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Préface

Les études de eces derniéres années ont permis de caractériser
un état structural de la matiére: Uétat cristallin qua représente une
phase gue toute substance peut presenter quand elle se trouve en con-
ditions physico-chimiques délerminées. Les propriétés que possédent
les eristaux parfaits répondent wnigquement aux différentes structu-
res de cet état spécial.

C’est @ cause de ces considérations, qui provienment d’expé-
viences soigneusement faites, que U’ étude de U état eristallin présente
un intérét singulier. On a constaté qu’ il posséde la propriété parti-
culiéere de modifier (phénoménes d’ absorption, réflexion, diffrac-
twon, ete.) les ondes électro-magnetiques qui traversent les structures
réticulaires. On peut ainsi utiliser cette méthode pour son étude et
appréecier en méme temps la valewr de ces modifications, ce qui
permettra acquérir wune meilleure connaissance des differents
édifices atomico-moléculaires que présente 1 état cristallin.

Des connaissances fondamentales obtenues par U’ éxpérience, on
déduit que se qui est nommé *“état amorphe’’, ne représente qu’ une
expression équivogue de la connaissance ancienne du cristal que
L' on définissmit en ayant powr base uniquement wune conception
morphologique, et en méconnaissant, par conséquent, la structure.

C’ est de U’ application de la conception structurale pour la
définition du cristal, que surgissent les modernes appréciations sur
ce sujet et que la connaissance de U’ existence des substances qui se
présentent comme evistaux liquides et liguides cristalling, se mul-
tiplie.

Actuellement, la définition de cristal repose sur deur principes
fondamentauzx: U’ homogénéité physique et 1’ anisotropie, du moins
pour une propriété  physique. La connaissance de la disposition
atomico-moléculaire de cel état de la maticre, avee ses différents
types de mailles réticulaires, suivant la facon dont les radiations
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infra-rouges, rayons X, ele., sont modifiées, est née de nombreuses
expériences réalisées par des investigatewrs a partir de 1912 jusqu’d
nos jours.

Désirant que U Institut que je dirige contribue @ éclaireir dans
la mesure du possible ces problémes, i’ ai demandé au Dr. A. Levialdi,
chef de la Section Optigue Minérale de bien vouloir les étudier,
puisqu’ il travailla deja, a ce sujet.

De notre ciolé et en époques antérieures, nous avions fizé notre
attention sur 1’ étude des liquides eristallins. Nous faisions ces travauz
en collaboration avee le Dr. Ardoino Martini, recemment décédé ;
aprés un certain temps nous avons dii les interrompre, car le Dr.
Martini se spécialisa en microchimie et pour ma part la gealogw el la
paléontologie m’ absorbiérent totalement,

Le travail du Dr. Levialdi, que je presente, doit étre eomsidéré
comme une mtroduction aux études expérimentales qu’ il réalise.
Ces études paraitront & mesure que leurs résullats le permettront.

Pour initier ces travauz, le Dr. Levialdi a choisi de la vaste
gamme des radiations électro-magnétiques, les radiations infra-rou-
ges, pouwr des raisons pratiques et d’ intérét scientifique.

Pour le moment, @ cause des circonstances actuelles qui empé-
chent I” acquisition des instruments nécessaires, I’ emploi des rayons
X a été laissé de c6té, jusqu’a ce que les perspectives soient meillewres.

En employant les radiations infra-rouges, le Dr. Levialdi a con-
sidéré que dans ce champ les éléments fondamentauz sont la source
et le récepteur.

L’ étude d” un schéma approprié d’ wtilisation de ces éléments
est fondamentale pour metire en évidence les phénoménes que 1 on
désire observer. . g

Une sére de considérations parmi lesquelles la plus importante
est due aux circonstance actuelles, lui ont sujeré 1’ étude, et la cons-
truction d’wn radiométre type Boys. En ce moment, il tache de
modifier quelques caractéristiques de 1 instrument tel que I’ a concu
son inventeur, afin de le maintenir indépendent de certaines causes
perturbatrices, telles que la variation de température, ete., qui
d’ aprés le Dr. Levialdi, rendirent difficiles les expériences amté-
rieures dans ce méme champ.

Plus tard, le Dr. Levialdi se propose se servir de ce dispositif
pour contraler certaines mesures d’ absorption en fonction de I’ épais-
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seur et de la température, qui semblent requérir encore des obser-
vations erpértmentales.

Dans la construction des dispositifs le Dr. Levialdi a pour colla-
borateurs 1 Ingéniewr Civil Mario Bdncora et Monsieur Rodolfo
Danovaro.

Le Dr. Levialdi oblint son diplome de Docteur és Sciences Phy
siques et Mathématiques en juin 1937, a la Royale Université de
Rome, ayant. présenté la thése suivanie ‘“La photo-élasticité et ses
applications’’. En juillet de la méme année, il obtint une bourse du
Conseil National des Recherches de Rome pour swivre un cours de
spécialisation en Optique, aw Royal Institut d’ Optique de Arcetri
(Florence). En octobre 1938 on lui accorda le diplome d’ Ingénieur
Opticien et il fut nommé Assistent au susdit Institut. En novembre
1938 il entra au Laboratoive de *“ Physique Ezpérimentale’’ du Col-
lége de France, a Paris, sous la direction de Mr. Paul Langevin, rece-
vant un subside accordé par le ““Comité pour 1’ Aide aux Savanis
Etrangers’’ et il entreprit des recherches sur les corps mésomorphes
(eristawx liquides).

En septembre 1939 (aw commencement de la guerre actuelle),
il devint assistent du Professewr Bawer. sous-directeur du Labora-
toire du Collége de France, collaborant avec lui dans le spectre
infra-rouge.

L’ Aide a la recherche Scientifique, lui accorda une bourse pour
L année 1939-40. : :

En jwin 1939, il fut chargé par le Laboratoire des Poudres, du
Ministére de Guerre de France, a fin de réaliser une recherche sur
les catalyseurs aw moyen des rayons X, sous la direction du Prof.
Marcel Mathieu, dans le laboratoire de rayons X de la Sorbonme.

Il est arrivé en Argentine en octobre 1941; en janvier 1942 il
alla travailler @ 1’Observatoire Astronomique National de Cordoba,
jowissant d’ une subvention Rockefeller. Actuellement il est chef de
la Section Pétrographie et Physique Minérale de 1’ Institul de
Physiograpie et Géologie de la Faculté des Sciences Mathématiques
de 'Université du Litoral. ;

ALrFrEDO (CASTELLANOS
Director
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El estudio de los cristales en el espectro
infra - rojo

Se llama eristal un cuerpo homogéneo y anisétropo limitado
por caras planas naturales. Las caras son a veces tan pequenas que
se necesita el microscopio y hasta los rayos X para revelarlas. En
contraposicién a esta clase se suele hablar de los sélidos amorfos,
aunque se los llame sélidos tan solo impropiamente. En realidad
se trata de liquidos con un muy elevado coeficiente de viscosidad.
Ejemplo bien conocido es el vidrio.

Hoy se admite pués, generalmente, que todo cuerpo puro al
estado sélido es un eristal,

La hipitesis de que los elementos constitutivos de un eristal
(dtomos o iones) estén ordenados segiin un reticulo tridimensional
fué introducida por Haiiy a fin del siglo 1700. Bravais retomé a
mitad de 1800 este punto de vista ¥ por fin Laue, en 1912, pudo
comprobar su validez ejecutando sus clisicas experiencias mediante
los rayos X.

No se puede, sin embargo, considerar el elemento constitutivo
del edificio como inmévil en su lugar. En efecto, de acuerdo con
la teoria cinética, los eristales tampoco tienen los dtomos fijos, sino
dotados de un movimiento de agitacién térmica que los hace vibrar
alrededor de una posicién de equilibrio. Por lo tanto cuando se
habla de una traslacién elemental T (del orden de 108 em.) que
trae cada elemento a superponerse al sucesivo (expresando asi la
organizacion ordenada en las tres dimensiones) se entiende que el
vector T' expresa la translaciéon del baricentro de un Atomo en su
posieién de equilibrio para que llegue a coincidir con el baricentro
de un atomo contiguo en su posicién de equilibrio.

Cada dtomo, segiin las ideas actuales, se compone de un nieleo
positivo y de una atmésfera electrénica. La distribucién de los ato-
mos en un retienlo cristalino esti vinculada a la interaccién de las
atmdsferas electrénicas.

El hecho de que la compresibilidad de los sélidos sea pequena
significa que existen fuerzas elevadas que se oponen al acercamiento
de los dtomos.
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Por otra parte, existe una fuerza llamada cohesién que se opo-
ne a la separacion de los atomos. HEs posible, sin embargo, traer el
s6lido al estado de gas proporcionindole una energia bien determi-
nada capaz de alejar los dtomos. Por lo tanto el cristal se presenta
en una condicion de equilibrio. Los eristales pueden ser formados
por dtomos aislados o por grupos de dtomos, ionizados o no. Las
fuerzas que wneulan entre si los elementos constitutivos de un eris-
tal, que son esenclalmente de naturaleza eléetrica pueden variar
de un caso a otro. Es siguiendo ese criterio que V. M. Goldschmldt
en 1932 distinguié, por lo que se |ef1e:e a los crmtales no 161]100!5,
los euatro grupos siguientes : : =2

1) Puerzas de van der Waals. A ese grupo pertenecen los
cristales cuyos dtomos estin ligados entre si por fuerzas no orien-
tadas del tipo de las que se ejercen entre moléculas de un gas com-
pmmldo La naturaleza de estas fuerzas fué demostrada ser elec-
trostatica por Debye. Se ‘trata de elementos, cada uno de los cuales
es neutro en su eonjunto, pero que carece de simetria esférica. El
Li, Na, Mg, Ca, Ag, ete., pertenecen a este grupo.

. 2) Fuerzas de valencia. Lias que actilan entre los varios ftomos
son las mismas que se ejercen en las combinaciones quimicas. Perte-
necen a este grupo aquellos cristales en cuya estructura el niniero
de elementos vecinos y vinculados a un 4tomo es igual a su valencia.
El prototipo es el diamante en el cual los vecinos son cuatro, niime-
ro igunal a la valencia del carbono.

.3) . Fuerzas de valeneia y de van der Waals en reticulos mo-
leculares ~poliatémicos. Los vértices del reticulo son oeupados por
moléculas (por ejem. Na, Os, I, ete., pertenecientes a este grupo).
Las moléculas estin ligadas entre si por fuerzas de van der Waals.
Los dtomos en estas moléculas estin ligadas por fuerza de valencia.

4) Fuerzas de walencia en veticulos monoaldémicos. En estos
cristales las moléculas son monoatémicas. Los cristales de los gases
raros (Ne, Ar,Kr, Xe,) pertenecen a este grnpo. A estos eunatro
grupos hay que agregar un quinto gque comprende los cristales i6ni-
cos en los cuales los elementos constitutivos son iones. Las fuerzas
que actian son, entoneces, electrostaticas. Se trata de ecristales de
sales, como por ejemplo, la fluorina Ca F., en que los iones Ca :t

forman un eubo con caras centradas. Dentro de ese cubo existe otro
cubo més pequefio con las caras paralelas a las del exterior. tiene
en sus vértices iones F_.
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Esa clasificacion no es de ninguna manera absoluta y no faltan
los casos intermedios como lo ofrecido por el grafito. En este se
encuentran una serie de planos paralelos en gue se. hallan los ato-
mos de carpono en una disposicién tal gue forman exfgonos.

La distaneia entre los dtomos de un mismo plano es de 1,45
Angstrom.

La distancia entre dﬁs planos es de 3,41 Angstrom

Entre atomos de planos distintos se eJ_ercen fuerzas de van
der Waals; entre dtomos de un mismo plano se ejercen fuerzas de
valencia. o

Mas recientemente Seitz (1940) considerando los cuerpos sélidos
bajo el punto de tha de sus caractenstleas quxmwa.s y fisicas, los
clasifica asi:

a) Metales : '

b) Cristales i6nicos

¢) Cristales de valencia

d) Semiconductores’

a) Cristales moleculares.

De cualquier manera que se quiera hacer una clasificacibn,
ésta resulta, por el momento, empirica y tiene tan solo el objeto
de facilitar y sistemiatizar el estudio; por otra parte la dificultad
de clasificar revela la 'complejidad y vastedad del problema.

Al eonoeimiento de la materia eristalizada coneurren el estudio
geométrico exterior que lleva a la clasificacion en clases cristalo-
griaficas y el estudio de las propiedades fisicas y quimicas que
lleva a un conoeimiento mds intimo de la estructura del edifieio
cristalino.

En lo que se refiere a los métodos fisicos de andlisis, el estudio
mediante las radiaciones electromagnéticas es de la mayor impor-
tancia.

El espectro de las radiaciones electromagnéticas se divide en
las siguientes partes cuyo euadro lia sido tomado de la obra de
Holweek. (Cfr. Cuadro General).

En esta vasta gama de radiaciones fueron utilizadas como pri-
meras (por razones evidentes) las visibles; utilizando éstas fué ob-
servada una serie de fenémenos que en su conjunto son conocidos
bajo el nombre de Gptica cristalina. Después de las experiencias de
Lane se desarrollé la utilizacién sistemitica de otra poreién del es-
pectro: la de. los rayos Roentgen originando la Roentgenografia
cristalina. Contemporineamente, pero més lentamente, fué iniciado
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el estudio en la regién del espectro infrarrojo. Después empezo la
utilizacion de las hertzianas.

Por lo que se refiere al espectro infrarrojo la posibilidad de
trabajar en esta regién empezd tan solo cuando se pudieron cons-
truir dispositivos aptos para registrar variaciones de temperatura
extremadamente pequefia, una vez puesta en evidencia la naturaleza
calorifica de estas radiaciones,

En el aio 1800 Herschel, ennegreciendo el bulbo de un termo-
metro, puso en evidencia que mas alla del visible el espectro solar
contiene radiaciones térmicas.

En aquel entonces no se sabia, sin embargo, qué clase de ra-
diaciones eran. Después de las experiencias de Wunsch, Ruhland,
Seebeck, Melloni, Ampére en el afio 1835 tuvo la intuicién que las
radiaciones calorificas eran de la misma naturaleza de las radiacio-
nes luminosas. Desde ese momento todos los trabajos en ese campo
tuvieron por objeto probar que estas radiaciones poseen la reflexion,
la refraecién, la polarizacién ete.

No fué solamente el hecho de ser invisibles y la dificnltad de
revelarlas que atrasé el conocimiento y la utilizacién de estas ra-
diaciones, sino también la dificultad de encontrar substancias trans-
parentes a ellas. Mas tarde, precisamente debido a la gran absoreidn
de casi toda substancia a estas radiaciones, esa regién del espectro
se convirtié en un método poderoso de andlisis.

Fué precisamente cuando Abney, aprovechando el método fo-
togréfico y fosforogrifico de E. y H. Beequerel (limitado al infra-
rrojo muy préximo) pudo mostrar la estrecha relacién que existe
entre el espectro de absorcién y la constitucion quimica del medio
atravesado que abrié un campo vastisimo,

La utilizacién de un prisma de Na Cl permitié estudiar la dis-
persién de este hasta 7 (P. Curie). Los trabajos sistematicos em-
pezaron alrededor de la ultima década del siglo pasado y desde
esa época se sucedieron los resultados més interesantes.

En 1923 Nichols y Tear pudieron explorar la tltima regién
entre el infrarrojo (entre 300 p y 2 mm.) v las ondas eléctricas.
El resultado fué uno de los més notables porqlie permitié compro-
bar la teoria electromagnética de Maxwell. Nichols y Tear llegaron
a revelar la emisién de ondas infrarrojas emitidas por un pequefo
oseilador eléetrico. Desde ese momento no se pudo mas dudar de la
naturaleza electromagnética de las radiaciones infrarrojas.
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Antes de estas experiencias otro resultado de gran aleance ha-
bia sido conseguido: eso fué cuando en 1901 se pudo verificar la
nueva férmula de Planck acerca de la emision en un dominio es-
pectral mas amplio. Estos resultados permitieron eliminar en el
caso de grandes intervales de temperatura y de longitud de onda,
formulas tedricas propuestas.

Este paréntesis abierto @nicamente para subrayar la importan-
cia teérica y prictica que tiene la regién infrarroja, podria abarear
un campo mucho mas amplio gque nos alejaria del estudio de la
estructura cristalina,

Como 1ltimo ejemplo de su importancia priictica citaré el easo
del estudio de la emisién en esa regién. En el caso, por ejemplo, de
ser vinculada al problema de iluminacién tiene que ser disminuida,
en lo posible, representando un gasto de energia.

Muchas substancias poseen en el infrarrojo la reflexién selec-
tiva, es decir, reflejan muy intensamente las radiaciones de cierta
longitud de onda (). Las radiaciones reflejadas con mayor inten-
sidad en el caso de incidencia, son también las mayormente absor-
bidas cuando la radiacién es transmitida. Hay, sin embargo, que
observar que lo inverso no es cierto. A una regién de absorcién
intensa no- corresponde necesariamente una regién de reflexién
selectiva.

Este fenémeno fué observado por vez primera por Magnus,
mientras investigaba acerca del poder emisor en el infrarrojo, del
cristal Ne Cl. Rayleight, en 1872, retomé estos trabajos y luego
Rubens y Nichols en 1897, empezaron a utilizar esta propiedad eo-
mo método para couseguir una radiacisn monocromatica al mismo
tiempo que iban estudiando los cuerpo que poseian dicho caréeter.

Es asi, por ejemplo, que el Na €l después de 2 o 3 reflexiones
sucesivas refleja las radiaciones incidentes comprendidas en el es-
pectro visible e infrarrojo en cantidad despreciable mientras que
para h =52 pla intensidad de la radiacién sigue siendo muy in-
tensa (80 % después de la primera reflexién, 64 % después de la
segunda, 51 % después de la tercera).

Ahora bien, ese método se presenta entre los més ntiles debido
a que, como decimos a menudo, la absorcién ¥ya es muy intensa en
espesores muy pequeiios de materia.

(') Esas radiaciones se llaman, comiinmente radiaciones restantes debido a
que son las que quedan después de cierto nimero de reflexiones sobre la misma
substancia.
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A esa dificultad de examen, a menudo se agrega la dificultad
de obtener muestras de pequefio espesor sin defectos (burbujas de
aire, inelusiones ete.).

Por otra parte, en la region del mf rarrojo alejado. (despues,

de 100 ) casi toda substancia es opaca mientras sigue siendo po-
sible siendo posible examinar el espectro de reflexién.

La imagen que los fisicos se hacen hoy de un eristal iénico tie-
ne su base en los trabajos de Madelung y Born., ... it g

Segun aquellas teorias los elementos constitutivos son iones.
Los movimientos mecénicos de estos iones en un cristal que contiene
N atomos es tratado como si el eristal fuera un conjunto de 3N os-
ciladores de varias frecuencias, Como las fuerzas interatémicas de
un eristal ignico son comparables a las. fuerzas electrénicas en un
itomo, el espectro de vibracién es parecido a este, y, teniendo en
cuenta que el orden de magnitud de la masa de dtomo es 104 veces
mis grande que la masa electrénica, ese espectro. tiene que. encon-
frarse en una region del espectro cuyas longitudes de onda sean
proporcionalmente mas grandes. es deeir en el infrarrojo.

Sobre ¢l examen de dicho espectro se basa la determinacién de
la frecuencia propia del sélido. Esa medida directa se presenta co-
mo un método de fundamental importancia para controlar las teo-
rias que tratan de dar cuenta de las propiedades mecanicas v
térmicas. 3 .

Asi, por eJemplo Lindeman, suponiendo que en un sélido a
la temperatura de fusién 75 la amplitud de la vibracién del atomo

0 de la moleécula sea aproximadamente igual a la distancia media:

de los ﬁtomoq o de las moléculas, llega a establecer el valor de la

lonoltud_ de pnd_a propia del cuerpo mediante la férmula. . ... .

F o c‘]jf_M;fZ/ﬂ

donde Ty = temperatura. de fusién

v = volumen molecular == ‘-Ig—‘ (D d’énsi_did, M ‘masa molle_eular‘)_‘

C'; = constante = e 102 (si k es expresado en p )
1 4 ) . .- » ¥ 1a gt . ¥
Cuando se trate de un cuerpo diatémico M tiene que ser reem-

2M, M,

plazado por 57w A donde M; y M. representan las masas até-

micas.
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Es, midiendo experimentalmente los valores de A, que
trat6 de evidenciar la coincidencia entre valores ealcula-

dos y observados substituyendo a T, el cociente dado por
coeficiente de dilatacion

e . En el caso de reticulos i6énicos la férmula
calor especifico

de Madelung, basada sobre el hecho de que el autor considera las
freeuencias propias infrarrojas como vibraciones eldsticas estaciona-

rias, es la siguiente :

!

: | M, M,
A= Cil¢ o T=h oo YD
l aniny,

donde M, y M: son los pesos atémicos, z la compresibilidad, D la
densidad y €y una constante que tiene que ser determinada experi-
mentalmente. _

Einstein también llegé a establecer una relacién aproximada
entre la longitud de onda propia, la masa atémica, la compresibili-
‘dad y la densidad.

Born pudo comprobar que las frecuencias propias en el infra-
rrojo pueden ser caleuladas en un eristal diatémico mediante la
teoria de los reticulos iénicos. El considera que la carga de un ion
monovalente tiene un valor parecido al dado para los electrolitos.
Ademds, considera los iones como puntos pesados no dotados de tres
grados de libertad, como por simplicidad Dehlinger habia hecho an-
tes de ¢€l, sino como nicleos circundados de cierto niimero de elee-
trones. Aumentan de esta manera los grados de libertad pudiendo
los étomos, bajo la influencia del campo eléetrico, no solo oscilar
sino tener movimientos de rotacién y deformarse,

Born consiguié caleular los parimetros de un eristal iénico to-
mando ecomo punto de partida las fuerzas que se ejercen entre iones
¥ prever una frecuencia propia que ha sido controlada, con buena
aproximacién, con el método de los rayos restantes.

Hste vistazo répido y por otra parte muy superficial, no tiene
otro objeto sino de dar una idea de cémo la utilizacién de las ra-
diaciones pertenecientes al espectro infrarrojo es extraordinaria pa-
ra conseguir mas datos y ulteriores apreciaciones en un conjunto
de fendémenos muy variados donde todavia no existe una teoria
general. -

Instituto de Fisiografia y Geologia, julio 12 de 1943,

ANDriZs LevVIALDD



