORES ABSOLUTOS DA ENTALF'IA DE 

FORMr:~Çf-!10 

entalpia oe fcrma;~a 2i~=-~ falta determinar o valor de P e as 

...... • I'. ; ...: ··--
·-::l.í 1·::1. J.. .L::-':::! 

.. .! -U·::;i, ·~ ..... -i 
1 '--· .L. 

CJ 

1:;as de 2 metais 
.-. ..-·-:: 

.. l ( u.d ) .. ;:.,.. ·~·' 

qu.e a.cornp .:::tnh .::t -:?. • 

i. n t r··cJd u. z i d CJ c (Jfi1Cj -::t.d ··-.~·in (j o p t" i cn.::t r-. i .:3.fnen te 

da mudan;a das condi;~es d~ fronteira na transferência de uma 

c.:~lu.l.3. 

::.1u.e 

(:· 
'1 

atbmica de um metal puro para uma liga. Iss-o implic.::;. 

total da superfície en tr··e 

Por essa razào, é útil 

(.) "::·:: r:-: :--i!).(i3. 
! ••• r~ t·? .~-··-E: 

'' ··.f -
(-'! 

·::::..::~() 

, ... , / ":•· 

c: E; \.)e"· .. . · .. :· ) (6) 

p :'.\!"'··='· in t r·· o r::! l...l ;-~i. r' 

·~: [·3' 



má;-: imi::> em c~-::::: 
H 

:::: 0,5 ' ma.·:; sim, tem um máximo na raz~c das 

ccncentraçbes atOmicas na qual a superfície total dos átomos 

Para sclu~bes sólidas cu liquidas regulares, a 

dependência da entalpia com a concentraç~o conterá o produto 

s s 
c ~·c R.Para compostos ordenados, 

H '-
a área de contato entre 

células diferente9 será maior que o valor estatístico. Aqui, 

o fator pode ser encontrado empiricamente, coletando valores 

experimentai~ de entalpia para aqueles sistemas binários em 

que um número de compostos ordenados tém sido estudados. 

Também o fato que, próximo a composiç~o equiatOmica a energia 

de ordenamento das ligas geralmente tem sido medida como 

. 1 1gua .. 

;.:Jfet·ece um 

1./3 dC) Ci::dOt'' de fct•mar,::3:o, 

entalpia com a concentraç~o entre compostos ordenados e 

soluçbes regulares. Uma express~o analítica simples, derivada 

empiricamente, que reproduz aproximadamente essa diferen~a é: 

s s s s 
f (c: "c: E) d == c A c 8 [ 

1; l Dt' 
( 7) 

Considera~bes sobre a origem fisic:a dos 2 termos na 

( 4) <camada de dipolo 

compressibilidade, ••• ) indicam que além da fun~:3:o acima, 

que varia com a concentraç~o 

relativa dos 2 metais. Assim: 

onde N é o númet·o de Avogadt't.:l e ~H é D calor• de 
o 

forma~~o/átomo-grama de liga. 

g 1··ep t•esen ta uma funç~c que varia suavemente, 

dependendo dos par8metros nwc' 
''" 

,.:, I ··~r 

V 4 
~ dos metais e das suas 

m 



concentra~~es atOmicas. Para uma aproxima~~o razoável, pode­

se tratar Pg como uma constante empirica que vale l,OSV-1 

par· a ligas de metais de transi~~o e O,BSV- 1 para 1 igas de 

metais t•ep t'E~Sf?.n t ,-3. ti '-/OS. Numa aproxima~~o mais ffsica, no 

entanto, na qual g é derivada a partir da semelhan~a entre o 

p r·· i me i i·' o ter· mo, negati'-lo, da energia e a energia de uma 

camada de dipolo elétrico que é gerada quando 2 pe~as de 

metais diferentes s~o postas em contato, cheg.a-se a Uina 

descri~~o mais acurada: 

g = ... ,(·- '} 2/::. 
..:.. .LA\ ?"1 

'":> 1-:: ~ --·1 i"'~ + ·- \ J ..:.. .· ·-· ) l r ( 1- ) ' ·-· + '·-F.:vR , '- ,n,.., 
• .!.. "'~ 

( 9) 

O numer··a.dot·' trata da proporcionalidade entre a energia e a 

área de contato total entre átomos diferentes, enquanto 

é uma fun~~o apenas das concentra~~es relativas. o 

denominador representa a espessura de uma camada de dipolo 

a Cfu .. al está relacionada com o comprimento de 

blindagem eletrostática, e da f, com a densidade eletrOnica. 

Aproveitando a rela~~o aproximadamente linear existente ent~e 

1/3 
n 

.-. I '7 
I I ,,::./ ._:, 

e v , pode-se escrever: 
rn 

,..,/..,. 
+ VB.::. -:.·) ( 1 o) 

As express~es (8) e (10) juntas têm a vantagem que 

as concentra~ôes atOmicas e os volumes molares ocorrem apenas 

como fun~~es adimensionais. Entretanto, uma considera~~o mais 

indica que a aproxima~ao de (9) pela (10) n~o é 

sempre suficientemente acurada. 

Usa.ndc.1 as t'ela~eles (7), (8) e ( 10), os pat'àmetr·os 

dos metais puros <Tab.I), Q /P acima mencionad~ e P como 
o 

sendc.1 - c:· ····1 
1. '(J,.JV ' pode-se calcular a entalpia de forma~~c. Uma 
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compara~~o ~ntre as entalpias experimentais e as calculadas 

ligas de 2 metais de trans1~~o está na Tab.II. Os:, 

valot'es 

dependendo 

calculados podem variar bastante de 

do v.:':\lor~ I Ll ~~í L\ nL'-JS 1/3/ 

a rwediç:~o é LlH ::::: O, 

= 

pois os termos positivos 

e negativos se cancelam. Para sistemas com a raz~o próxima a 

esse valor critico, a entalpia calculada n~o indica muito 

mais que o sinal e a ordem de magnitude. Spmen te qu.:õ~.ndo e l.:a 

for maior que 3,7 ou menor que 2,4 a precis~o será comparável 

com as incertezas dos valores experimentais. 

Os compostos de U est~o incluídos no grupo de ligas 

em que a entalpia calculada é apenas uma aproxima~~o, devi de) 

ao seu nómero variável de elétrons de valência por átomo de 

u, ·fa:.:~endo com que vat~j._~1!li- também nws e ~'*. 
--··- -·-------·-•>' ·~ '· ... 

Um problema _tratado agora, qu.e <::~.ind.::;. n6':!o foi 

é a diferen~a de volume de um átomo do metal A 

f"l(j :11(-?tal pu.t~o e liga. A di ·fenenr;:a em ~ en tr~e os Ét. tomos 

8 fl.:':\ liga induzirá à transferência de carga. O númet'o de 

elétrons transferidos, ~ z, set··.:B. pt~opcwcional .:':\ ,.1~*. l] metal 

que aceptar elétrons<A , no caso) aumentará de volume de uma 

qu.:::\ntidade ,dz/nWSA' enquanto os átomos B ficar~o menores por 

uma quantiade âzlnw
8

8
. A Fig.20 mostra que mudan~as no volume 

molar', obtidas subtraindo o volume calculado a partir 

dos dados de Raio-X daquele obtido da soma dos volumes 

molares dos átomos puros, pode ser explicada a partir da 

transferência de carga, Dai, tem-se que se 2 

metais em uma liga têm uma grande diferença em pode haver' 

u.ma considerável mudan~a em 
'"'!"""' \J ..:;. . ..;, 

e "B por' tanto, (e' 



,--

s 
c (i relativamente aos valores para os metais puros. Em 

p r·· i nc: i pio '.i L.ttiliz.::H' no cálcuJ.CJ da entalp:i.a 

cara as concentra~Bes superficiais que refletissem a 

situaç~o a meio caminho entre a existente antes e depois 

transferência de carga. Após estudos sobre essa c:ontra~~o de 

·-'\ 17 

de vm~10 para metais p u. r· cJ ·:::; de .... / i dt:) 

transferência de carga por meio de: 

1 + .=w ( A.K--· ... ,. . l! A J::i { 
-- lfil' 'i J 3l"~-~-

);;{ 
( 11) 

ond€'!! ... :::\ ~ \1.::.-t·J. e 0,14 para metais monovalentes; 

0,10 para os divalentes; 

0,07 para os trivalentes e 

0,04 para os outros metais. 

..... 
!•1 ta.n to 

n~o constituem um problema, j .;à C:!u.·e 

carbetas e nitretos) e m•etais 

de baixa valência, a correç~o é realmente significativa. 

ConcluinUo, deve-se calcular valores numéricos para 

.:3. entdlpia. Je forma~~o a partir da equaç~o a 

relaç~o (9) e a c:orre~~o <11). 

Para determinar o parametro P, compat'a···s€'!! o 

da entalpia c::om os calculados teot' i camen te 

(F i. q • '21 ) • F' 1 •::J ta -·se: 

~-: f (c) [···e ( />. r) 2 1 ;:3 2 
+ Cl /F' ( .d n

1
wc ) - F:/P J == .A 1·-l/P o .:J 

onde Q /P e R/P já s~o conhecidos. par· a P, 
C) 

. . -1 -2 .... J.F3 
un1dades ~ em (ud) : 



p.:::;. ~'E:\ ligas de 2 metais nobres cu de transiç~o; 

ligas com 1 metal d •"2 t r' a.n·;:; i ç :li. o ; 

0,111 para todas as outras ligas. 

Na Fig.22 faz-se uma compara~ào entre as entalpias 

obtidas experimentalmente e as calculadas a partir das 

(8)' (9) e ( 1 • i . ~ l ' 

11gas de 2 metais de 

com F' ::::: - - -1 -2. -1/3 u,141 V em lud) 

Na Fig.23 estào 

sobre compostos de metais de transiç~o 

Agora R ~ O na rela~ào (8) e os valores das 

constantes encontram-se na Tab.III. Pede-se observar, da 

Fig.23, que a experiência e os cálculos geralmente concordam 

num intervalo de 4 kcal/at-g, o qu.e, em vista da grande 

importància do termo da energia de hibridizaç~o, é uma 

boa aproximaçào, considerando ainda a dispersào causada pelas 

incertezas experimentais. 

Prediçbes para a entalpia de compostos equiat6micos 

de um metal de transiçào com metais tetra e pentavalentes 

est~o na Tabela IV. As informaç~es experimentais s~o raras. 

Nào é obrigatório que exista composto com composiçào 50/50, o 

que fica evidente para os cases em que a entalpia é positiva. 

Na Tabela V estào os /J. H 1 pat'a compostos 1: 1 dos metais de ca c 

transiç~o com metais de tt'ansiç~o, a leal ines, alcalino-

terrosos e metais nobres. Para outras concentraç~es, uma 

estimativa do calor de formaç~o pode ser feita com o auxilio 

da Tab.V e da curva de dependência da concentraçào da 



entalpia, ·como a da Fig.18. A linha continua na'Fig.18 é se 

.::\p n::n: i mada.111en te valor·es e:<p•?:?t' i mentais. 

cem t t' i bu i ~l:1es enet'•;)ét i c as que dependem da es t t'U tu r· a 

cristalina n~o s~o muito grandes, mas sào elas que se tornam 

sign i f ic.::\t i va.s quc.~ndo questào é quais compostos, num 

si·:.:;tema, A medida de concordáncia entre o·::; 

dados experimentais e os calculados dá uma idéia da precisào 

que pode ser esperada das predi~bes da Tabela V. 

Em qu.-:3. i ·:s (J•::-5 comp>:iStD-:s 

intermetálicos mais e-:stávei-:s ocorrem ? Tomando como critério 

de e-:stabilidade muito alta a entalpia exceder a 30 kcal/at-g, 

prediz-se alta estabilidade para: 

Pd com Sc,Zr e Th 

Pt com Sc,Zr,Th e Hf 

As com Sc,Y,La,Zr,Hf e Th 

Sb com Sc,Y,La e Th 

B i cc1m La 

Os metais nobres ocupam uma posi~ào especial porque 

representam o ca-:so intermediário entre os metais de transiçào 

e o representativos. Isso torna-se aparente no valor de R# O, 

mas consideravelmente reduzido se comparado ao de ligas de 

metais de transiç~o com metais p. .,:;~.n,;.".l.l i ',::;ando o 

sinal ~H, encc:m t t·'I.::Ju-se C.JI . .f.l.:? a de R 

aproximadamente por um ·fator• O, 2. Na p t·'e'sen te a.n.ál i se, 

tor··nou·-se evidente que se deve tratar a Ag diferentemente do 

Cu e do Au, chegando a conclus~o que deve existir uma redu~ào 

por um fator 0,15 para ligas de Age 0,3 para as de Cu e Au. 

Essa diferença entre os metais nobres nào é 
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em rnu i to::; aspectos (energia de 

ótic.::ts, .) o caráter de metal de transiç~o é menos apar-·f!f!n te 

na Ag do que no Cu e Au. Na Fig.24 comparam-se as entalpias 

experimentais e calculadas, evidenciando os bons resultados. 

2.9 
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VII. LIGAS LIQUIDAS 

Se se quer encontrar uma correla~~o entre o calor 

de 

conveniente é iniciar com dados de ligas liquidas, 

contribui~óes energéticas, tais como efeitos da Zona 

de Bt•i 11ouin, mudan~as no número de coordena~ào e efeitos da 

diferen~a de tamanho, sào relativamente pequenos. 

Um cascJ relativamente simples, cJ :i. scuss~o cL:t 

da entaloia com a concentra~ào, 

c! !:2 .1. i.fj25 l ti:.] I...! i d.,;~·::;' integt'ais 

relativamente pequenos e onde os volumes molares dos 2 metais 

s~o sim i 1 ::'lt'e~::;. Aqui pode-se aplicar a aproxima~~o da solu~~o 

" Hm i. ·s t ( 1 .. A ;-1 l..l == r -c J LJ -· ' -A · A ' AemB 

Expresso em palavras, o calor integral d~ mistura é 

proporcional à concentra~âo atOmica de um dos metais, '-A' .:':\.0 

de solu~ào de A em B a dilui~ào infinita e ao grau com 

qu.e c;s -~. to1nos A sào rodeados por vizinhos B, A 
f B" 

aproximaiàO da soluiào regular (desordem completa, 

i I:J u.,:\ J. t ·:::l.:n,;;..n h c:.) ( 1 -- ' J. -··· \... (.: ) • 
·-l 

Na aprcxima~~o atOmica macroscópica a interpretaiào 

ac imõ:l. da r-·ela.,:ào ( 12) é -::'lmp 1-:::'lm~?n te aplicável, como, pclt' 

;:;: :-; emp lo, cCJmpo·:::;tos or··t:ienados pat''a 

qu.ais: 
( 13) 

Tr-·a. ti:1ndo--·::;e ciE~ 2 



l 
' ' 

nobres ou ainda 2 metais representativos, o calor de sclu~ào 

será calculado para o estado liquido. Solu~bes sólidas 

t·l!: t'lno a.d i c i on ·""· 1 de desencontro de t.::~manho 

eJ.t..st i co, 0:\.Usf:n te nas 1 i g.::t·::;; 1 :f.quid.:i:J.s e composto·::;; 

intermediários ordenados. 

Para compcsiç~es ordenadas, um valor médio para o 

fator de meio ambiente, foi obtido empiricamente a 

partir de uma coleçâo de dados experimentais(Fig.25). Valores 

sàc.1 tabelados p.::"\t'a 

ligas .A 
t 

8 
permanece próximo à un id.::<.de 

concentraçbes de 30 át% de A. T-:õ:l.mbém, nas concentraçbes 

equiatomicas os átomos de A estào em média 75% em contato com 

os de B e em contato cem vizinhos A. 

(3)' ( .. q.) e (12) é obvio que a Fig.26 nao pode ser 

usada para combinaç~es de metais com tamanhos atOmicos muito 

En t r·· e t .,?.n t CJ, 0'~ Vó:"\ l Ot'eS ta.bulados 

valem se a concentra~âo atOmica cn for substituída pela . H 

de área superficial s 
c p~. de 

implica que o valor extremo do efeito do calor integral seja 

obtido na concentraç~o em que a área superficial 

célul~s atOmicas A iguale as das células 8 

Cem a de uma cut~va média a 

dependência com a concentraçào dos calores de i'ot~maçàr.J de 

ligas ordenadas chega-se a um problema. A cut•va média 

aparentemente aplica-se às fases emequilibrio existentes, mas 

diz pouco sobre quais serlo as fases estáveis. 



VI I I. EFEITO DA DIFERENÇA DE TAMANHO 

A TOM ICO 

A diferen~a de tamanho entre átomos ele uma 1 i. 9·3. 

também contribui pa.t· .. a. C) termo positivo ela entalpia de 

Toda v i"-'·, efeitos energéticos dependentes da 

diferen~a de volumes atOmicos podem ser tonfundidos com 

efeitos devidos à diferen~a de densidades, já que metais que 

consideravelmente efn clen·~=· i d-=.".:t.de elet.r···éJr)iC-3. 

c:f,~.S célula.s, i!211l g e t'.::;~.l também 

consideravelmente em raio atOmico. Na Fig.27 esses valores 

mD·:s t t' .;an d D que para elementos representativos~~ 

a correla~~o é ainda mais forte. Comparando as raz~es entre 

os coeficientes das contribui~Oes negativa e positiva para 

sólidas e liquidas, 

~ 2~# \62 elétt'OilS I \U..:\J V respectivamente, 

di fet'en~a à de 

.-4 
4,4.1() e 

.:::>.tr··ibuindc> 

nota-se que 

E~ssa 

.as 

do tamanho e da densidade têm valot'es 

comj.""Jat'2l.ve i s. 

Como já foi mencionado, a introdu.~~b de efeitos 

calor· i f ico':S de liga como um tipo de energia inter·fac:ial 

gerada nas fronteiras exteriores das células atómicas levam a 

que a predi~~o da solu~~o regular, ( 12) ' 

se 2 cc:mstítuíntes metõ:\.1 icos 

apreciavel1nente em volume atOmico. Espera-se que a razâo 



entre o calor de solu~~o de A em 8 e o de 8 em A seja . 1 . J.gua ... a 

A expectativa é comparada com a experiência 

T.::~bela v' I . No lado esquerdo foram incluidos sistemas com 

entalpias de forma~âo de liga positiva,arranjados de modo que 

> i 
J. • F'.::H'a t'ec:!uz :i. t' o e"fo::"?ito das 

experimentais nos valores dos calores de solu~~o, restrinqiu-

análise a sistemas em que ambas as ent.'3.1pi.:':3.s 1 i m :i. i::>2s 

+i O kJ/mol de átomos. Da T2-.be:l.a 1./T, \/é--··:~. e C( u. f2 

maioria dos casos a assimetria na entalpia de solu~âo é C:Clri\Cl 

exce~ôes notáveis sendo os sistemas Cd-Ga e Ag-

Ci...t. 

direito da tabela est~o os sistemas f.: cJfn 

c.::..lc>r-·es de solu~~o razoavelmente bem negativos e que tém 

diferen~a no volume atOmico apreciável: 1' :33. 

F' a. f• a i;odt:JS i?S·:S•'E:·::i fato e;·:cede Ll H., A 
.c:: em 

numet•ic,"J.m\~n ti:.?:. 

A dependência assimétrica da concentra~~o também é 

encontrada para compDsi~ôes ordenadas. Isso está ilustrado na 

que contém e;.~ per' i rnf2rl t ,::_~i s C)S 

de forma~~o dos compostos de Th-Co e Th-Ni. Como 

volume molar do Th é consideravelmente maior que o do Co e do 

N i, a curva tem seu valor extremo em composiçOes próximas a 

;::.s á t~<. Th. Os cálculos das entalpias de formaç~o incluem uma 

corre~~o para o fato que as células atOmicas numa liga podem 

tet' um volume diferente das dos metais puros, como já foi 

visto na Seç~o VI. 

0 _.. 
:::> desvios de uma soluç~o regular 

. i . qu.:3.Sl··-•-1U .m:~C<.'I dis;cutidos aqui, dei :·:am c 1 ar' a que: um r.:\ 



a.p t"'C:)~{ i !llC:\f;::~o se 

2 tipos de átomos em uma liga diferirem g t'andemen te em 

tamanho.Por exemclo, numa aproxima~~o de par-ligante espera-

se que a temperatura de ordenamento, calor de ordenamento e 

calcJi·"" o·:::; !"i12SiT!OS .. 

no modelo de células atOmicas espera-se que 

qct-~.:..n t: i d -:3.d e·::; difiram por um fator de 

o diagrama de fases 

mostra que o Cu~Au é o composto mais estável: cf_t __ Au. Ot"·,jer-la-s.e 
. .::: ·-· 

Sf2ndo a temperatura correspondente para o {.iu~Cu 
.. :.o 

ao 

r"'E-:d CJ t"" ci ,;: ::~l)() CJ c:. 

i···Jot.:::i-se qu.e 21. aoroxima~~o do par-ligante n:~o é 

. ::.;dequada também nos dados de segrega~~o superficial • Nes·sa 

aproxima~~o, a diferen~a em entalpia ao ter-se um átomo de Cu 

C}U. de Au na camada da superficie será uma do 

c: .. ::.. 1 t::J r ... v.:::~pot' i z.::\r;.:':;(cJ, r··ef lete nt.:tmet·o 

t··~duz i elo átomos vizinhos mais próximos, ,átomoc.-5 d.~ 

camada superficial. Dai, na aproxima~~o par-ligante, espera-

qu.e 

A . ,vap 
Ll 1·1 · Au 

.;à tomos 

··- 36f3 

de k.] I mel 1; 

k J Imo 1) • No modelo dE.'! células 

o par~metro relevante é a raz~o entre o calor de 

vaporiza~~o e a área superficial molar, qu<:\n ti dadE! que e·stá 

d (-::1 forma aproximadamente linear com ener•q i a 

• V's, '-:;; i .. q:HH' f i C i 2\ J. , 0 do metal puro sólido. n E.<. ap I""' O:{ i. mat;: ~o 

d .. :~ 



91 kJ/cm 2 ·-

-~ -.o kJ/c:m .a::. - /w 

E:·(pet' i énc: i as pOt' fie: 

2 
·- 1,85 k~J/rn 

:::: 1,55 2 kJ/m 

e F ar' in com 

F~sp.:!l.l h.amen to elétrons Auger demonstraram que a c: amada 

c:fa liga está enriquec:i~a com Au, 

Gltimo ponto de vista. A curva média para a dependência com a 

c:onc:entrat;:~o da entalpia de forma~~o das composit;:bes estáveis 

·::::.:i s-i:: e1Tt-=t b in t~ r-- i C), dá alguma indicaiào sobre a magnitude 

relativa da interat;:ào do vizinho mais próximo seguinte com o 

vizinho mais Desenhando as células atOmicas 

dois. tipos de átomos de igual tamanho na estrutura do CsCl, 

pode-··se que no modelo atOmico macroscópico haja 

intet-·at;:óes com os vizinhos mai·s pt•ó:<imos. En t r-·eta.n to a 

da interat;:~o com a célula vizinha mais próxima seguinte seja 

novamente uma questào aberta. (] l 
, _A 

. va.or ce t B na 

50/50 <Fig.25) dá uma resposta: fAB - 0,75 indica que a 

o vizinho mais próximo é 1/3 da 

mais próximo(desde que a CUt'Va média da 

Fig.25 também seja aplicável ao caso especial da estrutura do 

C:;:;Cl com céJ.ul.::ts atbmic:c\·s d:::~ iÇJI...I.<~l t,;;\rnanho). 

c::onsequênc: i.::\:.:; para as t9mperaturas de ordenamento 

par· a ligas tipo Heussler (ligas Heussler s~o ligas ternárias 

de composiçào ABC~ com superestrutura CsCl). 
,::. 

d!~? i.gu<:\ 1 E! Sp G:1 f·':~-- '56.' q !...tE? temper•atura de 

de A e 8 no composto ABC~ seja ao redor 
.. :' .. de 1/3 

daquela do composto binário AB na estrutura CsCl. Com a ajuda 

1 + · J 1 t A f 8 · r·· · ·· ,., "" t · é é i 1 v,;:\ .or·e·:::; ,.,:0\oe·.,::\cus B e r.:'i n.,:\ ··tt~. ·'······' ·amo m .. poss ve , 



I 
em pt''incipio, dizer algo sobre a temperatura de ordenamento 

de ligas Heu·:::;·=sl e r-· no caso geral de átomos ce di fer-ente-=s 

tam,-3.nhos. 

Na Fig.28 tem-se um exemplo de um composto 

que os átomos A sâo muito menores. que os átomos B. O e:-:emplo 

serve para ilustrar que, para átomos de tamanhos diferentes, 

de coordena~âo de rede perde seu significado como 

uma do vizinhos mais 

Nominalmente, a C00t'den.3Ç~O 4 ne·:ssa 

bidimensional. os .:f\ tomos A menot'es, completamente 

rodeados por átomos B, ele é, na verdade, 4 pat-·a os .:f\ tomos 

B, no entanto, o número de coordena~~o é 8 e n~o 4. 

Na aproxima~~o macroscópica todas as altera~bes nas 

p r'op t' i ed.:;.des, metal 

esperadas serem proporcionais ao grau com que as condi~~es de 

f !·'CJfl te i r-·.::;~. de uma célula atOmica sâo mCJd i "f i cada·::;. T-::..nto CJ 

ca.ic::t' de forma~ào de liga pCJr átomo A quanto a transferência 

carga por átomo A ou o deslocamento isomérico Mossbauer 

p C:lt' átCJmCJ A variam com a concentraçâo de acordo com o va.lor·' 

de 
A 

f B' gt'au com que os átomos do tipCJ A sâo rodeados 

vizinhos diferentes do tipo B. 



IX.ESTIMATIVAS QUANTITATIVAS DA TRANSFERENCIA DE 

CARGA 

A idéia da transferência de carga dominada pela 

fun>;:tles t t ... ab -:3.1 h CJ e·:=. i.:: .:3. implícita na no~sa 

análise, Hia.·:; cju.a·:s di·ficLtlcJa.des ~je\/efn s;E,, .... 1·\e·:s(Jlvid.:·;;.·s a.ntes cie 

uma descri>;:~o mais quantitativa. 

deter'm i n<::•.n tes com 

p r·op t' i ed.,;:~,des atOmicas n~o s~o bem c (Jfnp r~een cí i ,j os, 

permitindo que se formule um modelo rigoroso no qual ~ tenha 

o papel decisivo que empiricamenta~lhs cabe. Em segundo 

lugar·, n~o está clara qual a defini~~o fisicamente mais 

significativa da carga e pot' isso, o 

significado da quantidade de carga formalmente derivada n~o é 

ób\tio. 

elaborada por Inglesfield <1969,72) e Hodges e Stott (1972). 

Dep(Jis, os últimos aprimoraram o modelo considerando as 

diferen~as de volume atOmico. F' r' i me i t'o? deixaram as células 

de dos constituintes com o mesmo volume, 

constt·uindcJ, liga com essas células e depois 

deixaram a distribu1ç~o de carga relaxar nas ft'c>nteit•as. A 

transferência de c~rga é definida como a quantidade que cruza 

a fronteira da célula no processo de relaxa~~o. 

construç~o é adequad~ ~ um tratamento quant1tat1vo: a energia 



associada com as mudan~as de vol8me pode ser calculada a 

compressibilidades, as células podem set·\ 

tr·a.ba lhadas, as podt:~m "ê.5e~·· 

de~erm1nadas numa aproxima~~o esférica, e o ganho em energia 

transferência de carga é dado, par· a 

equiatOmicas, por: 

LlH 1í4 e ~jzv ( 14) 

onde o ·::;i na 1 de Lb~ é positiv·o quando a ca!·'ga flui 

metal mais eletronegativo e o subindice v 

condii~O de volumes atOmicos iguais na liga. 

Do ar··tigo de e Stotts vem a. 

A~: r-.. -/J11Ji4. <15) 
~ v- r 

que substituída na equa~~o (14) fica: 

~H~ -e<4jJ.) 2
/4A (1.6) ,com A~ 8V 

Varley generalizou o conceito de raio iOnico para o 

caso de ioniza~~o ~arcial~ ao tentar levar em considera~~o as 

di fer··en~a·::; de tamanho dos átomos e o "fato que o~:; ions 

negativos s~o maiores e os positivos menores que as átomos 

neu t r·os. Ele assinalou que a transferência de carga e os 

efeitos da diferen~a de tamanho n~o s~o independentes, já que 

se o átomo doador é grande, a tens~o é aliviada pela 

transferência de carga e vice-versa. Foi de·finido Ll z, 

permitindo que os átomos crescessem enquanto englobavam 

cat·gas <Fig. 29). Essa defini~~o r·esulta em v a lot·es d ç.:\ A -.· - ~-

maiores que os da defini~~o geométrica. 

importante compreender que, se uma defini~~o de 
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volumes atómico e iOnico pode ser encontrada para a qual ~ é 

o par~metro de eletronegatividade, para os casos em que o 

termo de diferen~a de densidade é negligivel, uma equa~â!o 

sim i lax· à ( 14) apat'ece i medi a ta.men te, a partir de uma 

expans~o da energia em potências. Entâ!o, chega-se à expressâ!o 

para a energia de forma~~o po fó~mula unitária: 

obtem-·::;e: 

2L\H == ··-e~A/jz ··t-e ~8 .1z + 
'") 

1/2 ei'1 <LL::) ..,_ ( 17) 

O valot' ele equilibt'io p,':wa Ll z vem da minimiza.;:àCJ 

c:om t'espe i tCJ a 

V ,dH/à ..IJ.::.~ 

i=' ( ~ ·- ~ - . B (~ 

- -e ~A 

+ 1"1 !::n::) 

·-- 6. ~ -+·i'"i Â z ::: o 

fj z = 1::. ~ /t1 

Substituindo (17) 

~ H ::: --e ( /1 ~) 2 / 4M 

+ e fL. + 1 /2 el'-1 2 Â z 
t;) 

·- o 

-- o 

(18) , com 

na equa.;:~•:::l _,óH == ·-1/4 

( 19) 

A fim de determinar a transferência de carga a 

partir da rela.;:ào (18), tem-se, antes, que determinar o valor 

da constante M. Isso pode ser conseguido a partir de dados 

e:-~ p e t' i mE~n t .:::\i s p(Jstos num gt'áfico C vide 

t'e 1 . ( 19) J , onde a declividade pode fornecer tanto M quanto P 

[ d a t' r~ 1 • ( 1 ) J , se só forem utilizados sistemas em que o termo 

positivo, contendo ~nWS for relativamente pequeno<Fig.30). O 

valor grosseiro encontrado para M foi de 1,35 eV. O fato de a 

ter passado exatamente sobre a origem revela a 

pequena, mas existente, contribuii~O positiva para a entalp1a 

Nota-se também o grande número de pontos 

indicando novamente que 



bem os efeitos eletroquímicos. 

Uma análise similar feita com ligas 1 iquicl.::':\S e 

leva a valores de M um pouco menores, pt'ó:-; i mos .:.<. 

O, ~3V, indicando que a transferência de carga, p~.H'.::.<. uma d<='.da 

diferença de potencial, deverá ser maior. 

Outro modo de estimar M para ligas 1 i.quid,'i:\·5 é 

p~::~c:ju.encJ a .1\n, , ~ ( F i q • 3 1 ) • .. wt', Conhecendo o valor da 

raz~o P/Q e a relaç~o P = e/M, obtem-se M. 

Apesar' de de f in i t't?m A ·.• 
LJ ·- de modo difet'ente, 

de·sc t' i •.,:~o de Hodges e Stotts e essa última n~o 

con·s i st~?n tes. Comparando as rela~~es (16) e (19) com A = 8V, 

11 = O, 8V, vê-se que ~s contribui~~es eletroquimicas ao calor 

enquanto 

que da F i·~. 6 \~t?m qU.•::? ( /J}I.) 2 
I ( ~ ~) 2 

- 9, ~:;.. Compat'anclo as 

rela~~es <15) e (18) vé-se que os valores de~ z diferem por 

um fatc:w 3. 



X. PROPRIEDADES MAGNETICAS E TRANSFERENCIA DE 

CARGA 

E de suma importancia notar que o termo negativo no 

calor~ de ligas está relacionado com a 

transferência de elétrons, e da :f., com a ionicidade. 

como a parte negativa, a transferência de carg~ por átomo 

em unidades adequadas, temos que a contribuiçào ibnica 

contid,EI (:?m L1 H é: 

(:20) 

Outra expressào diz que a carga total deslocada, 

e ~z~=carga por átomo 
H 

c . ., 
H 

A 

na. liga) é, na média, transferida em meia diferença de 

t C i 1 A i+. 'li/,':::- , p o en ·- ~a. , L.l"' _ já que durante a transferência de carga a 

difer~ença de potencial é gt~adualmente t"eduzida de f1~:t< até O. 

( 21) 

Igual.,::\ndo (20) e {21): 

que para soluç~es sólidas torna-se: 

/j. z A = 2 Ô ~~ < 1 - c A ) F' ' 

O valor de P' pode ser obtido de express~es em que 

AzA se manifeste de outra forma que nào a reduçào de energia, 

tal como propriedades magnéticas. 

Na Fig.10 os 3 grupos de meta1s de 

3d,4d,5d foram citados conjuntamente, com valores apropriados 

A camada d parcialmente preench1da indica que, 



metais, subniveis d têm uma contt·ibui~ào 

considerável na densidade de estados na superficie de Fe1·'mi. 

Istcl com umõ.~ c::ontt·ibui~ào t'e 1 at i \/éHnen te 

grande para o termo linear no calor especifico dos metais e a 

uma contribui~ào grande para a suscetibilidade Cparamagnética 

de P.::tul i) independente da temperatura,para metais 4d,5d 

.,::;.1 ;,;; un ·::; ou cornpor'tamen to CJLJ. t r-.c.1·~:.. 

A de cat'ç;a efe i tcJs 

no c:ompot' tamen to maqnéti.c:o F'cJt-. 

e;.:: emp 1 o , na forma~ào do Pd~Y, 
.... ' 

formado pelo último 

primeiro metais de transi~ào da série 4d, o Y do.:;. elétn"Jns 

des 1 oc.,:;.ndc:>-se m.:3. i s pat'a .;:~. ·:=·::;quer·'cla. nCJ si~:; tema p•:=t' i ód i CCJ 

assim, seu caráter de metal de transiç~o, enq~arlt~-

que o Pd recebe elétrons, deslocando-se mais para a direita, 

p r-·eencnendo c: omp 1 E~ t amen t t:!! n i \/e l d to r·n .:;.n do--·::;e 

diamagnético como a Ag. a liga nàCJ tem as 

propriedades de um metal de transi~ào (alta suscetibilidade). 

de propriedades quando o 

elétt-·on·:s d to t'n a -·-se muito pequeno ou a.p t'c:n·: i ma --::Se de 10 

permite estimar a transferência de carga. 

A susc:etibilidade magnética de solu~~es de Zr em Pd 

decresce acentuadamente com o aumento da concentraçào de Zr, 

tendendo a um valor diamagnético para 12,5 át % Zr. Usando a 

(22) e conhecendo i para os 2 metais, o n'..:uner'o de 

vac:~ncias no nivel d do Pd put'o, L1z::::O, 35 , e a 

diamagnética do F'dR7 .,.Zt•1, .. _, """' 
_, .,~ .. J ~~ .. , . ..J 

calcula-se P'::::0,55 Na 



média com ·outros sistemas tPi'Yl-rP F~·~n ~ v- 1 
,I·- :::lo._ - ''!) ,..} 

A transferência de carga também pode ser t:?stJ.rnad-:-:t 

de experiências em fluorescência de Raios-X. 

valores da mudan~a no ndmero de elétrons d nos sítios de Co e 

Fe em compostos com Al. Nesse caso, novamente, p·~o,6 v- 1 . 

O \/ \-::+. 1 CJ r· F'' cor~r ... esponde a uma 

transferência de carga relativamente grande. Em u.m compC>sto 

obtem-se da rel. <22) que a carga é 

i\-()' ·~r{·+()' ,::. 
11 r.: • lernbt'õH' que valor·es ainda maiot•es de !J.g{ 

ser encontrados na prática, enquanto ~z pode ser 1' 5 

vezes maior para ligas C>rdenadas AB, isto é, cC>mpostos. 

A diferen~a nos valores de P"quando calculados 

em dados puramente energéticos n~o significa que o 

modelC> esteja et't'ado, mas sim que a escala de ~~ deve 

por· u.m fator· 1' 4 
,. .. l,-1 ~ "'}. ,-1 ,u,6v .1,4=C,84V ), 

potE:::nc i a.l qu. f. in :i. co ser expresso em unidades c D f·' r--eta·:;:;. Esse 

que exista uma proporcionalidade entre a. 

fu.n~a.o tr·a.b~":ilho de u.m a descontinuidade D 

c:leviclo pt·esen~a de u.m-:::t cam21.dõ:l de 

dipolo elétrico na superfície do metal, e o potencial quimicC> 

if-* 
~ , t•elacionado com o interior do metal. A diferen~a entre P e 

~ : D * ~ :::: 1 0,4 : 1,4 

poder· ia set· uma par· a tC>dClS C>S elementos 

metá.licC>s. 
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XI. OBSERVAÇOES EXPERIMENTAIS DE TRANSFERENCIA DE 

CARGA 

Já foi mostrado que tomando-se um modelo de célula 

atOmica de forma~~o de ligas, pode-se relacionar diretamente 

a transferência de elétrons ao seu 

correspondente e que esse efeito é, em geral, Qrande. 

Evidências da existência de transferência de carga 

podem ser encontradas, por exemplo, em observa~ôes de grandes 

do campo critalino axial de·::;dob t··a.men to~:; 

quadrupolares nucleares) em compostos com estrutura cúbica, 

para os quais os efeitos n~o aparecem na ausência da 

transferência de carga. usando o modelo de 

pu.ntua.l, que pela dos dados 

e;<Per~ i men t.a :L ·s chega-se indicando 

bcorréncia de forte ionizai~o. 

Ou t r' a·::; fot"mas, mais d i t'e t ·"' ~5, de evidenciar a 

transferência de carga s~o as medidas do deslocamento Knight 

e o deslocamento isomérico Mossbauer. Toda.via, elas '=~Ó 

consideram os elétrons 's' e, só nos experimentos Mossbauer 

com 
197 

(~U.' tem-se uma correla~~o direta entre mudan~as no 

deslocamento isomérico e transferência de carga (Fig.32). 

Os valores altos para transferências de carga d~o 

prediç~es claras sobre as propriedades magnéticas das ligas 

de lado esquerdo da série de 

fS~- '·{ 9t::. Zt' Hf .:X.= :::; n ··~ :"> 8 V) com os ma i":; elt:?tt·onenativos do' ' .. ·- ' ' 1''.- ' ' . ~ . ' .. . .. ' "' 
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lado dit'eito CNi,Pd,Pt,Co,Rh,Ir ;;. -· 
~ -· 5,0 14 6,0 \/) . Se a 

ele carga dos primeiros para os segundos 

forte o suficiente para esvaziar a camada d de um deles e 

preencher a do outro, o composto resultante n~o terá nenhuma 

d<;;J.S propriedades dos metais de transiç~o, como já foi visto 

na se~ào anterior (ver Tab.VII), e seu calor de forma~~o será 

fortemente negativo. As baixas suscetibilidades magnéticas 

encontradas para esses compostos sugerem que a 

de elétrons deve ser da ordem de alguns elétrons por átomo, 

para preencher ou esvaziar os subniveis d. 

Pot' fim, considera-se a ioniza~~o das ligas Pd-Y e 

Pd-Zt'. de> v o 1 um e ITHJ la. t' do Y< 

consideravelmente maior que o do ZrC - 14,0 cm3 ), 

d.a t'ede do Pd quando da fot'ma;;:~o da liga cgm·:,_g.~~~,~~maiot' do 

que com o Y. O fato é explicado descrevendo a expans~o como 

sendo a aceptancia de elétrons pela matriz de Pd, já que •::J 

número de elétro0s aceptados do Y é limitado a 3, 

esse número é maior para o Zr. 
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I 
XI I. EFEITOS VOLUMETRICOS SOBRE A FORMAÇAO DE LIGAS 

DE 2 METAIS DE TRANSIÇAO 

Quando se forma uma liga binária a partir dos 

metais pu.r·os, geralmente ocorre uma altera~~o no volume 

Ela pode ser devida a mudan~as na estt·ut;ur·a 

cr·ist.::;~.l i na, já que o volume mola~ de um metal varia com o 

nómero de coordena~~o atOmico. Para metais de transi~~o, no 

entanto, efeitos volumétricos dependentes da estrutura tendem 

a ~-:;e r~ pequ.eno·s, como é aparente das diferen~as volumétricas 

entre alótropos de metais puros [ 5 J. Como consequência, 

efeitos volumétricos apreciáveis em ligas de metais de 

sendo essencialmente os 

mesmos para ligas tanto sólidas como liquidas. 

Para compostos iOnicos com calor de fo~ma~~o grande 

há Ltma t'ela~~o, entre a contra~~o de volume e o 

valor numérico da entalpia, bem estabelecida, como pode set' 

obset'V2l.do na Fig.33 fJe inc: luidc:>s compostos 

intermetálicos de 2 metais de transi~~o tenderiam a estar na 

regi~o de valores de entalpia relativamente baixos. 

investigar-se-á em que extens~o os efeitos it'ln i c os 

podem também e;-~p 1 i C:-"<t' efe i tcJs VO 1 Liíllé l:;r• i C OS nos 

intermetálicos, como já foi sugerido [6,7J. Se as contra~ôes 

de volume nos compostos intermetálicos de metais de transi~~o 

puder·em set' interpretadas em termos de transferência de 

c21.t·'ga, pode--se L1 z, dc:>s 

:.I 
t t' an s f e t' ida, e':spe r· a t' 

l;..tomos B esteja relacionada cem a 
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também é proporcional ao grau com que os átomos A est~o 

r·ods•ac!os por' vi~~inhos B dife!·'entes. Com a tt·o~.n·:sfet·ência de.L\:::~ 

de uma regi~o onde a dt-.?ns i c:lade eletnjn ica 

{~ 
é n WS para uma regi&o com densidade eletrOnica 

B 
n WS' o efeito volumétrico por átomo A será proporcional a: 

A - . . A - B --·1 A --1 
~V (pot' tót•mula un:lt-;.;iu-··la AB ).o< LlZ [ <n,ic ) -(n,,,c· ) J 

m n ~~ w~ 

ou, como IJ.z é apt·o:::n;imadamente pt·opc>t•cicmal a /).çf: 

(24) 

A val id<=1de da r·el. <24) par· a compostos 

intermetálicos com estrutura do tipo Cu
7

Au, MgCu~ e CsCl está 
·..:1 .a::. 

ilustrada na Fig.34. Na ordenada está a diferen~a em volume 

molar dos compostos(por fórmula unitária) e a soma dos 

vOlumes molat·es dos met.ais constituintes. A 1 inha.·l'·éta: obtida 

tem declividade crescente indo da estrutura do CsCl para a do 

MgCu~ e para a do Cu_Au, que é devida à diferen~a no grau com 
..~::. .. ::. . 

que os átomos mi~oritários sào cercados por '--li.zinhos 

di fet··en te,.;. Na estrutura do Cu_Au, 
._::, os átomos de Au est&o 

comp leta.men te rodeados pelos de Cu; na r·'ede do CsCl e:dste 

alguma intera~~o entre os segundos vizinhos. Machlin [7) 

notou que essa figura levava a um conceito de transferência 

de carga direcional e 'raios atOmicos anisotrópicos·. Do 

p n:c:eden te, é óbvio que só pode haver transferência de carga 

entre átomos distintos. Ent~o, espera-se que as dist~ncias 

átomos similares vizinhos mais p t'Ól{ i mos vat' i em 

relativamente menos. 

rela~ôes <23) e (24) implicam que, no que toca 
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aos efeitds volumétricos, termo na fómula 

empirica para o calor de formaç~o, que é negativo, importa: 

(25) 

Aqui, representa o grau com que os átomos A 

est~o rodeados por vizinhos B. Seus valores aparecem na 

s 
c A' do 

cnetal ~~. 

Nào é autoevidente que o segundo termo, o qual, no 

mo de 1 cl 21. tóm i co, é um efeito da diferença entre as densidades 

eletr·ônicas na fronteira das células, influencie os 

volumes das ligas. A figura utilizada no estabelecimento da 

equaçâo (23) é a de que na formaçào da liga a tr·ansfen~nc ia 

de carga ocorre primeiro, enquanto as densidades eletrOnicas 

sào equalizadas sob a condiçào de volume atOmico constante, 

por modificaçâo da configuraçâo eletrOnica interatOmica. Por 

e:-:emp l CJ, intertroca de estados eletrOnicos tipo d de 

metais d(~ transi~~o por tipo s, a densidade eletrOnica 

au.men t.:::tt'.á na fronteira da célula. Isso é apoiado por uma 

r!! ' . <3.n -·L 1 se recente de dados experimentais sobre o deslocamento 

isomérico Mossbauer para núcleos de Au,Pt,Ir e Ru [9,11]. 

A presente análise firma-se na rela~ào entre as 

contraç~es volumétricas e o termo negativo no calor de 

A A n~?g Ao relacionar tanto ~ z quanto uH - de 

fato foi assumido que o termo negativo no calor de formaçào é 

u.m tet··mo de tr·ansfet'énc i.::~ de C:<":1.t'ga, proporcional tanto ao 
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número de elétrons transferidos quanto a diferen~a média em 

potencial quimico sobre o qual foram transferidos. Isso pode 

ser expresso pela fórmula: 

" .,. o< ". ~neq , " ~ u .. .ur. 1 u~ 

Combinando a rela~~o (23) com <26): 

Substituindo a (25): 

'I 'i • 

11 Vm (i_::JOt' mol de A) == ---P0 fAE-:1"• 21 ~3 ( ;;..~ - :r..~) 
L! ' ~;-~A ~B 

i-lA -i/l~ C -111 ~ 
l rr- '~ ·--+( '-'-') ·-'J ' ~ ··'\.;s ' .nl'-JS ' ( 2!::1) 

(27) 

- ~ _< ..... --1 
I"',. \ ~--{ D. ]' 
- 1. f1 I , 1., I ·.i! 1 ,~ ) • 1 

.,AJ.::> í;\}.:_";) 

onde os par'~mett'o·::; ~~, ,., ·' '":!" 
\l 4./ ·-· 

n,J.-·' e " ~l -::> m podem set' encontt'-::idos na 

T-::1.b. I. A constante P representa um par~metro empirico a ser o 

encontrado para um melhor ajuste com o experimento. Cem Jv e 
m 

3 V em em , 
I~ 

1 '5. 

o valor recomendado para P é 
Cl 

Valores calculados para ~V para ligas de 2 metais 
iTl 

de transi~~o no caso de fAB = 1 est~o na Tab.VIII. Combinando 

a.s informa~bes da Fig.25 e da Tab.VIII f á c i l 

efe i tf:j·;:; volumétricos. para compostos biniá.t'ios 

ordenados de composi~•o arbitrária. 

Nas Fig.35 e 36 s~o comparados os cálculos com a 

experiência para as 3 estruturas cristalinas principais 

Fig.34. 

CsCl e MgCu~. Os dados experimentais s~o os mesmos da 
..::. 

En t t··etan to, nas Fig.35 e 36 a reta representa 

!J.v (c-3lc>= ÂV (e:-:p) ,enquanto que na Fig .. 34 ela r'epJ·'et'E?senta o m m · 

melhor ajuste para uma rela~~o linear para aquela estrutura 

em pat'ticular'. A coincidência é bastante satisfatória, com 

pouca dispers~o dos pontos e com a concentra~~o volumétrica 



observada ~xcedendo um pouco a calculada. Essa tendência pode 

ser aceita se for considerado que para as 2 estruturas CsCl e 

Cu..,.Au, 
... ) 

a situa~~o ideal com respeito ao tamanho atOmico é a 

ele ser-·em iguais. Diferen~as em tamanho induzir~o a alguma 

energia de desencontro de tamanho elástica que, embot'.::\ i··! r.:> .. , ...... 

menot' importAncia que no caso de solu~~es sólidas binárias, 

tet'.á algum efeito de compress~o dos átomos maiores e 

dilata~âo dos menores. No exemplo da Fig.35, 

'lF'd..,. na 
.. ::.l 

rede Cu_Au e o ScRh na rede CsCl, 
. .:: . 

ti p i c.:amen te o 

o átomo maior' 

<também depois da transferência de carga) é como regra o mais 

compressivel elasticamente. Dai, a raz~o de tamanho ideal de 

um levar a uma contra~~o de volume adicional pequena. 

que tendo tipicamente 

matá.l icas com o t'equ.et'imentr.:> de tamanho sim i L:.u-· na Fig. 35-v-

dispers~o dos pontos é de fato mantida excepcionalmente 

pequena. Para a média, a inexatid~o das predi~~es 

ffi(J 1 de A será grosseiramente da ordem de 

de AV pot' 
m 

Incertezas dessa ordem de magnitude s~o observadas na Fig.36, 

onde contra~~es de volume experimentais para a estrutura do 

MgCu~ s~o comparadas com os valores preditos. 
..::. 

Nesse caso, a 

dispers~o dos pontos só pode ser parcialmente explicada em 

termos dos requerimentos de raz~o de tamanho ideal. N~o há 

raz~o que justifique o desvio dos compostos com Cr,Mo,W,Ru,Os 

OLt I r. 

Das predi~Nes mostradas na T,.f:l.b. VI I I pode .. -se 

cone lu i r• qu.e, para obter um efeito volumétrico apreciável na 

forma~~o da liga, 

eletronegatividade quanto uma grande diferen~a em densidade 



-------------------
~---------

eletrOnica entre os 2 componentes. os metais de 

t r'.::\ns i •:;: :~o, ·:3.5 contra~~es de volume podem chegar a 7 cm3 /mol 

para ligas de La com metais Sd fortemente eletronegativos. Os 

volumétricos conectados com mudan~as de valência de 

ou Actinideos) 

considerados. Como exemplo, Yb puro pode ser considerado como 

u.rn metal alcalino terroso com um volume molar comparável a. c:: 

do 
, ....... __ 
.. .:·::=\, mas em ligas com metais de transi~ào ele pode tornar-

se um membro normal da série terras raras com um volume muito 

Efeitos \/o .lume como 

contra~~es volumétricas, pois os metais mais eletronegativos 

também tendem a ter ma1or densidade eletrOnica. 

Pode-se concluir que entre contra~~o 

vo.l u1nét r' i c a e calores de forma~ào mostrada na Fig.33 é 

.::1.p 1 i cô.ve l pCJt'que aqui consideram-se apenas compostos com 

calores de forma~ào grandes negat1vos. Nessa situa~ào o termo 

iOnico na verdade domina o valCJr da entalpia. F'at-·a compostos 

in t:f.-?t·'"rnet.~' 1 i c os de .LlH pequeno negati\/O e imaginát'ios com ,jH 

positi\;c,, a rela~ào na Fig.33 nào mais se aplica. Na verdade 

essa afirma~ào é dificil de ser verificada experimentalmente, 

,:;z.rnbor··a t•:;.;.nha relevància para ligas amorfas e liquidas 

ligas metaestáveis implantadas. 

in ter·essan te que a sustentar;:~o 

possibi 1 idadf: de ter contrar;:~es volumétricas em combinaç~o 

de entalpia positivos venham do lado teé.wico. 

t1CJt'U.Z Z i et al. [12] calculat•am 
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autoconsis{entemente a estrutura de banda, energia coesiva e 

parêmetros de rede de ligas de 2 metais de transiiao 4d. Para 

os poucos compostos equiatOmicos 4d-4d com calor de 

po·:sitivo, uma comparai~O entre as contraibes vc1l umét 1·' .i.c,:;.·s 

obtid.::;.s a partir de cálculos de estrutura de banda e .::;.s 

derivadas das presentes consideraibes está na Tab.IX. Ernbot'.::;. 

a concordancia quantitativa n~o seja t~o boa, há uma completa 

concordência sobre a possibilidade de te~ um efeito de volume 

negativo em combinai~O com uma entalpia positiva. 

En f a. ti ;~a.-se que o efeito volumétrico incluído f1.:;l. 

Tab.VIII é o t'e<su 1 t.ado J.Iquiclo de 2 efeitos de sinais 

CJi:JCJ·5tos. O decréscimo de volume do metal eletropositivo, por 

e;·::emplo, pocie consideravelmente maior que a 

volumétt'ica 1 iquid-.:h~.C~ Efltt•etantc>, há uma t'elai~O l ineat· entr·e 
··-~::.~ ~:--_·:~;-~~~~-:~.:~, 

os do1·::;. 

O grande efeito volumétrico incidentalmente predito 

para ligas de metais eletropositivos como Sc,Y,Zr e de metais 

t;;z:t't'CI.S levam à conclus~o que as soluçbes sól1das 

baseadas nesses metais com solutos fortemente eletronegativos 

podem bem serem intersticiais ao invés de substitucionais. 

Isso é ilustrado por meio da Tab.X. Embora no exemplo do La 

com o F~ a diferenia em volume possa, si mesma, 

suficiente para fazer soluibes sólidas intersticiais de Fe e 

La, há uma contra~~o volumétrica adicional que reduz o volume 
-:r 

molar aparente do Fe no La para 3,9 em~, 

e:<c:eden te associado com o Fe intersticial na matriz 

o 

que induz a uma tens~o elástica na matriz. F'at'a os 

:·1.:;;1. T.:::•.b. X ta.mbém, o volume aparente dos 

volu.me 

de La, 

c1ut r··os 



soluto é pequeno (clalaramente menor que 50% do dos átomos da 

matriz), de forma que se espera a preferência pelas posii~es 

intersticiais. Embora para a maioria dos exemplos 

solubilidade sólida seja muito pequena, 

relevantes como ligas implantadas. Também em relaiào à 

difus~o em metais a questào de ter sólida 

substitucional ou intersticial é de central importência~ 



X I I I. IONICIDADE E PROPRIEDADES FISICAS DE 

LIGAS 

o p os t l.t l.:3.d o inicial na de dado:.;:; 

quantitativos para a rela~ào entre a transferência de carga 

por átomo e a diferen~a em eletronegatividade era que se 

podia obter informaç~es sobre a ionicidade tanto de efeitos 

energéticos quanto de propriedades magnéticas de ligas, por 

e:a-?mp lo. No modelo, foi assumido que a distribuiçâo de carga 

eletrOnica na rede cristalina de uma liga podia ser obtida 

tomando primeiramente, a distribuiçâo de carga para os 

tipos de metais puros e entâo aplicando uma corre~âo (fazendo 

~"*"iquaU ne·:ssa distt~ibuú;:âo. No ca·,:;o das li(4as Pd··-Zt~ .:3.ssu.mi.::3.·-

se que os estados eletrOnicos {funç~es de onda) da 

poderiam ser representados em boa a~roximaçâo como umà 

combinaçâo linear de estados tipo-Pd e tipo-Zr. Uma possível 

explicaçâo qualitativa é a de que a sobreposi~âo dos estados 

eletrOnicos de átomos vizinhos é relativamente pequena numa 

rede de átomos de metais de transiçâa, isto é, nws é pequena 

comparada coma densidade média dos elétrons d na célula 

a. tóm ica. Pensando nos metais como sendo formados por átomos 

livres, inicialmente distantes e gradualmente aproximados, os 

metais de transiçâo sâo do tipo em que os átomos li Vt'eS 

ainda nâo foram muito aproximados. 

ainda pequ.ena~ esperar-se-ia que as propriedades dos átomos 



ligas, as dos átomos diferentes) poderiam ser 

reconhecidas no metal. Em metais representativos, 

pequena comparada com a densidade média dos elétrons d, e ·'=' 

natureza atOmica é perdida. Apesat~ de tudo, 

atOmica das propriedades fisicas das ligas de metais de 

b:::m dadcJ t'•::?su 1 tado·=s SI_I.!''P t'('2enden temente bons na 

p t'á ti c:: a. ·ficou possível dar uma express~o 

simples para o ~alor especifico a baixas temperaturas, t, que 

uma medida da densidade de estados eletrOnicos na 

superffcie de Fermi, para soluçbes sólidas de metais de 

Assume-se primeiro que V' <--·,m r~~< .. , .... ~~-0 •..-!:.=!r .o.,_ .... •.r ~~·:::\ atómica: 

é determinado principalmente por z, número de elétrons de 

valência por átomo. Em segundo lugar, para ligas dos metais A 

e B: (29) 

onde valor de t para átomos de A na liga, dependentes 

do número de elétrons de valência. 

P.'::\t'a. 

p.:;x·a 

Esse número de elétrons de valência na 

Ti, z t' e 

Ct"', i·1o e 

" 6 I ,-1 
-- l)' v 

Uma 

a partir do número z , do metal 
o 

pLWO e da 

z=z ·+Llz (30) 
o 

H f <IV 8) z ·- 4. pat'a v, 1'-~b e Ta (V 8) 
o ' 

z :::: 
o 

w z == 6. I] valot' 
o 

de Â z vem da equ.aç~o <22) com 

antes de usá-la deve-se conhecer a 

desc r~ i ~~o atOmica similar serve para a 

temperatura de transi~~o para supercondutividade em solu~bes 

sólidas de 2 metais de transiç~o. A suposi~~o que estados 

dos metais A e B possam ser adicionados 

dt:ls metais na 
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da supercondutividade, onde T é a temperatura de transi~~o é 
c 

medida em rela~~o à Temperatura Debye e0 para vibra~~es da 

rede. A equa~~o (29) fica: 

--1 
Cln<T /8~)] 

1
. 

c J...< • 1 Ç.;ta 
- Cl r·r '8 ) J--l i ··1 (T ·e ) J-:l. cA. n, c'~ o A .. cBL.n · c 1 D B C31) 

A dependência de T /QIJ com z é mostrada na Fig.39. c i 

Os resultados obtidos s~o novamente muito bons quando 

comparados com os calculados. Fcw E~>~emp lo o Nb pu r' O, cujo 

fica num ponto da curva em que a derivada é 

g t'.::..nde, pode ter seu z modificado dependendo do metal que 

seja nele dissolvido. Se esse último retirar elétrons do Nb, 

isto é, se for mais fortemente eletronegativo, ou tiver maior 

~~ T /8~ decrescerA Se o soluto doar elétrons. T aumentará. c 0 . c 

Bas(:ado·::;; n i s~:;cl, espera-se que uma mudan~a na temperatura de 

t t'ans i ~~o seja 

detet'min<::J.cla pr··imor•dia.lmente p•:"?la L\~~ entr·e os metai·::;;. A 

confirma~~o a essa assertiva é dada pela Fig.40, onde ·::;;~o 

a.d i c i o nado, 

a mudan~a na T com a conc:entra~.~o do metal 
c 

contra ~i~ Para o Nb, quanto maior for a fun~~o 

trabalho do metal adicionado, maior será a redu~~o da T . 
c 

Para o Ti vale o contrário. 

Voltando a discuss~o teórica, n~o há nenhuma raz~o 

óbvia no uso da descri~~o atOmica para ligas de metais 

r·ep t'esen ta ti vos, apenas, que parece descrever os efeitos 

enet'gét icos. Assim, é mais dif!cil justificar o uso ,de 

células de Wigner-Seitz para essas liga•:;. Uma defini~~o 

para fronteira entre células atómicas vizinhas de 

de transiç~o é o m!nimo em densidade eletrOnica 

f:':"/ 
· .. 10 



fun~:~o da· posit;:~o, que n~o é possível pat'õ:l. met21.is 

t··ep t'e·:~en ta t i \lOS, tot'nando difícil o tt'atam~:~nto de 

transferência eletrOnica. En tr··etan te>, i~ e){ i s t ên c i a 

transferência de carga pode ser observada indiretamente, como 

foi visto, na mudant;:a do volume total no de 

format;:~o da liga de 2 metais de transit;:~o, pelo aparecimento 

de gradientes de campo elétrico (com RMN) ou por medidas de 

deslocamento isomérico em experiências de efeito Mossbauer (o 

des l DCF.I.men to é uma medida da probabilidade dos 

chegarem ao nócleo). Apesar de n~o ser possivel converter uma 

no deslocamento isomérico em uma transferência cf fi:? 

cat--ga . ., é possível ver que a ionicidade consequênc i .,:.~s 

para prDpriedades fi·sic.:;..s, extensíveis também para outt·o·s 

metais que n~o os de transit;:~o. 
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XIV. AS ESTABILIDADES RELATIVAS DAS FASES INTERMETALICAS 

ORDENADAS NUM SISTEMA BINARIO 

faz-se uma análi~e estatfstica da 

de Dt"·C:ÍfE1'1.:':\C:Í.':3.S, que pode~ 

;~ven tu..:i:'.l men t(e l evat~ a uma descri~~o q1 ... tan ti ta ti v a da 

contt··ibui·:;:~o, relativamente pequena, dependente da estrutura 

para o calor de forma~~o. 

Na Tab.XI tem-se a relaç~o entre o número médio de 

fases intermetálicas estáveis num sistema binário e o valor 

calculado do calor de 

equiat6mica para sistemas binários de 2 metais de transiç~o. 

Quando o parêmetro de tem um va.lot~ pequ.enD 

CCJf'fiO L1 f r· r·'·"" . I . _} "' r ~ 1 .. ,, r- .. i-·lx::•} > ...... 4kJ'/at-g, o nt.:tmer··o méd :i. o de 

fa.ses intermetálicas em equilíbrio é menor que um, 

pot··· diante. A rela~~o média pode ser reproduzida se assumir-

se que as diferenças de estabilidades relativas entre as 

primeiras poucas composiç~es mais estáveis e estruturas 

cristalinas que possam ocorrer, ém principio, forem da ordem 

de alguns kJ/at-g. Isto está ilustrado na Fig.41. Assume·-se 

que as diferen~as de entalpia determinadas pela estrutura s~o 

aditivas às contribuiçDes de entalpia incluídas no modelo de 

interaç~o de contato. 

Assim, fases intermediárias possiveis 
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I a distàncias t1xas com respeito às curvas de &:ntalpi.::\ 

média COIJC•?E!n t ~·'cí.;.~o, amp 1 j_ tude 

Fiç_,.41 pode-· se pa~'C\. 

desenhadas ( LlH pequ.f:=no, grande negativo e intermediário) o 

nt).me!·'CJ de fases que s~D estáveis a baixas temperaturas varia 

de 1 a 5, come era esperado. 

Se uma e·:;tável CJU numa 

comb i r1-:?..;.~o favorável dada de composi.;.~o atOmica e estrutura 

c ~, i s t .:::\ l i n .:::.. , d~~pendet'á das pequenas varia~ôes t'e 1 C\. ti V-::\S no 

termo da entalpia dependente da estrura para uma fase daquela 

ccJmpo·:; i ·;.~o, r-·e 1 a. t :i.··/.:::\ a. de ·f.:.<.'58S c c)rnpet i dot"'.:a·s. 

Quanto menor a amplitude da curva do calor de forma~~o, maiCJr 

será a probabilidade de, a uma dada composi~~D, uma fase ser 

A probabilidade é também ma i f.:it~ para cDmpDsi~ôes em 

qüe .a c:u.rot-.../ .a méd i -:3. ·v <:l. t' i a li nea.t"men t~= com a concentt'a;;;:7:'lo 

o~-·. j . o... _ d AjJfOt"tll t:· a~om1ca 1 o que para compos1~ues unre~~ a.1nge ·:;eu mini mo 

( ,- \ J 

·--A" A Da i, os átomos A e B t~m tamanhos 

seme l h.an t<:?s, há uma probabilidade relativamente elevada 

encon t t'B.t' uma intermediária com composi~;;';(o AB. Se, 

entr·etantc>, os átomos tipo A s;;';(o consideravelmente maiores 
...., ,..,.. 

que c·:; B, 
'":'j< 

como V A .... ·-·· -- ,.,v ..::./ ._:. 
- ""- B ' a composi~~o mais pr·ovável 

será próxima a AB~. 
..::. 

A última expectativa é corroborada nu. ma 

análise da oc:ot't'é~nc i a de ligas cem composi~ôes AB~ 
..::. 

em 

sistemas binários de 2 metais de transii~O Cv.Fig.42). 0 I.J.SO 

de valores calculados para o calor de fcrma~;;';(o ao invés dos 

e:<per i mt-;m tais (dos quats somente um nüme~·'c> 1 imitado é 

disponível) nâo é uma grande desvantagem, como fica claro na 



Fig.43. Na.Fig.42 observa-se: que n~o existem circulas cheios 

acima da linha horizontal que representa entalpia nula; que 

os c i t~culos sólida 

redor da ccncentra~~o AB 
2' 

tendem a ·se 

t: . . . . L\ Hfor~m . 4 ~. _ 
l-· C"'fl C ·::>t"l "',::) t' rl t"'<-" '-' "l '"')Q<::; ""' fi •.. ,., ,-, Pfl~ ,. . '\ < h) :::::i) .. J c >J 1 -· r· ,_J ,f' .• ,, _ Ç.\ _ t .1. ':."} MN r1 ... • , _.. • • ., que 

n .3. r··e~:;; i :à: o de ent-21.lpias ('l l!r 2.,/~5 ... 1 c:- ··1- r· ""~rtll-... --e . V '\.I V, __ ) / . , -.J L:::> -- f t - -· '---'~::> 
f-1 1-i. . 

cheios tendem a dominar. As observa~~es confirmam o que era 

Se o sinal da entalpia for predit~ corretamente 

pelos cálculos do modelo, n~o pode haver compostos ordenados 

que sejam estáveis a baixas temperaturas quando os calores 

calculados forem positivos. O resultado que valores de 

JAHformf baixos e pequt~nas de tam.:!:l.nho sejam 

essenciais para obter uma boa solu~~o sólida também n~o é 

novo. Isso pode como uma da 

aplicabilidade da, já abordada (se~~o II), Regra dos 15% de 

Hume-Rothery para diferen~as em raio atOmico dos metais que 

podem formar solu~bes sólidas, ()U' mais precisamente, como 

uma reformula~~o do gráfico de Darken-Gurry em 

entalpia de forma~~o e diferença de tamanho e n~o em termos 

de diferença de tamanho e eletronegatividade. A di fet'ença de 

tamanho aparece porque quando ela for apreciável, 

eL_(j_st ica, que n~o estava presente nas predi~bes para o calor 

de ligas ordenadas, opor-se-á às soluçbes 

sólid-as. O calor de formai~O entra porque, quando ele fo~· 

suficientemente grande negativo, a tendência de ser rodeado 

por tantos vizinhos diferentes quanto for possível favorecerá 

CJ CJ t~d en amen to. A terceira observai~O mencionada sustenta que 

a probabilidade de encontrar uma composi~~o ordenada será 



a cclnc:en t t~a~âo a 

11 2/3 ?j"'! r· v -·c V ·- ·-· 
-~:~ A - B B • 

Na Fig.42 os dados mais interessantes sâo os 

como os sistemas em que a entalpia é claramente 

negativ.:3. p.:::-wa os c l-:::tt'-:3-fllen te 

maior que a unidade (como >1,3), ·= que , no en t.::-\n to, nâo 

existem compostos AB
2 

ordenados. Esse grupo de exce~Bes 

contém 9 sistemas CTab.XII). Parece que todos os sistemas 

contêm, como met.:::d B, um elemento que tem preferência pela 

estrutura fcc como metal puro. Obviamente a fase competidora 

nD ladD B-enriquecido do di.s.gr·a.m,-a de fase é (.~8 . .,. 
. .::. 

com 

do Cu~Au. 
.. ::' 

Ot.\ t r··o rJ r·u.po de interesse é o dos circules 

pr·eenchidos na r·eg i ::"::o de V'"/\./,..,< 
:-1 r::· 

Aqui, f.3.tO de 

e:-:istit'em compcJstos AB ..... 
..::. 

implica na 

est.3.bi 1 id.::..d•?. e s t t' u tu r·· .3. 1 esnec :i..=t 1 r ... e 1 a ti \/21. .às 

CDmpet idOt"'.::"i\',::;. D·::; 1 7 c i r··cu.l D-::5 fec:hadD':S também estâo na 

T-~.b !t X I I. 
-Nota-se que o metal A é eletrop>:J-;:;itiv>:J, ·fot•manc1o 

óxido-;:; muito estável-;:;, enqua.nto que o metal B é mt.!i te:> 

As cf·'istal inas 

predominantemente do tipo Ti,.)'H (fcc) 
... ::.. 

C:lU A l _.,Cu 
.:.. 

<bct). 

interessante notar que para alguns desses compostos foi 

em p t' in c i p i o, ele-;:; fossem metaestávei-;:; entâo 

e-;:;tabilizados na si tuar.;:âo (~;-:pet•imental pot• pequena·:; 

quantidades de oxigênio. Essa estabiliza~~o por oxigênio 

seria uma explica~::":!o simples do porquê desses compostos 



XV. COMPARAÇ~O DO MODELO DE MIEDEMA COM O 

DE ENGEL-BREWER 

Brawer e Wengert estudaram o calor de formai~O de 

compostbs com uma n~o usual alta estabilidade [ 1::-::.]' dado·a 

que constam na Tab.II. Os autores consideram que a 

existência da alta estabilidade dentre os compostos binários, 

formados por um metal de transii~O do lado esquerdo da série 

transiçào com outro que tenha o ~:;ubn i ve 1 d quase 

completamente preenchido, é um forte argumento a favor da 

aplicabilidade da Te6ria de Engel dos metais. A e·asênc ia da 

teoria de Engel-Brewer para lf~as é que em ligas de Y,Zr e Hf 

com Rh,Ir,Pd ou. Pt, o número de elétrons d nos átomos de Zr 

ou Y é aumentado, enquanto que o de Rh e Pd é diminu.ido. 

Assin1, o número máximo possível de elétrons 

alcançado, o que leva a um composto altamente estável. 

Essa descriçào nào pode ser conciliada com o 

presente modelo: ou a descriç~o Engel-Brewer é nâo-fisica 

ligas ou os resultadas apresentados s~a ·:;omen tt.:-? 

No modela de Miedema, carga negativa é transferida 

dos metais eletropasitivas Y e Zr para os átomos de Rh ou Pd, 

t"·edu.z indo, -~ssim, o nómero de elétrons d do Y e do Zt' e 

completando as subniveis d do Rh e Pd. Além de reproduzir os 

usuais altos calores de farmaç~o, a modelo também explica as 
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propriedad~s magnéticas das ligas Pd-Y , Rh-Y e Pd-Zr. 

Ji!.~ qt.1.e a correta predi~~o de onde, Tabf?1a 

P1:? t~ i ód i c a, c> c: CJ t"" r ... e t"' i arn ligas de alta estabilidade t•=:m s::.ido 

c,::1ns i det"'.=:t.da uma importante prova experimental da validade da 

descri~âo de Engel-Brewer, é i mpcwtan te \/e t"" i f i c .:3. t"" que o 

ITiC)d 1:;? 1 (J tatT:!Jém deSCt"'€-?'-/e. 

fato, nu. ma muito mais quantitativa. 

De acordo cGm o presente modelo, a 

alta estabilidade dos compostos de Y, Zr ou Hf com Rh, Ir, Pd 

Jl..lt 
ou Pt é bem simples. Grosseiramente falando, os valores de ~ 

para elementos metálicos cot't'e la c i onado·::;. Os 

metais e 1 et t'c.mega ti vos tém também 

grandes densidades. Em get'.a l, ligas pat'a -:3.s qua i '::5 .6!~ é 

9·t'at"tdec---também têm •;jt'.andes valcwes pat'a 
.-:;-·~ ·-:- ··-·.-=---;~~~~.:;-.:::: .. 

1 ,.~ 

Ll nWS / ·-~·, de fOt'tna que 

os 2 termos, no calor de forma~~o, ao menos se compensam um 

-:3.0 outro parcialmente. A exce~âo a essa regra é encontrada 

nas ligas altamente estáveis <Fig.44). Dentro de uma série d 

e Hlf?t.ais de ;r.~ ----'. ,._,_ (":' ~--- n ·i:.,~ __ t r"·.:·:J,.n ·~s. :i(..;: ~ci, ~ ·'"' :1 1- " .... mono tcJnamen te, i:?nqu..:an to 

atinge um máximo no meio da série (como ocorre com o 

módulo-volume, ponto de ebuli~~o e energia de coes~o). Quando 

reagem elementos do lado esquerdo da Fig.44 com outros da 

extrema direita, chega-se a rara situa~~o de um grande ~~ e 

bem pequeno Isso e:-:pl ica de fot'ma si mp 1 es 

ocot•rênc ia de compostos intewmetál ices de mLli to alta 

estab i 1 ida.de. 



----------------l 
XVI. INFORMAÇOES DEPREENDIDAS DO CALOR DE 

FORMAÇAO 

Ds e:.~emplos ilustrativos que ser~o analisados a 

partir de agora mostrar~o que, apesar de n~o se poder 

justificar rigorosamente o esquema em bases teóricas, o ~=·eLt 

::;ignifica.do v a. i além da sua utilidade, pois dá. u.ma 

fisica muito clara dos efeitos que governam a 

estabilidade das ligas e abre a possibilidade de relacionar 

a·~ informa~bes empíricas disponíveis ao tratamento teót' i co 

de·::;ses e·fe i tos. 

-lOOkJ/at-g e os maiores positivos est~o na regi~o dos 

+100k.J 1<:\t·--g. O efeito negativo grande para a combina~~o Pt-

pot' diz que esses elementos 

v i o 1 en t .:;:1.men bõ:?, podendo tornar a mistura perigosa se 

utilizadas quantidades consideráveis dos metais. O calot·' 

especifico dos sólidos e liquidas fica na regi~o de 3R por 

o.~ tomo-q t'ama <R é a constante dos gases, igual a 8,3 J). Um 

calor' 100 k.J/.3t'""l~j implica que a 

temperatura pode chegar a 4000°C se o calor da rea~~o n~o for 

r'emov i do. Como os metais s~c geralmente fundidos antes de 

iniciar a rea~~o, temperet~ra nesse caso rapidamente 

alcan~ará o ponto de ebuli~~c desses metais. 

Se a entalpia é fortemente negativa, 

t.~/4 



probabilidáde relativamente alta de existir mais de uma J. iga 

(compostos) para o sistema. Os efeitos energéticos 

nâo incluídos no modelo, que est~o conectados com a estrutura 

cristalina ou com, por exemplo, o número de elétrons de 

condu~~o por fórmula unitária, tem menos influência na medida 

em que os termos que realmente fazem parte do modelo d~o como 

resultado um maior H. Em tais casos o .1 H come> fun·:;:~·::> da 

concentra~~o tenderá a seguir uma curva suave, de fot'ma que 

mais compostos possam ser estáveis ao mesmo tempo i'-Ja Fig. 5b 

essa correla~~o é demonstrada para todas as combina~~es 

binárias contidas na Tab.V. 

Um valor positivo grande, como o da combina~~o Cr-

Na, n~o só indica que n~o pode existir qualquer composto, mas 

também diz algo sobre a solubilidade mútua dos 2 metais. Por 

exemplo, a concentra~~o c de Cr em Na liquido é dada por 

com !J. Hcr-· - +260kJ (de Cl.CDt'dD com <::>. Fig. 1.8 o calot" de ·soluc;~o 

é 2,6 vezes o calor de formaç~o da tabela). 

A solubilidade a 1000 K é igual a exp(-30), quantra 

absolutamente negligivel. 

Para os valores de entalpia pequena e positiva na 

T.'::l.b.V, algum tipo de predi~~o sobre a miscibilidade dos 

líquidos (sobre toda a regi~o de concentra~~o ou n~o) pode 

set' feita a partir dos valores numéricos. Se ÂH é maiot~ que 

+20kJ/at-g, ent~o a miscibilidade completa dos metais 

liquides é improvável mesmo a 1000° C. 

Ca J. Ot"es de fot'ma~~o s~o. i mpcwtan tes na pt'E.~pat·a~~o 

de compostos intermetálicos. Analisa-se se a soma dos calores 



de formaç~o dos produtos é mais negativa que a dos reagentes. 

Cas;o positivD, a reaç~o dar-se-á espDntaneamente, CC"JmD rlD 

caso da reduç~o do Gd~O~ com Ca na presença de Ni para formar 

GdN i __ 
!::i 

.a=.. ·-· 

Gd.--;~0~ + 3Ca + 10Ni -4> 2GdNic::- + 3Ca0 
L ~ ~ 

E interessante observar a marcante diferença de 

comportamento entre a Ag e o Au. Considerando os valores.de 

entalpia da Tab.V para metais como V, Cr, Fe, Nb, Ta, U, Cu e 

K, eles s~o positivos para compostos com Ag e negativos para 

compostos com Au. O comportamento experimental 

concordància com isso. Em todos os casos, ligas 

ot"denadi::l.s, enquanto a Ag n~o, podendo ainda originar, em 

alguns casos 7 separaç~o de fases no liquido. 
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XVII. SISTEMAS N~O USUAIS 

a. A valência do Eu e do Yb em ligas 

Como uma aplica~~o da dependência da concentraç~o 

média da entalpia de forma~~o das fases em equilibrio 

ordenadas num sistema binário CFig.25>, faz-se a discuss~o de 

L~ e~<E?1T1p 1 os: os diagramas de fase do Yb e Eu com metais de 

transiç~o e os dos metais de transiç~o com o H. 

Os diagramas de fase do Yb com alguns metais de 

o que 

indica que o parametro de interaç~o é claramente negativo. 

En t r··.::? t 2\n i; o, no estado liquido parece haver imiscibilid.;:;.de 

durante um intervalo grande de concentra~bes atOmicas. Uma 

foi dada por Boer et al.C14,15J, tambérn val,:ndo 

para o Eu [16J, enfatizando que o Eu e o Yb podem diferir dos 

metais comuns devido a sua 

elett·Onic:a. 

os elementos da série dos terras-raras 

no estado sólido têm 3 elétrons de condu~~o (familia IIIB). 

Exceçôes a essa regra s~o o Eu e o Yb. Como elemento tet•t•a-

o Eu deve ter, além dos 3 elétrons de conduç~o, 

outros 6 na camada 4f, a qual, embora n~o completamente 

preenchida, pertence ao núcleo iOnico. Porém, com 7 elétrons, 
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a camada 4f fica semi-preenchida. Come o semi-preenchimento 

apresenta uma ccnfigura~~c atOmica favorável, c Eu elementar~ 

fica com somente 2 elétrons de condu~~c e 7 elétrons na 

camada Da mesma forma o Yb, que not~ma l mente ter~ i .:3. 1 ··:~ ·-· 

elétrons 4f fica com 14, deixando o subnfvel 

p ~·~ee~nc:h i do. Com 2 elétrons de condu~~o, Eu e Yb t~ealmen te 

pertencem ao grupo do Ca, St~ e Ba. Isso torna-se aparente a 

partir do volume molar : nos terras-raras ele gradualmente 

decresce de 22,5 cm 3 para o La via 19,9 em~ para o Gd até 

3 em para o Lu (conhecida como a Contra~~o L.i:J.nt.:3.nide.:;l.), 
-:: 

mas o VDlt.(me do Eu f i c a fot~a, com 28,9 ·-· em e c> Yb com 24,9 

3 . As·:;im, Eu e Yb trf.~m mai·s seme 1 han;;.a cDm 
-:: 

CiTl·-~) "' em . 

Embora Eu e Yb sejam divalentes (entenda-se pDr valência D 

de elétr~Dns for' a dD nüclf.?O ié'Jnico ser~ 

contados entre os elétrons de cdndu~~o) como elemento·:; 

met~.l i co~:;, isso nàD significa que o metal n~o possa existir 

com 3 elétrDns de valência. Essa forma simplesmente possui 

maiot~ conb::üdo enet~gét i co. o intet'valo de 

correspondente pode ser encontrado com a ajuda dos calores de 

formai~O de, por exemplo, óxidos ou cloretos nos quais Eu (ou 

Yb) tornou-se aparentemente membro dos elementos 

Assim, Eu com oxigênio forma, além do composto EuD, o 

Eu~07 em analogia com La~07 , 
~ 0 ~ 0 

Gd~,o..,., ••• 
.&::. • .;.. 

O calor' de 

do Eu~O- é claramente menos negativo que os dos 
...::. -~:1 

outros óxidos semelhantes, explicando-se o fato pensando na 

fcrma~~o de óxido ocorrendo em 2 etapas na pPimeir·'a, o 

metal trivalente é formado a partir do Eu tip?-Ca esse Eu 

~ncaixa-se na série dos e~ementos terras-raras, 



forma-se o óxido. Conhecendo a energia do segundo estágio e 

repetindo essa análise para outros compostos comparáveis 

chega-se a um valor médio para a diferen~a de energia entre 

as 2 modificai~es do E~ : kJ/mol. Para Yb esse calor de 

convers~o é aproximadamente kJ/mol. 

A Fig.46 ilustra o efeito da forma~~o da liga, 

usando calores de forma~~o calculados para o sistema Yb-Ni, 

que é experimentalmente muito similar aos sistemas da Fig.45. 

O Yb divalente reagirá como se fosse similar ao Ca (curva 2 

na Fig.46) Yb trivalente reagirá como um metal terra-rara 

ordinário (curva 3 na Fig.46). ·Essa curva mostra calores de 

formai~o muito mais negativos. No entanto, isso deve ser 

corrigido pela entalpia de transforma~~o acima mencionada de 

33 kJ/mol, já que o estado de referência quando se as 

curvas de âH na Fig.46 é o metal puro divalente. Incluindo a 

entalpia de transforma~~o chega-se à 
_corr 

curva S 

Se o calor de forma~~o de um compost~ EuM (M 

metal) é muito mais negativo que aquele do composto 

correspondente do metal M com Ca, ent~o o Eu será trivalente 

na liga. Para esse ser o caso, a diferen~a por mal de Eu deve 

exceder o calor de convers~o de 95 kJ/mol m~ncionado 

anteriormente. Na Fig.47 pode-se ver que isso vale para 

compostos em que se conhece a valência do Eu de experimentos 

e para aqueles em que a diferenia no calor de forma~~o foi 

calculada a partir do modelo. 

A valência do Eu pode ser derivada 

experimentalmente do parametro de rede do composto <Eu 
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bívalent:e tem um volume atOmico maior), do 

comportamento magnético (só Eu com 7 elétrons 4f tem momento 

magnético atOmico) e de medidas do Efeito Mossbauer (que 

determina a densidade eletrOnica no núcleo atOmico). Na 

Fíg.47, valência de um dos compostos é dada como 

ao di fet'en tes investi gador·es 

encontraram diferentes valores de par~metros de rede. 

Casos duvidoso-a em que os 2 estágios do Eu OLt do Yb 

têm a mesma energia s~o importantes porque acoplamentos 

magnetoe 1 á·s ti c os e :<c epc i on-:\ 1 mente ou vc> 1 tagens 

termoelétricas elevadas podem ocorrer. A partir das entalpias 

da Tab.V é possivel predizer em que sistema metálico e a que 

concentraç~o de Yb ou Eu esses casos limites podem ser 

A quantidade de detalhes que essas predi~~es 

podem fornecer aparecem no exemplo das ligas Yb-Ni (v. Fig.46 

e 48). Vê-··se que nD lado rico em Ni, as modificaç~es 

tr~ivalentes s~o as mais estáveis, ma.·:::; que quando 21. 

concentraç~o de Yb supera 80% as divalentes têm menor 

entalpia. a prediç~o é que n~o existir~o 

compostos de Yb divalente. Quando uma liga de 80% de Yb é 

dissociada em uma com 60% de Yb e Yb puro, a en ta 1 p i a. é 

abaixada <linha tracejada na Fig.46). Isso é exatamente o que 

ocorre experimentalmente, como pode ser visto no diagrama de 

fase do sistema Yb-Ni CFig.48). 

b. A forma~~o de Hidretos Metálicos 

i m p o t' ta n te <:\ 

'7(1 



partir da entalpia de transforma~~o é o da forma~~o de 

hidratos de metais de transi~~o. Deve-se notat~ que se 

trabalha com estados de referência experimentais, num.:\ 

análise termodinêmica com Hidrogênio molecular, enquanto que 

os cálculos s~o feitos para Hidrogênio metálico. 

Se o H fosse um metal normal, o calor de formaç~o 

de hidratos metálicos poderia ser representado por uma curva 

(curva a na Fig.49) fazendo com que os hidratos fossem 

estáveis em valores arbitrários de concentra~ào atOmica de H, 

A curva a aplica-se ao sistema Ti-H. {) en t.,?.l pia ele 

transforma~ào adiciona à curva suave um termo 

( • . . l? H -" i-' ' J- ,..,---p.l t' 
..~:: ;ne 

que é a curva b na Fig.49. O resultado é a curva c, donde se 

vê que os hidratos com c:oní:en~ei~""'à~.êfeis à dir~eita do ponto P s~o 

instáveis. Um valot~ teórico para a diferen~a em entalpia 

entre H e molecular é 100kJ/at-g H. Em principio, a Fig.49 met 

só é aplicável no zet'CJ .:;.bsoluto, entt'etanto, pode set' 

utilizada a t eropet'E:\ t Lwas maiot'es se a entalpia de 

fot~ substituída pela energia 1 i Vt'e de 

adicicma.ndc1 T ..ÓS à onde .Ll S é 

ap t'o H i mad amtan te a entropia do H gasoso na temperatura 

Pode-se observar que ambas as curvas a e b (e 

portanto também c) s~o lineares com a concentra~~o de H para 

valot'es de bai ~<OS. No que toca CUt'Va a, que é 

equivalente à dependência da concentra~~o tabulada na Fig.25, 

considerando o tamanho reduzido relativo dos átomos de H, 
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devido a.o fato de, a concentra~~es att"lrnicas 

ba i :-:.::.~s, as células atômicas de H estarem completamente 

r-odeadas por átomos vizinhos distintos. Se, numa -sét' i e de 

hidr··etas H for gradualmente 

aumentada, numa certa concentra~~o, os con ·t:a tos 

célula.-s de H n~o poder~o mais serem evitados, e a cut'Va a 

come~ará a se desviar da linha reta inicial. 

ponto P está relacionada com o valor da concentrai~O no qual 

curvatura de a torna-se apreciável, essa concentra~~o 

razoavelmente independente do metal de transi~~o se for 

e>~p t'essa na. forma de concentra~~o de área ·:supet·ficial (v. 

rela~~o (6)). Conclui-se que a concentrai~o máxima de H a ser 

encontt-·ada num sistema binário com hidretos t'elat i vamente 

maior for o volume molar do metal de transii~o, 

limite de H, fl1-:3.S se e:-:p r-essat'·-se CC:lfliO 

concentra~~o de área superficial (ou como uma concentra~~o de 

volume similar) essa concentra~~o limite fica aproximadamente 

constante para diferentes sistemas. 

Outra conclus~o é que a diferen~a entre os metais 

de formadores de hidretos estáveis e os que n~o 

g t•adu~':\ 1 • E uma quest~o de magnitude t•elativa da 

amplitude da curva a na Fig.46 relativamente ao 

CUt'Va b. Isso é ilustrado pela Fig.50 

combinada com a 49, onde as diferen~as entre os sistemas Re-

H, Rh-H, Cr-H e Ti-H s~o graduais. 

Al(~uns compostos in tet'metá 1 i c os de metais de 

tém a propriedade de serem capazes de absor··v,:.::r-· 
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grandes quantidades de H da fase gasosa. A rea~âa 

LaN i"'" + 3H..., -i> LaN i c-H6 ~ ~ ._) -
é t~ever~s i ve l à temperatura ambiente numa pressâo de 

equilíbrio de H na regiào de 10
5 Pa (1 atm). Como pode ser· 

visto na Fig.51, os 6 átomos de H por molécula sâo todos 

absorvidos a virtualmente a mesma pressâo, o que é muito 

importante na prática. A pressâo aumenta rapidamente com o 

aumento da temperatura. 

O efeito de absor~âo de H foi estudado em detalhe 

para compostos da familia do LaNi_. As posiç~es dos átomos de 
:::.) 

H n.'-3. rede cristalina da LaNi~ sâa canhec1das, 
._) 

compot~tamento quandc> sâo complet.3. 

e 

parcialmente substituidos por Ni ou La t.::;.mbém o é. 

Cl 

DL! 

o 

conhecimento dos calores de forma~âo das ligas possibilita 

que se possa iniciar a explicar esses efeitos. 

si_tp os i~ êjes .. A primeira é que a entalpia de rea~âo pode set.., 

predita com equaç~es do tipo da acima. 

equilíbrio de uma atmosfera significa, que 

para essa rea~âo a mudan~a ~G em energia livre é igual a zero 

T,ÓS- O 

O efeito entrópico para a formaç~o do hidreto a 

temperatura ambiente está bem estabelecido. J···.Jo 1 õ:\do esquet .. ·do 

da equaçâo tem-se H gasoso com alta entropia, que nào es t.á 

presente para H na fase sólida. Isso significa que ~ S é 

ap r~o:< i madamen te igual à conhecida entropia do à 

tempet~att.wa ambiE"mte ('V 120 kJ/mol H2 >. A condiçào Lls = O a 

300 K entâo corresponde a ~H = - 36 kJ/mol 
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A segunda suposii~O é que os H nos compostos 

intermetálicos ficar~o ao redor do átomo que, como elemento, 

formar o hidreto binário mais estável. Ele é A na Fig.52 e La 

no LaNic::-. 
• .. J 

O La forma um hidreto muito estável LaH~ ou LaH_, 
.i:- • .::, • 

enquanto o Ni apenas reage com o H. 

Em ter·ce i t'O lugar sup6e-se que o H, qu.a.ndCl nQ 

cClmposto intermetálico, torna-se ele mesmo metal, como Q Li, 

com um e 1 ét r-··cm de condu~~or Para H metálico as 

anteriores ainda s~o válidas : efeitos energéticos ocorrem 

quando átomos distintos s~o adjacentes. 

O diagrama da Fig.52 pode agora ser usado para 

e·stimat' c> L1H do hidt·eto ter·nár-·io. A Fig.52a mostra um 

d iagt·ama esquemático da estrutura do LaNi~, 
·-1 

que deve o ·seu 

calor.··.· .d~""fqrma.;2to negativo aos contatos entt·e c>s átomos 
• : ·~.:;:.:".:~:.:';'}~'~~~tt~~;- !~'S,. ...... ;;;:_, -. e •,--

{~ (=La) B < ==N i) • r-·epr·esen tado 

esquematicamente na Fig.52b, os átomos B est2to cobertos por 

um manto de átomos de H. Agora há contatos entre átomos A e H 

e entre átomos 8 e H, mas as contatos inicialmente presentes 

entre átomos A e 8 desapareceram. Chega-se assim, a seguinte 

de 

LaNi
5 

e H
2

<gás) 

L\ H = LlH <L.aH..,.) + LJH (Nir.::-H..,.) -- LJ H (L;;\Nir.:-) 
~ ~ ~ ~ 

(32) 

ou, de forma mais geral, para a formai~o de AB H~ a partir n ..::.m 

de AB e mH..., : 
n ..::. 

Ll H = .t1 H < AH ) + L1 H ( B l··i ) - L} H ( AB ) m n m n 

A distribui~~o simétrica de H para La e Ni é um 

tanto arbitrária, de forma que o resultado da equa~~o (32) 

pode ser apenas uma estimativa. Contudo a estimativa é útil, 
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pat·~ e:-:emp la, para descrever a efeito da substitui~~a parcial 

da La ou Ni par outros metais. 

Aplicando (32) ' usam-se valores de ~H para 

hidretos que foram estabelecidos experimentalmente antes e 

também predi~bes do modelo para as compostos iniciais. Para a 

LaNieH. a resultada n~a é geral, 
. .J 6 mas da mesma ordem de 

grandeza da esperada. Substituindo Y por La o primeiro e o 

segundo números n~o se modificam muito, enquanto que o 

terceiro diminui marcadamente. Lembrando o sinal neg.±:l.tivo, 

qua.n ta ma i ot~ terceiro valor menos estável set~.á c:> 

hich··et:a Como foi notado anteriormente, CJ i3d 

aproximar-se-á ma1s do Y enquanto que o Nd ficará entre o Gd 

e o La. Na Fig.53 aparecem as resultados da substituii~O da 
. - . -

Ni do LaNic:- pat· Pt,Pd,Co,Fe cn . .t. C~~~:-tc.c:ó:u?"eio La pot" Th ou Zt~. Em 
._) 

todas os casos os dais primeiros-~ermos da equa~~o {"=!"'?) 
.. ·~·· .t:.. , 

sofrem pequenas modifica~bes, de forma que a resultado é 

deter~inada principalmente pelas varia~~es no terceiro termo. 

(Observar os valores da Tab.V). 

A aproxima~~o utilizada aqui para predizer se os 

hidretos de compostos intermetálicos ser~o estáveis ou n~o, 

também foi aplicada para compostos fora do L.a.Nir:::-, 
,:) 

revelando-se bem razoável e levando à descoberta de um grande 

número de materiais absorvedores de H. 

c. Segrega~~o superficial em ligas 

A c omp Ds i r;. ~o da primeira camada atOmica na 
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superffcie de uma liga pode ser consideravelmente diferente 

da composi~~o média. Em si mesmo o efeito é autoevidente. 

Formar parte da superffciê é algo corno evapora~~o parcial, já 

que células atOmicas da primeira camada s~o só parcialmente 

rodeadas por outros átomos de metal. Consequenternente, um 

átomo na superfície adquire mais energia. Um.=':\ supo·~iç;:i:':to 

é que a diferen~a de energia seja 1/3 do caJ.m~ 

latente de vaporiza~ào. o metal com menor calor 

latente de vaporiza~~o será o mais disposto a ocupar uma 

posi~ào na superfície, de forma que a concentra~~o desse 

metal na primeira camada pode ser maior que no interior do 

ma ter' i a 1. A Fig.54 tem o perfil de concentra~ào do Cu 

dissolvido em Fe [17]. 

enquanto que na primeira camada há muito mais Cu 

Para ligas diluídas Meijering mostrou que: 

A,A LJ{-1 A r 1r = pvr[( H -E + - 1 --0<1 -"- . 50 J. v EB )/3RTJ 
v 

(33) 

onde 
A 

c 1 é a concentra~ào do metal A pr'imeir~-=':1. camada 

A 
c~ é a cancentraç;:ào do metal no interior do material 

dois metais. 

é o calor de solu~~o de A em B 

E
8 s~a os calores latentes de 

v 
dos 

O fator 3 no denominador indica que um átomo na superfície 

perde 1/3 do seu contato com os átomos vizinhos, i. e. 1/3 

da sua energia de liga~ào. 

kcal/mol r·-B 
~::> r·· - -- v 

uma solu.~â:o 

= 415 kcal /mal, 

de Cu. em Fe temos EA 
v = 336 

enquanto o calor de soluç;:â:o do 

Cu no Fe CTab.V) é positivo e igual a 56 kJ/mol. Coma o calor 

de vaporizaç;:ào do Cu é menor que o do Fe, 
A 

r tPr•rlPt•á a ~P-~ - 1 J - ·' •• ··- - - f 
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A 
m<.:d o r~ t]ue coO • Esse efeito é reforiado pelo 'I 

CaJ.Ot~ de solq~:2to 

positivo: o Cu n:2to quer estar rodeado por Fe. O fato do Cu na 

realidade se dissolver no Fe <até 4%) está relacionado com a 

redui~O de entropia associada. Para T = 1000K <t.e. 3RT=25kJ) 

A A encontra·· .. se c 
1

1cco::::: e:·;p 6, que é um aumento considerável na 

~oncentrai~O de Cu na primeira camada. 

Se for tomado o problema i nver~so: 

dilufda de Fe em Cu, encontra-se que as duas contribuiç~es se 

op~e. Por um lado, os átomos minoritários (Fe) agora evitam a 

superficie devido ao seu maior calor de vaporizai~o, e pot~ 

o FP na superfície estará menos circundado pelos 

.átomos de Cu, o que abaixa a energia da liga devido ao calor 

de solu~:2to positivo. 
Fe Fe - '- = pvp(-1 6\ I_ 1 / J_ 1)(1 - , .. • • I .. ent:2tD, 

na 

su.pet~f f c i e, o efeito é relativamente pequeno. A m.:.u~can te 

assimetr'i<~ encontr-ada ,:1.qui enfatiza o importante papel 

desempenhado pelo calDr de soluç~o no problema da segregaç~o. 

A segregai~O superficial pode set' obset"vada 

experimentalmente de várias formas. Um exemplo é a composii:2to 

da primeira camada atOmica em ligas de Cu-Au, como as obtidas 

a partir de medidas da intensidade das linhas Auger [18J. A 

Fig.55 mostra que em toda a regi~o de concentraiôes o 

conteúdo de Au na primeira camada é consideravelmente maior 

que nas zonas mais profundas. o interessante é que, a 

pt' i me i t'a vista., ele n~o corresponde aos de 

o do Au(367 kJ/mol) é maior que o do Cu(336 

Tl 



de Au e Cu, que chega a 1,44 em volume (no exemplo anterior o 

F e e o Cu tinham o mesmo tamanho). Para cobrir uma 

determinada superfície com Cu, necessita-se mais átomos do 

que para cobri-la com Au. deve en t:?;!:o set~ 

c cw r~ i g i da p a t' a : 

A A 
c

1 
I c

00 
= ~?l<p ·c ,. A ,_A,V ,, 1 )2/3 

·:_ f'1 l -- L7-v\· ~-/'.A. ·sn ·3 · 

onde VA e v
8 

s~o os volumes atOmicos dos 2 metais. 

O pet•fil de concentraç~es e as variaç~es das 

propriedades associadas podem ter efeitos nas propriedades de 

corros~o e ades~o das no valor das sua funç~o 

t J·'.:3.ba lho, na ener~ia para a formaç~o de vacancias e na 

energia dos contornos de gr~o. 

Prediç~es dos calores de mistura de metais liquides 

Um exemplo é no controle da 

Press~o de vapor sobr~ metais liquides <Hg pt·inc ipa lmen te) 

para aplicaç~es em 1ampadas f l uor··escen tes. é na 

tecnologia de circuitos ref t' i ger·an tes ( r·eator··es 

nucleares, .•. ) onde o refrigerante é um metal liquido. 

d. Silicetos e Germanetos de Metais de Transiç~o 

Pode-se perguntar se a descriç~o acima do calor de 

formaç~o de ligas de metais p e d também vale para Si e Ge. 

Por um lado, os silicetos e germanetos s~o bastante similares 

a outros compostos de metais de transiç~o-metais p, muitos 

deles sendo metálicos. Por outro lado, os elementos puros Si 

e Ge s~o diferentes por serem semicondutores com uma grande 

lacuna de energia próximo ao nivel de Fermi. O fato de hav€w 
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4 elétrons de valência por átomo e a estrutura cristalina 

tipo diamente fazem do Si e do Ge sólidos incomuns no tocante 

a sua energia de coesào. Isso terna-se claro se sào 

comparadas as entalpias (ou entropias) de fusào com as de 

metais representativos (T.;:1.b. XV I) • Como metais 

ot'd i nát' i os, os calores de fusào do Si e do Ge deveriam ser 4 

e 2 kcal/at-g, t'espec ti vamen te, de modo que deve haver uma 

energia especial dependente da estrutura presente no Si e Ge 

e 1 emen t .3. t'eS de ap t'O:{ i madamen te 8 e 6 kcal/at-g, 

t'esp e c ti vamen te. Boom et ,-3.1. [ 19]' analisando o calor de 

de ligas liquidas e utilizando valores par·· a e 

11"<. 
nWS ·-da Tab.XVI encontraram que Si e Ge liquides comportam-

se exatamente como metais representativos ordinários. Do 

e germanetos de metais de transi~ào seja descrito pela 

Ll H/N 
o 

g p [-·-e (4 gf) 2 + (Q /P) ( A nw~ 1 /3) 2 -- P/PJ 
o "'-l ' ~--

com os mesmos valores para os parametros P,Q e R usados para 
C) 

compostos de outros metais tetravalentes CSn e Pb), mas com 

uma contribui~ào adicional positiva, que é uma constante por 

at-g de Si ou Ge, devida a rea~ào: 

Si +/JJ-1 Si 
met met 

(::::;(::>) 

Outro problema é encontrar o volume molar para o Si 

e o Ge numa estrutura cristalina metálica ordinária. Decidiu-

se utilizar um fator de corre~ào de volume próximo ao do 

conhecido para Sn metálico, aproximadamente 1,3. Na Tab.XIII 

a expectativa de encontrar uma c:on ·!; t' i t.1u i ,:ào posi ti v,::\ 
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adicional AH calculado é confirmada. Em todos os casos 

os .4H calculados, nâo incluindo a corre~~o da rela~~o (36), 

sào menores que os experimentais, sendo deslocados de 

aproximadamente 4 kcal/at-g liga (equivalente a 8 kcal/at-g 

Si), como era esperado. 

Ent~o, deve-se calcular a entalpia de forma~~o para 

silicetos e germanetos a partir das rela~bes (35) e 

utilizando L\ H Si = 8 kc:al/at··-·i e 
fm?t 

kc.al/at-g. 

Na Fiq.57 estâo comparados os valores de H experimentais e 

A concord~ncia é aceitável mas nào muito boa, 

indicando, além de\/ i do às 

que talvez as energias dependentes da 

es t t'u t.ut'a (efeitos da Zona de Brillouin, ••. ) sejam mais 

t'elevant~si~:;_AA,Y,:i,::· do que nos outt''o·:; compostos de metais de 

tt'ansi~ào •. As pt'edi~tles sào cot't'etas na fot''m<3sào de compostos 

intet'met~.u icos com todos os metais de 

transi~ào e na nâo existência de compostos de Ge com W. 

e. Carbetos, Nitretos e Boretos de Metais de Transi~ào 

Como os carbetos de metais de 

geralmente metálicos, tende-se a acreditar que eles também 

sigam o presente formalismo. Como no caso do Si e do Ge, 

L1 c haverá um termo, H . rnet ' relacionado com o fato de o c, como 

metal, ser distinto do C com estrutura do diamente ou do 

çwaf i te, ambas com energia de coesàc semelhantes. A 

contribui~ào positiva adicional ao calor de 

carbetos pode ser estimada a partir do calor de fusào, o 

8C) 
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------------- ------------------------------------------------------------------------~ 

qu.a 1, para C elementar, fica entre 25 e 30 kcal/at-g C. Dai, 

llH ic~24 kc.al/at-g c. me; 

Entretanto outros problemas surgem no caso dos 

Enqu.an to os pat'é:met t'OS 1/3 
n llJ[-3 fot'am obt icl•::ls 

para Si e Ge usando informa~ôes do calor de mistura de 

1/3 . liquidas e calculando nws teorlcamente para o volume molar 

estimado isto é muito mais dificil para o Pode-:-se 

di zet', para compara~~o com a escala de eletronegatividade de 

Pauling, que o C estará próximo ao do metal de 

transi~ào mais eletronegativo. O volume molar do C pode ser 

estimado corrigindo o volume molar na estrutura do diamante 

pé lo mesmo f.a tot' 1' 3 . Entào nws pclde set' estimado pela 

soma. das dens i d.::\des de c a. I·'•;; a elett-·ón ic.i::l.s dos .:3. tomos Em 

qualquer' caso, entt"etanto , a margem de valores dentre os 

quais os par~metros podem ser escolhidos é larga. 

Na Tab.XIV comparam-se os valores dos. calores de 
1F 

forma~~o experimentais e os calculados a partir de 1=6,2 V ; 
,.... l/3 

nv.JS 
:l./3 

··- 1,9 (1_u::f) e 
2/3 

:::: 1, ~3 em'::. pat'a C metb.l i co. D·s 

t'esu l tadCiS sào t'azCJáveis. A nào existência de dado~.;; 

experimentais para a entalpia de forma~ào dos carbetCJs de 

Tc,Ru,Rh,Pd,Re,Os,Ir e Pt e as informa~ôes conflitantes da 

e:·: i ·sténc ia ou nào de carbetos estáveis desses metais, 

concordam com a predi;ào do calor de forma;ào quase nulo. 

O cálculo dos ~H para nitretos é direto, a partir 

das rela;ôes (35) e (36) usando valores de P , Q /P e R/P 
o 

encontrados para compostos de outros metais pentavalentes 

As, ~~:lb, B i < T ~".b • I I I ) Aqcwa , 1\ H N 
1-J met ' 



representa a diferen~a em entalpia entre o gás N~ moiecular e 
..,::. 

N metálico a temperatura ambiente. Usando para N metálico 

1..-r=-·7.!.-) V' :nl4 ~_ 113 =1.6 (Ltcl)
113 e. ?/-:'r. 7 

!.V , , . . , V ·- ·· =2, 2 em·· chega-se a uma 
m 

concord~ncia quase perfeita com dados experimentais quando se 

define H l'j 
met 

:::: kcal/at-·-g Além disso, 

corretamente a metaestabilidade ou a n~o-existência dos 

nitretos de Ru,Rh,Pd,Re,Os,Ir e Pt . 

Os boretos de metais de 

relativamentew simples . N~o há nenhuma energia adicional 

B 
A H • de forma oue os com1~ostos de metais de transi~.-~o com u met · ' 

Boro podem ser tratados exatamente do mesmo modo que os dos 

outros metais trivalentes Al,Ga,In ou Tl . U·:;;;ou-·:;;;e (=4. 75 t); 

1/3 
nl,o.J~3 1 '55 Cl B em 

concot~d;ãncia com yako!;;~s;t;;;'e_:;,pef•imentais da fun~~o tt~abalho 
•::c-' ~,:"'""":'::-:::-.._ . .:'.'. '-•' -~- ··:;--->••-, •• 

eletrOnica e o volume aparente do B nos compostos • 

que os boretos para os quais n~o existem 

experimentais existem e s~o estáveis. 

f. Compostos de coordena~~o 

Os termos de energia incluídos na rela~~o <35) s~o 

independentes da estrutura cristalina , só 

área de contato entre átomos distintos Pot~ isso, 

compostos intermetálicos de 2 metais representativos , 

os quais os termos energéticos determinados pela estrutura 

podem ser significativos, n~o s~o inc J.uidos aqu.i. 

. d t AIIIBV). sem u:on u ot~es 

compostos de metais de tamb(·"f:!rn 
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existem indica;~es que efeitos especiais de dependência 

estrutural tornem-se importantes em alguns casos Um 

exemplo, s~o os compostos de coordena;~o , constituidos de 

átomos grandes encaixados em um número relativamente grande 

de átomos menores • No presente modelo , o calor de forma~~o. 

permanece relativamente baixo . Uma compara~~o das predi~bes 

com experimentos é feita na Tab.XV explicitando a 

import~ncia desse efeito de'grande nómero de coordena;~o· 

Vê-se que os valores experimentais s~o geralmente mais 

negativos que os calculados mas que o efeito é grande 

somente para compostos de Be. 

g. Problemas de Metaliza;~o na Tecnologia de Semicondutores 

O esquema da Fig.13 (se;~o V) também pode ser 

aplicado para o Au e o Al Cv. Fig.58>. Uma aplica;~o muito 

ótil é encontrada nos problemas de metalizaç~o na tecnologia 

de semi condutores No acabamento de componentes 

semicondutores é importante que as camadas de Au vapor-

depositadas que est~o em contato com outros metais n~o formem 

compostos intermetálicos com eles, embora alguma solubilidade 

seja desejada para dar ades~o . Na Fig. 58 pode-se ver que o 

Mo e o W s~o uma boa escolha , pois o valor dos ~H é pequeno 

e positivo, permitindo que a altas temperaturas a 

solubilidade seja plena • 

Na metaliza;~o também é importante saber quais os 

metais que n~o reagem fortemente com o Al Para se 
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demonstrar visualmente no diagrama , s~o tra~adas 2 parábolas 

<e n~o mais 2 retas), tendo a posi~~o do Al como centro . I] 

Al reagirá bem com todos os metais que ficarem nas regi~es 

superior e inferior agora interconectadas e , de acordo com 

o·::; fatos n~o há um única metal de transi~~o nos setores 

esquerdo ou direito • Pergunta-se , com quais metais 

tem-se os compostos menos estáveis i a f? • qual metal de 

transi~~a será menos reativo com a Al Da Fig.58 , vé-se que 

em pt' i me i t-·cl lugar o W e depois o Mo de fot'f!la que a 

combina~~o Al-Mo-Au ou Al-W-Au s~o as mais atraentes para as 

problemas de metalizaç~a . 



TABLE 2 . P-WI. \ef. [ G. Z.J 

TABLE 1 eVI'I rer l2.2 J 

Th,-, paramctcrs nccded in lhe relationship (3), (5) or (8) for Lhe heats of formation of 
1 allo)·s. ~· rt'prca•mu the chemical potcntial fc>r elcctron& (lhe cloctronegativity paramcler), 

nwa ia t.he densily of electrons at the boundary of a Wigner-Scitz atomic cell and Vm is 
the molar volume. The uniu of "w! arr 5uch that the density i& near 1 for Li; one density 
unit is derivcd Crom (B/Vm)y, • 10 kgV• em -~l 

.,. ,.::: v.213 • .p• "113 v.2/3 

(c~2) 
wa 

(c~2) (Volt) (Volt) 

Se 3.25 1.27 6.1 Li 2.85 0.98 5.5 
Ti 3.65 1.47 4.8 Na 2.70 0.82 8.3 
v 4.25 1.64 4.1 K 2.25 0.65 12.8 
C r 4.65 1.73 3.7 Rb 2.10 0.60 14.6 
Mn 4.45 1.61 3.8 Cs 1.95 0.55 16.8 
F c 4.93 i.77 3.7 Cu 4.55 1.47 3.7 
Co 5.10 1.75 3.5 Ag 4.45 1.39 4.8 
Ni 6.20 1.75 3.5 Au 5.15 1.57 4.8 
y 3.20 1.21 7.3 C a 2.55 0.91 8.8 
Zr 3.40 1.39 5.8 Sr 2.40 0.84 10.2 
Nb 4.00 1.62 4.9 Ba 2.32 0.81 11.3 
Mo 4.65 1.77 4.4 Bc 4.20 1.60 2.9 
Te 5.30 1.81 4.2 Mg 3.45 1.17 5.8 
nu fUi5 1.87 4.1 Zn 4.10 1.32 4.4 
R h 5.40 1.76 4.1 Cd 4.05 1.24 5.5 
Pd 5.60 1.65 4.3 Hg 4.20 1.24 5.8 
La' 3.05 1.09 8.0 AI 4.20 1.39 4.6 
Hf 3.55 1.43 5.6 Ga 4.10 1.31 5.2· 
Ta 4.05 1.63 4.9 In 3.90 1.17 6.3 
w 4.80 1.81 4.5 Tl 3.90 1.12 6.6 
Re 5.50 1.90 4.3 Sn 4.15 1.24 6.4 
Os '5.55 1.89 4.2 Pb - 4.10 1.15 6.9 
Ir 5.55 1.83 4.2 Sb 4.40 1.26 6.6° 
Pt 5.65 1.78 4.4 Bi 4.15 1.16 7.2* 
Tb 3.30 1.28 7.3 Si 4.70 1.50 4.2° 
u 4.05 1.56 5.6 Ge 4.55 1.37 4.6* 
Pu 3.80 1.44 5.2 

• Volume reduced for unusual crystal &tructure, i. e., the fact Lhat the metal contracts 
upon melting. 

Thc heat or formnlion of intermetallic compounds bctwecn two transttion me la!<: c-om· 
parison o f expcrimf!ntal and modcl valuc~. AG instt':td of :!1H is indic-;Jtcd by •. Th .. :~cru· 

I rncy o r Allellk depcnds on the Villlll! or IA..p'/.:!1'1!!51 1. 

Com· !::Jirxp. Allw.e. Rcf. Compound AHexp. MfcaJr:. 
pound ( kcal/g·ill.) (kcal/g·nt.) exp. 

(A.p*/An!.~l > 3.7 
TiCr2 - 0.8 
FeTi - 4.8 
NiTi - 8.1 
FeV . 2.0 
TaCr:z - 2.1 
NbCr2 - 1.7 
NiMn - 3.5 
FP2Zr - 5.9 
Fe2Nb - 5.7 
TaFe2 - 4.7 
FePt3 - 3.8 
Co2Nb - 4.6 
TaCo2 - 6.1 
Co3W - 2.5 
CoPt - 3.2 
COTh -11.2 
NiNb - 5.4 
NiPt - 2.2 
NiTh -10.8 
Ylr2 <-11* 
YPt <-17* 
ZrRu -21.5* 
ZrRh <- 7* 
ZrPd3 <-11* 
ZrRe2 >-ts• 
ZrOs <-11* 
Zrlr3 <-11* 
ZrPt3 . -27 

- 3.0 
- 6.9 
-14.4 

2.7 
- 2.1 
- 2.5 

3.4 
- 8.0 

5.2 
- 4.7 
- 2.7 
- 8.6 
- 7.8 
- 0.4 
- 2.6 
- 8.6 
-11.0 
- 1.7 
-11.3 
-15.7 
-24 
-21.2 
-23.4 
-27 
-16 
-20 
-18.5 
-23.6 

9 
10 
10 
11 
12 
12 
10 
10 
13 
14 
10 
10, 18 
19 
20 
10 
15 
10 
10 
15 
22 
22 
22 
22 
22 
22 
22 
22 
23, 24 

(kc:~J/g·at.) (kc-al:"~-:st.) 

IQ.;'/~n!.',3 1 > 3.7 
f>.oRe3 >- s· 
Jl.olra <- s· 
~bPt3 <- s· 
ThRu -15.3 
PuRu 2 - 7.7 
HfRh 3 <-1-l' 
ThRh2 -2o• 
Hflr3 <-14' 
HrPt3 :;,-2-t 
TaPt3 <- g• 
Thlr2 <-10' 
3.4 < IA-:*/An!,:;l < 3.7 

-13.9 
9 

- 2.2 

3.0i< IA.p•/An!1s3 1< 3.4 
and V·compounds 
ThFe3 - 5.9 
YRe2 -11.8 
Lnlr2 -15.7 
URu 3 -13.4 
URh :1 -15.3 
l'Pd 3 -15.5" 
UOs2 -11.3 
Ulr2 -17 
UFe2 - 2.6 

- 9.3 
-12.4 
-15.1 
-14.1 
-10.5 
-15.7 
-18.3 
-16.2 
-21.0 
-14.2 
-18.0 

-10.0 
-12.8 

2.1 

2.7 
- 6.7 
- 8.9 
- 8.8 
- 9.5 
-15.0 
-10.0 
-12.7 
- 3.0 

Ref. 

2:.! 

17 

17 

22 
22 

21 
17 
li 

15 
:!1 
2() 
2:) 
2='> 
1 i. 
2::! 
17 
16 85 

!f 
')' 

! 
j 



TABLF:]!" €.\">'\ n~. 

TABLEJI[ nS. (6] 

Thc "cunl>lilllb" 1', Q~ and R in rcluLionshiJl (2) for bin••ry ulloys in which Lhe rira;L mclul 
ili a lransi Lion melai 

Sccond metal RI/' I' Q !P 
(eV 2 ) v- 1cm- 2 (d.u. )-l/3 eV2/(dens.un.)213 

uansilion met.<•l o 0.147 9.4 
Cu, A~. Au I 

Ca, Sr, Uu o 0.128 9.4 
alk11li melill 
De, }\lg O..J 0.128 9.4 
Zn, C-<1, Hg lA 0.128 9.4 
U, AI, Ga, ln, TI 1.9 0.128 9.4 
C, Si, Gt', Sn, J'b 2.1 0.128 9.4 
N, A5, Sb, Di 2.3 0.128 9.4 

[61 
J'r~·diction~ for Lh" hl'al of formütion, !:.11 (in kt:iii/J(·ilt. ). of l'quiatomic compounds of transition mf't.als and polp·alent non·tran~;ition 
ml't<Jk X ~tanch for S1, r.e. Sn, Pb (ldt hancl sich·) andA~. Sb. Bi (ril(hl hand ,;ide). H AH carrie& lhe po&itive sign, Lhe prediction is that 
no binary t·ompound~ will rxi\t in thnt &ystcm 

Se X TiX vx C r X MnX F eX Co X NiX 
-24 -19 -11 -7 -10 ~ -7 -8 • -17 -3 -8 -16 -25 -37 -11;) -29 -8 -11 -2 -10 -4 -11 -5 -11 
-25 -32 -15 -20 -5 -7 -l -2 -6 -s -o -1 -4 -4 -5 -5 
-23 -26 -11 -13 +l -1 +5. +4 -2 -3 +S +4 +2 +O +O -1 

YX ZrX NbX Mo X Te X RuX RhX PdX 
-23 -24 -15 -7 -8 -8 -10 -14 
-26 -38 -24 -36 -11 -22 -2 -11 -3 -lO -3 -10 -7 -14 -12 -18 
-27 -35 -22 -28 -7 -1] +2 +1 -3 -2 -3 -2 -9 -8 -16 -15 
-26 -30 -18 --21 -o -3 +10 +8 +4 +3 +4 +3 -2 -4 -11 -12 

La X HfX Ta X \\'X R eX Os X Ir X PtX 
-20 -22 -14 -6 -7 -7 -10 -14 
-25 -36 -21 -33 -10 -21 +O -9 -1 -8 -2 -9 -5 -12 -10 -16 
-28 -36 -19 -24 -6 -10 +4 +3 -o - +1~ -11 -o ~ -5 -13 -11 
-29 -32 -14 -17 +1 -2 +12 +11 +8 +5 +7 +5 +1 -o----- -6 -8 

ThX ux Pu X 
-24 -16 -18 
-26 -39 -13 -24 -17 -27 
-27 -34 -10 -15 -15 -20 
-25 -28 -5 -7 -12 -14 



. QV\'\ ('"~. ( 2.3] 
~ T•le.KModel caleutatioD ot 

• the hcata or formatloA o( 
Jn&ermttafllc compounds AI 
oftransltlon metalr; (A) with 
tnlnsltlon metais, afkali and 
alkaline-carthand noblc met· 
ais (8). Ali iD unlts .Jc.J/J.at 
(I kcal • 4.19 tJ). Predie­
tfons or this lorm are abo 
.availablc for other atomie 
concentratioM (Ala. ABa. 
AB:. Aalt, AtBa. AsB, Aal 
ud . Aal), for allO)'I of 
traosldon metais witb p mct-

. ais, IDcludinJ B. C, N. Si 
anel Ge, and for the hcata or 
lllWDJ and bats or sotudon 
or a11 blna,. Hquict at~oyt. 
'l'be modcl cannot be lliCd 
for SOJicl a1loyw of lWO DOn-

. transiúoo metak. 

Se 
Ti 
v 
C r 
Mn 
F c 
Co 
Ni 

y 
Zr 
Nb 
Mo 
Te 
.llu 
lt.b 
Pcl 

La 
H r 
Ta 
w 
lle 
Os 
Ir 
Pt 

'lb 
u 
Pu 
Cu 
Ag 
Au 

lc TI V Cr Nn Fe Co Ni 

3d metais 

+ 8 +lO + I -12 -17 -42 -5S 
+ I - S -13 -16 -21 -47 -57 
+ 10 - 3 - 3 - I -11 -21 -27 
+ I - U - 3 + 3 - 2 - 7 -10 
- 12 - 16 - l + , + o - • -12 
- 17 - 28 -11 - 2 + O - I - 2 
- 42 - 47 -21 - 7 + • - J . - o 
-" - $1 -27 -10 -12 - 2 -o 

4d metais 

+ I + l-7 +24 +U - 2 _; 2 -30 -43 
+ ' - o - ' -17 -23 -)6 -59 -71 + 24 + 4 - 2 -11 - 7 -25 -38 -46 
+ U - 6 - O + I + 7 - 3 - 7 -11 
- 51 - 63 -32 -13 -12 - S - O + I 
- 64 - 71 -37 -17 -16 - 1 - I + I 
- 89 - 86 -44 -20 .;_24 - • - 3 - I· 
-127 -108 -53 -22 -34 - 6 - f- o 

5c1 metais . 

+ JJ + 38 +50 +43 +19 -+28 - 3 -17 
+ 6 + o - 3 -13 -18 -30 -51 -62 
+ 24 + 3 --2 -10 - 6 -22 -35 -43 
+ 14 - 9 - I + I + 9 - O - 2 ..:.. $ 
- 54 - 65 -34 -15 -12 - 6 + I + 3 
- " - 67 -35 -16 -13 - ' + o + 2 
- 91 - 93 ...:s2 -'27 -27 -13 - 5 - 2 
-131 -122 -68 -36 -43 ..:..2o -u .-: 1 

actiDidCil anel noble metais 

- o + 9 +12 + 3 -u ·-1s -41 -54 
+ 7- 3 + I - 3- j--14 -28 -36 
- I - I + 6 + 2 - 5 - 9 -=21 -37 
- 43 - 27 + 6 +20 + 5 +22 +13 +10 
- 50 - 21 +19 +36 +15 +39 +26 +22 
-1Il - 84 -29 - _O -17 +12 +11 +11 

Y Zr Nb Mo Te llu llb Pd 

+ I + S + 24 +15 -57 -64 - 19 -121 
+ 11 - o+ 4 - ' -63 -11 - 16 -toa 
+ 24 - S ~ 2 - O -32 -)7 - 44 - S3 
+ U - 17 - 11 + I -13 -17- 20 - 22 
- 2 - 23 - 1 + 7 -u -•' - 24 - 34 
-2-36-25-3-5-7- ·- 6 
-30-59-38-7-0-1..;.; 3-2 
- 43 - 11 - 46 ;..u + 1 + 1 - a - o 

+ 12 + 40 +34 -41 -48- T7 -121 
+ ·12 + c; - a -7t -18 -101 -138 
+ 40 + ' - ' -S6 -63 - 71 - 13 
+ 34 - 8 - ' -17 -22 - 22 ..; 22 
- 41 - 79 - 56 -17 - O + I + 6 
- 48 - 88 - 63 -22 - o + 2 + ' 
- 77 -107 - 71 -22 + 1 + 2 + 3 
-121 -138 - 83 -22 + 6 + 9 + 3 .. .. 

. ~ 
+ 5 + 31 + 71 +70 - 7 -14-- 48 - ,. . 
+ JS:- o + 6 - 5 -69 -77 - '' -122 
+ 40 + 5 - o - 7 -52 -59 - 67-- 78 
+ 34 - u - u - o -1o -u - 14 - to 
- 36 - 80 - 60 -20 + I + O + 4 + 14 
-:- 40 - 82 - 61 -21 + o + o + 3 + 12 
- 16 -114 - 82 -32 - 2 - I + l + t 
-121 -7151 -104 -42 - 5 - 2- 2 + 3 

. + 2 + ' + 26 +18 -56 -64 - 90 -130 
+20- 7+ 1+2-42-48..;60 . ...:77-
+ 6 - 6 + lJ + 12 -38 -44 - 62 - 86 
- 40 - 43.- 3 +29 +18 +17 + 2 - 14 
- so - 43 + 11 +50 +35 +34 + 14 - 10 . 
-109_ -115 - 54 + s +21 +23 + -11 + o . 

La Hf' Ta W Re Os Ir ft Th U Pu Cu AI Au Li Na . ){ Ca Sr Ba 

I 

+11 + ' +24 +14 -54 _, - 91 -131 
+38 + o .. 3 - 9 -65 -67 - 93 -122 
+50- 3 - 2- I -34 -35- 52- 68 
+43 - 13 -10 + J -15 -16 - 27 - 36 
+ 19 - •• - 6 + 9 -J2 -13 - 27 - 43 
+28 - 30 -22 - o - ' -:- ' - 13 - 20 
- 3 - Sl ..-35 - 2 + I .f. O - S - 11 
-17- 62 -43 - s + 3 + 2- 2- 7 

- O + 7- I -43 -50 -111 
+ 9 - 3 - I -27 -21 - 84 
+ 12 + I + 6 + 6 +19 - 29 
+ 3 - 3 + '2 +20 +36 - o . 
- n - 5- s.+ s +15 - n 
- 15 -14 - 9 +22 +39 + 12 
- 41 -28 -27 +13 +26 + u 
- 54 -36 -37 +lO +22 + 11 

+18 + SI + 81 +2S + 35 + 39 Se 
+44 + 87 +113 +53 + 65 + 69 Ti 
+55 +102 +122 +60 + 71 + 74 v 
+50 + 97 +113 +SI + 61 + 64 Cr 
+29 + 68 + 83 +26 + 35 + 37 Mn 
+38 + 86 +101 +34 + 45 + 47 Fc 
+12 + 55 + 67 + 3 + 12 + _14 Co 
+ I + 44 + 56 - JO - I + O Ni 

+ 5 + u +40 +34' -36 -40 - 76 -121 
+31 -· o+ ' -13 -80 -82 -114 -151 
+71 + 6 - o .-13 -60 -61 - 12 -104 
+ 70 -. s - 7 - o -20 -21 - 32 - 42 
- 1 - e -52 -.-to + 1 + o - ·2 - s 
-t4 - 77 -59 -lS + O + O - .l - 2 
-48-..;·gs -67-14 + 4 + 3 + 1- 2 
-98 -~22 -78 -10 +14 +12 + ' + l 

+ 36 +71 +73 + 2 - 4 - .C2 - 90 
+S6 +5-9 -10 -73 ~·lOl -136 
+71 + s -u -56 -57- 78 - 99 
+73 - 9 -u -14 -u - 24 - 30 
+ 2 -:- 70 -56 -14 + o - l - o 
- 4 - 73 -57 :....ts + o t - 1 
-42 -102 -78 -24 - I - I + J 
-90 -136 -99 -30 - O - I + l 

+13 + 7 +26 +17 -53 -57 - J3 -136 
+48 . - 4 + 2 + 1 -43 -44 - 67 - 92 .. 
+24 - 3 +11 +12 -37 -39 - " - 94 
- 29 - 34 - O +36 +24 +21 +· 7 - JO 
--43- 31 +15 +60 +45 +41 + 23- o 
-92 - 99 -49 +17 i-30 +27 +' 19 + 7 

+ 2 +20 + 6 -40 -50 -109 
+ S - 7 - 6 -43 -·43 -lU 
+ 26 + 1 +11 - 3 +11 - 54 
+ 18 + 2 +12 +29 +50 + ' 
-56 -42 -38 +18 +35 + 21 
- 64 -48 -44 +17 +34 + 23 
- 90 -60 -62 + 2 +14 + 11 
-130 -77 -86 -14 -10 + o 

. + 13 +48 +24 -29 -43 - 92 
+ 7 - 4 - 3 -34 -31 - 99 
+ 26 + 2 +li - o +15 - 49 
+ l7 + I +12 +36 +60 + 17 
- 53 -43 -37 +24 +4.5 + 30 
- 57 -44 -39 +21 +41 + 27 . 
- 93 -67 -65 + 7 +23 + 19 
-136 -92 -94 -10- o+ 7 

+ 8 - O -42 ....:49 -IIS . 
+ I + 3 - 6 + 5 - S3 

O+ J -18 -15 -·67 
- 42 - 6 -18 + 2 - 9 
- 49 + s·-ts + 2 1 
-JlS -53 -67 - 9 - 7 

+11 + 41 + 72 +16 + 25 + 28 y 
+38 + 81 +115 +50 + 63 + 68 Zr 
+72 +128 +158 +8S +100 +lOS Nb 
+72 +131 +u.s +78 + 92 + 96 Mo 
+12 + 67 + 83 +·2 + 13 + lS Te 
+ 8 + 62 + 77 - 5 + 6 + 8 Ru 
-20 + 27 + 40 -39 - 30 - 28 .Rb 
-:-59 - 21 - u ...:89 - 82 - 82 Pd 

+ 2 + 20 + 43 + 2 + 6 + 8 La 
+41 + 87 +119 +53 + 66 + 71 Hf 
+72 +129 +159 +85 +100 +lOS Ta 
+74 +138 +162 +11 + 95 + 99 w 
+21 + 80 + 98 +ll + 23 + 26 Re 
+16 + 73 + 90 + 6 + 17 + 20 Os 
-:Jl + 40 + 55 -31 - 21 - 19 Ir 
-48 - ·1 + 11 -77 - 68 - 67 Pt 

+20 + SI + 93 +28 + 40 + 44 nl 
+51 +107 +138 +61 + 1S + 80 U 
+31 + 71-+ 96 +35 + 4S + 49 Pu 
-15 + J3 + 22 -27 - 22 - 22 Cu 
-::26 - o + a -44 - 41 - 42 As 
-s5 - 21 - 13 -86 - 82 - 82 Au 



Tablcn €VVI. rer. c 2.41 
Experimental infonnation on tht asymmetry ot tht heats of 10lution (in U/rnole of atoms) in binary liqWd 
metalfystem• of eíthtr two trantítion or two non-tral'l5ítion metab. (a)S)'Items for wtúâl both .4B~ ... and 
4B~ .. A exceed +JOU/rnole of atoms. (b) S)'ltems for wtúâl both .4R~ ... and .4R~.," are Jower than 
-JOU/mole of atoms while In addítion (VAIVaf'l> J.33. 

A-B Ref. Ref. 
l)'ltem (~:r 4B~ .. JI AR&," exp. S)'ltem (~:r .4R~ .. JI .411& .. " exp. 

(a) (b) 
AI-Zn ].()6 +ll +11 11 Bi-Li 1.39 -172t -68t 
ln-Zn 1.43 +18 +11 11 Na-Hg 1.41 -81 -50 
n-zn 1.51 +29 +17 11 K-Hg 2.19 -82t -25t 
Pb-Zn 1.58 +23 +20 ] ] K-n 1.91 -42 -20 
Cd-AI 1.19 +29 +25 li Ca-Ag ].87 -1oot -74t 
In-AI 1.35 +29 +21 11 Ca-Zn 2.01 -84t -SOt 
n-A I 1.44 +60 +45 12 Y-Fe 1.99 -27 -23 
Sn-AI 1.38 +25 +15 11 Ti-Ni 1.37 -190 -105 
Pb-AI 1.49 +42 +27 1 1 
Bi-AI 1.66 +22 +20 11 
Cd-Ga 1.07 +13 +15 11. 13 
n-Ga 1.28 +23 +IR 11 
Cu-Fe 1.00 +46 +39 11. 14 
Cu-Ni 1.05 +17 +17 15 
Ag-Cu 1.28 +16 t-20 11, 16 

tAG.,._ instead of AH0. 

e.'"" ref.' C 2. ll 
lahkPvlagnctk su~ceptihilitic' of tht 4d tram.ition elcment~ comp;·~cd with thosc of 
strongly ionk transition element compound'> Data are from Harri~ and Norman (196!<). 
Norman and Harri!, (1969) and Tammin~ (1972. private communication) 

., x 10• ., )( 10' r. )( 106 r. x 106 

(emu'g at) lemulg an (emu 'g at) lemu •lat)'· 

y + 190 Te +270 Pd 3Y -15 RhY + 8 
Zr + 120 Ru + 43 Pd 3Sc +10 R h Se +20 
Nb +210 R h +150_ Pd 3RE -21 RuHf +14 
Mo + 85 Pd +560 Pd4 Y -20 NiAI + 5 

Pd3Zr -25 Pdln -20 
Pd4 Zr - 8 

Jt, 17 
11 
J J 
11 
18 
19 
20 
21 

i 
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ew. r-e{. C to1 
"C'hcm•cal" vnlumc· ctfccr••• ro inrcrmcraiiK '"mpound' nf mera!, A and B ~oufhncnth rkh in A rhar A atnm' a" complcrcl~ 
au"1>undc:d h} B atc>m<. Unit' &ut· ,m'/mnl of A atnm' 

8/A ~ 

Se 
TI 
v 
C r 
Mn 
F e 
Co 
Ni 
y 
Zr 
Nh 
Mo 
Te 
Ru 
Rh 
Pd 
La 
H f 
Ta 
w 
R e 
Os 
Ir 
Pt 
Cu 
Ag 
Au 

-11.4 
- l.h 
-2:'i 
- 1.1< 
-~.1 

-~-~ 
-3.4 
-0.0 
-0.1 
-1.2 
-2.6 
-3.1< 
-4.1 
-3.8 
-3.4 
-().) 

-o.~ 

-1.3 
-3.0 
-4.2 
-4.2 
-4.3 
-4.2 
-1.3 
-0.8 
-2.4 

,, 
-11.4 

-o.~ 
-0.7 
-0.3 
-1.0 
- 1.0 
-1.1 
-O.fl 

-0.1 
-0.2 
-O.k 
-1.3 
-l.:'i 
-1.2 
-0.9 
-0.7 
-0.0 
-0.2 
-0.9 
-l.:'i 
-l.:'i 
-1.6 
- J.:'i 
+0.0 
+0.2 
-0.4 

v 

- 1.2 
-o .. ~ 

-0.1 
... u.o 
-0.2 
-0.2 
-0.2 
-l.t. 
-0.6 
-0.0 
-0.1 
-0.3 
-0.4 
-0.3 
-0.1 
- I.R 
-0.4 
-0.0 
-0.2 
-0.4 
-0.4 
-0.4 
-0.3 
+0.1 
+O. I 
+O .I 

C r 

- 1.1< 
-ll.h . 

-0.1 

-0.0 
-11.0 
-0.0 
-0.0 
-2.3 
-1.0 
-11.1 
+(1.0 
-0.1 
-0.1 
-0.0 
.. o. I 
-2.t> 
-0.1< 
-0.1 
-0.0 
-(J.J 

-0.1 
-0.1 
-0.1 
-0.1 
-0.2 
+0.2 

Mn 

-D 
-o.:~ 

+11.0 
-0.0 

-o. 1 
-0.2 
-0.2 
-1.7 
-O.t. 
+0.0 
-0.1 
-O .:I 
-cu 
-0.2 
-0.1 
- ].9 

-0.4 
... o.o 
-0.1 
-0.4 
-0.4 
-().4 
-O .:I 
+0.0 
+0.0 
+0.1 

fc 

-v 
- 0.1\ 
-0.2 
-(1.(1 

-0.1 

+11.0 
... o.o 
-2.1\ 
-I.~ 

-11.~ 

+0.11 
-0.0 
-0.0 
+ll.O 
.. lU 

-3.2 
-1.(1 
-0.2 
+0.0 
-(l.J 

-0.1 
-0.1 
-I).() 

-0.2 
-0.4 
+0.1 

-2.4 -25 -11.11 
-11.1\ -0.9 -0.1\ 
-11.2 -11.2 -2.:'i 
-0.0 -11.11 -3.1\ 
-0.2 -0.2 -2.1\ 
+0.0 +(UI -4.ó 

+0.0 -4.9 
+(1.0 -:'i. I 
-2.9 -~.1 

-1.4 -I ..'i -o.~ 

-o.~ -o.3 -1.9 
-+-11.0 +0.0 -4.0 
-0.0 -1).(1 -:'i.7 
-11.0 -0.0 -6.0 
-0.0 -().() -5.ó 
... o.o +0.0 -:'i. I 
-~-~ -~..'i -0.0 
- 1.1 -1.1 -O.tl 

-0.2 -0.2 -2.0 
+0.0 - +0.0 -4.:'i 
-0.0 -0.0 -6.1 
-0.0 -0.0 -6.1 
-0.1 -0.0 -6.3 
-0.0 -0.0 -6.2 
-0.3 -0.4 -2.2 
-05 -O.t. -1.6 
+Ó.O -0.0 -3.9 

Zr 

-0.1 
-o. I 
-0.1\ 
- 1.4 
-0.9 

-1.9 
-2.0 
-2.1 
-0.2 

-O .:'i 
-u. 
-25 
-2.7 
-2.4 
-2.0 
-0 .. "1 
-0.0 
-O. h 

-!.R 
-2.1\ 
-2.7 
-2.8 
-27 
-0.4 
+0.0 
-1.2 

- 1.0 
-0.2 
-11.0 
-0.::! 
+11.0 

-113 
-03 
-0.3 
-1.4 
-O.:'i 

-0.2 
-05 
-O.h 

-0.4 
-0.2 
-1.6 
-0.3 
-0.0 

-O .:I 
-0.7 
-0.7 
-0.7 
-O.t> 
+0.2 
+0.3 
+0.2 

•>srructure dependem and mag.netically induced volume effects have not been considered here. 

lahk:JII[ 
(continued) 

R h 

-:4.2 
-1.2 
-0.~ 

-0.0 
-O .:I 
+0.0 
-0.0 
-0.0 
-4.0 
-2.0 
-0.4 
+0.0 
+0.0 
+0.0 

+0.0 
-4.5 
- J.:'i 
-0.4 
+0.1 
+0.0 
+O. O 
-0.0 
-0.0 
-O.fl 

-0.9 
-0.1 

Pd 

-3.0 
- 1.0 
-(1.1 
+11.1 
-0.1 
+11.1 
+O. I 
+11.0 
-3.9 
-1.7 
-0.2 
+0.2 
+0.0 
+0.0 
+11.0 

-4.4 
-1.3 
-().] 

+0.2 
+0.0 
+0.0 
-0.0 
-IW 
-0.5 
-0.8 
-0.1 

La 

-0.1 
-1.1 
-3.1 
-4.t> 
-~.:'i 

-:'i.t> 
-5.\1 
-t..2 
-0.0 
-0.4 
-2.4 
-4.R 
-6.1< 
-7.2 
-6.1< 
-6.2 

-0.1\ 
-2.t> 
-5.4 
-7.4 
-7.3 
-7.t> 
-75 
-2.9 
-2.1 
-4.R 

H f 

-0.3 
-0.0 
-O .:'i 
-1.0 
-O.fl 
-1.4 
-l.:'i 
-l.t. 
-0.4 
-0.0 
-0.3 
-1.1 
-1.9 
-2.1 
-I.R 
-J.:'i 
-O.ó 

-0.4 
-1.4 
-2.2 
-2.2 
-2.2 
-2.1 
-0.2 
+fl.2 
-O.R 

la 

-1.2 
-0.2 
-0.0 
-0:1 
+0.0 
- :l.~ 

-O .:I 
-o.~ 

-l.:'i 
-O .:'i 
-0.0 
-0.2 
-O.:'i 
-0.6 
-0.4 
-0.1 
-1.7 
-0.3 

-lU 
-O.tl 

-O.fl 

-0.6 
-0.5 
+0.2 
+0.3 
-+-0.2 

w 

-2.7 
-1.0 
-0.2 
-(UI 
-0.1 
+11.11 
+11.0 
+0.0 
-3.3 
-1.6 
-lU 
-0.0 
+I UI 
-0.0 
+0.1 
+0.2 
-3.7 
-1.2 
-0.3 

-0.1 
-0.11 
-0.0 
+0.0 
-0.2 
-0.4 
+0.2 

-~.1\ 

-l.t. 
-O .:'i 
-0.2 
-O.:'i 
-0.1 
-0.1 
-0.0 
-4.t> 
-2.4 
-0.7 
-IJ.J 
-(1.0 

+(J.O 
+0.0 
+0.0 
-5.1 
-1.9 
-O.t> 
-(1.1 

+0.0 
+11.0 
+0.0 
-0.7 
-J.J 
-0.1 

-~.h 

-l.:'i 
-O.:'i 
-0.2 
-0.4 
-O. I 
-0.1 
-11.0 
-4.4 
-2.:1 
-O.t. 
-0.1 
-11.11 
+().0 
+0.0 
+0.0 
-4.9 

- I.R 
-O.fl 

-0.0 
+0.0 

+0.0 
-+-0.0 
-0.7 
-1.0 
-0.1 

Ir 

-:u 
- l.t> 
-O .:'i 
-0.2 
-o.:'i 
-o. 1 
-0.1 
-O .I 
-4.7 
-2.~ 

-O.ó 
-().1 
-().() 

+li.() 

-u.o 
-0.0 
-5.2 
-1.9 
-0.6 
-0.11 
+0.0 
+0.0 

+0.11 
-0.8 
-1.2 
-0.2 

Pt 

-4.0 
-I. f> 

-0.4 
-IJ.l 
-0.4 
-0.0 
-0.11 
-0.0 
-4.9 
-2.4 
-0.6 
-(l.(l 

+0.0 
+(1.(1 

-0.0 
-0.0 
-55 
-1.9 
-O .:'i 
+0.0 
+0.0 
+(UI 
+0.0 

-0.8 
-1.3 
-0.2 

Cu 

-0.9 
... 11.0 
+(1.1 
-11.1 
+11.11 

-0.2 
-03 
-0.4 
-1.4 
-0.3 
+0.2 
-0.1 
-05 
-0.6 
-05 
-(1.4 
-1.6 
-11.1 
+0.2 
-0.2 
-0.6 
-0.6 
-0.6 
-O.t> 

-11.0 
-lU 

Mo 

-2.2 
-0.1-
-0.1 
-!11.11 

-11. I 
+11.11 
+11.11 
+0.0 
-2.1< 
-1.3 
-0.2 

-0.0 
-0.1 
+().() 

+11.2 
-."1.2 
-1.0 
-0.2 
-0.0 
-().1 

-0.1 
-(1.1 
-0.0 
-0.1 
-0.2 
+0.2 

Ag 

-0.7 
+0.~ 

+0.2 
-0.2 
+(1.11 

-11.5 
-0,(1 

-0.7 
-1.2 
+0.0 
+O .:I 
-0.2 
-0.9 
-1.0 
-0.9 
-O.R 
-l.:'i 
+0.1 
+0.3 
-0.4 
-1.1 
-1.1 
-::1.2 
-1.2 
-0.0 

-0.4 

1c 

-.l3 
- 1.3 
-0 .. '\ 
-fi. I 
-11.3 
-11.11 
-0.0 
-0.11 
-4.1' 
-2.1 
-05 
-0.0 

-0.0 
+().{) 

+0.11 

-4.6 
- J.t. 
-0.4 
+(UI 
-(1.11 

-0.0 
-0.11 
+0.0 
-0.6 
-0.9 
-0.1 

Au 

-2.:'i 
-05 
... o.2 
+0.2 
+0.1 
+11.1 
+0.0 
-11.11 

-~.:1 

-1.2 
+0.2 
+0.2 
-0.1 
-(1.1 
-0.1 
-0.1 
-3.1\ 
-0.8 
... 0.2 
+0.:! 
-0.2 
-0.2 
-0.2 
-0.2 
-0.2 
-0.4 

Ru 

-.l:'i 
-1.4 
-11.4 
-O. I 
-0.4 
-0.0 
-11.11 

-0.11 

.... 4.3 
-2.2 
-0.6 
-O. I 
-0.0 

... o.o 
+0.0 
-4.7 
-1.7 
-O .:'i 
-0.0 
+0.0 
+().(1 

+(1.(1 

... o.o 
-0.7 
-1.0 
-0.1 

A/B 

Se 
Ti 
v 
Cr 
Mn 
F c 
Co 
Ni 
y 

Zr 
Nh 
Mo 
Te 
Ru 
Rh 
Pd 
La 
H f 
Ta 
\\' 
R e 
Os 
Ir 
Pt 
Cu 
Ag 
Au 

i 



Tahle~ eM n:f. LIOJ 
Comparison of thc prc~ent modcl prcdiction' with thrn.c 
hased on self-consistent band·structure calculation~ (8} for 
non-existing compound~ wíth a positive heat of formation. 
Calculatiom are for the AuCu structure. per formula unit 

Compound 

YZr 
YNh 
YMo 
AgNb 
AgMo 
AgTc 
AgRu 
AgRh 

!:.Vm 
band str. 
(cm~/mol) 

-1.9 
-3.6 
-4.2 
-1.0 
-0.2 
-0.7 
-O.R 
-0.7 

!:.Vm 
pre~ent 

(cm'/mol) 

-0.2 
-1.2 
-2.5 
+0.2 
-0.8 
-0.9 
-0.7 
-0.3 

Tablel[ e>M çJ. [z.~t1 

AH 
empirical 
(kJ /moi at.) 

+12 
+40 
+35 
+li 
+50 
+35 
+34 
+14 

lbe average number of intermediate phases, 
occurring in tbe binary systems of two tran­
sition metais, as a function of tbe calculated 
heat of formation of tbe equiatomic oompound. 

.1H~(AB) 
(kJ/g-at.) 

+5>.1H>O 
O>MI>-4 

-4>.1H>-10 
-10>.11{>-20 
-20>.11/ > -40 
-40>.11/>-75 
-75>.11/ 

Number 
of phases 

0.1 
0.6 
1.1 
2.1 
2.8 
3.9 
5.0 

TABLE:mf eVV\ re+. C61 

lahlt:J!( 
AJ'Ilarcnt molar volume~ of M>lutl· ml·tal' in r.nuat11m~ when 
tht" drflcrcncc in t.in hctwccn 110lutc- and matrí- atom~ 
becomc~ e-rremcl) lar~t" 

La F c 
YFc 
~Fc 
ZrFe 

Lalr 
LaRu 
LaPl 
LaCu 
l.aAu 
LaAg 

VJMtn• 
(cm'/mol) 

225 
19.9 
J:'i.l 
14.0 

22.5 
22.5 
22.5 
22.5 
22.5 
22.5 

Tablem­ e IM re.t [2 4) 
Special cases in fia. 9. 

m ... neptive 
(V.VVaf3> 1.5. 
no AB2 oompound 

mt"' neptive 
(VAIVa)2'3< 0.75, 
oompound AB2 exists 

ScPt; 
TIPt: 
ZrPt: 

Se~ 
Ti~ 
Zr~ 

Hf~ 

7.1 
7.1 
7.1 
7.1 

8.5 
8.2 
9.1 
7.1 

111.2 
10 .. 1 

ZrNi; 
HfNi; 
NbNi; 

Sc1Ni 
TizNi 
ZrzNi 
Hf1Ni 
Ta2Ni 

4l',., 
(cm'/mol) 

Y:fuu 
(cm'/mol) 

-3.2 3.'1 
-2.1< 4.3 
-2.3 4.9 
- J.3 5.1' 

-.5.2 3.3 
-4.7 3.5 
-55 !H-.. 
- 1.6 .5.5 
-3.8 6.4 
-l.:'i 8.8 

Zr2Rh 
Hf]Rh 
Zr2Jr 
Hf21r 

V'. Ret (a] 

Comparison o f experimental values [ 7, 12 · 15 J for Lhe h cal o f formaliun, óll. o f som•: 
cquiatomic silicides with lhe values calculalt'd by mc;m.s uf rclation.~hip.(2). Si is considcn·d 
to be a letravalcnt metal similar to Sn and J>b . 

Compound A/Jex(J Aflcillc 
( kcal/g·ut.) ( lical/g·al.) 

TiS i -15.5; -19 -2:l.!l 
CrSí -6.4 -1 1.2 
MnSi -7.2 - J.J .o 
FcSi -9.4 --1 0.'1 
CoSi -11 -11.-1 
NiSi -10.7 -12.0 
HfSí -17 -21i.l 

-· -···--

90 



TABLE.IJT 
j Comparison of predictions for the heat of formation o! transition metal borides, carbídes and nitrides with experimental data. t:Ji in 

kcal/g·at. The first number is predicted, the second one the experimental value (if available). References to experimental work are 8, 
13, 15 (general) and 20 · 22 (borides), 23 · 25 (carbides) and 26 (nitrides) 

ScB2 
-20 
ScC2 
-18 
ScN 
-43 

YB:l 
-20 
YC2 
-16 
YN 
-~2 

L:.B:z 
--J '; 

La C:! 
-11 
La!' 
-3~ 

-37 

-Jl 

-36 

TiB2 VB CrB 2 MnB2 FeB CoB 
-17 -22 -12 -s -9 -lO -6 -8 -8 -9 
'I) C VC Cr7C3 Mn;C3 Fe2C Co2C 
-]8 -22 -12 -13 -5 -5 -5 -3 -3 +2 -2 
Ti :"'i VN CrN Mn 5~2 Fe2N Co2N 
-37 -40 -21 -26 -lO -13 -10 -i -4 -o -1 

ZrB NbB 2 l\toB TcB2 RuB RhB 
-20 -20 -15 -14 -9 -s -9 -9 -11 
ZrC NbC l\loC TcC Rue RhC 
-20 -23 -17 -li -9 -2 -1 -1 +O 
ZrN :'~b:-.: :'\1o2N TcN RuN RhN 
-4~ -44 -30 -26 -9 -6 +4 +4 ~õ 

HíB:! TaB 2 \\"B ReB 2 OsB lrB 
-::w -26 -H -].l -s . s -9 --9 --11 
HfC Ta C wc RcC O,:C lrC 
-]9 - 26 -]6 -18 -'; -5 --] . ·1 +O 
H f:-\ Ta~ \\ z.\" Rt·:!.\" 0,::/:-.; Ir.\" 
--~o --1-1 --21; --2~ -6 -6 +3 +3 ~~ 

ThB-1 L'B:! Pt:B 
-! (j -,JO --1:, -J 2 --~_j 6 
Til C l'C Pu C 

, -
'I -1 ;. --j..; -12 ·-1.; -() 

Th:\ l" .\" f'u:\ 
- . ~ :':, :.!.S -35 ...... - ~)f> .,.) ··-

ío,h~ n ('_""' f""e.f. u,J 
-Comparason of predicted and experimental values [ 13, 27 • 29) for lhe h cal o f forma tio r 

I of a numbcr of typic:al high·c:oordination numbcr compounds containing a transition 
metal. The difference bclwcen l:lHC~Aic and l:lllcxp gives an idea of thc magnitude of Lhe 
coordinalion number effec:l . \ 

Compound Mlu.p túlcalc 

Y8e13 
Zr8e13 
Zr8e6 
UBelJ 
Pu8e13 
\' 2Znu 
LaZn11 
U;zZn 1, 

Pu8 Zn92 
LaCd11 
PuCd 11 

.. 

• ~G insLcad of !:111. 

(kcal/g·nl.) ( kcal/g·at.) 

-3.8• 
-11.9 -4.0• 
-10.0 -4.7• 
-2.7 -0.7 
-2.6 
-4.5• 
-6 
-2.3 
-4.1 
-4.6 
-2.5 

+O 
-1 
-2 
-1 
-1 
-5 
-4 
-2 
-2 
-2 
-·1 

..,_ ... 

NiB 
-10 -12 
Ni 3C 

+1 -1 +2 
Ni3 N 

+O -o +O 

Pd3 Bz 
-11 
PdC 

+2 
PdN 

+5 

PtB 
-13 
PtC 

+1 
PtN 

-.s 



'l'ARl.EXVI QM 

Prdcrred values for Lhe chemical poLcntial for clcctronsycfl*, and lhe density of eleclrons 
atlhc 11lomic ccll boundary, nw• (L'Orrcdioll$ and additi1ns to Tablc 1 o f Parl 1). lnfonna· 
lion Íi also includcd on Lhe molar volume, Vm. and Lhe Jls!at o f mclling, ~H r . 

Metal 9* 
(V) 

Hu 5..10 
l'd 5.45 
Rt> 5..10 
0:; !)..10 
D ·1.75 
c 6.20 
SI -1.70 
(.;~ 4.55 
N 7.00 
.·h 4.80 

llll3 
ws 

(d.u.)l/3 

1.83 
1.67 
1.86 
1.85 
1.55 
J.90 
1.50 
1.37 
1.60 
l..t4 

y2/3 
1112 

(em ) 

4.1 
4.3 
4.3 
4.2 
2.8 
1.8 
4.2 
4.6 
2.2 
5.2 

~li' 
(kcal) 

( 6) 
(26) 

12.0 
7.6 

J 



Au 
1000°C 

Ag 

T 

800 

600. 

f'ig. 1. Compari\<'n of thc pha~c uiagrams of. c_akium _and silvcr 
with thal of cakium and golu. Thc grcatcr ~hllcrcm:c '" elcclro­
nccativity bctwccn Ca anti Au lcads to rclativcly highcr mclting 
points (aftcr W. Hume-Rothcry 121). qWI. ref. E~1 

1-'i::. & I >;orJ..·n-(ourry dia~r:un, lhe 
s:h.•,·trtHh'l!atív•ty .r rhlllCll ugnjn~t Ih.; 
:ot,>oui.: I':Jdius 'lj' for iron (;oftcr J. J. 
\.\'ahcr cf (1/.l"lJ. hc rulc hcrc is that the 
clcmcnts that di!'so!vc wcl! in iron lie 
in:-idc t!•c ~!ipsc a.round. Fe ~ith the 
a\c~ 0 .• 0 atonuc-radou~ do!Tcrcnce 
and 0.4 lli!l.:n·ncc in clcctn>ncgativity. 
Thc ••lha metais wilnot rcilyjly ~lissph·c 
IR...E.. rcprcscnts lhe elcmefltS of lhe 
rtlr;>t;4Gh group ) 

2.2r-----------------------------------------

8 8 

8 8 

8 8 

Thc ~uscd for the elcctronegaliv. 
ity X i~ that gh·en by E. Teatum 
t'f af.l•l. lt is shown Inter on in this 
artidc that thc best elcctronegatjyjty 
~for metais difl'ers slightly from 
this. eV'vl, rr;5. [~.] 

8 A A A A 

8 + A A A A 
A A A A 

8 A A A A 
g· 

! 
Fag. J. Atoms in mctals (a) a!!_d alloys (b). Tbc alloy AB is con­
sidcrCd to be composed or atomic c:ells that resemble those or 
the pure metais A and B. In tbe equalization of the electron 
chemical potential, electrons are transferred so that tbe volum_e 
of the B atoms increases and that of the A at9ms dccreases (c); 
the transfer hcre is from B to A. CZ.M re\-. ( 2. ~ 1 

2.0 

1.8 
X 

1 1.6 

l.t. -

1.2-

1.0 

0.8 

,.--Rt,_1ih 
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Fig.lf. Comparison bctwcen the paramctcr recomrncndcd hcre 
for thc ekctroncgati\·ity o f a mctallic elemcnt, q, •. and experi­
mental valucs for thc work function •P. 
O transition metais } Experimental values given by D. E. 
e Cu, Ag. Au Eastman 11 11 1. 

V Li, Ca, Sr } Experimental valucs givcn by 
!::. AI, Ga, In, Sn, Pb, Sb, Bi 1-1. B. Michaclson llll and V. S. 
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:!g:r~Í: T~e correlat.ion between the experimental work function 1/> and Paulinfs electro-
g tlv1ty ~ · The stra1ght hne drawn corresponds to "" - 2·6 ,. + (}3 Ali .,. 1 f· 

t th' . '~' - "' · 'I' va ues o mterest 0 15 paper have been mcluded (see also table 1). eVVl n:f: [.~I) 
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Figure ~- Comparison of four electronegativity scales. Following figure 6 we indicate the 
sign of the heat of mixing of binary liquid alloys as a function of the difference in electro­
negativity and electronic density at the cell boundary for the two elements. Only I AHm I 
values larger t'han 0·03eV/at have been included. (a) Pauling (1939. 1960), (b) Teatum et a/ 
(1963), (c) Relative compactness electronegativities (see Sanderson (1967)), (d) work function. 
table 1. e""' rJ. [ 'Z-11 

Fig~n·6. The correlation between the experimental work function 1/J and Hodges and Stotfs 
electrochemical parameter .1!.: The lattcr represents the cbemical potential of electroos if pure 
metah are brought to a standard molar volume. The straight line dra\\n is - Jl = 3-{)51/J -
8·3. eM rJ [<..11 
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Fig. f. Empírica! rclation bctwcen the product of the compres­
sibility K and the molar volume Vm of pure metais and the 
thcorctically c<~lculatcd valuc for non-transition metais for thc 
el•.:<:lron Jensíty at thc bound<~ry of thc atomic cell, n"''· E<~ch 

· point rcprcscnts onc metal: ali non-transition metais are included. 
The thrcc points for Cu. Fc andAI derive from anothcr ~ource 
(scc text). The solid Jinc corrcsponds to a linear rclationship 
betwccn (KVfll>··l and 111\' s. Thc abbreviation a.u. stanJs for 
'atomic unit'; I a.u. = 0.572 A. evv.. o&. [&] 

Se Ti v C r Mn F e Co Ni 
3.0 31. 1.25 4.65 4.75 1..93 5.1 5.35 

y I 
Zr Nb Mo Te Ru R h Pd 

2.95 Jí5 1..0 1..65 5.3 5.55 5.1. 5.75 

Lo H f Ta w R e Os Ir Pt 

'I 2.8 3.3 1..05 1.8 5.6 5.55 555 555 

Th u Pu 
6J 3.05 1..2 3.35 

Fig.{O. Thc 27 transitinn mcl:lls con<;id.:rcd in this ~c.-ti<'ll, ar­
rangcd inthcir orJ..:r in thc p..:riodic system. Thc numh<:rs gi'~ thc 
>·a!uçs of ,,,. !in ,.,,Ih! that ;~rc ~ I<> thc trcatmcnt ot thc 
magnctic prtlpcrtil'S of transitic'n lllctals, dis.:us~c,l in l'art 11. 

eVV\. re.+. c g J 

Fi:,:.fincnH>nstrating th.: uscfulncss 
t>f .:,,n.Hit>n (I). Lach I'Oint corr.:­
SI'<'""~ hl a !'ystcm o f two tr;~nsition 
mc::•l~ 1h.1t can hc chumctcrit.cd by 
~·f•• an~l ~1/ws. Thc mõJgnitudc of 
~11\\s is cxprc~~.:d in d.:nsity units 
(d.u.l: I ~l.n. i~cqui\·alcnt to6x 10~2 
ckc·tr,,,,. r.:r em". 

\ntcnnctalli..: com ouuJs are 
r .. ~~~..·;n (\Ir a "'ta c t Hru r lasc); 
~li i' thcrct'M.: n;;:g;ttivc. 

+ N,l C\)lllpounds occur, and thc 
mutual solubility is smallcr than 
lO at 11 ~j ~H posilive. 

O Thcre are no stable compounsls, 
but thc solubility on at !cast one 
siJc of the phase diagram js 
grcah:r than to at ~;,. 

o N,, stahl.: .:tllllP<lllllÔ!õ. !iolubilitx 
at high tcmpcr;11urc grc:rtcr than 
lO at ;é but not at Jow !t:mpera-

turc. ~""' r~. ( g) 

10~--iL-------~--~--------J 
10"1 10'1 10"' 

nw~(lllctrons /Cou)3
) 

Figure'· Relation between the electronic charge density at the boundary of the atomic cell 
and the bull; modulu_' and atomíc volume for some metallic elements. The values for n v.·s( +) 
for the alkali metal> are derived under the assumption of a unifonn charge distribution. the 
data for AJ. Cu and Fe are from band structure calculations. The second point for AI is 
derived from experimental x ray fonn factors. The fuU circles eorrespond to non transition 
elements for which nv.; has been obtained frorh atomic wave function data. The straight line 
dravm isgiven by n ... 5 = 0·82 x w-• (B:V ... )112 (B in kg em- 2 • V., in cm 3.n..-

5 
in electroqs'!<iuf). 

Bu!J,; modulu> and molar volumes are from Gschneidner (1964). €\N\ ref: [2 4] 
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>: No information on th.: phasc: aa~;ram avaL a c~w. n:f.[~ ted.:a function of l:lcp• and l:ln!f:. " 
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Fig. 41. Survcy of thc alloying bchaviotir of Mg. Thc minus sign 
indicates that intermetallic compounds with Mg exist, the plw 
sigo me.ans that no stable alloys are known. There is no infor· 
mation about Te, Ru, Os, Re, Cr and Ta. When thc value1 
cJ,• ~- 3.4 V and nws = 1.6 d.u. are assigned to Mg (i.e. virtuall) 

. th;:cxpcrimental valuesl. it is seco. that !!.H is given by cquation (I) 
Thc !ines I ~(,f'• I = ai Llnwsl separa te the metais that alloy wel 
with Mg (upper and lower sectors) from the metais that do not 
(lt:ft- and right-hand sectors). e""' ,et, C&1 

- heat or mixing at ~he 50/50 composition measurcd to be.;; -600 kcal!c · at. 
+ either llH > +600'kcal/g · at. at 50/50 composition or there is liquid immiscibility. 

Fig. f,.~Phase diagram analysis for binary alloys o f 27 transition metais with one o r lhe 
metais AI Ga In Tl Sn Pb Sb or Bi (-' intermetallic compounds; +: no compounds). 
The c~mbinatlon 'o r n~ c~mp~unds anda ~utual solid solubility > lO'"o do~ nQt.,.oc~r. 
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o -~ .. ~--- ... ~ 4111111'~_.. 
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Fig. 46 Phase diaa:ram analysis for binary alloys o C a transition metal and a polyvalent 
non·lransiLion metal. Non·tr:msition metais o f different valence have been analysed 
~eparately which, in terms of relationship (5), results in somewhat differcnt valucs for 
the negative energy contribution, R. 

1-'i.: .• Pha~;e diagram analysis for binary alloy:; o f Cu~ Ag or Au with onc o f lhe mcolills, 
Zn, t'd, Hg, AI, Ga, In, TI, Sn, Pb, Sb or Bi. The number of data points is insufficient to · 
permita more detailed analysis, such as that of Fig. 7. ~ ref. (22.] 
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l!f;'hr& Tbe sotid line indicates thc conccntration dependence of 

I ~\;., or fonnation ror a series o r ordered compounds in a 
bmarysystcmA-8. ~HAO is the heatofsolution of A in solvent 8. 
'In this cxamplc: it is assumcd that atoms A and B are the samc 

•· ew. reF. czn 

I 
l 
) 

4 

Flg ... Concentration depcndencc or the beat 
offormation AH for tbc systims Ni-Th. Co-Th 
and Rh·Th. (The cxperimcntaJ data are dueto 
W. H. Skelton ~~ aiJ1l and toM. Murabayashi 
and H. Klcykamp t•l.) Thc curves pvc lhe 
rcsults ofthe modcl calculations. The minimum 
in AH does not lic auhc conccntration 0.50. 
as in fi&· 4. beca use thc atornic wlwnc or Tb 
(19.8 em') is mucb sr~tcr tban that or Ni 
(6.6 em'). Co (6.7 cm1) and Rh (1.3 cm1

). 

(L'(VI. nf. [ (.3) 

! 
AH 

•KXJkJAtat 

'· 20VolltllH' <.:onlradÍons in illll'rtnelaiJic COilljHHIJHI~ oJ' lwo U;tJ1:,J!J<>Il llll'i<tl·, IJi<Jl 
V<' thc Cu:lAtt slruclures, ê:. \1"1 is ohtaincd by ~ublfactin~ ll11: Jlllll,,, \·,,i<Jlll<', as catcu· 
cd rrom X·ray data {G I. from lha!. olllaincd hy Sllllllllaliun oi' til•· jlllt'l' JlJ<•L.! lt;•>',tr 

lumes. One may·see Lhal voluJilt! conlractioJl" ca11 lw ••xpL1i11t'd in L<·fJJIS ni' ;, J,,,,~.>r,.,. * 11 v' 
char!.(c (-Acp ) from uloms B (wilh d<>nsily llwsl Lo aloms A·(with d•·nsiLy ~~::.,1. Fnr 
1cr structures (i.e., CsCI anel Laves phas<'s) lhe rl!stlil.s ill'l! similar. 

" 
20kca/h.at 

-1 -as o as 
----. f (c}[-e(..1<P*f+ {Q/P}{..1nwsJ2_R/P] 

Fig. 1f. Determination of the parameter P in the ionic energy 
contribution -Pe(i).IP•J2• The value of P can be derived from 
the slope of the straight line through the origin giving the best 

. UCompnrison bclwccn experimental and calnliatccl valut>s f'or th, enthalpy .,(ror· fit to the plotted points. e Alloys of two transition metais. 
tlion, t:./1, of alloys of two lransilion melais. O Alloys of transition metais with non-transition metais of t".ef. [ (;,} valency greater than 2. !:::, Hydrides o f transition ~etals. 

eM fti. [2.01 
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ig. UThe hcill uf formnlion of alloys of Lransilion melais and non·transilion mclols. 
omparl:ôun b<!lwt•ct\ CXJlCrimcnlal vulucs nnd Lhe onc calculaled by mcans oC rclolion· 
ÍJl (2) wilh /' • 0.128V- 1cm"'2 (dcns.un.f113• Thc lincs drawn rcprcscnt Allcx1, • AHculc· 
ata JlOinu Llutl a~:rcc lciiS a;alisfnclorily Lhan olhcrs urc 1, PbTh; 2, Pb'l'h :t; 3, TiA I; 4, 'l'i:tAI 

MnAI; 6, VAI; 7, Fc:lAI; 8, Mn2Sn; 9, MnSn2. ...·· ~VVI ,e[ [6) 

(!!.W..) 
g-Q/ 

~N111p. 

1 -s -

-lO 

-s o 
· -• 4Hc01c (•cotjg-ot) 

Fig.IH!'hc he;al of formation of on!Nccl alloys t:onl;tiniul! ;, non·trau,.ition nwLd ;, 11 d .. ,,, 
of lhe nobli! melais Cu, Ag, Au. For f'illcd poinls, th•· I!XJII·rinll'ulal v;dtu• r•'llf''"''llh ~(, 
rather thun AI/. eW\. re\. [(:, 1 

35 .90 
6H ,,0 .8& 

.LS 81 
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.55 .6& 

.60 58 

.65 .,e 

.70 .LO 

.75 .33 

.80 .25 

.90 .11 

' 05 c, .1.0 -
ri(!$. The average concentration dependence of the beat o 
formation of equilibrium ordered compositions in a bina" 
system. The figure and table apply to metais of equal mola 
volumes. The solid curve has been obtained empirically, ( 
The corresponding degree of environment by dissimilar neigh 
bours, /t. is found from the ratio of the integral heat 0 
formation and the initial slope of the curve (heat of solution). I 
metal volumes differ, the tabulated values of f~ still apply if th 
atomic concentration cA is replaced by the surface are 
concentration c~ [5]. Values offt are found by going from c A tt 
J- CA in the table. e'f'h rer [ ';2/.j 1 
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Fig. UComparison of experimental and predicted values for 
~e enthalpy of solution, /lH0

, of liquid transition-metal 
rlutes in transition-metal solvents. ~VIl\ re. c 2.4) 
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Figure 2"f. Comparison of nws (electron density at the boundary of the Wigner-Seitz cell) and 
atomic volumes for thc metais discussed in this paper (table 1). O non transition metais: 
e transition metais. Cu and Au included. 0M nf_ (2.11 
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Fig. UMetallic adhesion on microscopic and macroscopic scales. The figureis intended to suggest that there are relations between the 
heat of formation of intermetallic compounds AB (relative to the pure metals). the heat of solution of liquidA in liquid B, the 
interfacial energy between two crystals of A and B, the beat of adsorption of A on a'Substrate of B, and lhe heat of formation of 
intennetallic molecules AB (relative to pure metal dimers). For discussion of these interrelations see refs. 7 and 8. e .... ref. [2.1t] 

Co) (b) 

Figun·19Visualization of charge transfcr in alloys. The two metais are supposed to h ave equal 
atomic volumes before electron transfer. Note that the !1z values will be considerably reduced 
if we do not take in to account volume effects. <Z W\ ref'. [ 2.1) 
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Figure)1The~ between the heat ofmixing and(l1nw 5)2 for cquiatomjc ljqujd ali@ for 
whichM_is relatively _Lm11l). If the 50/50 alloy h as not been reponed experimentally a c( c - I) 
dependence of l1H on concentration is assumed. Tbe best straight line gives an estimate for 

.Q.in equation (5). Also data for Bi have been included: most data are from Predel~~dig 
(1969). €""' ret c ~n o 
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Figure30The linear relation between the heat of mixing and (ôt/Jf for liquid alloys of non 
transition elements at the equiatomic concentration. By Jeaving out data for ali Be compounds 
and for the compounds for which thel1nws values are not relatively small we can obtain a 
value for the proportionality constant P (in equation (5)) or M(in equation (11)) by drawing 
the best straight line. ~""' r-~. [ Z\1 
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FigurrltThe correlation betwcen thc isomer shift of Au 19
'. dissolved (0·2- I~~) in a number of 

metais. and lhe work funclion of thesc meta h. For lhe hcav}· dot~ clastil c:ner~ie~. reducing 
lhe atomic volume of Au. will al~o play a role (solid solutions for which the host atom> ha,c o 
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Fig. J!f Volume contractions in intermetallic compounds of 
two· transition metais with the Cu~u. MgCuz and CsCI type 
of crystal structure. The volume contractions are shO'I\'11 to 
correlate with expectations based on charge transfer. The 
value of ~ Vm is the difference between the molar volume 
(per formula unit) and the volume of the pure metal con­
St~ents. The !ines drawn represem a best fit to tl Vm(exp.) = 
tl V ,.;(cale.) for each structure. 2.'N\ n:f. (\O 1 
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Fig. 33 The relation between volume contraction and heat of 
formation for ionic compounds of a CsO-type of structure. 
The measured molecular volume V has been scaled to the 
molecular volume of a compound of closest packing by a 
factor e. which is equal to 0.95 for the CsCI type lattice. The 
contracuon bears a relation to the sum of the atomic volumes 
of the two components l: V' (from Kubaschewski and Alcock 

r2n- ew.. ref. Cto'l 

o 2 6 

Fig. 35'Comparison between experimental \'Olume effect~ and 
the ones calculated by mean~ of relation (7) for compound~ of 
two transition metais with the CsCI and Cu,Au type oi crystal 
structure. The straight fine represents tl Vm(eJ<.p) = ll Vm(calc.). 
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Fig.36As fig. 3Sbut now for compounds with the MgCu;o-type 
of crystal structure. Compounds where one of the con­
stituents is Ru. Os or Ir are indicated b)' 6. while those where 
one of the constituents is Cr. Mo or W are indicated by +. 
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Fig.3S. Comparison o f e~pe:ime_ntal data on 2' _!_or solid solutions 
of two transition metais WJth the values Ycah c~l_c:ulated from 
equation (7). The points Iie clo~e to a st~ h~e of slop~ I. 
The figure shows which types o f aTfõYllleVanous kmds o f pomts _ 

in the fi~~~~~_f~r~- ~""'-m.C2.01 
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Fig.'3J. The coefficient y o f the linear term in the specific heat of 
metah, plotted against the number of valence electrons per 

""ãiõiii" Z for the 4d and 5d metais. To give an example o f the way 
m which equation {7) is applied the figure shows the Z values 
for Ta and Re in an alloy Ta;uRe;o that does not in fact exist 
as a solid solution. The value Zo of Z for the metais in the pure 
state is 5 for Ta and 7 for Re. - e""' ref [ W] 
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Fig.lt. The ratío T,.f(:Jp o f the temperature at whích a transítíon 
metal becomes superconducting and its r:,tye turrerature. 
plotted agaínst Z, the numbcr o f valence electrons per a tom. The 
solid curves apply for Sd metah, and the other curves for 4d 
metais. . e""' re.\. [ w) 
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Fig~. The deri\·ative of the transition temperature for super­
conduction T0 with respect to the concentration c, plotted against 
the difference in electronegativity !:itJ>• for diluted Nb ruJ and 
Ti alloys 1201. (The Ti alloys had 5% of R h added to stabilize the 
b.c.c. structure.) For each ofthese alloys thc points lie very nearly 
on a straight Jine; the line for lhe Ti alloys rises for increasing 
f:l f!>*, the other one falls. e IM \~. ( "2,0) 
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Fig. lfZThe occurrence of intermediate phases at the ABc 
composition in a binary system of 27 transition metais 
(Se, ... , Cu, Y, ...• Ag, La, ... , Au). Crosses mean no 
stable AB2 alloys, filled circles stand for a stable AB2 com­
pound, and open circles stand for solid solutions. The 
parameters of the diagram are the model prediction for the 
beat of formation of the AB: compound and the size 
difference, which is ploned as (VA/Vaf13 fl.JM.. ré. (24] . 
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F'Jg. Lll An imaginary set of possible intermediate phases that 
reproduces the fase diagram information of table n. lt is 
assumed that structure-determined energy difterences be­
tween the six intermediate pbases shown are additive to the 
structure-independent term whicb is given three different 
values (solid, doned and dashed curves). E:'~N~- nf' [ 21(] 
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F'~g.'t3Comparison of experimental data and model predic­
tions of the beat of formation of AB2 ordered alloys of two 
transition metais. F'llled circles indicate that the experimental 
value represents the free enthalpy, ~G. rather than the 
enthalpy, m. Vertical lines connect two different experi-
mental data for the same compound. €.IM. t1f [Z~] 
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taken from the thesis of Mattens [29}. ~I"\ re:f". [ 24) 

,.. 
I 
1 
I 
I 
I . 
I 
I 
I 

o 

2 oo--~c>--~.~~··oc--c>--cewl~ 

... 
-1.0 -80 -120 - 160k.Vmol Eu 

--4J-J(Ed;My}-4H{EQ.#,J .... 
·D 

F~hc: rcl~tiC?n ~tween ~benumb'er ofcond~ion electrons.Y 
for Eu atoms m tntermctalbc: compounds and thc calc:ulated dif­
ferencc in heat of formation for eompounds of the divalent (Ca-

. typc:) and trivalcnt (Y -typc:) form. lt can be seen that there is a · 
criticai value for the diffcrence in AH (about -90 Jtl/g.at Eu), 
wbicb separatcs thc: divátc:nt from the trivalcnt Eu c:ompounds. 
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rcported by A. Palenzona and S. Cirafici l 17J. Thcre are five inter­
metallic compounds, in whic:h Yb is~magnetic: and acquires the 
yofume pos.stSSed by the other rarc<arth metais in compounds 
of this type (i.e. trivaJcnt Yb). In complete ac:c:ordanc:e with the 

· predü:tion in fig. 9 pbase separation oc:curs in the Jiquid on the 
Yb-ric:b lide (liquld Lt with about 8" Ni and liquid Ls with 
45% Ni at l0S0°C). Systcms also cxist in whic:h Yb is always 
clivalent (Yb-Ag) or in whic:h Yb chanses valcnc:y in mid-system . 
~Au). · · · •. 
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experimental point is included. If H were a metal the · 
enthalpy of ordered bydrides could be described by curve (a), 
see Bouten et ai. (33]. Curve (b) represents the trans­
formation enthalpy from gasesous H~ to metallic H, while 
curve (c) represents the sum of (a) and (b). Point P gives a 
maximum composition for a stable bydride. e~ rJ:"[Zll) 
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·FI~oh Schcmatic rcpresentation ot the formatkm ora temary . 
h)'dride, starting &om a binary compoUDd AB. (• > I) oftran­
sition m~~- lt is_ assumcd that metal A is strongly attractivc 
to hydrogcn, and B much less so. On absorbing hydioscn thc 
Janicc cxpan4s, but diffllSio. n of A anel B atozns is notPOssible 
because of the Jow tempcrature. er.,._ ~- [ z 3 j 
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c:aJcuJation (duc to J. L MeijeringiMl) applles tn pnn~Jplo to a 
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Fig. !1 The eb:utp in tbe eqwiibtium presswe ror hydrogcn 
absoiption in LaNis on panial rcplacemcnt of Ni by Cr, Co or 
Pt. or partia! rcplaccmcnt o r La by Zr or Th. e"" rd: [ 2. 3,] 
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bulk or tbe material. The éXperimental curve was dcrivcd from 
Auger measuremcnts by J. M. Mc:David anel S. C. Fain ruJ, 
tbe dashed lincs WeM calculatcd from equation (10) for dilute 
allo,)'S. In addition to the values for E.,A, EyB and (J',JJ'a)21', 
mentioncd in the tcxt. the calc:ulation was ~ade for AHaot -

. - 2~ kl/mot anel ~- 600 ~ · en-~ ret. [2~] · 
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n~:.5s. Survcy of thc all\lying behaviour of a large number of 
metais with respcct to Au. H andAI. The tines through Au and H 
corrcsp..,nd to I ~t/1*1 ~ ui Ânw~l· Thc two tines that indica te 
wltcn: J.ll is zero for transition metais alloycJ with AI form I. 

twu parabolae (in acconlancc with equation 2), one of which 
falls outsiJe thc: figure on the tcn. 

~H .... O with rc-;pc:ct to hydrogc:n metal 
------ ~li.,. O with rcsp~oct to Au 
...•..... J.IJ = O with rc~po:ct to AI, for trilnsition mclills. 
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Fig. -'7Compari:son of experimental vulucs for thc lll'at ur form;1tion uf <:CJrllfHHIIIII~ .,,­

Lrnnsilion melais wilh Si und G" and thc oncs cakulah:d l'rom rd;•lion,hip, (:!I ;111d ( 1; J 

Hcfercnccs to experimental work are 9, 13- 19. "• :.ilicid••s; r, ~:~:rrn;mid•·:.. l11dic<~ll·d 
poinls: 1, Nh5Ge3 ; 2, NhGe 2 ; 3, Th60Si40 ; 4, ThSi; fl, ThSí:!. e_vv. r-ef. (61 
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