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MAS ALLA DE LA

FORMA

Maria Eugenia Mendoza, Cristébal Tabares*

En su historia la humanidad ha pasado
por diversas edades: la de piedra, la de
bronce, la de hierro. . . Hoy vivimos una
época que bien podria llamarse “la edad
de los materiales”, ya que se caracteriza
por la utilizacion masiva de materiales
fabricados *sobre medida”. Debido a
este uso generalizado su presencia pasa
desapercibida, sin embargo los encon-
tramos desde el cuchillo “cromo-molib-
deno-vanadio’ usado en la cocina hasta
el televisor “estado sdlido”, pasando
por la gran variedad de cintas magnéti-
cas, los relojes de cuarzo, las calculado-
ras, etc. . . Ni la aventura espacial, ni el
desarrollo de la aeronautica, ni los tras-
plantes de organos en los seres vivos
(por mencionar algunos ejemplos remar-
cables) hubiesen sido posibles sin el desa-
rrollo de materiales adecuados a ciertas
condiciones de utilizacion. La capacidad
de disefiar materiales para uso “tecnolo-
gico” se ha extendido a otros campos,
y asi, actualmente se puede hablar de la
existencia del disefio de proteinas y de
drogas.

En los cimientos de este desarrollo
explosivo de la fabricacion y utilizacion
de materiales esta el mejor conocimien-
to de la estructura cristalina de los soli-
dos.

En los solidos existe un orden, que
puede ser local o “infinito”™. En el pri-
mer caso el orden existe a cortas distan-
cias y el resultado es un solido llamado
amorfo; si el orden se extiende a todos
los atomos del solido lo que se tiene es
un cristal. Al ordenamiento periddico de
los atomos se le llama estructura. La
existencia de este ordenamiento fue pro-
bada experimentalmente en 1912 con el
célebre experimento de difraccion de
rayos X por cristales de sulfato de cobre.

Para entender las caracteristicas del
orden cristalino viajemos al pasado y re-
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y su distribucion en los sistemas
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conjunto forma un grupo puntual. En
el caso de los cristales debe existir una
- compatibilidad entre la simetria del gru-
- 11| cubico . _ po puntual y la de lared, lo que condu-
@ 5 il ) Figura 1. Las 14 redes de Bravais .0 5 39 grupos puntuales en tres dimen-

corramos el camino seguido por quienes
se interesaron en tal problema. Kepler y
Hooke (siglo XVII) trataron de encon-
trar una relacion entre la forma externa
de los cristales y la regularidad interna
de los mismos. Ambos enfocaron el pro-
blema desde un punto de vista geome-
trico; en otras palabras, trataron de re-
solverlo estudiando cuales eran las posi-
bilidades de llenar el espacio. De esta
forma llegaron a explicar ciertas formas
cristalinas como el alumbre y los copos
de nieve. Herederos de estas ideas fue-
ron Guglielmini, R. de I'lsle y Haiiy (si-
glo XVIII) quienes, ademas, las enrique-
cieron al proponer que el espacio debe
ser llenado completamente por el apila-
miento regular de pequefias unidades
poliédricas idénticas.

A mediados del siglo XIX, Franken-
heim y Bravais afinaron los trabajos
anteriores y llegaron a definir las dife-
rentes posibilidades para estas unidades
poliédricas. Recordemos que todo este
trabajo se desarrollaba tedricamente,
pues no habja ain medios de experi-
mentacion. Ellos suponian que existe
una unidad que al repetirse produce una
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cristalinos,

estructura. El grupo de traslaciones de
una figura periodica puede ser concreto
considerando los extremos de los vecto-
res que representan las traslaciones. El
zonjunto de estos puntos forma una red.
La malla de la red es el paralelipedo
construido con 8 nodos, es decir, con 3
vectores que tienen el mismo origen y
son “no coplanares™. Los conjuntos de
nodos que constituyen las redes poseen
simetria en diferentes grados. Los dife-
rentes tipos de redes se llaman modos;
estos modos muestran toda la simetria
de la red y los modos de la misma sime-
tria se agrupan en un sistema.

Las redes tridimensionales pueden
construirse yuxtaponiendo paralelepipe-
dos para los cuales existen solo 7 sime-
trias diferentes (son los 7 sistemas cris-
talinos) que se subdividen en 14 modos
de redes conocidos como redes de Bra-
vais (figura 1).

La celda (paralelepipedo elemental)
esta definida por las longitudes de sus
lados a, b, ¢ y por los angulos alfa, beta
Yy gama, que son los angulos formados
entre pares de lados.

Por otra parte se sabia que cuando

siones, conocidos también como las 32
clases cristalinas. Estas se diferencian
por sus elementos de simetria: centro de
simetria, espejos y ejes de rotacion (fi-
gura 2). Una operacion de simetria —la
inversion a través de un centro, la refle-
xion en un plano y la rotacion por un
angulo definido alrededor de un eje
respectivamente— convierte al cristal
en una forma indistinguible de la que
poseia antes de que la operacion se efec-
tuase.

En 1890-1895 Sohncke, Fedorov,
Schéenflies y Barlow caracterizaron el
ordenamiento cristalino mediante el
conjunto de movimientos en el espacio
que dejan invariante el arreglo; para ello
consideraron no solo los elementos de
simetria de las 32 clases cristalinas sino
también elementos de simetria con tras-
lacion: espejos con deslizamiento y ejes
helicoidales (figura 2). De esta manera
llegaron a establecer el nimero de dife-
rentes clases de arreglo posibles en las
estructuras cristalinas. Este se eleva a
230 grupos de simetria conocidos como
los 230 grupos espaciales.

Consideremos ahora un cierto nime-
ro de cristales conocidos y veamos como
es su distribucion en los diferentes siste-
mas cristalinos:



Sistema Inorganicos
Triclinico 2
Monoclinico 14
Ortorrombico 18
Tetragonal 14
Trigonal 12
Hexagonal 11
Cubico 30

Organicos Proteinas Total (%)*
6 2 4
49 35 27
30 43 23
6 6 11
4 6 9
2 2 7
4 5 20

* Los porcentajes estdn basados en 5572 compuestos inorginicos, 3217 orginicos y 224 pro-

teinas; Crystal Data, No. 6,1967.

Los cristales inorganicos son prepon-
deramente’ ciibicos, ;como explicarlo?
Una primera razon es que los compues-
tos binarios son mas abundantes que los
ternarios y cuaternarios y estos ultimos
en general producen simetrias mas bajas
que la simetria cubica. Otra razon, mas
bien practica, es que primero se intentan
resolver las estructuras ficiles y las mas
dificiles (a menudo triclinicas) se dejan
para mas tarde.

Aproximadamente un 80% de las es-
tructuras inorganicas y un 60% de las
organicas son céntricas, tal vez porque
algunas de las fuerzas interatomicas im-
portantes son fuerzas centrales. Las fuer-
zas ionicas dependen de la distancia in-
teratomica pero no del angulo. Los en-
laces covalentes dependen del angulo y
asi el porcentaje de cristales acéntricos
es mayor en los solidos orgénicos. En
los compuestos biologicos la simetria
de inversion y los espejos son practica-
mente inexistentes, tal vez porque la
mayoria de los seres vivos tienen quira-
lidad. Esta proviene del proceso de re-
plicacion en el cual las hélices de acidos
nucléicos transmiten el codigo genético.
Estas hélices poseen la simetria de los
ejes helicoidales, de modo que muchos
cristales de origen biologico contienen
esta simetria. Como ejemplo de cristales
biologicos se encuentran las proteinas,
que son una de las clases mas importan-
tes de moléculas biologicas. Ellas inclu-
yen las enzimas, las hormonas y los anti-
cuerpos. Actualmente se sabe que las di-
ferentes funciones biologicas de estas
moléculas complejas estan determinadas
por y dependen de su estructura tridi-
mensional y de la habilidad de tales es-
tructuras para responder a otras molécu-
las con cambios en la forma.

Tratando de encontrar relaciones en-
tre las estructuras que se conocian se
introdujo el concepto de tipo de estruc-
tura. Dos estructuras que tienen el mis-

mo numero de atomos diferentes (por
ejemplo TiC y LiF) se llaman isotipicas
cuando muestran una analogia en su
arreglo geométrico, es decir, cuando po-
seen: el mismo grupo espacial, eventual-
mente medidas diferentes de la celda
pero las relaciones c/a, a/b, b/c y los
angulos de la malla alfa, beta y gama si-
milares o iguales, y el mismo niumero de
atomos en la malla en posiciones pun-
tuales (x, y, z) iguales o similares,

El isotipismo no implica una seme-
janza en el enlace quimico o en la capa-
cidad de formar enlaces mixtos.

Regresemos a nuestro analisis global
de estructuras preguntindonos ahora,
jcudntos tipos de estructura se conocen
para los cristales? El nimero total de ti-
pos de estructura para los compuestos
inorganicos se eleva a mas de 2 000. De
ellos se conocen 31 tipos de estructuras
de elementos, 73 tipos de compuestos
equiatomicos (AB) y 98 tipos de com-
puestos AB2. Algunos ejemplos impor-
tantes de tipos de estructura inorganicos
son las estructuras de: cobre (poseida
también por Al, Ni, Pt, Pb, Ag y Au);

cobre

zinc-blenda

-

diamante (presentada por el Ge), cloru-
ro de sodio (estructura muy comin, en-
contrada en los haluros alcalinos, excep-
to CsCI, CsBr y Csl); en los oxidos, sul-
furos, selenuros de Mg, Ca, Sr y Ba; en
oxidos de los metales de transicion co-
mo el FeO,y en muchos compuestos
intermetalicos. La estructura de zinc-

cloruro de sodio

rutilo

Oo Oon

Figura 3. Algunos ejemplos de tipos de estructura simples,
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blenda la presentan una gran variedad
de compuestos, tales como BeS, CdS,
GaAs y InSb,

Para los compuestos organicos, cada
compuesto cristaliza segin su propio ti-
po y se conocen mas de 30 000 tipos
diferentes. En cuanto a las proteinas, el
nimero de estructuras conocidas con
alta resolucion es muy pequefio para in-
tentar clasificarlas en términos de un
niimero finito de arquetipos.

Nos resta por precisar que para deter-
minar las estructuras cristalinas existen
diferentes métodos que podemos clasifi-
car en 2 grandes grupos: los métodos de
difraccion, y otros diferentes de la di-
fraccion. Entre los primeros encontra-
mos rayos X, neutrones, electrones, ra-
diacion de sincrotron, rayos gama y la
microscopia electronica de alta resolu-
cion. Entre los métodos que no utilizan
la difraccion tenemos: la resonancia pa-
ramagnética electronica (RPE), la reso-
nancia magnética nuclear (RMN), el in-
frarrojo (IR) y la espectroscopia Mose-
bauer, entre otros.

A continuacion trataremos exclusiva-
mente algunos métodos de difraccion,
por ser los mas empleados debido a que
proporcionan una mayor cantidad de
informacién,

La difraccion. de ondas es la base de
varios métodos poderosos para la deter-
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minacion de estructuras. Las ondas son
difractadas por objetos con dimensiones
comparables a la longitud de onda de la
radiacion. En el caso de las estructuras
cristalinas las ondas deben tener una
longitud de onda comparable al espacia-
miento entre los dtomos, es decir 150 pm
en promedio (1& = 100 pm).

Los rayos X que se producen al bom-
bardear una placa metalica (anticatodo)
con electrones de alta energia, tienen
una longitud de onda que depende del
elemento que constituye el anticatodo y
su valor esti comprendido entre 21 y
230 pm. La difraccion de rayos X es el
método mids empleado ya que resulta
mas economico. Del diagrama de inten-
sidad de rayos X difractados es posible
reconstruir un cuadro detallado de las
posiciones de los atomos y, aiin mas, es
posible también llegar a determinar la
distribucion de densidad electronica en
los enlaces individuales. Los rayos X son
utiles para detectar casi todos los ele-
mentos, excepto los atomos ligeros en
presencia de atomos pesados. Igualmen-
te no es posible distinguir la difraccion
producida por atomos de nimero ato-
mico cercano, como el Cu y el Zn en el
bronce gama.

Los neutrones generados en un reac-
tor nuclear y luego frenados a energias
térmicas tienen una longitud de onda

de unos 100 pm. La difraccién de neu-
trones es particularmente util para la
deteccion de las posiciones de atomos
ligeros (en especial los de hidrogeno),
para la distincion entre atomos de nu-
mero atomico cercano, para la investi-
gacion de materiales magnéticos (debido
a la difusion adicional de neutrones pro-
ducida por los atomos que poseen mo-
mentos magnéticos) y, en fin, para el
estudio de sistemas que no presentan
un orden perfecto como los liquidos, los
gases y los defectos,

Los electrones moviéndose a una ve

locidad de 20 000 km=" (después de ser
acelerados por una diferencia de poten-
cial de 4kV) tienen una longitud de
onda de 40 pm. La difraccion de elec-
trones es mucho més fuerte que la de
rayos X, lo cual tiene ventajas y des-
ventajas. La principal desventaja es que
la teoria es complicada, lo que dificulta
la determinacion de la estructura. Sin
embargo es un metodo ampliamente
empleado en el estudio de superficies:?
celdas, posiciones atdmicas, defectos,
cambios durante el crecimiento de capas
delgadas, etcétera,

La radiacion de sincrotron, que es la
radiacion X emitida por un sincrotron de
electrones, se emplea en estudios tales
como la quimisorcion (por ejemplo de
Br sobre Si y Ge) o la electrodeposicion
(por ejemplo Cd y Tl sobre Cu).

Asi pues, el conocimiento de la es-
tructura de un solido nos permite en
principio responder a las siguientes pre-
guntas:

;,Como estan ordenados los atomos?

;Como pudo producirse este ordena-
miento?

;Como este orden permite ciertos
mecanismos de movimiento electronico
y atomico?

;Como estos movimientos producen
las propiedades observadas?

Lecturas recomendadas:

*Crystal structures: a working approach, H.D.
Megaw, W.B. Saunders Company, 1973,

*Protein crystallography, T.L. Blundell & LN,
Johnson, Academic Press, 1976,

*Thirteenth International Congress of Crysta-
Hography, CeNestad Abstracts, 9-18 august,
1984, Hamburg, FRG Edited by U. Bonse.
Este libro proporciona una idea del estado
actual en el estudio de estructuras.

1 Existen diferentes variantes del método:
difraccion de electrones de baja energia
(LEED), difraccion de electrones en haz
convergente (CBED), y otros.
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