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Il legame metallico  
Il legame metallico, come iI legame covalente, si caratterizza per la messa 
in comune di elettroni, ma non è direzionale. 
In esso gli elettroni che danno luogo al legame non sono localizzati tra gli 
atomi, come nel legame covalente, o su uno ione, come nel 

legame ionico, ma sono ripartiti 
(delocalizzati) nel reticolo degli ioni e 
dotati di alta mobilità.  
Questo perché sono legati debolmente 
al nucleo dell'atomo di metallo (che 
generalmente ha bassa 
elettronegatività) . 
Il legame metallico è quindi costituito 
da ioni positivi immersi in un "gas" 
d'elettroni. 



Gli atomi che costituiscono un metallo sono tenuti insieme da un tipo di legame chiamato legame 
metallico. Tra i modelli che descrivono il legame metallico vi è il "modello a nube elettronica" di P.Drude 
(1863- 1906) Secondo questo modello in un metallo gli atomi perdono i loro elettroni di valenza 

trasformandosi in cationi (ioni positivi). Gli ioni si dispongono in modo da impacchettarsi nel 

miglior modo possibile (massimo impaccamento), creando così strutture geometriche ben 

definite. Gli elettroni di valenza non appartengono più ai singoli atomi, ma sono liberi di 

muoversi (elettroni delocalizzati) tra i vari cationi. Possiamo quindi immaginare un cristallo 

metallico come costituito da un reticolo di ioni positivi immersi in un mare di elettroni 

che ne costituiscono l'elemento legante. 

Questo modello spiega alcune proprietà caratteristiche dei metalli: sono buoni 

conduttori infatti gli elettroni sono liberi di muoversi all'interno del reticolo cristallino; 

sono duttili, cioè possono essere trasformati in fili sottili e sono malleabili (cioè possono 

essere ridotti in lamine) infatti gli elettroni mobili permettono  agli ioni positivi delmetallo di 

"scivolare" gli uni sugli altri, senza compromettere la compattezza della struttura. 

  



l comportamento dei metalli è opposto a quello dei solidi ionici. La fragilità dei solidi 

ionici è  dovuta alla presenza in essi delle cariche positive e negative. Una 

sollecitazione meccanica provoca lo scorrimento dei piani, perciò le cariche uguali 

vengono a contatto. La notevole repulsione provoca la frattura. 

   



L'elevata conduttività elettrica e termica dei metalli è spiegata con la 
presenza di elettroni relativamente liberi di muoversi nella struttura. 

voltaggio 

Nel caso di legami covalenti, perché un 
elettrone possa muoversi e trasportare una 
corrente occorre rompere il legame, cosa 
che può avvenire ad alta temperatura (sali 
fusi) 



Anche la duttilità deriva dalla possibilità che hanno gli atomi di poter 
variare la loro posizione relativa, quando il metallo è deformato, pur 
rimanendo legati. 

Al contrario i materiali con legami covalenti o legami ionici, non 
avendo questa possibilità, sono duri e fragili (ad es. i ceramici). 
Il legame metallico è quindi un legame forte che si manifesta in tutte 
le direzioni (isotropo) e che favorisce la formazione di strutture 
cristalline semplici, di elevata simmetria e molto compatte.  



Una teoria più moderna che riguarda il legame metallico è la teoria 

delle bande. Essa è in relazione con la teoria dell'orbitale molecolare 

e parte dal presupposto che gli orbitali atomici (AO) di ciascun atomo 

possano dare origine a orbitali molecolari (MO) con tutti gli altri atomi 

vicini. Partendo quindi da nAO si otterranno nMO estesi a tutto il 

cristallo. Ogni orbitale molecolare si trova in un particolare livello 

energetico e siccome i livelli sono molto numerosi e quindi 

estremamente vicini, danno origine a una banda continua di energia,in 

cui possiamo pensare che l'energia non sia quantizzata. Questa bande 

possono rimanere separate o sovrapporsi parzialmente tra loro.  

Nella figura seguente è rappresentata la sovrapposizione parziale delle 

bande continue di energia 2s e 2p in un metallo: 

   



La conducibilità elettrica di molti metalli si può spiegare con un passaggio di 

elettroni eccitati attraverso il conduttore (per la presenza di un campo elettrico 

esterno) se nel metallo vi è una banda solo parzialmente occupata da elettroni o 

vi sono altre bande vuote, capaci di ospitare elettroni delocalizzati (promossi). La 

teoria delle bande spiega anche la lucentezza metallica: gli elettroni presenti nel 

metallo, molto numerosi, assorbono tutte le lunghezze d'onda della luce, 

vengono "eccitati" e promossi su bande disponibili a energia maggiore.  

Riemettono, poi, i fotoni assorbiti quando tornano sulla banda originale. 

   

In figura si vede come ponendo un cristallo di Litio - che si trova nel suo stato 
fondamentale - in un campo elettrico, alcuni elettroni del cristallo assorbono 
energia sufficiente per poter occupare i livelli superiori della banda 2s, inizialmente 
vuoti. Sono proprio questi elettroni eccitati ad essere i responsabili della 
conduzione elettrica. 



I legami secondari  
 

La coesione di un determinato materiale, è conseguente ad uno dei 
legami principali, ad alta energia presi in considerazione. 
Tuttavia quei legami non consentono d'interpretare la formazione di 
un materiale solido(ghiaccio, polimeri ecc.) partendo da molecole che, 
globalmente, sono neutre. 
Per spiegare la coesione di questi materiali va ricordato che in molte 
molecole a legame covalente  è presente un dipolo elettrico.  
Tra le molecole polarizzate si genera, a seguito dell'attrazione fra 
dipoli, un legame secondario o di Van der Waals o a ponte di idrogeno. 
La energia di legame è circa cento volte inferiore a quella di un legame 
covalente: si tratta quindi di un legame debole, che si rompe 
facilmente per aumento dell'agitazione termica, per aumento cioè 
della temperatura. 
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Nei reticoli la celle elementare è costituita da molecole discrete. Anche se i 

legami all’interno della molecola sono abbastanza forti, quelli tra le molecole 

(responsabili dell’aggregazione) sono deboli e possono essere: legami a idrogeno, 

interazioni dipolo dipolo, Van der Waals, ....  
A causa delle forze intermolecolari molto deboli, i solidi molecolari sono molto 
teneri, hanno bassi punti di fusione, sono cattivi conduttori e le simmetrie 
reticolari sono tendenzialmente basse.  



Lo stato fisico di un materiale è determinato dal bilanciamento tra l’energia di 
coesione, che avvicina le molecole (o gli atomi), e l’energia termica che tende 
ad allontanarle 
Dal punto di vista della caratterizzazione di un materiale lo stato solido è 
quello di maggior interesse e lo possiamo trovare o cristallino o amorfo.  
In un solido cristallino ogni atomo occupa nello spazio una posizione ben 
definita non solo rispetto ai suoi primi vicini, ma anche rispetto a tutti gli altri 
atomi indipendentemente dalla distanza che li separa.  
Essi sono cioè organizzati secondo un reticolo tridimensionale: ogni atomo ha 
dunque un intorno assolutamente identico a quello degli altri, da questo fatto 
discende la nozione di ordine a lungo raggio.  
 
Conseguenza della disposizione regolare degli atomi nello spazio è 
l’anisotropia di alcune proprietà 

Lo Stato Solido 





Nella figura è schematizzata una porzione d’un cristallo cubico semplice 
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Misurando l’angolo critico θc, 

corrispondente all’intensità 

massima dei raggi,si può 

calcolare la distanza tra i piani 

atomici d.     

distanza tra i 
piani 

se i raggi riflessi 
sono in fase, 
l’intensità rilevata 
è massima  

extra-distanza 
percorsa 
dall’onda “2” 

La struttura dei cristalli è misurata con la diffrazione dei raggi X 





Nei solidi amorfi, invece, gli atomi non sono organizzati secondo un 
reticolo tridimensionale ma sono distribuiti disordinatamente nello 
spazio. 
Conseguenza di tale organizzazione è che i solidi amorfi sono isotropi, 
inoltre, a parità di composizione chimica, un solido amorfo è più reattivo 
di un solido cristallino. 
  
Ad es. la silice (SiO2) può presentare le due possibili strutture: la 
cristallina e l’amorfa. 

ossigeno 

silicio 



Struttura del vetro 

L’elemento base della silice e dei silicati è il 
tetraedro SiO4

4- che nel quarzo (SiO2) è in 
forma cristallina chiusa. 

Si 4+ 

O 2 - 

L’introduzione di altri elementi 
(come Na+ , Mg2+ ,Ca2+ ,ecc.) 
interferisce con la formazione del 
cristallo, per cui il vetro risulta 
amorfo Vetro sodico 







Considerata una generica cella cristallina, 
Bravais ha individuato in 14 le possibili 
disposizioni degli atomi, in funzione dei 
parametri reticolari indicati in figura. 

Disposizioni cristalline  



►Sistema cubico → tre assi uguali con angoli retti 
      a = b = c  α = β = γ = 90º 

Cubico semplice Cubico a facce 
centrate 

Cubico a corpo 
centrato 

►Sistema triclino →   
    assi disuguali → a ≠ b ≠ c  
    angoli disuguali non retti → α ≠ β ≠ γ ≠ 90º  



►Sistema ortorombico → tre assi disuguali con angoli retti 
      a ≠ b ≠ c   α = β = γ = 90º 

semplice a corpo centrato a base centrata a facce centrate 

►Sistema tetragonale → solo due assi uguali con angoli retti 
      a = b ≠ c   α = β = γ = 90º 

semplice a corpo centrato 



►Sistema esagonale → 
    solo due assi uguali → a = b ≠ c  
    due angoli retti → α = β = 90º    γ = 120º 

►Sistema monoclino →   
    assi disuguali → a ≠ b ≠ c  
    due angoli retti → α = γ = 90º    β ≠ 90º 

semplice a base centrata 

►Sistema romboedrico →  
    tre assi uguali → a = b = c  
    angoli uguali non retti →   α = β = γ ≠ 90º 







•  Rara dovuta a  scarso impaccamento (solo il Po ha questa struttura) 

•  Le direzioni di impaccamento stretto sono gli spigoli del cubo. 

•  Numero di Coordinazione = 6 

STRUTTURA CUBICA SEMPLICE (SC) 



•  FI per la struttura cubica semplice = 0.52 

FATTORE DI IMPACCAMENTO ATOMICO 

Volume di atomi per cella unitaria 

Volume della cella unitaria 
FI  = 

Direzioni di contatto: 
gli spigoli del cubo 

Contiene 8 x 1/8 =  1 
atomo per cella 
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I piani reticolari a maglie quadrate possono anche sovrapporsi in successione ABAB. 

Ovvero i centri delle sfere di un piano risultano spostati di un raggio rispetto 

ai centri delle sfere del piano sottostante, in una successione di piani alternati 

che riempie tutto lo spazio. 

In questo caso è possibile individuare una cella elementare, 

cubica a corpo centrato (bcc), contenente due sfere (1/8 per ogni 

vertice ed una al centro della cella), dalla quale si può ottenere 

il cristallo per traslazione 



•  Numero di Coordinazione = 8  

•  Le direzioni di impaccamento stretto sono le diagonali del cubo. 

STRUTTURA CUBICA A CORPO CENTRATO (CCC) 
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•  FI per la struttura cubica a corpo centrato  = 0.68 

FATTORE DI IMPACCAMENTO ATOMICO PER CCC 

Le direzioni di contatto sono le 
diagonali del cubo di lunghezza: 

34 aR 

La cella unitaria contiene 1 + (8 x 1/8) =  2 
atomi per cella 
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Siti A  

Sequenza di ricopertura ABCABC...  

•  Cella unitaria CFC 

Siti B  

Siti C  

A 

B 

C 



•  Le direzioni di impaccamento stretto sono le diagonali delle 
facce del cubo. 

STRUTTURA CUBICA A FACCE CENTRATE (CFC) 

•  Numero di Coordinazione = 12  





a

•  FI per la struttura cubica a facce centrate = 0.74 

FATTORE DI IMPACCAMENTO ATOMICO PER CFC 

Le direzioni di contatto sono le 
diagonali del cubo di lunghezza: 

24 aR 

La cella unitaria contiene  
(6 x ½) + (8 x 1/8) =  4 atomi per cella 

Volume della 
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cella 

74 . 0 
4 

2 

3 

4 
4 

3 

3 

 
  
 

 
  
 

 
 

a 

a  





Cavità Tetraedriche  



A sites

B sites

A sites
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•  Numero di Coordinazione = 12  

•  Sequenza di ricopertura ABAB...  

• Fattore di impaccamento FI = 0.74 

• Proiezione 3D •  Proiezione 2D 

STRUTTURA ESAGONALE COMPATTA (EC) 

Siti A  

Siti A  

Siti B  













E’ possibile individuare, nella cella elementare EC, delle cavità delimitate  

dalle sfere del reticolo, dentro le quali all’occorrenza si possono alloggiare  

altri atomi. Queste cavità presentano geometria ottaedrica e tetraedrica.  

Nella cella EC, che contiene sei sfere, vi sono un numero di cavità otteedriche pari 

al numero delle sfere contenute  e un numero doppio di cavità tetraedriche. 

Le sei cavità ottaedriche sono facilmente individuabili, così come sono facilmente 

individuabili 8 delle cavità tetraedriche. Le rimanenti quattro cavità tetraedriche 

sono condivise tra i reticoli nel modo illustrato dalla successiva animazione.   



Vi sono due cavità tetraedriche delimitate da una maglia triangolare costituita da 

tre atomi appartenenti a tre reticoli differenti, e da due altri atomi localizzati negli  

strati adiacenti, appartenenti a uno spigolo comune alle tre celle esagonali. Così, 

poiché su ciascuno spigolo di cella vi sono localizzati 2/3 di cavità, nell’intera cella  

Vi saranno altre quattro cavità tetraedriche (2/3x6=12/3=4) che si sommano alle 

otto individuate in precedenza. 

  























Forze esterne agenti sui materiali sono causa di deformazioni mediante 
processi in parte elastici e in parte viscosi. 
 
 Le trasformazioni possono essere di natura reversibile sia dal punto di vista 
meccanico che termodinamico, come le variazioni di lunghezza e degli angoli 
di legami, o irreversibili termodinamicamente.  

PROPRIETA’ MECCANICHE DEI MATERIALI 



























































Una volta superati i limiti di elasticità, la deformazione anaelastica è due tipi,  

 
Formazione di bande di scorrimento a taglio diffuse  
 
Formazione di microcavità (craze) di forma lenticolare e diametro di qualche micron. La 
formazione di craze provoca un aumento di volume, e nel caso tali cavità coalescano si 
perviene a rottura fragile del provino  

















Deformazione plastica 
• Il comportamento meccanico dei metalli è legato al fenomeno dello 

scorrimento 

• Un solido soggetto ad uno sforzo si deforma plasticamente 

• La deformazione ha luogo sui sistemi di scorrimento, e provoca dei gradini di 
scorrimento 

• L’effetto macroscopico è l’allungamento permanente del pezzo tirato! 

• Lo scorrimento spiega perché la resistenza reale dei metalli è molto 
inferiore di quella teorica calcolabile in base all’energia del legame metallico 

• Inoltre, lo scorrimento conferisce duttilità ai materiali metallici 



Sistemi di scorrimento 

• I sistemi di scorrimento sono individuati da piani compatti e direzioni 
compatte 

• I piani compatti sono piani preferenziali di scorrimento perché è richiesta 
meno energia per muovere un piano cristallino sull’altro 

• Analogamente, le direzioni di scorrimento sono le direzioni compatte 

• Se lo scorrimento sui sistemi è ostacolato dalla presenza di difetti, 
diventano attivi altri sistemi di scorrimento (ad energia di attivazione 
maggiore) 



Influenza della struttura cristallina 

• Per ogni differente struttura cristallina esistono dei sistemi di 
scorrimento 

• Per la struttura CCC i sistemi compatti sono meno compatti dei 
sistemi per CFC ed EC 

• I valori di forza necessari per permettere lo scorrimento nei 
metalli CCC perciò sono più alti 

Struttura piani Numero di piani direzioni Direzioni 

per piano 

Numero di 

sistemi 

CFC {111} 4 <110> 3 12 

CCC {110} 

{112} 

{123} 

6 <111> 

 

2 12 

EC {0001} 1 <1120> 3 3 



Piani di scorrimento 

• I piani a massima densità per i tre tipi di strutture sono rappresentati 

CCC CFC EC 



Sforzo critico di taglio 

• E’ lo sforzo c richiesto per provocare lo scorrimento  di un metallo puro 
monocristallino 

• Quando lo sforzo di taglio agente sul piano di scorrimento e nella direzione 
di scorrimento (tensione risolta) raggiunge il valore c avviene lo 
scorrimento 

• Lo sforzo critico di taglio è molto alto nei metalli CCC 

Metallo  struttura Sforzo critico di taglio (MPa) 

Zn EC 0.18 

Mg EC 0.77 

Cd EC 0.58 

Ag CFC 0.48 

Cu CFC 0.65 

Fe CCC 27.5 

Mo CCC 49.0 



Legge di Schmid 

• Si suppone di applicare una forza di 
trazione ad un monocristallo 

• La componente di taglio di F nella 
direzione di scorrimento è F cos() 

• L’area del piano di scorrimento è A 

A/cos() 

• La tensione agente sul piano di 
scorrimento e nella direzione di 
scorrimento (tensione di taglio risolta) 
allora è: 

• τ = F/A=F cos  /A= (F/A) cos() cos() 

 

• Se = =45° la tensione di taglio risolta è 
massima 

•  angolo tra la direzione della 
forza e la direzione di scorrimento 

•  angolo tra la direzione della 
forza e la normale al piano di 
scorrimento 



Numero di sistemi di scorrimento 

• Nei metalli EC ci sono pochi sistemi di scorrimento (3) di conseguenza è 
difficile che il sistema i scorrimento sia orientato favorevolmente allo 
scorrimento. I metalli EC sono in genere piuttosto fragili 

• Nei metalli CFC ci sono 12 sistemi di scorrimento, e quindi è molto più 
probabile che un sistema di scorrimento si trovi in posizione tale che gli 
angoli siano 45°. I metalli CFC sono piuttosto duttili 

• Nei metalli CCC ci sono molti sistemi di scorrimento (ad energia di 
attivazione maggiore) questo conferisce ai metalli CCC buona resistenza 
meccanica ed anche buona duttilità 



LE IMPERFEZIONI DEI CRISTALLI 
 

Parlando di struttura cristallina, si fa implicitamente riferimento a cristalli 
perfetti.  
 
I cristalli reali, invece, contengono sempre imperfezioni o difetti, e molte fra 
le proprietà più importanti dei materiali cristallini, sono determinate dai tipi 
di imperfezione in essi presenti. 
 
Tali difetti possono classificarsi come:  
• difetti di punto,   
• difetti di linea,  
• difetti di superficie. 
 







Analogamente può succedere che qualche atomo si collochi negli spazi tra 
gli atomi (interstizi) della struttura cristallina, generando in tal modo un 
difetto interstiziale  

II difetto di punto più semplice è la vacanza, costituito da un sito 
atomico dal quale è assente un atomo:   



La presenza di difetti puntiformi permette il movimento degli atomi (o 
degli ioni) all’interno dei solidi, senza apprezzabili distorsioni di reticolo, 

come rappresentato in figura. 
Analogamente si può avere, anche se con maggiore difficoltà, una 
migrazione di atomi interstiziali 



Quando atomi o molecole di natura diversa si muovono gli uni rispetto 

agli altri si ha il fenomeno della diffusione. 
 
La diffusione di un liquido in un altro avviene piuttosto rapidamente ed è 
relativamente facile da visualizzare.  
 
La diffusione si determina anche allo stato solido, ma è difficile 
da apprezzare dato che procede molto lentamente. Ciò è dovuto al fatto 
che a "spingere“ atomi o ioni attraverso il reticolo di un cristallo perfetto 
richiede una quantità di energia molto alta.  
 
Per rendere praticamente possibile la diffusione è necessaria la presenza 
di difetti puntiformi (vacanze) oltre, ovviamente, ad un apporto di 
energia (calore) dall'esterno 



La formulazione matematica di questo processo è espressa dalla prima 
legge di Fick: 
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• ove Jx è il flusso di atomi secondo la direzione x dovuto al gradiente di 
concentrazione δC/δx  
 
• e D è il coefficiente di diffusione (o diffusività) espresso in m2/s 
   
• il segno negativo indica che la direzione di diffusione è verso le basse 
concentrazioni. 
 
La legge di Fick  ha validità generale e descrive la diffusione sia nello 
stato solido, sia nel liquido, sia nel gas. 



In figura è presentata l'interdiffusione di due materiali, A e B.  
La migrazione delle vacanze favorisce lo spostamento degli atomi con un 
conseguente flusso di materia e variazione della composizione chimica.  
Infatti, anche se ogni atomo del materiale A può muoversi in ogni direzione, 
l'elevata concentrazione di A a sinistra del sistema determinerà un 
movimento casuale degli atomi A verso il materiale B. In modo analogo B 
diffonde in A. 



Nel difetto di Schottky sia il 
catione (ione positivo) che 
l‘anione (ione negativo) 
risultano assenti dal reticolo. 
L'assenza di uno solo degli 
ioni causerebbe uno 
squilibrio nelle cariche 
elettriche, . 

Atomo interstiziale :uno ione 
in genere un catione[ si 
sposta da una posizione 
regolare ad una interstiziale 
questi difetti hanno minore 
probabilità di formarsi in 
quanto hanno una maggiore 
energia di formazione 
rispetto agli altri. 





Fe a  (CCC) 
Raggio 0.36 Å tetraedrica 
 
C raggio 0.8 Å 
Occupa cavità ottaedrica 
Energeticamente  
più favorevole per anisotropia  
Elastica 
723 °C solubilità 0,02% in Peso di C 
Occupa 0.03% posizioni ottaedriche possibili 
 



Fe g  (CFC) 
diametro 0.52 Å 
 
 
 
C raggio 0.8 Å 
Acciaio austenitico 
 
1153 °C  sol uzioni solide al  
2.06% in peso di C 
occupati 9.8%  
siti interstiziali 




