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INTRODUCCION

La Divisidn Fisica del Estado $61ido, que forma parte del Departamento de
Fisica desde 1976, estd integrada por los laboratorios de: Cristalografia, Micros-
copia electrdénica, Propiedades fisicas, Espectroscopia infrarroja y Raman, Espec-
troscopia Mossbauer, y Teoria del estado sélido. De estos grupos, los de Crista-
lografia, Microscopia electrénica y Espectroscopia infrarroja, se formaron en los
comienzos de la CNEA; a medida que ampliaban sus temas de investigacidn, diversi-
ficaban sus técnicas, dando jrigen a nuevos grupos experimentales; el grupo tedri-
co es el de mis reciente formacién y se estd organizando como respuesta a las ne-
cesidades de los grupos experimentales.

Los temas de investigacién de todos los grupos giran alrededor de un obje-

. -

tivo comiin: la investigacién de la relacidn entre la estructura y las propiedades
fisicas de sélidos cristalinos no metdlicos y las modificaciones que sufren las
mismas por accibén de diferentes agentes fisicos: temperatura, presidn, campos
eléctricos o magnéticos, radiaciones, etc.

Ademds de las tareas de investigacién, los distintos grupos experimentales
prestan servicios a otros laboratorios de esta Comisidn, a otras instituciones
estatales y a instituciones privadas, cuando la complejidad de las técnicas y
equipos involucrados en los problemas planteados, hace imposible su resolucidn
en laboratorios privados.

Durante este periodo se concretd la compra de dos importantes instrumentos:
un microdensitdmetro automitico y un espectrointerferdmetro de Fourier, que com-
plementan los equipos existentes y permitirdn en un futuro prdximo ampliar y pro-
fundizar las lineas de investigacién que actualmente se desarrollan en la Divi-

.,
sion.

M.A.R. de Benyacar
Jefe Divisidén Fisica del Sélido



RESUMEN

El presente Informe de Actividades estd destinado a dar un panorama global
de las tareas efectuadas durante el periodo 1975-1976 en la Divisidn Fisica del
S6lido explicitando las lineas de investigacidn en desarrollo y las facilidades
experimentales existentes.

Las secciones en que ha sido dividido este informe no se corresponden es-
trictamente con los distintos laboratorios que integran la Divisidn; se ha trata-
do por una parte de mantener una unidad 1dgica en los trabajos en que distintas
técnicas contribuyen a la sclucidn de un mismo problema, y por otra evitar una
excesiva subdivisidn. ‘A continuacidn se describe brevemente el contenido de ca-
da seccidn.

Seccidn A. Espectroscopia vibracional: trabajos tedricos y experimentales
sobre fuerzas intermoleculares y dindmica de cristales moleculares; aplicacidn
de métodos de absorcidn infrarroja diferencial a la medicidn del contenido de
deuterio en agua.

Seccidn B. Estructuras cristalinas y transformaciones de fase: estudios
sobre propiedades fisicas de compuestos no metdlicos, en su mayor parte de ura-
nio, utilizando técnicas de difraccidén de rayos X, an&lisis térmico diferencial,
métodos &pticos, etc.; resoluciones de estructuras cristalinas; estructura del
granizo, etc.

Seccidn C. Microscopia electrénica: trabajos realizados con esta técnica
sobre estructuras superficiales en haluros alcalinos y su relacidén con la defor-
macidn pléistica.

Seccidn D. Espectroscopia Mossbauer: estudios sobre estructura cristalina,
simetrias locales, propiedades magnéticas y estados de oxidacidn de materiales
ferrosos y férricos en estado cristalino y amorfo.

Seccidn E. Teoria del estado sdlido: estudios tedricos sobre sdlidos
desordenados; energia cristalina de cristales idnicos; crecimiento de cristales
de hielo; propiedades magnéticas.

Muchos de los trabajos resumidos aqui han aparecido o aparecerdn proxima-
mente en forma extensa en la literatura cientifica; las referencias correspondien-
tes pueden encontrarse en el Apéndice.

Deseo agradecer la colaboracidn de los autores de los diversos trabajos, y
en particular a la Lic. M.A.R. de Benyacar, el asesoramiento del Dr. E. Ventura,
asi como el apoyo del Dr. R.L. Cabrini y al Sr. E. Binda, responsable de la impre-

sidén de este informe.

Hernan A. Bonadeo
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A. 1 Intensidad Raman de modos reticulares y el modelo de gas orientado

E. Burgos, H. Bonadeo y E., D'Alessio.

El cidlculo de intensidades relativas Raman usando el modelo de gas orien-
tado ha sido empleado frecuentemente como elemento de juicio para efectuar asi%—
naciones de bandas Raman en espectros no polarizados de cristales moleculares, 'g
e incluso como argumento tedrico adicional para decidir estructuras cristalinas.
Si bien para modos internos la comparacién de intensidades relativas observadas
y calculadas usando el modelo de gas orientado es cualitativamente satisfactoria,
para modos reticulares dicho cdlculo se ha visto frecuentemente limitado por la
falta de conocimiento de la composicidén de los modos del cristal en términos de
los movimientos moleculares de traslacidn y libracidn. Los cdlculos efectuados
con la aproximacidn adicional de suponer rotaciones desacopladas alrededor de
los ejes principales moleculares no pueden ser considerados satisfactorios.

Las intensidades relativas Raman en espectros polarizados y no polariza-
dos para un modo Qy no degenerado, son calculadas mediante

2
Ipo (Q,) = cte.x l§ﬁ9u299| /Vp « [1 - exp(~hv, /kT)]
5Q,, :

- N
TG = > > Ty (o)
P ag

p, O designan coordenadas de un sistema ortogonal fijo al cristal, v, la frecuen-
cia del modo normal y (ap) _ _ el elemento po del tensor polarizabilidad de la cel-
da unitaria. Las derivadas 6(au)pG/GQn pueden ser calculadas en las hipbtesis
del modelo de gas orientado:

a) las polarizabilidades moleculares son aditivas,

b) la distribucién de carga en cada molédcula estd determinada sbélo por el
campo intramolecular y es en consecuencia independiente del movimiento y distor-
siones de otras moléculas en el cristal.

Hemos hallado algunas caracteristicas generales que deben reunir los es-
pectros observados para ser compatibles con los posibles resultados del cdlculo
usando el modelo de gas orientado, en forma independiente del campo de fuerza
intermolecular empleado.

Las hipdtesis del modelo y la invariancia de la traza del tensor polariza-
bilidad frente a transformaciones de similaridad limitan las posibles intensida-
des relativas de un modo normal en 3 polarizaciones ortogonales p L 01T

> > : >, 2
y Ioo /Ipp, b ITT 3 2(1(JO + ITT) > Ipp (cho + ITT) (1)

>
para Ippian0 g - (ver Tabla I).

Teniendo en cuenta que las intensidades Raman son frecuentemente determi-
naciones experimentales poco precisas - en particular en la obtencidén de los es-
pectros en 3 polarizaciones ortogonales el montaje experimental es modificado -
las mismas serian comparadas a las intensidades calculadas admitiendo un factor
comin de correccidn a todas las bandas observadas en cada polarizacidén. Dicho
factor puede ser estimado dentro de las hipdtesis del modelo. Definiendo



C_ = cte. } v [ 1-exp(-hv /kT)] IpO(Qn) = cte, E E |6_(_°‘E_)M|2 (2)
k

po
n m éka

donde Ry son coordenadas libracionales (k = x, y, z) de la m-&sima molécula en
la celda unitaria, el modelo de gas orientado s6lo puede predecir espectros com
patibles con valores de la relacidn observable C 0/C 15t calculada de acuerdo con
(2), independiente de la composicién de modos normales cristalinos, junto-con in-
tensidades relativas restringidas por las relaciones en (1).

Finalmente, considerando el espacio vectorial correspondiente a cada es-
pecie de simetria, con coordenadas de base Sy (y), las derivadas §(an)pg/6Qn
pueden ser interpretadas como el producto escalar Fpq(Y) . Qq (v), con

[fpc(Y)]k = G(au)pc/ésk(Y)

_ i cte. Cpc ,S1 (Otu)p0 €a (3)
IF G(Y)l B

P 0 , en otro caso

En consecuencia, las intensidades I,y son proporcionales al cuadrado de
las proyecciones de los vectores F g{Y) sogre los modos Q, (y) considerados co-
mo vectores en el espacio de simetria Y. Para movimientos externos rigidos, los
6 vectores Fpg(Y) no nulos estdn determinados por la polarizabilidad molecular

y la estructura cristalina. En general, esta descripcidn establece que el nfime-
ro miximo de modos Qq (Y) de intensidad nula que puede predecir el modelo para
cada especie de simeria y es igual a la diferencia entre las dimensiones del es-
pacio de simetria y y el sub-espacio barrido por los vectores F g(Y) no nulos.
En este sentido, la invariancia de la traza del tensor polarizabilidad frente a
transformaciones de similaridad y la definicidn en (3) muestran que

3

E Fpp(Y) =0

p=1

v siendo estos vectores coplanares, el modelo acepta que un modo Qn(Y) ~ F__(Y)
X Fo (v),plo , pueda tener intensidad nula en 3 polarizaciones ortogongfes
aun cuando el mismo sea activo Raman por simetria.

La Tabla II resume la compatibilidad de los espectros observados en 10
cristales moleculares con las caracteristicas mencionadas requeridas por el mo-
delo, en forma independiente del campo de fuerza intermolecular. A pesar del
pobre acuerdo cualitativo, efectuamos el cdlculo de intensidades para modos re-
ticulares (en la aproximacidn de cuerpo rigido) para 9 cristales moleculares,
permitiéndonos establecer las siguientes observaciones:® i) obtuvimos resulta-
dos satisfactorios para aquellos cristales que cumplian los requisitos de apli-
cabilidad "a priori"; ii) en los modos normales reticulares los movimientos 1li-
bracionales alrededor de diferentes ejes principales moleculares se encuentran
apreciablemente mezclados; 1ii) las intensidades calculadas pueden ser fuerte-
mente dependientes de la composicién de los modos reticulares; iv) los cam-
bios resultantes en las intensidades calculadas, debido al uso de diferentes
conjuntos de polarizabilidades moleculares, pueden ser importantes para los
espectros polarizados, sin llegar a modificar sustancialmente el esquema de
intensidades relativas para el espectro no polarizado. Como ejemplo de algu-
nos resultados obtenidos, la Figura 1 muestra el espectro no polarizado del
cristal de B-p-diclorobenceno: es evidente que en base a los resultados del



cilculo la banda de simetria Bg en 55 em~1 seria erréneamente asignada a la espe-
cie Ag.

En conclusibn, para la mayoria de los cristales tratados, consideraciones
"a priori" muestran que el modelo es inadecuado. Dichas consideraciones de apli-
cabilidad, las cuales parecerian conformar un buen criterio para juzgar las inten-
sidades calculadas, son verificables sblo si existen espectros polarizados, en cu-
yo caso la asignacién de las bandas estd experiment almente asegurada. En conse-
cuencia, la capacidad de prediccidén del modelo resulta severamente limitada: he-
mos mostrado que asignaciones basadas en el modelo pueden ficilmente ser errdneas,
Evidentemente debemos cuestionar las hipbétesis del modelo: la distribucibn elec-
trénica en las moléculas debe ser apreciablemente distorsionada por los movimien-
tos libracionales por interaccidn con sus vecinas. S8lo posteriores refinamien-
tos basados en consideraciones tebricas, provenientes de cdlculos de orbitales mo-
leculares, permitirdn establecer bajo qué condiciones el simple modelo de gas
orientado es una aceptable aproximacién de orden cero al problema de intensidades
Raman de modos reticulares,

1,- A. Fruhling, Ann. Phys. (Paris), 6, 40 (1951).
2.- M. Susuki and M. Ito, Spectrochim. Acta, A25, 1017 (1969).

3.~ M. Ito, M. Susuki and T. Yokoyama, "Excitons, Magnons and Phonons'", Proc.
Int., Symp. Mol. Cryst., Beirut, 1967 (Cambridge U.P., London, 1968).

4.-  G.R. Elliott and G.R. Leroi, J. Chem. Phys., 58, 1253 (1973).

5.- G.R. Elliottand G.E. Leroi, J. Chem. Phys., 59, 1271 (1973).

6.- E. Burgos, H. Bonadeo and E. D'Alessio, J. Chem. Phys., 63, 38 (1975).

7.- M. Ghelfenstein and H. Szwarc, Mol. Cryét. Liq. Cryst., i&, 283 (1971.

8.- H. Bonadeo, M.P. Marzocchi, E. Castellucci and S. Califano, J. Chem,
Phys., 57, 4299 (1972).

9.- D.E. Miuller, T. Inoue, R.H. Larkin and H.D. Stidham, Spectrochim. Acta,,

A27, 405 (1971). . .
10.- D. Swanson. L.C. Brunel and D.A. Dows, J. Chem. Phys., 63, 3863 (1975).
11.- E.A. D'Alessio and H. Bonadeo, Chem. Phys. Lett., 22, 559 (1973).

12.- J.B. Bates, D.M. Thomas, A. Bandy and E.R. Lippincott, Spectrochim. Acta,
A27, 637 (1971).



TABLA I

INTENSIDADES RELATIVAS COMPATIBLES CON EL
MODELO DE GAS ORIENTADO EN 3 POLARIZACIO-
NES ORTOGONALES

Iy > I, > I3
100 100 0
100 81 1
100 64 4
100 49 9
100 36 16
100 25 25

TABLA II

COMPATIBILIDAD DEL MODELO DE GAS ORIENTADO CON ESPECTROS POLA-
RIZADOS OBSERVADOS

Restricciones del modelo

Relaciones de Capacidad de Compatibi-
intensidad en predecir ban 1lidad con

Cristal® S " bal
3 polarizacio das de inten C__/C_ 1 1
2 B — “po’tp'o

nes ortogona- sidad nula

les (Ipp;IOO;

Itg)
Naftaleno si si si
Antraceno si si si
Bifenilo sik* si%® si
B-p-diclorobenceno si no si
p-dibromobenceno si no si
1,3,5-triclorobenceno  no si no
1,3,5-tribromobenceno no si no
1,2,4,5~tetracloro-
benceno no si no
Hexaclorobenceno -l si si

Espectros de refs. 3, 8, 9, 10, 11, 12.
*%  Con una posible reinterpretacidén de los espectros.

Yo o

*%%  Datos incompletos.




Figura 1.- Espectro Raman no polari-
zado a 108 K, ref. 7. Las inten-
sidades relativas y frecuencias
calculadas son representadas por
lineas llenas.
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A. 2 Célculo vibracional para el cristal de bifenilo; la mezcla intermodo

de vibraciones reticulares e internas de baja frecuencia

E. Burgos, H. Bonadeo y E, D'Alessio.

La molécula libre de bifenilo es no plana, posee simetria Dy, con los planos
de los grupos fenilo formando un &ngulo de ~42°y una barrera de potencial torsional
de altura estimada en 2 kcal/mol. El cristal de bifenilo es mococlinico, grupo es-

pacial P24/a (CQ ),con 2 moléculas cuasi-planas en la celda unidad en posiciones
Ci. El cambio de conformacién como resultado de la cristalizacién establece un
predominio del campo de fuerzas intermoleculares sobre el campo torsional inter-
no, En consecuencia, el bifenilo constituye un sistema ideal para estudiar la
mezcla intermodo de vibraciones internas y externas,

Los modos normales irternos de la molécula de bifenilo son separados en
dos tipos de vibraciones, Los modos interfenilo, resultantes de los movimientos
de traslacién y rotacidn relativa de los grupos fenilo, en la regidn de baja fre-
cuencia, El cambio conformacional como resultado de la cristalizacidn asegurg
una importante modificacidn del campo intramolecular para tales modos de vibra-
cidn y es de esperar, al menos para algunos de ellos, un apreciable corrimiento
de frecuencias y acoplamiento con los movimientos de traslacidén y libracidn de
la molécula en el cristal. Los modos intrafenilo, en la regidn de media y alta
frecuencia, resultantes del acoplamiento en fase y contrafase de las vibraciones
internas a cada grupo fenilo. Para tales modos el campo intermolecular introdu-
ce sblo una pequefla perturbacién y es de esperar un débil acoplamiento de los
mismos con los modos interfenilo y externos. La separacidn en ambos tipos de
vibraciones, aunque sdlo es una aproximacién, es justificada esencialmente por
las diferentes energias involucradas en ambos grupos de modos normales. Nos li-
mitamos a considerar los modos de vibracién interfenilo y reticulares, es decir,
trabajamos en la aproximacidén de grupos fenilo rigidos.

En el cristal las moléculas de bifenilo son cuasi-planas y poseen pseudo-
simetria Doy. Bajo esta simetria cada uno de los 6 modos de vibracidén interfeni-
lo pertenece a una especie diferente y en consecuencia las coordenadas normales
y de simetria son coincidentes. Esto permite el cdlculo de los desplazamientos
atémicos cartesianos sin necesidad de conocer el campo de fuerza intermolecular.
La Tabla I da la correlacidn entre las 6 coordenadas de traslacién y rotacidn de
cada grupo fenilo, las 12 coordenadas moleculares resultantes (incluyendo las 6
traslaciones y rotaciones de la molécula) y los 24 modos normales en el cris-
tal.,

El método de cllculo empleado ha sido aplicado a una serie de cristales
para los cuales las moléculas son sdlo ligeramente distorsionadas como resultado
de la cristalizacidén, de modo que el potencial intramolecular V, en el cristal
es aproximado por aquel de la molécula libre, diagonal en la base de coordenadas
normales de molécula libre. En tales casos, 21 potencial intramolecular partici-
pa del cidlculo de v1brac1on§s en el cristal a través de los autovalores de la e-
cuacidén secular, Ap = u2y 2> siendo Vv, la fracuencia de vibracidén del g-modo
normal de la molécula libre. Para fonoues &pticamente actlvos, las frecuencias
de vibracidn del cristal V., son obtenidas resolviendo la ecuacidn secular,

vm -
lFuR B D\c —xﬁj Guv dzml-




donde Ve es el potencial intermolecular, B designa celdas unitarias, M y V mo-
léculas en la celda y 1 y m modos normales asociados con las coordenadas norma-

les Qiul . Qva !

Aun cuando la molécula de bifenilo es fuertemente distorsionada como re-
sultado de la cristalizacidn, el método es formalmente aplicable con algunas in-
dicaciones adicionales, En la aproximacidén de grupos fenilo rigidos y pseudosi-
metria Doy, la configuracidn molecular plana corresponde a un extremo - mdximo
o minimo - de su energia interna con respecto a 5 de las 6 coordenadas de si-
metria interna, como podemos ver en forma directa por consideraciones de sime-
tria. Tambi&n con respecto a la coordenada restante, el estiramiento de la
unidn fenilo-fenilo (qg), la energia puede ser considerada cuadrdtica pues el
corrimiento en frecuencias observado,para este modo puede ser atribuido esencial-
mente al endurecimiento del campo intramclecular debido a la proximidad en la
forma plana de los orto-hidrdgenos de diferentes grupos fenilo, como lo indica
una primera aproximacidn con.istente en considerar interacciones &tomo-dtomo no
ligados entre los grupos fenilo,

El cambio conformacional impide aproximar los elementos de matriz X; en
el cristal por aquellos de la molécula libre. Por el contrario, los mismos son
tratados como pardmetros ajustables y a través de ellos las frecuencias observa-
das en el cristal proporcionan informacidén sobre el campo de fuerza intramolecu-
lar en el cristal. El modo torsional ofrece especial interés: el campo de fuer-
za torsional es esencialmente diferente para las configuraciones de la molécula
libre y en el cristal. La barrera de potencial torsional para la molécula libre
ofrece un Ginico minimo para un &ngulo torsional 6 =42° y 2 miximos requeridos
por simetria para 6 = 09 90% La configuracién plana es asi inestable desde el
punto de vista del campo intramolecular. Si bien dicha inestabilidad es supera-
da por efecto del campo intermolecular en el cristal, la contribucidén del campo
interno a la barrera torsional en 6 = 0°serd negativa, A <0 (la frecuencia ima-
ginaria asociada carece de todo significado fisico) y también es tratado como
pardmetro ajustable,

En las tablas II y ITI estdn incluidos los resultados del cdlculo y las
frecuencias observadas en el cristal y solucidn de CCly. Los cdlculos fueron
efectuados usando una funcidén potencial de interaccidn &tomo-&tomo no ligados
de la forma "6-exp" con pardmetros de potencial propuestos por Williams (PW)

y Kitaigorodskii (PK), La simetria C; de la molédcula en el cristal permitid
efectuar por separado los cdlculos para modos simétricos (modos-g) y antisimé-
tricos (modos-u) frente a inversidn.

Para modos-g encontramos un acoplamiento despreciable de cada modo in-
terno con los restantes. Esto condujo a un ajuste independiente de los v;, re-
sultando desdoblamientos inferiores a 2 cm~! en acuerdo con los datos experimen-
tales. En particular podemos ver que de los 16 cm~! de corrimiento en frecuen-
cia para el modo q_, 14 cm~! serian atribuidos al endurecimiento del campo in-
terno y sblo 2 cm™! serian atribuidos al efecto del campo intermolecular, con-
firmando lo establecido anteriormente. Asimismo, los resultados explican satis-
factoriamente la cuasi-degeneracidn de los 2 modos libracionales de mayor fre-
cuencia para CioH1g y su desdoblamiento para Cq9D1g. Para ambos conjuntos de
pardmetros de potencial, PW y PK, la menor frecuencia libracional calculada
pertenece a un modo de simetria By, mientras que 2 bandas A; son calculadas al-
rededor de 54 cm~l, permitiendo suponer la existencia de un doblete no resuelto
experimentalmente en dicha regidn.

De los 3 modos-u internos, sblo las vibraciones angulares qiy ¥ Qou re-
sultan desacopladas entre si y de las restantes vibraciones permitiendo el ajus-
te independiente de los pardmetros Vj,, Voy. La asignacidén vj, > Voy ha sido
hecha en base a las modificaciones esperadas en el campo interno: endurecimien-
to del mismo en el cristal para modos en el plano. Por su parte la torsidn re-



sulta fuertemente acoplada a los movimientos traslacionales, dando lugar a 5
modos cristalinos de traslacidn-torsidén, La figura 1 muestra cbémo dependen

las frecuencias de dichos modos y las relaciones isotépicas vy/vp del pardme-
tro v, = V—XT/HNQ. El mejor acuerdo con los datos experimentales corresponde a
valores de v; entre 0 y 30 em~l, El 1limite superior vr & 62,5 cm~1 obtenido
con PW es comparable con la correspondiente cota superior hallada para AT a
partir de la barrera de potencial torsional. La figura 2 muestra la participa-
cidén de la torsidn en los 5 modos cristalinos en funcién de V.

Por Gltimo, hemos calculado la energia del cristal la cual es compara-
da, despreciando efectos entrépicos, con el calor de sublimacién, En la précti-
ca el cdlculo numérico de la energia del cristal requiera introducir un "radio
de interaccién", R,, y considerar sdlo las energias de interaccidn entre &tomos
distanciados en menos que R,. Hemos hallado que es consistente extrapolar a
"radio de interaccidn infinito" suponiendo que a partir de una cierta distancia
dtomo-&tomo los &tomos presertan una distribucién radial uniforme en el cristal.

En conclusibn, nuestros cdlculos confirman la validez del modelo &tomo-
dtomo para el cdlculo de propiedades dindmicas y estiticas de cristales de hidro-
carburos. De acuerdo con nuestros resultados, para el cristal de bifenilo es in-
dispensable considerar la mezcla intermodo entre coordenadas torsional y trasla-
cionales: 4 modos normales cristalinos no pueden ser referidos como "torsionales"
o "traslacionales", Claramente, un efecto similar “tendri lugar en cualquier cris-
tal molecular que por cristalizacidn produzca un apreciable cambio en la conforma-
cidén molecular; las fuerzas intermoleculares y algunas intramoleculares serdn com-
parables, violando las hipétesis bisicas del tratamiento perturbativo habitual,

En tales casos, el método empleado permitird obtener informacién del campo interno
de la molécula en el cristal. Cabe destacar que el bifenilo constituye un caso
particularmente afortunado: la configuracién de la molécula en el cristal corres-
ponde a un valor extremo del campo interno, En caso contrario hubieran sido ne-
cesarias otras modificaciones del método de cdlculo, puesto que no hubiera sido
posible dar formas cuadrdticas separadas a las energias interna e intermolecular,
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TABLA I

CORRELACION ENTRE LOS GRUPOS DE SIMETRIA DE LOS GRUPOS FENILO (C
LA MOLECULA PLANA DE BIFENILO (D,y) Y LOS GRUPOS DE POSICION (Cj
FACTOR (Cop) EN EL CRISTAL

K

C(x) Do Ci Con
2v

Ag
" (qg)
Aj_ / s

Blg
(ty) <Rz,q1g /3Q+3L)

BQg

(12 )
(Ry qo Q \\\\\\\\\\\
A2 B
(r Sg (3Q+3L)
Au
(q;)

3Q+2T+T')

(‘tyar‘z) (Tz,qou\ /
Au
(12Q)\\\\\\\\\\

(Ty:qlij///////////

B2

(t,,r,) Bju (3Q+T+2T'
2y (T,)

i, Ty : rotaciones y traslaciones del grupo fenilo
Ris Ty : rotaciones y traslaciones moleculares
Las coordenadas q son coordenadas normales moleculares

Q, Ly, Ty T' : designan modos normales del cristal, internos,
libracionales y traslacionales 6pticos y acflis-
ticos, respectivamente.
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TABLA II

MODOS-g INTERFENILO Y RETICULARES CALCULADOS Y OBSERVADOS PARA C12H10 (VH) y
C12D10 (VD)

Cristal
Solucidn Expepimental Parametros de Parametros de Ki-
P Williams (PW) taigorodskii (PK)
Sim. vy |Sim. Vy Vp vy vy vp vy VY %)
Bg 42 39,5 u2.7 4o, u b4.1 u41.6
Ag (54) 51.5 48.6 52.4 L9y
Ag 54 51.5 56.2 53.2 58.2  5u4.7
Bg (54) 65.2 59.6 57.6  52.8
Ag 88 80 80.7 73.8 91,0 83.8
Bg 88 8y 82.0 77.5 82.9 78.5
?32 ) 268 | % 2504  239.0 252.2 2u1.0
g 251 232 2420 - 242 .0
Bg 250.6  239.3 250.9 239.7
V{1 Bg 328.9 318.7 329.,1 318.9
(Ag) 31u 330 319 328.0 328.0
Ag 330.9  320.7 331.8 321.7
Bg 362.7 343.0 363.4 3u3.7
364 360.0 360.0
Ag 364.5 3446 366.4 3u6.L
TABLA III

MODOS~-u INTERFENILO Y RETICULARES CALCULADOS Y OBSERVADOS PARA CqoHig (Vy) Y
C12D10 (vp)

Cristal
Solucidn Fxperimental Parametros de Pardmetros de Ki-
b a Williams (PW)* taigorodskii (PK)#*¥
Sim. Vy |Sim. VH vD vl vH vD vl vH VD
Au 38 40.3 38.5 37.5 35.2
vq : Bu 68 64 63.9 59,9 67.6 63.1
(Au) (70) Au 70.7 65.4 714 67.1
Bu TH 4.1 69.6 81.5 77.0
Au 91 88 85.8 82.5 95.1 90.9
Vg Bu 115 113.6 106.4 110.3 103.1
(B1u) 109 98.0 95.0
Au 118 110 119.6 112.7 122.6 116.0
Bu 166.0 152.9 160.6 148.1
160.7 153.5
Au 174 162 174,0 160.3 174.1 160.6
* : ovp =20 em~1
*%: y_ = 10 em~1
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Figura 1.- Frecuencias calculadas de
modos-u para Cq2H10 y C12D10 y re-
laciones isotdpicas vy/vp en funcién
de V1 (ver texto).Los modos han si-
do numerados dentro de cada espe-
cie de simetria.

] .,
801___ A D
$ 60;
g 4
404
5 \
Au(2)
0
B, (2)
v . = 2 _cp ey A (3)
[+] 20 40 60

\)5 (em™)

Figura 2.- Participacidén porcentual de la coor-
denada torsional en los modos de torsidén-
traslacidn en funcidn de\ﬁ.(ver texto).
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A. 3 Vibraciones de baja frecuencia en el cristal de 1, 2, 3-tricloro-

benceno.

E. Burgos, E. D'Alessio y H. Bonadeo.

Dentro de la serie de cristales de bencenos clorados, el cristal de
1, 2, 3-triclorobenceno (TCB) ofrece especial interés, tanto por ser sus molécu-
las polares - a diferencia de la mayoria de los cristales anteriormente estudia-
dos-1-% como por ser su estructura cristalina particularmente compleja: el TCB
cristaliza en el grupo espacial P24/c (Cgh) con 8 moléculas en la celda unita-
ria, ubicgdas en 2 conjuntos de posiciones generales (Cq) no relacionados por
simetria. Este hecho complica los cdlculos, debido a la existencia de molécu-
las no relacionadas por simetria, asi como la interpretacidén de los espectros,
debido al gran nlimero de bandas en la regién de baja frecuencia: a los 45 modos
reticulares (24 activos Ramun y 21 activos IR) deben agregarse 8 vibraciones in-
ternas (4 Raman y 4 IR) resultantes del desdoblamiento del modo molecular obser-
vado en 98 cm~! en fase gaseosa.6 Debido a ello, analizamos las vibraciones re-
ticulares e internas en la regidén de baja frecuencia, comparando sélo el aspecto
general de los espectros Raman e IR con los resultados de los cdlculos basados
en el modelo de interaccidn atomo-atomo.

El método de cdlculo habitual’ fue extendido al caso de cristales mixtos
conteniendo 2 especies moleculares diferentes, de los cuales los cristales con
una sola especie molecular en posiciones no equivalentes es un caso particular.
Mientras que para cristales con moléculas equivalentes por simetria toda la in-
formacién estdtica y dindmica puede ser obtenida considerando la interaccidn de
una molécula con las restantes, en el caso de cristales mixtos es necesario cen-
trar el cidlculo en una molécula de cada especie. Asimismo, en la energla cris-
talina, para un cristal mixto con dos especies moleculares, habrd dos términos
de interaccién entre moléculas de la misma especie y un término cruzado. En los
cdlculos dindmicos debemos prestar especial atencidn al proceso de simetrizacidn:
mientras que en el caso de moléculas equivalentes las coordenadas moleculares
pertenecientes a diferentes especies de simetria de posicidén son separadas
"a priori", permitiendo efectuar los cdlculos en forma independiente, cuando
hay dos especies moleculares diferentes perdemos esta ventaja operacional vy,
en general, las coordenadas de simetria del grupo factor deben ser construidas
a partir de las coordenadas de ambos conjuntos moleculares, pertenecientes o
no a una misma especie de simetria de posicién. Otro hecho a mencionar es el
siguiente: para 2 moléculas de la misma especie en posiciones no equivalentes,
los respectivos campos de fuerza internos no son necesariamente idénticos como
resultado de diferentes efectos del campo cristalino.

Las Figuras 1 y 2 muestran los espectros infrarrojo y Raman a 85 K. La
Tabla I muestra las correspondientes frecuencias observadas en la regidén 20-120
em~l. En la Tabla II presentamos los resultados del cdlculo, incluyendo el mo-
do molecular de menor frecuencia. Para éstz hemos usado el mismo campo inter-
no para ambos conjuntos de moléculas, idéntico al campo interno de molécula li-
bre.®:8 Como la estructura cristalina ha sido determinada a temperatura ambien-
te los resultados del cdlculo deben ser comparados con los datos a 300 K.

Para modos-g, activos Raman, el acuerdo es muy bueno: un espectro no
claramente resuelto resulta de la presencia de 20 bandas en la regidn 22-53
cm'l, 4 bandas entre 77 y 84 em~1 y las 4 bandas resultantes del desdoblamiento
del modo interno entre 111 y 114 cm™l. De acuerdo con los cdlculos, las trasla-
ciones y rotaciones de ambos conjuntos moleculares contribuyen simultidneamente
a la mayoria de los modos reticulares. S6lo los 4 modos-g de mayor frecuencia
se mezclan apreciablemente con el modo interno. o
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Para modos-u, s8lo la banda ancha en ~ 83 cm‘l, correspondiente a las ban-
das en 86 y 93,5 cm~1 a 80 K, escapa al esquema de frecuencias calculado. Hemos
analizado la posibilidad de asignar todas las bandas observadas por encima de 75
cm~1 al desdoblamiento del modo interno modificando el campo interno de uno u o-
tro conjunto molecular. Sin embargo, el ajuste de las frecuencias observadas en
IR requiere una modificacién demasiado importante del campo interno y destruye
el buen acuerdo obtenido para los modos-g. En consecuencia, concluimos que el
modo molecular interno es responsable s6lo de las bandas observadas por encima
de 100 cm~1 en los espectros IR y Raman.

Hemos calculado el desdoblamiento de todos los modos internos del TCB su-
poniendo campos de fuerza 1dent1cos para ambos conjuntos de moléculas. Todos
los desdoblamientos son pequefios (23 em1) y no dan nueva informacidén, con una
interesante excepcidn: experimentalmente fueron asignados 3 modos de 31metria
A1, Ap, By a la banda en 212 cm~1 en fase gaseosa. 9" De acuerdo con nuestros
calculos los multipletes corresgondlentes a los modos en el plano (A1, BQ) es-
tan corridos alrededor de 3 cm™t, mientras que para el modo restante, fuera del
plano, el corrimiento es de ~ 13 cm™1. Los espectros Raman de esta regién mues-
tran 2 picos en 214 y 224 cm'l, en excelente acuerdo con los cdlculos.

En conclusién, los cdlculos basados en el modelo de interaccidn &tomo-
dtomo, para el TCB, proporcionan un excelente acuerdo con los datos experimenta-
les para modos- % mientras que en el caso de modos-u observamos 2 bandas de fre-
cuencias 18 cm™ por encima de la mayor frecuencia calculada para modos reticu-
lares, Esta diferencia es considerablemente mayor que las observadas en otros
cristales de la serie de bencenos clorados y nuede ser atribuida a la naturale-
2za del modelo de interaccidn dtomo-&tomo, el cual no tomaria correctamente en
cuenta las interaccidn multipolares de moléculas fuertemente polares; la inclu-
sidén de algiin término direccional es probablemente necesaria para describir la
dindmica de este tipo de cristales.

1.~ J.B. Bates and W.R., Busing, J. Chem. Phys., 60, 2414 (1974).

2.- D. Swanson, L.C. Brunel and D.A. Dows, J. Chem. Phys., 63, 3863 (1975).
3.- E. D'Alessio and H. Bonadeo, Chem. Phys. Lett., 22, 559 (1973).

4,- P.A. Reynols, J.K. Kjems and J.W. White, J. Chem. Phys., 60, 824 (1974).
5.~ R.G. Hazell, M.S. Lehmann and G.S. Pawley, Acta Cryst. B28, 1388 (1972).
6.~ J.R. Scherer, Spectrochim. Acta, A23, 1489 (1967).

7= G. Taddei, H. Bonadeo, M.P. Marzocchi and S. Califano, J. Chem. Phys.,

58, 966 (1973).
8.~ J.R. Scherer, Spectrochim. Acta, 20, 345 (1964).
9,- J.R. Scherer and J.C. Evans, Spectrochim. Acta, 19, 1739 (1963).
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TABLA I

FRECUENCIAS OBSERVADAS IR Y RAMAN DE TCB A 80 y 300 K EN
LA REGION 20-140 cm~1

(Todos los datos en cm—1)

IR RAMAN
80 K 300 K 80 K 300 K
104.5 102 122.0 113
101.5 92.0 83
93.5 69.5
86.0 83 63.5
69.0 (56) 25-60
67.0 < 65 51.5 (espectro no
57.5 (espectro no (46) resuelto)
54 .0 resuelto) 42.5
48.0 35.5
4.0 (33)
38.0
33.0 ~
27.0
22
TABLA II
FRECUENCIAS CALCULADAS IR Y RAMAN DE TCB AN LA REGION
20-140 cm~1
(Todos los datos en cm™1)

Ag Bg Ay B,
113 .4 112.3 107.6 107.3
112.4 111.7 105.4 104 4

83.9 82.2 65.8 63,3

77.5 77.8 62.9 60.6

50.4 52.6 54.9 53.6

49,6 48,2 49.3 50.1

43.7 uy .9 uy 7 43.9

40,2 42 .4 41,7 40.1

38.1 36.9 39.1 36,3

34.3 36.4 35.9 30.8

29.7 33.0 29.0 25.2

28.0 32.0 25.6 17.2

25.5 27.6 17.3 -

22.0 24.8 - -
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A. 4 La estructura cristalina del o-1,2,4,5,-tetraclorobenceno basada en

evidencias espectroscdpicas y cllculos de empaquetamiento y frecuen-

cias reticulares

E. Halac, E. Burgos, H, Bonadeo y E, D'Alessio,

El 1,2,4,5-tetraclorobenceno sélido posee dos fases cristalinas conoci-
das: o, estable por debajo de 188 K y B, estable entre 188 K y el punto de fusidn,
La estructura de la fase B ha sido resuelta: celda unidad monoclinica, grupo
espacial P24/a con dos moléculas por celda ubicadas en centros de inversidén. En
la fase a los cristales crecen maclados, razén por la cual sdlo fueron determina-
dos los pardmetros de la celda unidad bimolecular triclinica, pero no el grupo
espacial del cristal,

Los parédmetros de la celda para ambas fases son muy similares (Tabla I).

En la fase O se produce una pequefia contraccién de volumen y el eje b deja de
ser perpendicular al plano ac; esto hace suponer que las estructuras no difieren
sustancialmente, es decir que las moléculas en la celda o sdlo estarian levemen-
te rotadas con respecto a su posicidn en la celda B. Sin embargo, el hecho de
que la transicidén de fase sea muy marcada y, por otra parte, que el espectro Ra-
man cambie dristicamente con esta transiciéné, indicaria un reordenamiento molecu-
lar mucho mds importante.

En el presente trabajo realizamos un estudio de la estructura cristalina
del 1,2,4,5-CgH,Cl), en fase & sobre la base de datos espectroscdpicos, considera-
clones de simetria y cdlculos de empaquetamiento cristalino.

La molécula aislada de 1,2,4,5,-CgHyCly posee simetria de grupo puntual
Doy De todas las operaciones de grupo puntual nos interesa sdlo la de inversidn,
ya que es la {inica compatible con una estructura triclinica. Hay 30 modos inter-
nos de vibracidn: 15 correspondientes a modos g (activos Raman, inactivos IR) y
15 a modos u (activos IR, inactivos Raman). Si el sitio que ocupa la molécula
en el cristal preserva el centro de inversidn, esta regla de exclusidn se mantie-
ne en el espectro cristalino. Ademds, las vibraciones reticulares se separan en
modos libracionales, activos Raman,y modos traslacionales, activos IR. Esto es
lo que ocurre en la fase B. Si, por otra parte, se pierde el centro de inver-
sidn y las moléculas ocupan posiciones generales, todas las vibraciones internas
son activas Raman e IR en el cristal y los modos reticulares resultan de movimien-
tos libracionales y traslacionales mixtos. En todos los casos, la presencia de
dos moléculas en la celda unidad hace que las bandas internas se desdoblen en dos
componentes y hay nueve modos &pticos reticulares.

Desde el punto de vista espectroscdpico hay tres posibilidades diferentes
para la estructura cristalina del a-1,2,4,5,-CgHyCly, en fase a:

1) grupo espacial P1: las dos moléculas ocupan posiciones generales en
la celda unidad y no estdn relacionadas simétricamente entre si. Todos los mo-
dos internos son activos Raman e IR y ambas componentes aparecen en todos los
espectros. Los nueve modos reticulares son activos Raman e IR,

2) Grupo espacial PI: hay dos posibilidades: a) las dos moléculas ocupan
posiciones generales, relacionadas por un centro de inversidén; todos los modos
internos son activos Raman e IR, apareciendo una componente del doblete en el es-
pectro Raman y otra en el IR. Hay seis modos reticulares mixtos activos Raman y
tres activos IR, b) Las dos moléculas ocupan sitios con simetria de inversién no
relacionados entre si; la actividad Raman e IR de los modos internos no cambia
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con respecto a la molécula aislada y aparecen dobletes en ambos espectros, De
los nueve modos reticulares, seis son modos libracionales activos Raman y tres
son modos traslacionales activos IR, Esta estructura es muy similar a la de
la fase B.

Experimentalmente, el espectro NQR del cristal? muestra sélo cuatro pi-
cos correspondientes a &tomos de Cl independientes. Esto es consistente con la
presencia de un centro de inversidén (2a y 2b). Por otra parte, el espectrc Raman
en la regidn de los modos reticulares muestra sdlo cinco bandas, favoreciendo nue
vamente la estructura P1 que predice seis bandas activas Raman, en contra de la -
P1 que predice nueve de tales bandas. Estos experimentos,sin embargo, no distin
guen entre 2a) y 2b).

A fin de obtener informacidn adicional, estudiamos el espectro IR del
cristal en la regidn de los modos internos. Para 2a) las bandas deberian ser
singletes y serian activadas las bandas g de la molécula aislada. Para 2b), por
otra parte, sblo deberian aparecer dobletes correspondientes a modos 4-3 la
fase B, que sigue las mismas reglas de seleccidn que 2b), provee un adecuado es-
pectro de referencia para el experimento. Visto que la presencia de dos especies
isotdpicas del Cl dificulta la observacidn de los dobletes, enfocamos nuestra
atencidn en la posible aparicidn de bandas prohibidas.  El espectro fue realiza-
do con alta resolucidn y muestras de gran espesor, a pesar de lo que no fueron
observadas nuevas bandas al enfriar la muestra por debajo de 188 K. Como discuti-
mos antes, la ausencia de estas bandas es consistente con 2b).

Estos resultados experimentales fueron confirmados por cdlculos de empa-
quetamiento cristalino. Si despreciamos las contribuciones entrépicas, la posi-
cién de equilibrio de las moléculas en la celda correspondiente a la mds baja
energia cristalina coincide con el minimo de energia libre que da la posicidn
real de las moléculas en el cristal.

Analizamos las propiedades de empaguetamiento de las tres posibles estruc
turas. Supusimos la misma geometria molecular que en la fase B y usamos dos con-
juntos distintos de pardmetros de poten01al uno obtenido por Bonadeo Y D'Ales-
sio(BD)* y otro por Reynolds et al. (RKW) , para un potencial intermolecular &tomo-
atémo de la forma de Buckingham. Este andlisis fue realizado con el programa de em-
paquetamiento cristalogrdafico PACK3 de Williams, mediante el cual puede ser calcu-
lada la energia cristaiina para una dada configuracidn e iterativamente modificada
ésta hacia el minimo de energla por un método de descensos rapidos.

Para el caso 1) encontramos que el refinamiento corre las moléculas hacia
centros de inversién, resultando asi 2b). La Tabla II muestra las energias cris
talinas correspondientes a los empaquetamientos de minima energia para las estruc-
turas 2a) y 2b), calculadas con los pardmetros de BD y los de RKW. Podemos ver
que con ambos conjuntos la energia de empaquetamiento calculada para 2b) es me-
nor, en casi un factor dos, que la calculada para 2a).

En la Tabla III damos las posiciones atémicas obtenidas con pardmetros
BD y en la Figura 1 mostramos dos proyecciones de la correspondiente celda uni-
dad, junto con la celda de la fase B. Ambas estructuras son muy similares.

Con las estructuras asi obtenidas (2a y 2b) calculamos las frecuencias de
los modos reticulares para la fase o, con pardmetros BD. El método de cdlculo es
el empleado en trabajos anteriores y ha sido discutido en detalle en la Ref. 6.
Los resultados aparecen en la Tabla IV. Una vez mds la comparacidn con los ex-
perimentos favorece al caso 2b).

A pesar de que las estructuras de las fases B y o son muy similares, las
frecuencias calculadas difieren considerablemente. Esta aparente contradiccidn
puede ser explicada como sigue: en la fase monoclinica los modos en fase (Ag) y
fuera de gase (B,) estdn simétricamente separados y, en consecuencia, no inter-
act@an; en la fase triclinica las moléculas son independientes, lo que elimina
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esta restriccién, y, de acuerdo con nuestros autovectores calculados, estos modos
se mezclan fuertemente y ninguno de ellos puede, ni siquiera aproximadamente, ser
clasificado como simétrico o antisimétrico,

1.~ F.H, Herbstein, Acta Cryst., 18, 997 (1964,

2,- E.A. D'Alessio and H. Bonadeo, Chem. Phys. Let., 22, 559 (1973),

3,- A. Monfils, C,R, Acad. Sci. Paris, 241, 561 (1955),

b~ H. Bonadeo and E,A. D'Alessio, Chem. Phys. Let,, 19, 117 (1973),

5,- P.A. Reynolds, J.K. Kjems and White, J. Chem Phys., 60, 824 (1974),
6.~ G. Taddei, H. Bonadeo, M.P. Marzocchi and S. Califano, J. Chem, Phys.,

58, 966 (1973),

TABLA I -

PARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD DEL 1,2,4,5-CgHoCly
EN FASES o Y B

Triclinico (o) Monoclinico (R)

a 150 K a 300 K
9.60 A 9.73 A
10.59 10.63
c 3.76 3.86
a 950 900
8 102.5 103.5
Y 92.5 90.0
v 371 A3 388 A
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TABLA TI

ENERGIAS CRISTALINAS CALCULADAS PARA

LOS EMPAQUETAMIENTOS DE MINIMA ENER-
GIA DE LAS ESTRUCTURAS 2a) y 2b).

E (Kcal.mol™1)

2a) 2b)
BD* -21.89 -37.63
RKW#% -34 .24 ~48.94

* Parametros de potencial de Bonadeo

y D'Alessic (4).
*% Pardmetros de potencial de Reynolds et al.

(5)

TABLA III

COORDENADAS ATOMICAS FRACCIONALES (x 10™%) CORRES-
PONDIENTES A LA LESTRUCTURA DE MINIMA ENERGIA DE
EMPAQUETAMIENTO PARA LA FASE o del 1,2,4,5-CgHoCly

X y z
Molécula 1
c (1) 425 1.267 201
c (2) 1.407 322 1.761
¢ (3) 882 -906 1.710
c1 (1) 993 2.8u8 11
Cc1 (2) 3.187 763 4,070
H (3) 1.606 -1.571 2.976
Molécula 2
c (1) 4.593 6.240 -460
c (2) 3.661 5,242 -1.824
c (3) 4.175 4,042 -1.497
c1 (1) 4.030 7.792 -637
c1 (2) 1.792 5.580 -4.212
H (3) 3.492 3.336 -2.614
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TABLA IV

FRECUENCIAS OBSERVADAS Y CALCULADAS DE LAS VIBRACIONES
RETICULARES ACTIVAS RAMAN DEL 1,2,4,5-CgHoCly

Fase B Fase o

Frec.® | Frec.® Frec.*| TFrec.

Simetria | obs, calc. Simetria | obs. calc,
(em~1) | (em™1) (em=1)| (em 1)

2a | 2b

Ag 58 61 g - 157 88

b6 54 68 115 68

35 35 55 86 62

- 69 L8 72 46

49 48 L3 47 38

21 19 33 24 33

* Ref. 2,

Figura 1.- Proyeccidn en los
planos ab y ac de la celda
unidad del 1,2,4,5,CgHoCly
en fases a y B.
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A. 5 Complejos de transferencia de carga entre halobencenos y haldgenos.

Los complejos andmalos de Io.

S. Karaianev, E. D'Alessio y H. Bonadeo.

La importancia del estudio de los complejos de transferencia de carga
entre halobencenos y halégenos radica en su participacién en los mecanismos de
intercambio de haldgenos en sistemas aromiticos. La teoria de estas estructu-
ras fue establecida por Mulliken®> quien encontrd que el estado fundamental de
los complejos puede ser descripto adecuadamente mediante la funcidn de onda

Yy = a ¥y (D,A) + by, (D" - A7) (1)

en que Y, (D,A) representa un estado no ligado y §; (D¥ - A7) un estado en que
un electrdén ha sido transferido del donor D al aceptor A.

El estado excitado de transferencia de carga puede ser escrito:

v, = -b* U (D,A) + a" Y (0F - A7) (2)

El grado de mezcla dado por los valores relativos de a y b afectard la
constante de fuerza de estiramiento de la molécula de halégeno y la estructura
dativa puede crear gradientes de carga que afecten la simetria de la molécula
diatdmica homopolar, haciendo la vibracidn activa en infrarrojo. La frecuen-
cia de aceptores tales como haldgenos deberia descender por la presencia de un
electrdn en un orbital antiligante.

En el presente trabajo son estudiados sistemiticamente los cambios de
frecuencia de moléculas de haldgenos (Cl,, Br,, I,) debidas al acomplejamiento
con una serie de halobencenos, usando espectroscopia de infrarrojo y Raman.
Fueron medidas las bandas de transferencia de carga de los complejos de I9
en el UV a fin de verificar si su comportamiento era compatible con nuestros
datos vibracionales, obteniendo los corrimientos quimicos debidos al acompleja-
miento en los espectros de RMN, a fin de obtener informacidn acerca de la geo-
metria de los complejos.

Para las mediciones fueron utilizados solventes Eastman Kodak para andli-
sis bidestilados sobre mercurio y secados sobre P,0g, cuya pureza fue verifica-
da por cromatografia gaseosa. I, bisublimado de Carlo Erba y Clp y Brp para andli-
sis de Baker fueron utilizados sin purificacidén adicional.

Todas las experiencias fueron realizadas con solventes saturados con el
haldgeno, a temperaturas entre 21 y 23°C y preparadas menos de 1 hora antes de
la medicidn; las celdas fueron llenadas en un cuarto nscuro cortando contacto
con metales. Las concentraciones fueron medidas por titulacidn y varian en-
tre 2 y 6% molar para las diferentes soluciones; debido a estas concentracio-
nes bajas, no pudieron ser observados cambios significativos en los espectros
de los solventes debido al acoplamiento. La resolucidn fue de 2 em=1. Los
espectros de infrarrojo fueron obtenidos con un espectrofotdmetro Beckman
IR11. Fueron utilizadas celdas con ventanas de polietileno espaciadas alre-
dedor de 2 mm, comprobando que la pequefia absorcidn de haldgenos y solventes
por las ventanas no afecta el resultado.

Los espectros Raman fueron observados con un espectrofotémetro Jarell-Ash
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25-300 utilizando la linea de 6328 A del laser de He-Ne como excitadora, ya que
a esa frecuencia no absorben apreciablemente. Los resultados del Clp fueron ve-
rificados con la linea de 4880 A del laser de Ar', no asi los del Br, e Iy que
absorben fuertemente en esa zona. Fueron utilizadas celdas convencionales

y la resolucidn fue de 2 cm™!.

Los espectros UV fueron medidos con un espectrofotdmetro Cary 14; como las
bandas del solvente absorben fuertemente, fueron utilizadas celdas de cuarzo de
25 um apareadas para compensar adecuadamente. Los espectros de RMN fueron cbtenidos
usando un espectrémetro Varian 560-C en 60 MHz, usando técnicas y celdas conven-
cionales.

Las Figuras 1 y 2 muestran espectros tipicos infrarrojo y Raman de los
complejos haldgeno-halobenceno en la zona de la frecuencia de estiramiento de
los haldgenos. Mulliken? estimd que el halbgeno estaba acomplejado en un 70%
aproximadamente, basdndose en las constantes de equilibrio correspondientes.
Sin embargo, no hemos encontrado trazas de la banda del halbgeno libre en nuestros
espectros Raman y por lo tanto éste debe hallarse casi totalmente acomplejado.

Los resultados de las experiencias Raman e infrarroja son coincidentes
dentro del error experimental y las frecuencias correspondientes agarecen en la
Tabla I. Podemos ver que las frecuencias de Clp y Brgp bajan 6 cm™ del gas al
solvente inerte y disminuyen nuevamente por efecto del acomplejamiento, no ha-
biendo sido detectadas diferencias para los distintcs solventes, aunque debido
al ancho de las bandas (~ 15 cm™ 1) existe una incertidumbre experimental de
~ 2 cm'l, pudiendo existir efectos de este orden.

Los complejos de Brp y Clo pueden entonces ser considerados como absolu
tamente normales. Por el contrario, el comportamiento de los complejos de I
es muy inusual; existe el corrimiento habitual en solventes inertes, pero la
frecuencia después del acomplejamiento,que depende fuertemente del donor, se
hace mayor que la correspondiente al solvente inerte en presencia del fluoro,
bromo y clorobenceno y aun mds alta que la del gas en este Gltimo caso. Debe
hacerse notar que estas diferencias estdn muy por encima de los posibles erro-
res experimentales.

Con el objeto de obtener informacidén adicional acerca de este comporta-
miento andmalo de los complejos de I, hemos medido los espectros UV y los re-
sultados aparecen en la Tabla II, junto con los potenciales de ionizacidn de
los halobencenos y los corrimientos de la banda visible con los potenciales
de ionizacién. La Figura 3 muestra que en este caso los puntos no tienen
ninguna correlacidén aparente.

Los complejos de I fueron también investigados usando técnicas de RMN,
midiendo los espectros de los solventes puros y acomplejados. El benceno mues-
tra sdlo un pico para sus 6 hidrbdgenos equivalentes y los halobencenos tres
grupos de picos correspondientes a los hidrdgenos meta, orto y para; el agre-
gado de Ip no desdobla ninglin pico, aunque &stos se corren por efecto del acom-
plejamiento. Podemos deducir que en el caso del benceno, el haldgeno se ubica
en el eje de orden seis, mientras que para los halobencenos se preserva el
plano de simetria perpendicular al plano molecular del halobenceno y por lo
tanto, probablemente la molécula de haldgeno estd ubicada en este plano; sin
embargo es tambidn posible una ubicacidn con los dos &tomos colocados simétri-
camente respecto a ese plano y la actividad infrarroja inducida por oscilacio-
nes de gran amplitud.

Los corrimientos quimicos de los solventes puros a acomplejados corre-
gidos por susceptibilidad macroscdpica y multiplicados por un factor de dilu-
cibén a fin de llevarlos a una relacidén molar 1:1 pueden ser apreciados en la
Tabla ITII. Podemos ver que tienen un comportamiento similar al observado para
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las bandas de transferencia de carga y se hacen negativas para el complejo
CoHsCl-I9.

Como hemos dichq antes, los complejos de Bry y Clp no dan lugar a nin-
guna discusidn: el corrimiento debido a la formacidn del complejo ocurre ha-
cia frecuencias mds bajas, de acuerdo con lo esperado. El comportamiento de los
complejos de I,, en cambio, debe ser examinado cuidadosamente, debi&ndose tomar &n
cuenta para ello que la molécula de iodo tiene el potencial de ionizacidn mas ba-
jo entre lus haldgenos, 9,4 eV, que es cercano al potencial de ionizacidn de los
halobencenos (ver Tabla II) y que tiene la mds baja electronegatividad. En este
sentido podemos ver que la molécula de iodo posee hasta cierto punto propiedades de
donor. La ecuacidn (1) es entonces insuficiente para describir adecuadamente el
comportamiento de los complejos, debiendo ser agregado un término

Py = a ¥y (D,8) + by, (D - A7) + Cy, (D7 - A7) (3)

donde D y A son los donores y aceptores de acuerdo con la designacidn usual.

La ecuacidn (3) puede dar cuenta de las observaciones experimentales descrip-
tas anteriormente: en una estructura en que el I pierde un electrdén antiligan-
te, la unidén I-I se hace mids fuerte y la frecuencia correspondiente mis alta;
asimismo, con estos tres términos no es esperable una dependencia lineal entre
la energia de la banda de transferencia de carga y el potencial de ionizacidn
del donor, relacidn que ahora depende de los potenciales de ionizacién y afini-
dades electrénicas del "doror" y "aceptor'" y los valores relativos de b y c.
Finalmente, este tercer término tiende a estabilizar la estructura. -

Aunque bhan sido observados otros sistemas en que el I, se comporta en
forma similar,® por ejemplo disuelto en &dcido sulffirico fumante u otros solven-
tes muy electronegativos, los complejos que han sido estudiados en este trabaje
constituyen la Ginicaanomalia observada en sistemas de haldgenos-aromidticos y po-
demos esperar que sucesivas investigaciones en esta direccidn enriquezcan nues-
tra concepcidn actual de los mecanismos de transferencia de carga.

o oo ale ole oo
BHRARXR

1.- A. Levy, D. Meyerstein and M. Ottolenghi, J. Am. Chem. Soc., 92, u18
(1970).

2.- R.S. Mulliken and W.B. Person, '"Molecular Compexes, a Lecture and Re-
print Volume". Wiley, New York, N.Y. 1969,

3.- R.S. Mulliken, J. Am. Chem. Soc., 74, 811 (1952).

4, - E.M. Voigt, J. Phys. Chem., 72, 3300 (1968).

5.- R.J. Gillespie and M.J. Norton, J. Mol. Spectrosc., 30, 178 (1969).

6.- A.D. Conrford, D.C. Frost, A.C. McDowell, J.L. Ragle and I.A. Stenhouse,

J. Chem. Phys., 54, 2651 (1971).
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TABLA I

FRECUENCIAS DE ESTIRAMIENTO (EN cm~1) DE MOLECULAS DE HALOGENOS EN DISTIN-
TOS SOLVENTES. ©LOS DATOS i.r. Y RAMAN COINCIDEN

Solventes
inertes
%

Gas* (CCly,CqHy o)  CpHe CgHgF  CgHgCl  CcHBr  CgHgl
Cly: 5656 550 534 534 534 534 534
Bry: 317 311 307 307 307 307 307
I, ¢ 213 207 201 208 219 208 196

* G, Herzberg, "Spectra of diatomic molecules", D. Van Nostrand,
Princenton, N,J., 1950,

TABLA II

POTENCIALES DE IONIZACION DE HALOBENCENOS (IP), CONCENTRA-
CION DE I, EN SOLUCIONES SATURADAS FN HALOBENCENOS (I2 concn)
Y ENERGIA DE LA BANDA DE TRANSFERENCIA DE CARGA (h VCT) DE

COMPLEJOS I9-HALOBENCENOS

Ip% eV hV%%, eV Aggx,m“ Ingin;n’
CeMg 9.24 4273 502 3.6
CeHsE 9.20 4317 507 1.7
CgHgC1 9.07 4332 508 2.9
CgHgBr 8.98 4273 503 6.0
CgHs T 8.73 3896 493 5.4

* K. Watanabe, T. Nakayama y T. Mottl, J. Quant. Spectrosc.
Radiat. Transfer, 2, 369 (1962). ** Referencia 4.

TABLA III

CORRIMIENTOS QUIMICOS DE HALOBENCENOS ACOMPLEJADOS CON I, CO-
RREGIDOS POR SUSCEPTIBILIDAD MACROSCOPICA Y NORMALIZADOS A

1:1 M
A orto .59 0.32 ~0.40 0.39 0.31
ppm meta y 0.59 0.32  -0.30  0.50 0.43

para
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A. 6 Modos normales del hexadeuterobenceno sdlido

B.M. Powell,* G. Dolling* y H. Bonadeo.

El benceno cristaliza en el grupo espacial ortorrdémbico simple Pbca
(Dlg), con cuatro moléculas casi planas en la celda unidad. Para un vector de
onga general en la zona de Brillouin hay 24 modos externos distintos, por lo que
un estudio detallado de los mismos es practicamente imposible. Sin embargo, pa-
ra ciertos puntos y lineas de la superficie de la zona de Brillouin, este niimero
se reduce debido a la aparicidén de degeneraciones requeridas por simetria. En
particular, en los puntos R, S, T, Uy en las lineas I, E, F, existe una cuddru-
ple degeneracidén, por lo que sbélo aparecen 6 modos normales distintos. Utiliza-
mos la técnica de dispersidén ineldstica coherente de neutrones para estudiar las
vibraciones de los puntos R, S y U. Los experimentos fueron realizados a 100 K
y los 6 modos en R y U fueron asignados con certeza por comparacidn con factores
de estructura de un fondén calculados; sdlo fueron detectados 5 modos en S y la
asignacién no estd completamente decidida. Los resultados son comparados con
las frecuencias calculadas por Bonadeo y Taddei,! utilizando un modelo de inter-
accidn del tigo 4dtomo-atomo con funciones de Buckingham y pardmetros obtenidos
por Williams., Las frecuencias calculas con este modelo reproducen bien los da-
tos &pticos en el punto I', asi como los obtenidos en el presente experimento.
La Tabla I resume las frecuencias observadas y calculadas en los puntos R, Sy U.

Fueron efectuadas medidas de las ramas-acisticas y Opticas de baja fre-
cuencia en las direcciones [010] y [101] y los resultados estdn siendo analiza-

dos en detalle.

............

1.- H. Bonadeo y G. Taddei, J. Chem. Phys., 58, 979 (1973).
2.- D.E. Williams, J. Chem. Phys., 47, 4680 (1967).

* Neutron and Solid State Physics Division, Chalk River National Laboratories,
AECL, Chalk River, Ontario, Canada.
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TABLA I

FRECUENCIAS OBSERVADAS Y CALCULADAS (en THz) PARA LOS MODOS NORMALES DE CgDg EN
LOS PUNTOS R, S y U DE LA ZONA DE BRILLOUIN

Observado [1,23 + 0.03|1.63 * 0.05/1.80 * 0.05{2.30 £ 0.03{2.73 *# 0.04]3,18 * 0.0u

Calculado 1.23 1.50 1.79 2.33 2.80 3.28
Modo U

Observado |0.97 ¥ 0,05|1.40 * 0.06{2.02 * 0.04(2.43 * 0.05|/2.62 * 0.05|/3.06 * 0.06

{Calculado 0.87 1.29 2.15 2.4u48 2.74 3,21
Modo S

Observado {1,27 * 0.08(1.50 * 0.08|2.07 * 0.06 2.70 £ 0.1013.25 £ 0,08

Calculado 1.13 1.68 2.14 2.21 2,50 3.34
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A. 7 Desarrollo y puesta a punto de un método de medicidn del contenido

de deuterio en agua natural, mediante absorcidn diferencial infrarroja

E., D'Alessio, H. Bonadeo y S. Karaianev,

El objeto del presente trabajo es el desarrollo y puesta a punto de un
método para medir concentraciones pequefias (~ 100 ppm) de Dp0 en agua natural,
utilizando técnicas de absorcidén en el infrarrojo. En el momento en que fue
realizado, no existia en el pals ningln instrumento capaz de efectuar esas me-
diciones con la precisidn requerida (~ 1%) y por otra parte, era de suma urgen-
cia obtener los datos referentes al contenido de deuterio en aguas superficiales
argentinas a fin de completar el estudio de factibilidad de una planta de agua
pesada.

El método de dosaje isotdpico mis preciso es el de espectrometria de masas,
pero la adquisicidn y puesta en funcionamiento del equipo hubiera requerido una
cantidad de tiempo considerable. El método infrarrojo diferencial, de menor pre-
cisidn, ofrecia la ventaja de que dada la infraestructura instrumental y humana
existente, pudo ser implementado rdpidamente, a la vez que sus mdrgenes de error
son aceptables para los fines propuestos.

El método estd basado en los cambios de absorcidn vibracional del agua
por efecto de masa cuando varia su composicidn isotdpica. Existen tres especies
moleculares en el agua parcialmente deuterada: Hp0, DoO y HDO; sin embargo a ba-
jas concentraciones de deuterio, tal como se dan en 1a naturaleza, a los fines
pridcticos, la presencia de D0 puede ser despreciada. Las frecuencias de medi-
cién Gtiles son aquellas en que el 1,0 transmite la mayor parte de la radiacidn
incidente, mientras que el HDO absorbe fuertemente. Esto ocurre, en las condi-
ciones mis favorables, para la longitud de onda de 3.98 u(v=2502: cm"l), en que
la relacidn de longitudes de absorcidén es de 100:1. Aun asl, siendo la concen-
tracién de H,0 aproximadamente 7000 veces mayor qu: la de HDO, la absorcidn pro
veniente de ésta es 70 veces menor que el fondo de '1,0; po» ejemplo, en una cel-
da de 250 y de espesor de agua natural, el HpO absow%e el 37% de la energla dis-
ponible., Este hecho lleva, udemds, a serias dificultades lesde el punto de vis-
ta térmico, ya que los espectros de absorcién de las diversas especies isotdpi-
cas del agua son extremadamente sensibles a la temperatura, probablemente debi-
do a cambios en el acomplejamiento molecular; un cambio de 1°C en la temperatu-
ra de la muestra produce en la absorcidn en 3.98 u aproximadamente el mismo efec
to que un cambio de 100 ppm en la composicidn isotépica. Es necesario hacer no-
tar que las diferencias de absorcién a medir son extremadamente pequefias: dife-
rencias de 1 ppm de contenido nominal de D/H se traducen en variaciones de ~1074
unidades de absorbancia para un espesor de 250 y de muestra.

Dadas estas caracteristicas, es necesario usar un método diferencial, en
que la absorcién de la muestra es comparada con la de una referencia, obteniendose
el contenido de deuterio mediante una curva de calibracidén realizada en base a
patrones de composicidn conocida. Fn estas condiciones la termostatizacidn abso-
luta debe ser del orden de 0.1°C, para que los cambios en la curva de calibracidn
no afecten la medida y las temperaturas de la muestra y la referencia no deben di-
ferir en mids de 0.01°C,

Para efectuar las mediciones utilizamos un espectrdmetro infrarrojo Per-
kin-Elmer 225, que por sus caracteristicas de alta energia disponible y estabili-
dad, es particularmente adecuado, aun cuando no posee expansor de escala. Este
accesorio fue construido mediante un redstato de pistas de carbdén, montado sobre
rulemanes, alimentado por un acumulador y unido rigidamente al eje del peine com-
pensador, con su salida conectada a un registrador Xy Hewltt-Packard 7000A. Los
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esquemas de los sistemas de muestreo y presurizacidén pueden ser apreciados en las
Figuras 1 y 2.

El agua circula desde los frascos de muestras y de referencia por tubos
flexibles hacia la cédmara de termostatizacidn; al llegar a ésta, los dos tubos
Se conectan a otros de cobre, soldados entre si, de 1.5 m de longitud, arrollados
helicoidalmente dentro de la cdmara de termostatizacién, a fin de igualar. las tem-
peraturas de ambos canales. En su extremo opuesto los tubos estdn conectados a
las dos entradas de una llave de tres vias, que permite el paso alternativo de
muestra y referencia; la salida de ésta va unida a una celda dé FpCa de 250
de espesor por un tubo fino, a fin de minimizar el espacio muerto; de la celda,
el agua pasa a un tubo flexible de descarga que tiene intercalada una llave fina
reguladora de flujo y un medidor del mismo. La llave de tres vias es girada por
un motor de 1 vuelta/min. y un sistema de luces y "relés" permite al operador
conocer en qué fase del ciclo estd la llave en cada instante. El agua es presu-
rizada con nitrdgeno, cuya presién es controlada mediante un burbujeador de mer-
curio. Un bafio termostdtico convencional provisto de un termdmetro de contacto
provee de agua tesmostatizada a 0.,1°C a la cémara de termostatizacidén y a la
celda infrarroija.

Las condiciones de trabajo &ptimas fueron determinadas en base a consi-
‘deraciones tebricas y métodos empiricos, encontrando que los siguientes pardme-
tros dan como resultado un funcionamiento satisfactorio del sistema: presuriza-
cidn: 4-5 cm de Hg; espesor de la celda infrarroja: 250 u; flujo de agua: 5 ml/
min.; ciclo de medicidn: 1 min.; temperatura de termostatizacién: 24°C.

Las condiciones para el espectrémetro fueron: fuente: 2W; ranura: 3200 y;
ganancia: 0.05%; filtro: minimo; rango de escala: 90-100%; escala expandida: 2
mm/ppm.

En la Figura 3 puede ser apreciado un grdfico tipico obtenido con el equi-
po, correspondiente a una muestra de 10 ppm nominal de Dy0 por encima de la refe-
rencia y la Figura 4 muestra la curva de calibracidn obtenida. De la precisidén y
reproducibilidad de la curva de calibracién asi como de la repetibilidad de los
resultados obtenidos y de la verificacidn estadistica realizada podemos concluir
que el método permite realizar medidas con una precisidén de * 1 ppm. Es de hacer
notar que esta precisidn es mayor que la comunmente aceptada (~ 2 ppm) para deter-
minaciones infrarrojas.
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A. 8 Proyecto de disefio y desarrollo de un prototipo de un espectrofotémetro

automdtico para la medicidén continua del contenido de deuterio en agua

A. Battista,® H. Bonadeo y E. Chornogubsky®

En el articulo precedente de este informe fueron descriptos los fundamen-
tos del método infrarrojo para la medicidén del contenido de deuterio en agua y un
sistema desarrollado para efectuar esta medicién. Sin embargo, este sistema uti-
liza un espectrofotdmetro caro y sofisticado, aprovechando sélo algunas de sus
propiedades y no puede ser utilizado en planta. En el presente trabajo descri-
bimos el disefio de un espectrofotdmetro especifico, que por sus condiciones de
rusticidad industrial y relativamente bajo costo es adecuado para su utilizacidn
"on line" en plantas de agua pesada y reactores nucleares.

Los lineamientos bdsicos del instrumento son los siguientes: la radiacidn
producida por un filamento incandescente Se hace incidir en un espejo esféri-
co y pasa por un 'chopper" en que han sido montados un filtro monocromatico y
uno neutro en oposicidn, que deja pasar alternativamente luz monocromdtica y luz
blanca atenuada. La radiacidn incide luego en una celda que contiene la muestra
de agua, que circula en forma continua,y es concentrada en el detector mediante
otro espejo. La sefial obtenida es elaborada electrdnicamente y registrada;
el registro es calibrado mediante una serie de patrones.

El instrumento es introducido en una caja hermética y termostatizado al
décimo de grado; la temperatura de la muestra pre-termostatizada es fijada con
un sistema de resistencias de platino controladas electrdnicamente. La Figura
1 muestra el diagrama en bloque del instrumento.

Las componentes elegidos fueron las siguientes:

Fuente luminosa: lampara de cuarzo-iodo; filtro monocromdtico: interfe-
rencial centrado en 4y, "chopper™: con dos filtros montados en oposicidn, ac-
cionado por un motor sincrénico de 3.000 rpm; celda: de ventanas de FyCa y 250
U de espesor; detector de Se Pb; preamplificador del detector del tipo ganancia
de conversidén corriente con compensacidén de variaciones de impedancia de fuente
por control automitico de ganancia y estabilidad mejor que 1:10°; detector de
sincronismo por perforaciones en el "chopper" y deteccidén optoeléctrica; ldgica
de control por medio de funciones ldégicas en forma paralela; filtro coherente
implementado sobre la base de un par de amplificadores homodinos de media onda
con constantes de tiempo variables; amplificador diferencial continuo; lineali-
zador digital.

El control de temperatura es un punto critico del sistema, del cual de-

pende en gran parte la estabilidad y precisidén de las medidas. Existen dos con-
troles independientes: el primero es un termortato convencional al décimo de
grado para el baiio de agitaciép en el que se encuentra sumergido el instrumento;

el segundo, que es el mis critico, debe poseer también un sistema de lectura ca-
paz de resolver 1073 C, a fin de asegurar =1 conirol de 1072 ¢ que es la preci-

sién necesaria. Para lograrlo, dentro de la celda es instalada una resistencia
de Pt de 30 p'de diametro sobre un niicleo de cuarzo de 100 p de diamotro; el ele-
mento calefactor es otra resistencia de Pt instalada ¢n el conducto de admisidn

del agua, lo mas cercano posible a la celda. El sistema electrdnico de control
es un puente AC de manganina, seguido de un detector sincrénico do "0", que con-
trola la potencia mediante la DC sobre la resistencia calefactora; el esquema a-

parece en la Figura 2.

Muy recientemente ha sido publicado un thbajn] que da cuenta do la cons-
truccidn de un instrumento similar al descripto por la ALCL ., con bucnos re-
sultados.

INTI.
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V.H. Allen and J.G. Bagly, IEEE Transactions on Nuclear Science, NS23,

317 (1976).
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A. 9 Determinacidén del contenido de deuterio en aguas superficiales ar-

gentinas
H. Bonadeo, M. Botbol, E. D'Alessio, S. Karaianev, H. Mori y E. Rojo.

El contenido de deuterio en agua es expresado generalmente como la relacidn
entre la concentracidn de deuterio y la de hidrdgeno (D/H).

En aguas naturales esta relacidn puede varias entre 80 x 10-6 y 160 x 10~ y
es uno de los factores que influyen en la seleccidn de la ubicacibén de una plan-
ta de agua pesada, ya que el rendimiento de &sta es proporcional a la concentra-
cién de deuterio del agua de alimentacidn. Por este motivo hemos realizado este
estudio de las aguas superficiales argentinas procedentes de muestra tomadas por
personal de (CNEA y de Obras Sanitarias de la Nacidn.

El contenido de deuterio en aguas superficiales depende principalmente del
de las precipitaciones que las originan y las modificaciones que &stas sufren por
la influencia de factores climiticos, mezcla,drenaje, etc.. La riqueza en deute-
rio en las precipitaciones es directamente proporcional a la temperatura a que se
producen e inversamente proporcional a la distancia de la costa y al volumen de
aquéllas.

Los andlisis de las muestras fueron realizados por espectroscopia diferen-
cial infrarroja. Los resultados son expresados en partes por milldn (ppm) de deu-
terio. En el rango de concentraciones naturales el método permite una precisidn
de ¥ 1 ppm. A fin de evitar posibles interferencias de materia orgdnica, las
muestras y el agua de referencia fueron tratadas con Mn OyK en medio bdsico. Los
detalles del método han sido descriptos en un articulo anterior de este mismo in-
forme.

Fueron analizadas muestras provenientes de mids de 100 puntos del pais. Los

resultados completos pueden ser consultados en el anexo IV del estudio de factibi-
lidad de una planta de agua pesada, Vol. 3, CNEA (1975); reproducimos aqui sd-

lo los resultados generales.

Tanto las caracteristicas climiticas y geograficas como la uniformidad en
los datos de contenido isotdpico permitieron dividir al pais en 6 grandes zonas
que estdn marcadas en la Figura 1, junto con el promedio de contenido de deuterio
obtenido en cada una de ellas. El promedio ha sido calculado excluyendo las aguas
de mar, ya que &stas son siempre mis ricas que las aguas continentales.

Podemos observar que las aguas mids ricas en deuterio son las que provienen
de zonas en las que las precipitaciones son en verano (o sea que se producen a
temperaturas mis altas), con posterior enriquecimiento debido a la evaporacidn.

Es de hacer notar que en este estudio preliminar no han sido consideradas
las variaciones estacionales y que es conveniente profundizarlo en los lugares
que han sido seleccionados como los mé@s interesantes para la ubicacidn de la plan-
ta de agua pesada.
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Figura 1. En cfrculos niimero de la zona, en rectangulos concentracién
promedio de Deuterfo en ppm,
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B. 1 Estructura cristalina del compuesto ferroeléctrico sulfato de guanidina

y uranilo hidratado

R, Baggio, M,A.R. de Benyacar, B. Perazzo y P.K. de Perazzo.

En el presente trabajo fue resuelta la estructura del compuesto citado en
el titulo (de aqui en m&s GUSH). El interés de este estudio se vio acrecentado
por el hecho de que encontramos que el material es ferroeléctricol.

Los cristales fueron sintetizados en el laboratorio, siguiendo la técni-
ca de Canneri“. Una somera investigacidn &ptica mostrd una figura de interferen-
cila correspondiente a una simetria ortorrémbica o menor,

Montamos un cristal seglin el eje b y con las fotos de precesidén de los
niveles hKO y OKl, obtenidas ccn radiacién Mo Ko medimos los pardmetros de celda
que luego fueron confirmados por un ajuste de cuadrados minimos de un diagrama
de polvo calibrado (Tabla II). Los datos cristalogrdficos aparecen en la Tabla I.

A pesar de que la estructura sflo pudo ser refinada en el grupo espacial
centrosimétrico € g, este hecho estd en contradiccidn con el caridcter ferroeléc-
trico del mismo. Aunque Canneri? informé que el compuesto era tetrahidratado,
es posible lograr un ajuste mejor de las densidades medida y calculada conside-
rando que el compuesto es trihidratado. El andlisis termogravimétrico mostrd
una neta pérdida de las 3 moléculas de agua a 65°C; este resultado fue luego con-
firmado con la determinacién de la estructura.

Los datos tridimensionales de intensidades fueron tomados con una cdmara
Weissenberg mediante la técnica de equi-inclinacién. Los niveles hOl hasta h71
fueron registrados con radiacién de Mo Ko y fueron medidas 1713 reflexiones
distintas de cero en un microdensitdmetro manual Enraf-Nonius. Posteriormente a
las correcciones geométricas, de absorcién y correlacidén de todos los niveles,
fue calculado un mapa Patterson con simetria Cc. La posicidén de los &tomos de U
fue facilmente determinada; los demds no pudieron ser ubicados sobre la base de
una coordinacidén octaédrica en compuestos de uranilo para el uranio. Calculamos
entonces una serie de Fourier que permitid reconocer toda la estructura. E1 Gl-
timo mapa de Fourier mostrd una distribucién aproximadamente centrosimétrica pa-
ra los atomos pesados con los &tomos de U rodeados por una bipirdmide pentagonal
cuya base estd formada por cuatro dtomos de oxigeno de los grupos sulfato y uno
del agua de cristalizacién. Tanto el 4tomo de U como el oxigeno del agua yacen
sobre un eje cuasi digonal que bisecta la base pentagonal. Para verificar si
ese elemento de simetria era genuino calculamos un ciclo de cuadrados minimos y
matriz completa de refinamiento en el grupo espacial C g_ que hizo converger los
pardmetros en unos pocos ciclos para dar un valor R = 8.9%, usandc factores de
temperatura isotrdpicos.

Luego fueron considerados los factores de temperatura anisotrdpicos para
los &tomos pesados y en otro ciclo aquellos 4tomos no coordinados directamente
al U (que son los que dieron los factores de temperatura isotrdpicos mds altos).
Estos iltimos fueron incluidos para verificar si el comportamiento andmalo podia
ser atribuido a algfin tipo de desorden, pero los resultados obtenidos hacen des-
cartar tal posibilidad.

Hicimos un intento para refinar la estructura en el grupo espacial Cc,
pero los corrimientos obtenidos para los pardmetros no eran confiables. Esto
demostrd que era imposible detectar el corrimiento hacia un orden no centrosimé-
tfico, por lo que decidimos refinar la estructura en el grupo espacial centrosi-
métrico,

En esta etapa fueron agregados los &tomos de hidrdgeno a las guanidinas,
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posicién determinada por la geometria mglecular basada en una configuracidn de
ligadura sp2 y a una distancia de 1.02 A del atomo de nitrdgeno. Usando un esque-
ma de pesos del tipo que sigue, calculamos dos ciclos extra.

G2 =(a+BF +CF2) /(D - exp (—Ep2) )

con F = amplitud del factor de estructura
_ sen 6
P
A=5 ,B=-.5,C=.02,D=1.06, E-=1.,8

Finalmente calculamos una sintesis AF, donde no fue observado ninglin pico
atribuible a alglin &tomo perdido.

Los pardmetros finales son los que figuran en la tabla III y en la tabla
1V los de los atomos de H incluidos pero no movidos en la Gltima etapa ue refina-
miento. En la tabla V aparecen las distancias interatdmicas y los &ngulos.

La estructura obtenida resultd centrosimétrica con el U en el centro de
una bipirdmide pentagonal donde el eje digonal que pasa por el dtomo de uranio y
el oxigeno de la molécula de agua de cristalizacidn fuerza la linealidad del gru-
po uranilo. Los grupos sulfato actflan como puentes-ligantes manteniendo las bi~
pirdmides conectadas a través de los dtomos de oxigeno tipo 1 y tipo 3. El resul-
tado es una estructura en capas, formada por las bipirdmides, paralelas al plano
(001). El espacio entre las capas es llenado por los aniones guanidina y el res-
to por agua de cristalizacidn.

El objetivo original de este trabajo fue disponer de un modelo para in-
terpretar el comportamiento ferroeléctrico del GUSH. A pesar de que el grupo es-
pacial resultd ser centrosimétrico, en conflicto con el comportamiento ferroeléc-
trico, pensamos que el modelo da una buena descripcidn de la distribucidn de los
dtomos diferentes a H. Posiblemente la no centrosimetrida inferida del hecho de
que el GUSH es ferroeléctrico, pueda ser adjudicada a los dtomos de H cosa que
no es posible resolver con técnicas de difraccidn de rayos X, y es en este senti-
do que creemos que debe continuar la investigacidn.

e o als todte
HRANK

1.- M.A.R. de Benyacar, H.L. de Dussel y L.S. de Wainer, Ferroelectrics,
en prensa.

2.- G. Canneri, Gazzeta Chimica Italiana, LV, 611 (1925).
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TABLA T
DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL GUSH

Sulfato de guanidina y uranilo hidratado:  (SOy)y . U0y . (C (NHp)3)p 3 Hg0
Peso molecular : 636,3

11.220 (8) A b

Monoclinico a 8.027 (4) A ¢ = 18.681 (8) &

fn
1"

B = 101° (u') V= 1.652 (1) &3
Dm = 2,53 g/cm® (densidad medida con picndmetro)
Dx = 2,55 g/cm® (densidad calculada)

p (Mo Ka) = 122 em~1

Grupo espacial : Cc o C 2/c a partir de las ausencias sistemdticas h k 1 :
h+k=2n+1, hol:1=2n+1.

TABLA II
DIAGRAMA DE POLVO DEL GUSH

h 1k |1 dobs(x) dea1 () h |k |1 dobs dcal
0 0 2 9.158 9,169 2 2 0 3.245 3.243
1 1 1 6.349  6.34y 3 2 2 3.172
. 3.172
1 1 1 5.912 5.910 3 1 3 3.171
2 0 2 5.177 5.177 0 0 6 3.054 3.056
1 1 2 5.038 5.036 2 2 2 2.955
- - 2.955
1 1 3 4,723 4,721 3 1 y 2.954
0 0 4 4,584 4,585 2 0 6 2.919 2,919
2 0 2 4,368 4.368 I 3 2 2.531
- 2.529
1 1 3 4,220 4,219 i 1 7 2.530
o 2 1 3.916 3.921 0 0 8 2.293 2.292
0 .67 .677 b 0 6 2.273
2 2 3.678 3 2.273
1 1 4 3.560 3.560 4 2 0 2.270
3 1 1 3.389 3.390
i 1 5 3.358
0o 2 3 3.357 3.355
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TABLA IV
POSICIONES CALCULADAS DE LOS HIDROGENOS (EL PRIMER IN-

DICE SE REFIERE AL ATOMO DE NITROGENO AL QUE ESTAN LI-

GADOS

H(11) .2438 .1149 .3762
H(12) .3766 -.0081 .3965
H(21) .1181 L1411 L4715
H(22) .1692 .03uy . 5544
H(31) 4267 -.147Yy .4agy
H(32 L3426 -.1287 .5699

TABLA V

DISTANCIAS INTERATOMICAS Y ANGULOS

Distancias (&) Angulos (°)

c Cc CcCc

“w un un w

w(1)
0(a)
0(1)
0(3)

o(1)
0(2)
0(3)
o(u)

N(1)
N(2)
N(3)

2.503(22)
1.751(11)
2.385(15)
2.370(14)

1.474(15)
1.465(18)
1.480(14)
1.473(17)

1.325(34)
1.361(35)
1.359(36)

W(1)-U-0(A)
0(1)-U-0(A)
0(3)-U-0(A)
w(1)-0U-0(3)
0(1)-U-0(3)
W(1)-U-0(1)
0(1)-8-0(2)
0(1)-s-0(3)
0(1)-s-0(4)
0(2)-8-0(3)
0(2)-s-0(4)
0(3)-s-0(4)
N(1)-C-N(2)
N(1)-C-N(3)
N(2)-C-N(3)

89.6(6)
86.2(6)
90.1(6)
68.6(5)
75.7(5)
144 ,0(5)
107.5(9)
105.5(8)
113.9(9)
109.3(9)
108.2(9)
112.3(9)
125.4(2.7)
115.9(2.6)
118.6(2.6)
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Figura 1.~ Proyeccidn de la estructura segin b.




45~

Figura 2.- Proyeccidn de la estructura segfin c¥*,
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Figura 3.- Proyeccidn esquemdtica parcial seglin b,

mostrando posibles puentes hidrdgeno
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B. 2 Un nuevo ferroeléctrico: sulfato de guanidina y uranilo trihidratado

H.L. de Dussel, L.S. de Wainer y M.A.R. de Benyacar.

El presente trabajo describe resultados experimentales sobre el comporta
miento dieléctrico y la estructura de dominios del (C(NHp)3)2. UOp. (SOy),. 3
Ho0 (G.U.S.H.) que se obtuvo como parte de un estudio sobre la relacidn entre
estructura cristalina y las propiedades fisicas de compuestos de- uranilo.

Los cristales de G"U.S.H. se prepararon a partir de soluciones acuosas de
sulfato de guanidina y sulfato de uranilo hidratado, en relaciones estequeométri-
cas, de acuerdo al método descripto por G. Canneril. Los cristales que son ama-
rillos, transparentes y Opticamente bidxicos muestran dos hdbitos: prismas alar-
gados seglin el eje b y placas hexagonales irregulares tabulares sobre (001) con
(101) y (110) presentes, (111) (100) y (103) poco desarrolladas o ausentes. Tie-
ne clivaje perfecto en (001). Las figuras de corrosidn producidas por agua en
cristales naturales y clivados sobre las caras (001) y (001) aparecen como pird-
mides oblicuas, triangulares e irregulares que parecen estar relacionadas entre
si por un centro de simetria de la misma manera que las observadas por Holden
et al.? en G.A.S.H. Estas figuras de corrosidn corresponden probablemente a
dislocaciones de crecimiento, con las lineas de dislocaciones oblicuas con res-
pecto a la superficie de clivaje. Micrografias electrdnicas de réplicas sombrea-
das de cristales corroidos muestran que las bases de las pirdmides son tridngulos
escalenos, la mayoria con un lado curvo, lo que no es consistente con los grupos
de simetria m & 2/m (Figura 1). El andlisis termogravimétrico muestra que entre
60° y 100°C la muestra pierde 8.3% de su peso, lo cual corresponde a la deshidra-
tacidn total de un trihidrato. A este grado de hidratacidn se llegd también en
el andlisis de la estructura cristalina realizado gor Baggio et al.3 en desacuer-
do con la fdrmula de tetrahidrato dada por Canneri-.

Se investigaron las propiedades ferroelédctricas en placas (001) utilizando

electrodos en forma de delgadas capas de oro, ya que la muestra puede deshidratar-
se si se depositan electrodos por evaporacidn en una camara al vacio.

El material se comporta como un dieléctrico con pérdidas si se aplican
campos menores que 25 Kv/cm. Con campos mayores se obtienen lazos de histéresis
saturados. A temperatura ambiente P, es de 0.06 microcoulombs/ch. Las propie-
dades ferroeléctricas se observaron entre -30°C y 100°C. Como los cristales se
dafian ficilmente si se los mantiene durante varios minutos bajo campos tan altos,
no se pudo enfocar un estudio cuidadoso de la dependencia de Py con la temperatu-
ra, pero no se observaron cambios apreciables. El material no presenta transi-
cidn ferroeléctrica-paraeléctrica hasta la temperatura de descomposicidn.

La no centro-simetria asociada c¢on la ferroelectricidad es incompatible
con el grupo puntual C 2/c asignada en”. Aunque la no centro-simetria se po-
dria adjudicar a los &tomos de H que no se resuelven por difraccidén de rayos X
por existir dtomos muy pesados en la estructura, es también posible que los cris-
tales, aunque dpticamente homogéneos tengan una estructura de dominios antipara-
lelos que expliquen esta aparente incongruencia.

Se estudid la estructura de dominios utilizando réplicas decoradas de la
superficie de clivaje (001) y observidndolas por microscopia electrdnica.

Observamos dominios de forma irregular de U4-6 micrones? de superficie, co-
mo se ve en la Figura 2 donde los dominios positivos y negativos se diferencian
por su distinta densidad de nucleacidn. Estos dominios son similares a los ob-
servados en monocristales de G.A.S.H. por Hilczer et al. .
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Por lo que nosotros sabemos no se ha detectado previamente propiedades
ferroeléctricas en sulfatos dobles de guanidina y otro catidn, fuera de la fami-
lia de compuestos isomorfos con el G.A.S.H. Vemos en este trabajo, que a pesar
de qué el G.U.S.H. no es isomorfo con el G.A.S.H. muchas propiedades fisicas de
ambos compuestos son similares; en particular el cardcter ferroeléctrico, la di-
reccidn de polarizacidn, la estructura de dominios, las figuras de corrosidn, el
plano de clivaje, son muy semejantes. Esta semejanza puede relacionarse con
una caracteristica estructural comin a ambos compuestos: presentan una estruc-
tura en capas, con las capas de iones sulfato y de iones uranilo (o A13%) conec-
tadas entre si por iones guanidinio y moléculas de agua.

1.- G. Canneri, Gazz. Chim. Ital., 55, 611, (1925).

2.- A.N. Holden, W.J. Merz, J.P. Remeika y B.T. Matthias, Phys. Rev., 101,
962 (1956).

3.~ R.F. Baggio, M.R.A. de Benyacar, B.C. Perazzo y P.K. de Perazzo (a
publicarse.

b, - B. Hilczer, K.P. Meyer, Cz. Pawlaczik y L. ézczesniak, Phys. Stat. Sol.

(a) 28, K 101 (1975).

Agradecemos a la Dra. Alicia Gladchtein el estudio termogravimétrico.
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Figura 2.- Micrografia electrdmica de la estructura de dominios
en G.U.S.H.
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B. 3 Transformacién de fase en el sulfato de guanidina y uranilo trihidratado

H.L. de Dussel y M.A.R. de Benyacar.

En un trabajo anterior hemos descripto las propiedades ferroeléctricas del
G.U.S.H. y hemos visto que, a pesar. de no pertenecer a la familia de compuestos
isomorfos con el sulfato de guanidina y aluminio, presentan ambos muchas caracte-
risticas semejantes.

Dado el mecanismo propuesto para explicar el cardcter ferroel&trico del
G.A.S.H. por Schein et al.l en el que el aluminio juega un papel no despreciable,
esperdbamos que el compuesto de uranilo al tener mayor peso molecular mostrara
algunas propiedades acentuadas. En particular esperdbamos poder llegar a cono-
cer la temperatura de Curie y que ésta fuera del rango de estabilidad de los com-
puestos pertenecientes a la familia de isomorfos del G.A.S.H.

Aunque no logramos alcanzar la temperatura de Curie, ya que el material
se descompone antes, al estudiar el comportamiento de &ste con la temperatura,
la curva de andlisis térmico diferencial mostrd que, al calentar la muestra a
bajas velocidades (3°C/min.) aparece un efecto endotérmico antes de 60°C (Fig.
1). Este efecto no lo observamos usando velocidades de calentamiento mayores.
Si inmediatamente después de aparecer el pico endotérmico la muestra se enfria,
aparece un efecto exotérmico aproximadamente & 40°C. Esto lleva a suponer la
existencia de una transformacién de fase muy cerca de la temperatuda de deshi-
dratacién del compuesto. Esta transformacién muestra una apreciable histére-
sis térmica.

Buscando evidencias independientes de la existencia de esta transforma-
cidn de fase, estudiamos la dependencia macroscdpica del coeficiente de expan-
sién lineal térmica en funcidn de la temperatura. Para ello usamos extensime-
tros adheridos a las muestras, en diferentes orientaciones.

En la curva que muestra la Figura 2 medimos la deformacidn relativa a
lo largo del eje cristalogridfico a y observamos una anomalia en el coeficiente
de expansidn térmica aproximadamente a la misma temperatura a la que el andli-
sis térmico diferencial muestra un efecto endotérmico. La Figura 3 muestra la
curva obtenida a lo largo del eje cristalogrifico b. En esta direccidn el cam-
bio de pendiente es menos notable que en el caso anterior. Dada la geometria
de las muestras (placas delgadas), no es posible estudiar la dilatacidén térmi-
ca en la direccidn perpendicular a las placas usando extensimetros y estamos
tratando de complementar estos datos con un estudio de las modificaciones que
se producen en esa direccidn, utilizando la técnica de difraccidn de rayos X
a diferentes temperaturas.

s uly ata ote ofs
WHAERN

1.- B. Schein and E. Lingafelter. Journal Chem Phys., 47, 5190 (1967).
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Figura 1.- Andlisis térmico diferencial del G.U.S.H.
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B. 4 Ferroelectricidad y transiciones de fase en (AsOy)oHo(U03)2 . 8 H,0

M.A.R. de Benyacar y H.L. de Dussel

Hy(UO2)9(AsOy)o. 8H,O (uranospinita de hidrdgeno) es uno de los minerales
sintéticos que pertenecen al grupo de la torbernita, que puede ser representada
por AZ(UOQXOH)Z. nH,0 donde A puede ser casi cualquier catidén mono o divalente
y X = P o As. La estructura cristalina de este compuesto no ha sido resuelta y
aunque las caracteristicas generales deben ser las mismas que para los otros
miembros de este grupo, el sistema de puentes hidrdgenoc sélo serd conocido me-
diante difraccidén de neutrones. Los ensayos de determinacidén de la estructura
cristalina realizados en el laboratorio llevaron al descubrimiento de una trans-
formacién de fase que ocurre a temperatura ambiente entre una estructura tetra-
gonal (fase I) y una estructura pseudotetragonal (fase II), descripta por Benya-
car y Abeledo.l” Ademds de esta transformacidn existe otra a -20°C a una estruc-
tura no centrosimétrica (fase III). La fase II presenta una estructura de domi-
nios y sub-dominios, observables estos @iltimos solamente en microscopia dptica
con incidencia no normal. Al enfriar el cristal desde la fase I, al aproximarse
a Ty la fase homogénea se hace inestable y a Ty la clase cristalina cambia a otra
de menor simetria y el cristal se desdobla en dominios y sub-dominios; esta trans
formacidn es reversible. La existencia de esta estructura en dominios sugirid la
posibilidad de que el material presentase una fase-ferroeléctrica. Los cristales
usados para medidas eléctricas son placas (001) de aproximadamente 100 micrones de
espesor y su area es de aproximadamente 2 mm?. Esta geometria impide medir la po-
larizacidn en direccibén diferentes de la perpendicular a dicha superficie. Los ci
clos de histéresis eléctrica fueron investigados usando un circuito de Sawyer-
Tower. Como los cristales de uranospinita de hidrdgeno se deshidratan si se los
mantiene al vacio durante varios minutos y la transicidn de fase no puede ser ob-
servada en el material deshidratado, es imposible evaporar electrodos metdlicos
en este compuesto, por lo que sobre la superficie de los cristales fue deposita-
do un filme de oro de 10 micrones de espesor, sobre el cual fue evaporada una co-
ta de benceno; al evaporarse el solvente, el metal quedd adherido firmemente a la
superficie.

Por encima de la temperatura Ty, este material es paraeléctrico, con cam-
pos menores que 30 Kv/cm, que es la tensidn de ruptura. La temperatura de tran-
sicidn no varia al aplicar campos perpendiculares a (001).

La relacidn entre polarizacidn y campo eléctrico es esencialmente lineal
si el material es enfriado hasta -20°C. A esta temperatura podemos observar un
ciclo de histéresis eléctrica: la uranospinita de hidrdgeno es ferroeléctrica en
esta fase III. El campo minimo con el que observamos esta caracteristica es de
20 Kv por cm; el campo coercitivo es de 14 Kv/cm. No es posible saturar los la-
zos de histéresis a ninguna de las temperaturas ensayadas, pero ez posible esti-
mar que P, es aproximadamente 2,5 micro coulombs/cm“. Una vez que el cristal al-
canzd el estado ferroeléctrico permanece en &1 aun cuando lo calentemos por en-
cima de la temperatura de transicidn entre las fases I y II. La fase II presen-
ta las siguientes anomalias:

a) un pico de la susceptibilidad dieléctrica en la zona de transicidn en-
tre las fases I y II (ver Fig. 1),

b) la temperatura de transicidn varia cuando aplicamos un campo eléctrico
en el plano de las placas, corriéndose T, hacia temperaturas menores. No fueron
detectadas diferencias tanto si aplicamos el campo paralelo a las paredes de do-
minios o formando un angulo de 45° con las mismas (Fig. 2),

¢) las curvas de andlisis térmico diferencial muestran un pico endotérmi-
co.
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Las primeras dos anomalias, que demuestran una interaccidn entre la tem-
peratura de transicidn y el campo eléctrico, apoyan la hipdtesis de que la fase
I es paraeléctrica y la fase II es antiferroeléctrica. La energia libre de es-
te estado antiferroeléctrico tiene que ser muy cercana a la de la configuracidn

ferroeléctrica, de manera que es posible forzar una fase ferroeléctrica entre
y temperatura ambiente una vez que se la ha inducido a temperatura mis ba-

Debido a la caracteristica c¢) y a la histéresis térmica observable en la

-20°
jas.
Figura 1, es dable suponer que la transicidn a temperatura ambiente es de primer
orden.
fdededk
1.- M.A.R. de Benyacar y M.J. de Abeledo. Am. Mineral, 102, 763 (1974).
2.- C.B. Sawyer y C.M. Tower. Phys. Rev., 35, 269 (1930).

A £

1000
B HEALING <
AR, o,+
4
+ +
+ +
+ +
+
ﬁ.
$00 |= PRTE A . +
+
+ + +
bs + +
+,. CUOLING *
et et o e

1iC®)

Figura 1.- Dependencia de la constan-
te dieléctrica con la temperatura,
medida a 1 kHz a lo largo del eje

tetragonal
Y,C' - [‘(‘-' ——
-~
b - B
: A .
s Ty - b
B Ga ”
+ -
- -
h by
+ -+
+ +
R d L d
z 10 *
10}- P .
hd *
>~ *
“~ +*
- *
g M
+ -
+ [y :
[ < .
b < N
¥ ;
¥ 1 ' L
: - E Kv.
L1 _LE KV IS W WS Wit

0

Variacién de Ty con el campo eléctrico aplicado en
el plano (001); A) campo aplicado paralelo a las paredes de

Figura 2.-
dominio; B) campo aplicado a 45° de las paredes de dominio.



-56-

B. 5 Simetrla y transformaciones de fase en (AsOy)oHp(UO2)y . 8 Hp0

M.A.R, de Benyacar e H,L., de Dussel

En un trabajo anterior hemos descripto las transformaciones de fase obser-
vadas en el arseniato de uranilo a hidrégeno hidratado y las principales caracte-
risticas de las tres fases observadas: fase I (paraeléctrica), fase II (antiferro-
eléctrica) y fase III (ferroeléctrica). También hemos hecho notar que no se conoce
la estructura de ninguna de las tres fases y que la observacién de radiacién difusa
no permite asegurar ni siquiera el grupo puntual al que pertenecen cada una de ellas.

Sin embargo podemos hacer algunas inferencias sobre los probables mecanis-
mos inyvolucrados en las transformaciones de fase y sobre la simetria de las fases
observadas y podemos sugerir experiencias que permitan contestar algunas de las
incbégnitas planteadas por este material. Para ello vamos a tomar como punto de
partida los hechos descriptos en los trabajos anteriores y algunas consideraciones
de simetria macroscdpica.

Vamos a comenzar suponiendo que como la transicidn de fase I a fase II
es reversible, con pequefia o despreciable histéresis térmica (por lo menos cuando
se la observa por microscopia 6ptica) sdlo hay pequefios cambios en la energia li-
bre; ademds, no debe haber cambios en la primera esfera de coordinacién de los
dtomos, como tampoco rotura de enlaces atémicos. Podemos considerar que esta
transicidn de fase es de tipo desplazamiento y que debe haber sdlo pequefias dis-
torsiones de la red cristalina; esta suposicidn estd basada también en la simetria
pseudo-tetragonal de la fase II, como lo muestran los diagramas de precesidén en di-
fraccidén de rayos X, No hay evidencia clara de la formacidén de supercelda.

Vamos a considerar primero las distorsiones observadas en el plano (001)
de la celda tetragonal. Las paredes de dominio son visibles en la fase II por
microscopia éptica aun con incidencia perpendicular y luz no polarizada, porque
los indices de refraccidn a ambos lados de la pared son apreciablemente diferen-
tes; podemos deducir que la pequefia distorsidn de la red cristalina tiene lugar
parcialmente a través de contracciones y dilataciones a lo largo de los ejes a y
b inicialmente tetragonales,

Como los dos conjuntos de dominios estdn orientados a aproximadamente 90°
entre si, podemos suponer que en un dominio, la celda tetragonal se contrae por
ejemplo, a lo largo del eje a y se expande a lo largo del b, mientras que en el
dominio vecino la celda se expande a lo largo del a y se contrae a lo largo del b.
Como los ejes a y b son cristalograficamente equivalentes en el sistema tetrago-
nal, ambas distorsiones son igualmente probables y ambas clases de dominios van
a tener volfimenes aproximadamente iguales. En consecuencia el monocristal tetra-
gonal se transforma en una macla polisintética cuando pasa a la fase II. Ademés,
de esta manera no se generan grandes tensiones, el cristal no se rompe al pasar por
la transicidén de fase y ésta es reversible; la distorsién asimétrica es diferente
en pequefias zonas alternadas, de manera que resulta un cristal macroscdpicamente
no distorsionado.

De acuerdo con este modelo de distorsidn, los planos tetragonales {110}
permanecen casi no distorsionados, excepto por pequefias rotaciones alrededor de
[001] que no deben ser dejadas de lado y que pueden aparecer como paredes de do-
minio, La reaccidn de las paredes de dominios a pequefias presiones en el plano
tetragonal (001) también apoyan este modelo de contraccidn y dilatacién.

Las paredes de sub-dominio son usualmente invisibles por microscopia &p-
tica con incidencia normal y luz no polarizada; podemos suponer que no hay cambios
apreciables en el indice de refraccidén al atravesar la pared de sub-dominio. La
formacién de sub-dominios no se debe a contracciones o dilataciones de la red
cristalina, sino que puede en cambio estar relacionada con pequefias rotaciones
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de las unidades estructurales o con una deformacidn de "shear" de la red crista~
lina,

Los elipsoides 6pticos de ambos conjuntos de sub-dominios tienen un eje
principal yaciendo en el plano de las placas, paralelo a la direccidén de mayor
indice de regraccién y aproximadamente paralelo a <100> tetragonal, Esta direc-
cién debe ser asociada con la direccién de contraccidén de la celda tetragonal,

En este modelo de transformacién a una fase monoclinica (M1) esta direccidn pue-

de estar relacionada con el eje b de la red monoclinica y podemos suponer una de-
formacidén por "shearing'" en el plano perpendicular. El "shearing" es igualmente
probable en las direcciones[101] y [T01] tetragonales, ya que ambas son cristalo-
graficamente equivalentes en la fase tetragonal; ambas orientaciones de sub-dominios
son igualmente probables y deben tener vollimenes iguales; la pared {100} (™un-
sheared") puede aparecer ahora como pared de sub-dominio,

No conocemos el grupo puntual de ninguna de las fases, pero podemos hacer
algunas deducciones a partir de la estructura de maclas de la fase II, Vamos a
analizar solamente los cambios observados en la seccidn isétropa de los cristales
tetragonales porque el hdbito micdceo de la muestra impide hacer observaciones en
ninguna otra seccién,

Sabemos que el cristal tetragonal, paraeléctrico, se transforma en una ma-
cla polisintética cuando pasa a la fase II, Por lo tanto, debe haber planos de
la forma de alta simetria que aparecen como planos de macla de la fase de baja
simetria; estos planos no son planos de simetria de la fase de baja simetria, pe-
ro eran planos de simetria de la fase tetragonal. En consecuencia los grupos pun-
tuales posibles de la fase tetragonal son 4 mm y 4/mmm,

Vamos a considerar cada uno de éstos como posible grupo puntual de la for-
ma de alta simetria y tratar de hacer nuevas deducciones sobre las posibles sime-
trias de las fases IT y III,

Grupo puntual de la fase inicial: 4 mm

La fase II puede pertenecer a los grupos puntuales 1 y 2, ya que hemos
descartado el grupo puntual 4 basidndonos en el cardcter bidxico de la muestra y
los grupos m y mm2 por la presencia de los planos de macla descriptos,

En cuanto al grupo puntual 2, el eje digonal deberia ser paralelo al eje
tetragonal inicial y este no parece ser el caso, ya que en los sub-dominios nin-
gin eje principal de la indicatriz optica permanece perpendicular al plano (001)
de la fase tetragonal inicial. Ademds no nos resulta fiacil justificar el hecho
de que ambos elipsoides dpticos observados en un mismo dominio estén rotados al-
rededor de un eje principal que coincide con un eje monoclinico (a & c) cuando
esto no es exigido por consideraciones de simetria. Si el eje de rotacidn no
fuera coincidente con un eje cristalogrdfico, tendriamos que observar un total
de 8 sub-dominios.

Grupo puntual de la fase inicial: 4/mmm

86lo vamos a considerar grupos dpticamente bidxicos. Los grupos puntuales
mmm, mm2 y 2/m (eje diagonal perpendicular al eje inicial tetragonal) pueden ser
descartados sobre la base de los planos de macla observados.

Los grupos puntuales 2/m y 2 (ambos con el eje digonal paralelo al eje
tetragonal inicial) pueden ser descartados por las razones de dptica discutidas
en el caso del grupo inicial Ymm.

El grupo puntual 222 no involucra "shearing'" de la fase tetragonal y no
es ficil justificar las rotaciones hacia adelante y hacia atrids de los elipsoides
6pticos si la superficie (001) del cristal permanece homogénea (sin ondulaciones).

La orientacidn alternante de sub-dominios vecinos deberia resultar en un
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relieve superficial con perfil de diente de sierra, Esta zona de perfil de dien-
te de sierra deberia estar asociada con la direccidn de expansidén de la red inicial
tetragonal y deberia reflejarse en una superficie ondulada, Las ondulaciones deben
correr en direcciones perpendiculares y podrian ser observables a nivel atémico. Si
este fuera el caso, deberian ser observados en micrografias electrdnicas de répli-
cas decoradas de las superficies de las placas, tomadas mientras los cristales se
encuentran en la fase II, Esta estructura ondulada también seria compatible con

el modelo My discutido previamente siempre que la contraccién de la celda tetrago-
nal fuera paralela al eje digonal de la fase monoclinica, La expansidén de la cel-
da en direccién perpendicular podria dar lugar a una estructura ondulada similar,
El grupo puntual m involucra '"shearing' en el plano tetragonal (001) el cual no ha
sido detectado, Ademds sigue siendo vdlida la objecidén discutida en el grupo pun-
tual 2, con el eje digonal paralelo al eje tetragonal inicial, En el grupo pun-
tual 2, con el eje digonal perpendicular al eje tetragonal inicial, ya ha sido dis-
cutido al analizar las distorsiones més probables de la red.

El grupo puntual 4/mmm aparece como el grupo puntual mds probable para la
fase tetragonal de la uranospinita de hidrdgeno sintética.

El modelo monoclinico M; para la fase de baja simetria es compatible sdlo
con una fase inicial de simetria 4/mmm ya que el eje digonal se supuso perpendi-
cular al eje tetragonal inicial, Los (nicos grupos puntuales posibles para la
fase II resultan ser 1, 1, 2 y 222, -

Hasta aqui sdlo hemos tenido en cuenta consideraciones de simetria macros-
cdpica que gobiernan las transformaciones de fase de tipo desplazamiento, mientras
que la influencia de la polarizacidn no ha sido tenida en cuenta. De esta manera
hemos supuesto que dos mecanismos de origen independiente aunque interactuantes,
son responsables de las transformaciones estructurales y ferroeléctricas obser-
vadas.,

Siguiendo a Megaw1 en su discusidén sobre la estructura y transformaciones
de fase en perovskitas, hemos considerado que en la uranospinita de hidrégeno sin-
tética la ferroelectricidad es "accidental". El concepto de unidades estructura-
les "blandas'" y "duras" definido por Megaw puede ser muy {itil para comprender,a
nivel atdémico, las transiciones de fase observadas en este material en capas. Los
tetraedros de arseniatos y los octaedros de uranilo forman capas infinitas con
los iones H y las moléculas de agua, ocupando lugares entre las capas. Ligeras
rotaciones de las unidades estructurales en cada capa podrian explicar la contrac-
cidn y dilatacién a lo largo de los ejes iniciales a y b.

Las rotaciones de las unidades estructurales dentro de una capa influi-
rian sobre las rotaciones en capas vecinas via las moléculas de agua, ligadas a
ambas capas por puentes hidrdgeno. Si esta influencia no es lo suficientemente
fuerte como para llevar a rotaciones homogéneas a lo largo de todas las capas que
constituyen el cristal, deberia aparecer desorden a lo largo del eje tetragonal
inicial.

El caracter ferroelédctrico puede ser ligado a desplazamiento de iones,
por ejemplo: descentrado del ion central en una unidad estructural "dura" u or-
denamiento de iones hidrdgeno. Vale la pena hacer notar que Ross y EvansQ, es~
tudiando otros miembros del mismo grupo llamaron la atencidn sobre el cardcter
asimétrico del medio que rodea al ion uranilo y que puede causar la polariza-
cidén del mismo.

Para tratar de hacer alguna sugestidn gobre la simetria de las fasea fe-
rroeléctricas seguiremos la teoria de Shuvalov®, segiin la cual la fase paraeléc-
trica puede ser considerada la fase inicial de todas las fases ferroel&ctricas
observadas. Dado que no conocemos la estructura de dominios de la fase III no
hemos podido hacer deducciones sobre su simetria, pero como se trata de un mate-
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rial ferroeléctrico con Pg orientado paralelamente o casi paralelamente al eje
inicial tetragonal, no puede haber ni plano de simetria ni ejes digonales perpen-
diculares al eje tetragonal inicial. Si las caracteristicas de la estructura de
dominios son semejantes a las observadas en la fase IT, los grupos espaciales mm2
y m deben ser descartados y el grupo espacial posible es 1.

Una vez que el cristal ha sido llevado al estado ferroeléctrico a -20°C
mantiene durante cierto tiempo a temperatura ambiente su caricter ferroeléctrico.
En este caso las partes del cristal que podemos observar &pticamente, aparecen
como tetragonales, Vamos a considerar a esta fase ferroeléctrica de alta sine-
tria, una fase ferroeléctrica forzada y la llamaremos fase IV y si su simetria es
efectivamente tetragonal, su grupo puntual puede ser solamente 4 mm, No sabemos
si existen otras fases ferroeléctricas forzadas entre las fases III y IV. La
existencia de la fase IV apoya también nuestra suposicién de que hay dos mecanis-
mos interactuantes pero relativamente independientes que son responsables de las
transformaciones estructurales y ferroeléctricas observadas en las transiciones
de fase,

1.- H.D, Megaw, J, de Phys., Suppl., 33, C2, 1 (1972).
2,- M. Ross y H.T. Evans Jr., Am, Mineral., 49, 1578 (196u4),
3,- L. Shuvalov, J. Phys. Soc. Japan, 28, Suppl., 38 (1970).
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B. 6 Estructura cristalina y enlaces quimicos del sulfito de manganeso

(II) trihidratado

R. Baggio y S. Baggio®

Con el fin de obtener mds informacidén sobre la estructura y enlaces qui-
micos de los compuestos de sulfito, fue encarada la determinacibén de la estruc-
ra cristalina de Mn SO3 . 3H,O0.

La estructura fue resuelta mediante el método de funcidén de Patterson,
refinada hasta un valor de R = 7% y puede ser descripta en términos de grupos
sulfitos piramidales y octaedros de Mn Og.

La orientacién es tal que el eje c coincide aproximadamente con el eje
ternario del octaedro ideal de Mn Og y de las pirdmides de SO%’.

La coordinacidn octaédrica distorsionada en torno del &tomo metdlico se
debe a tres &tomos de oxigeno de tres grupos sulfito independientes y tres mo-
léculas de agua. Las distancias de ligadura en el octaedro de Mn Og van desde
2.159 a 2.236 x,lo que estd de acuerdo con otros valores publicados.1

La Tabla I muestra los datos cristalogrificos del Mn SO3 . 3H90, ¥ 1a
Tabla IIlas distancias y dngulos de unidn.

En la Tabla III damos algunos valores de distancias posibles que forman
puentes hidrdgeno.

El grupo sulfito mantiene su geometria piramidal y estd unido a tres
&dtomos distintos de Mn a través de los &tomos de oxigeno. Las distancias
S - 0y los 4ngulos 0 - S - S son muy proximos a sus valores medios: 1525 )|
y 104 .5° respectivamente, datos estos que concuerdan con los de otros comple-
jos de sulfito ligados a través de &dtomos de oxigeno.

1.- Popov, D, Herak, R., Prelesnik, R. y Rikan, B., Z. Kristallogr.,
131:175, 1973.

TABLA 1

Datos cristalograficos del sulfito de manganeso (II) trihidratado

Férmula : Mn SO03 . 3 H,0

F.W. = 189,02

Sistema cristalino: ortorrdmbico

Celda: a = 9.72 (2) X, b = 5.63 (1) &, c = 9.53 (2) &
Volumen de la celda: 521,5 23

Densidad observada: 2.40 g/cm3 (por flotacidn)

Densidad calculada: 2.40 g/cm3 (a partir de datos de difraccidn, Z = 4)

u (Mo K.) = 31.6 em—1

Grupo espacial: Pnma o Pna2. El primero fue confirmado con la resolucién
de la estructura.
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TABLA 2

Distancias y &ngulos de unidn

Mn - 0 (1) 2.158 R 0 (1) - Mn - W (1)  177.1°
Mn - 0 (2) 2.167 A 0 (2) - Mn - W (2) 89.7°
Mn - W (1) 2.159 % 0 (2) - Mn - W (2) 91.9°
Mo - W (2) 2.235 §} 0 (2) - Mn - W (2') 170.8°
0 (1) - Mn - 0 (2) 95,.6° 0 (2) - Mn - W (1) 86,u°
0 (2) - Mn - 0 (2') 95,7°
W (1) - Mn - W (2) 88.1°
W(2) - Mo - W (2')  79.9°
s -0 (1) 1513 & 0 (1) -8-0(2) 104 ,6°
S -0 (2) 1530 } 0(2) -S -0 (2')  10u4.5°
TABLA 3

Distancias intermoleculares cortas

0 (2)eeeW (2) (1/2 - %, 1/2 =y, - Z) 2.68 &
W o(2)eene- Wo(2) x, 1-y,1/2-2) 2.82 1
S (1)eeee- W(1) (172 +x, 1/2 -y, 1/2 - 2) 3.4 R
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Figura 1.- Proyeccién segfin C de la estructura cristalina de Mn S03 .
3 Hy0,

Figura 2.- Proyeccion segun C de Mn SO53 . 3 Hy0, mostrando
las cadenas paralelas al eje b.
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B. 7 Estructura cristalina de (R)-7-Ethyl-1,4,5,6,7,8,9,10-octahydro-2H-3,7

methanoazacycloundecan [5,4-b] indol (Quebrachamina)

C. Puglisi, R. Eaggio y S. Baggio.

Mediante difraccidn de rayos X fue resuelta la estructura de la Quebracha-
mina, cuyos cristales fueron obtenidos recristalizando el material natural extrai-
do del Aspidosperma (Quebracho blanco) en solucidn saturada de metanol.

Para resolver el problema de las fases usamos el método descripto por Ger-
main et al.l y el programa de cdlculo MULTAN, de los mismos autores. El refina-
miento continudé hasta que el corrimiento de los pardmetros involucrados fue menor
que 1/3 de la desviacién estandar estimada.

En la tabla I aparecen las distancias interatdmicas y &ngulos.

En el trabajo comparamos la geometria de la Quebrachamina con la de clea-
vamina, cuya estructura cristalina fue resuelta en 1964.2

..............

1.~ G. Germain, P. Main y M.M. Woolfson, Acta Cryst., B26, 274 (1970).
2.~ M. Camerman y J. Trotter, Acta Cryst., 17, 384 (1964),
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Figura 1.~ Proyeccién de la celda unitaria seglin b.
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TABLA I

DISTANCIAS INTERATOMICAS Y ANGULOS DE LA QUEBRACHAMINA

O O 0 O O O O OO0 O =2 O 0. 2 o022 00

O O =2 2 O 0O 0 0 0 0 =2 =

(5)
(6)
(2)
(3)
(2)
(1)
(1)
(1)
(9)
(4)
(3)
(2)
(6)
(5)
(15)
(17)
(8)
(10)

(1)
(2)
(1)
(3)
(5)
(7)
(12)
(14)
(1)
(2)
(2)
(4)

1 1 ]

I
OO O 0O O o 0O 0O O 060 0 o0 0O o060 6O 600 0. =2 2

1

1
O O 0O O 0O 0 0 0 0 0 000

(1)
(1)
(1)
(1)
(2)
(3)
(#)
(5)
(7)
(9)

(11)-
(12)-
(13)-
(14)-
(14)-
(14)-
(17)-
(19)-

(5)
(1)
(%)
(11)
(14)
(11)
(19)
(17)
(6)
(2)
(8)
(9)

I I T = T T T ™= S S\ SOy WP G WY

(6)

(10)
(3)

(u)

(12)
(11)
(12)
(1)
(11)
(7)

(7)

(19)
(15)
(17)
(17)
(18)
(14)
(12)

O O o0 O o0 o0 o0 O OO0 O o0 O 0 O OO0 0O

U455
.392

.383
. 364
.505
.4ou
.500
.557
.455
.388
.481
.405

109.
115.
131.
121,
108,
118,
108.
110.
121.
116,
120,
127.
113,
111,
109,
111,
114,
113,

~N oo & O £ © [SoBENR & IR N o ) £ w w o N OO O

a) Distancias (en R)#

(10)
(10)
(13)
(13)
(14)
(14)
(12)
(12)
(11)
(12)
(12)
(12)

QO 0O 0O 0O 0O o0 0O 0 o0 O 02

b) Angulos

(6)
(6)
(8)
(8)
(7)
(9)
(7)
(7)
(9)
(8)
(9)
(7)
(8)
(7)
(7)
(7)
(7)
(7)

O O O O 0O 0 0O 2 O =2 OO0 0 0 =2 2 0O 0

(1)
(1)
(2)
(4)
(7)
(10)
(14)
(16)
(6)
(8)
(13)
(11)

O O oo O O 0O O 0O 0O 0O 00

(10
(3)
(12
(12
(9)
(19
(15
(18
(13
(17
(15
(18

O N = S Y

(en grados)*

(5)
(1)
(2)
(2)
(8)
(1)
(9)
(1)
(2)
(1)
(2)
(W)
(5)
(5)
(15)
(13)
(14)

OO O O 0O 0 0o OO0 O OO0 0 o0 0 602 2

(1)
(2)
(1)
(2)
(2)
(u)
(u)
(6)
(8)
(10)
(12)
(12)
(14)
(14)
(14)
(15)
(18)

1
O O 0O O o0 o0 060 0O O O 0 o0 OO0 0 0600 060

.4u8
. 384
. 385
LU45
.393
.536
.560
.498
.550
.571
.511
.526

(10)
(13)
(12)
(11)
(12)
(12)
(13)
(19)
(16)
(14)
(12)
(11)

(10)
(2)

(u)

(8)

(12)
(9)

(12)
(13)
(17)
(19)
(u)

(19)
(15)
(18)
(18)
(1w)
(16)

115,
109.
107.
118.
133.
120.
130.
107.
114,
111.
106.
125,
105.
108,
110.
112.
117.

N O ™ oo oY ;RN N F O N o

(6)
(7)

(7)
(8)
(8)
(8)
(8)
(7)
(8)
(7)
(7)
(7)
(7)
(7)
(7)
(8)
(9)

Entre paréntesis las cifras correspondientes a la desviacidén estandar
estimada en unidades de la dltima cifra decimal)
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B. 8 Una forma monoclinica de Tetrabis ("thiourea') "cobalt" (II) Nitrate

Hemihydrate

R. Baggio, C. Manzanares y S. Baggio.

Fue resuelta la estructura de la forma monoclinica de Co[SC(NHp) o]y
(N03)2— 1/2 Hy0. El grupo espacial es Pc y los pardmetros de la celda son los
siguientes:

o]
a=17,40 (4) &, b = 11,90 (3), A ¢ = 9,81 (2) Ay B = 101,0 (3)°y cua-
tro moléculas en ella. La densidad medida es 1,58 (1) g/cm® y la calculada 3
1,59 g/cm3; el coeficiente de absorcidn para radiacidn de Mo/Ka es 13,02 g/cm”.

La estructura consiste en aniones nitrato y capas distorsionadas del
catidn [Co (tu)u]2+ paralelas a (100), interconectadas por interacciones iénf—
cas y puentes hidrdgeno. Teniendo en cuenta sélo primeros vecinos la simetria
de coordinacidn en torno del &tomo de Co es Cy. Hay evidencia de interaccidn
entre un orbital hibrido sp3 del Co y un orbital molecular T no localizado en
la thiourea.

La tabla I muestra las coordenadas posicionales de los &tomos (exceptua-
dos los hidrdgenos) en la celda unidad.
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B. 9 Estructura cristalogrdfica de granizos y su correlacidn con las condi-

ciones metereoldgicas

L. Levi,®* E.M. de Achaval, *#* L, Luvart** y M,E. Saluzzit.

En este trabajo analizamos la estructura de piedras de granizo, a fin de
deducir de la misma, informaciones sobre las condiciones de su formacidn y sobre
su trayectoria en la nube. - Para ello suelen ser usadas diferentes técnicas, ta-
les como: a) la observacidn en luz natural y luz polarizada1 de secciones delga-
das de los granizos, que permite reconocer las caracteristicas generales del gra-
nizo en estudio, en particular la existencia de capas transparente y opacas, el ta-
mafio aproximado de los cristales y, en algunos casos, la orientacidn predominante
en los mismos“; b) la aplicacidén de un método de ataque térmico”, que permite de-
terminar detalladamente la orientacidn y el tamaflo de los cristales por medio del
andlisis microscdpico de réplicas de las superficies atacadas; c) el andlisis mi-
croscdpico de la estructura de burbujas en diferentes capas cristalinas”; d) el
andlisis del contenido de deuterio y de tritio a lo largo de la estructura®.

Los resultados de estos andlisis, combinados convenientemente6, permiten
evaluar la temperatura y en consecuencia la altura de las zonas de la nube donde
el granizo se ha formado, el contenido de agua liquida en las mismas, el tamafio
de las gotas, la velocidad de la corriente ascencional en la nube, etc.

Actualmente hemos realizado los primeros trabajos de andlisis de granizo
empleando fundamentalmente los métodos 1) y 2), pero iniciamos también mediciones
de tritio y tenemos proyectado poner a punto a la brevedad el método para medir
deuterio, cuya dificultad finca principalmente en la necesidad de usar muestras
muy pequeflas,

En particular, estudiamos un lote de granizos de 4 a 5 cm de didmetro,
precipitados en Rama Caida (Mendoza) el 8 de enero de 1975. Los resultados obte-
nidos han permitido establecer que dichos granizos hablan recorrido, en general,
una trayectoria relativamente sencilla en la nube, presentando sdlo algunos de
ellos la formacidn de capas sucesivas de diferente transparencia que podiam ser
interpretadas como evidencias de "reciclados"’,

Comparando los resultados obtenidos del andlisis de los granizos, con los
valores de los parémetros de la nube, calculados a partir del radio-sondeo, pudi-
mos determinar que la altura alcanzada por los granizos era de 8-9 km sobre el
nivel del suelo, siendo la velocidad de la corriente ascensional en esta zona de
30-40 m/seg. Observamos ademis, que los granizos presentaban capas donde preva-
lecia la orientacidn de los cristales, tipica de crecimiento "seco"? durante el
cual la acrecidn se mantiene a una temperatura T<0°C. Teniendo en cuenta las
ecuaciones que relacionan la velocidad de crecimiento del granizo con la diferen-
cia de temperatura que se establece entre éste y el aire y con el contenido de
agua liquida en la nube”, obtuvimos para esta Gltima un valor £ 2 gr/m3, sensi-
blemente inferior al que resultd: a partir de los datos del radio-son-
deo (~ 4 gr/md).

No obstante esta Giltima diferencia y la excesiva esquematizacidén del mo-
delo de nube utilizado para la interpretacidn de los resultados, estos Gltimos
pueden ser considerados alentadores, por lo que se refiere a la informacidn que
se puede obtener de este tipoc de andlisis.

En consecuencia, seguimos actualmente con el estudio de otras piedras de

* CONICET, CNEA
*%  Servicio Metereoldgico Nacional
+ Comisidn Nacional de Investigaciones Espaciales



-69-

granizo, precipitadas en Mendoza en las Gltimas temporadas, con el fin de cola-
borar con el grupo PNLAG (Proyecto Nacional de Lucha Antigranizo) dependien
te de la CNIE y obtener mayor informacidn sobre las tormentas graniceras que
acontecen frecuentemente en dicha zona y cuyos dafios se trata de reducir median-
te métodos adecuados de "siembra' de nubes.

.- S.C. Mossop y R.E. Kidder, Nubila, 4, 74 (1961).
L. Levi y A.N. Aufdermaur, J. Atmos. Sci., 27, 443 (1970).

w N =
i}

.- A.N. Aufdermaur, A.N. List, W.C. Mayes and M.R. de Quervain, Z. Angew.
Math. Phys., 14, 574 (1963).

Y, - J.N. Carras y W.N. Macklin, Quart. J.R. Met. Soc., 101, 127 (1975).
5.~ J. Jouzel, L. Merlivat and E. Roth, J. Geophys. Res., 80, 5015 (1975).
6.- W.C. Macklin, J.W. Carras and P.J. Rye, Quart. J.R. Met. Soc., 102,
25 (1976). .
7.- A. Browning and F.H. Ludlam, Quart. J.R. Met. Soc., 88, 117 (1962).

8.- F.H. Ludlam, Nubila, 1, 12 (1958).
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€. 1 Medicidn de alta densidad de dislocaciones en cristales de ClNa

L.S. de Wainer y V. Miguez.

Este trabajo es parte de un estudio general sobre la deformacidén plastica
que acompafia a la propagacién de cracks de clivaje en cristales de haluros alca-
linos, que incluye estudios por topografia de rayos X (trabajo de este infor-
me), microscopia Sptica y microscopia electrdnica de réplicas decoradas de super-
ficies de clivaje de cristales de ClNa y FLi. Para poder correlacionar las es-
tructuras de clivaje observadas por microscopia electrdnica con las dislocaciones
introducidas por un clivaje intermitente, fue necesario medir la densidad de dis-
locaciones. La densidad de dislocaciones en las zonas donde se frend un crack de
clivaje es tan alta que los métodos tradicionales de ataque quimico no alcanzan
a resolver las dislocaciones individuales.

Se partid del atacante mids utilizado, la solucidn de Barber® (1 parte de
una solucidén saturada de cloruro férrico en &cido clorhidrico, 1 parte de agua
destilada, 50 partes de &cido acético glacial). Se observaron en el microscopio
electrdnico réplicas sombreadas de las superficies de clivaje atacadas con los
distintos atacantes para estudiar en detalle la forma y tamafio de
las figuras de corrosidén mis pequefias. Con la solucidén de Barber (2 segundos
de ataque) se obtuvieron figuras de corrosidn piramidales con base cuadrada de
2.5 |t de lado. Este tamafio de las figuras de corrosién impide la observacidn
de dislocaciones muy prdéximas entre si tal como se observan en las bandas den-
sas.

Para modificar los atacantes con el objeto de obtener figuras de corrosidn
mis pequefias es conveniente analizar cdmo influyen las diferentes variables en la
forma y tamafio de las mismas. La formacién de las figuras de corrosidén depende
de la velocidad de disolucidn del cristal perpendicular (vp) y paralela (vs) a
la superficie en el punto de emergencia de la dislocacién?>3. Para obtener fi-
guras de corrosidn mas pequefias es necesario disminuir vg sin afectar mucho vp.
Fundamentalmente hay dos mecanismos para disminuir el tamafio lateral de las fi-
guras de corrosidn:

a) Agregar un inhibidor a la solucidn atacante: si se incluye en el ata-
cante un catidén que se acompleja con los aniones del cristal, estos cationes
se adsorben en los escalones de las figuras de corrosidén e inhiben el movimiento
de los escalones.

b) Disminuir la concentracién de los agentes activos que disuelven el
cristal a gran velocidad.

Se intentd primero disminuir el tamafio lateral de las figuras de corrosidn
agregando distintas clases y concentraciones de iones acomplejantes (se probaron
LlQZnu y ClQCd5 en reemplazo del ClgFe) pero los resultados no fueron totalmente
satisfactorios.

Teniendo en cuenta el segundo mecanismo para la disminucién del tamafio
de las figuras de corrosién se reemplazd en la solucién de Barber el &cido acé-
tico glacial por alcohol absoluto con resultado negativo.

Por otro lado la supresidén del agua de la solucidn de Barber mejord no-
~ai l-mente el ataque, obteniéndose figuras de corrosién piramidales de base cua-
dr..da de 1 u de lado. Una posterior mejora se consiguid con una solucidn satu-
rada de cloruro férrico en &cido acético glacial.

Del andlisis de todos estos ensayos se llegd a la conclusién que el conte-
nido de agua de los reactivos era el factor importante que controlaba el vg obte-
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nido hasta este punto6s7. En todos estos experimentos se habia utilizado CljFe
hidratado ya que el material anhidro se hidrata rdpidamente cuando se lo expone
al clima de Buenos Aires: Todos los experimentos posteriores se realizaron con
cloruro férrico anhidro y &cido acético glacial con una humedad controlada me-
nor que el 3% y todo el trabajo, incluyendo la preparacidén de las soluciones se
realizd dentro de una cdmara seca, con una humedad relativa menor que el 10%. Se
utilizd una solucidn saturada de cloruro férrico anhidro en &cido acético glacial,
que llamamos solucidn A. El cristal se sumerge durante 2 segundos en la solucidn,
se enjuaga dos veces en piridina para detener ridpidamente el ataque, y se seca
con papel de filtro. Con esta solucidn se obtuvieron excelentes figuras de co-
rrosidn piramidales, de base cuadrada de 0.25 | de lado como se puede ver en la
Figura 1, que muestra una réplica sombreada de un cristal atacado. Una compara-
cién de las dreas de las bases de las figuras de corrosidén obtenidas con la so-
lucidn A y con la solucién de Barber muestra una reduccidn favorable en 1/100.

El tamafio de las figuras de corrosidn resulta asi suficientemente pequefio como
para resolver densidades de hasta aproximadamente 6 x 109 dislocaciones/cm“.

La Figura 2 muestra una banda de frenado de una superficie de clivaje de
un cristal de ClNa con una densidad tipica de 109 dislocaciones/em?. En el caso
del FLi Gilman® obtuvo en zonas de frenado una densidad de 107 dislocaciones/cm?.
Esta diferencia en dos &rdenes de magnitud en la densidad de dislocaciones pre-
sentes en zonas de frenado es explicable por la mayor plasticidad de los crista-
les de ClNa y coincide con la diferencia en las estructuras superficiales de cli-
vaje observadas por microscopia electrdénica en réplicas decoradas de ambos mate-
riales (trabajo C.2 de este informe).

1.- D.J. Barber, J. Appl. Phys., 33, 3141 (1962).

2.~ J.J. Gilman, W.G. Johnston, G.W. Sears, J. Appl. Phys., 29, 747 (1958).

3.- A.R.G. Westwood, H. Opperhauser, Jr., D.D. Goldheim, Phil. Mag. Ser. 8,
6, 1457 (1962).

4.- A.S. Argon, G.E. Padawer, Phil. Mag., 25, 1073 (1972).

5.- U.N. Rozhanskii, E.V. Parvova, W.M. Stepanova, A.A. Predvoditelev, Soviet
Phys. Cryst., 6, 564 (1962).

6.- G.K. Baranova, E.M. Nadgornyi, Soviet Phys. Cryst., 16, 506 (1971).

7.- G.K. Baranova, E.M. Nadgornyi, Soviet Phys. Cryst., 17, 772 (1973).

8.- J.J. Gilman, Trans. AIME, 209, 449 (1957).
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Figura 1.- Micrografia electrdnica de una réplica de
una superficie de clivaje de un cristal de ClNa a-

tacada con la solucidn A.

Figura 2.- Idem Fig. 1. Zona de alta densidad de dis-
locaciones.
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¢. 2 Propagacidn discontinua de cracks de clivajes. Microestructuras

caracteristicas

L.S. de Wainer y G.A. Bassett®.

La observacidén de las estructuras superficiales dejadas en las caras de
clivaje por un crack que se propaga es uno de los métodos utilizados para estu-
diar la deformacidn plédstica que acompafia el pasaje de un crack. Los detalles
dependen fundamentalmente de la velocidad y direccidn local de propagacidn del
crack. Esta relacidén fue establecida fundamentalmente por microsceopia éptica,
particularmente de zonas donde se frenaron cracks de clivajel,2,3,4,5,6

El detalle sub-dptico de las estructuras superficiales ha sido estudiado
por microscopia electrdnica haciendo uso la mayoria de las veces de réplicas de-
coradas’ que revelan las estructuras superficiales con una resolucién aln no al-
canzable con métodos mds directos, tales como la microscopia de barrido. La ma-
yoria de las investigaciones en este campo se han realizado en cristales de ClNa
aunque existen algunos trabajos de estudios de superficies de otros cristales
iénicos8:9, La literatura existente no contiene una descripcidn sistemdtica y
global de la amplia variedad de estructuras superficiales dejadas por un crack
de clivaje en cristales de ClNa en funcidn de camblos en la velocidad y direc-
¢idén de propagacidn del crack.

En el presente trabajo investigamos sistemiticamente los cambios de las
estructuras superficiales producidas por las aceleraciones y deceleraciones de
cracks de clivaje. Con este objeto estudiamos por microscopia electrdnica las
regiones superficiales entre dos frentes de frenado sucesivos. El trabajo se
realizd en atmdsfera de Ny seco sobre monocristales de ClNa de alta pureza de
15 x 5 x 3 mm. La técnica mis apropiada es un método de "sombreado-decoracién"10
que tiene la ventaja de que permite determinar el signo de los escalones (es
decir distinguir los escalones ascendentes de los descendentes). Relacionamos
el detalle de las estructuras superficiales a nivel atdmico con las observacio-
nes de microscopia 6ptica. De esta manera se pudo visualizar una imagen inte-
gral de los fendmenos que acompafian la propagacidn discontinua de cracks de

clivaije.

Para determinar si las estructuras observadas son una caracteristica ge-
neral de materiales que tienen estructuras cristalinas similares, estudiamos
ademds réplicas decoradas de superficies de clivaje de cristales de FLi.

En la Figura 1 se muestra un diagrama esquemdtico de las caracteristicas
fundamentales observadas en el microscopio electrdnico entre dos frentes de fre-
nado sucesivos. Se han considerado cinco zcnas diferentes: 1) "tartan pattern',
2) banda de frenado, 3) zona de reiniciacidn con escalones inclinados, 4) zona
de Vs, o zig-zags, 5) zona de transicién entre las Vs y el "tartan pattern'.

Estas 5 zonas aparecen siempre en la misma secuencia. El andlisis de las mis-
mas comenzard con una breve mencidén de la ye bien conocida estructura de zig-
zags y de la zona de transicidn, seguida de una descripcién detallada de las
otras tres zonas.

Zona de Vs o zig-zags: La estructura de zig-zags estd compuesta de Vs
rectas y nitidas y estd siempre presente cuando un crack de clivaje se propaga
libremente a altas velocidades en una direccidn diferente de [100].

Zona de transicidén: Cuando el crack se propaga a velocidades menores, los

w Physics Department, Warwick University, Inglaterra.
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escalones atdémicos que forman las Vs tienden ambos a alinearse paralelos a la
direccidén cristalografica preferida [100] como se puede observar en la Figura
2. '

Tartan pattern: A medida que el crack se decelera, los sistemas de des-
lizamiento transversales se activan y como consecuencia aparecen numerosas 1i-
neas de deslizamiento transversales (Figura 3, lineas AA, BB, etc.). Estas 1li-
neas transversales y las lineas longitudinales paralelas a la direcidn [100] que
acompafian la propagacidn del crack forman una estructura similar a un ''tartan
pattern".

La longitud de esta zona de tartan pattern depende del espaciado entre
dos bandas de frenado consecutivas; se extiende de 1/4% a 1/2 de la distancia
entre estas bandas. Se han observado zonas de entre 50puy 500 .

A lo largo de esta zona, los escalones atdomicos de clivaje corren para-
lelos a la direccidn cristalogrdfica preferida [100]. En estas condiciones no
es posible distinguir entre los escalones elementales de clivaje y las lineas
de deslizamiento longitudinales que aparecen en la regidén. No observamos des-
plazamientos en la interseccidn de ambos conjuntos de lineas perpendiculares,
aunque sl1 se observa desplazamiento de las lineas transversales en su intersec-
cidn con los escalones de clivaje altos.

La observacidn de réplicas decoradas demostrd que muy frecuentemente las
lineas de deslizamiento transversales estdn agrupadas en bandas de ancho varia-
ble. Las lineas longitudinales también estdn inhomogéneamente distribuidas
(Figura 3).

Para comprender mejor la relacidn entre las estructuras superficiales y
los planos de deslizamiento activados, estudiamos muestras sombreado-decoradas
en diferentes direcciones. En estas réplicas los escalones ascendentes estén
caracterizados por la condensacidn de nlcleos de Au grandes; los escalones des-
cendentes son observables por la condensacidn de nicleos pequefios. De la ob-
servacidn de un gran nimero de muestras deducimos que, en promedio, hay aproxi-
madamente el mismo nlmero de lineas longitudinales de ambos signos. Aunque los
escalones no alternan en signo regularmente, observamos con frecuencia pares
de escalones de signo opuesto. Grupos densos de escalones pequenos o monoatd-
micos tienen en general el mismo signo. El nivel promedio se mantiene por la
alternancia de signos entre grupos vecinos.

Otra caracteristica de esta zona es la presencia de haces bien localiza-
dos de lineas paralelas longitudinales, limitados por lineas de deslizamiento
transversales. La Figura 4 muestra el origen de tres de estos haces, que se
fotografiaron en toda su longitud (aproximadamente 150 p). Se ve claramente
que:1) comienzan de un segmento de una linee de deslizamiento transversal ais-
lado, 2) un extremo de la linea transversal coincide exactamente con el primer
escaldn longitudinal del haz, formando una L. No se observa ninguna caracte-
ristica especial en el otro extremo del haz. No hay cambio notable todo a lo
largo de los haces, aun cuando intersectan lineas de deslizamiento aisladas o
en grupos. No hemos observado ninguna distribucidén sistemdtica en los signos
de las lineas longitudinales vecinas. En particular no alternan los signos.

Hemos observado un efecto peculiar con respecto al origen de uno de los
haces (Figura 5): la linea de deslizamiento en la que se origina este haz exten-
so tiene un segmento de '"cross-slip" y la seccidn izquierda de este haz nace de
este segmento de "cross-slip". Es de notar que el escaldn de clivaje relativa-
mente alto SS (180 A) estd claramente deflectado en su interseccidn con la linea
de deslizamiento en la que nace el haz descripto.
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En la Figura 6 se puede ver que ambos sistemas transversales estan tam-
bién activados. Hemos observado que muchas de las bandas de deslizamiento trans-
versales, como la AA (Figura 6), consisten fundamentalmente de lineas de un sig-
no, limitadas por dos lineas de signo opuesto.

El hecho de que ambos sistemas de deslizamiento transversales estdn acti-
vados, se puede deducir también de la desviacidn que sufren los escalones de des-
lizamiento cuando intersectan un escaldn de clivaje relativamente alto, como se
observa en le Figura 5. En esta figura, los escalones de deslizamiento AA, BB,
etc., son desviados por el escaldn SS en el mismo sentido, pero los pares EE, FF
en el sentido opuesto.

Hemos observado que no todas las lineas transversales son de altura mono-
atdémica. Ademas algunas de estas lineas aumentan (o disminuyen) su altura dis-
continuamente en distancias cortas por la interaccidén con escalones de clivaje
muy pequefios lo que fue enfdticamente demostrado por la observacidn de muestras
sombreado-decoradas. Esto se ve en la Figura 7, donde el escaldn PQR sigue la
direccidn general de propagacién del crack hasta que desarrolla un "jog" en la
direccidn %010] en un escaldn particular de la banda de deslizamiento; el esca-
16n de clivaje desarrolla otro "jog" cuando reasume la direccidn general de pro-
pagacidén del crack. Las distancias de interaccién que hemos observado estdn en-
?re 0.5 uy 5 . En micrografias dpticas también hemos observado este tipo de
interacciones.

La densidad de estructuras de 'cross-slip" que hemos observado disminuye
en réplicas sombreado-decoradas, es menor que las observadas en réplicas prepa-
radas con la decoracidn standard. Ademds, en las réplicas sombreado-decoradas
la mayoria de las estructuras de "cross-slip" son paralelas a direcciones cris-
talogrdficas de bajo indice. Deducimos por lo tanto que estas estructuras de
"eross-slip" observadas por este iltimo método no estdn relacionadas con el mo-
vimiento térmicamente activado de dislocaciones durante la preparacién de las
muestras.

Hemos estudiado las estructuras de esta zona también para clivajes que
se propagan en una direccidn diferente de [10(. No observamos caracteristicas
diferentes, exceptuando la presencia de escalones de clivaje a lo largo de di-
recciones distintas de [100] que siguen la direccién local de propagacidn del
crack. También en este caso observamos la presencia de haces de escalones pa-
ralelos, pero su longitud es notablemente menor que para el caso de cracks que
se propagan paralelos a [100].

Zonas de frenado: A medida que la decelaracidn del crack prosigue, el
ancho y la densidad de las bandas transversales aumenta, mientras que los esca-
lones longitudinales de altura unitaria son frenados o desviados por las dife-
rentes bandas transversales y su densidad disminuye notablemente. En los pocos
casos en que las lineas de deslizamiento individuales que componen las bandas
de frenado pudieron ser resueltas, su densidad resultd ser de 100 lineas/cm.

Las bardas de frenado forman paredes que s8lo los escalones de clivaje de mas
de 100 A pueden atravesar casi sin desviarse. Los escalones de clivaje atdmicos
y las lineas de deslizamiento longitudinales son totalmente frenados.

Creemos que esta es la zona en que el crack se frend después que se com-
pleta un proceso de "cicatrizacidn" ('"healing'"), que aunque muy leve estd siem-
pre presente. El proceso de cicatrizacidn no puede proseguir en presencia de
deformacidén transversal™.

Hemos demostrado que la banda de frenado, lejos de ser una coleccidn de
escalones de deslizamiento transversales monoatdmicos, es una zone de relieve
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variable e intenso. En zonas de frenado densas, bloques cristalinos completos
se desplazan verticalmente.

Numerosas lineas cortas, paralelas a la direccidn 110@ nacen en las ban-
das de frenado, en las zonas en que la direccidn local del frente del crack es
casi paralela a la direccién [010] (Figura 9). La longitud de esas lineas va
de O0.1lya 1u. Su densidad varia desde 4 x 10°/cm hasta 7 x 105/cm y su distri-
bucidn no es uniforme.

Hemos puesto en evidencia que no todos los escalones vecinos son de signo
alternado y hemos observado la presencia de un gran niimero de segmentos cortos
aislados. No es posible discernir si algunos de estos segmentos son pares de
lineas no resueltos debido a que el tamafio de los nficleos que los decoran es
grande comparado con la distancia entre escalones vecinos.

Un frente de frenado que sigue la direccidn general [010] no es nunca per-
fectamente recto. En las zonas ligeramente curvas se originan segmentos rectos
cortos siempre paralelos a [100] . La ligera curvatura del crack se puede dedu-
cir del final escalonado de las lineas de deslizamientos transversales (Figura

11). En el extremo de cada linea de deslizamiento transversal se origina un
escaldn de clivaje.

Zona de reiniciacién: En esta zona hemos observado la presencia simulté-
nea de 2 tipos de estructuras: una de escalones confluentes ("river pattern") y
otra de zig-zags ("lightning pattern"). La multitud de escalones de clivaje
unitarios que se originan en la regidn 'cicatrizada' forman figuras en forma de
Vs cortas de dngulos muy agudos que se combinan para formar estructuras de zig-
zags cortas e irregulares.

Cuando el crack se reacelera y corre nuevamente en un plano de clivaje
(001) la estructura se clarifica: los escalones de clivaje coalescen en una es-
tructura confluyente, quedan sdlo unos pocos escalones relativamente altos y
se desarrolla una estructura normal de zig-zags.

Hemos encontrado en cristales de FLi la misma dependencia de las estruc-
turas de clivaje con la velocidad de propagacidén de crack que la descripta para
el ClNa, observando la presencia de las mismas 5 zonas en la regién comprendida
entre 2 bandas de frenado sucesivas. La densidad de bandas de deslizamiento
transversales que hemos observado es menor para el FLi que para el ClNa.

Los procesos de dislocaciones que originan estas estructuras superficia-
les serdn propuestos en el trabajo siguiente.

1.- J.J. Gilman, J. Appl. Phys., 27, 1262 (1962).

2.- J.J. Gilman, Trans. Met. Soc. AIME, 449, abril (1957).

3.- J.J. Gilman, Trans. Met. Soc. AIME, 310 (1958).

4, - A.J. Forty, Proc. Roy. Soc. A, vol. 242, 392 (1957).

5.- A.J. Forty y C.T. Forwood, Trans. Brist. Ceram. Soc., 62, 715 (1963).

6.- S.J. Burns y W.W. Webb, Trans. AIME, 236, 1165 (1966).

7.- G.A. Bassett, Phil. Mag., 3, 1042 (1958).

8.- J.L. Robins, T.N. Rhodin, y R.L. Gerlach, J. Appl. Phys., 37, 3893 (1966).
9.- S.J. Burns, y W.W. Webbs, J. Appl. Phys., 41, 2086 (1970).

10.-  L.S. Wainer, J. Thin Sol. Films, 21, 531 (1974).
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Figura 1.- Diagrama esquemitico de las estructuras caracteristicas fundamenta-
les que se observan entre 2 frentes de frenado sucesivos 1) zona de "tar-
tan pattern", 2) banda de frenado, 3) zona de reiniciacidén con escalones
inclinados, 4) zona de Vs o zig-zags, 5) zona de transicidn entre la es-
tructura de Vs y el "tartan pattern".
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Figura 7.- Micrografia electrdnica de una réplica
sombreado-decorada de un cristal de ClNa. Di-
reccidn de sombreado perpendicular a las lineas
transversales.

e : .y

Figura 8.- Interaccidn de un escaldn de clivaje pequefio
con una banda de deslizamiento transversal densa. R&-
plica sombreado-decorada.
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Figura 9 .- Banda de frenado. Ré&plica de un cristal de
ClNa decorado con el método tradicional
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Figura 10..- Banda de frenado. Micrografia electrdnica
de una réplica sombreado-decorada de un cristal de
ClNa. Direccidn de sombreado perpendicular a los
escalones longitudinales. Esquina superior izquier-
da: parte de la figura tal como se observa con mavor
aumento.




~-86-

C. 3 Deformacidn plastica asociada a la propagacidén discontinua de cracks

de clivaje en haluros alcalinos

L.S. de Wainer y G.A. Bassett.®

En el presente trabajo diseutimos los procesos de dislocaciones que dan
origen a las estructuras superficiales ya descriptas en el trabajo anterior,
que acompafian el pasaje de un crack de clivaje discontinuo. Todo el proceso de
propagacidén discontinua de un crack incluye la propagacidn libre del crack, su
decelaracidn, frenado, retroceso y ligera cicatrizacidn, reiniciacidén y repe-
ticidn de toda la secuencia hasta que se completa el clivaje.

Aunque no es posible por ahora explicar el total de los detalles obser-
vados a nivel atdmico utilizando las técnicas de decoracidén por filmes delgados,
hemos podido relacionar muchas de estas microestructuras con los procesos de
dislocaciones que forman parte de la deformacidn pldstica que acompafia la propa-
gacidn de cracks de clivaje.

Para facilitar la comparacién con el trabajo anterior consideraremos las
zonas ya descriptas en el mismo orden.

Zona de reiniciacidm La estructura intrincada que observamos en esta zona
surge debido a la cicatrizacidn imperfecta que se produce cada vez que se frena
un crack. A medida que las superficies cristalinas se unen firmemente, se pro-
duce un desfasaje variable en numerosos sitios de la superficie de clivaje. El
clivaje cuando se reinicia debe cortar estas regiones defectuosas, produciendo
asi una multitud de escalones de clivajes unitarios.

El ataque quimico de estas regiones defectuosas produce figuras de corro-
sidén grandes, chatas y redondeadas, que ponen en evidencia que las dislocaciones
de cicatrizacidn ("healed-in") son de naturaleza diferente que las introducidas
cuando se tensiona un cristal, confirmando observaciones de Forwoodl.

Zona de Vs o zig-zags: Diferentes mecanismos han sido propuestos para
explicar la formacidn de este tipo de estructural,2,3,4,5,6. La mayoria de los
autores parte de la hipdtesis de que las Vs estin formadas por un escaldn de
clivaje y un escaldn de deslizamiento. Con esta hipdtesis es posible explicar
el origen de las Vs en las que uno de los brazos es paralelo a la direccidn
{100]. Pero para Vs en las que ambos brazos son curvos o siguen direcciones irra-
cionales, esta hipdtesis implica que un gran niimero de dislocaciones estan 'cross-
slipping" (deslizamiento cruzado) siguiendo caminos paralelos irracionales. No
conocemos ninguna otra situacidén donde un gran niimero de dislocaciones vecinas
individuales "cross-slip" a lo largo de caminos curvos o irracionales y resulta
dificil creer en un comportamiento tan uniforme de dislocaciones que no se mue-
ven en sus planos de deslizamiento usuales. M&s aun, cualquier mecanismo debe-
ria ser capaz de explicar el comportamiento casi idéntico de ambos brazos de las
Vs cuando el crack se propaga a velocidades menores: ambos tienden a alinearse
paralelos a la direccidn cristalografica preferida [100]. Por el momento no
podemos proponer un mecanismc alternativo para la formacidn de esta estructura
tan conocida, pero los mecanismos propuestos hasta ahora no sirven para explicar
todos los tipos de estructuras encontradas.

Zona de "tartan pattern": Esta zona estd asociada con decelaraciones de
los cracks de clivaje. Cuando la velocidad del crack disminuye, aparece una

* Physics Department, Warwick University, Inglaterra.
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relajacibén pléstica de las tensiones concentradas en el frente del crack, a tra-
vés de la nucleacidén y multiplicacién de dislocaciones de los sistemas de desli-

zamiento transversales y longitudinales.

Es de notar que las estructuras de clivaje que observamos son la imagen fi-
nal que se origina tanto en los procesos involucrados en la deceleyacién de un
crack de clivaje como en la deformacidn pléstica que ocurre posteriormente cuando
se separan los brauos del cristal para continuar el clivaje; esta Qltima def?rma-
cidn pldstica refuerza las bandas de deslizamiento ya existentes y poligonaliza
las bandas de frenado.

Discutiremos en detalle la relacidn entre las estructuras de clivaje y
la nucleacidn y multiplicacién de dislocaciones de ambos sistemas de deslizamien-
to para direcciones de propagacién del crack paralelas a [100].

Hemos observado por topografia de rayos’X (trabajo de este informe)
que los sistemas de deslizamiento principalmente activados por un crack que se
decelera son los sistemas transversales. Como consecuencia de la activacibn de
estos sistemas de deslizamiento que precede al frente de un crack, se nuclean
numerosos lazos de dislocaciones en los planos (101) y (101); una vez que el
crack atravesd el plano de deslizamiento activado, las tensiones residuales
mueven a estas dislocaciones en sus planos de deslizamiento, las fuerzas imagen
las atraen a la superficie y se forma una linea de deslizamiento. De esta mane-
ra se generan las lineas transversales que forman el "tarta pattern'". Entende-
mos que su agrupamiento en bandas provee una verificacidn de que el mecanismo
mis activo para la multiplicacién de las dislocaciones introducidas por el cli-
vaje es la infeccién de planos vecinos por "cross-slip" mﬁltiplea’g. La defor-
macidén pldstica resultante de la posterior apertura de los brazos del cristal
también contribuye a cstas bandas transversales.

Usando la técnica de sombreado-decoracién, hemos podido demostrar que
ambos sistemas transversales son activados por un crack que se decelera. Tenien-
do en cuenta la anisotropla del campo de tensiones de un crack que se propaga es-
perabamos que uno de los sistemas de deslizamiento transversales apareciese con
mis {recuencia que el otro; asi lo hemos confirmado por la presencia de un mayor
nfimero de lineas de deslizamiento pertenecientes al sistema (101) [101] que de 1i-
neas deslizantes del sistema conjupado. Inferimos por lo tanto que el sistema
(101) [101] Fue activado primero y actud como barrera para las dislocaciones
del segundo sistema activado.

Teniendo en cuenta esta activacidn preferencial del sistema (101) [101]
pudimos explicar también la aparicién de bandas de deslizamiento transversales
compuestas de grupos de escalones de un signo limitadas por escalones del otro.
En efecto, dislocaciones del sistema ¢onjugado producidas en o cerca de la su-
perficie son frenadas cuande llegan a planos de deslizamiento del sistema pri-
mario, ya activados y en conseduencia "cross-slip" y se multiplican en la zona
angosta entre dos planos del sistema primario (I'jpura 1). FEste comportamiento
se puede relacionar con el descripto por Suzukil® para monocristales de C1K
deformados en compresién,

Creemos que el cambio sbito en la altura de algunos escalones de desli-
zamiento de las bandas transversales muy densas y el camino quebrado ("jogged") de
algunos escalones de clivaje cuando atraviesas estas bandas estdn relacionados
con la interaccidén de sistemas conjupados. Tstos cambios sfbitos los podemos
explicar por la presencia de pequefios eracks (100) nucleados en la interseccidn
de sistemas de deslizamientos transversales ortogonales. Argon y Orowan pro-
pusieron un mecanismo responsable de la formacién de cracks similares en la in-
terseccion de sistemas de deslizamiento ortogonales en cristales de MgO.

Suponemos que la mayoria de las lineas longitudinales aisladas presen-
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tes en esta zona son escalones de clivaje, monoatdmicos o de unas pocas unidades
atdémicas de altura. La mayoria de estas lineas son los brazos de las Vs que lle-
gan a la zona de "tartan pattern" y son deflectadas en la direccién [100]. Tam-
bién hay un nlmero despreciable de escalones longitudinales que parten de las
componentes de tornillo de los lazos de dislocaciones transversales.

Las lineas longitudinales que no se originan por los mecanismos previos
pueden explicarse por la nucleacidén de lazos de dislocaciones de los sistemas
longitudinales.

Hemos observado que, aunque hay algunos pares de escalones longitudinales
de signo opuesto, la mayoria de los escalones longitudinales no alternan en sig-
no, hecho que estd en discordancia con las interpretaciones de Burns y Webb de
las estructuras de clivaje de cristales de FLi para clivajes que se propagan a
bajas velocidades.

Pese al gran niimero de réplicas sombreado-decoradas observadas, no encon-
tramos evidencia de la presencia de mds de un segmento longitudinal a lo largo
de la misma traza de deslizamiento, contrariamente a las observaciones de Burns
y Webb" en réplicas de cristales de FLi. Como nuestras réplicas sombreado-deco-
radas se preparan a temperatura ambiente, mientras que Burns y Webb" mantuvieron
sus muestras a 125°C durante el proceso de decoracidn, nuestras observaciones
excluyen su hipdtesis en términos de dislocaciones qgue se mueven con el frente
del crack y apoyan su sugestion alternativa de que las estructuras que observa-
ron se deben al deterioro de la superficie del cristal previo a la condensacidn
del metal. Por otro lado la observacidn de las micrografias de Burns y Webb
muestra la presencia de pequefias estructuras de evaporacidn, apoyando también
la Gltima hipdtesis.

La presencia de haces de escalones longitudinales paralelos, caracteris-
ticos de la zona de "tartan pattern" no se puede explicar por mecanismos que
impliquen la activacidn de los sistemas transversales. Por otro lado las obser-
vaciones de topografia de rayos X, que muestran la activacidn localizada de los
sistemas de deslizamiento longitudinales en la zona que precede a un frente de
frenado de un carck apoya una interpretacidn sobre el origen de estos haces, ba-
sada en la activacidn de los sistemas longitudinales, ya que los haces son la
Gnica estructura superficial de la zona de "tartan pattern" que se puede rela-
cionar con la presencia de sistemas longitudinales.

Proponemos un mecanismo que supone que un lado de un lazo de dislocacidn
longitudinal es cortado por el crack, generando un escaldn de clivaje que sigue
la direccidn cristalogridfica preferida [100] (Fig.2). El otro lado del lazo es
arrastrado por las tensiones que preceden al frente del crack por distantias de has
ta 150 y. Eventualmente la dislocacidn se decelera por interaccidn con "kinks'" en
la interseccidn de los dos sistemas ortogonales, o por la interaccidén con los
"debris" dejados por el "cross-slip" mOltiple de las dislocaciones del sistema
transversal. El segundo lado del lazo es entonces cortado por el crack, dando
origen en un escalén de clivaje de signo opuesto que se aniquila con el prime-
ro. El primer lado del lazo de dislocacidn original realiza un "cross-slip"
inducido por la superficie en el plano (010), originando un segmento [010] que
da lugar a la base en forma de L del haz (Figura 2 b). La infeccidn de pla-
nos longitudinales vecinos por un "cross-slip" mltiple del lazo longitudinal
original explica la formacién del haz. Este ''cross-slip" miltiple se origina
debido a las tensiones residuales y a las tensiones introducidas a posteriori
durante la apertura de los brazos del cristal. Estas tensiones también expanden
a los lazos resultantes hasta el segmento de "cross-slip" AB por un lado, y
por el otro lado hasta el obstdculo que frend al lazo de dislocacidn original.
Todas las caracteristicas de los haces quedan explicadas con este modelo. El he-
cho de que los haces, aunque mds cortos, aparecen tambi&n para cracks que se
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propagan en una direccidn [110] refuerza la hipdtesis de que estas estructuras
aparecen como consecuencia de la activacidn de los sistemas de deslizamiento lon-
gitudinales.

Bandas de frenado: Los procesos de dislocaciones asociados con las bandas
transversales incluidas en la banda de frenado son los mismos que los propuestos
para la zona de "tartan pattern": ambos sistemas transversales estan activados y
la multiplicacidn por "cross-slip" miltiple de dislocaciones ocurre tanto por
deceleracidn del crack de clivaje como por las tensiones introducidas cuando
se acentila la apertura de los brazos del cristal.

Una caracteristica de las bandas de frenado es la fuerte interaccidn entre
ambos sistemas transversales, que da origen a un intenso relieve. Consideramos
que esta rugosidad de las bandas de frenado se debe a nucleacidén de cracks por
la interaccibdn de sistemas de deslizamiento conjugados por el mecanismo propues-
to por Argon y orowanll. Creemos que las tensiones introducidas sobre los bra-
zos del cristal cada vez que el crack se reinicia, son la causa principal de es-
ta interaccidn, aunque no se puede subestimar la influencia de las tensiones que
preceden al frente de un crack que se decelera. El camino quebrado de los es-
calones de clivaje altos en la banda de frenado sblo se puede explicar por la
nucleacidn de cracks como consecuencia de la interaccién de sistemas conjugados
por este Giltimo mecanismo. En efecto, los escalones de clivaje se forman en el
frente del crack, de manera que las tensiones introducidas posteriormente, al
reiniciar el clivaje no pueden ser responsables de su camino quebrado.

Después que el crack se frena, tiene lugar el proceso de cicatrizacidm,
que llega casi hasta la Giltima banda de deformacidén. Los escalones monoatdmicos
que siguen a los segmentos cortos que nacen de la Gltima linea de deslizamiento
de la banda de frenado constituyen una evidencia inferencial de esta cicatriza-
cidn. Proponemos que estos segmentos rectos cortos son debidos al '"cross-slip" de
uno de los extremos de los lazos de dislocacions (101) [101] en un plano (010);
este '"cross-slip" es inducido por la superficie de clivaje. El mecanismo de
"cross-slip" cerca de una superficie ha sido descripto por Gilmanl? y Appel y
Messerschmidt!3. E1 "cross-slip" inducido por la superficie no puede proseguir
més alld del lugar donde ambas superficies estdn unidas. Cuando el crack se
reinicia, de cada dislocacidén "cross-slipped" nace un escaldn de clivaje unitario.
Basindonos en este modelo podemos explicar la secuencia observada de signos de
estos segmentos cortos que nacen en la banda de frenado: si dos dislocaciones
vecinas de signos opuestos estdn muy préximas, los correspondientes escalones de
clivaje corren paralelos por un tiempo corto hasta que se aniquilan. Pares per-
tenecientes a lazos adyacentes tienen siempre la misma secuencia de signos (po-
sitiva-negativa o viceversa), mientras que la presencia de pares con la secuencia
opuesta se puede explicar pot la aniquilacién de escalones que nacen de los mis-
mos lazos de dislocaciones (Figura 3 b).

Creemos que la ausencia de figuras de corrosidén en las bandas de desliza-
miento densas estd relacionado con la presencia de deslizamiento macroscdpico
que ocurre cada vez que se tensionan los brazos del cristal para reiniciar el
clivaje. En efecto la curvatura que se observa en los brazos del cristal aun
a simple vista, una vez que el clivaje se completd, debe estar relacionada con
un deslizamiento localizado macroscépico. Mas aun las bandas de deslizamiento
que se observan en las muestras atacadas deben corresponder a deslizamiento
macroscbpico, ya que los escalones de deslizamiento relativamente pequefios se
disuelven durante el proceso de ataque quimico.

Hemos observado a menudo bandas llenas de dislocaciones (109 dislocacio-
nes/cm?) en las zonas de frenado, en especial cuando est@n ligeramente inclinadas
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con respecto a direccidn [010]. Lstas bandas de dislocaciones marcan la posicidn
de reposo de un frente de crack. Los lazos de dislccaciones estdn aqui desplaza-
dos en planos paralelos a lo largo del frente curvo y no pueden dar lugar a des-
lizamiento macroscdpico como el que producen las dislocaciones que se encuentran
a lo largo de secciones no curvas del frente del crack.

Se sabel?2,13,14,15 gye las dislocaciones individuales con una componente
de tornillo pueden realizar un "cross-slip" tanto a 1o largo de diferentes planos
cristalogrdficos como siguiendo caminos curvos. Forwoodl propuso que algunos
de esos procesos de "cross-slip" tienen lugar como consecuencia del calentamiento
de la muestra durante la preparacién de la réplica. Tratamos de diferenciar cua-
les de las estructuras de "cross-slip" son consecuencia del calentamiento de la
muestra y cuiles corresponden a otros mecanismos tales como "eross-slip'" induci-
do por la superficie o "cross-slip" debido a la presencia de obstdculos en el
caminc de una dislocacidén mévil. Hemos establecido que el "cross-slip" no cris-
talografico de dislocaciones individuales ocurre fundamentalmente en muestras ca-
lentadas y es despreciable en réplicas sombreado-decoradas preparadas a tempera-
tura ambiente.

Appel y Messerschmidt postularon que el "eross-slip" de dislocaciones
individuales ocurre fundamentalmente cuando éstas estdn inmdviles. Esto parece
ser cierto para el "cross-slip" inducido por la superficie pero no es el caso
para muchas de las estructuras que observamos en réplicas sombreado-decoradas,

y que deben estar relacionadas con dislocaciones mbéviles.
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Figura 1.- Bandas de fremado. Aniquilacidn
de pares de lineas cortas.
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C. 4 Estudio por topograffa de rayos X de las superficies de clivaje de
cristales finicos de ClNa y de FL{
L. 8. de Wainer y E. Manghi®

En este informe describimos el estudio por topografia de rayos X de super-
ficies de clivaje de cristales finicos de ClNa, llevado a cabo con el fin de deter
minar los sistemas de deslizamiento que intervienen en la deformacién pléstica
que acompafla a la propagacidn de 'cracks" de clivaje.

Para comparar el comportamiento del FLi, que ha sido extensamente gstudia—
do por diversos autores (1, 2, 3, 4) y el del ClNa bajo las mismas cond1019ne§
experimentales, hemos estudiado también cristales de FL1 usando la misma técnica.

El estudio de la deformacidn pléstica de cristales de ClNa por topografia
de rayos X presenta problemas experimentales especificos: aun los cristales Gni-
cos crecidos bajo condiciones cuidadosamente controladas exhiben limites de sub-
grano que hacen muy dificil observar simultineamente en grandes &reas del cris-
tal las trazas de los planos de deslizamiento activados; ademis, el ClNa es al-
tamente higroscépico.

Por ello fue necesario mantener los cristales de ClNa en una atmésfer§ de
nitrbégeno seco mientras eran tomadas las topografias de rayos X, a fin de evitar
el ataque de la superficie por el aire hfimedo.

En prismas de cristales OGnicos de ClNa y de FLi de 15 x 5 x 3 mm fueron
introducidos "cracks" de clivaje, los que se propagaron y se detuvieron varias
veces antes de completar el clivaje. La técnica usada fue la de reflexién de
Lang. Los planos reflectores fueron elegidos de tal manera que la profundidad
de penetracién fuera la conveniente para observar la estructura de defectos en
la zona proéxima a la superficie. Para el ClNa usamos radiacién de Cu Ka con un
vector de difraccién g = [O44] y una profundidad de penetracién tp = 12u y pa-
ra el FLi radiacién Cr Ka con g = [022] y tp = 50u.

Los cristales con la estructura del ClNa se dgforman pldsticamente por
deslizamiento primario en los seis sistemas {110} <110>. La Figura 1 muestra
la geometria de estos planos de deslizamiento, de la direccidén de propagacién
del "crack" y del plano de clivaje. Cuando un cristal se cliva segfin un plano
(001) en una direccién [100], cuatro de estos planos tienen una tensibn de cor-
te resuelta no nula y se espera que los planos conjugados Ly L7 (longitudina-
les) y T4 T (transversales) se activen.

A continuacidén damos una descripcidn de las caracteristicas fundamenta-
les observadas en las topograffas de rayos X de superficies de clivaje de cris-
tales de ClNa.

La Figura 2 es una topografia de la zona cercana a la esquina de un cris-
tal, donde se comenzb el clivaje. Las caracteristicas fundamentales observadas
a lo largo de toda la superficie del cristal son las siguientes: a) escalones
de clivaje tales como SS, que siguen la direccidn local de propagacién del
"erack'"; b) frentes de frenado tales como AA, BB; c) trazas de los sistemas de
deslizamiento transversales reforzadas en la interseccidn con los frentes de fre
nado; d) trazas dédbiles de uno de los sistemas longitudinales; su contraste es
débil, las trazas son discontinuas y estin intensificadas en las intersecciones
con los sistemas diagonales.

% CAiTEFA.
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También aparecen en esta topografia trazas intensas, bien definidas de
los sistemas diagonales. Las trazas de Dy y Dy sblo son observadas cerca de los
bordes y esquinas del cristal; probablemente estdn activadas por clivajes previos
y se propagan dentro del cristal debido a una alineacibén imperfecta de la herra-
mienta de clivaje. Esta hipétesis ha sido confirmada observando varias topogra-
fias en las cuales las zonas centrales de los cristales estaban libres de trazas
diagonales (Fig. 3).

Las emergencias de dislocaciones individuales pueden ser observadas como
trazas muy cortas alineadas paralelas a los frentes de frenado (AA, BB, Fig. 3).
Newkirk (1) fue el primero en observar la presencia de lazos de dislocaciones si-
milares en FLi.

Aunque los planos reflectores fueron elegidos en la mayoria de las topo-
grafias de muestras de ClNa de modo tal que uno de los sistemas longitudinales
apareciese con miximo contraste (£.% = 1, planos reflectores (0uu) y (0h4) ),
sb6lo en una muestra un sistema longitudinal aparecid claramente como lineas con-
tinuas en un grano en el cual no habia frentes de frenado.

En cambio las topografias de transmisidén y reflexidén en cristales de FLi
siempre presentan la dependencia esperada entre el contraste y los planos reflec-
tores elegidos. En los frentes de frenado se activan tanto los sistemas longi-
tudinales como los transversales, observando unos u otros de acuerdo al plano
reflector elegido.

La principal conclusién que deducimos de las topografias de rayos X de
superficies de clivaje de cristales de ClNa, es que para ''cracks" que se propa-
gan lentamente, se activan principalmente los sistemas de deslizamiento transver-
sales. Los observamos con midximo contraste en los frentes de frenado.

La activacién de los sistemas de deslizamiento longitudinales la observa-
mos en la mayoria de las topografias como trazas débiles y discontinuas aunque
las condiciones experimentales habian sido elegidas como para que apareciesen con
méximo contraste. Una explicacidén posible es que la fuerte activacidén de los
sistemas de deslizamiento transversales produce una deformacibén pléstica inhomo-
génea intensa que origina una deformacién macroscédpica que invalida las condicio-
nes de extincidn (2).

Las rotaciones locales de la red, originadas por la presencia de capas o
paredes de dislocaciones, que pueden ser deducidas a partir de mecanismos de
contraste de orientacién y desplazamiento (5) no pudieron ser observadas. El
combado de los cristales de ClNa que aparece como consecuencia de la intensa
deformacién pldstica en los frentes de frenado durante la propagacibén disconti-
nua de "cracks" de clivaje, imposibilita la obtencidén de topografias con planos
reflectores distintos del (Ouu) y (0&4).

La comparacidn entre las topografias de ClNa y FLi muestra que los siste-
mas transversales son activados mucho mis en el primero, como era de esperar de-
bido a la mayor plasticidad del ClNa.

fo ofn ofs afs ofe
dedeskdet

1,- J.B. Newkirk, Trans. Met. Soc. AIME, 215, 483 (1959).

2.~ M. Yoshimatsu and K. Khora, J. Phys. Soc. Japan, 15, 1760 (1960),
3.- S.J. Burns and W.W. Webb, Trans. Met. Soc. AIME, 236, 1165 (1966).
Y. - C.T. Forwood and B.R. Lawn, Phil Mag., 13, 595 (1966).

5.- M. Wilkens, Canad. J. Phys., 45, 567 (1967).
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Figura 1.- Geometria de los planos de des-
lizamiento y direccidn de propagacidn
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del "crack"

sistemas de deslizamiento lon-
gitudinal

sistemas de deslizamiento trans
versal -
sistemas de deslizamiento dia-

gonal

Ly=(011) (011 Ty = (101) (701

=(0f T,=(101) (101 . . .
ot ol 2 Figura 2.- Topografila por reflexidén de una
0;=(110) (1103 superficie de clivaje (001) de un cris-
Dp- (110) 03 tal de ClNa. Radiacién Cukay, g = fouul,

La flecha vertical indica la direccidn
general de clivaje.
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Figura 3.- Topografia por reflexidn de una superficie de

clivaje (001) de un cristal de ClNa. Radiacidn Cu Koiq
g =[ouu].
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C. 5 Dafios por radjacidén y en cristales de ClNa

LI

L. Levi®.

Cristales de ClNa fueron expuestos a irradiacidn prolongada, almacendndolos
durante uno o varios meses en una celda Yy y los efectos de la radiacidn fueron es-
tudiados por medio del andlisis en microscopia éptica y electrdnica de las super-
ficies obtenidas por clivaje de los cristales irradiados y de las superficies di-
rectamente expuestas a la irradiacidn.

1) Para el estudio de las superficies de clivaje en microscopia electré—
nica, fueron obtenidas réplicas de las mismas después de decorarlas por deposi-
cidn de Au en vaciol, a fin de revelar la presencia y las caracteristicas de
escalones atdmicos. Notamos que la estructura de escalones de clivaje no pre-
senta diferencias sensibles con respecto a la que corresponde a cristales no
irradiados. Sin embargo, si los cristales son calentados en vacio hasta.200—
300°C, por aproximadamente una hora podemos observar que las primeras eviden-
cias de evaporacidn“ aparecen mis rdpidamente si los cristales han sido pre-
viamente irradiados. Este fendmeno puede tener relacidn con la existencia en estos
cristales, de vacancias generadas por la radiacidn. En efecto, éstas podrian
migrar a la superficie en excesg con respecto a los intersticiales, que, de
acuerdo con trabajos anteriores®, forman "clusters' dentro de la red crista-
lina.

2) El estudio por microscopia dptica de las superficies de clivaje fue
realizado despus de atacarlas quimicamente con el fin de revelar emergencias
de dislocaciones.

Se observa que en los cristales irradiados aumenta con respecto a los no
irradiados el contraste entre sub-granos a veces extensos, que aparecen prdcti-
camente libres de dislocaciones y otros sub-granos, en su mayoria pequefios, don-
de la concentracién de dislocaciones es elevada. Se supone que este fendmeno
tiene relacidn con un proceso similar al recocido, que se produciria durante la
irradiaciéns, como consecuencia de la interaccidn entre dislocaciones y defec-
tos puntuales.

3)El estudio de las superficies directamente expuestas a la irradiacidn
fue realizado Ginicamente mediante microscopia &ptica, debido a la excesiva irre-
gularidad de dichas superficies. Notamos la existencia de figuras de ataque,
determinadas por la irradiacidn; é&stas se encuentran inhomogéneamente désﬁri-
buidas sobre las superficies y pueden ser caracterizadas por su forma cOnica o
piramidal o por presentar fondo plano. Observamos la semejanza de estas figu-
ras de ataque con las que se forman por ataque térmico, en presencia del aire

y a temperaturas elevadas”.

. 5
Contrariamente a las conclusiones a las que han llegado otros autores

en base a observaciones similares, atribuimos el fendmeno a un efecto de ata-
que preferencial de la irradiacidn, alrededor de emergencias de dislocaciones.

La analogia con el fendmeno de ataque térmico sugiere en efecto que en
ambos casos la baja concentracidén de figuras cénicas o piramidales y la frecuen-
te formacidn de figuras de fondo plano, sea debida a los movimientos de las dis-
locaciones, que se producirian en ambos casos durante el lento proceso de ataque.

*  CONITEC y CNEA.
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G.A. Bassett, Phil. Mag., 3, 1042 (1958).
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D. 1 Estudio de magnetitas de la Repliblica Argentina por medio de la

espectroscopia MOssbauer

C. Saragovi-Badler y E. Frank®*

Se estudian 9 muestras de magnetitas naturales de distintas regiones de
la Repfiblica Argentina. Un grupo de ellas pertenecen a rocas plutdnicas y el otro
grupo a depdsitos metasomiticos de contacto. Las muestras de depdsitos metasoma-
ticos se obtuvieron de yacimientos situados en Malargiie, provincia de Mendoza y
las correspondientes a rocas fueron tomadas de las provincias de Rio Negro, Chu-
but y Santa Cruz.

Las magnetitas son espinelos inversos que se escriben como Fe3+[Fe2+,
Fe3+]04. Los cationes entre corchetes ocupan los sitios octaedrales y los otros
los tetraedrales. Poseen una transicién en muchas de sus propiedades entre los
110°K y 120°K, que recibe el nombre de transicién de Verwey. Se postuld durante
mucho tiempo que habia un pgoceso répido de transferencia electrdnica (electron-
hopping) entre los iones Fe“’ y Fe3+ de los sitios octaédricos por encima de es-
tas temperaturas. A bajastemperaturas la simetria cambia a ortorrdmbica y el sis-
tema tiene estados de valencia discretos. La anterior idea de "electron hopping"
ha empezado a ser revisada.

Las magnetitas en estudio son naturales y esto tiene interés puesto que
son una fuente de estudio de magnetitas con impureza conocida en un sitio deter-
minado las cuales son muy dificiles de hacer artificialmente.

Se realizaron los diagramas de Rayos X y los andlisis quimicos de las
muestras en estudio. Se midieron los espectros de Mossbauer de estas muestras
con el espectrdmetro Elron del laboratorio, usando una fuente de 57¢o en matriz
de Pd a temperatura ambiente, de Nitrdgeno liquido y a temperaturas prdximas a
120°K. Estas Gltimas tienen como objeto seguir las transformaciones que ocurren
al pasar por la transicidn de Verwey.

Todos los espectros se ajustan con un programa de cuadrados minimos supo-
niendo que los picos son lorentzianas. Se estd en proceso de terminar algunas me-
diciones.

La Tabla I muestra los resultados del andlisis quimico efectuado a las
9 muestras y la Tabla II los resultados obtenidos luego del ajuste anteriormente
explicado. El subindice 1 indica el sitio tetraedral y el 2 el octaedral. Se
observa que las muestras se pueden dividir en 2 grupos, uno formado por las mues-
tras 1 a la 6 inclusive y otro por las restantes. Estos grupos coinciden con los
determinados por su origen geoldgico. El primer grupo muestra preponderancia de
sitios octaédricos con cationes Fe?t I Fe3* que es la forma habitual de las magne-
titas artificiales, mientras que en el segundo grupo la preponderancia corresponde
a los iones Fe3t en los sitios tetraddricos. Con las relaciones entre los distin-
tos picos y entre los espectros de los distintos sitios se buscard las influencias
de las impurezas y/o vacancias.

«,
-

CONICET
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D. 2 Aplicacidn de la espectroscopia Mossbauer al estudio de escorias de

altos hornos

C. Saragovi-Badler, F. Labenski y E. Frank*

En el estudio de la corrosidén de los ladrillos refractarios de altos hor-
nos (SOMISA) un punto importante es el conocimiento de la escoria del convertidor
LD de la mencionada empresa. Este proyecto fue encarado conjuntamente con el gru
po de Pldsticos del INTI y una primera etapa del mismo la constituye el presente
trabajo.

Con la espectroscopia Mossbauer podemos llegar a determinar el estado de
oxidacién formal del &tomo resonante, su niimero de coordinacidn, la simetria del
sitio, defecto de la red, propiedades magnéticas de los diferentes sitios, tanto
en sustancias cristalinas como en sustancias amorfas.

El diagrama de rayos X de la escoria mostrd la existencia de CapFep0sg y
B-CaySi0y sobre un fondo muy intenso.

Loa espectros de Mossbauer de absorcidén fueron obtenidos usando un polvo
fino homogéneo de escoria y una fuente de 57Co en matriz de Pd, de 26 mC ini-
ciales. El espesor del absorbente fue elegido de tal forma que contuviera 10 mg
de Fe total por cm*,

Las mediciones fueron realizadas con un espectrdmetro "ELRON' en el modo de
aceleracidn constante,

Como detector se empieé un contador Reuter-Stokes.
Las mediciones fueron llevadas a cabo a temperatura ambiente y a 140°K.

Los espectros experimentales fueron ajustados por un programa de cuadra-
dos minimos, suponiendo que los picos son lonrentzianos.

La salida de la computadora correspondiente al de temperatura ambiente
es el que muestra la Figura 1. El contaje por canal es del orden de 20 x 106;
el error estadistico (N) 1/2 es aproximadamente U4 x 103 y el estadistico porcen-
tual por canal es del orden de 0,02%.

En el caso del espectro a 140°K el contaje por canal es menor, ya que por
razones de estabilidad no pudo ser medido por un periodo prolongado. Dicho con-
taje por canal es del orden de 106; el error estaditico es aproximadamente 103
y el estadistico porcentual es de 0,1%.

En la Figura 1, el eje horizontal corresponde a la velocidad del movimien-
to vibratorio y la conversién a energia es 1 mm/s = 4.81078 ev. En el eje verti-
cal estd dada la absorcién relativa. Los circulos (®) representan los puntos ex-
perimentales, las cruces (+) los puntos tedricos.

Se puede observar una estructura hiperfina superpuesta a picos en la zona
central; la estructura hiperfina estd compuesta por dos dobletes paramagnéticos.
Los valores de los pardmetros Mossbauer se hallan detallados en la Tabla I. En
el espectro hiperfino estas magnitudes indican la presencia de CapFep0s5, ferrita
antiferromagnética, que presenta dos sitios para el Fe3t, uno octaédrico (pri
mer sexteto) y el otro tetra&drico (segundo sexteto); las magnitudes que corres-
ponden a los dos dobletes paramagnéticos muestran la presencia del ion Fe?t en un
sélido amorfo, vidrio del tipo silicato alcalinotérreol. Estos dobletes indicarian
dos coordinaciones diferentes en el vidrio. E1 primer doblete tenderia a estas en
coordinacidn tetraédrica y el otro en octaddrica.

* CONICET
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Por la relacidn entre las &reas de los distintos espectros podemos indi-
car que la razén

Felt / Fedt ~ 1

y a partir de la relacién de las 4reas de los dobletes centrales podemos decir que
Fe?t oct. / Fe2t tetp., ~ 0,5

La presencia de iones ferrosos en estado amorfo debian ser la causa del
fondo intenso observado en el diagrama de rayos X.

1,- J.M.D, Coey, J. Phys, Colloque C-6,89 (1974),
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TABLA T
PARAMETROS DEL EFECTO MBSSBAUER DE LOS COMPUESTOS DE HIERRO
PRESENTES EN LA ESCORIA DEL CONVERTIDOS LD
ISy % 1S ,* AEq AE, T
mm/s mm/s mm/s mm/s K
0.69 * 0,01 1,11 + 0.01 1.47 £ 0,01 1.44 ¥ 0,01 300
0,75 + 0,03 1.22 + 0,03 1.90 + 0,02 1.95 £ 0,02 140
ESPECTRO HIPERFINO SUPERPUESTO
Hoct. ISoct# ABoct## Htet. Ttet.® AEtet ., %%
Koe mm/s mm/s Koe mm/s mm/s
ug7 + 2 0.21 + 0,02 1.16 + 0.07 iy + 2 -0,00 + 0,02 -1.32 + 0,08
523 + 2 0.27 + 0.02 1.1 * 0.1 ol + 2 0,02 * 0.03 1.3 + 0.1

st
ok

Referido a Pd a temperatura ambiente
. (3Cos20-1)

2

BT € = 62 Q
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D. 3 Isomerismo de distorsidn en Fe(II) (N, N'-diciclohexiltiourea)g (C10,),
R. Latorre,* J. Costamagna,® A. Abeledo *%, R. Frankell y E. Frankt‘t,

El compuesto Fe(II)(N, N' diciclohexiltiourea) (0104)2 tiene dos formas
isoméricas: A y B; la primera, estable a bajas temperaturas, tiene un desdobla-
miento cuadrupolar AE, = 3,31 mm/s y la segunda, estable por encima de la tempe-
ratura ambiente, tlene AEp = 1,32 mm/s. Entre 170 y 300 K ambas formas estén
en equilibrio térmico. Si se parte de una mezcla de A y B en equilibrio térmi-
co y se varia la temperatura, la composicidn evoluciona lentamente hasta alcan-
zar un nuevo equilibrio en un lapso de varias horas. Las medidas de espectros-
copia Mossbauer en campos magnéticos externos publicadas anteriormente por no-
sotros, demostraron que la simetria del sitio del hierro en ambos casos es tri-
gonal. La transformacidn A+ B corresponde a un cambio de signo de la distorsidn
a lo largo de un eje de simetria trigonal, pasando de una compresidn de los li-
gantes respecto de la simetria octa@drica en A a una elongacidn en B.

En este trabajo presentamos los resultados de un estudio termodindmico y
cinético de la transformacién A—+B. Mediante espectrocsopia Mossbauer medimos
la constante de equilibrio K = (A)/(B) entre 170 y 205 K; se obtiene una rela-
cidn lineal entre ln Ky T™' como en las reacciones quimicas ordinarias.

A partir de las medidas de equilibrio derivamos AH = -4,52 Kcal/mol y
AS = -20,5 cal/mol-1 grado “1. La existencia de equilibrio termodlnamlco en-
tre las dos formas no es compatible con la existencia de un equilibrio de fa-
ses entre A y B, sino que implica la existencia de sitios con estructuras Ay
B que coexisten en una misma fase.

Los resultados cinéticos se interpretan sobre la base de una reaccidn
de primer orden. La constante especifica para la reaccidn A->B aumenta de
2,78 x 10-° s-1 a 205 K a 9,14 x 10- 5 g1 2 170 XK. Este comportamiento no co-
rresponde al de las reacciones quimicas comunes y sugiere la existencia de cier-
to grado de cooperatividad en el mecanismo de la transformacidn.

*  Facultad de Ciencias, Univ. de Chile, Santiago, Chile.
%% 1IDASA, Buenos Aires, Argentina
+ National Magnet Laboratory, Cambridge, Mss. U.S.A.

++ CONICET
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D. y Espectros Mossbauer de ferratos (II) de pentaciano, conteniendo aminas

monoprotonadas o heterocilos nitrogenados

E. Frank,* P.J. Aymonino,** M.A., Bless y J.A. 0labett

Presentamos los pardmetros de Mossbauer, corrimiento isomérico (IS) y
separacidn cuadrupolar (QS), para una serie de ferratos (II) de pentaciano-L de
sodio (L = aminas monoprotonadas o heterocilos nitrogenados).

Este trabajo tiene por objeto aportar nuevos datos a los ya existentes,
como asl tambi&n discutir las propiedades estructurales de estos compuestos y

asi completar trabajos anteriores.

Por medio de las siguientes técnicas fueron preparadas sales de sodio de
varios compuestos a partir del correspondiente ligante libre:

a) Reaccidn directa con nitroprusiato de sodio en metanol o

b) sustitucidn de NH3 en Nag [Fe(CN)gNH3] . 3H,0 en una solucidn metand-
lica
Utilizando un espectrdmetro "ELRON", operado en el modo de aceleracidn

constante fueron obtenidos los espectros de Mossbauer La fuente de °7Co en
matriz de Pd, fue de 20 mC.

Los resultados (Tablas I y II) son discutidos en términos de las propie-
dades electrdnicas de los ligantes, Ademds, mostramos la diferencia entre los
efectos producidos por uniones sigma y pi. Los valores obtenidos son comparados
con otros resultados correspondientes a sustancias similares.

1,- J.A. Olabe y P.J. Aymonino, J. inorg. nucl. Chem., 38,225 (1976).

2,= J.A. Olabe y P.J. Aymonino, ibid., 36, 1221 (1974).

3.~ H.E. Toma, E. Siesbrecht, J.M. Malin y E. Fluck, Inorg. Chim. Acta,
14, 11 (1975).

b,- H.E. Toma y J.M. Malin, Inorg. Chem., 12, 1039,2080 (1973).

5.- F.A., Cotton y G. Wilkinson, "Advanced Inorganic Chemistry", Third Ed.,
Interscience, N.Y., 1972, p. 358,

6.,- "Hanbook of Chemistry & Physiecs", 51st. Ed., R.C. West Editor, The
Chemical Rubber Co., 1970-71.

7.- U. Weihofen, Z. Naturforsch, 27a, 565 (1972),

* CONICET.

wede Citedra de Quimica Industrial, Fac. Ciencias Exactas, Univ. La Plata.

+ Departamento de Fisicoquimica, Fac. de Farmacia y Bioquimica, UBA.

t+  Departamento Cientifico y Tecndldgico, Univ. de Lujan.
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TABLA I

CORRIMIENTOS ISOMERICOS (IS) Y SEPARACIONES CUADRUPOLARES (QS) CORRESPONDIEN-
TES A Nap([Fe(CN)sL]. HpO A TEMPERATURA AMBIENTE

. IS* Qs pKa .
Ligante (mm/s) * 0,015 (mm/s) t 0,008 (HpL2t Referencias
NoHE 0.260 0.735 -1 Este trabajo,5)

enHt 0.273 0,787 7.6 1, 2, 6)
pnHt 0.286 0.756 9.0 Este trabajo, 6)
henH* 0.268 0.788 10.8 Idem
pipH?t 0.297 0.995 5.6 Idem

* Estandar: nitroprusiato de sodio a temperatura ambiente.

TABLA II

CORRIMIENTOS ISOMERICOS (IS) Y SEPARACIONES CUADRUPOLARES (QS) CORRESPONDIEN-
TES A Nag[Fe(CN)sL] . Ho0 A TEMPERATURA AMBIENTE (L=LIGANTES HETEROCICLICOS)*

g Qs Ymax.
Ligante (mm/s) * 0,0015 (mm/s) * 0,008 (nm) Referencias
MP 0.2u1 1,10 655 3.4)
P,C 0.265 0.965 505 Este trabajo
P,COp” 0.261 0.95 7 2%k 3)
INHA 0.256 0.890 Y37 Este trabajo
NA 0.256 0,883 385 ‘Idem
pic 0.260 0.830 358 Idem 4)
py 0. 28u s 0.78u%xs% 365 Idem 1)

.
=

Los datos de Ref. 3), originalmente a 77°K,fueron corregidos para

temperatura ambiente suponiendo dIS/dY=-3.6 x 10~% mm/sK y dQS/dT=0.

(Ref. 7)

% Estandar; nitroprusiato de sodio a temperatura ambiente.

e H.E. Toma, J. Inorg. nucl. Chem., 37, 785 (1975).

widd M.A. Bless, P.J. Morando, I. Funai, P.J. Aymonino, J.A. Olabe y G.
Ellenrieder, enviado para publicar.

wwwww Estos son valores revisados de aquellos dados en 1).
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D. 5 Estudio de soluciones de Mohr irradiadas y congeladas, mediante el

efecto de M&ssbauer

J.M. Friedt,* C. Saragovi-Badler, F. Larenski y E. Frank*®

Las soluciones de sulfato ferroso son ampliamente usadas como dosimetros
quimicos (p. ej.: dosimetro de Fricke). Interesa conocer los efectos de las
radiaciones sobre este tipo de soluciones, utilizando la técnica M8ssbauer. para
lo cual fue preparada una solucién de Mohr 5x10~3M (5x10~3 M de (NHy )oFe(S04)9.
6Hp0. La solucidn fue irradiada en el NORATOM GAMMA 3.500 de la C.N.E.A. con
dosis del orden de 1.5 Roen/h.. Para poder medir por espectroscopia M8ssbauer
las soluciones deben ser congeladas.

Se realizaron distintos tipos de experiencias cuyo detalle aparece en la
Tabla I, no logrando observar ninguna estructura en los espectros de las solucio-
nes medidas.

Las dos primeras experiencias con la solucién congelada sin irradiar fur-
ron hechas con el objeto de optimizar el espesor y el porcentaje de efecto Mdss-
bauer. Los valores de los pardmetros MSssbauer muestran la presencia del ion
Fe?t, Los espectros de las soluciones irradiadas poco o mucho tiempo no permi-
ten discernir ninglin tipo de pico (Exp. 3 y 4). Este resultado se mantuvo aun
cambiando la forma de enfriamiento ante la suposicidn de hallarse ante una fase
amorfa o ante efectos de relajacidén de distintos tipos de hierros (Exp. 5y 8).

Se debe notar que al cambiarse el proceso de enfriamiento se mide el
espectro de Mdssbauer de la solucidn sin irradiar, congelada seglin esta técnica y
en todos los casos se visualiza perfectamente al ion Fe2+t (Exp. 2, 6y 7). El
Gltimo experimento consistié en medir una solucidn férrica congelada sin irra-

diar y los parametros M&ssbauer sefialan la presencia del ion Fe2*,

A fin de evitar problemas de vibracién en la muestra, por los sucecivos
llenados de nitrdgeno liquido en el termo que la contiene, se optd por utilizar
el método usual de enfriamiento que se muestra en la Figura 1.

Con este dispositivo experimental se repetirdn las mediciones en solu-
ciones sin irradiar y luego en las irradiadas mucho tiempo, pues el ion ferroso
deberia pasar a férrico por efecto de la irradiacién. Se tratard de aumentar la
concentracidén de iones ferrosos en un factor 2 6 3 & cambiar el pH de la solucidn.

* Lab. de Chimie Nucledire, C.R.N., Strasbourg, Francia.
% CONICET
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TABLA I

irradia-
cidn

Exp. t
N© cm

mm/seg.

Pardmetros Mossbauer

Q.S. I'S’Pd. r
mm/seg. mm/seg.

Técnica de enfriamiento

1 1.5 No

2 0.7 No
3 0.7 96 hs.al
aire
4 0.7 wvarios
dias a
Q0

5 0.7 a «

1% de efect. MOssbauer

3.34 1.54 0.53
no se observan
1" 1" "
1" tn 1"
3.38 1.35 0.53
andlogo

no se observan

Sol. de Fe3*(NHy)SOy.12H90
corresponden al Fe3t

Se echa 1a solucidn sobre
el portamuestra ya frio.

Idem
Idem

Idem

Se echa 1a solucidén en el
portamuestra y enfriando to-
do el conjunto

Idem

Se coloca semilla de cristal
de SOyHy en el portamuestra
con la solucibn y enfriando
todo el conjunto

Idem

Idem

detector

portamuestra s

.|

drive

cano decobre

N N Liq.

Figura 1.- Dispositive de enfriamiento.
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D. 6 Equipo para el transvasamiento automdtico de nitrdgeno liquido

C.A. Bolafios, J.E. Sinderman, C. Saragovi-Badler, F. Labenski y E. Frank.

En el curso de las investigaciones que se llevan a cabo en el laboratorio
de Espectroscopia Mossbauer, surgié la necesidad de mantener lleno permanentemente
con Ny liquido un recipiente de volumen pequefio (V = 150 cm3) convenientemente
aislado. Este problema es comiin a muchas disciplinas en las cuales se tra-
baja a bajas temperaturas o para el llenado de trampas para condensacidn. Se ha
perfeccionado un dispositivol, adaptédndolo a elementos disponibles en plaza y a
las caracteristicas de los restantes equipos del laboratorio. El dispositivo
tiene las siguientes caracteristicas:

- mantiene el nivel de N2 liquido dentro del recipiente entre dos limites,
uno inferior y otro superior,

-~ avisa cuando el reservorio de N ligquido queda vacio e interrumpe un
pulso analdgico provisto exteriormente,

- alimenta un graficador para controlar la estabilidad de la temperatura
del sistema que se estd controlando.

Para cumplir el primer objetivo se fijan dos niveles en el recipiente a lle-
nar, uno llamado médximo y otro llamado minimo. Estos niveles se determinan
por sendos sensores que consisten en resistores (R = 15Q) bobinados con alambre
de cobre muy fino (¢ = 0,05, p = 8,9 §2/m) y que tiene la propiedad de cambiar
bruscamente el valor de su resistencia al varias del mismo modo la temperatura.

Ambos resistores forman parte de un dispositivo que se desequilibra al
cambiar la temperatura de uno de ellos.

El dispositivo tiene dos salidas de 220 V: una que como ya se ha dicho,
acciona al compresor durante los perlodos de llenado de nitrdgeno liquido y otra
que sirve para alimentar un graficador y que estd energizada permanentemente mien
tras hay Ny liquido en el reservorio. Bl

El equipo puede recibir una sefial analdgica y reemitirla sin modificacidn
sustancial, con la propiedad de interrumpirla después de un periodo T de tiempo
(del orden de 3 minutos) que el reservorio de liquido criogénico haya quedado va-
clo. Esto es posible mediante un reloj que determina si el intervalo de tiempo
que transcurre desde que el resistor inferior ordena el transvasamiento sin que
éste ocurra (o sea sin que el resistor superior ordene el corte) es mayor que
ese periodo. Si es asi, comienza a sonar la alarma, avisando que el reservorio
ha quedado vacio y quedan interrumpidas las salidas de 220 V para el compresor
y para el graficador. Ademis, se corta la seflal analdgica, interrumpiendo el
circuito correspondiente (p. ej. acumulacidn de pulsos en un analizador multi-
canal).

El equipo estd provisto de 3 controles que permiten:

~ 1llenar recipientes aun cuando el sistema de control de nivel no lo
exija ("pedido manual'),

- cortar el llenado de N, liquido aun cuando el equipo lo solicite ('cor-
te manual'),

- reconectar aun cuando el dispositivo haya indicado que el reservorio
ha quedado vacio (operacidén muy Gtil si se quiere proseguir una medi-
cidn por un periodo corto y no se quiere desconectar el equipo y conec-
tar el pulso analdgico).

La figura 1 muestra el uso de este dispositivo por medio de un diagra-
ma en bloques.
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Descripcidn somera del circuito

El circuito tiene una fuente de corriente constante que alimenta los re-
sistores sensores de nivel, llamados superior e inferior,segin detecten el nivel
maximo o minimo respectivamente. Para evitar el uso de dos discriminadores se
ha wutilizado un s8lo discriminador que conecta a un resistor u otro segin la
operacidn que se est@ realizando. En ambos casos este discriminador se dispara
y ordena la carga cuando la caida elevada en el resistor que estd siendo sensa-
do indica que no estd sumergido.

Es funcidn del conmutador hacer que en cada caso se sense el resistor apro
piado; asi cuando el discriminador estd disparado y consecuentemente se estd car-
gando nitrdgeno liquido, el resistor sensado es el superior, de manera de adver-
tir cuando sea superado el nivel miximo, para cortar en ese momento el suminis-
tro. Por el contrario, si no estd disparado el discriminador y por lo tanto no
hay carga, se sensa el resistor inferior de manera de advertir cuindo el nivel
baja al minimo para restablecer en ese momento la carga.

En el instante en que comienza la carga Se pone en marcha un temporizador
que es repuesto y detenido por el fin de carga. Si esto no ocurre al cabo de un
tiempo (® 3') se conecta una alarma y se detiene la acumulacidn de datos en el
multicanal analizador. La figura 2 muestra un diagrama en bloques del equipo y
la figura 3 el circuito completo.

El conmutador estd formado por los diodos Di, Dp,D3,Ay y el amplificador
diferencial por Ty y Tp.

El discriminador es un circuito Schmitt formado por los transistores Tj
y Ty que atacan a Ty que comanda al mismo tiempo la carga y la conmutacidn.

El temporizador ('"timer") estd formado por un transistor de efecto de
campo FET (T13) y el transistor de salida Tq,. Este estd normalmente condu-
ciendo, pero luego de un perlodo de carga prolongado es bloqueado por el FET
que comienza a conducir, desconectando el multicanal y produciendo la alarma.

El circuito de alarma lo constituyen un multivibrador astable (Tg, Tqg)
de aproximadamente 1 Kc/s de frecuencia de oscilacidn modulada por otro multi-
vibrador astable acoplado por emisor (Tg y T-) de aproximadamente 1 c/s, segui-
do de un filtro pasabajo y un transistor de salida Ty que excita a un parlante
de bobina mévil que emite un sonido de alarma.

...........

1.~ D. St. P. Bunbury, Departamento de Fisica, Univ. de Manchester. Comuni-
cacidn personal.



-113-

Resistores

]

Recipiente cuyo

-
e A
;—Compresor
mt
220v
Equipo de |l ’
i ellena-
Salida de aire do automatico
de N,. liquido.
7
SION cmee— | Manguerq 220y //{
- ‘[upa ———2_—/
nermética Termocupla
Graficador

Reservorio N,
tiquido

nivel de N, liquido
se Quiere mantener
constante

Figura 1.- Diagrama en bloques que ilustra el uso de este

equipo.
I Carga
I Fuente de -
corriente
constante
Rsu ifi '
P Conmutador Amplificadorl_inisenminador Temporizador, Alarma
Rinf Diterencial
v Detencion
del
multicanal

Figura 2.- Diagrama

en bloques del equipo.
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TEORIA DEL ESTADO SOLIDO
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E. 1 Teoria electrdnica de sdlidos desordenados

N.V. Cohan*y M. Weissmann.*

Los materiales sdlidos desordenados (no periddicos) pueden ser agrupados
en tres categorias: A) los que presentan desorden celular, como las aleaciones
desordenadas, B) los que presentan desorden estructural, como los materiales a-
morfos, C) las superficies y la adsorcidn sobre ellas. Nuestro interés se cen-
trd en el cidlculo de la densidad de estados electrdnicos, n(E), de materiales de
estos tres tipos. Las técnicas usuales de teoria de sdlidos no son aplicables
debido a la falta de periodicidad y las usadas en cdlculos moleculares estan res-
tringidas a un grupo no demasiado grande de dtomos. Sin embargo, algunos autores
han diagonalizado matrices hamiltonianas relativamente grandes y obtenido la den-
sidad de estados en forma de histograma, por ejemplo para un grupo de 201 itomos
de germanio amorfo. También se ha simulado el desorden reemplazando el sistema
desordenado por uno periddico con una celda unitaria suficientemente grande,
usando luego las técnicas convencionales de sdlidos. Por ejemplo, para germanio
amorfo se han usado celdas de hasta 12 dtomos. Los resultados de estas dos aproxi-
maciones a la densidad de estados no son del todo satisfactorios e invitan a pro-
poner otras aproximaciones.

En casos de talta de periodicidad es muy conveniente el uso de densidades
de estados locales, a partir de las cuales se pueden desarrollar métodos aproxi-
mados para calcular las propiedades del sistema total desordenado. Fundamental-
mente, mediante este procedimiento hemos desarrollado métodos y estudiado mate-

riales de los tres tipos descriptos anteriormente.

A) Aleaciones desordenadas

Para una aleacidn binaria, Aj_y By, totalmente desordenada y con interac-
ciones solamente entre dtomos vecinos, suponemos el siguiente hamiltoniano de
enlaces fuertes ("tight-binding"):

H=saliseil+la 8 {]i>ej|+]joci] }
1 1 J

1
21 ij

En el caso de un solo orbital por dtomo y desorden diagonal, los subin-
dices i, j pueden ser A o B pero Bpp =Bpp =Bpp =B

Nosotros proponemos como aproximacidn a la densidad de estados n(E) de la
aleacidn el promedio de densidades de estados locales de sistemas con muy pocos
(M) sitios desordenados rodeados por un campc externo fijo, es decir, suponemos
que n(E) depende sdlo del desorden de corto alcance. Para el campo externo he-
mos usado dos alternativas: una continuacidn de pseudodtomos y el promedio pesa-
do de las dos continuaciones de &tomos A y B. En ambos casos se mantiene para
la continuacidn la estructura cristalina del material.

Calculamos las 2M densidades locales que se promedian por el método de las
fracciones continuas (A1), Elegimos los pseudodtomos de manera que n(E) calcula-
da por este procedimiento resulte una funcidn continua de E en todo el rango de

energias. Como ejemplo del método y de la utilizacidn de pseudodtomos mos-
tramos en la Fig. Al los resultados obtenidos para una aleacidn unidimensional
al 10%, con paradmetros op = -op = -0.5, Bij4 =1 para primeros vecinos Yy

0 en los demds pares, para distintos valores de M. Los picos que aparecen a la
derecha corresponden a los grupos ("clusters'") de dtomos minoritarios B rodeados
de A: B, BB, BAB, BBB, etc. Podemos observar que a medida que crece M aparecen

* CONICET
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mas picos, debidos a grupos mds complejos. Para M = 9, es decir, teniendo en
cuenta hasta cuartos vecinos del dtomo central en que son calculadas las densi-
dades locales, obtenemos ya una muy buena aproximacidn al resultado exacto. He-
mos calculado n(E) de aleaciones con otros parametros a y B, obteniendo resul-
tados igualmente satisfactorios.

Sin embargo este método presenta un inconveniente serio al tratar de ex-
tenderlo a tres dimensiones. En efecto, tomar en cuenta segundos vecinos en una
dimensidn implica promediar 2% densidades locales, mientras que en tres dimensio-
nes implica un niimero mayor que 217. A los efectos de poder extender el cdlculo
a tres dimensiones, proponemos que el campo externo sea elegido como promedio de
las continuaciones de dtomos tipo A y B y la regidn desordenada sea sdlo de pri-
meros vecinos. Resulta obvio cémo calcular n(E) para aleaciones al 50% con es-
tas hipdtesis. Para otras concentraciones la manera lineal de pesar las dos con-
tinuaciones no es demasiado satisfactoria y estamos buscando otra mejor. En la
Fig. A2 mostramos para la aleacidn unidimensional al 50% un resultado "exacto'
obtenido con cadenas de 5000 &tomos elegidos al azar (AQ), el resultado con
pseudodtomos y M=9 y el resultado con terminacién A y B y M=3. Mostramos nues-
tros resultados en forma de histograma para compararlos con los exactos. Pode-
mos ver que nuestro primer método aproxima muy bien el resultado exacto y el
segundo en forma todavia satisfactoria. Estos calculos pudieron entonces ser
extendidos a aleaciones binarias con estructura clibica simple, obteniendo resul-
tados similares. Cdlculos para otras estructuras mids complejas son igualmente
posibles. '

En otro trabajo comparamos nuestros resultados con los obtenidos
mediante otro método (A3) que pone especial énfasis en el nlmero de momentos exac-
tos yp de la densidad de estados de la aleacidén n(E) y usa también el desarrollo
en fracciones continuas. Los momentos up estén dados por la expresidn:

up=/o EP n(E) dE

Comprobamos que el niimero de momentos exactos no es un buen crite-
rio para juzgar un método de cdlculo. Esto lo podemos ver ejemplificado en la
Fig. A3, donde ambas curvas tienen once momentos exactos y son bien diferentes
entre si. La estructura que presenta una de las curvas es real y por lo tanto
esa aproximacidn (nuestro método con pseudodtomos) es mejor. Versiones més de-

de?alladas de estos trabajos estdn en las referencias A4, A5 y A6 y en el tra-
bajo de seminario de Carlos A. Efeyan para su licenciatura en fisica en la Fa-
cultad de Ciencias Exactas de la Universidad de Buenos Aires.

B) Materiales amorfos

Estudiamos wvarios tipos de materiales que pueden ser representados por
un hamiltoniano "tight binding" con desorden no diagonal. ‘Como los elementos
no diagonales corresponden a interacciones entre sitios, este desorden es de
tipo estructural. Los elementos de matriz en general pueden tomar cualquier
valor entre dos valores extremos, como funcidn de la distancia entre sitios. Anali-
zaremos tres casos particulares de este tipo de desorden:

B1) Sistema unidimensional

Hemos propuesto un método aproximado para calcular n(E) de un sistema
con desorden no diagonal y con una distribucidn uniforme de los elementos de
matriz. Consiste en promediar densidades locales, calculadas por el método de
las fracciones continuas, de sistemas elegidos al azar con pocos sitios desorde-
nados, rodeados del correspondiente sistema ordenado. Comprobamos que las ca-
racteristicas fundamentales de n(E) pueden ser obtenidas ya con una regidén des-
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ordenada muy pequefia, es decir, que n(E) del material amorfo depende fundamental-
mente del desorden de corto alcance. En la Fig. Bla mostramos la mitad de la cur
va n(E) en el rango de energias del material ordenado. Esta curva corresponde al
sistema con elemento diagonal a = O y no diagonal B comprendido entre 0y 2. M
indica el tamafio de la regidn desordenada, es decir, el niimero de elementos no
diagonales que difieren de su valor promedio B = 1. Vemos que ya M = 2 cambia la
forma de n(E) con respecto al sistema ordenado (M=0) en el sentido adecuado. La
Fig. B1lb muestra el resultado exacto de este mismo problema, pero con B compren-
dido entre 0.1 y 1.9, ya que el ejemplo anterior produciria una divergencia en el
cédlculo exacto. Esta curva fue obtenida resolviendo numéricamente la ecuacidn in
tegral para la energia propia (B1.1), Esta ecuacién sdlo es conocida para el pro-
blema unidimensional.

A pesar de la pequefia diferencia en el grado de desorden podemos observar
claramente que el método aproximado es satisfactorio y tiene la ventaja de poder
ser extendido a tres dimensiones. Estos trabajos pueden ser vistos en forma mas
extensa en las referencias B1.2 y B1.3.

B2) Germanio amorfo

Como aplicacidn del método anterior a un sistema real de tres dimensiones,
estudiamos el desorden no topoldgico del Germanio. Para esto usamos un hamilto-
niano "tight binding" con una base de orbitales de enlace ("bonding orbitals') e
interacciones hasta uniones segundas vecinas. Los pardmetros fueron ajustados
con las bandas del Ge cristalino.

Para estudiar el desorden variamos los elementos de matriz diagonales pri@e—
ros vecinos, entre limites compatibles con las distorsiones experimentales de dis-
tancias y angulo de Ge amorfo. La densidad de estados fue calculada nuevamente como
promedio de densidades locales obtenidas por el método de fracciones continua§. No
encontramos la variacidén en n(E) conocida experimentalmente al pasar de Ge crista-
lino a Ge amorfo. Por lo tanto concluimos que el desorden no topoldgico no es su-
ficiente para explicar la densidad de estados de Ge amorfo. Posteriormente a la
realizacién de este trabajo (B2.1) otros autores probaron teéricamente que el des-
orden topoldgico es esencial en el estudio de este problema(Bz-Q).

B3) Sistemas metidlicos desordenados

Otros materiales reales, en tres dimensiones, que pueden ser representa-
dos por un hamiltoniano "tight binding" son: las bandas d de los metales de tran-
sicidn liquidos, los metales alcalinos en condiciones supercriticas y las bandas
de impurezas en semiconductores dopados. Cilculos anteriores de n(E) de estos
materiales (B3.1), (B3.2) han considerado que es importante tener en cuenta to-
das las interacciones y no solamente primeros o segundos vecinos. En ese caso
es muy importante incluir también el recubrimiento entre los orbitales y esto ha-
ce que el método de las fracciones continuas sea inaplicable en forma inmediata.
Por este motivo, estudiamos estos sistemas mediante otro método: el de diagona-
lizar matrices hamiltonianas correspondientes a grupos de algunas decenas de
dtomos y calcular n(E) como promedio de algunos de estos grupos elegidos al azar.
Encontramos que efectivamente la consideracidn del recubrimiento es importante
en todos estos materiales, excepto quizds en los metales de transicidn tipo 3d.

El efecto del desorden en n(E) de los metales de transicidn liquidos es
despreciable con respecto a un material ordenado con el mismo nimero de vecinos
en promedio; en los metales alcalinos supercriticos es un efecto algo mayor y
en la banda de impurezas, a la concentracidn de la transicidén metal-aislador,
es importante. Encontramos que en el rango de desdrdenes de interés fisico, a
medida que el desorden crece n(E) varia en forma similar a la variacidn en es-
tructuras ordenadas cuando disminuye el nfimero de vecinos (fcc, bcc, sc, dia-
mante).
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Una versidn mis detallada de este trabajo se halla en (B3.3)

C) Superficies y adsorcidn

" Hemos estudiado la adsorcidn de dtomos de hidrdgeno en grafito, al cual
consideramos como un material bidimensional. La falta de periodicidad se debe
entonces solamente a la adsorcidn.

Para la adsorcién de un solo atomo calculamos las densidades locales en
el dtomo adsorbido y en sus vecinos por el método de las fracciones continuas.
A partir de estos datos obtuvimos la energia de adsorcién Eads y la transferencia
de carga asociada al proceso. Usamos un hamiltoniano '"tight binding" con interac-
ciones entre primeros vecinos, un orbital 2p; por &tomo de carbono y un 1s para
el hidrdgeno. Los elementos de matriz del grafito fueron obtenidos ajustando
datos experimentales. Para la interaccidn con el hidrdgeno, Byc, usamos la
aproximacidn EHT ("Extended Huckel Theory") es decir, la proporcionalidad con la
integral de recubrimiento Sy.

1
Bue = 7 K Syp oy + o)

El elemento diagonal del hidrégeno, ay, fue considerado primero directamen-
te como el potencial de ionizacidn del hidrdgeno, obteniendo asi transferencias
de carga electrdnica hacia el hidrdgeno g y energias de adsorcidn Eags exagerada-
mente grandes (ver Tabla I). Variar la interaccidn Byc no mejora los resultados:
si disminuimos Ej4g, @ crece todavia mds y reciprocamente. En una segunda etapa
usamos un valor autoconsistente para el elemento diagonal del hidrdgeno, con lo
cual simult&neamente q y Eggg mejoran. Otro efecto, que no habia sido considera-
do previamente, es la no ortogonalidad entre el orbital 1s y los de los carbonos
vecinos. Su inclusidn en el cilculo disminuye aun mds la transferencia de carga
g para una misma Ezqg y modifica las densidades locales, como podemos verlo com-
parando las curvas de la Fig. Cl1 y en la tabla.

Los resultados que mostramos corresponden siempre a la distancia de maxi-
mo recubrimiento entre el hidrdgeno y la superficie del grafito. El parametro de
proporcionalidad K fue fijado aproximadamente para obtener Eggg v 3.5 eV (comQa—
rable con el valor experimental de 2.5 eV), excepto en el cdlculo no autoconsis-
tente.

Para mads de un dtomo de hidrdgeno adsorbido hemos hecho algunos célculos
por el método més simple, que .no incluye la autoconsistencia ni el efecto del re-
cubrimiento. Verificamos que Ezqg disminuye al aumentar la fraccidén de la super-
ficie cubierta.

Versiones mds detalladas de estos trabajos y la comparacisn con otros tra-
tamientos del problema de adsorcidn pueden ser consultados en las referencias,
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TABLA 1

ALGUNOS EJEMPLOS DE VALORES OBTENIDOS PARA EL ELEMENTO DE MATRIZ
DIAGONAL ay, LA CARGA ELECTRONICA TRANSFERIDA HACIA EL HIDROGENO

q Y LA ENERGIA DE ADSORCION E_ 435 PARA CIERTOS VALORES DE Byc Y K

Tipo de
o)
cédlculo K PHC aH(eV) q Eads(eV)
S aut 2.0 -9.33 -10.,5 0.12 3.5
S no aut 1.5 -6.51 -9.2 0.18 3.6
no S )
) 1.0 -5.39 -13.6 0.71 8.6

no aut )

aut : cilculo autoconsistente

no aut : cdlculo no autoconsistente

S : cadlculo que incluye recubrimientos

no S : cilculo que no incluye recubrimientos
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E. 2 Ferroelectricidad en cristales hidratados

V.M.M. Massida

En este laboratorio hemos encontrado recientemente que el Hy(UOp)9
(AsOy)o. 8H0 (arseniato de uranilo hidratado: AUH) y el (C(NH,)3),. UO, .
(S04)5.3Hy0 (sulfato de guanidina y uranilo hidratado: GUSH) son ferroeléctricos,
cada uno en su respectivo rango de temperaturasl’ 2, Estos son los primeros ma-
teriales ferroeléctricos conocidos que contienen uranilo (U02+*).

Paralelamente con los estudios experimentales de distinto tipo realiza-
dos en este laboratorio, quedd planteado el problema de individualizar el mecanis-
mo mediante el cual tiene lugar la transicidn.

Una particularidad de estos cristales es la presencia en la estructura de
moléculas de agua de hidratacidn; la unidn de dichas moléculas con la estructura
es mds bien débil, como lo indica la facilidad con que se deshidrata. Esto hizo
pensar ‘en la posibilidad de explicar la transicidn ferroeléctrica esencialmente
en base a una reorientacidn cooperativa de los momentos dipolares asociados con

las moléculas de agua, en la cual dichas moléculas se comporten como cuerpos ri-
gidos.

Como un primer paso para poner a prueba esta hipdtesis investigamos el
caso del K,Fe(CN)g.3HoO0 (ferrocianuro de potasio trihidratado: KFCT). Las razo-
nes de tal eleccidn son las siguientes:

1) La estructura cristalina del KFCT es parecida a las del AUH y del GUSH,
pues los iones forman capas planas entre las cuales estdn ubicadas las moléculas
de agua; la unién de éstas con la estructura es relativamente débil.

2) El hecho de que la temperatura de transicidn del KFCT no se altere ma-
yormente al reemplazar el hidrdgeno por deuterio favorece la hipdtesis de que
tenga lugar una reorientacidn de las moléculas de agua como cuerpos esencialmente
rigidos (ver ref. 3) y no un ordenamiento de los hidrdgenos en potenciales del ti-
po '"doble pozo"u.

Para poder hacer un estudio cuantitativo (aunque sea aproximado) de la
transicidén ferroeléctrica del KFCT supusimos el siguiente modelo:

Los iones de la estructura (k1,00 Fe0,46 ¢-0,37 x-0,37) fueron toma-
dos como cargas puntuales fijas (los valores de las cargas fueron asignados u-
sando los resultados de Alexander y GrayS, para los orbitales en el grupo Fe(CN)g
del KFCT). Supusimos que las moléculas de agua estdn formadas por tres cargas
puntuales en los sitios del oxigeno y de los hidrdgenos respectivamente (mante-
nemos el valor de una de las cargas como un pardmetro ajustable). Suponemos que
cada molécula puede rotar libremente como un cuerpo rigido alrededor del 0, que se
mantiene fijo. Este modelo fue usado con éxito por Baur® para explicar la posicién
de los hidrdgenos en varios compuestos hidratados no ferroeléctricos.

Para este modelo podemos calcular la energia electrostatica de las molécu-
las de agua en funcidn de su orientacidén, con el fin de: a) determinar la configu-
racién de menor energia, que deberia coincidir con la configuracién de baja tempe-
ratura (fase ferroeléctrica) y b) calcular la energia necesaria para desordenar
algunas de (o todas) las moléculas de agua. Si el modelo supuesto es razonable,
deberiamos obtener un acuerdo con los datos experimentales acerca de la posicidn
de todos los &tomos (incluyendo los hidrdgenos), el valor del vector polarizacidn
espontdnea y el calop especifico de la transicidnm.

A continuacidn describimos brevemente el método de cllculo para la ener-
gia electrostdtica de las moléculas de agua.

Las coordenadas de todos los iones y de los oxigenos son calculadas a
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partir de los datos de la estructyra, obtenidgs por rayos x7. E1 KFCT tiene si-
metria monoclinica, con a = 9,40 A, b = 16,8 A, c = 9,41 Ay B = 90°3'; nosotros
supondremos a = ¢ = 9,4 A y B = 90°, De los datos de la estructura deducimos
que el cristal esti formado por un cierto nimero de sub-redes tetragonales, a
saber; 16 de iones K, 4 de iones Fe, 24 de grupos CN (que segiin dijimos aproxi-
maremos por cargas puntuales en los sitios de los C y de los N) y 4 moléculas de
agua (respectivamente) de tres tipos que llamaremos I, II y III (las aguas I, II
y III son no-equivalentes desde el punto de vista cristalogrdfico en la fase fe-
rroeléctrica; en la paraeléctrica los tipos II y III se vuelven equivalentes en-
tre si),

Para simplificar el c&lculo de la energia de cada molécula de agua, en
funcién de su orientacién, en el campo de una dada sub-red de iones consideramos
en primer fermino a cada moldcula como un dipolo puntual ubicado en el sitio del
oxigeno, El campo eléctrico producido por cada sub-red de iones en el sitio de
cada molécula es calculado usando el 1llamado '"método de suma por planos"s’

En forma andloga calculamos la energia electrostitica de yna molécula de agua en
el campo de las moléculas de su propia sub-red o de otral®, La energia hallada
en esta forma tiene una expresidn muy sencilla:

Mo = - Eaijas Pia Pig~ /" Pia Pia
i’jaaae i,a

Aqui pj, es la componente i del momento dipolar eléctrico de la molécula
del tipo 0; los a y b son coeficientes conocidos.

La aproximacidn anterior es bastante burda, debido a que para las inter-
acciones de una molédcula con los iones u otras moléculas mds cercanos la aproxi-
macién del dipolo puntual no es satisfactoria. Por lo tanto dicha expresidn de-
be ser corregida restdndole la contribucidn correspondiente a un dipolo puntual
y sumdndole la correspondiente al modelo de tres cargas de Baur®. Esto debe ser
hecho para cada uno de los iones y moléculas cercanos, hasta alcanzar un resulta-
do que no varie apreciablemente al incluir ulteriores correcciones.

Con esto obtenemos la energia como funcidn de los 9 &ngulos de Euler de
las tres moléculas (las componente p;, que aparecen en la férmula de més arri-
ba pueden ser expresadas ficilmente en términos de dichos &ngulos).

El minimo de esta funcidn lo hallamos por computadora, utilizando el pro-
grama de biblioteca MINUIT, que permite hallar minimos relativos de funciones de
hasta 15 variables,

Los resultados preliminares indicarian que dos de las tres aguas no equi-
valentes son antiparalelas para baja temperatura y por lo tanto no tomarian parte
en la transicién ferroeléctrica. Este resultado estd de %cuerdo con el modelo de
Habuda et al.il,y en desacuerdo con el de Kiriyama et al.’.

..............
WRRWAR
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E. 3 Contribucién a un método de cdlculo (Método de "suma por planos")

para el potencial y sus derivadas de cualquier orden en una red

cristalina

V.M.M. Massidda

Introduccidn

En el estudio tebdrico de cristales es a menudo necesario conocer el
potencial electrostdtico (PE), el campo eléctrico (CE) y el gradiente del cam-
po eléctrico (GCE) en un punto cualquiera de la celda unidad. Para lograr es-
to, en primer lugar, hay que adoptar alglin modelo, es decir, el cristal debe
ser considerado como formado por un cierto niimero de sub-redes, cada una con
una dada distribucidn de carga. El taso mds sencillo es aquel en que las dis-
tribuciones son puntuales (cargas, dipolos, cuadrupolos, etc.; en la mayoria
de los casos son considerados cargas y/o dipolos puntuales). En ‘este modelo
es ficil expresar la contribucidn de cada sub-red mediante una suma sobre to-
dos los sitios de la misma. El valor del PE, del CE o del GCE, por supuesto,
serd obtenido sumando las contribuciones de todas las sub-redes.

En este tipo de sumatorias el término general es de la forma

+ > - (n+1)
EPn (6,6) « [ v -7y | (1)

AysAzshs

En general estas series convergen en forma extremadamente lenta, de mo-
do que han sido introducidos muchos métodos de cdlculo para efectuarlas en for-
ma prdctica. Entre ellos el mis conocido es el de Ewald (1, 2), aplicado al
cdlculo del potencial para redes de cargas puntuales (n = 0). En este método
a cada sub-red se le superpone una nube uniforme de densidad igual y opuesta a
la densidad promedio de esa sub-red (nube neutralizadora), introduciendo dis-
tribuciones auxiliarias y aplicando la transformacidn de Fourier a una parte
de la expresidn resultante para el PE. Al considerar todas las sub-redes, las
nubes neutralizadoras se cancelan debido a que el cristal es eléctricamente
neutro. El resultado queda en la forma de dos sumatorias sobre tres indices,
en una de las cuales ha de ser calculada la funcidn error para cada uno de los
sumandos. A partir de la férmula de Ewald pueden ser hallados, por derivacidn,
el campo y su gradiente. Por otra parte, las mismas férmulas también sirven pa-
ra redes de dipolos, cuadrupolos, etc.. En efecto, es fécil ver que

(derivada de orden n del potencial de una red de multipolos de orden m) =

]

(derivada de orden n + 1 del potencial de una red de multipolos de orden
m-1) = ....... =

(derivada de orden n + m - 1 del potencial de una red de cargas puntuales).

Un método mds reciente, que da férmulas més sencillas para el cdlculo
del PE y sus derivadas para redes de multipolos puntuales de orden mayor o
igual que dos es el llamado "método de suma por planos" (MSP), introducido por
Nijboer y de Wette (3). Este método consiste en aplicar a la sumatoria sobre
la red la transformacidn de Fourier en el plano xy: la serie resultante es una
serie geométrica segiin el indice correspondiente a la direccidn z, y es cal-
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culada analiticamente. La férmula final es una sumatoria sobre dos indices
(correspondientes al plano xy del espacio reciproco) y los sumandos tienen una
expresidén distinta, seglin que el punto campo pertenezca o no a un plano cris-
talino xy; en el segundo caso sdlo contienen funciones trigonométricas y expo-
nenciales, mientras que en el primero contienen ademis, la funcién gamma incom-
pleta.

Otro problema que aparece al calcular estas series es que para n £ 3 su
convergencia es condicional. Esto estd relacionado con el hecho de que el po-
tencial y el campo en un punto interior a una distribucién uniforme de carga o
de momento dipolar que ocupa una regidén dada del espacio, depende de la forma
de dicha regidn. Este hecho no siempre ha sido tomado debidamente en cuenta en
la literatura. Por ejemplo, en el cdlculo de la energia de cohesidn de los cris
tales idnicos Redlack y Grindlay (4) mostraron que la contribucidén electros-
tética contiene un término que depende de la forma del cristal, ademds del que
habia sido obtenido usando el método de Ewald. Por otro lado, introducir trans-
formaciones de Fourier en tres dimensiones (como lo hace el método de Ewald)
equivale a considerar un cristal infinito; estc da lugar a la situacién paradd-
jica de que tenemos un método para hallar el PE en un cristal infinito de forma
no especificada, cuando por otro lado sabemos que dicho potencial sdlo estd de-
terminado si se especifica la forma del cristal. (Los resultados calculados me-
diante el MSP corresponden a una muestra en forma de placa delgada (elipsoide
infinitamente achatado) ).

En las secciones siguientes describimos una serie de resultados que extien-
den el campo de aplicabilidad del MSP y a la vez aclaran el significado fisico de
los valores obtenidos mediante el método de Ewald. Todos los resultados fueron
obtenidos para cristales con simetria ortorrdmbica.

Campo cristalino en funcidn

de la forma de la muestra

Es sabido (5) que el campo eléctrico en el interior de una muestra elip-
soidal de un material con una polarlza01on uniforme es a su vez uniforme. Sus
componentes estdn dadas por

E. = - € N,P, (2)
1 o 11

donde los N; son los factores de depolarizacidn, que dependen solamente de los
semi-ejes del elipsoide. Si el momento dipolar no es debido a una densidad uni-
forme P sino a una red de Bravais con un dipolo puntual E asociado a cada uno de
sus puntos, el campo eléctrico local (microscdpico) no es uniforme, pero su pro-
medio sobre la celda primitiva (el campo macroscdpico E) sigue estande dado por
(2). En otras palabras, el CE en un cristal hecho de dipolos puntuales contiene
la contribucidn del campo de depolarizacidn dada por (2). Esto permite hallar
el CE en una muestra del cristal con una forma dada (siempre que sea elipsoidal)
a partir de su valor en una muestra del mismo cristal con una forma distinta.

De Wette y Schacher,® al aplicar el MSP al cdlculo del CE en un punto cual
quiera de una red de dipolos puntuales, hicieron uso de este hecho para tener en
cada caso una mejor eleccidn de los ejes coordenados. En efecto, en las fdrmulas
del MSP el eje normal a la placa cristalina (usualmente el z) juega un papel dis-
tinto al de los otros ejes. Las fdrmulas para el CE son mucho mis complicadas si
el punto campo pertenece a un plano cristalino xy, segin mencionamos anteriormente.
Ademds, cuando el punto campo aun sin pertenecer a un plano cristalino xy estd cer-
ca de €l, las series dadas por el MSP convergen muy lentamente y no resultan prac-
ticas. Ahora bien, si sabemos relacionar entre si los valores del CE en un punto
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dado de la celda de un cristal en forma de placa en los casos en que el eje
cristalogrdfico 3, el By el & (respectivamente) son normales a la placa misma,
es posible elegir (en la mayoria de los casos) el eje z del MSP en forma tal
que el punto campo esté suficientemente lejos de un plano cristalino xy como
para que la convergencia sea satisfactoria.

Para el caso de una red de cargas puntuales el MSP fue aplicado al cdlcu-
lo del campo eléctrico (asi como de sus derivadas de cualquier orden) por
Sholl.(7) En este caso, sin embargo, careciamos de una relacidn entre las compo-
nentes del CE en placas con distintas orientaciones de los ejes cristalogrdficos.
Nosotros hemos derivado dicha relacidn (8), haciendo uso de las férmulas del MSP.
Para ello observamos que dadas dos redes de Bravais idénticas, una con cargas
puntuales q y la otra con dipolos puntuales 3 = pz en cada sitio, para el CE en
un punto ¥ de la celda en los dos casos vale la relacidn

> > _p &F (;;q)
E (T;pi) = R

El primer miembro es conocido,pues para una muestra en forma de placa usa-
mos la férmula dada por el MSPP y para una muestra elipsoidal genérica es conoci-
da la correccidén debida al campo de depolarizacidn. Por lo tanto el CE en un
cristal de cargas puntuales de forma elipsoidal lo obtenemos por integracidn de
las férmulas para el CE en un cristal de dipolos puntuales y de igual forma. El
resultado estd dado por8

1

g 1 2 M, : . + q
E = - 2~ ————— sen 21 (§,u, + . u,) - — N, X (3a)
X 2, a; ag hﬂluz 171 272 Quluz e v X
Hy Hy
¥
q 1 z;g M2 q
E = - — ———— sen 27 (j,u, + j,u,) QF - —— N, Y (3b)
y 250 a, a, huluz 1M 2%2 uH, €LV y
MW,
1
q 1 E : - @3 . _1 d )
E = - — cos 21 ( + 3 ) +—= - 5) - g5 N2 (Bc
z 2e, a8, RISEMREL QU1U2 EoV Ty 72 Eov 7
Hy My

La notacién empleada es la siguiente:

tomamos el origen en el punto campg;X, Y,_? son gptonces las coordena-
das del centro del elipsoide, mientras que ji1ay + joa, + jsa; es el vector posi-

cidn del punto de la red (del octante X, Y, Z >0) mis cercano al punto campo.

v es el volumen de la celda unidad. 2 2 2
h = (u, + = yp,) 172
HyUy 1 bz 2 ?
c
exp (-2m h i, c/a) t e -2m h (1-3,) a
Qi p KM, 3y e/a) * [ W H, ’s )
uluz =

1 - exp (-27h c/a)
P TR

La sumatoria se extiende a todos los valores enteros excepto M;= H,= 0
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Potencial eléctrico en cristales en funcidn

de la forma de la muestra y por el método

de suma por planos

El problema del cdlculo del potencial en un punto cualquiera de un cris-
tal hecho de cargas puntuales presenta una diferencia importante con el del
cédlculo del campo o sus derivadas para el mismo cristal; en efecto, todo célcu-
lo que implique trabajar con cristales infinitos (por ejemplo, métodos que con-
tengan transformaciones de Fourier), no puede ser efectuado considerando cada
sub-red por separado porque el PE de cada sub-red diverge (eso podemos verlo
poniendo n = 0 en (1)). Por lo tanto, el MSP pudo ser aplicado por Sholl7 al
cdlculo del campo y sus derivadas para una red de cargas puntuales o, equivalen-
temente (ver Introduccidn), del PE de una red de multipolos de orden mayor o
igual que dos, pero no al del PE para una red de cargas.

Para un cristal neutro los términos divergentes se cancelan una Vez
tomadas en cuenta todas las sub-redes, como era de esperar desde el punto de

vista fisico.

Nosotros hemos encontrado una manera de usar el MSP para calcular el po-
tencial de un cristal hecho de cargas puntuales eliminando dicha divergencia.
Eso se logra procediendo en forma andloga a la de Sholl,7 pero separando, al
efectuar la transformacidén de Fourier, el término responsable de la divergencia.
Para &ste se intercambia el orden de la integracidn con la suma sobre las sub-
redes, con lo que la divergencia queda eliminada. Lo que queda de este término
es una contribucidn proveniente del momento dipolar de la celda unidad. La par-
te no divergente resulta ser una extensidn de las férmulas de Sholl al caso n =
0 y puede ser calculada tratando cada sub-red por separado. El resultado es

cos2m( oMy + JogH2)
> +
v (r) = E E QU I
uTe a 172

o7z a= Hil2 1“2
B |
1 .
- —— ¢ (M- N+ 1) p, + 2a3§qa (1 -13,,) )
28313, a=1
Aquil han sido consideradas A sub-redes, con cargas QQacceces qp res-

pectivamente. La componente z del momento dipolar de la celda unidad es p, .
El punto campo se encuentra entre un plano xy de cargas qpy uno de cargas q +1
(esto define B). La celda a la cual pertenece el punto campo se encuentra a

My N capas de distancia de las caras superior e inferior (respectivamente) de
la placa.

Hasta ahora la forma usual para evitar el problema de la divergencia
fue la de superponer a cada sub-red de cargas puntuales una nube uniforme
neutralizadora (en adelante nos referiremos a un cristal formado por una red
de ese tipo como un cristal "metidlico'") como la introducida por Ewald. 1 ge-
gln mencionamos en la Introduccidn, el método de Ewald da un resultado inde-
pendiente de la forma,lo cual contradice el hecho de que la serie correspon-
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diente es condicionalmente convergente. (Esto resulta del hecho de que la celda
unidad correspondiente a esa red tiene un momento cuadrupolar no nulo, de modo

que el término dominante en la sumatoria es del tipo [T ~'?A|“3; ver ref, 7).

Por otra parte, el PE en un cristal "metdlico" fue calculado por el MSP
por Sholl,10 en los sitios de la red cristalina y en puntos no pertenecientes a
un plano cristalino xy. Para estas férmulas se repite la situacién descripta an-
teriormente para las fdrmulas del MSP que dan el CE y sus derivadas 6, 7, 8. pa-
ra puntos sobre o cerca de un plano cristalino xy o bien no pueden ser usadas o
bien son poco précticas gues contienen una serie de convergencia muy lenta. No-
sotros hemos encontradol! una forma de relacionar entre si los valores del PE en
un cristal "met&lico" en forma de placa en los casos en que el eje cristalografi-
co ¥, el By el ¢ (respectivamente) son normales a la placa misma.

Para ellc hemos considerado un cristal cuya celda elemental estd constitui-
da por la arriba mencionada red de cargas con nube neutralizadora, mis una densi-
dad superficial uniforme de momento dipolar sobre las caras de la celda misma. El
valor de dicha densidacd es elegido en forma tal que el momento cuadrupolar total
de la celda sea cero. Esto garantiza que para un cristal con dicha celda el po-
tencial es independiente de la forma del mismo.’/ Por otra parte, es facil ver
que al juntar todas las celdas para construir el cristal, todas las distribuciones
dipolares se cancelan, excepto las que se encuentran sobre la superficie externa.
De esta manera, para un cristal "metdlico'" de forma arbitraria con una distribu-
cidn superficial de momentc dipolar como la descripta anteriormente, el PE en una
celda cualquiera es independiente de la forma.

La contribucién de la capa dipolar es muy dificil de calcular para una
muestra elipsoidal genérica, pero para una muestra en forma de placa su valor es-
td dado simplemente por

v' o= - -4&
2u€Oab

De este modo, si V (;; abc) es el PE en el punto ¥ de una muestra en forma
de placa con su cara normal al eje cjo, se deduce

2 2
V (%5 abe) - 22 =y (F; bea) - —22 . (4)
2be v 24e v

Esta relacidn puede ser aplicada para el cdlculo del potencial en puntos
sobre o cerca de un plano cristalino xy mediante el MSP.11

Por otra parte, hemos verificado numéricamente que los valores calculados
con la (4) coinciden con los calculados mediante la férmula deleald.? Esto per-
mite contestar la pregunta planteada por varios investigadores4’ con respecto
al significado fisico de los valores obtenidos por este Giltimo método: lo que aca-
bamos de encontrar muestra que el método de Ewald da el PE en una muestra crista-
lina hecha de cargas puntuales + una nube neutralizadora + una distribucién dipo-
lar superficial tal que el potencial en una celda es independiente de la forma del
cristal.

...........
WHRRW
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E. 4 Aplicacidn de la teoria de nucleacidn al proceso de acrecidn de gotas

sobreenfriadas

L. Levi®,

En un trabajo reciente Knight1 observd que la teoria de nucleacidn he-
terogénea“ podria ser aplicada para explicar los cambios de orientacidén que se
producen frecuentemente cuando un cristal crece de su fundido sobreenfriado,
considerando el fendmeno en este caso como el resultado de un proceso de nuclea-
cidén "auto-epitaxial' que se produciria en la interfase sdlido-fundido.

En el presente trabajo, se aplica dicha teoria, para interpretar las ca-
racteristicas de las estructuras policristalinas de hielo, obtenidas por acre-
cidn de gotas sobreenfriadas3-7. Para ello, la probabilidad P de nucleacidén de
nuevas orientaciones, en las gotas que hacen impacto sobre el substrato de hielo,
es considerada equivalente al reciproco del niimero N de gotas que forman el volu-
men medio de los cristales. Teniendo en cuenta la teoria de nucleacidn obtene-
mos:

1/N = P~Ag/), exp(4Gy/kT) (1)

donde AGS es la variacidn de la energia libre de Gibbs, determinada por la forma-
cidén de un nlicleo critico con orientacidn diferente de la del substrato y el fac-
tor A /Ag fue introducido para tener en cuenta efectos especiales del fendmeno en
estudio, que se supone que modifican la cinética de la nucleacidén. En particular
consideramos que Xe representa los siguientes efectos:

1) la multiplicacidén de embriones con orientacién al azar, determinada por
el impacto de las gotas sobre el substrato;

2) el efecto inhibitorio, determinado por el mecanismo de seleccidn de
orientaciones, que actuaria sobre el desarrollo de embriones que difieren de la
"orientacidén preferencial.

El Gltimo efecto seria responsable de la existencia de una orientacidn
predominante, que, de acuerdo con resultados experimentales, caracteriza las
acreciones3-5,

Por otro lado, Ao representa la accidn de efectos similares sobre la ciné-
tica de crecimiento del cristal que forma el substrato, que compite, en el momen-
to del impacto, con las nuevas orientaciones formadas en la interfase gota-subs-
trato.

Se nota que, si de acuerdo con la teoria de nucleacidn hetgrogénea repre-
sentamos los embriones por calotas esféricas, podemos escribir AGB = E/AT?, don-
de el valor de la constante E depende de las caracteristicas de las dos fases en
contacto y AT es el sobreenfriamiento. La ecuacidn (1) puede ser expresada en-

tonces:
1/N = P~ Xg/A, exp (C/AT?) (2)

donde C = E/kT es considerada aproximadamente constante. Teniendo en cuenta los
valores experimentales de N en funcidn de AT, resulta7l

% CONICET y CNEA.
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P = 103 exp (4500/AT2) (3)
AGE = CKT/AT? = 1.6 x 10-10/AT? erg (3")

para T = 255°K,

Por otro lado, AGg es calculada a partir de su expresidn teéricaz, atri-
buyendo a las constantes que en ella aparecen, los valores que corresponden al
sistema agua-hielo y variando el angulo 6 formado por los embriones con el subs-
trato. Comparando con (3') encontramos que ésta queda satisfecha para 6 ~ uso,
Aplicamos entonces la expresidén cos® = 1-(Y,o/Yoy), Para evaluar la energia li-
bre de interfase Y,, entre el cristal que forma el substrato y un embridén con
una nueva oerientacidn, en funcidn de la energia libre de interfase entre dicho
substrato y el fundidoé Yem+ Teniendo en cuenta qug para AT = 20-30°C podemos
poner8 Yem = 25 erg/cm“, obtenemos Yee ~ 12 erg/cm“.

Finalmente se observa que el valor de Ag/A, que resulta de (3), es obte-
nido de aplicar (2) en condiciones donde la acrecidn ha alcanzado ya su orienta-
cidn media tipica, es decir donde el crecimiento del substrato en las gotas no
es inhibido por el proceso de seleccidn de orientaciones. Se muestra por otro la-
do que el valor de Ao puede considerarse una funcidén de la orientacién del subs-
trato, que disminuye cuando éste se aleja de la orientacidn tipica indicada. Por
lo tanto, en un proceso de seleccidn pronunciado, deberia ser Ag<<1, Ae/Ao>>103,
para todo substrato que no coincide con la orientacidén preferencial, aumentando
en consecuencia rpidamente la probabilidad P de nucleacidn de nuevas orientacio-
nes. Este resultado es de interés porque explica la variacidn abrupta de estruc-
tura, que ha sido observada experimentalmente, cuando la acrecidn se inicia sobre
un substrato no convenientemente orientado3, hecho que no habia sido satisfacto-
riamente interpretado anteriormente.

o ofe afs ofa
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E. Modos localizados verticales en sistemas magnéticos

M. Gorfinkiel y A. Misetich

Se han estudiado las excitaciones localizadas en sistemas magnéticamente
ordenados dopados con impurezas. Estas excitaciones han sido observadas espec-
troscdpicamente en algunos casos. En trabajos anteriores 1,2 se han analizado
aquellas excitaciones cuyas energias caen fuera de la banda de ondas de spin
del sistema puro y estudiando el comportamiento de las intensidades con que se
observan estas excitaciones se ha podido explicar la no observacién de los espec-
tros de infrarrojo lejano de modos localizados para cierto tipo de impurezas como
por ejemplo el Ni en MnFop.

En el presente trabajo se han estudiado las excitaciones cuyas energias
caen dentro de la banda. Seglin los cilculos hechos con la aproximacidn de campo
molecular, este seria el caso del Fe como impureza en MnFp en la fase spin-flop.
Este modo no ha podido verse experimentalmente.

El método utilizado es el de las funciones de Green.

Para describir el sistema de momentos magnéticos localizados en puntos
fijos de la red e interactuando entre si de a pares, se utilizal el Hamiltoniano
de Heisenberg, mas un término correspondiente a la anisotropia Ho = J X §l . §i +
t KZ <Sf> S*, J = constante de intercambio isotrdpica, S = operadorde?ﬁspin, K=
constante de anisotropia.

Con una impureza reemplazando un ion de la red el Hamiltoniano se convier-
te en

H=Ho - k'<§'2»8'% + 25 JS;5;S) € =3 -1
J' y K' se refieren a la impureza.
Las aproximaciones utilizadas son:

a) Se toma como {inica interaccidén importante la que relaciona a un sitio
con sus z primeros vecinos,

b) Dado que se utiliza el método de las funciones de Green y éstas se ob-
tienen de sus ecuaciones de movimiento, para desacoplar el sistema de ecuaciones
que relacionan las funciones de Green de un cierto orden, con las de un orden su-
perior, se utiliza la Aproximacidn de fases al azar, que consiste en reemplazar
todos los operadores Sz por sus promedios en las expresiones finales.

c) Se le impone a la perturbacién un rango finito, suponiendo que la magne-
tizacidn es en todo sitio, salvo en la impureza misma, la misma que la del sistema
puro.

En estas condiciones hallar los modos, es obtener los ceros del determinan-

te de una matriz de orden (z + 1) 3»%,
S'
MG=-S— GO

Green del sistema impuro y puro.

G y G, son respectivamente las funciones de

Nos ocupamos exclusivamente del modo de simetria So- Cuando las soluciones
son reales, la energia del modo cae fuera de la banda de ondas de spin no localiza-

das, siendo estos estados estacionarios (se desprecid la interaccidn magnon-magnon,
etc.).

Los modos cuyas energias caen dentro de la banda, pueden aun dentro de la
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aproximacidn usada mezclarse con los estados del continuo. Por lo tanto los modos
que se calculan utilizando la aproximacidén de considerar sdlo los z primeros veci-
nos, serdn modos virtuales, que pueden decaer al continuo ensanchindose por esta
razdn. En este caso la funcidn de Green resulta singular y para calcularla se
sigue el proceso usual de considerar la energia como compleja. El estado resonan-
te se dird que estd localizado para una energia, para la cual la parte real del de-
terminante se anula.

Todos los cdlculos que siguen fueron hechos para el MnFy (antiferromagné-
tico).

En la Figura 1 se grafica la energia del modo resonante como funcidn de

J' para distintos valores de la anisotropia local de la impureza o', para S' =
5/2.

- . K' .
Valores positivos y negativos de o' = —— , corresponden a la tendencia
de la magnetizacidn de la impureza a orientarse pﬁralela o perpendicular al eje
¢ del cristal, respectivamente. Para el MnFpa=,=. = 0.015, o sea se orienta a

lo largo del eje c. Del grifico se ve la extrem%sgependencia de la energia con

la anisotropia para valores usuales de &sta. Esta dependencia es muy importante

porque la energia de anisotropia varia mucho de impureza en impureza. Si se gra-

fica }o mismo (Fig. 2) usando como pardmetro el spin de la impureza y manteniendo
= 163 = 0.015 se puede ver que la dependencia es muy pequefia.

Dado que el estudio de las funciones de Green® nos permite obtener las
intensidades de estos modos (transicidn dipolar magnética) se muestran algunas
de las formas de bandas obtenidas para distintos valores de anisotropia y cons-
tante de intercambio. Se utiliza para ejemplificar a' = 0.61 (Fig. 3) y a' =
V.30 (Fig. 4) que corresponden a valores aproximados al Fe en MnF2 en la fase
antiferromagnética y spin flop respectivamente. De las figuras se puede observar:
la gran diferencia de los valores de J' para la obtencidn de modos resonantes a
la misma energia y los distintos anchos de las curvas. En la Figura 3 la locali-
zacidn se debe a los pequefios valores de J' o a la ubicacidn en energias del modo.
Para J' no tan pequefio el modo cae cerca del pico de la densidad de estados del

continuo.

En las Figuras 5 y 6 se ve el efecto que sobre la forma de la banda ten-
drad la inclusidén de un mayor nimero de vecinos. En la aproximacidn usada eso
quiere decir considerar modificadas las funciones de Green, que relacionan la im-
pureza con sus vecinos, mds alld de los primeros vecinos. Se ve en la Figura
5 que esto afecta muy poco si la linea es angosta y sustancialmente si ésta
es ancha (Figura 6), como es de esperar dado el distinto grado de localiza-
cidn.

Probablemente la conclusidn mids importante que se puede obtener es la
extrema dependencia de la energia del modo resonante con el valor de la anisotro-
pia local (valores usuales Fe en MnFp a 0.50 & 0,60; Fe en MiF, (spin flop)

a -0.30 6 -0.20, Ni 6n MnFp o = -0.10)

Del estudio de la forma de las bandas se concluye que para anisotropias
positivas, corresponden a un dado valor de la energia resonante, menores valores

de la constante de intercambio y por ende curvas estrechas y localizadas. Para
valores negativos de a que segin la aproximacidn de campo molecular corresponderia
al Fe en MnF2 en la fase spin flop, las constantesde intercambio son muy grandes,
las bandas muy anchas y la influencia de los vecinos mds alld de los primeros muyv

S - . » -~
importante, lo que justificaria la no observacidn de modos con estos parametros.
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Figura 1.- Graficacidn de la energia Figura 2.- Graficacidén de la energia

del modo resonante en funcidn de del modo resonante en funcidn de
J'/J. El pardmetro es a'= K' man- J'/J usando S'/S como parimetro
teniendo fijo S'=5/2 16J para una anisotropia a'= X' fija,
16d
I
'z 0.¢f
S': 2
yod
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Figuras 3 y 4.- Graficacién de la intensidad en funcidén de la energ.a.
Las energias estdn medidas en unidades de 16JS de modo que el borde
superior en nuestro caso MnF, es w = 1.015,

«'=0.61 A 1
S'= 2 { LIO
o
Aoo 5
RT—T " 0.9 ‘o o5 X X

Figura 5.- Se representa la variacién Figura 6.- Se representa lo mismo
de la forma del pico con la inclu- que en la figura anterior:
sidn de un mayor nfimero de vecinos. a) Considerando sdlo distintas
las funciones de Green de
impureza con primeros ve-
cinos
b) Agregando los primeros ve-
cinos entre si
c) Agregando los 6 que corres-
ponden al grupo (100).
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E. 6 Magnetostriccién en K Ni Fy

M.A. Saulino y A. Misetich.

En este trabajo estudiamos una propiedad del K Ni F3, caracteristica de
los sistemas ordenados antiferromagnéticamente: la magnetostriccién de volumen
(o sea la variacidn del coeficiente de expansién térmica del material al atrave-
sar la temperatura de Neel). Con este dato es posible estimar 6J/8r (variacidn
del pardmetro de intercambio con la constante de red), que en este caso resultd
ser igual a -28 cm~1/A. Este valor estid de acuerdo con el obtenido por el méto-
do de variacidén de la Temperatura de Neel con la presidn hidrostdtica. El valor
que obtuvimos para la temperatura de la transicidn antiferromagnética-paramagné-
tica es Ty = 273 f 4°K, que coincide con la temperatura a la que ocurre el miximo
en la curva de susceptibilidad magnétical.

1.- Nouet, Zarembovitch, Pisarev., Appl. Phys. Lett., 21, 161 (1972)
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F. 1 Investigacién de los complejos fluorados de circonio y de sus productos

de hidrdlisis, presentes en distintas etapas del proceso de preparacidn

de circonio metdlico

Solicitante: Divisidén Quimica Inorgdnica.

Se estudiaron por difraccidn de rayos X alrededor de 80 muestras obteni-
das por la Divisidn de Quimica Inorgdnica durante el proceso de obtencién de
Fg Zr Ko a partir del mineral circén. La identificacién de los compuestos de
circonio y fllior presentes en cada muestra, contribuyd a decidir las modifica-
ciones necesarias para aumentar el rendimiento de Fg Zr Ko.

M.R. de Benyacar, P.K. de Perazzo.

F. 2 Estudio por microscopia electrdnica de muestras de caolin, provenientes

de Colonia Pastoril Florentino Ameghino, provincia de Chubut

Solicitante: Senado de la Nacidn. Asesora adscripta Dra. Susana Bockman.

Las muestras dispersadas previamente por ultrasonido, muestran en todos
los casos la presencia preponderante de lidminas de caolinitas de entre 0.05 mi-

crones y 5 micrones. Se hizo un estudio detallado de cada muestra y se entrega-
ron una serie de 20 ampliaciones de las micrografias obtenidas, segiin lo solici-
tado en el pedido correspondiente. Los resultados obtenidos indican que se tra-
taria de un yacimiento de caolinita de dptima calidad.

L.S. de Wainer.

F. 3 Investigacibén de la presencia de Fe metdlico y carbono, en polvos de

recuperacidn de chatarra

Solicitante: Ankor S.A.

Las muestras, de grano inhomogéneo fueron estudiadas por difraccidén de

rayos X previa separacidn por tamafio de grano. En todas las fracciones se obser-
vdo la presencia de magnetita. S8lo en algunas se observd la presencia de hematita

e hierro metdlico. Se demostrd que el carbono estaba presente sblo en la fraccidn
mds fina, inferior a malla 90, de cada muestra.

P.K. de Perazzo.

F. u Investigacidn de magnetitas naturales de la Repliblica Argentina, por es-

pectroscopia Mossbauer

Solicitante: Divisidn Estudios Especiales de la Gerencia de Materias Primas
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Se estudiaron 9 muestras de magnetitas naturales del pais, por espectros-
copia MSssbauer, encontrandose dos comportamientos distintos en ellas. Un grupo
muestra preponderancia de sitios octaédricos ocupados y el otro de sitios tetra-
édricos. Estos dos grupos coinciden con los determinados por-su origen geoldgico,
ya que hay muestras de rocas plutdénicas y otras de depdsitos metasomdticos de con-
tacto.

C. Saragovi-Badler

F. 5 Investigacidén de escoria del convertidor L D de Somisa

Solicitante: Dra. C. Puglisi del grupo Refractarios del INTI.

Se midieron los espectros Mossbauer a distintas temperaturas, de una
muestra de escoria proveniente del convertidor L D de Somisa. Se observa una

componente magnética que corresponde a la presencia de CajFepOs y otras paramag-
néticas que corresponden a la presencia de iones Fet? en estado amorfo y en dis-
tintas coordinaciones.

C. Saragovi-Badler, F. Labenski.

F. 6 Asesoramiento y colaboracidn con otras Instituciones

i - Colaboracidn con la Universidad de Cdrdeba en la investigacidn de
minerales de la provincia de Cbrdoba. Asesoramiento en el uso de
los equipos de difraccidn de alta temperatura.

il - Colaboracidén con el INTA en la iniciacidn de tareas de investiga-
cidn sobre arcillas de suelos argentinos.

iii - Colaboracidn con la Fuerza Aérea Argentina en trabajos de investi-
gacidn sobre agentes nucleantes de hielo.

iv -~ Colaboracidén con la Facultad de Ciencias Exactas (UNBA). Estudio
por difraccidn de rayos X de materiales piezoeléctricos.

v - Colaboracidn con el laboratorio de estudios ionosféricos de la
Armada Nacional: estudio por difraccidn de rayos X de materiales
piezoeléctricos.

vi - Colaboracién con la Facultad de Ingenieria (UNBA): calibracidn y

mediciones de muestras de estafio, por espectroscopia Mossbauer.

vii - Estudio por espectroscopia Mossbauer de cuatro muestras de lateri-
tas de la provincia de Misiones (Quimica de Reactores, CNEA).

viii - Andlisis térmico diferencial de 15 muestras de fluorciconato de
potasio (Laboratorio de.Quimica Inorginica, CNEA).
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Andlisis térmico diferencial de 10 muestras de uranato de amonio
(Laboratorio de Plutonio, CNEA).

Estudio por microscopia electrdnica de forma y tamafio de los re-
siduos de agua del reactor de Atucha (Departamento de Quimica de
Reactores, CNEA),(11 muestras).

Andlisis térmico diferencial de muestras de cloritas de Zapla,
(Universidad Nacional de La Plata).

Identificacidén de dxidos de hierro depositados en columnas de
destilacidn, mediante técnicas de difraccién de rayos X (SOMISA)

Estudio de muestras de AsBi mediante espectroscopia electrdnica,
(Departamento de Geologia, Facultad de Ciencias Exactas y Natu-
rales, UNBA).

Estudio por difraccidn de rayos X de muestras de arcillas y ma-
terial refractario, (INTI).

Estudio por microscopia electrdnica de muestras de arseniato de
bismuto, (Depto. de Geologia, FCEN, UNBA).

Estudio por microscopia dptica de muestras de polvo proveniente
del filtro del agua de refrigeracidn del reactor R A 3.

Determinacidn del contenido de deuterio del agua pesada prove-
niente del reactor nuclear de Atucha, por espectroscopia infra-

rroja.

Andlisis por espectrometria infrarroja de 250 muestras, para

~identificacién y determinacién del grado de pureza, (Divisién

xix -

Xxi -

Xxil -

xxiii -

xxiv -

Quimica Orgdnica).

Anilisis por espectrometria infrarroja de 180 muestras de oxido
de zirconio (Divisidn Quimica Inorgdnica).

Identificacidn por espectrometria infrarroja de componentes de
material utilizado por Teléfonos del Estado, usado como material
aislante pldstico (Divisidén Aplicaciones).

Identificacidn por espectrometria infrarroja del gas propelente
en seis muestras de aerosol, (Imcrosciano Hnos).

Andlisis por espectrometria infrarroja de 10 muestras de predni-
solona y 10 muestras de testosterona, (Laboratorio WACO).

Identificacidn y determinacidén del grado de pureza por espectro-
metria infrarroja de 7 muestras de esencias para aromatizar taba-

cos, (Cia. Nobleza de Tabacos).

Identificacidn y determinacién del grado de pureza por espectro-
metria infrarroja de 2 muestras de piridil carbamato, (Laborato-
rio LANDO).
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PUBLICADIONES DE LA DIVISION FISICA DEL SOLIDO
En el periodo 1975-1976

A) Trabajos publicados o aceptados durante el periodo

Tetrakis (thiourea) Cobalt (II) Nitrate Hemihydrate: a Monoclinic Form.
R.F. Baggio, C. Manzanares y S. Baggio, Acta Cryst., B31, 2359 (1975).

Ferroelectricity and Phase Transitions in Hy(UO5),(As04)o . 8H,O.
M.R.A. de Benyacar y H.L. de Dussel, Ferroelectrics, 9, 241 (1975).

Density of States of Disordered Systems by the Continued Fractions Method.
M. Weissmann y N.V. Cohan, J. Phys., C8, 109 (1975).

The Effect of Non Topological Disorder on the Density of States of
Germanium. N.V. Cohan y M. Weissmann, Solid St. Comm., 16, 853 (1975).

Density of States of a One Dimensional System with Off-Diagonal Disorder.
M. Weissmann y N.V. Cohan. J. Phys., C8, L 145 (1975).

Raman Intensities of Liattice Modes and the Criented Gas Model. E. Burgos,
H. Bonadeo y E. D'Alessio. J. Chem. Phys., 63, 38 (1975).

Charge Transfer Complexes Between Halobenzenes and Halogen Molecules. The
Anomalous I, Complexes. S. Karaianev, E. D'Alessio y H. Bonadeo, J. Amer.
Chem. Soc., 97, 6474 (1975).

Comparison of the "Giant Molecule" Method and a Classical Dynamical
Treatment for the Vibrational Analysis of Some Molecular Crystals. M.C.
Pomposiello, H. Bonadeo y E. D'Alessio. Chem. Phys. Lett., 35, 379
(1975).

Hyperfine Interactions in MgFQ:FeQ+ and ZnFQ:Fe2+ by M&ssbauer Spectros-

copy. C.R. Abeledo, R.B. Frankel y A. Misetich. Chem. Phys. Lett., 31,
108 (1975).

(R)-7-Ethyl-1,4,5,6,7,8,9,10-octahydro~-2H-3,7-methanoazacyclo-undecan
[5,4-6] indol (Quebrachamine). C. Puglisi, R.F. Baggio y S. Baggio.
Acta Cryst., B32, 1900 (1976).

Crystal Structure and Chemical Bonding of Manganese (II) Sulphite Tri-
hydrate. R. Baggio y S. Baggio. Acta Cryst., B32, 1959 (1976).

On the Internal Field in a Point-charge Lattice and its Dependence on
the Shape of the Crystal. V. Massida., J. Phys., C9, 2217 (1976).6).

Density of States of Disordered Systems by the Continued Fractions
Method II. M. Weissmann y N.V. Cohan. J. Phys., C9, 473 (1976).

Use of the Continued Fractions Method for the Study of Absorption:
Hydrogen on Graphite. N.V. Cohan, M. Gordon y M. Weissmann. Solid St.
Comm., 20, 219 (1976).

On the Density of States of Disordered Alloys and Their Moments. N.V.
Cohan, C.A. Efeyan y M. Weissmann. J. Phys., C9, L679 (1976).
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Vibrational Calculations on the Biphenyl Crystal: the Mixing between Low-
lying Internal and External Modes. E. Burgos, H. Bonadeo y E. D'Alessio.
J. Chem. Phys., 65, 2u60 (1976).

Mossbauer Spectra of Substituted Penta-cyano Ferrates.(II) Containing
Monoprotonated Diamines of Nitrogenated Heterocycles. P.J. Aymonino, M.A.
Blesa, J.A. Olabe y E. Frank. Zeit. f. Naturf., en prensa.

Estudio de las rotaciones internas del trimetilboro. E. Frank y G. Fin-
kelsztejn. Actas de la A.Q.A., en prensa.

X-ray Topography Studies of Cleavage Surfaces of NaCl and Li F Crystals.
C.S. Wainer y E. Manghi. J. Appl. Cryst., en prensa.

On the Calculation of the Potential in Point Charge Lattices by the Plane-
wise Summation Method. V. Massidda. Physica B., en prensa.

Density of States of Disordered Systems by the Continued Fraction Method
III. N.V. Cohan y M. Weissmann. J. Phys. C., en prensa.

Comparison of Different Theoretical Approaches in the Study of Chemi-
sorption on Metal Surfaces. N.V. Cohan y M. Weissmann. Proc. III Int.
Symp. on Computers in Chemical Research, Education and Technology.

E. Luduefia, N. Sabelli y A.C. Wahl. Editors, Plenum Press., en prensa.

Low Frequency Vibrations of 1,2,3,-Trichlorobenzene. E. Burgos, E.
D'Alessio y H. Bonadeo. J. Chem. Phys., en prensa.

The Crystal Structure of a-1,2,4,5-Tetrachlorobenzene, Based on Spectros-
copic Evidence and Packing and Lattice Frequency Calculations. E. Halac,
E. Burgos, E. D'Alessio y H. Bonadeo. Acta Cyst. A, en prensa.

Cristallographic Structure of Some Large Hailstones and its Correlations
with Atmospheric Conditions. L. Levi, E.M. Achaval, L. Lubart y M.E.
Saluzzi. Proc. Intern. Cloud Physics Conference, Boulder, Colorado,
U.S.A., Ed. American Metereological Society, p. 227 (1976).

Symmetry and Phase Transitions in (AsOy),Hp(Vop),.8Hp0. M.A.R. de Benyacar
y H.L. de Dussel, Ferroelectrics, en prensa.
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B) Trabajos presentados a Congresos

IV Congreso del Grupo Iberoamericano de Cristalografia - Campinas, Brasil,
(julio de 1975). -

Dafios por radiacidn sobre superficies de NaCl. L. Levi.

Probables mecanismos de las transformaciones de fase observadas en el
(As0y),Hy (UOy), . 8H,0. M.A.R. de Benyacar, H.L. Dussel y R. Baggio.

Estudio cristalogrdfico del sulfato de guanidina y uranilo hidratado.
R. Baggio y P.K. Perazzo.

Estudios estructurales de oxianiones de azufre. R. Baggio y S. Baggio.

Un nuevo ferroeléctrico de uranilo: sulfato de guanidina y uranilo hidra-
tado. Comportamiento dielé&ctrico. H.L. Dussel y M.A.R. de Benyacar.

Topografia de rayos X en cristales de haluros alcalinos. E. Manghi y
L.S. de Wainer.

Medicidn de alta densidad de dislocaciones en cristales de NaCl. V.
Miguenz y L.S. de Wainer.

International Conference on the Dynamics of Molecular Crystals, Jilich,

AleMania Federal (setiembre de 1875).

Normal modes in solid deuterated benzene. B.M. Powell, G. Dolling y
H. Bonadeo.

I1 Jornadas de Tecnologia Nuclear, Rosario (noviembre de 1975)

Desarrollo y puesta a punto de un método para la medicidn del contenido
de deuterio en agua, mediante espectroscopia infrarroja diferencial.
E. D'Alessio, H. Bonadeo y S. Karaianev.

6la. Reunidén de la Asociacidn Fisica Argentina, Buenos Aires (mayo de 1975)

Modos localizados virtuales en sistemas magnéticos. M. Gorfinkiel y A.
Misetich.

Magnetostriccién en K Ni F,. M. Saulino v A. Misetich.

Estudio tedrico de la adsorcién de hidrdgeno atdmico sobre grafito. N.
Cohan, M. Gordon y M. Weissmann.

Efecto del desorden no-topoldgico en la densidad de estados del germanio.
N. Cohan y M. Weissmann.

Reunidén de la Asociacidn Fisica Argentina, Rosario (diciembre de 1975)

Sobre el cdlculo de campo local en una red de cargas puntuales por el
método de suma por planos. V. Massidda.
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Calculo del potencial eléctrico en cristales idnicos por el método de
suma por planos. V. Massidda.

Estructura cristalina de la fase o del 1,2,4,5-tetraclorobencenc. E.
Halac, E. D'Alessio, E. Burgos y H. Bonadeo.

Propiedades termodinimicas del p-diclorobenceno y del 1,2,4,5-tetracloro-
benceno. E. D'Alessio, E. Burgos, H. Bonadeo y E. Halac.

Intensidades Raman de modos reticulares y modelo del gas orientado.
H. Bonadeo, E. Burgos y E. D'Alessio.

Calculos vibracionales para el cristal de bifenilo. Acoplamiento entre
vibraciones de la red y modos internos de baja frecuencia. E. Burgos,
H. Bonadeo y E. D'Alessio.

Determinacidn del contenido de deuterio en aguas superficiales argentinas.

S. Karaianev, E. D'Alessio, H. Bonadeo, E. Rojo y M. Botbol.

2° Simposio Latinoamericano de Resonancia Magnética e Interacciones Hiper-
finas, Bogotid, Colombia (1976)

Aplicaciones del efecto Mossbauer a la mineralogia y a la industria.

Reunidén sobre "Defectos y transformaciones de fase en sbélidos cristalinos"
C.N.E.A. (noviembre de 1976).

Estudio de transformaciones de fase en GUSH. M.A.R. de Benyacar, L.S.
de Wainer y H.L. Dussel.

Cilculo de densidades de estado en aleaciones desordenadas. N.V. Cohan
y M. Weissmann.

3ra. Conferencia Internacional sobre el uso de computadoras en Investigacidn,
Educacidn y Tecnologia Quimica, Caracas, Venezuela (1976)

Comparacidn de diferentes métodos tedricos utilizados en el estudio de
adsorcidn quimica sobre superficies. N.V. Cohan y M. Weissmann.
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C. Publicaciones internas

Un equipo para el transvasamiento automdtico de nitrdgeno liquido. C.A.
Bolafios, J.J. Sinderman, C. Saragovi-Badler, F. Labenski y E. Frank.
Informe C.N.E.A. 405 (1975).

Desarrollo y puesta a punto de un método de medicidn del contenido de
deuterio en agua natural mediante absorcidn diferencial infrarroja.
E. D'Alessio, H. Bonadeo y S. Karaianev. Informe C.N.E.A. 395 (1975).

Determinacién del contenido de deuterio en aguas superficiales argentinas.
Anexo IV, Vol. III del "Estudio de factibilidad de una planta de agua
pesada", publicacidn C.N.E.A. (1975).

Porqué y cdmo de la unidn quimica. G. Finkelstejn y E. Frank. Informe
C.N.E.A. AC 64/76 (1976).

Notas sobre el efecto Mossbauer. D. St. Bunbury, E. Frank, F. Labanski y
C. Saragovi-Badler. Informe C.N.E.A., en prensa.

D. Tesis de doctorado

Aplicacién de los métodos directos de asignacidén de fases a la resolucidn
de dos estructuras no centrosimétricas. Ricardo F. Baggio, Universidad
Nacional de Buenos Aires (diciembre de 1975).

Estudio sobre dindmica reticular y fuerzas intermoleculares. Vibraciones
y mezcla de modos en el cristal de bifenilo e intensidades Raman de modos
reticulares. Enrique M. Burgos. Universidad Nacional de Buenos Aires
(diciembre de 1975).

Unsteady cleavage crack propagation in Na Cl crystals. Lelia S. de Wainer,
Universidad de Warwick, Coventry, Gran Bretafia (junio de 1976).

E. Tesis de licenciatura

Identificacién de los ioduros dobles de Ag y K en muestras sobreenfriadas de
IAg-Ik. Alicia Trigubd, Universidad Nacional de Buenos Aires (1975).

Determinacidn parcial de la estructura del sulfato de guanidina y uranilo
hidratado. Ubicacién del &tomo de U por el método del atomo pesado. Bea-
triz 0. Perazzo, Universidad Nacional de Buenos Aires (noviembre de 1975).

Estructura cristalina y propiedades termodindmicas del 1,2,4,5-tetracloro-
benceno. . Emilia B. Halac, Universidad Nacional de Cdérdoba (marzo de 1976).
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PERSONAL DE LA DIVISION DE FISICA DEL SOLIDO

A. Investigadores

Badler, C.S.
Baggio, R.
Benyacar, M.A.R. (Jefe de Divisidn)
Bonadeo, H.*
Burgos, L.
D'Alessio, E.
Dussel, H.L.
Halac, B.
Karaianev, S.
Labenski, F.
Massida, V.
Misetich, A.
Perazzo, B.
Perazzo, P.K.
Wainer, L.S.

B. Investigadores Asociados

J

Cohan, N.¥
Frank, E.*
Levi, L.*
Weissman, M.#
C. Técnicos
Boretto, J.
Cordeyro, S.
Gutiérrez, N.
Orecchia, J.
Piccini, G.
Rodriguez, E.

D. Auxiliar de Laboratorio

Ferro, A.

E. Secretarias

Ghiotti, B.

* Miembro del Consejo de Investigaciones Cientificas y Técnicas.






