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ABSTRACT

The discovery of XRay Difraction by Laue in the 1912 have an important repercusion in Spain. But
in the 1924, Martin Cardoso, a spanish young postgraduate, that work in the Mineralogical Institute of
Leipzig (Germany), determinate the structure of Epsomite. When Martin Cardoso returned to Spain in
the 7929 gone a Course about " The application of XRay Difraction to the Mineralogical Studies ". Some
original works about epitaxic growth of Kyanite (100), over Staurolite (010), the crystal structure of
Clauberite,.. are described in this paper.
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Introduccion

A comienzos del siglo XX tiene lugar
un cambio fundamental en la interpretacién
nanoscépica de la estructura de la materia
cristalina. Este cambio tan importante se
debe al descubrimiento por Max von Laue
de la difraccién de los rayos por los crista-
les. Max von Laue, fué nombrado profesor
de la Universidad de Munich en 1909. En
aquella Universidad se reunia un claustro
excepcional; Roentgen, era el profesor de
Fisica Experimental, Sommerfeld, el de Fi-
sicaTedrica; el profesor de Cristalografia,
Paul Groth. Paul Ewald, uno de los ayu-
dantes de Sommerfeld en aquel tiempo,
puede considerarse, de acuerdo con Denae-
yer (1955), el precursor del descubrimiento
de la difraccién de rayos X, ya que fué
Ewald el que expuso a Laue su opinién de
que las redes cristalinas podfan estar forma-
das por planos definidos por dtomos; esta
idea hizo concebir a Laue la hip6tesis de
que la pequefia distancia entre estos planos
atémicos podria ser del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de los
rayos X, desconocida hasta entonces; y por
lo tanto un cristal podria provocar interfe-
rencias en los rayos X, y dar lugar a un
espectro de difraccién. La comprobacién
experimental fué llevada a cabo por otro
ayudante de Sommerfeld, W. Friedrich, y
por un joven doctor, P. Kniping; Sommer-
feld personalmente presentd el dia 12 de
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Julio de 1912 en la Academia Bévara de
Ciencias, el descubrimiento de Laue, asf
como la comprobacién experimental de
Friedrich y Kniping.

La noticia de este descubrimiento, me-
morable para el estudio de la materia, llega
pronto a Espafia. El propio Ewald (1962),
al que nos hemos referido anteriormente
escribfa: "Whitin a year after Laue's disco-
very FE Pardillo gave a report on it and on
the first work of the Braggs to the Royal
Society of Natural History (Bol.1913, 13,
336, and two years later (1915) Blas Ca-
brera wrote a similar report in the Anales
Soc. Esp. Fis. y Quim, 13, 7". Un andlisis
de la situacién de la Cristalograffa Espafiola
en este tiempo puede verse en Solans
(1989)

Segiin el biégrafo de Martin Cardoso,
Candel Vila (1954), "En Espafia no existian
entonces (se refiere a 1922) laboratorio al-
guno dedicado a estas investigaciones, no
inicidndose hasta el curso 1924-25 las con-
ferencias de informaci6n sobre los espec-
tros de los rayos Roentgen, la constitucién
de los dtomos y la estructura de la materia
de los cristales a cargo del Profesor Julio
Palacios,..". Palacios instalé en 1929, en los
locales del Laboratorio de Investigaciones
Fisicas los primeros montajes para iniciar
sus estudios sobre estructuras cristalinas,
Lépez Piiiero y otros, 1983).

En este trabajo pretendemos rendir un
homenaje en e] Centenario de su nacimiento

a Gabriel Martin Cardoso, que se puede
considerar en justicia el primer autor espa-
fiol que determind la estructura de un mine-
ral: la epsomita. El estudio de la estructura
de la epsomita, si bien constituyé el tema de
su Memoria de Tesis Doctoral, Ieida en el
afio 1930, los resultados experimentales
fueron obtenidos en el afio 1924 y publica-
dos en el afio 1926, en la prestigiosa revista
"Zeischrift fiir Kristallographie".(Martin
Cardoso,1962 a).

La formacién de Martin Cardoso en
Alemania.

Martin Cardoso fue alumno y Ayudante
de Lucas Ferndndez Navarro. Fue Catedra-
tico del Instituto de Castellén de la Plana
desde el afio 1920 al 1924, del de Teruel en
1924, y luego de modo efimero de los de
Oviedo y Madrid (Infanta Beatriz). Cate-
drético de Cristalograffa de la Universidad
Central desde 1932. Conuna becadelal.
A.E. permanece el curso 1922 -23 en el Ins-
tituto Mineralégico de Munich, trabajando
sobre cristalografia morfologia y 6ptica de
los minerales de las pegmatitas, bajo la di-
reccién de Paul von Groth. Este mineralo-
gista alemdn habia colaborado con Salva-
dor Calder6n y mantenfa correspondencia
con Lucas Ferndndez Navarro.

La estancia de Martin Cardoso en Ale-
mania le permite visitar el Instituto Minera-
l6gico de la Universidad de Leipzig, y co-



nocer la importancia de los estudios de es-
tructuras cristalinas por medio de los rayos
X. El Instituto Mineraldgico de Leipzig,
estaba dirigido por el Profesor Friedrich
Rinne (1863-1933). Segtin el propio Mar-
tin Cardoso (1933): "Uno de los méritos
mayores del eminente profesor ha sido fo-
mentar los estudios cristalograficos moder-
nos. Reconocié en seguida la importancia
de los métodos roentgenograficos en Cris-
talografia y procurd por todos los medios
impulsar las investigaciones. Doté al Insti-
tuto de los elementos necesarios y comenzd
un perfodo de brillante labor, durante el cual
se publicaron numerosos trabajos sobre la
estructura de los cristales que dieron fama
mundial al Instituto Mineralégico de Lei-
pzig". Los métodos de andlisis que se usa-
ban en el Instituto de Leipzig son funda-
mentalmente (Martin Cardoso, 1926b):
lauediagramas; diagramas de Bragg o es-
pectrogramas por giroo de cristal giratorio,
modificados posteriormente por Schiebold;
y los diagramas de Debye Scherrer o
diagramas de polvo.

En el afio 1924 Martin Cardoso, vuelve
de nuevo a Alemania, esta vez para, des-
pués de un periodo de aprendizaje de las
técnicas de interpretacion de difractogra-
mas, comenzar los trabajos experimentales

~ delo que serfa sumemoria de Tesis Docto-
ral en el Instituto Mineralégico de Leipzig.
A este centro vuelve en 1927, esta vez con
una Beca del "Kalisyndicat"; en esta época
trabaja sobre estructuras de silicatos, diste-
nay estaurolita.

Regreso a Espafia: el éxito docente del
curso "Aplicacién de los rayos X a los
estudios Mineralégicos''.

Enel afio 1929 Martin Cardoso regresa
aMadrid para hacerse cargo de la docencia
de Mineralogfa en el Museo de Historia
Natural, debido a que su maestro y Catedra-
tico de Cristalografia y Mineralogia de la
Universidad Central Lucas Ferndndez Na-
varro se encontraba gravemente enfermo.
La direccién del Museo programa un curso
sobre "Aplicacidn de los rayos X a los estu-
dios mineraldgicos". Como trabajo practico
se realiza la determinacién de la estructura
dela glauberita, y 1a teruelita. Estos trabajos
fueron realizados en colaboracién con Ga-
rrido y Garcia de la Cueva.

Un fruto del Curso dado por Martin
Cardoso fué la iniciacién de Julio Garrido
Mareca (1911-1982), en el cdlculo de es-
tructuras. Garrido comienza su actividad
cientifica en el campo de las estructuras
cristalinas, con un trabajo sobre la determi-
nacién gréafica de la distancia reticular de los
planos reflectantes de un espectrograma de
Schiebold," (Garrido 1930). Este trabajo lo
firma como alumno del "Curso de aplica-
cién de los rayos X al estudio de la estructu-
rade los minerales”. Esta primera contribu-

cién es una aplicacién de trigonometria pla~
na el cdlculo de distancias reticulares en el
método de Scbiebold del cristal oscilante.
Alfinal del trabajo escribe Garrido: "Me es
grato dar las gracias a mi querido maestro,
el Prof. Gabriel Martin Cardoso, sin el cual
no hubiese podido llevar a cabo este traba-
jo."

Garrido Mareca, segiin escribe Rios
(1983), "antes de acabar la licenciatura, cri-
ticd, acertadamente, un trabajo firmado por
Palacios en materia de estructura cristalina
interpretada por rayos X, técnica novisima
entonces, y de allf naci6 una gran amistad
entrafiable.... Le llevé Palacios como cola-
borador ala Catedra Cajal de la Institucién
Rockefeller". Este episodio de la vida de
Garrido, en el que discute a Palacios, y pa-
rece que muy fundadamente, la interpreta-
cién de la modificacién estructural de la se-
rie polimérfica argentita-acantita, puede
verse recogido en los Anales de Fisica y
Quimica del afio 1931-32.

La obra de Garrido contintia en el Insti-
tuto Nacional de Fisica y Quimica. A modo
de ejemplo del nivel cientifico de este alum-
no de Martin Cardoso, se puede sefialar una
publicacién (Garrido y West, 1933), sobre
aplicaciones de series de Fourier a la repre-
aparece en Ewald (1962), como unos de los
colaboradores de Bragg en la investigacién
delaestructura de los silicatos: "Bragg and
coworkers, mainly Warren, West and Ta-
ylor, Zachariansen and Pauling stablished
the principles of silicate structures,.. ". En el
periodo anterior a la Guerra Civil espafiola,
Garrido, junto con L. Brd, O. Foz, L. Rivo-
ir, R. Salvin, dirigidos por Palacios, inicia-
ron una prometedora linea de aplicacién de
la difraccién de electrones a la determina-

_ sentacién de la estructura cristalina. West,

1) @)
a 11.869 11.91
b 11.944 12.02
¢ 6847 6.87
z 4 4
\{s 973.90 983.6
G.S.E. P222, P222,

Tabla 1. Comparacién entre los pardme-
tros cristalogrificos de la red ortorrém-
bica de la epsomita, (1) ficha 36-419
JCPDS-ICDD, 1989, y (2) los obtenidos
por Martin Cardoso (1930). VC, volu-
men de celdilla; G.S.E., grupo de sime-
tria espacial

Table 1. Comparaison between
crystallografical parameters of
ortorrombic cell of epsomite, (1) card 36-
419 JCPDS-ICDD, 1989, and data
obtained by Martin Cardoso (1930). VC,
cell volumen; G.S.E., space group of
symumnetry.
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cién de estructuras de cristales orgdnicos e
inorgdnicos, Ewald (1962).

En el afio 1932 Martin Cardoso sucede
a Ferndndez Navarro en la Cétedra. Sigue
conectado con el mundo de la Difraccién de
Rayos X, e incluso visita, en 1937, la Uni-
versidad de Manchester, donde es recibido
por W.H. Bragg. Sin embargo el estudio de
las pegmatitas que habia centrado su interés
en los afios veinte le atrae de nuevo, y en
colaboracién con Isidro Parga Pondal, co-
mienza una aproximacién a la Geoquimica.
Después de la Guerra Civil espafiola, y tras
un periodo de muchas dificultades persona-
les, como consecuencia de su separacién de
la docencia, escribe su tiltimo trabajo de di-
fraccién de rayos X sobre minerales de alte-
racién de la cordierita, (Martin Cardoso y
Asensio Amor, 1954).

Antes, en el afio, 1950, tiene lugar el
primer Congreso de laAsociacién Espafio-
lade Cristalograffa, y en este Congreso, se-
gin Amorés y Lonsdale (1950), Martin
Cardoso, presenta un trabajo sobre inter-
crecimientos de didspora en andalucita En
este mismo afio. Martin Cardoso figura
como Tesorero de laAsociacién Espafiola
de Cristalograffa, en el remitido publicado
en "Nature", con motivo de la integracién

_ de esta asociacién a la International Union

of Ciryisféllio;gr?afphy,'Amo'rgs y Lonsda-
1e(1950). Poco antes de su muerte se adqui-
rfa en el Museo Nacional de Ciencias Natu-
rales un aparato de rayos X, segiin consta
en el acta de la Sesién de 3 de Marzo de
1954 de la Real Sociedad Espafiola de His-
toria Natural.

Su contribucidn cientifica.

Es dificil establecer de modo sistemaéti-
co las aportaciones de un "francotirador" de
la ciencia, como es el caso de Martin Cardo-
s0. Deberfa haber sido el iniciador de una
escuela, pero ni €l mismo siguié dentro de
ella. Las causas posiblemente fueron multi-
ples y complejas: dificultades derivadas de
su propia formacidn, el desarrollo especta-
cular de las técnicas de difraccién en el Ins-
tituto Nacional de Fisica y Quimica,... Sin
embargo, los temas abordados estaban ala
altura del conocimiento cientifico del mo-
mento, y todos sus trabajos realizados en
Alemania, fueron publicados en revistas
internacionales. Sorprende la madurez con-
ceptual de sus trabajos de divulgacién. Asf,
amodo de ejemplo, escribe acerca del uso
de los rayos X en el estudio de sustancias
amorfas: "parecen apreciarse las curvas ca-
racterfsticas del método de Debye, aunque
con menos claridad: son curvas anchas de
bordes difusos, lo que nos hace suponer
que aun las sustancias amorfas poseen un
principio de ordenacién molecular." (Mar-
tin Cardoso, 1926b)

En el afio 1928 presenta en colabora-
cién con Schiebold un trabajo en el Congre-
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so de Hamburgo, que fue publicado en "For-
tschritte der Mineralogie", sobre el crecimien-
to de cianita sobre estaurolita, siendo los pla-
nos de yuxtaposicién el (100) de la cianita y
el (O10) de la estaurolita. Este trabajo habia
sido precedido de otro presentado sobre el
mismo tema en el Congreso de Breslau. Mar-
tin Cardoso (1928), identifica los pardmetros
de celdilla de 1a estaurolita y la cianita, con
bastante precisién antes incluso que Bragg,
del que textualmente dice ".. Bragg y sus cola-
boradores,... tampoco llevan (se refiere a otros
autores) a cabo la identificacién completa de la
estructura (de la cianita).. Nuestro estudio se
ha llevado a efecto independientemente del de
Bragg". Al final del trabajo se puede leer "De
las observaciones anteriores (fundamental-
mente las dimensiones de los planos reticula-
res corunes en el crecimiento orientado) se
deduce que la agrupacién paralela de los dos
minerales se basa esencialmente en una sor-
prendente coincidencia de los reticulos, al
menos en el plano de yuxtaposicién.”

En 1929, hace una revisién sobre el tema
dela orientacién regular de los cristales, y mas
concretamente del crecimiento orientado de
una especie sobre otra, epitaxia (Martin Car-
doso, 1927). En esta época se trata de una
novedad, ya que el trabajo bdsico sobre epi-
taxias de Royer (1928), acababa de ser publi-
cado. En este trabajo se extiende a una genera-
lizacién de los acrecimiento epitdxicos defi-
niendo conceptos como el factor de tolerancia:
"esta tolerancia se define en la diferencia de
pardmetros absolutos en los reticulos". Asi-
mismo plantea conclusiones acerca del desa-
rrollo de este tipo de crecimientos, y Ios meca-
nismos que permiten el mantenimiento de la
unién entre los cristales: "En el momento que
dos reticulos de dos cuerpos diferentes tienen
dos dimensiones y el dngulo comprendido
andlogo y se agrupan paralelamente entre
ellas, cabe suponer que dentro de la célula
cristalina el plano de superposicion serd aquel
en que los nudos estén ocupados por 4tomos
de la misma clase si los hay en la composicién
de los cuerpos, y si no son iguales por los que
ofrezcan la misma polaridad y semejanza...".

La memoria deTesis Doctoral de Martin
Cardoso (1930), es un magnifico trabajo cu-
yos resultados son absolutamente vélidos.
Como se ha dicho anteriormente el trabajo
experimental se llevé a cabo en el Instituto
Mineralégico de Leipzig. Enla memoria, des-
pués de una larga introduccién sobre la inter-
pretasen de los diagramas de difraccién, y
aplicaciones de las extinciones sistemdticas a
la caracterizacién de los grupos de simetria
espacial, describe también el instrumental y la
metodologia experimental realizada. La epso-
mita usada es sintética, y en el trabajo explica
el método para obtener buenos cristales de
este mineral, asf como su conservacién ya que
pierde agua con facilidad. El método de Schie-
bold usado en la medida de los pardmetros de
celdilla exige tallar los cristales segtin deter-
minadas caras, labor lenta cuya descripcion e
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instrumental se recogen en la memoria. El
grupo de simetria puntual se determina con
precision y los pardmetros de celdilla calcula-
dos los hemos recogidos en latabla 1., donde
pueden ser comparados con los actualmente
aceptados: ficha 36419 JCPDS-ICDD, 1989.
Las extinciones sistemdticas de las caras pina-
coidales (hOO), (OkO) y (OO]) se producen
para todos los planos reticulares cuyos indi-
ces h, k, y | tomen valores impares, 1o que
permite atribuirlo al grupo de simetrfa espacial
P22,2,. Resulta de especial interés su discu-
sién sobre la posicién del agua dentro de la
estructura de la epsomita:"Teniendo en cuenta
que el ntimero de moléculas de SO,Mg 7H,0
contenidas en la célula es 4, lo que hace un
total de 28 de agua repartidas en grupos de
siete alrededor de las correspondientes de
So4Mg, es dificil de resolver el problema de
su distribucién....no puede prejuzgarse la si-
tuacién de las siete moléculas, aunque deben
de jugar un pape] importantisimo en la estruc-
tura, ya que la pérdida de una tan solo, lleva
consigo el cambio de fase y de sistema crista-
lino... Solo un tanteo de las coordenadas (até-
micas) podrfa orientarnos si, al aplicar el fac-
tor de estructura, concordase con el grado de
intensidad de las diferentes rayas de los
diagramas".

En la misma memoria establece experi-
mentalmente que los hébitos fibrosos de la
epsomita tienen lugar segun el eje c. Atribuye
este hdbito a que "habfamos observado la ten-
dencia a las formas fibrosas siempre que la
precipitacién es rdpida o en la disolucion exis-
ten substancias extrafias suspendidas,..". Para
verificar el alargamiento segiin el eje ¢ de los
cristales fibrosos de epsomita, coloca los ma-
nojos de fibras sobre el eje de una cdmara de
Debye-Scherrer haciendo que la direccién de
alargamiento coincida con el eje de giro de la
cémara.

Como se ha indicado anteriormente y,
como consecuencia del Curso de "Aplicacion
de los rayos X a los estudios mineralGgicos ",
Martin Cardoso y Garrido (1931) publican
un trabajo sobre la Teruelita . Este mineral
que habfa sido descubierto por Maestre en
1841, y al que Quiroga habfa clasificado como
una variedad de la dolomita, en oposicién a la
idea sostenida hasta entonces por otros auto-
res, (Ferndndez Galiano 1954). El estudio por
difraccién de rayos X, no deja lugar a dudas,
se trata del mineral dolomita, si bien como
hacen notar los autores "Del estudio de los
fotogramas de Debye-Scherrer se deduce que
el reticulo ha sufrido una ligerfsima dilataci6n,
debido sin duda a la existencia de hierro, ele-
mento de mayor volumen iénico que el mag-
nesio".

Merece una mencidn especial el trabajo
sobre "El grupo estereo cristalino de la glau-
berita", publicado en 1931. El mineral usado
para el estudio procedfa de la mina Consuelo,
en Jas proximidades de San Martin de la Vega
(Madrid), y después de obtener los pardme-
tros de celdilla, compara el grupo de simetria

espacial de la glauberita con el del yeso. Este
fué su dltimo trabajo publicado sobre estruc-
turas cristalinas. A pesar de que en la intro-
duccién a este trabajo escribe: "Es propdsito
nuestro, que represente (el trabajo) el comien-
zo de una serie de trabajos sobre la estructura
de los minerales salinos esteparios”, la
Geoquimica de Pegmatitas focaliz6 su aten-
Ci6n a partir de entonces.

Consideracién final

Hemos querido ofrecerun modesto home-
naje a Gabriel Martin Cardoso (1896-1954), del
que Cande] Vila (1957), dijo en su necrol6gica:
"Asf pues muchos de sus proyectos quedardn
sin realizarse, pero la labor bien hecha por él ha
sido considerable, y nos servird a todos de esti-
mulo, lo mismo que constituye un ejemplo su
bondadoso cardcter y su rectitud de conciencia”.
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