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ENLACE: El enlace en los metales se explica a
partir de la TOM introducida en el contexto del
enlace covalente en el tema anterior.

ESTRUCTURA: La disposicion de los atomos en
las redes cristalinas metalicas se interpreta en
terminos de empaquetamiento de esferas y es
comun a los compuestos metalicos e ibnicos.
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Introduccion

* La extraccién de los metales de sus menas coincide
con el desarrollo de la civilizacion humana: Edad de
Bronce, Edad de Hierro, etc.

— Uso decorativo de metales como Au y Ag debido a su
maleabilidad (metales nativos)

* Los metales son los elementos que dominan el mundo
contemporaneo: Fe, Cu, Aly Zn

bronce (China) maquina de vapor (s. XIX)
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Los elementos metalicos

°Los metales son mayoria en la Tabla Periddica.
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Propiedades de los metales
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Propiedades de los metales Propiedades de los metales
r i Brillo intenso Propledades Buenos conductores
| Table 7.4 Characteristics of metals and nonmetals apariencia plateada L
o arisacea calor y electricidad
Metals Nonmetals 9
Physical properties
’ i fel o I el . A 4 A 4 A\ 4
ﬁlﬂlﬂi”‘:\n( uctors ol electricity :z?g:imgulurs ol electricity Densidades La mayoria son Punto de fusion altos
malleable, lustrous not malleable altas . facﬂmente (con excepciones)
typically: solid solid, liquid, or gas (con excepciones) mecanizables W=3410°C
high melting point low melting point Os: d=22,61 maleabilidad: (ldminas Ti-Cu>1000°C
good conductors of heat poor conductors of heat (Li: d=0,53) delgadas) Zr-Pd, Hf-Pt >1500°C
Chemical properties sugiere altos ductilidad: (hilos Excepciones:
indices de il )
react with acids do not react with acids ’ o ificacia Alcalinos (Li: 180°, Cs:28,7°)
form basic oxides form acidic oxides coordinacion justl IlcaCIO.n o d Ga: 29,9°, In: 157°
{which react with acids) (which react with bases) ,eSp azaml_en e Hg: -39 °C
; e A atomos facil
form cations form anons | d . |
| form ionic halides form covalent halides (ks e Sl zesionsl
N q .
R ’ Cualquier modelo de enlace debe dar cuenta de estas propiedades
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Enlace en los metales.
Caracteristicas y modelos
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Propiedades y enlace metalico

* La alta conductividad eléctrica y térmica asi como su
reflectividad se explican por el libre movimiento de los
electrones en la estructura metalica.

* Maleabilidad y ductilidad se explican por la ausencia de
enlaces direccionales

* La posibilidad de sinterizacion de los metales se debe a
la facilidad de formacién de los enlaces metalicos

* Los enlaces metalicos se conservan en estado liquido

* La fortaleza del enlace metdlico es muy variable. Se
relaciona con los puntos de ebullicion:
— el Hg tiene un punto de ebullicion de 357°C y una entalpia de
atomizacion de 61 kJ-mol-.
— el W tiene un punto de ebullicion de 5660°C y una entalpia de
atomizacion de 851 kJ-mol-'.
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Intensidad del enlace metalico

* La intensidad del enlace metalico es muy variable

— Hg: es de una intensidad comparable con las fuerzas
intermoleculares (liquido a T y P ambiente)

— W: fuerza comparable a la de un enlace covalente

Li |Be | Valores de entalpias de atomizacion
161322 AH° (kJ/imol)

Na (Mg Al

108 |144 333
K |Ca |Sc [Ti [V |Cr |[Mn |Fe [Co |Ni [Cu |Zn |Ga
90 |179 381|470 (515|397 |285 |415 |423 |422 |339 131 |272
Rb [Sr |Y |Zr |[Nb [Mo |Tc |Ru [Rh |Pd [Ag |Cd (In |Sn
80 |165 420|593 (753|659 |661 |650 |558 |373 [285 (112 {237 (301
Cs |[Ba |La |[Hf |[Ta W |Re |Os |Ir [Pt |Au |Hg |TI |Pb |Bi
79 1854311619 (782|851 |778 |790 |669 |565 [368 |61 [181 |195 |209
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Enlace en los metales

. . N
¢ El enlace entre un atomo metalico y cada
uno de sus vecinos podria ser mediante

L comparticion de un par de electrones? )

Modelo del mar de electrones

* Describe al metal como una red de iones
positivos inmersa en un mar de electrones

* Los electrones no estan unidos a ningun ion
particular y son moviles: explica la
conductividad eléctrica.

* Al no estar enlazados a ningun atomo, no o
estan limitados en su capacidad de absorber flectron sa

e , .. B . - .
Los metales no tienen suficientes electrones fotones de luz visible. Los electrones de la ® © o6 ©

de valencia para formar enlaces por pares superficie son capaces de irradiar luz de la . e
de electrones mism._a frecuencia que la luz incidente: brillo ® @@ ,,,,, ®

& J metalico . T
* Por efecto de presion externa, se puede @ ® © )

desplazar una capa de iones metalicos pero
la estructura interna permanece inalterada y

el mar de electrones se reajusta © ©
modelo del mar de electrones rapidamente: maleabilidad y ductilidad — @ @ ®
modelos de enlace o B LN
modelo de bandas — . © 6 %©

e —— modelo cualitativo muy sencillo e < e
A \ ® © e @
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Modelo del mar de electrones
k\ TOM aplicada a los metales.
\(,( Modelo de bandas
* ( Se aplica con éxito no solo a los metales sino a la
' estructura electronica de los solidos en general aplicando
la TOM a un sélido que se trata como si fuera una
molécula infinita
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Construccion de una banda. Caso del Li

Dos atomos de Li \

Atomic Molecular
orbitals orbitals
2 Li Li,
03,

Construccion de una banda. Caso del Li

’ Cuatro atomos de Li ‘

Atomic orbitals Molecular orbitals |
4L Liq (o *) Al aumentar el n° de
2s J4 | stomos que

' * interaccionan, aumenta

1 1 1 4 (625 )3 lentamente la diferencia

de energia entre el OM
2 2 = 2 1 (0-25)2 mas enlazante y el mas
14 antienlazante

| (024)1

2s 25
ﬂ o *La mitad de los OM’s son esencialmente enlazantes
2s La otra mitad de los OM’s son antienlazantes
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Construccion de una banda. Caso del Li Construccién de una banda
N atomos de Li| /1 OA’s 2s ; r electrones vomoe energy nivel de Fermi
Atomic Molecular ¢n° de OM'’s antienlazantes vacios? Ne { © T -
orbitals orbitals ¢n°de OM’s enlazantes llenos? = 0 O -s—a—-"I i / M
n Li Li, A < | .nRy ‘
y Nag % [ Yeo) ‘ b
1 }o.;S >) — s e i B ; Most antibonding
[—7;-] %‘) i T t Energy Nﬁég g
- S800 B — — o~
n }st ls by band = 1
i Nan < % =
\ : . =
Se ocupan la mitad de los OM R ) ; - M T
formados; la mitad de la banda Li Li, L13 LIN Mostbendng
La anchura de la banda depende del grado de solapamiento Energias de los orbitales formados cuando N atomos se
entre los orbitales 2s del Li alinean
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Construccion de una banda. Caso del Li

Most antibonding Energy

O

Most bonding

1 mol de Li

d=0,534; m.a. 6,941
V=6,941/0,534=12,998 cm?3

(cubo de 2,351 cm arista)
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entre 2 OM’s consecutivos
la diferencia energética

es muy pequena: serie
finita, discreta, de niveles
de energia

BANDA de NIVEL

6,023x1023 OA’s 2s

Bandacon ............ OM’s
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Most antibonding

Bandassyp

IMost antibonding

didanir v »
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. Intermediate Intermediate
- orbitals orbitals

i P P B PP PP S
Most bonding

Most bonding

banda formada por
el solapamiento de
orbitales p
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banda formada por
el solapamiento de
orbitales s

Quimica Inorganica _ Ingenieros

Sucesion de bandas

Energy

VNIV e
b VaLincia 9T

Band
: Band gap
Band

—
a—|
S — 4

Band gap

Band
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La estructura electronica de un
sélido esta caracterizada por

una serie de bandas de

orbitales separadas entre si.

Banda de valencia: la banda
ocupada por los electrones de
valencia de mayor energia
Banda de conduccion:
banda desocupada (con
niveles vacios) de menor
energia
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Teoria de bandas

Extension de la TOM

Si se combinan N orbitales atdmicos de un metal se forman N OM.
Si N es muy grande, la separacion de los niveles es muy pequefia
de modo que se forma un continuo de niveles: banda de energia
El llenado de esta banda depende del nimero de electrones
aportados por el atomo metalico. En el caso del Li, solo la mitad de
los niveles de la banda estan poblados (los de menor energia)
Como las diferencias energéticas entre los niveles son muy
escasas, los electrones se pueden excitar muy facilmente desde
los niveles llenos mas altos a los vacios inmediatamente por
encima de ellos: explicacion de la conductividad eléctrica y
térmica

La infinitud de niveles en la banda permite la absorciéon de
radiacién de cualquier longitud de onda, y también su emision:
explicacion de su alta reflectividad
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Efecto de la distancia interatdmica sobre las bandas

Efecto de la distancia
sobre las bandas del Na
42 52 act o f La extension del h
Na: 1s%2s"2p°3s’  3p desdoblamiento (anchura de
- la banda) depende de la
banda vacia distancia interatémica.

3p

Energia —»

% » Comienza en las capas
electrénicas mas externas ya
que son las mas perturbadas
™ banda llena cuando los atomos se unen.

EY

38

& * A la distancia interatémica de

- o equilibrio puede que no tenga
- i lugar la formacion de bandas
para las subcapas

electrénicas mas préximas al

@ _ nucleo. Y,

Distancia inleralomica —

Aplicacion de la T2 bandas al Be

Be: [He] 2s2
- Con 2 e” de valencia por cada atomo de

‘ ___-pBand—_|_

*
Be la banda 0,,-G,; deberia estar llena
Band gap

Energy —»
>

, - sBand__|
Be(s) no deberia presentar N B

propiedades metalicas

Atomic Molecular
orblgls ort];:als o3, Solapamiento de la
n Be n banda s con la

permite la

existencia de niveles
accesibles a

4
I $ los electrones de

[ 2s ] valencia

n
075
YDN{X\EL[SLTCPII\ [G ¥) Quimica Inorganica _ Ingenieros Curso 2006-07 T-25 \é)N{/AEL’%SILTCAJ\ [@;*] Quimica Inorgénica _ Ingenieros Curso 2006.07 .26
T2 de bandas y conductividad eléctrica Conductividad eléctrica
La conductividad es consecuencia del 8 . .
.. 10 * Los materiales solidos
movimiento de los electrones a lo largo Vetal exhiben un asombroso
de las bandas intervalo de conductividad que
— 4 se extiende sobre 27 6rdenes
£ 10 de magnitud
i i . Q Superconducto" ° La COI"I'dUCtIVIdad de Ia
La teoria de bandas es capaz de dar cuenta de la principal Z mayoria éie |tOS slant
R . - = — semiconauctores y aislantes
propiedad de los me?ales: su ; . Ac’igmas da B aumenta rapidamente con Ia
argumentos para racionalizar por qué algunos sélidos son 2 temperatura, mientras que la
o o .
conductores, otros no y otros son semiconductores. S 15 de los metales muestra una
. ] gradual disminucion
Semiconductor
Ajslantes Semiconductores Metales
. . .. . . [ [
Las propiedades eléctricas de los sélidos 108— | — —n
son consecuencia directa de su estructura de bandas 1 10 100 1000 1000 et et e e e
T]K Figura 1. Intervalo de conductivdades de solidos.
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Conductividad eléctrica

Conductividad electrica

8 * Los materiales solidos exhiben un * Los solidos conducen la electricidad cuando tienen i = =
107 asombrostc_) |néervallc)> dezgop?juctlwddad electrones desapareados i = =
ue se extiende sobre 27 6rdenes de - . - - i = 3 =
Metal ?nagnitud ¢ La conductividad se explica por la movilidad electrénica =i =
1 +
- 4 * La conductividad de la mayoria de los en la banda . i . |+ +
e 10 semiconductores y aislantes aumenta * Enun mgtal eso solo es posible en las cercanias del nivel : = +
c‘;; rapidamente con la temperatura, de Fermi " o
4 mientras que la de los metales muestra * En un semiconductor, la presencia de impurezas aumenta s
g 1 - una gradual disminucion el numero de electrones desapareados
E ¢ Para que un electrdn se vuelva libre debe ser promovido
e a uno de los estados de energia disponibles y vacios de
8 10'4_ insulators semiconductors ~ metals |a banda de COndUCCién.
Semiconductor L [ . * En un conductor, se necesita muy poca energia para esa
o romocion. La energia suministrada por una pequena
g £ p 9 p peq
8 - s § 5 diferencia de potencial (campo eléctrico) es suficiente
10 [ | 8 5 8 £ 5 g8 para excitar grandes cantidades de electrones a estos
1 10 100 1000 |7 T20 b 1512 108 qot  1® 10* 1oB niveles de conduccion.
TIK Conductivity (@ ~1-cm ~1) ¢ La conductividad dismir]uye con la temperatyra debido a
que el aumento de las vibraciones de los cationes en la
r ristalina dificult movili
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conduction . .
Conductoband tes Conductores, semiconductores y aislantes
* Las propiedadi ecta * Las propiedades eléctricas de los sélidos son consecuencia directa
de su estructui Eg de su estructura de bandas
e Li: tiene semioc .- 'E; ¢ Li: tiene semiocupada la banda de conduccién (caso a). Conductor.
* Be: 1s2 Tiene c ro ¢ Be: 1s2. Tiene completamente ocupada la banda s de conduccién pero
solapa con la bz| Valence z0. solapa con la banda p vacia (caso b). También es conductor eléctrico.
P band P P
* Semiconductol . d 5n ¢ Semiconductor: entre la banda de valencia y la banda de conduccion
hay una diferen: insulator  semiconductor metal er hay una diferencia energética (gap). ~1eV. Los electrones pueden ser

promovidos a la banaa ae conauccion por aiferentes meaios. (caso c)

* Aislante: ademas de estar llena la capa de valencia, la banda de
conduccion esta demasiado alejada para permitir la promocion electrénica.

(caso d)
La conductividad depende de
la separacion de BV y BC S
AE
:I * }A[j’
VNIVERSIT (a) Metal (b) Metal (¢) Semiconductor (d) Insulator

® VALENCIALY ¢) Quimica Inorganica _ Ingenieros Curso 2006-07 T-31

promovidos a la banda de conduccioén por diferentes medios. (caso c)

¢ Aislante: ademas de estar llena la capa de valencia, la banda de
conduccion esta demasiado alejada para permitir la promocioén electrénica.

(caso d)
conducion
G . E -
- AE
conductividad , . J} -
depende de , :
la separacion de
BV y BC (a) Metal (b) Metal () Semiconductor (d) Insulator
VNIVERSITAT (3
VA L%N CAH\ [@)Zk] Quimica Inorganica _ Ingenieros Curso 2006-07 T-32




Estructura de bandas en los semiconductores

La energia térmica puede promover
electrones a la banda vacia si la separacién
energética (gap energético) AE< 100 kJ/mol (<1eV)

: Impurity
Small band
and
gap
Insulator Intrinsic Impurity

semiconductor semiconductor

(a) (b) (c)

VNIVERSITAT [G’?{]
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Variacion de la conductividad con T

¢, Como varia la conductividad de un
semiconductor con la temperatura?

b aumentacon T

(;Porqué?‘

A muy baja
temperatura el Ge y Si

son buenos aislantes
como ocurre en el
caso del diamante

VNIVERSITAT [@’F]
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Semiconductores

* Nuestra tecnologia depende del uso de
semiconductores.

* ;Qué son y para que sirven?

VNIVERSITAT [G’?{]
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Tipos de semiconductores

Eg
* Segun el origen de la conductividad, los
semiconductores se clasifican en:

— Semiconductores intrinsecos son aquellos cuyo  semiconductor

comportamiento se basa en la estructura electrénica inherente
al material puro.

* Ge (AE=0,6 eV).

» Si (AE = 1,1 eV) es el mas utilizado.

— Semiconductores extrinsecos: son aquellos en los
caracteristicas eléctricas del material base (Ge o Si) vienen
moduladas por la presencia de atomos de impurezas.

» El comportamiento eléctrico viene determinado por el tipo y
cantidad de impurezas. DOPADO

— EI Si puro (tetravalente) se puede dopar con pequefias cantidades de
elementos pentavalentes (P, As, etc.) o trivalentes (B, Al, etc.) para
mejorar sus propiedades semiconductoras.

* Segun el dopante pueden ser de dos tipos: p o n.

VNIVERSITAT [@’F]
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Dopado de semiconductores

de cristales del material base durante su formacion con el objeto de modificar

E El Dopado consiste en la introduccion de impurezas de un elemento dentro
sus propiedades. El dopante debe formar parte de la estructura cristalina

sustituyendo al dopado.

Semiconductores intrinsecos

* Cuando el cristal se encuentra a temperatura ambiente,
algunos electrones pueden, absorbiendo la energia
necesaria, saltar a la banda de conduccion, dejando el
correspondiente hueco en la banda de valencia.

* Obviamente el proceso inverso también se produce, de
modo que los electrones pueden caer desde el estado
energético correspondiente a la banda de conduccion, a
un hueco en la banda de valencia liberando energia. A

Silicio

e

<
1/

Se pueden obtener semiconductores con unas propiedades eléctricas este fenémeno. se le denomina recombinacion. O%O =0
precisas segun el uso al que estén dedicados. — A una determinada temperatura, las velocidades de m ;]“T[:]
creacion de pares e-h, y de recombinacion se igualan, de Qz=0Q5=0
modo que la concentracion global de electrones y huecos A
permanece invariable. NO HAY CORRIENTE. S I
* Sise somete el cristal a una diferencia de tension, se Qz=Q:=0
producen dos corrientes eléctricas: N
— La debida al movimiento de los electrones libres de la + ﬂ,. -
banda de conduccion
— La debida al desplazamiento de los electrones en la banda
de valencia, que tenderan a saltar a los huecos proximos,
originando una corriente de huecos en la direccion
contraria al campo eléctrico cuya velocidad y magnitud es
muy inferior a la de la banda de conduccion.
S P S s
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Semiconductores extrinsecos de tipo n Semiconductores extrinsecos de tipo p
) - == B. Conducsi * Tipo p: Silicio dopado con Al (3e"). TO= B. Conduccis

* Tipo n: Silicio (4e-) dopado con P (? A9 ¢ PO P P (3) =0= e
(5¢) " H o 1o ALA L e * Las impurezas aportan una [.]

: - Es ' vacante electronica l¢] s , e -

* Al formarse la estructura, cada P Q=e@Q==Q « El nivel de eneraia de | Q0=Q==0 \
utiliza 4 electrones para formar [o]  fel e - e de % ergla de los o . ol Ey o Lot v
enlaces con cuatro atomos de Si * ont a;g;ngrfcirga d:ﬁ:g:"; é:sé% [.] ot f/ o
vecinos. R MW B. Valencia ; g - ey — L

«El 5° electrd tara ligad o valencia del Si. Cada Al utiliza =Q= B Valend

| 0" €lectron no estara ligado en : sus electrones para formar enlaces (por pares de ‘
ningun enlace covalente (exceso de Conduction electrones) con tres atomos de Si vecinos Conduction
carga). Aun sin estar libre se situa en band S ' band
un nivel energético superior a los : ® 00 * El cuarto enlace Al-Si esta formado por un solo

onor 7

otros cuatro (Es). Puede promocionar level L GISCITONS o
a la banda de conduccion, dejando *Un electrén es’promowdo facilimente de la banda de

| P* % valencia a un dtomo de Al formando un ion negativo
al P*. =

p Al (nivel E,). Se cr iun h itivo en | e 800
* Este tipo de semiconductores se 5 bar‘fd;vge v?a)l-engi: €a asi un hueco positivo en 1a level by
denomina de tipo n en referencia a | Los elect taran a X tacilidad deiand
* Los electrones saltaran a las vacantes con facilidad dejando
que los portadores de la cardi¢ / alenc huecos en la banda de valencia en mayor nimero queJ vilence [
eléctrica son mayoritariamente flos band - band
electrones electrones en la banda de conduomon, d_e modo que ahora
n-type semiconductor son los huecos los portadores mayoritarios. -type semiconductor
¢ Ut Semiconductores de tipo p. poypes
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P(5e)-Si(4e)

s N
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Difusion

* Como acabamos de ver, en un semiconductor
sometido a una campo eléctrico, se producen
dos corrientes de desplazamiento:

— la de electrones en la banda de conduccion y
— la de huecos en la banda de valencia

* A éstas hay que anadir la difusion, que es el
proceso mediante el cual las propiedades de
un solido se reparten alo largo de su volumen
hasta hacerse uniformes en todo él.
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Dispositivos p-n

* Diodo semiconductor

— si la corriente se aplica en un sentido determinado,
esta atraviesa la unién

— si cambiamos de sentido la corriente no pasa
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Dispositivos p-n

* Células fotovoltaicas combinacion de semiconductores de tipo p y n.

— El semiconductor de tipo p recibe radiacion luminica que excita los electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccién, creando agujeros positivos
en la banda de valencia

— Los electrones pueden cruzar facilmente la unién p-n (a diferencia de los
huecos positivos que no pueden hacerlo)

— Se produce asi un flujo neto de electrones

— Los electrones pueden ser transportados por cables a un circuito externoy a
veces devueltos al semiconductor p donde llenan los huecos positivos

— El proceso continua mientras Sunlight

la célula reciba luz solar

p-type silicon

n-type silicon

Electron Load
| flow

T-43
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Estructura de bandas de diferentes soélidos

Semiconductor
Insulator | n-type semiconductor
;

Metallic conductor
N

conduction
band

Eg
Eg
valence
band

insulator semiconductor metal

nd <& - ] Band gap

Valence band —

Recuerda que lo que distingue a un aislante de un conductor es la
separacion entre la banda de valencia y la banda de conduccion
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. : i Table 7.1. Thermal Conductivities ol‘VariousvSluhstanc sy
Conductividad térmica Moot Thecasal Conductiviey Bandas en sdélidos covalentes
Air 0.00026
Glass wool 0.00042 . . 7 .
* Gran parte del transporte Corkboard g-g‘g%s * C (diamante) es un aislante eléctrico
térmico en los solidos se White pine o.0011 — la banda de valencia esta completamente ocupada
lleva a cabo por los e 0001520 — la banda de conduccién esta suficientemente alejada como
electrones moviles de los Clase 0.0072-0.0085 para que los electrones puedan acceder a ella por simple
niveles superiores de la Conereta 0.0086-0.013 excitacion termica.
banda wa ender 006240 °0) - Siy Qe tienen unos gaps menores. Por eso son
* Otros sélidos transportan e osm semiconductores
ol calor por vibracignes &, 8:223(1(,0 . * Sdlidos como TiO, o CdS, tienen gaps pequefios de
atémicag Caso del R giggi modo que si los irradiamos con luz se convierten en
di t' Su alt Li 0848 conductores o adquieren interesantes propiedades
conductividad térmica se - L3 _
. rass . 2 — < duction band
debe a este mecanismo e 142 p A+ L] conto
320 g:géuﬂo °F) 2s % < valence band
he
A 318 k23 e
Cu 4.01 and structure
Ag \ 429 carbon of diamond
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Comportamiento metalico en otras fases
* El comportamiento metalico es frecuente en
fases soélidas
* En fase liquida la mezcla de orbitales puede
ser suficiente como para conservar las
propiedades metalicas (caso del Hg) Estructura de los metales
* En fase gaseosa el comportamiento metalico
deja de existir
— En fase gaseosa los elementos metalicos estan
formando moléculas como el Li, o como atomos
individuales (Be)
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Empaquetamiento de esferas

* Las estructuras de los metales (y de sdlidos idnicos) se
racionalizan mediante el modelo de empaquetamiento
de esferas

* El concepto de empaquetamiento supone que los
atomos son esferas rigidas que se distribuyen para
optimizar la ocupacién del espacio disponible

* ;Como podemos acomodar esferas de tamafio
uniforme? Veamoslo en dos dimensiones

Close Packing

Empaquetamiento cubico

* Cubico simple: no es muy compacto. Muy poco habitual. Uno de
los escasos ejemplos: o-Po)

* Cubico centrado en el cuerpo: indice de coordinacion = 8
* Cubico centrado en las caras: indice de coordinacion = 12

L

Simple cubic Body-centered cubic Face-centered cubic
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Empaquetamiento cubico simple Cubico centrado en el cuerpo
empa.quetalmiento empaquetamiento
bidimensional tridimensional
YNy ERITAT (67%) Curso 2006-07 T-51 HSHATNER (&%) Curso 2006-07 e
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Empaquetamiento compacto

* Es el mas eficiente en cuanto a la utilizacion
del volumen

* El empaquetamiento compacto se basa en una
distribucion de esferas tipo hexagonal

‘.\ ~ _?'..F‘J "":,f;\_".-"l‘:\‘-\\l_';', :’_'\\‘\ ____.f'
{ K .'. . ." ,1

densidad

Empaquetamientos de maxima

hexagonal compacta
ABABAB

Figura 4.9 En el empaque
hexagonal, la segunda capa (gris)
encaja sobre huecos alternados de
la primera capa. La distribucion de
empaque compacto hexagonal
implica colocar la tercera capa
(lugares marcados con asteriscos)
sobre la parte superior de la
primera capa.

l.' ) ... 't. ) a‘ (a)
_."'—_“_\"'.', _Iy"""-\‘_lf’ 'T‘-q_‘_/-" "‘-\.\ CUbICa:(BEgZGBdg c2las Figura 4.10 En la disposicion
i v L 5 B ! Y de empaque compacto clbico la
i E ' : | tercera capa (lugares marcados
% "\ Iy M ' con asteriscos) esta colocada
. r’j . ,.f’J . .-'). N .f". sobre los huecos de la primera y
—— ™ e S— — la segunda capa.
. X ®)
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| Empaquetamientos de maxima densidad Empaquetamiento hexagonal
* Son los mas habituales para los metales
* Hexagonal compacto: indice de coordinacion = 12
HCP has
ABAB.. hexagonal
repeat
FCC has
ABCABC..| cubico
repeat
VNIVERSITAT [@*z(] T-56
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Eficacia del empaquetamiento

Denominacién| Numero de

Tipo de empaquetamiento (sajona) -

Ocupacion Ejemplos

o-Po y algunos

Cubico simple cs (sc) 6 52 S
compuestos idnicos

Cubico centrado en el

ccc (bec) 8 68 Fe, K, Na, W
cuerpo
Cubico compacto
(cubico centrado en las| cc (fcc,ccp) 12 74 Al, Cu, Pb, Ag
caras)
Hexagonal compacto | ch (hcp) 12 74 Cd, Mg, Ti, Zn

Los empaquetamiento de maxima densidad son los
cubico y hexagonal compactos. Son los preferidos por
la mayoria de los metales ya que aseguran una maxima
ocupacion del espacio. El indice de coordinacién maximo

alcanzable es 12
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Contando la ocupacion de la red

o /B
e 4
1/2
1/2
.O 1/8
cubica centrada cubica centrada cubica simple:
cuerpo: 2 atomos caras: 4 atomos 1 atomo
VNIVERSITAT (3 %
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Estimacién de la densidad para diferentes estructuras

a) para una celda cubica primitiva

— el numero de atomos por celda es =1
‘ m M/Ny M/Ny M
~ a (Zr) 8NAar

(a} Primitive cubic

b) para una celda cubica centrada en el cuerpo
el numero de atomos por celda es =2

—
2 2 2 _ 2

‘, = ; {a +f<=b“ =(4r) :>3a2:(4r)2:>a: 4r

TP, 2 =202 312

| [ 7w _m_2:-M/Np _2:M/Np _ ~3-M
—f-2Ra— V83 8 3

b) Body-centered cubic v a (44' ) 32 NAr
\éN{X\iIS;IEP;—L[G?] Quimica Inorgénica _ Ingenieros Curso 2006-07 T-59

Estimacion de la densidad para diferentes estructuras

c) para una celda cubica centrada en las caras

el nimero de atomos por celda es =4

a?+a? =(4r = 2a% =(4r)> S a="/8r

(¢) Face-centered cubic (cep)

m_4-M/Ny _4-M/INy _ 4-M
v 23 (@'r)e) 83/2 N, r3

d
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El wolframio tiene una estructura cristalina cibica
centrada en el cuerpo. Utilizando un radio metdlico de
139 pm para el atomo de W, calcula su densidad.

m
i d(W)=—
V
RNyl m=24tomosW 199890 _g40.10722 ¢
6,023-1023 atomos
=287 pm V _ |3

2 +22 = (2R +2R)” =16R?

Estructuras de algunos metales

* Los metales son generalmente polimérficos:
— presentan diferentes estructuras en funcionde Py T

— en la tabla se presentan las estructuras estables
comunes de los metales

1 2
2 2 5 16 _10 |16 _ -8 1]|Li|Be
, J°=16R :>I_R1§_139~10 3 cm=3,21-10"° cm 2 [Na Mg
m_ 610-107242 K
ey d(W)="o 2 9  _1844g/cm? 4 [Ro
(3,307- 10723 cm 5 [Cs[Ba
7 | Fr Ra|
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R . 1500° hierro fundido 1530°C .
Polimorfismo e @ Aleaciones
b—————————— 1401°C
Presentan las propiedades tipicas de los metales pero
* ElFe es un caso e [ moduladas a tenor de la funcion para la que se
especialmente rico de . P a
1000°C oo 906°C disenan.

polimorfismo
— Se denominan a, 3,7, 0,...

— Laforma o suele
identificar la mas estable a
baja temperatura. 500°C

* Sn:

B-Sn (estafio blanco) es
mas denso que el estafio
gris (o-Sn, de aspecto no
metalico y quebradizo).
Temperatura de transicion
14.2 °C
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Tienen una enorme importancia tecnologica

muchos cuadros de

| bicicletas estan construidos

con aleaciones muy ligeras
conteniendo Mn, Mo y Ti
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Aleaciones

¢ Aleacion:
— Es un material compuesto por mas de un elemento que presenta las
propiedades tipicas de metales
— Es la fase soélida que se obtiene al enfriar una mezcla liquida de dos 0 mas
componentes
¢ Clasificaciéon
- Disoluciones solidas: son mezclas homogéneas en las que los
componentes estan uniformemente dispersos (en términos de disolucion: los
atomos del soluto se distribuyen al azar entre los atomos del disolvente).
Pueden ser de dos tipos:
» sustitucionales: los atomos del soluto ocupan posiciones del disolvente
» intersticiales: los atomos del soluto ocupan posiciones intersticiales de la red.
— Compuestos intermetalicos: son aleaciones homogéneas que tienen
propiedades y composicion definida (Ej: duraluminio (Cu,Al), NisAl, Cr;Pt)
— Aleaciones heterogéneas: son aleaciones en las que los componentes no
estan uniformemente dispersos. Las propiedades de estas aleaciones
dependen no sélo de la composicién sino de la manera en que se ha
formado el solido

Disoluciones solidas

disolucion sdlida de sustitucion |
J._II
NI
NI NI
N I
7\ PP
)

4

Condiciones:

* Los radios de ambos elementos deben ser
similares para que no se inestabilice la red
cristalina (dif < 15%)

» Las estructuras cristalinas de los dos
metales puros deben ser las mismas

* El caracter electropositivo de los
componentes ha de ser semejante

* El Au y el Cu forman una sola fase en
cualquier proporcion

| disolucion sélida intersticial

Condiciones:

IINJ |
e

VNIVERSITA ) l )

Los radios de ambos elementos deben ser
muy diferentes. El alojamiento de atomos de
H, B, C o N requiere que el radio del anfitrion
no sea inferior a 90, 195, 188 o0 180 pm,
respectivamente
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Disoluciones soélidas Aleaciones comunes
Nombre Composicion (%) Propiedad Usos
® Latén Cu: 70-85, Zn: 15-30|Mas duro que el Cu Fontaneria
. Au: 75, Ag: 10—20, |Mas duro que el Au .
®
e S S e Oro de 18 quilates Cu: 5- 15 (24 kilates) Joyeria
® ® Acero inoxidable Fe: 6585, Cr: 12-20,| Resistencia a la Herramientas
° e o o e o o ¢ o o C:0,1...1, otros Corrosion
e ® o o o o o
e e 0 0 0 0 0 * Quilate: sistema inventado por los britanicos en
@ e o o o ° °
(a) substitucional e, o tet S Nt 1300
u ITUCI Py
(b y (¢) intersticial o o o%.% % % ° * Oro puro: 24 K
Yy (C) Interstcia e o o o 0 o o )
® . * Oro 18 K contiene un 75% de oro
o @ o o o o o
°
°( ) wemRmmee K=24*fraccién de masa de oro puro
C,
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Amalgama de Hg en los dientes

° Amalgama: aleacién de Hg con otros metales

* Composicién utilizada en ortodoncia:

Hg: (50-55%)

— Ag: (23-35 %)

Sn: (1-15%)

— Zn: (1-20 %)

Cu: 5-20%)

* Lafijacién a los huecos de los dientes se asegura por la inclusion
del Hg en la estructura del metal, expandiéndose su red cristalina

* A pesar de que el Hg es un elemento muy téxico es aceptable su
uso en ortodoncia ya que, amalgamado, disminuye drasticamente
su presion de vapor

* Problema en la actualidad: incineraciones masivas de cadaveres
que provoca la emision a la atmésfera de Hg(g)

POISON GAS
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¢,nuevos metales?
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Vidrios metalicos

* Los metales no son necesariamente cristalinos

e Vidrio: sélidos en los que no hay orden a largo alcance. Son
materiales termodinamicamente inestables respecto de la
cristalizacion.

* Vidrios metalicos se consiguen mediante una rapida solidificacion
del metal fundido. Son materiales de gran interés tecnolégico por
su elevada tenacidad, indeformabilidad y resistencia mecanica.

he tase for : CLsLEt

bulk metalllc glass

by Mork Telford

http://www.materialstoday.com b
vol 7, n°3, marzo 2004 (pp. 36-43) =

e . §  /vmmiini- N | 5 sur0 ) e Teioges iy
= tachnaiog in thaframa, in tha hands of Andia Agassi,
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