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I. INTRODUGAD

Y, 5o cena N ons - o foe . e, - s I
2 TusdEo s ou mistura s de 2 metais  node  laswvar o=
I - or, v - — b oo can —~ T Thg' o~ P o
difaerantss  resulibtados. M verss 2.4 nAEo & oossivel.nois o

£

cado 1ioguido. Como exemblo, teEmns

2 imiscivel no o

]

Bi. Em ouiros casos, o5

8o miscivels

= terllm

quando  liguidos mas n¥o no estado sdlido,  como Ag = O
ambem  pode  oooreer gque os 2 metais  formem prontamente

comiostos interm

et =

licos, com variadas  estequiometrias. Ao

contriario do que ooorrs na formag3o de compostos inorginicos,

tais como haletos e dGuidos, na formagio de compostos a partir

I

de 2 elementos metalicos o conceito de valégncia  ndo &

relavantes. Assim, partindo de La & Ni, podem ser formados 5

conmpostoass LaNiﬁ, ba.,Mi_, LaNiK, LaNi,, = La?Niz.

Fara  wna dada conbinago de 2 metais & possivel predizar se

conpostios secdo formados ou ndo, guantos o serio, & dizer i
- ’ ; 5

algn sobre os efeitos ensrgdbicns que ocoreem na formaydo e 3

um conposto a partier dos elensntns puros.
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Il. REGRAS ANTERIORES AS DE MIEDEMA

Algumas regras gue prediziam o comportamento para a

formagdo  de ligas ou reatividade ds 2 matais ja haviam sido

prapostas dentro de wum certo grau  de  incertora. As
referancias [11 = [2] relatam gue a tendéncia oara  formae

Compostos intsrmebtalicos auvmanta Com & difersnga 2m
2latronegatividad tos metais. Como zletronegatividade,

antende-se uma wmedida da afinidade de um slsmento quimico

particular por slébtrons, oncEito esse  introduzido por
Fauling. Aplicandog ESSEE conhecimentos as ligas
intermetalicas, chega-se gqus guanto maior for a diferenga de

2letronegatividade entrei os ~metais, maior deveri ser a

transferéncia de carga por Atomo =, portanto, maioer sard o

calor  de formagdo (liberado) =2 a sstabilidade da liga. Dos
- warios sxamplos, podenos nos ater a4 comparag¥o dos diagramas
de fase Da-dHg e C W (Fig.ld. Oz dados 235 gue o Ca . & o

wlamanto ds menor elet ronegatividade dos §r

ik
i

-

& o Au, o
mals elebronsgativo. Fela  regra, erntHo, terliamos gue o5
compostos de Ca com Ay sseriam mais estaveis, tendo, por isso,
portbtos de fus3o mais élevadmg. Ezsa pravisio 424 nitidamente
confirmada, fhlavenda até mesmo diminuigio do  ndmero  de
conpostos - intermetdlicos formados no sistema Ca-fg, menos

estavel. Todavia, notou-se gue a eletronegatividade n¥o era o

anico fator envolvido nesses processons. Qutra reagra,  de Hume-

Fothery, prediz que 2 metais que difiram em mais de 19% nos




seus raios af&micaﬁ n#o formar3io solugles Séliﬁas. 82 os
tamanhos s3o muito difsrentes n3o se formnam cristais mistos,
pepis para  tanto os  dtomos  devem esstar gstatisticamente
distribuidos nos  sitios da rede oceristalina.  Entretanto,
gquando da formagido de compostos intermetdlicos, os Atomos dos
matais ocupam sitios gue n3o sAo sguivalentes. A Pégﬁa~ dos

15% prediz, por edemplo, a imiscibilidadse do sistema Fe-Bi.

Muitos oubros sistemas foram sstudados por Waber ef all 0335
que definiuw como boa a solu lldamm do metal A no metal B, se

o valor foss2 malor gue 3%, & ma, se fosse nenor gus e2s5se

valor., També&mn notaram  gus o as  prediges da  regera Sram
acerftadas em F04 dos casos de md solubilidade, mas em soments

S0% do

i
]
b
:’

5 de boa solubilidade, @ ‘gque  gs  rasulitados

poderiam ser melhorados se fosse!

eletronegatividadse.  Fara tanto, usaram & ragra formulada por
e 8. Darken 2 R. W, Gurery: 2 setais ndo se dissolver3o um no
ok o sw . o  fator tamanho =/ou s a diferanga 2im

2letronegatividade forem muito grandes. No caso da difesrenga

5%

@ eletronegatividade ssr muibto grande, também  ha a
possibilidade de foraag3o de cmmpostdélintermetélicos, fato
que L compste com a solugNo sdlida em vastabilidade, podendo
raduzir e a solubilidade., 0 método geomsebtrico ilustrado na
Fig.2 para o Fe & Jdbil para predizer se os varios metals,

representados  por pontos, dlsawlverw s@—-Xo numa debterminada

matriz ou n¥o. Se estiverem no interior da elipss com o Fe no
ponto  central, cuio 2ivo. Rorizontal corresponde  a uma

diferenga de 1574 no raio atdmico & ocujo eixo vertical

corresponde  a  uma  diferenga de eletronegatividade de 0,4




unidades
prontamsnta
parmanscerio
resultados

dificuldadas

do malhor valoer para a 2lstronegatividade,

Atomn & o

sacala

intermetali

wsada

snldveis @m

s que bilverem

axparimsntais

ingrentes a sua aplicacio estdo a

fato gue a nEo-odi

COMDerOYam &

Teatum et al. £L41 3

anguants no lado  de
ma  smolubilidadae, T dos
Pegra. Entre A%
daterminagio
para o tamanho do

ssolugio & a nldo-formagio  de

fantmeanns distintos.
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gquantitativa.

A teoria do efeito ensrgético, gue ocorre na fusl3o
de 2 metais A e B, & baseada no modelo da Fig.3. MNesse
modaim, dito atdmico macroscopico, o5 atomos s3o  tratados
Como - pegas>de metal. Uma liga com zitios ordenados & 2 B,

isto &, um composto intermetidlico A, @ construida pegando-se

a2lulas atomicas dos metais puros A e B e colocando-as  na

e
H

liga, mantendn inalterada a disteribuig3o de densidade ds
carga. Zmbora lsso modlifigus um pouco o formato das células B

- g2 oubtra forma ndEo seria possivel preenchse ftodo o 82spago -~

T

3]
st

A\

i

o
i
it .

o =feito de energias resuli: megligivel, desde gue o
violume atdmico pErmansga 0 mesmo.
A suposicido basica do modelo &, portanto, que o

Tatomicas continua  tendo

conceito de Wigner—Seitz de céldy
significado  para os 2 tipos de células atOmicas numa liga
bindria, ouw, noubtra linguagsm, gue 0s atomos do metal na liga

continuam muwito similares aos que est3o num metal puro.
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zlétrons 330 aproximadamente coincidentes.
A outra contribuic3do € dada pelo fator densidade

eletrdnica, Mg isto é, o numero de elétrons por unidade de

o
volume n3o deve sofrer descontinuidade nas fronteiras dag

ceélulas de Wigner-Seitz dos metais puros na liga. FPara tanto,

célula atdmica de menor densidade eletrdnica deve sor

i

comprimida 2 & de maior densidade, axpandida.  Como o volums

atémicao  original dos metals corresponde 8 um minimo  de

aBnergla, ambas as  alteragies levam a wuma contribuigio
positiva para o calor de  formag3o,  aunentando Z&Fin” .
M

Yarlaey  j4 havia notado, 2im 1554, guie  as  condiglss  de
fronteira apropriadas a uma célula de Wigner-Ssitz no metal
purn devariam ser modi ficadas quxndg a masma c2lula sstivessa
na liga. Apesar de o BESOUSenA atual/mkp‘seﬁ formulado am

tarmos de fungdes de onda, acredita-se gque 2sta modific ag o

steja associada ao termo positivo de snergia, proporcional a
el -
(On, 7.
A Ws
Resumindo, para paquenas  diferengas  entre os
.
paramatros, as contribuigdes para a ensrgia de formag3do  s30

3 o~

proporcionais a ~-(A®Y™ = (AHWS)‘:.

A escolha da diferenga entre as funglies  trabalho
ComoD pardameten que governa a transferéncia de carga & diflcil
de  justificar =m baszes tedricas, enguanto o mais  dbvio
contra-argumanto £ dado pela depesndéncia kda _Q' Com as.
condigies de superficie e orientagio. Lang 2 Kohn provaram
rjue § pode  ser escrito como a soma de 2 ternos:  a  funglo

trabalho interna m/u 2 a contribuicHo dipolo supeerficial Ds




- @ - */1
jzé bem peguana para metais alcalinos, mas tmrnafse dominanta
nas altas dengidaﬂes' glatrdnicas, apropriadas a mebtails
polivalentes. O valor de D & determinado pela distribuigio de
Carga praxima a supsrficie.

E sabido a muito tempo (Rothsr 2 Bonke, 1933 que a
fungda trabalho correlacio-se bem com a snergla de ionizag3o,

eletroatinidade e elstronegatividade ¢ X 3, t

H

2] & @las

i

proprisdades atGmicas. Da Fig.3, vé-se que existe uma relagio
aproximadamente linear entre X_ . a @ .
Fauling
Fim 1972, Modges = Stott ftrataram o efeito

eletroguimico  usando a teoria de Hohenberg e Eobn do gas de

alétrons heterogénen (1944). Messa teoria a fung3o trabalho

interna, "/A, @ claramente dsfinida,-- eréncia de

CAPGa, A Ty  entre células de igual volume &  mostrada ser

]

oroporcional a lvug @ a snergia liberada por dtomo da liga &:@

An = 174 A Az

Para uma liga sguiatfimica.
Hodgess £ Stobt groontraran LIMA relag o

aproximadamente  linear esntre os valorss de/“ adequados a  um
volume  atomico pader3o 2 as aleﬁronagatividades cde  FPauling.
Tsso Suger@y CjLie é =3 /q 5 ambas relacionadas om A
eletronggatividade de Pauling, estejam também  relacionadas
gntra si (Fig.4). Essa relaglo linear ajusta-se melhor aos
dados do gue aquelas enitre ou § @ X. . .
Fauling
Na Fig.7 faz-se uma comparagdo da fungdo trabalho

£om outras escalas de elatronegatividade utilizadas,

glotando-as  contra a diferenga de densidade  eletrdnica. s

| AL e e s e




reaul tados mostram que a gue melhor ge ajusta & a escala da
fungio  trabalho.  MNota-se .que existe alguma liberdade na
escolha das é devido a incertezas experimentais, anisobropia
observada  =2m  monooristals 2 influsnoiss de ﬁontaminag§o

suparficial, significando gue  ss pode btentar mlhorar  as

corraelagies mostradas na Fig.7d, permitindo pequenas
modificagles =m 5,

Fara & dgnsidade gletrdnica na interface, Mg
entrstanto, N se s tam nenhuma informacio sxperimental
direta, 2 o8 resultados fedrioos sHo Ss5Ccassos. Nig maso  dos
metals | alocalinos, @la  pode  ser obbtida pela densidads

sletrdnica média (=1 eldtron/volume atdmicod, srguanto. para
alguns metais polivalentes simplgs (Al,0u,Fe!r & calculada por

Tentou-se, =2ntio, sncontrar uma relagio

empirica, phtendo-se  sucesso ao ooprelacionar os  valores

tedricos  de Mg ©OM O madulo-volume B ou  SBU INVErso, E:S
M i
compressibilidade, F . Duanto .  menor  for a densidads

aglatrénica, mais facilments: compressivel serd o metal, Esss
fato foi comprovado experimantalmenite para 0% metals

represantativos, guando observou-ss uma relagio linear entre

-1/2 172
7 : - s (R /A & T ~om 56 . A
(Lvm) 8 N ou E/Jm> 8 Moy COM Jm endo o {Dlumm

molar (Fig.8 & 7.




V. RELACDES MATEMATICAS E RESULTADOS

Bassando-se nas infornaglss sobre oz pargmetros,

H
i

chaga-s8 & uma @guagdo para a entalpia de formagio de o lig
e 2 metals de bransig3o:

AH & —Fe (A®5" +a (A

i
-
P
—
-

onde 2 & A Carga sletrénica 2 F 2 O s3o, am  principio,

constantes.

A quantidade AH & determinada n3o s por ssses 2
termos, Mas tamiém pelé ndmaro  htotal de  Atomos 8 a
concantragio dos dtomos A e B presentes.

Una terceira parcela poderia ser acrescentada se-

fosse feita uma 2xpansdo am série. Ela ssria proporcional ao
: *
produto A§ An

igualar os 2 potenciais gquimicos influissem na diminuwigHo da

WS ? no caso de que  as  modificagBes para
<3

descontinuidads entre as densidades sletrdnicas, isto &, s
ms fenfmenos o fossem indapsndentes. Todavia,  ess@ L8
NAC aparece na pratica, devendo ser muitﬁ DEqLIEnG.

Fara demonstrar a aplicabilidada do modelo, uma
peimeEira etapa delimitou-se o e2s5tudo em 27 metais  de

transig3o (Fig.10). Embora os dados qgquantitativos fossem
dificeis de serem conseguidos para 0% sistemas  bindrios,
qualitativamente puderam ser feitas algumas aferigbes. Elas
interpretaram com sucesso a maioria dos resultados obtidos ao

* :
ze plotar A§ M AHWS’ sendo cada sistema representado  por

um - ponto  (Fig.all). No cazso de haver formaglio de composto




intermatidlico ow fase ordenada sstavel a baivas temperaturas,
tende-sa  a uma entalpia de formag3o negativa (- no graficol.
Fara tanto, a diferesnga entre as fungBes itrabalho dos 2
matalis deve ssr relativamente grande se comparada éldifEPenga
antre as sletronegatividades. Daso contrdrio n3io ocorrerd a
férma;%u de conposto intermetdlico @ & solubilidade sera
manor que . 10%, tendendo-se a wuma =2ntalpia de. forsaagio
positiva (+ no grafico). Separando as regilies de AH

form

G, 48

it

*
pode—sa tragar wuma  reta coresspondendo a ZX§ (V3

] o

A nugunidades de densidade,ud ~ 6. 107 alétrons/om™ ) ,gque deiva
¥ - - .
ns  sinais - na parte superior @ o + na parte inferior do
diagramsa. Sua declividade @ fornsce a raelagdo 0§/ entre  as
diag dicl odac fornsos lag3o Q/F ntre
constantss. Coma situagfes inteemsdidrias, tem-se
ormagXo compostos apasar da solubilidade ser
- f - de stos, asar da solubilidad

manos por um lado, 2 a situagHo =som gue & solubilidade & F10%

1

4

a altas temperaturas, mas muito baixa guando sla decresce. No

primsiro CAS0 SEDerar-seE-la umna entélpia prasima de zero. Os
dados @Hperiméntais () estiHo realments sibtuados prdoximos a
origem.  No  segundo, #sperar-s2-ia uma entalpia positiva,
porém peguanal(e).,

Reorganizando os resultados, chega-se as seguintes
conclusies:

* . .
- GQuando A® 0,48 An oz metais de transigdo formam uma

Wws?
liga, podendo tanto existir compostos intermetdlicos quanto
uma das solubilidades ser >10% . 240 CaAasS0sS CcOm uma SxcegdEo.

*
-~ Guando A% w0y 8 4 n nAo s farmam compostos

Ws”

intermetalicos ouw fases ordenadas. 100 casos com 4 excegles,




Ouw invertendo-as:

-~ fuando ocorre a formagdo de compostos intsraetdlicos  ou
* -, » - sy -

fases ordenadas, A 0,48 Armﬁ. 210 casos com 4 excegles.

- fuando os metais de transigHo ndo formam ligas, isto &,

quando nIo apara2can conpostos 2 a solubilidade permansce 110

® .
Atomos¥, Ai 2 oo,a8 A Me &5 Casos
T vl

i
1
o
=
B
S
T
£
g
g

Cisnte dessas regras pode-se, ent3o , predizer com
grands probabilidade de acsrbo oo comportamento s dos puteros
matals do periodo &d, bDastando para tanto medir ou estimar 2
parfimstros: LiiTty aproximadaments igual a Tung3do trabalho & o
owtro relacionado com a compressibilidade do metal.

Extendendn a populag3o alvo dos sxperimentos parca

outros matais de  transigXo  (Cu, Au, Ag) 2 alguns

repraesantativas. .. (Li,Ca,5r), - notou-se gus 095 sista2mas

continuaram. exibindo boa correlago com as reggras propostas e

* ; . : .
o5 wvalores de @ a2 de nHS originalmenie escolhidos.

Dhservou—se orém e a relagi3o G/F waeliouw, chaegando a
L) ) 3 g

>
0,255 (e /ud)”  para os sistsmas formados com os slsoentos  do

J

geupo IR 2 0,27 {eV/ud)” para os sishtonas
=} ! L) 3 }

1

e

]
fi

transigio cum'Li,Ca,Sr. A razrdo P/Q’deiﬁmu e ser constante,
COma o a8ra . para os 27 mesbtais e tvamgiégm, aumentando
isntamente com a série Na,H,Rb,Os dos metals alocalinos.
Analisando o comportanentodos mesmos 27 mnetals  de
transigio. cCom bs matais representativos tri,tetra =]
pentavalentes 61,Ga,In,T1,8n,Fb,5b & Bi chegou-se a outro
tipo de resul tado ap gqual a equa;ém (1) n¥pn mals s  ajusta
(Fig.13). Agora a linha gque separa as regifes de entalpia

positiva & negabtiva & wn ramo de pardbola = a4 equagio  mals

i




Ane -Fe (A" + @ (An " - R (@

3

com DR = 0,175 eV ud)” e RAF = 1e T aV.

& contribuigiio .meg Tiv sxtra & entalpia Inf=]
formagio da liga parece advie da hibridizag3o {interpraetagio
ida Teoria dé Ligagio de Valégnocial) ou intarpanstragio

{interpretagio  da Teoria do Orbital Molscular) mals sfstiva

das Tungdss de onda dos slétrons d com as Tungdes de onda dos

zlétrons p dos metais de tftransig¥o  guando eles  sstio

assocliados  com mebtais p-tipicos, gque tém o os eléitrons de

condugdo nos orbitalis poem wuma liga. Essa  ocontriblig

negativa & apro<imacdamants constants ] virtualmaents
indepsndents o matal de fransigdo =sSou do metal £

representativo snvolvidos.

Os metais divalentss, ainda ni3o considerados, Tén R

dependants da eletronegatividade dos mebtals a0 Jquals  se
ligam. Sa eles TLgarHﬂ** """ @  Fd,Rh ouw  Ni,gus  sXo smuito

gletronsgativos, perderdo 1 silébtron, passando a perbencer ao

grupo do Do, Ag,fu, i, Ma e R,
Outra forma de apresentar os resultados & na  forma
da  Fig.l3, onde cada metal 2 repressnbtado por um ponto com

* -
suUas coordenadas & ol Em tal representagio as entalp ias

Wg"
de formagHo também ficam separadas por linhas, sendo gue elas
passam pelo metal de referéncia (Mg no casolr & 3o simnétricas

@am relag3o a ele. Tal formato provém da relagio I11§ l

‘A'ﬂqg, . A formagHo de ligas & espontiansa para o5 sisbemas

T8

Lveram Mmas

formacdos pelo metal de referdncia @ agqueles que =3




-

partes supsrior ou inferior do  diagrama, & n&ﬁ*ﬁﬁpantémea
para o3 que =25tiversen & direita ot A esguerda, originando
sgmants subtdbicos,

E Eurpﬁagndaﬁte var quin acuradamante uma  simples

relagido descreve o copporbtamnsnto da forsmaglio de ligas dos

metais de transigHo. Frimeilramentse @sp8rars

gue 0o efeito snergético fosse proporcional & area | total de

contato sntre células dif

afelto

i
h

de intasragio entre
pragimos distinbtos, am uma liga, s23o gerados na  interfa

onde células atOmicas dos meatais A @ B sstdo sm contato. Dail,

i
it

peErar-se-ia gus P fosss proporcional a algo oomo th .

i
4]
il
n

fator de area suparficial esta, na vardade,  presenta,

mas pods  sar gquase- necelado por o outro fator também

negligenciado na primeicx aproximagio feita. Fara o calor de
solugHn do mebtal liguido A no metal liguido B o a =2xpressdo

para a antalpia toma a forma:

oy o

i 253 *, 2 -1/3, 2AE L /2 2 .
== b * { 3 E } A [
A Hgamg ’}{}, FCA® 7/ (n " mehcd Lo * V‘ﬁ b ”wfs—; ) =2

O primsiro t2rmo, negativo, reprasenta a engrgla de uma

camada de dipolo, que & propoarcional & area da intesrface (=
273

dal proporcional a UA T opara um molode Avtomos de A

it
]
G

guadrado da diferenga das fungfes trabalho dos 2 metais. B
inversamantea groporcional ag  comprimento ds blindagsm

eletrostatica médio que, por sua vez, @ proporcional ao valor

~1/7%

mé&dio de n . onde & a densidade elefrOnica na

I
WS
fromnteira de uma célula atdmica de ALomo purao.
A correlagdo antre volumes molares e densidades

aletronicas @& tal gue o fator drea superficial ¢  gquase

17




cancelado pelo fator densidads, fazendo ocom gue a constants P
zeja praticamente wuma “constante universal’ para sistemas de

ligas bem diferentes. O segundo termo,

e qus, LT S ioa, a densidads

slebtrfnice sela continua ao logo da interface &-B. Ela dewve

B W
PR |

contato interfacial CUQ 2  ao

[

mional A drea o

)
P Foal . . -
diferenga am n para os dois metais. Na relagio

{35, o termD positivo estd sscorito numa forma gue & bastant

i

comum. 8m cidncia de interfaces. Energias interfacials contém

b{l

§ . - -Ll-'—-
wn  E2emo positivo,  gus @ tomado proporcional oa Z]X‘ YT,

it

mﬁde"xié a mnergia supsrficial. Fara metails s51idos, X. My
Sd

de forma  aprozimadamsnts  linsar,  sendo

Py .—--\

- . 172 - .
relativaments direto  esscrever (An YT e sguagio (3

o
1

Combinando-se o 2 termos, tém—-3

P
g i

N RS s T Yoo
4 Wi Ml

AT .

. ¥

4

it
L}
<

- /o
IC-F (AR " +Q < Ar‘fwmi’ R

Fara sistemas de ligas reals, o primeiro fator tends a  ser
erullqumﬂnf constante. Donparandn  essa  dedugdo com A

antarior, nota—-se  gue  um pardmetero que foil primeiramsnta

1773

chamado An, é agora dito Anwg ’

WG mas a descrigio aem tarmos

ke

das 2 contribuigles continua sssencialmente a mesma. apesar
dissg, a squagHo (4) & wun consideravel avango sobre a sguagio

(1y. Se for repetida a analise do sinal da‘AHerm em termos

-r

1773 : . ; .
de A% = Anww “ para vArios tipos de ligas, encontra-se que
. foo )

. , 1/ . . _

o valor de Aﬂlllnwﬁ para o qual a entalpia torna-se nula,
3

. , 1/“ L .
itsto @, guando a raz3o for dgual a (Q VAS-Y @ idéntica

mara ligas de todos os tipos (liguidas inclusive). Fm outras

.,4..,,\..,..‘.,




- .

palavras, C oenguanto  a rasdo QDKP@ foi inicialmente o oum
paramairo CjE teve e - sar determinado separada =]
anpiricaments  para cada grupo de combinagfes de 2 mebtais,
LOrnou—-58 Aora um Lipo de constante natural. Lima
consagquiémnoia dessa  melhoria €& gus o a .d@BEPi§§m .Qrigiﬁal
qualitativa dos calores de formag3o de 1iaaa‘ torna-sa

gquantitativa,

b

squagio  gnoonbtrada para ligas de metals “de
tramnsieg 3o com um odos metadis o-bipicns Al,5a,In, T1.5n, L. 8, Bi
> 7 2 2 ¥ ? 3 3 3

tambdm pode szee modificada, tornando-

14 o
S

=z 4 Foead, ain — P
Au o(zwﬁmA@":n‘“ w0 AP P e m ] {553
fa) H B

WE

A%, @

onde a razdo PKQj & a maEsEma gue para todas as oguteras 11
%

il

a  intersscgio . da hipérbole com a abscissa & uma medida  do

valor de R.

A preciszfo da descrigao‘dméfvaimres gxparimentais
das entalpias & suficientgmente boa para mostrar gque R possuail
uma  ligeira variag3o de valores dependendo da valéncia do
matal  p. Rooaumenta  regularmente dos metals divalentes
In,Cd,Hg, passando p=los  frivalasntes él,ﬁa,ln,Tl 2 pelos

tetravalentes Si,05e,80,Fb, atd® oz pentavalentes 8b,Bi. Assim,

W

descrigio e predigies dos calores de formagio de ligas de
metaiav de transigHo e mebtalie representativos tambdém
adguiram interesse quantitativo.

Dos 481 sishtenas com sinais as entalpias
cohecidos, a relagion (47 tem como ax:egdmﬁ apenas & valoras +

A regidn  dos negativos e 4 valores ~ na  regido dos

positivos, serndo que  todos 2s5ses sisteamnas possusm A r~o

(prdximos & Lioha de ssEparag3al. A declividads corresponds a




-
) o

QDXP = 9, 4(aV) "/ udr T T, 2 o3 diagramas s¥o semelhantes ao da
1,

Fig.1li. & relagi3o (4! & capaz de justificar as difersengas de
conportansnto entre 0 Au 8 a Ag com alguns  netais, ondes ©

prima2irao Torma compostos enouanto o ssgundo n3o forma ligas

=

o
pr=a

L

lidas, & indmeros oubros Casos.

A Fig.14 mostra o comportamento de ligas lilguidas
orde QgﬁP continua sendo P,4 & a Fig.13, o comportamsnto dos
matais tipo Q: que tém as 2 regifes de entalpia separadas por
una hipérbole com & razio mng igual a anterior e R/ =

2

21 taVy .
Ma Fig.ié distinguem—ss, ‘entre 5i, 0% matals p
(A41,50a,In,T1,5n,Fb,5b,Bi)  de acordo ocom o ssw namero de

valéncia. Também sstido inoluidos os mebais

m,Cd,Hg.  Encontrou-sa2 gues uma espresentasdo mais

i

pode ser obtida se o R for variado  sistematicamente

para matais de diferentss valgncias. QG/P CoNtinua a mesma &

Jd

I 0T oo . s l'd'
RAF wvals, am a% 7 :

,,
-
-
.
E>
T
i
o
El
i
-
L
i

matals divalentes Mg, Be
1,4 para o metals divalentes In,Ld,Hg
1,79 oara os metais trivalentes
2,1 para os metals Lf=2travaleniss
2,70 para os metails pentavalesntes

Uma andalise similar a da Fig.15 para ligas llguidas
dea metais d @ p provou gue a estrutura cristalina, isto &
afeitos tais como os da Zona De Brillouwin, s3o relativamentes
sam importiéncia. Mo estado liguido também, precisa-se de uma

constante R adicional para justificar 2% valores de entalpia

0




ohsarvados. 6 diferenga entre ligas sdalidas e liguidas & um

valor wm  pouco meEnor de R para os Qltinos, ssndo a raz3o

antra alss aprmmimadameﬁte 0,73, isto &, para ligas liguidas
R & reduzido porowum fatoer 0,735, A variag3o de R com as
difarentes valéncias sustenta a iddia da contribulsio
negativa @sxbtra ser. axplicada pela hibridizagio p-d mais
afetiva devido as vizinhangas.

As ligas de um metal nobre (Cu,bg,d0) com uaw metal

25sa  descriygdo. SJA s

B

contribuicio

relativa dos slédtrons o para a densidade slstrdnica na

Ui

da oélula atédmica # consideravelmnsni:

manor para os metalis nobrss gue para a madia dos mstals  de

transisdo, R fosse bastants reduzido, mas

ainda significati CIsto de fato ocorre (Fig.17) onds QD/P &
i 5

igual aos RAF = 0,42 V7, sendo a redugdo

de um fator aproximadamente igual a Q,2.

Bumarizando, o ocalor de formagd3o de ligas bindrias

bassadas  =m  wum  ouw dois elementos de ftransigio pode  zar
descrito pela eguag3o (5. 5= o psrceiro do metal des
transi¢Ho for tambam ole transigio 518} Lm dos

seguintes:li,Ma,k,Bb,Cs,Cufu,Ag,Ca,B5r,Ba,ent3do R zerid nulo,
4 3 3y 1 3

resultado gque vale para ligas de 2 metais representativos,

incluindo alcalinos, alcalinos—~terrosos & oubros
represantativoes polivalentes guando sstiverem  no estado

Tiguidn.,




VI.

VALORES

ABSOLUTOS
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maneimo em cﬁ”: T = 0,5 , mas sim, tam um mAximo na razio das
f £3

concentragiss atdmicas na gqual a superficie total dos Atomos

Vi -

ﬁ(m:cﬁvﬁ“'”) iguala a dos dtomos Blac VR

"B B
Fara solugies sdlidas ou liguidas regulares, &
dependéncia da entalpia com a concentragio conterd o produlto

o ot

c:ﬁ.cme.PaPa conpastos ordenados, a4 darsa de contato Entfe
clulas diferentes serd maior gue o valor estatistico.  Agui,
o fator pmﬁa zer encontrado empiricaments, colaetando valores
syperimentais  de entalpia para aguelss sistemnas bindrios  em
guie um namero de compositos ordenados tém _Siﬁo sstudados,
Tambam o fato gue, praximD & composigido s2quiatmica a an2rgia

da  ordsnamsnto das ligas garalmente ftem  sido madida Como

zendo  digual & 173 do calor total (negativol de  formag3o,

ofarecse am  indicio sobre & diferenga na dependénciac.da

zntalpia com a concentragdo entre compostos ordenados =

solugdes regulares. Una exprass3Ho anallitica simples, derivada

gmpiricamants, gque reprodoaz aproximadamente sssa diferenga &:
=R ) =
Flo™ a0 = % [ 1+ 8™, +c™ 177 (71
A7 B ord a- B A 5]

Consideragies sobre a origem filisica dos 2 termos na
ralag#o (43 (camaca cle dipolo elétrico,
comprassibililidade, ...} indicam gue além da fung3o acima,

existe um oubterno fator g(c Yy, gue varia com a concentragXo

AR

ralativa dos 2 metais. Assimg

5 2 1/3, 2
A H/N_ = f (o Yy lc YL re<A§> + A ANy (8)

A B AR

onde Nn é o noamero  de Avogadro e AH & o calor de

formag3In/dtomo—-grama de liga.

g representa uma  fungHo que varia suavemente,

. 25 .
depasndendo dos parfmeteros Ng? Vm dos metais @ das  suas
ot :




concantragies atdmicas. Fara uma aproximagio razoavel,

s2 tratar Pg como una constante emplrica gue valae

e

, . ; . ~1
S A ligas de metais de transigHo = O, 35V para
*» % ¥

i

pode—

ligas d=

matais reprasantativos. Nitna aproximagdo mais fisica, Mo

antanto, rna gual g & derivada a parbier da

i

primaiern bermo, megativo, da  ansrgia @ a snergia
camada de dipolo slétrico gue € gerada guando I
contato, ohega-—-se
24 25E A, -1 E 1
o= Z{o .V, R YA R
= a’a A Ling ws’

3 numsrador trata da proporcionalidade sntre a enese

Arsa de  ©

™

ntato total  entre  dtomos  diferentes,

fal

=3 n

smalhanga sntre o

2 Lma
zas  de

= uma

{3}
a 2  a
quanto

Fle™,,C 7o@ uma Tungio apsnas das concentragdes relativas. O

a B’

denominador representa a sspessura de uma camada de

dipolo

2léatrico, a qual esstd  relacionada com o comprimento de

blindagem eletrostdtica, = dal, com a densidade eletrénica.

fgprovel tando a relacHo aproximadaments linear sxistente entre
173 277
r @ vn , pDode-se asorsver:
iT
g ey B N g
. 205 ol ad 25 .

I Y oW A + 3 (1)

= A A B m AT B

As expressdes (8) =2 (10 juntas tHm a vantagem que

a5 concentragBes atfmicas 2 os volumes MOlares ooorrem Apenas

comng fungfes adimensionals. Entretanto, uma considerag3o mais

detalhada indica que a aproximagio de (9) pela (10)

sempre suficientements acurada.

nan e

Usandon as relagbes (7)), (8) & (10}, 03 parismetros

dos metais puros (Tabo I3, QD/P acima mencionada e

Fi

cOmo

S | .
zenda 1,05V 7, pode-se calcular a entalpia de formagdo. Uma




comparagio  entre as entalpias sxperimentais & as calculadas
para  ligas de 2 metails de transigdo estd na Tab.1I. Os
valores & caloulados podem wvariar bastants de preacisio,

¥* iz"f‘ll
dependendo oo valoe lAéx*AthS . B a raz3o for V9,4 =

y

s . A . - . -
5,07 VS Gad , & predigXo 2 AH = O, pois os termos positivos

2 negativos se cancelam. Fara sistemas com a raz3o proxima a
emse valor corlitico, a sntalpia caloulada n3o indica  muito

mais gque o sinal 2 a ordesm de magnibuds. =

L'}

smente gquando =2la

For maior que 3,7 ou msnor gue 2,4 a preci

i

Ho serd compardvel
com as incsrbtezas dos valorss sxparimsntais.

Os compostos de U,esfﬁa incluldos no grupo de ligas
29T qué a entalpia caloculada & apenas uma aprodimagio, devido
ao seu nuamero varidvel de slétrons de valénoia por étamo. da

. = &%

Um problesma  tratado agora, gque  ainda n¥3o  foil

L, Ffazsndo com gua varl também nw

considerado, & a diferenga de volume de u

|

m Atomo do metal A

re os Atomos & @

3
ot

=

‘%%

Mo omeEtal puro 2 na liga. & diferenga sm
B mna liga induzird A ftransferdnolia de carga. 0 mdmero  de
. - . . L4
alétrons transferidos b4 S@rda proporocional a . mata
alédtrons transferidos, A 3 A it 1 1 Ad". bal
que aceptar s2létrons (@ , o caso) aumentard de volums de uma

quantidade Az/m enquanto os dtomos B ficardo manorss por

A
Wws ?

. <] . -
uma quantiade Az7n - A Fig.20 mostra gue mudangas no volums

Ws

molar, ZS Vm, phtidas subtraindo o volume calculado a partir
dos dados de Raio—-X daguele obtido da soma dos volumes

moalares dos  Atomos puros, pode ser explicada a partir  da

phl

. . X : -
transferéncia de carga, into é, Aé . Dal, tem-se gue sa 2

‘ 3¢
metais em uma liga tém uma grande diferenga =2m s pode haver

275 273
@ Y (@ oortanto, =3

uma considaerdvael mudanga am UA @ Vi =




oL relativamente aons valorss para os mstais puros. Em

princioio, saria  malhor wiilizar no calouwlo da snbalpia

valoras oara as concsntragd
a maio caminho  enhero

d@ oaroa.

i
winliime 13 CREgILE 1 CHLAES e e
-
USRS, oy ot g o N vou e -y oo JU o id o * e s R R gros - - PO SN, -
coreiglir os wvalorss . de W para natals puros  devido &

Transteréncia o8 carga por meEio des

24T 247 - S
AV T = (Y 1 [ L+ ac (@
& liga & Apei = 8

~F 1
=

onde  ta’ wvals 0,14 para metais monovalentssg

0, 10 para os divalentes;

3,07 para os trivalentes e

(11} =2 os valorss gpara 'a’ 30 wmn famto

iR adal--2: 0 N afw i mas N Conshi lema, JA gus ARSnAas
[FAfA (Q - 5* Iograndes @ nitretos) o nstals
! 4 E

N
S
L'
B
-
B

val#nocia, a corregdo @ realnsnts significativas

deve—se calouwlar valores numdricos pav
a entalpia  de fornagio a partiec da sguagio (3, usando A
raelagHo (9) 2 a corregdo (113,

Fara debar 1nﬁw’m parsmatero M, cmmparafaﬁ o wvalor
expaerimental da entalpia com os caloulados feoricamente
AFig.21). Flota-sea:

B, x fri-aATYT v Q /FCln,g

Y E L RseY = AMsR

para F, 2m

e QS/P B R/ JA sEo conhecidos,. b bém-—
1

unidadas Y om Cludy 07




GOy 111 para todas ss outras ligas.

i Pt Eaw st
Ma Fig.d2

oompAaragdo entre as  esntalpias

abtidas sxperimsntalmsnts 2 as caloculadas a paritisr das

o - ~1/3

(L4 com P o= 0,147 ¥ Tom T iud) para

-
i
it

311
5
s
i
i
.
¥y
o]
"
-
~
o
Hi

8]

ligas de

metals de transig¥o. Ma  Fig.23 estio A

£

infoem

gHes s0Tre compostons  de mst

]
-
o
ju
0

transig3o &
repraszantativos. Agora B # 0 na relag3o (8) e os valores das
constantas  encontram-se na Tab.I1II. Pode-se observar, da

.y

Fig.273, gquie a axperigncia @ os cdloculos geralmenie concordam

f

num  intervalo de 4 kcal/at-g, o gue, am vista da grande
importancia do ferno da snergia de hibridizag3o, R, &  uma

boa aproximagio, considecando ainda a dispers3o ceusada pelas

H
o
it
-
oF
i
i
i
i

pEriment

Fredigiss para a anftalpia de compostos sauiatomicos
de wn metal de transigdo com metais tetra » pentavalentes
sstdo na Tabela IVu. A informaclies sxdperimentais %0 raras.
M¥o & obrigatdrio gue exista composto com composigdo S50/50, o
gue fica evidente para 0% casos em gque & entalpia & positiva,
Ma Tabela V sst3o os ZXHcalc para compostos l:1 dos mnetais de
transigdo com mefaig de transi¢Mo, alcalinos, alcalimo-
terrosos e metais nobres. Fara outras concentragles, uma
getimativa  do calor de formag3o pode ser feita com o auxilio

ta  Tab.V & da curva de depend@nocia da concentraci3o da

v
\
!




-

entalpia, -como a da Fig.18. A linha continua na Fig. 18 & z¢
aproximadamants  verdadeira para  valorss exparimentais.‘ as
contribuigles Enavgéticas jLie depsndem da estrutura
crizstalina ni3o =30 muito grandes, mas s3I0 2las que se tornam
significativas guando a guest3o & quais compostos, rn

sistema, ser3do formados. A& medida de concordéncia entere  os

dados eaxperimentails & os caloculados did uma idgia da precis3o

U2 podes ser esperada das

Em AL s sishtemas binarios 35 Compostos
imtermetalicos mails sstavels ocoream 7 Tomando oomng critseio
de sstabilidade muito alta a entalpia suocsder a 20 koal/ at-g

prediz-se alta sstabilidade paras

Fod com So,Zr o2 Th

T

o

com Do, Zr,Th & Hf

cam So,Y.lay,Zr,Hf 2 Th

I
1

i
o

com So,Y,ha e Th
Bi com La

O metais noberss ocupam uma posieio sspecial porgus
reprasantam o caso intermedidrio entre os metais de transigio
ativos. Isso torna-se aparsnte no valor de R # 0,
mas consideravelmante reduzido se comparado ao de ligas de

matais de transigao com matais p. Ma segio VY, snalisando o

minal e AH, gncontrou-se  gue  a  raedapgmro de B

]

aprovimadaments por um  fator 0,2, Na analise,

tornou-3 avidente gque s5e deve trabtar a Ag difersntements do

Cu e do Au, chegando a conclusdo que deve existir uma redug

por um fator 0,13 para ligas de Ag e 0,7 para as da Cu = Au,

Fssa difersnga antre o0S metais n Ao A improyvavel, i




e

ALiZas, «..) O carat

f1a

an muitos aspechtos

ii

Ag do oopae no Duoe A,

{anargia de o

T

Ma Fig.24 comparam-s

2 e metal de fransigdo @ menos  aparsn

s oas sntalps

exparimentais 2 calouwladas, svidenciando os bons resultads




VIT. LIGAB LIQUIDAS

S2  se gquar encontrar uma correslagio snitre o calop

e
AQ = An 2 MAals

it

bindrias

[_H

om dados de ligas liguidas, onds  as

outras contribulyses ensrgaticas, tais vomo 2Ffeitos da Zona

de Brillowin, ML B N0 pumEen e coordsna 2 afzitos da
difesrengs famanho, s3n

Um  maso VAMBNTE simples, na discussHo ol

da sntalpia a ConcsntragHo, £ o caloe o

mistura  de o ligas @i twios calores  intsgrals  s3o0

ralativaments peguenos o5 volungs molares dos 2 metals

sH similares. Agqui pode-se aplicar a aproximagdo da =0 lugHo

&

::
iu
i
{
L
i
=
s
1]
o
il
<
'3
‘l
a
8
I
£
ot
a
“3
o
o
I
i
I
-
3
.SI
=
ol
H
X
=
*
+

317 hragdo atimica de um dos metais, o©., a0

it

calor  d2 solugdo de A 2m B a diloig¥o infinita & an grau com
que o5 Abtomos A 530 rodeados por vizinhos B, f .. HMa
aprodimagio da solugio regular (desocden completa, Abtomos de

A

. - ]
igual tamanho)r B vals (i-o

N

Al
Ma aproximagio atOmica macroscopica a inter roretagHo

acima da relago (12 & amolamente aplicdval COme "Ie e
b b 3 3

@Hemplo, MOS Compostos intermetalicos  ordenados para  oO%

form A bard
L. = ) o
A t4 e "ﬁ £ I‘Z‘; A :f}}}fﬂrf ( 13 )

i oy metals

Tratando-se de 2 metais de transi




~y

nobreas ow ainda 2 metais representativos, 0 calor de solugio

sarda caloulado para o

eatado  liguido. Solugdbes sdlidas

conterdo  um bermo adicional e dessnooanteo da tamanho

slastico, auzents nas

l}_i-
™1

intermadidrios ordenados.

3

e

Fara conposigles

fator de mein ambisnte,

particr de uma colegdo de dados experimentais(Fig.

belad

13

daa  F . =30 t i
I
g

ligas ligquidas g ConpPostos

ordenacdas, um valor madio para o

L o L .. .
Toes fol aobtido smpiricamente  a
el

s como fungdes de o.. Mota—s2 gus  gara

&

ligas ordenadas 5 permansce  ordximo & unidade ate

concentragles de 30 41Y

sauliatomicas s Atomos de A esi3o =2m média 7

.

o= A, FTambém, nas  oconcenbtragiiss

r g

S% em contato com

os de B g 25Y em contato com vizinhos A.

Da dedug3a da

ralagihes (37, (4) e (12} & abvio que a Fig.246 nao  pode

wsada para combinagiss de

formag¥o de  ligas,

matais com tamanhos atdmicos muito

-, - . . . . A ‘
difsrantes., Ertrstanto, o5 valores fabulados para f . ainda
£
valem se a concentrag3o atdmica o, for subsbtituida oela
. A !
- ) Lo 5 . . . %
concantragEo  de Area superficial o fodintrodusio  de

implica  gue 0 valor extreno do efeito do calor integral seja

ooptido mna concenbtragdo em

céElulas atdmicas A dguals  as das cédlulas B (cﬁv. T

dependéncia com a concentragio dos calores de  formagido de

ligas ordenadas ochega-se

aparentesmente aplica—-se As

gue a drea superficial  total das

Com a introdugin de uma curva média para a

a um ogroblema. A curva média

fases emequilibrio existentes, mas
L]

diz pouco sobre gquals serMo as fases 2sbdvels.




VIII. EFEITO DA DIFERENCA DE TAMANHD

ATOMICO

A diferenga  de tamanho sntre dtomos de uma  liga

tambeém contribul para o tsemo positivo da entalpia  ds

TormagHo. Todavia, afaitos snergdticos denendentes s

diferenga de wolumes atdmicos podem  ser  confundidos  com

efaeitos devidos & difsrenga de densidades, JA gue matals gue
i fmram consideravelments &m sletrionica ]
Frontsira das c@lulas, =Ry garal tambdm difaremn
consideravelmnsnte am ralo atfmico.  MNa Fig.27 essss  valores

=30 comparados,  mostrando gue para 2lementos repressntatives

correlagHo & ainda maiszs forite. Comparandn as razfes entre

i

Y

Jes negativa 2 positiva para

4 -4

o coeficisntes das contribuiyg

910

ligas sdlidas e ligquidas, P/7Q, “gue s3o0 4,4.10"

glutrrnazf(ua)évz respectivamentea, @ atribuindo BHEa
diferenga & diferenga de  tamanho, nota-se que as
contribuigies do  tamanho e da densidade tém valores
COMpardveis.

Como j4  Tol mencionado, a introdug3s de efsitos
calorificos de liga como um tipo de energia interfacial
perada nas fronteiras exteriores das cédlulas atdmicas levam a

que a predigdo da solugio regular, ralagin (12, Nn¥o o se

apligue &6 043 2 constituintes matidlicos diferiremn

apraciavelmentse  em  volume atdmico. Esp@era-ss: que a4 ranio




entre o calor de solugio de & em B 2 o de B am A é@ja igual a
a(V, AV )f . A expectativa @ comparada com a axpewiéncia‘ rna
Fabesla VI. HNo lado ssguerdo foram incluldos  sistemas  com
entalpias de formagio de liga positiva,arranjados de modo cjuee

HRMD e UQXUR I Fara reduzir o sfeito das inceritezas

axperimentais nos valores dos caloress de soluglo, restringiu-
22 a analise a sistemas sm gue ambas as  snbtalpiaz  limites

4

Atomos. Da Tabala

W
L.
=
—
f.lx
<
i
"
i1}
:
;
5
HH
o
=
i
ot}
i

a assimairia na 2ntalpia de solugdEo & ocomo

a  esperada, @rrerdes notidvels sendo os sistemas Cd-Ga = Ag-
it
bl lado dirsito da tabsla estio os sistemas Com

calores de solugdo razoavelmente bem negativos o gue bém

Fara ftondos ssses sisbtsEmas AH de fato exceds Al

numsrlicansnbe,

A dependéncias assimgtrica da concentrago tambsm &

ordenadas. Isso estd ilustrado na

#l
i

gncontrada scara composigis
Fig.19 gue contam  informagles experimentais  sobre  os

tde formagio dos compostos de Th-Do e Th-Mi. Como o

volume molar do Th & consideravelmente maior gue o do Co & do
i, a aurva tTam seu valor sxirsmo am cumpoéig&m% Provimas a
S35 At4 Th. Os cAlculos das entalpias de formago inclusm wma
corregdo para o fato gue as células atdmicas numa liga podem
ter  um  volume diferente das dos metals puros, como ja  fol
visto na Seglo VI,

Os desvios de uma solugdo regular ou  aprodimagio

quasi-quimica discutidos Al deixam claro que Lima
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Cpar-ligants’ palr-honding) sara inadeguada  se
os 2 tipos de Atomos =2m wna liga difericrem randementa  em
tamanho.For sxemplao, numa aproximagdo de par—-liganis sspeca-

Z2 gus a tsoperatura des ordenamento, calor de opdenamsnto @

et

calor de Tormag¥o das ligas Du fAu = An e

..._.,._m

) maHmii

i

Contrariamenta, 0o @modelo de cf2lulas atOmicas sspaRra-sg gus

difiram por um fTator de  aproximadamanta

v, Y T Ma de, o diagrama de fas erimental

TR M ; =

mostra gque o Du fu sstdvelr Cu_Au ordena-se
o o

mapondente para o Au o an

. P .
rreactior e 200 {x
Mota-ss gue a aproximag3o do par-ligants n3o @

adequada também nos dados de segregagio superficial. Naessa
aproximagyio, a difersenga 2m sntalpia a0 fter-se um dtomo de Do
o de A na camada da superficie serd wuma  dada fragio do

calor e vaporizagHo,

2esa qus reflete o ndmsro

reduzido e Adtomos vizinhos mals prduimos, dos  Atomos  da

amada supserfiocial. Dal, ma aproxdimag3n par-ligante, espera—

: VAR
sE 0 s dtomos de Du sagregoem ¢ AnYA

e N . T o
A!ﬂ pmu = T&E kRI/molld. Mo modelo de oélulas atdmicas

kJ/mols

entretanto, o pardametro relevants & a razio entre o calor de
vaporizagNo @ a4 area supsrficial molar, guantidade que  esta
relacionada  de forma aproximadamente lingar com a enargila

superficial ,'x:, do metal puro sdlido. Entdo, na aprodlmagdo

Julas atdmica ouw da anergla superficial sspera-se gque A

serficial de uma liga de Cu-fMy seja enpiguecida com




VAR L., =/f3 2 = P
3 - 0D - "; A . 55 <L
(A H fv“ 2 71 kJ/om X Cu 1,85 kJ/m

T 2 e X

VA 2/ a =5 s
(AH Y 3 = 78 kJ/Scm = 1,95 &J/m
A m AL .Y A ' i

i1

m
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feitas por Mo David e Farin com

i

gspalhamento de elétrons Auger demonstraram que a camada

suparficial da liga est

fin

anriquecida com Au, ilustrando o

-

gitimo ponto de vista. & curva média para a depe

“
L

gencia com a

concentragdo da esntaloia de formagHo das composigles estdveis

LT Dirdrio, ga alguma indicag3o sobre a  maonifuds
relativa da interagio do vizinho mais prdrimo ss2guints com oo

vizinho mais  prdximo. Desennando as cdlulas atédmicas S DArAa
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gual tamanho na esiruotura do Osol
pode-se  paEnsar  que no oaodelo atomico MACTrOSCOpico 85 halj

interagdes com o0s vizinhos mais prorimos.  Entretanto  a

ehé uma cerita largura gue fari com que. a magnitude
d%‘intéga;aa com a célula vizinha mais prdvima seguinte  seja
navamente  uma gquest3o absrta. O valor de f A ComposigHo
S0/530 0 (Fig.29) dd  wna respostas f = 0,73 indica  gua a
interagMo com o vizrinho mais proxima seguinte & 1/3 da
interagio oom o mais proasino(desds piE A curva média da
Fig.23 também ssja aplicavel ao caso aepecial da sstrutura do
D01 com células atﬁmiméﬁ e dgual tnmunhmf. A razdo 1/7% tem

consacuencias  para

<t

raturas de ordenamento eapsradas

et

para ligas btipo Hes an Heussler 30 ligas ternarias

de composigdo ABC,, com supersstrutura 0Os01) . Novamante para

Atomos  de  dgual  tamanho  sspera-se iz a  temperatura  de

ardenamento  de A e B no composto GELH s@ja a0 redor de  1/73

dagquela do composho bDindrio AB na estrutura CsCl. Com a Ajuda

A 2] ..
o T ona Fig.
g Gt L4

s @] e

tamoém & possivel,

i
1
?

i A oo A g 3 b £




am principio,

de ligas

tamanhos.

qua os At
sarva par

0 ramaro

Mominalms
Didimensi
rodeados

B, no snt

proaprisda
peparadas

frontaira

calor  de
e Carga

gor Atom
A
de 5

vizinhos

Heuss letr

Ma  Fig.2B

onos A s30

a i1lustrar

dizer algo sabre a temperatura de ocrdenamento

no casn geral de  dtomos de  diferentes

tem-se un exemnplo de um comnposto AR em

muti to meEnorss, gue os dtomos B. O skxenplo

]

CjLLER, para édtomos de tamanhos difarentes,

de coordenagdo de rede perde sew significado  Como

do ndmero de vizinhos mais  proximos.

nte, A coordenagdo o seria 4 nezsse . representagHo

onal. Fara os Atomos A menarss, completamgnte

oor Atomos

B, 2lae &, na verdads, 4 §; para os atomos

anto, o numero de coordsnago 2 8 e n3o 4.

Ma aprovimagio macroscdpica todas a

des, relativamente” &

4t

alteragies nas

ume do  metal puro, =30

SBFEM PrOPorCIonals a0 grad com que as condighes de

cles wma

mdlula atfmicae 3309 modifil

i

as. Tanto o

=

formag3o de liga oor dtomo & guanto a Ltransterdéncia

peot Atomo

0 A variam

graut oom

diferentes

A oW o deslocamento isoméEriog Mossbausr
com a concentragio de acordo com o valor

que os aAbtomos do tipo A sHo rodeados . por

do tipo B.

0B gy s N i R B A b 1
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IX.ESTIMATIVAS QUANTITATIVAS DA TRANSFERENCIA DE

CARBGA

A idéia da fransTeréncia de carga dominada pela

diferenga das fungles itrabalho estd ioplicita mna nomsa
andalise, mas duas dificuldades devemn sse resolvidas antss o

uma descrig3o mais guantitativa. Frimeiransnts, s fTatores

1

determinantas da é & gue A coreesl

i

o e

A LRI

)

LA 283N A5

i
i}
b

proprisdades atdmicas n3o sHo o bsam compresndidos, n¥o
paraitindo gue se formules um nodelo rigoroso no gqual @ tanha

B

he.- cabe. Em. segundo

o papsl degisivo gue empiricamente

lugar, ni3o estd clara gual a definiglo fisicamente2 mais

-

significativa da carga Lransferida A =z, 2 por 150, )

significado da guantidade de carga formalmente deriwvada n3o &

Abvio.

Uma definigio puramente geomdtrica de zﬁz foi
elabobada‘ por Inglesfisald (19469,72 ve Hodges = Stott (1972).
Depois, o5 ultimos &primmﬁaram o modelo considerando as
diferengas de volume atdmico. Frimeiro, deixaram as células
ez Wigner-Seitz dos constituintes com o mesmo volums,
construindo, entio, a liga ocom essas celulas e depois
deidaram a distribuig¥o de carga relavar nas  fronteiras. A
transferéncia de carga @ definida como a gquantidade gque oruza
é frmn@eiwa da célula no processo s de .Pﬁlaxacém. Eéﬁa

construgio @ adeguada a own bratamento gquantitabivo:r a snergia

L7

i et A

oo e e




associada  com  as mudangas de volume pode ser caloculada a

partie das conpressibillidades, asz céalulas. podem BE
trabalhadas, as Tungdes trabalho internas, s Podam sae

determinadas numa aproximagdo ssférica, & 0 ganho sm SnsErgla
associado A  transferéncia de ocarga & dado, S para ligas
aguiatimicas, pors

AH = 1/4 e@udzv | (14}

onde o sinal de Az & positivo guando a carga Flul gara o

matal mails eletronegativo & o subindice v  refere-se A

condigdo de volunss atdmicos iguals na liga.
D artigo ofe Hodges e Stotts VEm a
proporcionalidads snire Az £2 40:

Azzv o~ = Ausa (15}

que substituida na equagio (14) fica:

AH ¥ —-e(A/A)"“/zm (1&) ,com & & &Y

3]

Varlesy generalizon o concsito de raio ifnico para o

casn de donizegdo Farcial, ao ftentar levar em cConsideragio as

5]
o

diferengas  de famanho  dos o dtomos e oo f
negativos @ 530 malorss @ 0% positivos nenores qus os  Atomos
Newtros. Zle assinalouw gque a transferdgncia de carga =2 0 08
sfeitos da difersnga de tamanho n3o s3o indepandeﬁtes, j4 gues
w2 o Atomon doador @ grarcde, a tens3o & aliviada pela
transferéncia de carga 2 2 vice-versa. Foi definido A4 =,
permitindo gque os Atomos orescessem  engquanto englobavam

cargas(Fig.29). Essa definig3o resulta em valores de 4 :

maiores gque os da definigao geomaberica.

E  importante compraender gqus, 5@ uma definigXo de

o guse oz lons




-

voplumss atfGmico & idnico pode ser snoontrada para a gual @ &
o paramstro de sletronegatividade, para 085 casos am que o
termo de diferenga de densidade & negligivel, wma eguagio
similar A (14} aparece imnediataments, a partir de uma
sxpansio da ensrgia em poténcias. Entdo, chega-se & exprassio
para a ensrgia de formagio po foérmula unitéria:
2
2AH = ~e d Az + 2§ Az + 172 eM(A ) (173

~t

0 wvalor de sguilibrio para Az vem da minimizaciHo

da sguagio (17) com respelito a zs

i

'a AHB Az

=R éF;_ Qg

~AR i Az

Az =AB u (18, com A®= & -&

A2 A=

~ g @Q + a2 ® + 1/ eM2Az =0
ol

P1Az =

ﬁ

+

%]

i

i

il

Substituindo (17) na eguagio AH = -1/4

el
y

A = -2 (AD

A fim de determinar a bransferéncia de carga a

£amM (17)

partir da relagio (18), tem-se, anbtss, gque determinar o valor
da constante M. Isso pode ser cﬁnaeguiﬂa a partir de dados
sxpaErimentals postos  num grafico A.H M (AQ'}:3 Cwvide
rel. (1231, onde a‘declividade pode fownemeb tanto M guanto P
[da rel. (131, se s8 forem wtilizados sistemas em que o termo
positivo, contendo Anws for relativamente pequeno(Fig.303. O
valor grosseiro encontrado para M foi de 1,35 2V, 0 fato de a
reta n3o  ter pessado exatamente sobre a  origem  revela a
peruena, mas existents, contribuigHo positiva para a =ntalpia
de formag3o. Nota-se também o grande numero de pontos

pravimos da entalpia nula = lﬁémﬂ, indicando novamante que

39




é descreve bem os efeitos eletroguimicos.

Una andlise similar feita com ligas liguidas =
=hlidas leva a valores de M oum pouso meEnores, praximos A
0, BV, indicando gus a transferdgncia de carga, para una dada

diferenga d2 potencial, deverd ssr maior.

™

Dutro  modo de  estimar M opara ligas liguidsas

@ Efral. 113 para as ligas sgulatdmicas sm gue ;A@ =]

peouens relativamentse a Am, (Fig.31. Donhecendn o valor da

NS
razio P/ o2 s relagHo P o= oa/M, obltean-ss M.

Apssar  de definiram ZXE de modo diferente, a
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contsistentas. Comparando as relagies (148) = (19 com A =L

M= 0,8V, v&-sz que as contribuigies sletrogquimicas an calor

” Aon
A

(Z»u3£’= 10CAE)YT, enquanto

i

gque  da Fig.é& vem qus (A%A)“/(¢ﬂ¢)d = 9,3, Comparando as

relagiass (152 (18 vé-za que o5 valorss de A z difarem por

i




X. FROFRIEDADES
E de suma impor
calor cles formagHo de

transterancia de elétrons
como a parte negativa,

tambam sara uma Tungio da
unidades

2m adeguadas,

| contida sm AH &2

| AH =~ F f()
|
& Outra svpressio

4

| = Az,

na liga) £, na média,

potencial, A®/2, §J4 gue
)

diferenga de potencial &

| AH = ~ ¢

o Az

| ITgualando (201

3
A = 2 A@*fcc

gque para solugies

ol
Fo4

sdlidas

2 A 1

A“"Q“'
0 wvalor de B’
i AZA se manifeste de outra
\ .
tal como proprigdades mag

)

Ma Fig.10 o

macia o parci

41

MAGNETICAS E TRANSFERENCIA DE

CARGA

t&ncia notar gue o termo negativo no
ligas. 2sta  relascionado Com a

s @ dai, com a lonicidade.  Ent3o,
a transferégncia de cargs por  adtomo
concentragio dadﬂgf.ExpPessandm é*

temos  guse A contribuicdo  14nica

: AN~ (R
diz gue a carga btotal deslocada, S
2 z . =CArga par atomn A
trénsferida am maia difarenga  de
durante & transferédncia de carga  a

gradualmente reduzida de A®" st o

oo (1)
A A
a {(21})»

y P /CA

torna—-ses

- Yy R (252

A

pode sar obtido de expressiaes em que

forma gque n3o a redugio de energia,

néticas.

-

I ogrupos. de matails de  Cransigio

Zd,4d,353d foram citados conjuntamsnte, com valorss apropriados

almente presnchlida indioa gue,

)




SHBBES matais, W} subniveis o tém LiMA contribuigio
considerdvel na densidade de estados na superficie de Fermi.

Isto estd relacionado  ocom uma condribuigio relativamsnte

71
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grands para o termo linsar no calor sspecific
wma contribuigdo grande para a suscetibilidade (paramagnética

dm Faolil indepsndsnte da temperaitura,para matals  4d,5d =

i

alguns Sd, ouw comportamento  farromagn: , Dara  oubeos
matais Sd.
& transfardncia de  carga  opods tar @foel tos

consitderdvels  no comportamento  magngtico das  ligas. Foe

na  formag3n do PdlY,  Torsmado

primsiro metails de tramgigﬁm da série 4d, o Y doa s=l2trons
deslocando~s2 mais para a ssquerda no sistema periodico
perdenda, assim, s2u cardtsr de matal de btransigin, enguanto
qua o Fd rﬂ»mbﬂ aldétron deslocando—-s2 mals para a direita,
presnohando complaetaments ] rifwel o & tornando-se

diamagnético como a Ag. Domo resultado, a liga n3o tem

i)
i

proprisdades de um mstal de transigido (alta suscetibilidsds).

E

sa  mudanga de properisdades guando o ndmero des
=létrons O ftoermna-se2 muito pEgueno ou o aproxima-ss o ods 10
swrmite estimnar a transferéncia de carga.

gles de Zr sm Pd

n
Farl
a
it

A osuscetibilidade maghética cles
dacre%cé acantuadamante com o aumento da concentragio de  Ip,
tendendo a um valor diamagnético para 12,95 4t %4 Zr. Usando a
relagio (22 a conhecendo & para o5 2 mebtais, o namero de
vaci#ncias no nivel d do Pd puro, ‘Asz,ES , 8 a natureza

diamagnatica do Fg calcula—-se P’ =

i - -
B7,57 12,




] ) - ; , ___,1 «
maddia  ocom Dubros sistemas btem-sa PN, V .

A transferéncia de carga tambdm pode ser estimada

o

g experi@nociazs em Tiluorssodncia de Ralos-—X. Wanger obteve

3

valores da mudanga no ndmero de elétrons d nos sitios de Co e
v - ro ey oo A e T i ‘-‘" 1
Fe em compostos com &l. Nesse caso, novamsnte, P2l & W

0 wvalor encontrado para P correspondse a  uma

e
]
U
-

nsfergncia de carga relativamente grands. Em um composto

Tie

desordenado AF com AQ =1 « obhtem-se da rel. (22 gue a carga é

. . &d
. Deve-ze lembrar gue valores ainda maiores de A$
nodeam s2e encontrados na pratica, sngquanto Az pode ser 1,5

WEEss maltor para ligas ordenadas AB, isto &, compostos.

& difserenga nos valorss de  Fioguando caloulado

naseados  =m dados ouramsnte energéticos n

e

o significa gue o
i L4
mas sim que a escala de é deve sor
4 0,6y 1, 4=0,840",  pars
i, (0, AHY o1y 3=0,84 3 p&RPEA O
mobtencial  oguimico  ser sxpresso en unidades  corretas. Eases

resultado sugere  gus exists wna proporcionalidade snteres

H]

.l,é y A descontinuideade D 2m

fungdo trabalbho da o
potencial, existente devido a presenga de uma camadae  des
dipolo slatrico na supsrficis do metal, & o potencial guimico
@* 4 . . ; . -

,raelacionado com o interior do metal. & diferenga entre F e
F’ osugere quat

- * -
®: D : b» = 1 1 0,4 : 1,4

puoderia  ser uma trelagio  geral para todos os elementos

2talicos,.

-y




XI. DBESERVAQDES EXFERIMENTAIS DE TRANSFERENCIA DE

CARGA

Ja foi mostrado gue tomando-ss um nodelo de cdiuls

atdmica de formaciHo de ligas, node—se relacionar diretaments

EY transterdncis o e wmlatrons ao ssu afsito snarngetico
correspondentse s gue =g efelto &, 8m geral, grands.

Evidéncias da sexisténcia de transferéncia de cargs

podem ser encontradas, por sxenplo, sn obssrvagss de grandes
=2faitos do campo oritalino. axzial { == desdobramsntos
guadrupolares nuoclesares! am compostos com ssteruftura cdbioca,

para 08 gquals 05 sfelibtos . n3o o aparscsm na o aussncia da

transferéncia de carga. Exemplificando, uwsando o modelo de

Carga nuntual, tem—-sa gue  pela andlises dos dardos

Tt o
a-se  an resultado Tm” Al o, indicando a

experimantals  ohs

T
i}

ooorréncia de forts ioniz;;éo.

Ouitras formas, mais  dirstas, de evidencisr a
transferéncia de carga s3o as medidas do deslocamento Eniaght
& o deslocamentso  isomsrico Mossbauer. Todavia, 2las w6

consideram o0s elébtrons s’ @, a0 nos expaerimsntos Mossbausr
ntuliy 1 ALy tamn-se umna correlagio direta entre  sudangas  no
deslocaments izomérico e transfergncia de cévga Fig.22).

Oz valores altos para transferégncias de carga dio
predigiaess claras sobre as propriedades magn#ticas das  ligas

de alenentos do lado esquerdn da série  de transigio

(Sc,Y,Re,ZPJ+f@= T,0 2 B8 YY) com os nals eleteronegativos do




-

lado direito (Ni,Fd,Ft,Co,Rh,Ir @ = 3,0 M &,0
transferéncia de  carga dos primeiros para os sagundos

forte o suficients para essvaziar a camada d de um

presncher a do oubtro, 0 composto resultante n3o L=ra nenhumna
das propriedades dos metals de transigio, como jd foi visto
na sagio anterior (var Tab.VID, 2 ssu calor de formacdo sera
p

fortamente negativo. As baixas suscetibilidades magnaticas
ancontradas para esses compostos sugsrem gque a  transferéncia
da  elétrons deve ser da ordem de alguns 2létrons por Atomo,
para pragnchear ou esvaziar os subniveis d.

For fim, considera-s2 a iDnizaqﬁq dag ligas Fd-Y =
Fd=Zr. Apesar do  volumse molar do Y( = 19,9 sz} BEP

consideravelments maior gque o do Zr( = 14,0 =m™), a expansio

da rade do Pd gquando da formag3o da liga com

qua com o Y. 0 fato & suplicado descrevendo a expansdo como
sando a aceptancia de elétrons pela matriz de Pd, JA nque o

-

limitado a 3, enguanto

i

numero  de elétrons aceptados do Y

BEE NUUmeEro @ maior para o Zr.




XII. EFEITOS VOLUMETRICOS SOBRE A FORMAGAD DE LIGAS

DE 2 METAIS DE TRANSICAO

Guando  se  forma uma liga bindria a partir dos

H

matais puros, maralmente ocorrse  wma alkbe

i

ragio  no volums
total. Ela pode ssr devida a mudangas  na sshrulura
cristalina, i4  gue o voluns ﬁmian de um metal varia com o
numaro de coordenagio atfSmico. Fara metais de transigio,  no

antanto, efeitos volumdtbtricos dependentes da estrutura tendsm

A BEPr DECUSenDS, oomn & aparente das diferengas volumétericas
sntre aldtropos  de meitais DL OS . Como  consegquéncia,
atals de

efgitos  volumdtricos aprecidveis em  ligas de m

transigdo

s3o- de origem quimica, sendo essencialments  os

mesmos para ligas tanto sdlidas como liguidas.

Fara compostos idnicos com calor da fuﬁma;ﬁm grande
negativo, had  uma relag3o, antre a contragio de volume &8 o
valor numérico da entalpia, bem estabelecida, como pode ser
obszervado ma  Fig.2Z% . e  incluldos. 08 conpostos
intermetilicos de 2 metais de transigio fendawiam a sstar  na

regilio de valores de sntalpia relativamente baixos. Nessa

investigar—se—-4a em que externsio os efeitos i0nicos

pociem tambhém explicar sfeitns volumétricos nos
intermetdlicos, como ja foi sugerido [6,7). 82 as aontra;ﬁeﬁ
de volume nos compostos intermetilicos de metais de transigio
puderen ser interpretadas em termos de transferéncia de
CAarga, pdeWSé eéperar gque a carga transferida, A:ﬂ bdmﬁ

atomos A para os dtomos B esteja relacionada com a  diferenga

4é




dazs 2 slebtronegatividades (‘&R“ i;). A transferéncia de carga
também & proporcional @ a0 graw com gue os  Atomos A estXo

rodeados por vizinhos B diferentes. Com a transferéncia de Az

2lsbrons e umna  regido o onde  a densidade alatrdnica
. LB .
caracteritica & n wg Para uma ragiiio con densidade eletronica
)

B . . .

wge © @feito volumndtrico por Atomo A serd proporcional acs

A i

. . B -1 AN

V _{por fédrmula unitdria B )X flz Lin, .7 — {1 } 1 (2733

A m P 2% A= WS WS

o, como Az 2 apkoxima amsnte proporcional a AT

% -1
Ab‘m(pm Formula unitéria r»}l-’fn)o( A A(HNS ) {24
A validade da ral. (243 Dara composhos

intermatalicos com estrutura do tipo Cu_ fu, Mglu,, 2 CsC1 =sta

tlustrada na Fig.Z34., Na ordenada 2std a difersnga em  volums

malar dos compostos (por’ formula unitdria) 2 a soma  dos

vilumes molares dos metais constituintes. & linHa reta obtida
tem declividade crescente indo da estrutura do CsCl para a do

Mglu, & para a do Cujfu, gque & devida & diferenga no grau com

Lig 23 Atomos minoritdrios s3o  cercados  por vizinhos
diferentes. Ma esstrutura do &4 Qu, os Adbtomos de  Au sstio

completamente rodeados pelos de Cuy  na rede do CsCl existe
alguma interag3o entre os segundos  viginhos., Machlin 073
notouw  que gssa figura levava a um conceito de transferéncia
dz  carga dlre-lunml @ ‘raios abtdmicos anisotrdpicos . Do
precedents, @& Abvio aque 54 pode haver transferéncia de carga
entra Atomos distintos.  Ent3o, esspera-se que as distancias
antre Atomos  similarses vizinhos mais prdarimos variaem
relativaments menos.

As  relagles (23) e (24) implicam que, no gue toca




.

ansg  afeitos volumdtricos, sd 0 primesiro  teroo na  Fomula
enplirica para o calor de formag3o, gue € negativo, importa:

AHC{JD("‘ famula unitaria {?%Eil_‘} = AI’%HEMQ + AHF}QS

- B 273 A -1/ B, ~1/3 2 173 2
£F OV im0 + Ty v ¥ -~ + ”
E'a - tys "wg 1R AL A
{23}
Aol , f m representa o grau com gque os dtomos A

sst3o  rodeados  par vizinhos B Sous valorses aparscem na

Fig.33d am bermos da concentragio de Area superficial, o ., do

Mio & autoevidents gque o segundo termo, o qual, no
modelo atdmico, @ um =Teito da diferanga entre as densidades

aletrinicas

ma Tronteira das células, n3oc  influsncis  os
volumes das ligas. A figura utilizada no sstabelecimentn  da
2guagin (23 & a de gue na formagdo da liga a transferéncia

de carga ocores primgiro, enguanto as densidades sletrdnicas

530 egqualizadas sob a condigHo de volume atédmico  constanbe,

por modificas®o da configurago sletrdnica interatfmica. For

axanplo, rna  intertroca  de sstados sletrdnicos tipo 4 de

i

metais de transig3o  por tipo s A densidade eleirdnica
aumentard na fronteira da célula. Isso & apoiado  por  wuma
andlise recentes de dados syperimentais sobre o deslocamento
izomérico Mossbauwer para ndcleos de Au,Pt,Ir 2 Ru [9,113.

A presente. andlise firma-se na Pelacﬁm antre as
contraglies volumétricas € o termo negativo no daldr de

formag3do.

. neg
Ao relacionar tanto Az quanto AH 4 com A@‘, e

fato fol assumido que o termo negativo no calor de formagio &

um  termo de transferfncia de carga, proporcional tanto  ao

a8




numaro de s2ldétrons transferidos quanto a diferenga média - em
potencial quimico sobre o gual foram transferidos. lTsso pode
mar axpresso psla fdrmula:

A ol AHHE{Q/ A@P (26

——rr
o
=
13
3]
]

i
)
Pt
e

Combinando a relagio (23 com (26 :

AV _(por stomo A) K (AHTTH/AS A, TH Em)
H

Substituindo a (2%):

IR g

L3 AV ARG '3 " &) -1 8. —1
Vo (por mol de &) = -F § Y (g~ s Cin ¥y Cein yoT1/
% S L i 3 / Y . LA § . 3 .y .
Ay, o B at ¥4 8 EN Wi !
AL ~1/773 B, -1/732 -
PR ARS8 7 +{n T2 1 (s
W5 W3
* 2T
onde 03 pardmetros @ v Nye & Vm T podem ser oenconitrados na
P pel

ab.Il. A constants P: raprasanta um pardmetro sopirico a sser
i

encontrado para umn melhor ajuste com o 2uperimento. Com Avm &

b *
V. em om o, i am YV, -
3

gm wd, o valor recomsndado para P&

Yalores calculados para AV“ para ligas de 2 metais
t

de transigdo no caso de f = 1 estlo na Tab.VIIIl. Combinando
a5  informagiss da Fig.25 & da Tab oVIII  torna-se  féacil

peesdizer f

i
1]

itos volum2tricoos, para Composhos bimdrios
ordenados de Composigio arbitraria.

Nam Fig.25 e 26 s¥3o comparados os calculos . com &
gxperidncia para as

estruturas copristalinas principais

SRR ATEN Cell @ Mglu,. Os dados experimentals 330 os mesmos da

~
“

Fig.Z24. Entretanto, nas Fig.25 e 246 a reta representa
AVm(cal:)z‘AVm(emp),enquanto que na Fig.Z4 =la repreresenta o
melhor ajuste para uma relagio linear para aguela estrutursas

em particular. A coincidéncia € bastante satisfatdria, com

pouca dispersio dos pontos & com a concentragdo  voluméterica




-

chservada escedando un pouco a caloculada. Essa tendéncia pode

azf o aceita s for considerado gue para as 2 sstruturas CsCl o=

T

W ALty a situagio ideal com respeito ao btamanho atdmico &
de zerem iguais.  Diferengas em tamanho induzirfo a alguma

snergia  de desencontro de tamanbho sliastica  gue, embora da

m2nor inportiHncia gue no caso de solugds

iE

5 sdlidas bindrias,

tera algun esfeito de ocompreassXo. dos  Atomos maiorss 2
dilatagdo dos menores.  MNo sremplo da Fig.35, tipicamente o
Ysz na rade Duzﬁu 2 o SoRh na rede Os01, o Atomo maior
{(tambamn depoils da transferdnoia de cargal & Como r2gra o nais
conpresslivel elasticamentsa. Dal, a razrdo de tamanho ideal de

it lawvar a uma contragio de volume adicional psguena.
Nota-z@ gus  tendn 2 astruturas bipi
matalicas com o reguerimento de tamanho similar na Fig..

dispars3o dos pontos £ de fato mantida esxcepcionalmsents

pagquana. Fara a madia, a inesxatidio das predigiss de‘AVm por

mol de A serd grosseiramente da ordem de 1 cm™/mal (~3%).
Incerteras dessa ordem de magnituds s¥o obssrvadas na Fig.3é&,

onde  conbtragies de volums seperimentals para estrutura  do

i

gﬁu? sHo comparadas com 0% valores preditos. bMNesse casu,l A
dispers3o dos pontos sd pode ser parcialmente esxplicada em
termnos dos reguerimentos de raz3o de tamanho idsal. NHEo ha
razdo gque justifigue o desvio dos compostos com Tr,Mo,W,Ru,0s
ouw Ir.

Das praedigehes mostradas na Tab.VIII pode-se
Conclule guie, para obter um efeito volumétrico aprecidvel na
formagXo da liga, deve haver ftanto uma grande Jdiferenga am

wletronegatividade guanto uma grande diferenga em  densidade

=50

i |




|

gletrdonica  entre os 2 componentes. Dentre os metais  de

ol

transigHo, as  contragies de volume podem chegar a 7 om” /mol
para ligas de La com metails Sd fortemente eletronegativos. Os
efeitos volumédtricos conectados com mudangas de valénocia  de

metals  terras  raras  (Ce,BEu, ¥k ow Actinideos) n3do  foram

consgldesrados. Como 2xemplo, Yh pueo pode ser considerado oomd

L1 alocalino terroso com wm volume molar conpardavel ao
ey Ca, mas 2m liges com meabtals de fransigio =212 pode tornar-

mamizro nornal da s@rie Terras PAaras oom o um o volums muilbo

Efeitos de volume preditos s3o, ntwliil] rEGRa,

gies volumdtricas, pols os metais mais slstronsgatbtivo

i
i
e
o
]J

bém tendsm a ter maior densidade gelebriinica.

o
1]
&

Pode-ze  concluir gue a relago entre  contragdo

volunmdtrica 2 calorss de Tormagio mostrada na Fig.2ZZ3 s6 &

aplicdvel porgue  aguil consideram-s2 apanas  compostos com
calores de formnag3o grandes negativos. Messa situagio o termo
ignico na vardade domina o valor da sntalpia. Fara conpostos

L

intermnetilicos jﬁH peguens negativo 2 imagindrios com sz
nositivo, a relagHdo na Fig.3I n3o mais se aplica. Ma verdade

afirmagdo & dificil de ser verificada experimentalmente,

svEncia para ligas amorfas @ 0 liguidas  ow

1)

{
=
o
L
!
1
@
o
i
-4
iy
G
i
.l

ligas metaestivelis implantadas.

& interessante . que ’a sustentagdo para A
nossibilidade de ter contragles voluﬁétrica% em combinagio
com  valorss de entalpia positivos venham do  lado tedrico.

al. L1321 recentemante calcularam

i
<t

Moruzzi
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autoconsistentensnte a estrutura de banda, enEPgia coBsiva @
pardmetros de rede de ligas de 2 metais de transigao 4od. Para
o5 poucos conpostos equiatdmicos 4d-4d com calor de  Ffoarmagio
positivo, uma comparagio  2ntre as contraglses  volumdtricas
obhtidas a partir de caloulos de sstrutura de banda e as
derivadas das pressntes consideragss estda na Tab. IX. Embora
a concordidncia quantitativa n3o seja t3Ho boa, hAd uma compleia
comcarﬂéncia sobre a possibilidade de ter um sfeito de volums
negativo em combimag¥o com uma sntalpia positiva.

Enfatiza-se gue o efeito volumétrico incluido na

sinais

o

Tab . VIIT & o resultado . llguido de 2 efeitos o
opostos. O decrdscimo de volums do metal elstropositivo, oor
exempio, pode  ssr consideravelments: maior gque a conbragio

Entretanto, ba uma relagdo linear entrs

os dois.

O grande efeito volumdtrico incidentalmante predito

§0

mara ligas de metais elstropositivos como Bo,¥Y,30r 2 de metais
berras  raras  levam 4 conclusi3o gue a3 solugiss  sdlidas

baseadas nesses metals com solubtos fortemsnts sletronegativos

e

nodem bem =serem intersticials ao invés de substitucionais.

Isso & ilustrado por meio da Tab.X. Embora no sxemplo do  La

g
3
a
i
i

a diferenga em volums possa, por 1 masna,  ser
suficiente para fazer 5D1ug@95 sOlidas intersticiais de Fe =
lLay, bid uma contragio volumétrica adicional gue reduzr o volume
molar aparente do Fe no La para 3,9 ce’, isto &, . volume
gucedente  associado com o Fe intersticial na matriz de La,

que  Induz  a wma tensio eliastica na matriz. Fara os  outros

e X também, o volume aparente dos  Atooos de




zoluto & pegueno (clalaramente menor gue S0% do dos Atomos da
materizh, de forma que se espera a preferéncia pelas posigles
intersticiais. Embora para a maioria dos  sxsmplos A
ﬁﬁlubilidada sdlida sejia muito pesguena, as solugles sardo
relevantes como ligas  implantadas.  Também am  relagl3o A
difus3o 2m metais a gquastio dé L solugdo z=alida

substitucional ou intersticial @ de central importancia.




XIII. IDNICIDADE E FPROFRIEDADES FISICAS DE

LIGAS

0 postulado inicial na DEOCUra da dados

quantitativos para a relagi3o entre a bransferéncia de carga

]
3
'}
i
i
e
Hi
s
I}
o
-
ul

o Atomo 8 & difesrsnga negatividade =2ra gquse  ss8
podia  obiter informagies sobre a ionicidade tanmto de efgitos

snergaticos guanto de propriedades magnédticas ds ligas,  por

i
-+

gwemp Lo, Mo modelo, fol assumido gue a distribuilgi3o de cargsa

sglatrdnica na rede cristalina de uma liga podia sere obtida
tomando  primeiramente, a distribulgio de carga para os 2
tipos de metais puros e snt3o aplicando uma correg3o {(fazendo
% . s L . . .
@ igual? nessa distribulgMo. Mo caso das ligas Pd-Zr assumia-
25 gus. 05 astados eletrénicos (fungles de  ondad da . liga
sodarian - ser  representados esn Doa  aproximardo como o wmd

combrinag¥o linear de sstados tipo-~-Fd 2 tipo-Zr. tima possivel

2xplicagio gualitativa & a de gue a sobreposigio dos estados

2latrdnicos  de Atomos vizinhos & relativamente peguena numa
rade de Atomos de mebtals de bransigi3Ho, isto &, n @ peguana

Ws

comparada coma  densidade média dos elétrons d na celula
atdamica. Fensando nos metals como sendo formados por Atomos
livres, inicialmente distantes 2 gradualmente apr.ximadas, 0S5
metais de  transigo s¥3o do tipo em que os Atomos  livres

ainda n¥o  foram muilto aproximados. Domo a sobreposigio &

ainda pequena, e@sperar-sg-ia gque as proprigdades dos  Atomos




5 dos A

]

liveres {(mes  ligas,

=

raconhecidas no metal. Em met

paegquena comnparada com A densid

natureza ca @ perdida.

atdmica das propriedades 1

tramsigdo  bam ddado rssalbtado

oratica. For M Lo, fioou

simplas para o calor especific

tomos diferentss) poderiam  ser

By n n3o &

ais representativo
Ais PER WS

ade madia dos eldtrons dy, &  a

tudo, essa descrigdo

Apesar de

sicas das ligas de metais de

5. SBLLY bons  na

‘nreandentanents

possivel dar  uma  sxpraess3o

as tempsraturas, X; CILiE

&3

& wuma medida »da densidade de  sstados eletrnicos e
superficis ds  Feermi, parsa zmlﬁgﬁﬁs solidas de metais de
bransigiHo., ASSUMBE-S8 primslro gqus X'ﬁ@m natursza atdmicas BA
& determinsdo pfincipaim@nﬁe por £, nunero de elétrons de

Atomo. En segundo lugar, para ligas dos mstais A

.

A j‘ﬁ reg X‘B (29)

valor de & nara atomos de & na liga, dependentes ' ;

o @léatrons de valancias.

mumero de

Fase nuamerg de elébtrons de valénocia na liga &

snconteado a partir do  ndmero rddc:) matal puro =2 da
s

transferancia de slgtrons Az na liga: =z = z5 + Az (3@)

Fara Ti,Ze 2 Hf (IV B) z_ = 4] para V,Nb & Ta (V B) =z = 35,
para Dr,Mo 2 W Eo= = ﬁ valor de Az vem da equag3o (22) com
Boom 0,4 Vﬂi. Todavia, antes de usd-la deve-se conhecer a

“ 3

ralagdn entre X‘e z (Fig.Z37,38).

o

Lima degcrigﬁD‘ attmica  similar serve para a

tempaeratura de transi¢io para supercondutividade em solugles

stlidas de 2 metais de transigdo. A suposigdn gque  estados

aletronicos dos metais A e B possam  ser adicionados

. - g S PR

corrasponde a adigo dos LIn(T /BD)] dogs metals na LT20rla
o




da supercondutividade, onde T_ # a temperatura de thﬁbl Mo &
!—«

madida =@ relagfo & Tempsratuwra Dsbye B, para  vibraglss «da

D
rede. A sguagdo (29 ficas
C1m(T s 1t = = LIn(T /8 y17r  w et a1t (1)
e 7D liga “a" o) a g ' Cn B -

& dependéncia de T EBD com = @ mosbtrada na  Fig.si9.

o =

0= resul tados obtidos  s3o nova ﬂente mulito bons Quaqdm
comparados com os calculadéﬁ For exemzlo O-N“ DLrS, Do
zm=5 2 o Tioca num ponto da cueva =m -que a derivada 2 z
grands, pode ter sey oz omodificado dependendo do metal que

zeja nels dissolvido. S@omses dlbtimo retirar slétrons do Nb,

izto &, s for mais fortemente eslebtronegativoe, ou tiver maior
¥ . -

@, T&fﬁ decrascera Se o soluto doar elétrons, I aumsntara.

gus una mudanga na tempsratura e

transigio smfu;ﬁa“géliﬁa diluida o= - Kb s ja

. R T ¥ _
detarminada  primordialmente pela A8 zrtre o0s metais. A
contirmagdo A @353 azsertiva & dada pesla Fig. 4o, orda s s3HO
graficados a8  mudangas  na Tc comoa concesntracgio doo metal

aﬁiciaﬁadm, contea A@k. Fara o Mo, guanto malar for a fungio
trabalho  do meta; adicimnadm, maior serd a redugio da TC.
Fara o Ti vale o tonfﬂérim.

Voltando a discuss3o tedrica,  n3o hd nenhuma raz3o
Shvia 10 Weo  da  descrig3o atdmica para ligas  de metails

representativos,  apenas, gque parece descrever os efeitos

snergéticos, Assim, & mais dificil justificar o uso ,de

células  de Wigner—Seitz psra essas  ligas.  Uma definigo

razoavel para fronteira entre células atdmicas vizinhas de

metais de transigio € o minimo em densidade 2letrdnica como




.

fung3o da  posiglio, 0 gue ndo & possivel para metais
reprasentativos, tornando dificil o tratamanto de
transferéncia =2latrdnica. Entrstanto, A existéncia cla

transferéncia de carga pode ser observada indiretaments, como
JA  foi  wisto, na mudanga do volum2 total no processo  de
formagdo da liga de 2 metais de transigio, pelo apare:im&mta
de gradientes de campo elétrico (com RMN) ou por medidas de
deslocamento isomd@rico em experi@éncias de sfeito Mosshauer (o
deslocamento £  uma medida da probabilidade dos slétrons =

chegarem ao nucleod. Apssar de n¥o ser possivel converber uma

alteragio no deslocamento isomérico em uma transferéncia e

i

TR S, @ possivel ver gue a ionicidade traz conssquéncias

1

para proprisdades fisica

s, @uih

B
i

nsiveis também para outros

mztais qua ndEo os de transig3o.




XIV. AS ESTABILIDADES RELATIVAS DAS FASBES INTERMETALICAS

ORDEMADAS NUM SISTEMA BINARIOD

Mesta ssgiio, faz—32  wna andliss =statistica da
aoorr#ncia de fasas Dindrias ordenadas, e prod e
sventualments lavar A uma  descrigio 'quantitativa cta
contribuigio, relativaments paguena, dependente da esstrubura

para o calor de formag3o.

Na Tab.XI tem~sa a raelagido sntre o numero médio de
fasss intermetdlicas estaveis num sistema bindrio e o valor
calculado  do calor de formagqo da conposigio ordenada
eqmiat&hica para sistemas bindrios de 2 metais de twaﬁﬁi;ao;
fuando o pardmetro de interagXo  ten um valoe Dequenc

CoForn, o, . ) ) )
3y DD Z&H (Al » ~4kJ/at-g, o ndmseon médio e

-,
o
1]

i}
bl
i
<
-
o
-
LA

~h
13}

s2s  intermetdlicas em o eguilibrio & menoe oque M, @ assim
por diante. & relagio nédia pode ser reproduzida S8 assumie-
s gque  as diferengas de estabilidades relativas enbtre as

FPIMmELras  Doucas  composigles mals  estdveis e estruturas

Rx)

cristalinas gue possam ocorrer, ém principio, forem da ordem
de alguns kJ/at-g. Isto estd ilustrado na Fig.41l. Assume-se
gque as diferengas de entalpia determinadas pela estrutura s3o
aditivas Aas contribuigies de entalpia incluidas no modelo de

interagio de contato.

Ass1m, a5 wvarias fases intermediirias possiveis

PN



I estio  a disténocias Tixas com respeito As curvas de antalpia
média versus  concentragio, nAo imﬁarfandm a amplitude da
CLL Y R Da  Fig.41 pode-se ver gue para as 3 sibuagles
desanhadas Akipﬁquenﬂ? grande negativo 2 intermedidrio? 0
numaro de fases que 330 sstdveis a baixas temperaturas varia

d2 1 a 5, cono @ra esperadn.

= wma fase esbtdvel exishird ou n3c, ruma

combinagdo favordvel dada de conposig¥n atfmica @ estrutura
cristalina, dependerd das pegquenas variagBes rslativas no

grmo da entalois dependente da estrura para uma fase dacusla
b § -

tiva a d& fasss viginmas compshtidoras.

composigdEo, el

i
i1}

f

Huanto senor & amplitude da curva do calor de formagdo, maior

gera a probabilidade de, a uma dada composig¥o, uma fass sar

A probabilidade & também maior para composigies em

que  a  ourva madia varia  linearmente com a  concenteaglio

. . form . .
atOmica do gque para conposigfes onde AH atinges seu minimo

275 ) - . -
c:ﬁvé“‘ = eV Yoo Dal, =ze o3 dtomos A @ B tém tamanhos

idade relativaments elevada de

H

encontrar uma fase intermedidria com composig3o AB.  Se,

entretanto, os Atomos tipo A s3o0 consideravelmente maiores

- -
2/ 273

que o5 B, como YV, = 2 B y A COmposigdo mais provavel
saerd oraxima & AB . A Ultima supectativa & corroborada numa
analise da ocorréncia de ligas com composigBes AB., em
sistemas bindrios de 2 metals de transigio (v.Fig.42). 0O uso
de valores caloulados para o calor de formag3o ano invés  dos

guperimentals (dos guals  somente wum  ndmero  limitado &

dispornivall) n¥o & una grande desvantagem, conn fica claro na

b




.

Fig.4%, Na Fig.42 observa-sa: gue n3o sxistem circulos cheios

acima da linha horizontal gue representa sntalpia nulay  gue

0ns circulos abertos, indicativos de =olugXo sdlida
desordanada ao  redor da concentrag3o AR, tendam  a sa
- e . . foerm, . - i orts

concantrar prdximos a oarigem CAH (AR =0, VoAV =1, e gque
na ragiido de 2 alpias megativas @ ms olroulos

cheios  btendesm a dominar. A5 observagiss confirmam o gue sea

" He o sinal da sntalpia for predibeo correstamenis
oelos cadlculos do modelo, N30 pode haver compostos ordenados
gue  sejam  estavels a baixas temperaturas guando os calorss
caloulados  Torem positivos. 0 resulitado gue wvalorss @ de

A, M s § i .
H haivos & peguenas diferengas de tamanho 5 Jam

2gsenciais  para obfter uma boa szolug¥o sdlida também n3Ho &

novo. Isao pode - iqadu como  uma  observagio da
aplicabilidade da, 3é aerdadé lsegio 11, Fegra dos 152‘dé
Hume-—Rothery para difearengas em railo atdmico dos metais  gue
podem formar solughes sdlidas, DRRge maia pracisamente, £ ENTI
vma reforoulagio do grafico de Darksrne-burry  2m btermos o da

sntalpia de formacdHo e diferenga de tamanho & n8o em termos
de diferenga de tamanho a’alatwmr egatividads, @ difersnga de
tamanho aparecs porgue guando gla for apreciavel, a  energla
eléastica, gque ndo 2stava presents nas predigises para o calop
de  formagHo de  ligas ordenadas, opor--ge-Aa As solugiies
s4lidas. 0 calor de formag3o entra porous, gquando ele. for
suficientemente grande negativao, a tendencia de ser rodeado
por tantos vizinhos diferentes quanto for possivel favaorecera
o ordenamento. A tercaira Dbﬁérva;ao mencionada sustenta que

a probabilidade de encontrar una composig¥o ordenada  serd

&




HES A=l prdaxima a concentragio corrsspondents - &

Na Fig.42 os dados  mals intersssantss s3Ho os

inessparados,  comD os sistemnas em gque a 2ntalpia 2 claraments

: 243
nagativa 2 para os guals a razio (Vﬁfvp} 2 slaraments
s pw
maior  gqus a unidads (como *1,3), 2 LA no antanto, nHEo

existam composios AR, ordenados. Fsse grupo  ds  excegiies
contédn 7 sistemas (Tab.XIl. Farecs gue todos os sistemnas
conbém, ooma metal By, wum slemento gue tem preferéncia pela

estrutura foo comd metal puro. Obwviaments a Tass compstidora

no lado Beanriguecido do diagrama de fase & AB, com sstrutura

oo Cuﬁﬁu, Dutro grupn  de  Anterssse & o dos  ciroulos
pweéﬁchidas na  regldo de

aniétireﬁ compostos AR,

sstabilidade sstrutural

competidoras. O 17 ocirculos feochados também - e2s5t¥o  na

Tab.%xI1. Dhobta-szs gus 0 metal A & eletroposibivo, formando

Sxidos  multo ssbidveis, sriguanto gqus o ometal BOO#&  muito

aletronsgativo, As setruturas Coristalinas’ SHD
predominantesmnents do  tipo TiﬁNi (food  ou ﬁlqd (bect). E

intersssante  notar gque para alguns desses compostos  fol
sugerido gus,  em principio, 2les fossem meltasstdvelis sntHo
astabilizadas 1A situagio muperimental por pRgUEenas
quantidades de oxigénio. Essa wstabilizagHo por oxigfnio

seria uma 2xxplicagdo  simples do  porgus  desses composhos

farmarem um grupo especial nessa analise.




XV. COMFARACAO DO MODELO DE MIEDEMA COM O

DE ENGEL-BREWER

Brewar 2 Wengsrt estudaram o calor de formagio  de

compasios Com o uma n3o usual alta sstabpilidads 1733, dacdos
sxses  qus constam na Tab. T, O avtores consideram gues a

puistéancia da alta =stabillidade dentre os conpbostos bindrios,

formados  por um metal de ftransic®o do lad

[N

gequerdo da série
de btramsigHo com  oubero gue  ftenha o subnlvel  d qLiass

complstamente presnchido, £ un forte arguonento a favor da

T

aplicabilidade da Teoria de Engel dos metais. sEsSncia da

ngel-RBrewsr para ligas & que em ligas de Y,Zr = Hf

im

teoria de
zom o Rhy Ie,Pd ow PE, 0 ndmero de 21letrons o nos dtomos de Ir
ol ¥ & aumentado, soguanto gus o de Bh e Fd o 4 diminuido.

Assilm, 0 namero maximo possivel de

i

létrons ligantes seri
alocangado, o gque leva a um composto altamente sstidvel.

Essa descrigio maﬁ pode ser conciliada  com 9
poresants modelor oo & descrig3o Engel-Brewer & ndo-flsica

para ligas ou o3  resulbtados apressentados s30 somente

Mo modeln de Miedema, carga negativa & transferida
dos metals sletropositivos Y 2 Zr para os Atomos de Rh ou Pd,
reduzindo,  assim, o 0 ndmero de elétrons d do Y o2 do Ir @
completandn os subniveis d do Rh e Fd. Além de reproduzir os

wsuais altos calores de formagdo, o omodelo também explica as
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propriedades magnéticas das ligas Fd-Y , Rh-Y & Fd-Zr.
Ja& que a correbta predigio de onde, na  Tabela

Feriddica,

arrsriam ligas de alia estabilidade tem sido
considerada wna importants prova suparimental da validade da

descrigio de  Engel-Brewsr, & importante verificar gus o

iT:

presente miaddelo Lambaém descreve  esses | resulibados
sxparinsntals =, de fato, numa forma muito mais guantitativa.

De acordo cem o presente modelo, a razido para a

u
ot
o
i
i

stabilidade dos compostos de Y, Zr ou Hf com Bh, Ir, Pd
£ : . . é*
ouw Ft @ bem simples. Grosssiramente falando, os valores de

para slsmentos metalicos

tHo  correlacionados. Og
4 . . : g* I ; - !
matais Tortemente eletronsgativos @ grandal té&m  também

. : - . g
grandes  densidades. Em gsral, Ligas para as  qQuails A% &

. 1773 .
ande-—tambam tam grandes valores para An , de forma gqus

: Ws

os 2 fermos, no caior de formag3o, 40 NEnos 58 COmPensam o un

an  oubtro parcialmsrnis. 4 exceg¥n a sssa regra & 0 ancontrada

nas ligas altaments sstivels (Fig.4d44). Dentro de uma s&ris o
e . & A '

e metais de  fransigiHo, aumenta  monotonamenits,  enguanto

LoweE
WS =

3]
-
j=N

)

i

@ oum maximo no melo da sdeile {(COomo OCorre . com o
midulo-volume, ponto de sbulizgio e snergia de coesMod. Quando
reagem slemnsntos  do lado esquerdo da Fig.44 com outros da

R
axbrema direita, chega-s2 a rara situagdo de um grande @ =]

17z

bem pequsno s .

Issn euplica  de  forma simples  a
oCcorréncia de compostos  intermebtilicos  de miil to alta

estabilidade.




XVI. INFORMAQOES  DEFREENDIDAS DO - CALOR DE

FORMAGAD

o
HH
;‘l

nemplos Llustrativos gue ser3o analisados a

partir  de  agora mostrar3o gqus, apsszsar d2 . N3 oo
Justificar rigorosamente o @sgquemna 8n basss btedricas, o s=2u
significada wal aléam da swa whbilidads, pois  da LIMA

comprasnsda fisica muito clara dos

]
-},
H

Felos que goveErnam &

Ty
[=H

H

sstabilidade  das ligas 2 abre a possib:

as informagles empiricas disponiveils ag trabtamento  fedrico

in

dooszes =il

o

it

D%

1]
ot
i

0= valores e Hegativos da Tab.V. 3o

~1GGkS/at-g 2 os maiores positivos est3o na  regi¥o dos

i

Q

X

of
i

+100kET/ at-g. 0 efeito negativo grande para a combinagd

Zr, nfuly @xamnolo, iz que @2sses  2lamnantos reaglrdo
violentamsnts, podendo fTornar a mistura pebigmﬁa 5@ forem
utilizadas guantidadss cqnsideréveiﬁ dos metais. O caloe
especifico dos sdlidos e liguidos fica nma regifo de 3R por

dtamo—grama (R & a constante dos gases, igual a 8,3 Ji. Um

Pt
o~

calor dee reagdo de 100 kJ/a o entdo dmplica gue A

temperatura pode chegar a 4000°0 se o calor da reagio nio for
removido.  Como o35 mebais s83o0 geraleente fundidos antes de
iniciar a reagd3on, a temperetura nesse Caso  rapidamente

alcangarid o ponto de ebuligio desses metais.

e a entalpia ¢ fortemente negativa, ha  uma
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probabilidade relativamente alta de existir mais ae una  liga
ordanada {campmﬁtos} para o sistema.  Os 2feitos =nergédficos
nEo incluidos no mmdelm; que 2st¥0 conectados com a estratura
cristalina  ouw  com, por 2xamplo, o ndmero de elétrons de
condug o me frmula unitdria, tem menos infludncia na medida

em ot o8 bteraos gque realments farem parte do modeslo d3¥o como

resultado um maiore M. Em o tais casos o AH como fungio da
concentragio  tenderd a segulie uma curva swave, de forma gque

mais compostos possam zer estdveis ap mesmo tempo « Na Fig.5é
2HSa cawrela@ﬁa & demonstrada para  todas as  combinagdes
bifrdrias contidas na Tab.WV.

Um valor positivo grande, como o da combinag3o Cr-
Ma, n¥o sd indica gus n3o pode existir gualguer compaato; Mmas
também‘diz algo sopﬁe & splubilidade matua dos 2 metaia, kPnr
mxamplo, & concentra;%m g de Cr am Na liguido & dada por @

CC' = @Hp (W-AHEFKRT)

com A%#wﬁﬂ=+2é0kj {(de acordo com & Fig.18 o calor de solugiHo
- -

o malor de formagdo da tabelal.

G solubilidade a8 1000 K & igual a exp(~-3G), guantia

Fara os valores de entalpia pequena e positiva na
Tab.V, algum. tipo de predigi3o sobre a miscibilidade  dos
liguidns (sobre toda a regifio de concentragio oo n3o)  pode
s@r feita a partir dos valores numéricos. SeAAH & maior gque
+ 20k T/ at-g, entdon a miscibilidade completa dos matais
. . . Y -« S
ilguidos & improvavel mesmo a 1000 C.

Calores de formagdo s importantes na preparagio

de compostos intermetilicos. Analiza-se se a soma dos calores




de formagio dos produtos @ mais negativa que a dos reagentes.
Caso positivo, a reagdo dar-se-Aa espontansamente, como no

caso da redugido do Bd.0, com Ca na presenga de Ni para formar

-t

G 0. + 3I0a + 10Ni —> 20dNi_ + 3ICad
e k wd

al
iL
=
=

intersssante observar a marcants diferenga de

Iy

comportamanto  entre2 a Ag 2 o Au. Considerando os valores, de
entalpia da Tab.V para metais como V, Cr, Fe, Nb, Ta, U, Cu e

B, =les s3d0 positivos para compostos com Ag @ negativos para

compostos o com Al 0 comportamento esxperimental estd e2;m
conuorddncia con isso.  Em o todos os o & Torma  ligas

ordenadas, enquantso a2 Ag n3o, nodendo ainda originar, 2m

alguns casos, ssparagio de fases no liguido.




XVII. SISTEMAS NAD USLAIS

a. A valéncia do Eu = do Yb =2m ligas

Como  wuma aplicagio da dependéncia da concanbragio

madia da entalpia de FTormagr3o das  faszes em  esguilibrio
ordenadas num sistema bindrio (Fig.25), faz-se a discussio de

L3

= sxemplos: os  diagramas de fase do Yo o2 Eu com metails de

I

transisdo 2 os dos metais de fransigio com o M.

de

i}

ds diagramas de fase2 do Ybh com algums  mebai

transi;&o.CFign45§;;ﬂﬁrue ’aféﬁﬁs compostos sstaveis, o gue
indica  que o pavametga‘dé imtera;éo & cla#&mente negativm,
Entretanto, no estado liguido parsce haver imiscibilidade
durante  wm intervalo grands de concentragBes atdmicas, Lima
explicagio  foi dada por Boee =2t al.014,15]1, tambhém  wvalando
para o EZu L1461, enfatixando qus o Ea o= o Ybh podem difsric dos
matals terras-raras o comuns  devido a  sua configuragdo
2latrdnica.

Como regra, ms elamentos da série dos terras-raras
no o estado sdlido tém F elétrons de condugio (familia  IIIB).
Excegdss a g2ssa regra 8230 o Eu @ o Yh., Como elemento  terra-
rara normal, o Eu deve ter, além dos 3 elétrons de condugdo,

outros 4 na camada 4f, a gual, ambora nio completamente

prasnchida, pertence ao ndcleo ionico. Fordém, com 7 elétrons,




a camada 4f’fica sami-presnchida. Como o Eemi—péaenchimentm
aprasanta uma configurazio atdmica favoravel, o Eu slesmentar
fica com  soments 2 eldtrons de condugi3o 2 7 e=lgitrons na
camada 4F. Da masma forma o Yi, que normalments  teria 13
elétrons  4F fica com 14, deixando o subnivel completamente
preasnchido. Com 2 elétrons de condugio, Eu & ¥Yb realments
partencam ao grupo do Ca, Sr & BHa. Isso torna-ze aparente a

partir dio volume molar @ nos tarras-raras 2le gradualos=nte

4
X

decresce de 22,9 cm” patra o La via 19,9 cm” para o B3 até

17,8 x:'m3 para o Lu {conhecida como a Contragio Lantanidea)l,

mas o volume do Eu fica fora, ocom 28,9 em” 2 o Yh com 24,5
v oo

cmoe o Aszim,  Euo o Ybh tém mais semelhanga com CZa (26,2 om .

Embora . Eu e Yb sejam divalentes (entenda-sg por. valéncia o

namaro  de 21etrons  fora  do pdocleo ignico  gues:
contados =sntre os 2létrons de condug3Ho)  comos elementos
matalicos, issn n¥o significa qgue o metal n3o possa sxisbies

com - 3 elétrons de valénoia, Egsa forma simplesmente possui

3

2
ot

maioer contbaddn SRaro

.

i, 3 intervalno de Srergla
mmvréﬁpmmdamt@ pods Ser encontrado com a ajuda dos calores de
formagio de, por sxemplo, Axidos oo clorétms nos quais Ea (ow
Yiad tornou-se aparentememt@ membro dos  elensntos  tercas-
raras.  Assim, Eu com oxigénio forma, al#m do composto Euld, o

'quD?,... 0 calor de

. et

] e -~

Eu?D? em analogia com La 0, Fro04,

o

formagéo do  Ew. D, & claramente menos negativo que. os  dos

b
outros dxidos semaelhantes, 2xplicando—sze o fato pensando na

farmag 3o do o dxido occorrendo em 2 stapas na . primeica, cr
matal trivalente & formado a partir do Euw tipo-Ca 5§ esse Eu

na serie dos elemsntos terras-raras, @ 54 enitiNo




forma—-se o dxido. Conhecendo a snergia do segundo estagio e
repatindo 2558 analise para outros compostos comparaveis
chega-se  a um valore hédio para a difevangakde energia. entrea
as 2 modificagdes do Eu ¢ 25 kJ/mol.  FPara Yb esse calor de
conversin & aproximadamente 33 kI mol.

A Fig.ds ilustra o efeito da formagiao  da liga,
usando calorss de formagdo caloulados para o sistema Yb-Ni, f

P

que & superimentalmsnts muito similar aos sistemas da Fi

L.lx

Pl
a ST

i

-
id

0 Yo divalente reagira como se fosse similar ao Ca (curva 2

na Fig.44) 3 Ybh trivalente reaglird como un matal terwa—raba
ordinario {curva I na Fig.48). "Essa curva mostra calorss  de
formag3o muito mais negativos. MNo sntanto, isso deve sar
corrigido pela sntalpia ds fPan%TDPmdcﬁa acima mencionada de
I3 kJ/mal, ja quero éétaﬁo da referémcia guando s= . faz  as
curvas de AMW na Fig.36 & o metal pura divalente. Incluindo a
sntalpia de ftransformagio chega-se & curva 3 .

Se d calor de formagdo de um cmmbu@ta Eu (M o=
metall & muito  mais . negativo  gue  agusls  do CEHTE S 5O
correspondente do metal M ooom Ca, entido o Eu serd trivalents
na liga. Fara essse s 0 casd, a diferenga por mol de Eu deve

sxioader o calor  de convers3o o de 29 wI/mol  mencionado

i:u

anbtariormants. Ma Fig.47 pode-se ver gue iﬁgm vale para
compostos  am qQ@ s@ conhece a val#ncia do Eu de evperimentos
2 para aqueles em que a diferenga no calor de formagio foi
calculada a partir do modeslo.

Al valéncia cdo Ewu pode ser derivada

sperimgntalmentes do parédmetro de rede do composto (E
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hivalente tem wm volume atdmico maiord, a partir de
comporbtamanto magnético (85 BEu com 7 elédtrons 47 Ltem momsnto
magnsatico  atdmico) 2 de medidas do Efeito  Mossbauwer {oytaes

determina a densidade eleftrdnica no ndoleo  atdmico). Ma
Fig.47, & wvaldnocia de un dos compostos & dada como 2,5.

Refers—-sas aoc EBEuFt., para o qual, diferentss investigadores

gncontraram diferentes valores de pariametros de rede.

fd
i

Casos duvidosos an gue os stagios do Eu ou do Yb

téEm o a . mesna ensrglia sdo  importantss  porgue acoplamsnios
magnetoslasticos gxcepoionalments fortes ou voltagens !

1

teprmoslétricas slevada

3

H

- poden oocorerser. & partir das entalpias
da Tab.V & possivel pradizer em que sisztemna metalico 2 a gus
concentrégam de Yo ou  Eu szses casos  limites  podem  ser
ﬂen&QﬁtéaQOS- A guantidade de.detalhes que =s5Sas pvedi;ﬁes
‘qu?m-favnecev apareﬁem rno exemplo das ligas Yb-MNi (v. Fig.44
a2 48?. VE-se gue no lado pioo o oem Mi as  modificagles
trivalentes =Xn as  malis szmtdveis, mas  gue guando &
concentré;ﬁs de  Ybh o supsra 0% as divalenitss  $tém  menor
entalpia. fApesar  disso, a predig3o & gue nlHo existirdo
:émﬁbstms de "Yh divalente. Guando uma liga de 80% de Yb &
dissociada 2m uwuma ocom A0% de ¥Yb = Ybo puro, a entalpia &
abaixada (linha tracejada ha Fig.46). Isso & sxatamante o gue
ocarre sxperimegntalmente, como pode ser visto no diagrama de

fase do sistema Ybh-Ni (Fig.48).

b. A formagHo de Hidretos Metadlicos

Outro esxenolo de  uma contribuig3o dmportante  a




partir da entalpia de ftransformagio ¢ o0 da Tornaglo de

hidretos de metals de transigio. Deve—-se notar que se

trabalha com sstados de referfncia experimentais, Lima

analiss ternodindmica com Hidrogénio molecular, snguanto que
08 cAlculos s¥o feitos para Hideogénio metilico.

S o H fosse um metal normal, o calor de formagio
de hidretos metdlicos poderia ser reprssentado por uma Eurva
suave {ocurva a na Fig.49) fazendo com gus os hihrsgms fossam

oraes arbitrarios de concentragdo atdHmica d= H,

25tdvels am va

ot

A curva a aplica-ss a0 sistema Ti-H., A& sntalpia de

i
it

Ty

transfornacio adiciona & curva suave um btecrmo s

ARTTEMS = o AW (/2 HoH )

mat’

gqug & a curva b na Fig.4%9. . 0 resultado & a curva c, donde ss

instaveis. Um  walor

entrea Hm @ molecular & 100kI/at-g H., Em principio, & Fig.47

2t

wI &  aplicavel no  zero  absoluto,  snikretanto,  pode  ser

utilizada A tenpesraturas mAaiores S8 0 A entalpia les
transformnag3o for substituida pela energia Livers cha

tramnsformagido, adicionando . T 'AS & AHtr"ang, onde Ag &
aproximadaments a enitropia do Ho gasoso  na  temperetura
considerada.

Fode—-se  observar qﬁe ambas as curvas a e b (e
portanto ftambém <) %o lineares com a concentragio de H  para
valores de Ty baixos. No gue  toca A curva, a3,  gueg @
egquivalents & dependéncia da concentragdo tabulada na Fig.25,

considerando o  tamanho reduzido relativo dos Atomos  de  H,




s

isso ocorre devido ao fato des, a comcentragﬁég atOmicas
traivas, as células atdmicas de H  estarem completamente
rodeadas por Atomos vizinhos diﬁtimtoﬁu S, numa sdris  ds
hidretos ordenados  a @ concentrag3o de H  for  gradualments
aumentada, numa  carta concentragio, os contatos entre as
‘células  de H nio poderiio mais seram evitados, =2 a curva a
comegard a se desviar da linha reta inicial. A posigHo do
poﬁtb Frasta Pelaaiﬁmada Com o valor da concentragdo no gual
a curvatura de a torna—-se aprecidvel, e ©s53a ;Dncentragam
sard razgavelmente independente_dﬂ metal de transicio se for
sxpressa na forma de concentragXo de area superficial (v,
relagdo (&) . Conclui-se gqua a concsntragdo maxima de H a ser
gncontrada . num sistema bindrio com hidretos  relativamente

Guanto

estavels dependerd do metal parceiro de forma simples.

”

maior for o volums molas do metal de transiqgio, maior zergfa
concentragdo limite da M, mas  =e BHOrESSAN S £ LMD
concentragio de adrea superficial (ou como uma concentragio de
Vi Lma éimilav? gzza concantragio limite fica aprowimadamentes
constante para diferentses sistemnas.

Ugtwa conclusdo & que a dif&ﬁéﬁga entre oS météié
de transi¢Xo formadores de hideretos egtévei% 2 0% gue nao
formam & gradual. B ouma questio de magnitude relativa  da
amplitude da curva a na Fig.46 relativamente an  termo  de
transformag o, curva  b. Issn & ilustrado péla Fig.50
combinada com a 492, onde as diferengas entre os sistemas Re—
H, Fh-H, Cr-H e Ti-H 330 graduais.

Aloguns compostos intermetilicos de  metais e

transigio  T8m  a propriedadse de serem capazes de  absorver

72




grandes gquentidades de H da fase gasosa. A reag3o s
L.aNl5 + &HE —- Lﬂai\!iEHé7
& reversival A ftemperatura ambisnts2  nuna  pressi3o e
o N 5 e '

gguilibrio de H na regilio de 1407 Fa (1 atm). Como pode ser
visto na Fig.31, _os & d&tomos de H por molécula s2o  todos
absorvidos a virtualmente a mesma press3o, o que & muito
importants  na pratica. A prassdo aumenta rapidament= com o
aumento da tempesratiuira,

0 efeito de absorgdo de H fol estudado em detalhs

para compostos da familia do Labi_. 43 posigdes dos Atomos de

5

H na rede oristalina  deo LabMi_ =30 oconhscidas, &= 0o
o }

comportamento guando outros metals SHO complata oL

parcialmente  substituidos por NI ou La  também o &. 0O
conhscimento  dos Calaveside fﬁwma;ﬁa das ligas possibilita
Ous 32 posEsa iniciar a gxplicar esses efeitos. Farte-ss de 3
suposiglies. A primaira 8 gue a entalpia de reag3o pode S@
pradita  com  equagles do tipo da acima. Una pressz3o de
saquilibrio  de uma atmosfera significa, por definigio, gus
Dara 85Sa reagio a mﬁdam;a AG 2m energia livre & igual a zero

A = An - TAs = o

O efsito entrdpico para a formagdo do hidreto a

it

temperatura ambisnte estd bem sstabelascido. Mo lado esqguerco

da equagio tem-sze H gasoso com alta entropia,  que n3o o =295t4

presente para M na fase zdlida. Issp significa gus A 5 &
aproximadaments igual & conhecida entropia  do gAas &

temperatura ambiente (~1Z0 kEJ/mol H). o A cmmdi;QQAAG = 0 a

OO K ent¥o corresponde a AH = - 346 kJ/mol H.,.




A sequnda suposicdn & gque oz M onos  conpostos
intermetalicos ficardio ao redor do adtomo gus, como eleamento,

formar o hidreto bindrio mals estavel. Ele & A na Fig.32 2 La

fa

no laiMi L. 0 la Torma um hidrato muito estavel LaH. ou  Lab,
= : 2 =

gnoguanto o Mi apenas reags com o H.

E=m e

ceiro o lugar  suple-zs gue o H, guando . no
composto intermetalicn,  torna-ss2 sle mesmo metal, como o Li,
oM. Lm ‘@léﬁwmn de condugido-. FPara H o ometdlico as  regras
anteriores ainda s3o véalidas efeltos snergéticos  ocorram
gquando dtomos distintos s8o adiacentas.

0 diagrama da Fig.32 pode agoré ser  usado para
sstimar 0 AP! cdo hidﬁeta ternario. A Fig.52a mostra  wum

diagrama esquematico da estrutura do L;Nlr, gus deve o sa8u

calo rmagdo negativo aos contatos  entre o3 Atomos
f(=l.al e B(=Ni). Mo hidreto L.aMi H raepressntado

sgquenaticamente na Fig.52b, ms Abtomos B estio cobertos poe

um manto de atomos tomos A =2 H
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Atomos B & H, mes os contabos inicialments presentas

it

gnitre atomos A & [ desaparscaram. Chega-ss assim, a ssguints

2xpressio para a sntalpia de formnagXo do Lahi, H a partir de

&

LaNiS @ Hz(gés) : 4

Av = A LaH,y + AH (NigH) - AH LaNig) (zz

ou, de forma mais geral, para a formag3o de AR H“m a partir
de QBH 2 mH2 :

AH = An H ) + An @ Hy - AW 4B )

A distribuigio simétrica de H para La e Ni & um

tanto arbitrdria, de forma que o resultado da equag3o  (I22)

pode seEr apenas uma s=stimativa, Contudn a estimativa & davil,




por exemnplo,  para descrever o efeito da substituig3o parcial
do La ouw Ni por outros métais.

Aplicando {32, Vusammﬁe valores ds [lH pAara
hidretos gue foram estabel&cidag axpsrimantalmente antss e
tambaém predigles do maodelo para os compostos iniciais. Fara o
LaNiSHé o resulitado  n¥Eo & geral, mas da moszma ardem  de

grandeza  do ssperado. Substituindo Y por La o primeiro 2 o

s Sy

Y
H

uncdo  ndmeros naov s modificam  muitbto, anguantn gue o
tarceiro diminui marcadamentes.  Lembrando o sinal negativo,
ﬂuantm maior - for o terocsiro valor menos  estavel ssrd o
hidereto  (Fig.31). Coma . foi mmfada anteriorments, o Gd
aprosimar—se—-a mais do Y enguanto gue o Nd ficarad entrse o Gd
e o La.‘ Ma Fig,SEVawarmcam ] Pesulﬁadws da substituigHo do

Ni do LaNi_ por Pt,Fd,Co,Fe ou C

do La por Th ou Zr. Em

os  casos  os dois primeicos termos da  sguag3o (32

o
G
0
G
i

sofrem peﬁuamaa modificagies, de fmﬁma gqus 9 resdltado bé
daterminado principalmemﬁe pelas varia;ﬁeé no fteroceiro termo,
{(Obsservar os valorss da Tab.V).

A aproximagio wubtilizada agui para predizer se 05
hidretos de compostos intermetdlicos serfo estiveis ou n3o,
também fol aplicada para compostos foré do  grupo LaNiS,
Pevelamdumﬁe bem razoavel e levando & descoberta de um granode

numarao de materiais absorvedorss de H.
c. Segregagio superficial em ligas

A conposigdo da primeira camada atdGmica ria

R




o N

superficie de uma liga pode ser consideravelmente diferente
da composigo média. Em i mesmo o efeito € autoevidente.
Formar parte da superficid & algo como evaporag3o parcial, ja
gus  c&lulas atﬁmicas da primeira camada s30 sd parcialments
rodeadas por outros Atomos de meial. Conseagueniamsnte, um
atomo. na  supsrficis adguirg mals  esnergia.  Uma suposigio

oy

razodval £ gue a diferenga de energia seja 1/2 do calor
latents de vaporizagio. Muma liga, momatal com menoer calore
latents de vaporizagHo serd o mais dispostn a ocupar uma
posig3o na superficie, de forma que a concentragio desse

metal na primeira camada pode ser malior gue no interior  doo

matarial. A Fig.54 tem o perfil de concentragio do Cu

dissolvido em Fe [171. A composigio no interior & Cu4Fe?&,
2rgquanto . gue na primeira camada h4d muito mais Cu (Cu?BFe~)
Fara ligas diluidas Meljering mostrou gque:

A A A A = -

ey /ey = explCAWT - BT+ BT ) /3RTI (=3

! - . .
onde o 1 & a concentragio do metal A na primeira camada

A . A e -
Do & & ooncentragio do mstal no intarior do material

A . .
AH . &0 calor de solugdo de A em B
B L i
£ =B 4 R, . h
E v & B v g0 o calores latentes de vaporizag3o dos

dois metais.

O fator I no denominador indica que um Atomo na  superficie
perde 1/3 do seu contato com os Atomos vizinhos, iee R .
da sua energia de 1iga¢§o.

Fara uma  solug3o de Cu em Fe temos EAV_ =  2A31b

kecal/mol e EBV = 415 kcal/mol, engquanto o calor de solugio do
Cu no Fe (Tab.V) ¢ positivo e igual a 56 kJ/mol. Como o calor

A - A '
de  wvaporizagio do Cu @ menor gque o do Fea, o 1 tenderid a ser

Tk




. A cos . . ;
maior gque o, . Esse efeito & reforgado pelo calor de soluglio
positivos o Cu nio guer estar rodeado por Fe. 0 fato do Cu na
realidade se dissolver no Fe (até 4%) estd relacionado com &

redugdo de entropia associada. Fara T = 1000 (i.e. ZRT=23EJ)

A A .
encontra-se C 1;Ca:= a1up b, gue & umn aumento considerdvel na

concentragio de Cu na primeira camada.

Se foor  homado o problema  inverso: uma solugio
diluida de Fe em Cu, enconira-ss gue as duas contribuiglss s
opde. For um lado, os atomos minoritdarios (Fel agora avitam a

superflocie devido ao geu maior calor de vaporizagdo, £ por

ot o, n Fe  na supsrficise ssbard msnos circundado pslos

sdtomos de Cu, o gue abaixa a =nergia da liga devido ao calor

Fe, Fe
ntHo, oy Fi = wup{—l.48).

o0 $

i

de solugdo positivo. Tem—-sE,

Embora gm abaixamento da concentragio de Fe  na
suparflicis, o Cefeito & relativamente pegusno. A marcante

AS5imetria encontrada agui enfatiza o importante papel

o

ssenpenhado pelo calor de solugdo no problama da SRGrRgayAD.
& segregazio  superficial frozcde S chservada
exparimentalmente de varias formas. Um exemplo & a composigio
da priﬁeira camada atOmica am ligas de Cu-Au, comd as ohtidas
a partir de medidas da intensidade das linhas ﬁuger £181. A
Fig.5% mostra gue em toda a regilo de coﬁcentﬂa;ﬁes ]
conteudn de Au na primeira camada € consideravelmente maior
quE  nas zohas mais profundas. 0 interessante é’ quie), a
primaira vista, ele nio corresponds  aos calores e
vaporizragdo: o do  AulZs7 kI/mol) £ maior gque o do Cu (=3

kJ/mall. A explicagio estd na difersnga de famanho dos atomos

e ard
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de Au & Cu, gque chega a 1,44 em volume {(no exemplo anterior o
Fa @ o OCu Ltinham o mesmo  tamanho). Fara cobeir  uma
determinada  superficie com Cu, neceszita-se mais atomos do

-

gue para cobri-la com Au. A equagdo (335 deve ent3o

Hi]
HH

2

corrigida para:

A A . A A 243 B
e e = mup L0 M - ETY LAY + E TI1/3RT? Y-
€y / =R muwp L Haml‘ vavm,,g> + Lv 17Z2RT (54)

onds Vﬁ g Y 530 oz volumss atfmicos dos 2 metais.

B

O perfil de concentragies 8 asz variagbes das

-y
in
Pt

propriedades associadas podem ter e itos nas proprisdades de
corrosio 8 adesiNo das ligas, o valor das  suwa  fungio
trabalho, na snergia para a formagdio de vac@noias & na
ensrgia dos conbtornos de grio.

Frediges dos calores de mistura de metaiz liguidos

também tém grandg;v‘ ratico.  Um exemplo & no controle da

Fress3n de vapor sobre metais liquidos (Hg principalmente)
para aplicagies em lampadas fluorescentes., Jutro, £ na
tecnologia de circuitos refrigerantes (reatores

nucleares, ...} onde o refrigerante ¢ um metal liguido.
d. Silicetos e Germanetos de Metais de Transigio

Pode-se pergunitar se a descricdo acima do calor de
formagMo de ligas de metais p e d tambdém vale para S5i = G,
For um lado, 08 silicetous & gernanstos s3o hastante similares
a oubros campostos de metais de transig3o-metais p, muitos
deles sendo metdlicos. For outro lado, 03 elementos puros Si
e Ge si3o diferentes por serem semicondutores com uma grande

lacuna de energia préximo ao nivel de Fermi. O fato de haver

78




4 eleétrons de valdnoia por atomo & & estrutura oristalina

tipo diaments fazem do 51 & do Ge sdlidos incomuns no tocante

a  sua  energla de cossdo. Isson  torna-—-ss claro s20 s3o
comparadas as  entalpias (ouw entropias) de fuslo com as  de
outros metals  repressntativos {(Tab.XVI. Como matais

ordinarios, o35 calores de fusBo do 51 8 do G deveriam ser 4
g 2 kcal/at—-og, respeachivamsnts, de modo gue deve haver wuma
znargia  especial dependesnie da estrubtura presents no 51 =2 Be

elansntaras de aproximadaments & & & kcal/Zat-g,

respectivansntea. Boom @&t al. L1273, analisando o calor de

#*

formagHo de ligas liguidas e utilizando valorss para
173 \ )
hws da Tab.XVI encontraram qus 81 & O

se  avataments  como metals @ representativos
acima exposto espera-s2 que o calor de formagio de sil

2  gernanstos de m2tals de  transisdo sela desorito pesla

relag¥o

AHMN = flz,"e,™) o P L= + @ /P (fAn, o

P

Com oS REsns valorss para o0 parametros P,QO e R usados para
conpostos de outros metals tetravalentes (8n = Pb), mas . com
Lima aohtribui;&o adicional positiva, gquie @ uma constante por
at—-g de 5i ou Be,,dev;da a reagio:

Egitaﬂtrsam’t:tj - E.:;im(eat +AHmetSi ' (369

Outro problema € srcontrar o volume molar para o 5i
2 0 Oe numa estrutura cristalina metalica ordinaria. Decidiu~

s@ utilizar um fator de corregio de volume prduimo a0 do

conhecido para Sn metdlico, aproximadamente 1,3, Na Teb.XIII

a expectativa de sncontrar  uma contribulgdo positiva

-

A

B
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adicional ao AH caloulado & confirmada. Em todos os casos
0s ,AH caloculados, n3o incluindo a correg3o da relag3o (363,
sHO menores Quse  0s  expsrimentals, sendo. deslocados  de

aprodimadamente 4 kcal/at-g liga (eguivalente a 8 Lkecal/fat—g

i

i}y como sra s2sperado.

Entio, deve-zse calcular a entalpia de formnagio para

e

zilicetos & germangtos a partiec das relagies (I35} & {5d)

) ' ' 51 -~ - Ga .
ttilizando H = g keal/at-g e AH = & kocalfat—-g.
5 & A ek 8 ko o e b & liat—yg
Ma Fig.37 estio comparacdos os wvalores de H sxpesrimentals 2

caloul ados. A concord&rcia S aceitavel mas ndEo muito boa,

Y

indicando, além cla dispersHo ey ido A5 incertezas
@xparimnsntals, L talver as  snerglias dependentes da

s

sstrutura (efeitos  da Zona de  PBrillowin,...? s@ejam mails

relevant _do gue nos oubros compostos . de metaiz de

transigdo. As predi¢ies s3o corretas na formaglo de compostos

ot

aveils de @ 5i com o btodios os metais de

-t

intermetdlicos =

§

Bl

transigdo 2 na n3o existéncia de compostos de Ge com W.

2. Carbetos, Nitretos e Boretos de Metais de Transigdo

Como os carbetos de metails de fransig3o sH0
geralments metdlicos, tende—-se a4 acrediter que mles  também

i

sigam o presente formalismo.  Como no caso do 51 2 0 do G,

& .
haverd um termo, A%% sy relacionado com o fato de o C, como

el
metal, ser - distinto do C com estrutura do diamente ou  do
grafitea, ambas com  ensrgia de coesfo semelhantes. A

contribuigio positiva adicional ao calor de formag3o dos

carbetos pode ser sstimada a partier do calor de fusi3o, o

B30




gqual, para U elementar, fica entre 25 e 30 kcalsat-g €. Dai,

T 2 o koal/at-g OJ
met
Entretanto  outros  probleamas swegem no  caso  dos
. ‘&* ‘..":'Ti;
carbeatos.  Enguantso  os pardmstros 2 Ny foram obtidos
WD

para 5i e Be usando informagdes do calor de mistura de ligas

. . : 173 .
liguidas & calculando ng tgoricansnte para o volume molar
o

L 2a]

Hi

sstimado isto & muito mais dificil para o 0 . Pede;F
dizer, para comparagio com a sscala de Eletrmnegatividéde ce
Fauling, gus § para o L estard prodimo ao do metal ds
transigio mais Eletvmnegativo.’ O volume molar do T pode ser
ggtimado  cortigindo o volume molar na estrutura do diamants
pélc mesma fator 1,3 . Ent3qo ., n o podse ssr s2stimado pela
soma - das  densidades de carga slstrdnicas dos  Abomos o Em
gqualiguer caso, entretanto , A margem de valores dentre os
_ﬁuais 0z pardmetros podem ser ssoolhidos & larga.

Ma  Tab.XIV comparam-se os valores dos | calores  de

calculados a partie de ¢=é?2 v

fornagio  superimentais 2 os 3
1/3 1/3 G 23 - 2 . . .

0, =1, % (add @ Y = 1,8 ocm’ para C metdlico. s

WS i

rasultados z¥0  razodveis. A n3o exizténcia de dados

exparimentais para a entalpi

i

de formagiMo dos carbetos de
To,Ru,Rh,Pd,Re,0s,Ir & FL e as infoﬂﬁa;bes conflitantes da
axisténcia ou . nNHAo de  carbetos Estaveis desses métaiﬁ,
concordam com a predigio do caloe de formagXo gquase nulo.

0 célﬁulo dos A14 para nitretos & direto, a partir
das trelagles (I3) e (3I&) , wusando valores de P, QQ/F @ R/P
encontrados para compostos de outros metails  pentavalentes

: - . N , -
As,Sb,Bi  (Tab.IIl) . Agora , AHmEt , na relagin  (5é)




-

.

representa a diferenga em entalpia entre o gas N, molecular e

N matdlico a temparaltura ambienbe.

¢ 1/3 1/7% 2/
o e U . 5 RS
& 7,0V PNy 1,6 (udh & Um

concordi$ncia guase perfeita com dados

. N -
define H . 57 koal/at-g .
mat . =

i

corratamente a metasstabilidade ou
nitretos de Ru,Rh,Fd,Re,0s,1Ir 2 FL .

O bhoretos de metals de

£

Hsando para N metalico

=2,2 om” chega-sa a uma
gxparimeantais quando se
Além dissao, prediz-se

a nAo-exist®ncia  dos

transigdo  parecem  Ser

relativamentsw simples . MNEo ha nenhuma snergia adicional

Zk%%w+ . de forma gue os compostos de
ey °

outros metais trivalentes A41,0a,In ou
i

173
i, e
Riln i

s L A
£ 253

concord&Enocia Ccom

= 1,55 (ud) T e v = 2,9

masmo modo gus oz o dos

T .  llsou-se 524??5 Vs

grperimentals da fung3o  trabalho

gletronica @ o volumz aparents do B nos compostos . Sabe-sa

qua  os boratos para . os. guails N0

superimantais eaxistem 2 s¥o =sstidveis.

f. Compostos de coordenagio

existem informages

= srmos de ergia incluwidos na relagio (25 sXo
D= ter 5 de energia incluido mlagH 5y =X

independentes da estrutura oristalina

Aresa de contato entere Abtomos  distintos o . e i

conpostos intermetdlicos de 2 meftais

, i interessands &

uw

B0y 035

reprasentativos 4 para

o quais os termos energébticos determinados pela estrutura

podem  seer  significativos, N3 - sHO

5wm1cmndutore5 AIIIBV).

Fara compostos e metals

82

inciuldos  agui (Ba s

de transigHo também




existem indicagles gue efeitos esspecials de depend®ncia

gztrutural  tornem-se  lmportantes em alguns  Cas05 0 . Lim
@ruEmplo, sdo0 0% compostos de coordenagdo , constituidos de

stomns  grandess encaizados am oum ndmnero relativament=2  grands
de Atomos menores . Mo pressnte oodelo , o calor de foroagXo.
permanacs ralativamente baixo o Uma comparagido das predigies
com sxparimenios & faita  na Tab.XV . 2uplicitandn A
importancia desse efeito de' grands ndmero de coordenagio’ .
Ya-sae que os valores experimentals s3o geralments mais

neagativos gue  os calculados mas gque o efeito & grande

somente para compostos de Be.

g. Froblemas de Metalizag3o na Tecnologia de Semicondutores

3 esgquema da Fig.lZ (segio VI também  pode  sae
aplicado para o fu 2 o A1 (v, Fig.S=8). ma aplicagio muito

ttil @ snoontrada nos problemas de metalizagdo na  tecnologia

riez zamicaondutores . i acabamanto ol componen tes
zsemicondutores . &  ilmporftante - que as camadas de  Au W ADC

depositadas que est3o em contato com ouwitros metais nHo formem
compostos intermstilicos com sles, embora alguma solubilidade
zaja desejada para dar ades3o . Ma Fig. 58 pode—-se ver qus o
Mo & o W 3o una boa estolha , pois o valor dos [XH é peguena
& positivo, pearmitindog gque a altas temperaturas a
zolubilidade seja plena .

Ma metalizag3o também € importante saber quais o8

matais qgue n¥o  reagem  fortemente com o Al . FPara se

¥
i




damonstrar visualmente no diagrama , s30 tragadas 2 pardabolas

{2 NHo mais 2 reltas), tendo & posig3o do Al como csntro . 0

Al reagird bem com todos os metais gue ficarem nas  regidies

suparior & inferior , agora interconsctadas = , de acordo com
on  Tatos s NAD hA um dndco metal de transig®o nos  setores

ezgquerdo ow direito . Fergunta-ss entio , com gquails metais

B

tem—-se os compostos menoz estdveis |, ieg3, . pial metal de
transigldo serd msnos reativo com o A1 . Da
am. primgiro lugar o W o= depois o Moo, de  forma  gus  a

combinagio  Al-Mo-Au ou Al-W-Au s¥o as mals atrasntes para o0s

problemas de metalizagio .




. TABLE1 em fef (22)

The paramelers needed in the relationship (3), (5) or (8) for the heats of formation of
alloys. ¢* represents the chemical potential for electrons (the electronegativity paramcler),
n,,, is the density of electrons at the boundary of a Wigner-Seitz atomic celi and V,

the molar volume. The units ofnw are, such that the density is near 1 for Li; one densxty

unit is derived from (B/V,,)" = 10i kg em”

3
g AR B g vl

(Volt) (cm ) (Volt) (cm 2

S 3.25 1.27 6.1 Li 285 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
Cr 4,65 1.73 3.7 Rb 210 0.60 14.6

Mn 445 161 38 Cs 195 055 16.8 '
Fe 493 1717 317 Cu 4.5 147 3.7 !
.Co 510 175 35 Ag 4.45 . 1.39 4.8 ‘
Ni 620 175 35 Au 5.15 157 4.8

Y 32 121 13 Ca 255 091 8.8

Zr 3.40 1.39 5.8 Sr 2.40 0.84 10.2

Nb 400 1.62 4.9 Ba 232 081 113

Mo 4.65 1.77 4.4 Be 4.20 1.60 2.9

Te 530 1.81 4.2 Mg 345 117 5.8

Ru 555 1.87 4.1 Zn 410 132 4.4

Rh 540 176 4.1 Cd 405 1.24 5.5

Pd 560 1.65 4.3 Hg 4.20 124 5.8

La' 3.05 109 80 Al 420 139 4.6

Hf 355 143 56 Ga 410 131 5.2°

Ta 405 1.63 4.9 In  3.90 117 6.3

W 480 1.81 45 Ti 3.90 112 6.6

Re 650 190 4.3 Sn  4.15  1.24 6.4 ,

Os -5.55 1.89 4.2 Pb - 4.10 1.15 6.9
Ir 6.55 1.83 4.2 St 4.40 1.26 6.6*
Pt 5.65 1.78 4.4 Bi 4.15 1.16 7.2*
Th 3.30 1.28 1.3 Si 4.70 1.50 4.2°
U 4.05 1.56 5.6 Ge 4.565 1.37 4.6*
Pu  3.80 1.44 5.2

TABLE 2 2w vef. [22] * Volume reduced for unusual crysta] st.ructute, i.e., the fact that the metal contracts
. upon meilting.
The heat of formation of mtermeta]hc compounds between two transition metals: com-
parison of experimental and model values. AG instead of AH is indicated by *. The accu-
| mey of Afl.uc depends on the valne of 18y"/An}h

Com- AH,, AH e, Ref. Compound  AH,p,. A ye. Rel,
pound (kcal/g-at } (kcal/g-at.) exp. (kcal/g-at.) (keal/g-at)  exp.
[Ap*1anl1 > 3.7 C 1AenanlB s 37

TiCry — 08 — 30 9 NbRejg >— 8° - 9.3 22
FeTi — 4.8 -~ 6.9 10 Nblrg <— 8* —12.4 22
NiTi - 8.1 —14.4 10 NbPty <— 8* —-15.1 22
FeV - 2.0 — 2.7 11 ThRu —15.3 —14.1 17
TaCry - 21 - 21 12 PuRu, - 7.7 -105 17
NbCrp - 1.7 — 2.5 2 HfRhj <—14° -15.7 22
NiMn —~ 3.5 — 3.4 10 ThRho —20* —18.3 17
FeyZr ~ 59 — 8.0 10 Hflrg <—14° —16.2 22
Fcz\lb — 5.7 — 5.2 13 H{Pty =24 -21.0 22
TaFes, — 4.7 — 4.7 14 TaPiy <— 9*  —14.2 22
FePty — 3.8 — 2.7 10 Thlr, -10' —18.0 22
CosNb — 4.6 — 8.6 10,18 3.4 < |A¢* /An |< 3.7

TaCop — 6.1 — 7.8 19

CozW — 2.5 — 0.4 20 ThRey —13.9 —10.0 21
CoPt — 3.2 — 2.6 10 ThOs, - 9 —12.8 ' 17
CoTh —11.2 — 8.6 15 PuFe, - 22 =21 17
NiNb — 5.4 —11.0 10

NPt — 22 —17 10 ,

NiTh =108 —11.3 15 - 3.07< ldp*/8nidl< 3.4

Ylr, <-11* —157 22 and U-compounds

YPt <—17* —24 22 ThFeg — 5.9 - 2.7 15
ZrRu —21.5* -—21.2 22 YRey —11.8 — 6.7 21
ZrRh <— 7° —23.4 22 Lalrg —15.7 — 8.9 26
ZrPdy <—11° -27 22 URugj -13.4 - 8.8 25
ZrRe; - >—15° -16 22 URhy —15.3 — 8.5 25
Z0s <~—11"  —20 22 - UPd, -15.5° ~15.0 17, B
Zelrg  <—11° —18.5 22 UOs, -11.3  -—l10.0 22
Pty . —27 —23.6 23,24 Ulr, -17 -12.7 17

UFe, - 26 - 3.0 16 85



TABLEIY

TABLEM

The “constants®” P, Q, and R in relationship (2) for binary alloys in which the first metal
is a transilion melal

Rwn

S (6]

Secand metal R/P pP ) QolP 2
(ev?) viem™? (d.u)1/3 eVZ/(dens.un.)*/?
transition metal .
o Ap. Au | o 0.147 9.4
Ca, Sr, Ba
alkali metal ‘ 0 0.128 9.4
Be, Mg 0.4 0.128 9.4
Zn, Cd, Hg 1.4 0.128 9.4
B, Al, Ga, In, Ti 1.9 0.128 9.4
C, Si, Ge, Sn, P'h 2.1 0.128 9.4
Bi 2.3 0.128 9.4

N, As, Sb,

43 fJ. [6]

‘Predictions for the heat of formation, AN (in keal/g-at.), of equiatomic compounds of transition melals and polyvalent non-transition
metals. X stunds for 8§, Ge, Sn, Pb (left band side) and As, Sb, Bi {right hand side). 1f AH carries the positive sign, the prediction is that
no binary compounds will exist in that system .

8ceX TiN vX CrX MnX FeX CoX NiX
-24 -19 -1 ~7 —10 -6 -1 - -8
=25 =317 -8 =29 -8 117 -3 11 -8 -16 -2 =10 -4 -11 -5 —11
~25 —32 - —15 -—20 -5 =7 ~) =2 —6 —8 -0 -1 -4 4 -5 =5
—~23 —26 —11 —13 41 -1 +5 - +4 -2 -3 +6 44 +2 40 +0 -1
YX Zrx NbX MoX © TeX RuX RhX PdX
—23 -24 -15 -1 —8 -8 -10 —14
—26 —38 —24 ~-—36 —-11 ~22 -2 -11 -3 -10 -3 -10 -7 —14- —12 —18
-27 —35 —22 —28 -7 -=11 +2 41 -3 -2 -3 -2 -9 -8 —16 -—15
-26 —30 —18 =21 -0 -3 +10. +8 +4 43 +4 +3 -2 —4 -~11 —12
LaX HfX TaX wX N ReX OsX IrX PX
—20 —22 -14 —6 —7 -7 -10 —14
—25 —36 —21 —33 —10 —21 +0 -9 -1 -8 -2 —9 —5 —12 —10 -—16
—~28 —36 —-19 —24 —6 —10 +4 +3 —0 - +1: -11 -0 - -5 -13 -—11
-29 —32 —14 -—17 - +1 -2 +12 +11 +8 +5 +7 +5 +41 -0 __ .. —6 ~8

ThX UX PuX

—24 —16 —18

—26 —39 —13 —24 -17 27

—27 —34 —10 --15 —15 —20

—25 —28 -5 -7 —12 —14

36




-

e e, £231]

Model calculstion X
- Table X Model calculation of ¢ TI V Cr Mn Fe Co Ni Y 2t Nb Mo Tc Ru Rb Pg
intermetallic compounds AB - :
of transition meull'(A)'with 34 metals
transition metals, alkeli and g 4 B 410+ 1 =12 =17 ~42 =85 4 L 4+ S 4 24 +15 —57 —64 — 89 ~129
als (B). AH Inunits Wjgar oF |+ 8 =313 16 28 —47 =57 4+ 17~ O+ 4 —6—63 -7l ~ 86 —|08
(1 keal m 4.19 KJ). Predic- v + 10~ 3 -3 =111 -2 -27 + 24 -~ § = 2=0-32 37— 44 - &3
tions of this form are also Cr 4+ 1~ 13 -2 +3-2-7-10" 4 15~17T=N+1~13~17-2 -2
availatle for other somis Mp |—12-16 - 143 +0—~8=12 = 22— 747421626~ 34
concentrations (ABs, AB;, I¢ |~ 17-28-1-240 -1~2 = 2-3%-25~3-85~7~ 8- ¢
ABs, ABs AtBr ABAE C0 |- -4a1-21-748-1 -0  ~30 -5 —-38~7—0~1- 3~ 2
and AsB), for alloys of M - 55-57-21-10-12~2~0 ~3-N-46~114+14+1~ 1~ 0
mnshlc;n metals with p met- 4d metals )
A bt B O vy i 14152220 -0 + 12 4+ 40 +34 —41 —48 — 7T —12
mixing and beats of solutlon. &%, |+ 5 =~ 0 — 5 =17 —23 —36 —55 -7 +12 + 6—8—79 —88 —107 —138
- of all binsry Hquid alloys, NP |+ 244 4-2-11-7-25-38—46 + 404 6 -9 35663~ 71 — 33
The mode! cannot be used Mo |[+15— 6—-04+147~-3~—7-=-11 + 34— 8- 9 -7 -2 -22-=22
for solid alloys of two non. X6 |— 31— 63 -2 —13-122-5-~04+1 —41 -7 — 35 -17 -0+ 14+ 6
, O on Troale Ru [— 64— 71 =37 =17 =16 ~ 7 — 1 + 1 — 48 — 88 — 63 ~2—0 4+ 24 9
 transit Rh |~ 89— 8 —44 ~20 ~24 —~ 8 —3 — 1 ~—77 =107 ~T1 -2 4+14+2 - + 3
Pd |-127 —108 —53 =22 —34 — 6 — 2 — 0 ~121 —138 — 83 =22 + 6 4+ 9 + 3 .
5d metals - . ; 3
La +u+3s+so+43+19+zs-3—n 4+ 543147 470 — 7 —14.— 48 — 98
Hf |4+ 64+ 0—3—13-18 ~30~51 —62 4 15— 0+ 6 — § —69 —77 — 95 —122
Ta [+ 244+ 3 -2~10—-6-22 ~35 —43 -+ 40+ S — 0 — 7 —52 ~59 — 67— 78
W |4+14—- 9—-14+14+9-0—-2-5 +34—13~—13—-0~-10-—15— 14 — 10
Re |~ 54—65~34~15-12-6+1+3 —36—80—60—-20+1+0+4 4+ 14
Os |— 57 —67—35—16~13 ~6+0+ 2 —~—40 — 82 ~61 ~21 + 04+ 0+ 3+ 12
Ir —~91 — 93 52 27 =27 ~13 — § — 2 27 —114 — 82 ~32 -2 —14+ 1+ 9
Pt —131 —122 —68 —36 —43 <20 —11 — 7  —121 <151 —104 —42 — 5 — 2~ 2+ 3.
actinides and noble metals - o R
Th |— 04+ 941243 ~11=15~41 =54 .+ 24 S 4 26 +18 —~56 —64 — 90 —130
1] + 7= 341 -3-~5-14~28-36 +20— T+ 1+2-—42-48<60=77 -
Pu |= 1 - 14+6+2—5—-9-=27-37 <+ 6— 6+ 1l +12 —38 —44 — 62 — 86
Cu | —43 ~274 642045 +22 413 +10 — 40 — 43 — 3 429 +18 +17 + 2 — 14 .
Ag |~ S0 — 21 +19 436 +15 439 +26 +22  — 50 — 43 + 11 450 +35 +34 4+ 14 — 10 --
Au  {—111 — 84 —29 — 0 —17 +12 +11 +11 ~ —109 —115 — S4 + 5 421 +23 + 11 + O
Lsa Hf Ta W Re Os I Pt Th U Pu Cu Ag Au Li Na. K Ca 'St Ba
11 4+ 6 424 414 ~54 —57 — 91 —131 — O 4 7 — 1 —43 =50 —111  +18 4 St + 8 +25 + 35 + 39|Sc
438 4 04 3 — 9 —65—67 —93 —122 4+ 9 —3 12721 — 84  +44 4 87 +113 +53 + 65 + 69| Ti
450 — 3 —2—1-34-35~5~68 4+ 1241+46+6+19 29 554102 +122 +60 + 71 + 74|V
+43 — 13 =10+ 1 —15 —16 — 27 — 36 + 3—3 42 +20 +36 — 0 +50 + 97 +113 451 + 61 + 64| Cr
419 ~ 18 — 6+ 9 —12 —13 — 27 — 43 — 11 — S — S 4+ S 415 — 17 +29 4 68 + 83 426 + 35 + 37| Mn
+28 — 30 ~22 -0 —~6 —6— 13— 20 — 15 —14 — 9 422 439 + 12  +38 + 86 +101 +34 + 45 + 47| Fe
~3—S1 35241350~ S—11 — 41 =28 ~27 +13 426 + 11 412 4 55 + 67 + 3 + 12 + 14| Co
-—l7-62—43-$+3+2-2—1 — 5436 37 +10 422 + 11 <+ 1 + 44 + 56 —10 — 1 4+ O|Ni
4 S+ 15 440 434 —36 —40 — 76 —121 4 2420 + 6 —40 —50 —109  +11 + 41 4+ T2 +16 + 25 + 28| Y
431 — 04 S5 —13 —80 —82 —114 —15]1 4+ 5 — 7 — 6 —43 —43 —115  +38 4 81 +115 +50 + 63 + 682
4+ 4 6 —0 =13 —60 —61 — 82 —104 + 26+ 1 +11 — 3 411 — 58 72 +128 +158 +85 +100 +105{ Nb
470 — $S =T =0 =20 —21 — 32 — 42 4+ 18 4 2 412 429 +50 + § 472 +131 +155 +78 + 92 + 96| Mo
—7—69 ~52-104+14+0— 2~ S5 — 56—42—38 +18 +35 + 21  +12 4+ 67 + 83 +°2 + 13 + 15{Tc
—14 — 77 —59 —15 4 0 4+ 0 — 3 — 2 — 64 —43 ~44 +17 434 423 +8+62+T7 ~5+ 6+ 8| Ru
—48°—="95 —67 —14 + 4 + 3 + 1= 2 —90 —60 —62 4+ 2 +14 + 11  —20 + 27 + 40 —39 — 30 — 28{ Rh
~98 —122 —~76 —10 +14 +12+ 9+ 3  —130 —77 —86 —14 —10 + O  —55 — 21 — 11 =89 — 82 — 82|Pd
+3s+7x+73+2—4-42-9o S 13 448 +24 —29 —43 — 92 + 2420+ 43 +2+4+ 6+ 8|La
+36 4+ 5—9 70 —73 =102 ~136 -+ 7 — 4 — 3 —34 =31 — 99  +41 4 87 +119 453 4 66 + 71| Hf
+71 + S —11 =56 ~57 — 78 — 99 - + 26+ 2 411 — O +1S — 49 -+72 4129 159 485 +100 +105| Ta
+73 — 9 —11 —14 —15 — 24 — 30 4+ 174+ 1 412 436 +60 + 17 +74 +138 +162 481 + 95 + 99| W
42—~ 70 —56 —14 40~ § = 0 ~— 53—43 —37 +24 +45 + 30  +21 + 80 + 98 +11 + 23 + 26| Re
-4 =73 ~ST =15+ 0 - 1= 1 - = 5744 -39 421 441 + 27 +16 + 73 + 90 +.6 + 17 + 20| Os
—42 —102 —78 ~24 ~ 1 — 1 4+ 1 =93 ~67 —65+ 7423 +19  —13 + 40 + S5 —31 — 21 — 19}Ir
~90 —136 —99 —30 — 0 — 1 4 1 —136 —92 —94 —10 — 0 + 7 —48 — 1+u ~77 — 68 - 67| Pt
+13 4+ 7 426 +17 —53 —57 — 93 —136 +8—0—42—49 —115 420 4 58+ 93 428 + 40 + 44| Th
448 — 4 4 24+ 1 —43 44 — 61 —92- + 8 4+ 3—6+4+5— 83 . 51 4107 4138 461 + 75 + .80} U
424 — 3 411 412 -37 -39 ~ 65— 94 ~ 043 —18 ~1S — 67 . %31 + 71+ 96 +35 + 45 + 49] Pu
—29 — 34 — 0 +36 424 +21 +- 7 — 10 — 42 — 6 —18 +2— 9 —15413 42227 - 22 -~ 2{Cu
—43 — 31 415 460 445 +41 +23 — 0 ~49 45 —15+2 - —~ 7T —=26— 0L 8 —44 — 41 — 42| Ag
—92 — 99 —49 417 430 +27 + 19 + 7 = —115 =53 —67 — 9 — 7 =55 — 21 — 13 —86 — 82 — 82{ Au




Teble T e . (24

Experimental information on the asymmetry of the heats of solution (in k3/mole of stoms) in binary iquid
metal systems of eithes two transition or two non-transition metals. (») Systems for which both AR »and
AR} .4 exceed +10KI/mole of atoms. (b) Systems for which both AH .p and AR'§..4 are Jower than
~10KkJ/mole of stoms while in addition (Va/Vp)* > 1.33.

A-B an Ref. " Ref.

system ({;‘;‘) Amp  AHf.4 exp. System (—VV-:) Gws  AHG.a exp.
(s) )

Al-Zn 106 411 411 1 Bi-Li 139 -1720 68t 11,17

In-Zn 143 +18 +11 1 Na-Hg 141 ~81 -50 11

T-Zn 151 429 +17 1 K-Hg 219 -8 25t 1

Pb-Zn 158 423 420 1 K-T 191 ~42 -20 1

Cd-Al 119 429 425 11 Ca-Ag 187 -100t  -74t 18

In-Al 135 +29 421 N Ca-Zn 2.01 -84t - -501 19

T-Al 144 +60 +45 12 Y-Fe 19 =27 -23 20

Sn-Al 138 425 15 1 Ti-Ni 137 -190 -105 2

Pb-Al 149 +42 +27 1

Bi-Al 166 +22 420 1

Cd-Ga 1.07 +13 +15 11,13

TI-Ga 128 423 +18 1N

Cu-Fe 100 +46 +39 11,14

Cu-Ni 105 +17 +17 15

Ag-Cu 128 416 +20 11, 16

1AG™™= instead of AH".

e el C21]
TableRlMagnctic susceptibilitics of the 4d transition elements comprred with those of
strongly ionic transition element compounds. Data arc from Harris and Norman {196X).
Norman and Harris (1969) and Tamminga (1972, private communication)

7 x 10° ¥ x 10° ¥ x 10% z x 10°
femu’g at) {emu‘g al) {emu’g at) {emu 'gat)*
Y +190 Tc +270 Pd,Y 15 RhY + 8
Zr +120 Ru + 43 Pd,S¢c  +10 RhSc ~ +20
Nb 4210 Rb +150_ Pd,re -2 RuHf  +14
Mo + 85 Pd + 560 PdY -20 NiAl + 5
Pd,Zr -25 Pdin  -20
Pd,Zr - 8 '




TabicNIL

“Chemical’” volume eficct<® in intcrmetalhe compounds of metale A and B sufhicienthy rich

surrounded by B stom< Units are em'/mo! of A atoms

e et (101

in B that A atoms arc complctcly

B/A & T \% Cr Mn Fc Co N Y Zr Nb Mo Te Ru
S ~04 -12 ~1K ~13 =23 =24 =25 00 -01 -t =22 ~33 -35
Ti -(1.4 03 ~06., -03 -08 ~0K ~0Y -0k -] -2 ~0& -13 -14
\Y -16 =03 -0.) 400 -0.2  ~-02 =02 -25 -0& -00  -0] -03  -04
Cr -25  -07 -0} 00 =00 =00 =0p -3IK ~14 =02 400 -00 =01
Mn ~1.8 =03 0.0  ~0.0 -0.1 -0.2 -0.2 -2.8 ~0.9  +00 -0 ~0.2 ~04
Fe -3.1 -1.0 -0.2 ~{L0 ~{1.] +0.0 +0.0 ~4.6 ~-19 -0.3 +0.0 -0.0 -(.0
Co ~33 -0 =02 =00 <02 400 +00 —49 =20 ~03 400 -00 =00
Ni ~34 ~1.1 -0.2 (1.4} -2 +(.0 +0.0 -5 -21 -0.3 400 =00 -0.0
Y ~00 ~06 -16 =23 -17 -28 =29 -3 -02 ~-14 28 -41" 442
Zr -0.1 ~0.] -06 -10 -06 -13 ~-14 -15 -03 -058 -13 =21 =22
Nb -1.2 ~0.2 -0.0 ~0.1 +0.0 -03 -0.3 ~0.3 -19 -0.5 -0.2 -0.5 -0.6
Mo -2.6 -0.8 -1 +(L0 -1 +0.0 +0.0 +(.0 -4.0 -16 -0.2 -0.0 -0.1
Te -38 ~-13 -03 -0} -03  -00 -00 -00 -57 =25 -05 -00 ~0.0
Ru -4.1 -1.5 -0.4 -0.1 -3 -0.0 0.0 -0.0 -6.0 -27 0.6 -1 -0.0
Rh -3.8 -1.2 -0.3 -0.0 -0.2 +0.0 -0.0 -0.0 -5.6 ~-24 -().4 +0.0 +().0) +0.0
Pd -34 -09 -0.1 +0.] —(.1 +0.1 +(L0 +(L.0 -5.1 -20 -0.2 +().2 +{i0 +(.0
La -0.1 ~=().7 -1.8 -2.6 -19 -32 -33 -35 -0.0 -().3 ~1.6 -32 ~-4.6 -4.7
Hf -03  —-00 -04 -08 -04 -~10 =11 -1 ~-06 -00  -03 10 - -16 -1.7
Ta -1.3 -02  -00 =01 +0.0  -02 -02 02 =20 -06 =00 =02 -04 05
w -30 -09 02 =00 -0l +0.0 400 400 -45 ~-}18 -03 -00 <+00 =00
Re -42 -15  -04 -0 -04 -0 -0.0 -00 -61 -28 =07 =01 =00 +0.0
-4.2 -1.5 ~0.4 -0.1 -04 -0.1 -0.0 -0.0 -6.1 -27 -0.7 ~0.1 —(.0 +0.0
Ir -4.3 ~-1.6 ~(.4 -0.] -0.4 ~0.1 ~0.1 -0.0 -6.3 -28 -0.7 -1 -0.0 +(.0
Pt -42 -15 -03 -01 -03 -00 =00 =00 =62 =27 ~06 =00 <400 +00
Cu -1.3 +0.0 +0.} -0.] +0.0 ~0.2 -0.3 -04 ~-2.2 -04 +0.2 -0.1 -0.6 -7
Ag -0.8 +0.2 +(0.1 -0.2 +0.0 ~-0.4 -0.5 -0.6 -1.6 +(.0 +0.3 -0.2 -0.9 -1.0
Au -24 <04 +01 402 +0.1 +01 +00 -00 -39 -12 +02 402 -01 =01
®Siructure dependent and magnetically induced volume effects have not been considered here.
Tablc YT
(continued)
Rh Pd La Hf Ta w Re O Is P Cu Ap Au A/B
-32 ~3.0 -1 -(.3 ~1.2 ~2.7 -38 -36 -3R -4.0 =09 -07 -25 Sc
-1.2 ~-1.0 -1 ~-0.0 -0.2 -1.0 ~1.6 ~1.5 ~-1.6 -1.6 +{.0 +01.3 ~0.5 Ti
-0.3 -0.1 -3.1 -0.5 ~0.0 -0.2 ~0.8 -0.5 -0.5 -04 0.1 +0.2 +0.2 A%
~00.0 +0.] -4.6 -1.0 -0:1 =-0.0 -0.2 ~0.2 -0.2 -0.1 -0.1 -0.2 +{).2 Cr
-0.3 -0.1 ~-3.5 -0.6 +0.0 -0.1 -(.5 -04 -0.5 ~0.4 +0.0 +0.0 +0.1 Mn
+0.0 +0.1 -5.6 ~1.4 -03 +0.0 -1 ~0.1 -0.) -0.0 -0.2 -0.5 +0.} Fe
-0.0 +().1 ~5.9 ~1.5 -03 +0.0 -0.1 ~0.1 =(.1 -(.0 -0.3 -0.6 +0.0 Co
~0.0 +0.0 ~-6.2 -1.6 -0.3 +0.0 -0.0 ~0.0 -0.1 -0.0 -0.4 ~0.7 -0.0 Ni
~40 ~39 -0.0 -0.4 -1.5 -33 -4.6 ~-44 -47 -49 -14 -1.2 -33 Y
-20 -1.7 -0.4 -0.0 -0.5 -1.6 -24 ~23 ~23 -24 -0.3 +0.0 -12 . Zr
~(.4 -0.2 -24 ~-0.3 -0.0 -0.3 -0.7 ~0.6 ~0.6 -0.6 +(.2 +0.3 +0.2 Nb
+0.0 +0.2 -4.8 -Li -0.2 —0.0 -().} ~{).1 -0.] ~{.0 =0.1 ~0.2 +0.2 Mo
+0.0 +0.0 -68 -1.9 ~0.5 +0.0 -0.0 ~0.0 -0.0 +0.0 -0.5 -0.9 -01  Tc
+0.0 +{(1.0 -7.2 -2.1 -0.6 ~0.0 +0.0 +0.0 +0.0 +0.0 -0.6 -1.0 -{.1 Ru
+0.0 -6.8 -1.8 -04 +0.1 +0.0 +0.0 -0 —0.0 -0.5 -0.9 -0.] Rh
+0.0 -6.2 ~1.5 ~0.1 +0.2 +0.0 +0.0 -0.0 -0.0 -0.4 -0.8 ~0.1 Pd
-4.5 -4.4 -0.6 -1.7 -37 ~5.1 -49 -52  -55 ~1.6 -15 ~38 La
~1.5 -1.3 —~(.8 -0.3 -1.2 -1.9 -1.8 -19 ~19 -0.1 +0.1 -0.8 Hf
-04 ~0.1 =26 -0.4 -0.3 -0.6 -0.6 -6 -0.5 +().2 +0.3 +0.2 Ta
+(.1 +0.2 -84 -14 -0.3 -{.1 -0 —(.0 +(1.0 -0:2 -0.4 +0.2 w
+0.0 +(.0 -7.4 -22 -0.6 -0.1 +0.0 +0.0 +0.0 -0.6 ~1.1 -0.2 Re
+0.0 +0.0 -73 -22 -0.6 -0.0 +0.0 +0.0 +0.0 —0.6 -1.1 -0.2 Os
=0.0 -0.0 -7.6 =22 -0.6 -0.0 +0.0 +0.0 +0.0 ~().6 -1.2 -0.2 Ir
~0.0 -0.0 -7.5 -2.1 —0.5 +0.0 +().0 +0.0 +0.0 -0.6 -1.2 -0.2 Pt
-0.6 -0.5 -29 -0.2 +{).2 -0.2 ~0.7 -0.7 ~0.8 -0.8 -0.0 -0.2 Cu
-{).9 -0.8 -2.1 +(.2 +0.3 —(1.4 =11 -1.0 ~1.2 -13 -0.0 -0.4 Ag
-0.1 ~0.1 -4.8 -0.8 +0.2 +0.2 -0.] -0.1 ~0.2 -0.2 -0.1 -0.4 Au
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Table L €wm oef. L10J

Comparison of the present model predictions with those
based on self-consistent band-structure calculations [8] for
pon-existing compounds with a positive heat of formation.
Calculations are for the AuCu structure. per formula unit

Compound AV, AV, AH

band str. present empirical

(ecm'/mol)  (emYmol) (k3/mof at.)
YZr -19 - =02 +12
YNb -36 -12 +40
YMo -4.2 -25 +35
AgNb -10 +0.2 +11
AgMo -0.2 -0.8 +50
AgTc -0.7 -0.9 +35
AgRu -0.8 -0.7 +34
AgRh -0.7 -0.3 +14

TebleYy e ceb. L24d

The average number of intermediate phases,
occurring in the binary systems of two tran-
sition metals, as a function of the calculated
heat of formation of the equiatomic compound.

AH' (AB) Number
(kJ/g-at.) of phases
+5>AH >0 0.1

0>AH > -4 0.6
—4> AH > -10 1.1
~10> AH >-20 21
-20> AH > -40 28
—~40> AH > -175 39
~75> AH 5.0

TABLEXI] ewm ret (61

TIhltx em (‘Z'r [0}

Apparent molar volumes of solute metals in situations where
the dificrence in size between solute and matrix  stoms

becomes extremcly large

A"O} V-,m. V..;.,u a Vm mn
(em'imol)  (em¥mol)  (em'/mol) (em'/mo)
LaFe 2258 7.1 -32 a9
YFe 19.9 7.1 -28 43
ScFe 151 7.1 -23 49
ZiFe 140 7.1 ~13 5.8
Laly 225 8.5 -5.2 33
LaRu 225 82 -47 35
LaP 225 9.1 -55 8.6.
LaCu 225 7.1 -16 55
LaAu 22§ 10.2 -38 6.4
LaAg 225 10.3 -1.5 8.8
V. Rel- (2]

Table XIT ewm el [24] : i

Special cases in fig. 9.

AH*™ negative ScPy; ZIN;, ZrCu;

(VA/V'YA >1.8, TiPv, HfNi: RHfCu,

no AB; compound ZrPy; NbDNi; Hflr,

AH" neptive Sc;Co Sc;Ni Zr;Rh Zs,Pd

(ValIVeP? < 0.75, TiCo Ti;Ni Hf;Rh Rf,Pd

compound AB, exists 21,Co ZrNi Zrolr Zr;Pt

HszO Hf;Ni Hf;lf m;PI
leNi

]

Comparison of experimental values [7,12 -15]) for the heat of formation, Al, of sume

equiatomic silicides with the values calculated by means of rel

to bea tet_ruvnlcnt metal similar to Sn and Pb

Compound l C Dy, BH .
(keal/g-at.) (kecal/g-at.)
TiSi —15.5; -19 ~231.5
CrSi —6.4 —11.2
MnSi —7.2 ~-14.0
FeSi —9.4 =104
CoSi -11 =114
NiSi —10.7 —12.0
HfSi -17 - 261

ationship (2). Si is considered




/

TABLE XIY

ew & [6]

Comparison of predictions for the heat of formation of transition metal borides, carbides and nitrides with experimental data. AH 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)

SCBz TiB2 VB Cr82 MnB2 FeB CoB m
—20 —17 —22 —12 -8 -9 ~10 —6 -8 -8 -9 —-10 -—12
SCC2 TnC ve CT7C3 Mn7C3 FegC COzC NI3C
—18 —18 -—22 —-12 —13 -5 -5 -5 -3 —3 +2 —2 +1 -1 +2
SeN TiN CVN CrN Mn3N,p Fe,N CoyN NizN
—~43 =37 —37 —40 —21 -26 -10 —13 -10 ~—7 -4 -0 —~1 +0 —0 +0
YB, ZrB NbB, MoB TcB, RuB RhB Pd;3B,
—20 —-20 —20 —15 —14 -9 -8 —9 -9 —11 —11
YC, ZrC NbC MoC TeC RuC RhC PdC
—16 —11 -20 -—23 —17 —17 -5 -2 -1 -1 +0 +2
YN ZrN NbN MooN TeN RuN RhN PAN
—12 -—36 —34 —44 —30 —28 -9 -6 +4 +4 +5 +5
LB, HiB. TaB. WB ReB, OsB I'B PtB
-17 -2 —26 =14 14 —~8 -8 -9 --9 --11 -13
LaC, HfC TaC we ReC O<C 1-C P:C
~-11 —-19 - 26 —16 —18 -7 =5 -1 -1 +0 +1
LaN HIN TuN WoN ReaN Osy,N IrN PN
-39 --40  —14 -25 29 -6 -6 +3 +3 +& +8
ThE, UB. PuB
—16 -0 -15 —12 =36
ThC e PuC
1T 10 —¥s —12 s la -6
ThN UN PuN
-13 35 28 -33 -a2 - 35

Toh XL ew vef. Led
-Companison of predicted and experimental values {13, 27 - 29] for the heat of formatior
of a number of typical high-coordination number compounds containing a transition
metal. The difference between AH, . and AH,,, gives an idea of the magnitude of the

coordination number effect : k

Compound

AH yp
(keal/g-at.)

AHcak!

(kcal/g-at.)

YBe;3 —3.8¢ +0
ZrBe, 4 =119 —4.0* -1
ZiBeg —10.0 —4.7* -2
UBe, 5 ~27 —0.7 —-1
PuBe,; —-2.6 -1
Y2Zngy —4.5% ~5
LaZn“ —6 ~—4
UyZngq -2.3 —2
Puglngy —4.1 -2
LaCd” —4.6 ""'2
PnCdl 1 -2.5 ~1
w

* AG instead of AH.
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TABLEXV] em cef. 163

Preferced values for the chemical potential for electronsg¢”, and the density of electrons
at the womic cell boundary, n,, (corrections and additigns to Table 1 of Part 1). Informa-
tion is also included on the molar volume, V,,, and the heat of melting, AH

Metal ot nl(3 vz al'
) (du ) (cm?) (keal)

Ru 540 1.83 4.1

Pd 5.45 1.67 4.3

Re 540 1.86 4.3

Os; 540 1.85 4.2

B 4.75 1.55 2.8 ( 6)

¢ 6.20 1.90 1.8 (26)

Si 1.70 1.50 4.2 12.0

Ge 4.55 1.37 4.6 7.6

N 1.00 1.60 2.2

As 4.80 1.44 5.2
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Fig. 1. Comparison of the phase diagrams of calcium and silver
with that of calcium and gold. The greater difterence in electro-
pegativity between Ca and Au leads to relatively higher melting
points (after W. Hume-Rothery %)), @wm cef. [g]
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Fig. 3. Atoms in metals (a) and alloys (5). The alloy AB is con-
sidered to be composed of atomic cells that resemble those of
the pure metals A and B. In the equalization of the electron
chemical potential, electrons are transferred so that the volume
of the B atoms increases and that of the A aetems decreases (c);
the transfer here is from B to A. Qm (et. {227
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negativity X, The straight line drawn corresponds to ¢ = 2:6X + 0-3. All ¢ values of interest

. o* to this paper have been included (see also table 1). em ref, [ Iy
Fig.‘,. Comparison. between the parameter recommended here

for the electronegativity of @ metallic element, *, and experi-

mental values for the work function @.

O transition metals } Experimental values

given by D. E.
@ Cu, Ag. Au Eastman 119, :

Vv Li, Ca, Sr Experimental values given by
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Figﬁre 6 The correlation between the experimental work function ¢ and Hodges and Stott’s

electrochemical parameter_yu. The latter represents the chemical potential of electrons if pure
metals are brought to a standard molar volume. The straight line drawn is —y = 3-05¢ —
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Fig. 8. Empirical relation between the product of the compres-
sibility K and the molar volume V., of pure metals and the
theoretically calcutated value for non-transition metals for the -
electron density at the boundury of the atomic cell, #ws. Each
‘point represents one metal; all non-transition metals arc included,
The three points for Cu, Fe and Al derive from another source
(sce text). The solid line corresponds to a linear relationship
between (K¥m)yt and nw s. The abbreviation a.u. stands for
‘atomic unit’; I aw. = 05724, 5 o 127
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Figure . Relation between the electronic charge density at the boundary of the atomic cel}
and the bulk modulus and atomic volume for some metallic elements. The values for Ngs(+)
for the alkali metaks are derived under the assumption of a uniform charge distribution. 1he
data for Al Cu and Fe are from band structure calculations. The second point for Alis
derived from experimental x ray form factors. The full circles correspond to non transition
elements for which n . has been obtained from atomic wave function data. The straight line
drawnisgivenbyng. = 0:82 x 1074 (B- V)2 (Binkgem™ 2. ¥, incm® ny in electrons (au)?).
Bulk modulus and molar volumes are from Gschneidner (1964). e re'F Le 4]
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Fied@. The 27 trunsition metals considered in this section, ar-
ranged in their order in the periodic system. The numbers give the
yatlucs of b* {in volts) that are relevant to the treatinent of the
magnetic prapertics of transition mcxuls,giscus od in Part I,
ewm e R

Fig.44Dcmonstrating the usefulness
of cquattion (1), Each point corre-
spods to asystem ol two transition
metals that can be characterized by

AP* and Minws. The magnitude of

Anws is expressed in density units

(dn) s is equivatent to 6 x 1032

clectrons per em®,

— Intermetallic  compounds  are
roseat for a stable thirg phascy;
A4/ is therelore negative.

-+ Nu_compounds occur, and the

mutual solubility is smaller than

1058 SH positive.

O There are no stuble compounds,
but the solubility on af lcast one
side_of the phase diagram is
greater than 10 at 27,

@ No stable compounds. solubility
at hiph temperature greater than
10 at g but not at low tempera-

ture e ceY. [81
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Fig. 43. Survey of the alloying behaviour of Mg. The minus sign
indicates that intermetallic compounds with Mg exist, the plus
sign means that no stable alloys are known. There is no infor-
mation about T¢, Ru, Os, Re, Cr and Ta. When the value:
¢* = 3.4 V and nws = 1.6 d.u. are assigned to Mg (i.e. virtuatly
. theexperimental values). itis seen that AH is given by equation (1)
The lines | A@*] = a| Anws| separate the metals that alloy wel

{left- and right-hand sectors).

with Mg (upper and lower sectors) from the metals that do not
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Fig. #4 The sign of the heat of mixing of liquid alloys of two non-transition metais plot-

ted as a function of Ay’ and Anyy.

— heat of mixing at the 50/50 composition measurcd to be < —600 kcal/g - at.

+ either AH > +600'kcal/g - at. at 50/50 composition or there is liquid immiscibility.

Fig. ‘5Phase diagram analysis for binary alloys of 27 transition metals with one of the

metals, Al, Ga, In, T1, Sn, Pb, Sb or Bi (—! intermetallic compounds; +: no compounds).

The combination of no compounds and a mutual solid solubility > 10% does nEt ocgur.
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Fig. 6 Phase diagram analysis for binary alloys of a transition metal and a polyvalent
non-transition metal. Non-transition metals of different valence have been analysed
separately which, in terms of relationship (5), results in somewhat differcnt values for

the negative energy contribution, R.

Fig.

Jo

Phase diagram analysis for binary alloys of Cu, Ag or Au with onc of the metals,
Zn, (d, Hg, Al, Ga, In, T, Sn, Pb, Sb or Bi. The number of data points i[s insgfﬁcient to’
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permit a more detailed analysis, such as that of Fig. 7. eLwm
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\ The solid line indicates the concentration dependence of

h at of formation for a series of ordered compounds in a
‘bmary system A-B. AH 0 is the heat of solution of A in solvent B,
wlp this example it is assumed that atoms A and B are the same

sae. ewm cef. [23)

Fig.48. Concentration dependence of the heat

of formation AH for the systems Ni-Th, Co-Th

and Rh-Th. (The experimental dats are due to

W. H. Skelton ef al.(8 and to M. Murabayashi

and H. Kleykamp 191) The curves ;iv.e the
results of the model calculations. The minimum

in AH does not lic at_the concentration 0.50,

as in fig. 4, because the atomic volume of Th

(19.8 cm?) is much greater than that of Ni

(6.6 cm3), Co (6.7 cm?) and Rh (8.3 cm?).
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ed from X-ray data {6}, from that obtained by sumnuition ot the pure metal weotar (C)[ e(AP")+ (0/P)(Anus) R/P]
lumes. One may 'see thal volume contractions can be explained in germs ol o Lansfer
charge (~A¢") from atoms 13 (with density n{is) o atoms A {with density niy,g. For Fig. 4. l?eterminatloxm‘ ef the parameter P in the ionic energy
ver structures (fe,, CsCl and Laves phases) the resulls are sinsilar, contribution ——Pe(A?D )~.vThe value of P can be .d;nved from
the slope of the straight line through the origin giving the best
. R2Comparison between experimental and caleuluted values for the enthalpy of for- fit to the plotied points. @ Alloys of two transition metals.
ition, Al of alloys of two transition melals O Alloys of transition metals with non-transition metals of
. , of & ans als. A ] ides o o ]
em T ‘,“ 6 1 valency greater than 2. A Hydrides of transition metals

em . 201

31



*

—t aHec (kcal /9-at)

MnAl; 6, VAL 7, FegAl, 8, MnSn; 9, MnSny.

L2

] T oA
7/
°r K
keol & 5
g-at .:‘Z}‘n
M, ¥
o exp. ° :":’:' N
-5t e . -~
hd 1// ¢
/7
/7 © .
=10 /,‘ o -~
v
7
1 i i
~10 =5

4]
" oo (kcal /g-at)

" . .
Fig. @MThe heut of formation of urdered alloys contuining a non-transition metal and oo
of the noble metals Cu, Ay, Au. For filled points, the experimentid vidue represents A

rather than All, e cell 61
1 T T
-0 7
bHesp J/
L ~t

T
AN
i

-100 .

S0 0 100
8R° {kJ/mote)

caic
Fig. 16 Comparison of experimental and predicted values for
e enthalpy of solution, AH®, of liquid transition-metal
lutes in transition-metal solvents. em et 24

1 1 1 1
l_ ‘_—ALQ'QAM . // ' P J.0|6Meip
0§,/ AN | As, Sb. Bi 75 {w )
o 4 }1 v g-at.
¢ h; : i /.’ .. "‘wt
: h .
: ol A
! y 0 /
- /7 °
“ /";“ . // 420
4 . ’
rd . V4
£ 1 . /e
// : . // .
// // -4-20
% .,
P )
/
L L A i i ! —0
-~ [ -0 -20 ~10 [7]

Qrn (‘Qg Eé]

ig. B The heat of formation of alloys of Lransition metals and non-transition metals.

omparison between experimental values and the one calculated by means of relation-
ip (2) with P = 0.128V " Yem™? (dens.un.)” 3, The tines drawn represent AH, = OH .
ata points that agree less satisfactlorily than others are 1, PbTh; 2, PbThy; 3, TiAl; 4, TizAl

sH 401 86
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FigZ. The average concentration dependence of the heat o
formation of equilibrium ordered compositions in 8 binar:
system. The figure and table apply to metals of equal mola
volumes. The solid curve has been obtained empirically, |

The corresponding degree of environment by dissimilar neigh
bours, f8. is found from the ratio of the integral heat of
formation and the initial slope of the curve (beat of solution). I
metal volumes differ, the tabulated values of 4 still apply if th
atomic concentration ca is replaced by the surface are
concentration c% [S]. Values of 2 are found by going from c .

1-ca in the table. em tef. [24]
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Figur¢®Visualization of charge transfer in alloys. The two mctals are supposed to have equal 3
atomic volumes before electron transfer. Note that the Az values will be considerably reduced

Fig. 28Metallic adhesion on microscopic and macroscopic scales. The figure is 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 liquid A in liquid B, the
interfacial energy between two crystals of A and B, the heat of adsorption of A on asubstrate of B, and the heat of formation of
intermetallic molecules AB (relative to pure metal dimers). For discussion of these interrelations see refs. 7 and 8.  egn. re‘F, [zz‘]
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Figureai The relation between the heat of mixing and(Anm,s)2 for equiatomic liquid alloys for
which Ad is relatively small. If the 50,50 alloy has not been reported experimentallyaclc — 1)

dependence of AH on concentration is assumed. The best straight line gives an estimate for
_Q in equation (5). Also data for Bi have been included: most data are from Predel and Sandig

(1969). em b C211

Figure 30The linear relation between the heat of mixing and (A@Y for liquid alloys of non
transition elements at the equiatomic concentration. By leaving out data for all Be compounds
and for the compounds for which the An,, 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.
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Fig. 33 The relation between volume contraction and heat of

~ AH" [kiimol of atoms |
———

0 05 10 formation for ionic compounds of a CsCl-type of structure,
| P Z ] The measured molecular volume V* has been scaled to the
-6 CushAu . 2o molecular volume of 2 compound of closest packing by a

factor e which is equal to 0.95 for the CsCl type lattice. The
e contraction bears a relation to the sum of the atomic volumes

.3 : P 4 02f the two components £ V* (from Kubaschewski and Alcock
o (2 em ref. C10]
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Fig. 34 Volume contractions in intermetallic compounds of

two transition metals with the CuzAu. MgCu; and CsCl type Fig. 33 Comparison between experimental volume efiects and

of crystal structure. The volume contractions are shown to
correlate with expectations based on charge transfer. The
value of AVy, is the difference between the molar volume

_(per formula unit) and the volume of the pure metal con-

stituents. The lines drawn represent a best fit 10 A Vp(exp.) =
A VpXcalc.) for each structure. 2on rer o}

the ones calculated by means of relation (7) for compounds of
two transition metals with the CsCl and Cu:Au type of crystal
structure. The straight line represents A Vm{exp) = A Vip(calc.).
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Fig. 36 As fig. ¥but now for compounds with the MgCux-type
of crystal structure. Compounds where one of the con-
stituents is Ru. Os or Ir are indicated by A. while those where

one of the constituents is Cr. Mo or W are indicated by +. .
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Fig.38. Comparison of experimental data on y for solid solutions
of two transition metals with the values Ycal cgﬂgulated from
equation (7). The points lie close to a stral f slope 1.

The figure shows which types of alloy the various kinds of points-

in the figure refer to. o (30208
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Fig 3¥. The coefficient ¥ of the linear term in the specific heat of
metals, plotted against the number_of valence electrons per
atom Z for the 4d and 5d metals. To give an example of the way
in which equation (7) is applied the figure shows the Z values
for Ta and Re in an alloy TasoReso that does not in fact exist
as a solid solution. The value Zy of Z for the metals in the pure

state is S for Ta and 7 for Re. - o ref‘ LZO]
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Fig.3§. The ratio T./O), of the temperature at which a transition
metal becomes superconducting and its Cctye tamperature,
plotted against Z, the number of valence electrons per atom. The

solid curves apply for 5d metals, and the other curves for 44
metals. -
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Fig..'b. The derivative of the transition temperature for super-
conduction T with respect to the concentration ¢, plotted against
the difference in electronegativity A@* for diluted Nb 31} and
Ti alloys [20), (The Ti alloys had 5% of Rh added to stabilize the
b.c.c. structure.) For each of these alloys the points lie very nearly
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Fig B2 The occurrence of intermediate phases at the AB,
composition in a binary system of 27 transition metals
(Sc,....Cu, Y,...,Ag, La,...,Au). Crosses mean no
stable AB, alloys, filled circles stand for a stable AB; com-
pound, and open circles stand for solid solutions. The
parameters of the diagram are the model prediction for the
heat of formation of the AB. compound and the size

FxglluAn imaginary set of possible intermediate phases that
reproduces the fase diagram information of table II. It is
assumed that structure-determined energy differences be-
tween the six intermediate phases shown are additive to the
structure-independent term which is given three different
values (solid, dotted and dashed curves). e ref. L2y]
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Fig. 43 Comparison of experimental data and model predic-
tions of the heat of formation of AB, ordered alloys of two
transition metals. Filled circles indicate that the experimental
value represents the free enthalpy, 4G. rather than the
enthalpy, AH. Vertical lines connect two different experi-
mental data for the same compound. oy ek, Lzy)]
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A!I (in kJ/g.at alloy) for divalent YD, for trivalent Yb and for
trivalent Yb compounds, corrected with a value of 33 kJ/Yb for

* the heat of conversion from divalent to trivalent Yb. The pre-

diction is that intermetallic compounds of trivalent Yb will exist
at the Ni-rich side of the system; on the Yb-rich side of the
system there are no stable alloys. Cen m{ {2 3}
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Fig.‘“ﬁomparison of the stability of divalent and trivalent inter«
metallic compounds of Yb in the system Yb-Ni. The figure shows -
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Fig. 4§ Phase diagrams of some %-ﬁmiﬁon metal binary
systems as reported by landelli and Palenzona [27]. Drawing
taken from the thesis of Mattens {29). o | cF. [21(]
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F'Wl’ he relation between the number of conduction dectrons}’
for Eu atoms in intermetallic compounds and the calculated dif-

ference in heat of formation for compounds of the divalent (Fa- :
- type) and trivalent (Y-type) form. It can be seen that there is a -

critical value for the difference in AH (about —90 kJ/g.at Eu),
which separates the divalent from the trivalent Eu compounds.
IR - em el [23]
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Fig.48. Phase diagram of the system Yb-Ni, drawn from data Fig. 3. Enthalpy _versus composition curves for a metal-
reported by A. Palenzona and S. Cirafici {373, There are five inter- byd"’.gm system, in this case the Ti-H system, for which an
metallic compounds, in which Yb is'magnetic and acquires the - experimental point is included. f H were a metal the
wvolume possessed by the other rare-earth metals in compounds enthalpy of ordered hydrides could be described by curve (a),
' of th.is type (i.e. trivalent Yb). ln. complete !ccordapce. with the sec Bouten et al. [33]. Curve (b) represents the trans-
prediction in fig. 9 phase separation occurs in the liquid on the formation enthalpy from gasesous H: to metallic H, while
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divalent (Yb-Ap) or in which Yb changes valency in mid-system maximum composition for a stable hydride. & L2
(Yb-Au). . ) ST ) '

‘ owm ek [23]
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0 02 04 06 08 1 Fig.B1. The absorption of hydrogen at 40°C by LaNis and by

¢ — analogous compounds in which 209 of the La is replaced by Y,

Gd or Nd. Experimental data from H. H. van Mal1®), For

FlgSD.. -Calculated enthalpy of formation curves [33] for LaNis at 40 °C the equilibrium pressure is 3 x 103 Pa (i.e. 3 atm).
some binary systems in which there are only weakly stable or ewm (‘6? [ 2 31

unstable hydrides. em cor. (2 :
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‘Fig. 52, Schematic representation

hydride, starting from a bi
sition metals. It is assumed that metal A is strongly attractive
to hydrogen, and B much less so. On absorbing hydrogen the
lattice expands, but diffusion of A and B atoms is not ible
because of the low temperature. . e 2k (23

of the fom\ati&n ofat
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ncentration profile for the copper content at the sur-

face o ::: jron-rich d?oy‘ of copper and iron (FersCud). The

" calculation (due to J. L. Meijering (34}) applies in principle to a

. "X100) surface. » refers to the numbering of the atomic hyets.
starting from the surface. ews ceF [z23)

pary compound AB, (x 3 1) of tran- '
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Fig. 53. The change in the equilibrium pressure for hydrogen

absorption in LaNis on partial replacement of Ni by Cr, Co or
Pt, or partial replacement of Laby Zr or Th. ¢, (& [23 ]
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ng.Ss. The concentration of Au in the first atomic layer at the
surface of Cu-Au alioys, corapared with the concentration fn the
bulk of the material. The experimental curve was derived from
Auger messurements by J. M, McDavid and S. C. Fain (233, .
the dashed lines were calculated from equation (10) for dilute
alloys. In sddition to the values for Evh, Ev® and (ValV2)¥3,
mentioned in the text, the calculation was 'fﬁg’]‘" AHe =
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Fig. 56 Connection between the value of the heat of formation

of the 1:1 compounds of transition metals, as given in Table I,
and the number of ordered phases shown in the associated
system. The solid solutions of the two metals are not taken into
account here; when AH is closs to zero, a largs solubility is
generally found in sddition to possible ordered phases, except
where the two metals differ substantially in atomic volume.
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Fig.g. Survey of the alloying behaviour of a large number of
metitls with respect to Au. H and Al The lines throughAvand H
correspond to | AN ~ o] Anws|. The two lines that indicute”
where M# is zero for transition mctals alloyed with Al form
two parabolae (in accordance with equation 2), one of which
falls outside the figure on the lcft.

————— AH = 0 with respect to hydrogen metal
------ At = 0 with respect 10 Au

......... AM = 0 with respect to Al for transition metals.
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Fig. ﬂCompnrisoh of experimental values for the heat of formation of compuands of
transilion metals with Si and Ge and the ones caleulated from relationships (2) and (61
References to experimental work are 9, 13 - 19, o, silicides; 7, germanides. Indicated
points: 1, NbgGeg; 2, NbGey; 3, ThegSigo; 4, ThSi; 5, ThSis. e veb 61
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