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Resumen

Por el momento estamos muy lejos de ser capaces de prede-
cir la composicion y la estructura cristalina de nuevos com-
puestos de estructura extendida, a pesar de que considera-
mos que mientras los materiales sean mas complejos en
estructura y estequiometria, presentaran fenémenos nuevos,
interesantes y, quiza, utiles. Asi, este trabajo discute la nece-
sidad de mejores enfoques experimentales y tedricos para
aprovechar mas rapido las oportunidades inherentes de su
complejidad.

Introduccion

Vivimos en un mundo de mas y mas materiales y, sin
embargo, permanecemos mas ignorantes de las posibilida-
des que presenta la tabla periodica de los elementos. Un
ejemplo notable es el area de la Quimica dedicada a los
s6lidos no moleculares (también llamados s6lidos con estruc-
tura extendida) donde es practicamente imposible predecir
aun aspectos basicos como la composicién y la estructura
cristalina de nuevos s6lidos. Como estos datos son informa-
cion necesaria para predecir sus propiedades, es mas comin
descubrir por suerte materiales con propiedades mejoradas
onovedosas que disefiarlos. Todavia practicamos una ciencia
quimica muy empirica o “edisoniana”; en especial, en la
sintesis de fases novedosas, es marcadamente “accidental”.
Y a pesar de que muchos descubrimientos excitantes han
surgido de este enfoque, uno espera que surja y se desarrolle
una estrategia mas racional para lograr un progreso signifi-
cativo en la exploracion del inmenso nimero de combina-
ciones posibles en la tabla periodica.

Los cientificos han descubierto la composicion y, frecuen-
temente, la estructura de cerca de 20 millones de diferentes
compuestos. Mas del 95% de ellos estan formados por mo-
léculas organicas basadas en la quimica del carbono y de
otros pocos elementos como hidrégeno, oxigeno, nitrégeno
y azufre. Muchos de éstos se conocen como resultado de
procesos biologicos en plantas o animales, pero cada vez un
mayor numero de moléculas se sintetizan s6lo en el labora-
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Retos y oportunidades
en la quimica del estado sdlido

torio. Una proporcién pequefia contiene uno o mas de los
elementos metalicos, a pesar de que éstos son la mayoria en
la tabla periédica. De este grupo, la mayor proporcion de
estos compuestos metalicos, que se reconocen como inorga-
nicos, poseen una estructura molecular. Y la minoria del
grupo, que serian como el 1% del total de compuestos
conocidos, son inorganicos y exhiben una estructura no
molecular. En tales compuestos los enlaces quimicos se
extienden de un atomo al siguiente alo largo de la dimension
macroscopica del material. Ejemplos de estos compuestos
son materiales familiares como el diamante, el 6xido de
hierro y la sal de mesa. A pesar de su nimero relativamente
limitado, estos materiales inorganicos de estructura extendi-
da son la base de muchas de las tecnologias esenciales en la
economia y el bienestar mundial, como los materiales cera-
micos, los metales, sus aleaciones y los semiconductores.
Claro que los materiales organicos, en especial los polime-
ros, también se explotan en muchas tecnologias pero su
discusion no se presenta en esta oportunidad.

Si nos enfocamos en soélidos de estructura extendida
podemos dividirlos en dos grupos: compuestos de valencia
y compuestos intermetalicos. La figura 1 muestra la electro-
negatividad de cada elemento en la tabla periddica: a mayor
valor de electronegatividad mayor es el tamafio del tipo
usado. Los compuestos de valencia estan formados por la
combinacion de elementos electropositivos (aquellos cerca
de o a la izquierda de la linea metaloide, la de forma de
escalera en la figura) con elementos electronegativos, a la
derecha de la linea metaloide. Ejemplo de estos compuestos
son los solidos NaCl, NbN y SiO,. Los intermetalicos sélidos
se forman con elementos cercanos a la linea metaloide como

CsAu, NiZr, CrBr, y V,Si.

Retos “simples”: composicion y estructura

En general, los estados de oxidacion son dtiles y facil de
asignar en compuestos de valencia, especialmente en com-
puestos entre metales y los elementos mas electronegativos:
N, O,F, S, Cl, Se, BryI. La composicion de tales compuestos
es normalmente consistente con nimeros enteros de estados
de oxidacién, que pueden determinarse simplemente con el
numero de electrones de valencia. La composicion de com-
puestos de valencia binarios puede asi “predecirse” en fun-
ciéon de los estados de oxidacion. Por supuesto, ya han sido
preparados esencialmente todos estos compuestos binarios,
asi que ya sabemos la respuesta. Pero para compuestos de
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Figura 1. La electronegatividad de cada elemento en la tabla periddica se muestra con un tipo de un tamafo proporcional a su valor numeérico. Excepto
por los metales preciosos, los metales poseen una electronegatividad menor que 2.0 y se denominan “electropositivos”, mientras que aquellos con
electronegatividad mayor que 2.5 se ubican a la derecha de la linea de trazo oscuro en zig-zag (linea metaloide) y se llaman “electronegativos”. Los elementos
metaloides son aquellos cercanos a la linea metaloide y su conducta quimica depende del elemento con que se combina.

valencia ternarios las reglas de los estados de oxidacién a
menudo no son de utilidad. Como ejemplo, considere los
compuestos ternarios que pueden prepararse de la reaccion
de Li;O y MoO;. En este caso, fijamos el contenido de
oxigeno de manera que los estados de oxidacion de Li (+1)
y de Mo (+6) permanecen fijos. Existen tres compuestos
conocidos:! LiyMoO, (Li;O:Mo0Osy::1:1), Li,M0,0,; (1:4), y
Li,Mo;0, (2:5). Si uno combina estos reactivos en otras
proporciones se obtienen mezclas de estos compuestos ter-
narios y/o un exceso de compuestos binarios sin reaccionar.
{De qué manera la naturaleza escoge la proporcién de estos
compuestos ternarios? Podemos decir que porque repre-
sentan el minimo en la energia libre a tal composicién, pero
este argumento no es predictivo. Por otro lado, si conocemos
la composicién y estructura de los compuestos binarios y
ternarios, entonces podemos calcular con cierta certeza su
diagrama de fases. Pero este dato no es til cuando queremos
predecir posibles nuevos compuestos, especialmente aque-
llos con estructuras cristalinas desconocidas.

La situacion es atn mas dificil cuando se emplean
compuestos intermetalicos, ya que las reglas de los estados

T Ver, por ejemplo: Phase Diagrams for Ceramists, vol. 111, p. 88, The
American Ceramic Society.

de oxidaciéon no se pueden aplicar utilmente cuando la
diferencia en electronegatividad es pequena. Consideremos
los productos de hacer reaccionar Ni y Zr en diferentes
proporciones: Ni;Zr, Ni,Zry, NizZr, Niy, Zrg, Ni,yZr;, Ni,Zr,,
NiZr, y NiZr,.2* iQué composiciones extranas y maravillosas
son éstas! Cada una posee su propio arreglo ordenado
de atomos. Algunas de ellas existen sobre un intervalo de
composiciéon: Nij,_, Zr,, donde x puede variar en un pequeno
porcentaje atémico, mientras que los otros permiten s6lo una
minima variacién en composicién. Pero, de nuevo, no tene-
mos reglas a priori para predecir estas composiciones o sus
estructuras. De esta manera, consideremos ahora qué sabe-
mos de nuestra investigacion reciente en sintesis.

Claro que la composicién de materiales elementales no
es un asunto crucial. Las estructuras comunmente se han
derivado de aplicar el maximo empaquetamiento y de con-
siderar la mayor simetria (como cubica centrada en la cara,
cubica centrada en el cuerpo, o hexagonal). Existen algunas

2 Ver, por ejemplo, The Handbook of Binary Phase Diagrams, Genium
Publishing Co.

3 para informacion cristalografica sobre compuestos intermetalicos y
compuestos normales de valencia (excluyendo los éxidos y los haluros),
ver: Pearson’s Handbook Of Crystallographic Data For Intermetallic Phases,
vols. 1-4. P. Villars, and L.D. Calvert (Eds.), ASM International (1991).
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pocas sorpresas aun, por ejemplo, la existencia de sustan-
cias metaestables como los fullerenos (Cy), pero en esencia
sabemos yala respuesta aqui y a menudo ensenamos algunas
de sus estructuras comunes en los primeros cursos de Qui-
mica en la universidad.

Los compuestos binarios han sido muy explorados.
Podemos simplemente calcular el nimero de combinaciones
que necesitamos estudiar. Para este proposito utilizamos una
tabla periédica truncada: desechamos los elementos no reac-
tivos como He y Ne, y desechamos también elementos
radioactivos porque s6lo se han investigado en muy pocos
lugares y porque tienen poco uso comercial. Esta tabla
periédica contiene como 80 elementos. Asi, para compues-
tos binarios tenemos 80 elementos a seleccionar para el
primer elemento y 79 para el segundo, lo que da 80~ 79/2
= 3,160 combinaciones (divida por 2, porque el orden en que
uno escoge los elementos es irrelevante). La mayoria de estos
compuestos binarios ha sido examinado de alguna forma y
ya sabemos que fases de equilibrio se presentan en el diagra-
ma de fases.?” [Los diagramas de fase muestran mas que la
composicién de los diferentes compuestos binarios, como lo
es el intervalo de estabilidad térmica (datos como puntos de
fusién y descomposicion) y otros eventos termodinamicos
importantes como funcién de la composicion, temperatura
y/o presion.| El grupo de trabajo de Villars (1983, 1984a y b)
ha analizado a este grupo de compuestos (del orden de
30,000 compuestos binarios) y ha publicado algunas obser-
vaciones importantes.* Primero, que cerca del 90% de ellos
poseen una estequiometria simple : MX, MX,, MXj, o M;X;
(donde M y X son los dos elementos en el compuesto).
También se presentan algunas estequiometrias extrafas,
como las mencionadas antes en el sistema Ni-Zr, pero que
son poco comunes.

Sin embargo, el nimero de tipos de estructura adopta-
dos por los compuestos binarios comunes es pequefio, con
cerca de 80 tipos. Por ejemplo, para compuestos de compo-
sicion MX existen mas de 20 tipos de estructura comin. Es
decir, muchos compuestos diferentes cristalizan en el mismo
arreglo estructural. Si uno sabe la estructura del NaCl dificil-
mente se sorprenderia de saber que el KCl tiene la misma
estructura. Pero BaO, LaN, LaSb, NbC, ReC, y otros 200
compuestos mas adoptan la misma estructura?®, que se cono-
ce como “tipo estructura cloruro de sodio” (es de notarse que
este tipo de estructura la adoptan compuestos con muy
diferentes enlaces, desde el i6nico hasta el covalente-metali-
co). El pequefio nimero de tipos de estructura simplifica
mucho el estudio de fases binarias. Ademas, muchos inves-

4 Una revision de métodos empiticos puede encontrarse en MRS
Bulletin, vol. 18, num. 2, February 1993, Matertials Research Society.
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tigadores han construido “reglas” empiricas que “explican”
la adopcién de una estructura particular en funcién de pocas
variables. Estos incluyen los trabajos iniciales de Hume-Rot-
hery,” Mooser y Pearson (1959), Miedema (1976), y Brewer
(1967, 1990). Recientemente, con ayuda de un banco de datos
mas extenso, el grupo de Vilars (1995) ha encontrado que la
adopcion de una estructura particular puede “predecirse”
(con un intervalo de confianza del 95% desde el punto de
vista retrospectivo). Esta prediccion esta basada en solo tres
parametros atémicos que caracterizan a los dos elementos:
la cuenta total de electrones de valencia, la diferencia de
electronegatividad y la diferencia en el radio de sus orbitales
de valencia.

Estas aproximaciones son principalmente empiricas.
Aunque son mayormente retrospectivos, el método de Vi-
llars (1995), en particular, puede tener alguna utilidad en la
prediccion de posibles estructuras en los pocos diagramas
binarios de fases que atin estan incompletos. Uno podria
desarrollar un acercamiento mas basico y tratar de emplear
la quimica cuantica para predecir la composicién y estructu-
ra de nuevos compuestos. Este reto se encuentra actualmente
mas alla de las posibilidades de los algoritmos y computado-
ras mas avanzados. Tal vez en la siguiente década o décadas
se realizara el progreso suficiente para tales calculos teéricos,
pero esto no es una certeza. Sin embargo, los métodos
presentes son capaces de responder a preguntas mas senci-
llas, tales como, “conociendo la composicion, icual de las
estructuras conocidas al momento para esa composicion es
la que presenta la minima energia?”. Claro que si una nueva
estructura es la preferida, el calculo no podra generar esta
respuesta. Tales métodos son ttiles en casos especiales. Por
ejemplo, la estructura de muchos compuestos binarios s6li-
dos cambia de un tipo de estructura conocida a otra cuando
se modifica la presion. Los calculos que se pueden hacer, por
el momento, permiten predecir la presién (o presiones)
necesarias para las transformaciones asi como las estructuras
obtenidas. Pero, {puede este conocimiento empirico o tedrico
utilizarse en la prediccién de fases de compuestos ternarios?

La frontera actual: compuestos ternarios

Existen muchas mas combinaciones posibles de compuestos
formados por tres elementos : 80 © 79~ 78/6 = 82 160. En
cada uno de los 82,160 casos debemos construir los diagra-
mas de fases ternarios, un proyecto mucho mas amplio que
el de los diagramas binarios. Ya que menos del 10% de estos
ha sido explorado en forma parcial (Cohen, 1998), ésta debe
ser considerada como la frontera en la Quimica del estado

5 Ver, por ejemplo: The Structure of Metals and Alloys, 4th ed., Institute of
Metals, London (1962).
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solido. Esto no significa que los compuestos cuaternarios,
quinarios o de mayores elementos se desconocen, sino que
se conoce aun menos de las posibilidades inherentes de
mezclar cuatro, cinco o mas elementos que en el caso de los
compuestos ternarios. De los ternarios que se conocen (cerca
de 30,000 de ellos ya se conocen, a pesar de que la mayoria
de ellos aun no se han estudiado) se ha podido saber los
problemas que se producen al extrapolar la informacién de
los compuestos binarios conocidos. Primero, que hay ahora
cerca de 1000 diferentes estructuras ternarias conocidas, y
que esta lista estd aumentando rapidamente. Aqui quiero
enfatizar que éstas son estructuras ternarias verdaderas, lo
que significa que la estructura completa no se observa si s6lo
dos elementos estan presentes. En algunos casos existen
muchos ejemplos representativos de algunos tipos de estruc-
tura, como que aproximadamente 500 compuestos adoptan
el tipo de estructura del ThCr,Si,. Segundo, que las correla-
ciones empiricas de tipos de estructura con parametros
atémicos son dificiles de aplicar dado que al menos existen
siete parametros posibles basados en la cuenta de electrones
de valencia, en pares de electronegatividades y en diferen-
cias de radios. Y aun mas, la utilidad de tales correlaciones
empiricas se basa generalmente en un banco de datos que
estd incompleto. Como auin estamos descubriendo muchos
nuevos tipos de estructuras en compuestos ternarios supone-
mos que el banco de datos actual es muy rudimentario para
hacer predicciones.

Supongo que ahora es buen tiempo para preguntar: si
ya existen muchos materiales de estado sélido, ¢por qué
necesitamos mas? {por qué requerimos materiales de una
composicién y estructura mas complicada?, ino podemos
solamente modificar los materiales conocidos al manipular-
los en el nivel de nanoescala o en otro proceso conveniente
para obtener la conducta deseada? Claro que la respuesta de
los cientificos (porque queremos saber qué pasa) es suficiente
para los otros cientificos, pero no para el publico en general,
que proporciona los fondos de los proyectos de investigacién
y desarrollo. Asi que una mejor respuesta es: a medida que
los materiales se hacen mas complejos en composicion y,
particularmente, en estructura, existe evidencia que indica,
al menos en algunos casos, que pueden surgir propiedades
mejoradas o atin novedosas. Por ejemplo, consideremos el
caso de los superconductores de 6xido de cobre. El material
con la mayor 7ces del orden de 40 K cuando se trata de tres
elementos (La,CuQ,,,), pero sube por encima de 90 K cuando
hay 4 elementos presentes (Ti,Ba,Ca,Cu;0;), y es de cerca
de 165 K bajo condiciones de presién en HgBa,Ca,Co,0,
(Gao et al, 1994). Cada uno de estos compuestos adopta un
tipo de estructura sélo vista (ihasta el momento!) cuando se
juntan tres, cuator o cinco elementos, respectivamente. ¢Por
qué la 7t tiene esta conducta compleja? Parece ser que los

grados de libertad en estructura y composicion que se pre-
sentan en estructuras mas complicadas permiten la “sinto-
nia” de los factores electronicos que favorecen las interacciones
responsables para la presencia de una alta 7¢ Hasta el
momento sabemos que esta conducta no puede ser (o al menos
no ha sido) obtenida al modificar las dimensiones de la
muestra (Z.e. via la nanotecnologia) o via variables del pro-
ceso (como al introducir defectos puntuales o extendidos).
Mientras que es claro que algunas propiedades y fenémenos
dependen criticamente de su escala o de su proceso, otros de-
penden de la complejidad del compuesto. Pero atn no es
claro qué fraccién de las estructuras complejas permitira
fenémenos mejorados o novedosos o s6lo seran un “ladrillo”
poco interesante mas en la construccién del conocimiento,
ni tampoco somos ain capaces de predecir o seleccionar
cuales de éstas son las mas interesantes.

Mas alla de los compuestos ternarios

Supongamos que queremos compuestos mas complejos
desde el punto de vista de su composicién y estructura.
{Cuantas diferentes composiciones de elementos necesita-
mos explorar cuando trabajamos con sistemas mayores que los
ternarios? La tabla 1 muestra los resultados de los calculos
de estas combinaciones.

Es facil ver que el namero de combinaciones a estudiar
se hace muy grande, muy rapidamente. Si, por ejemplo,
hacemos la extrapolacion simplista de la 7¢ para los 6xidos
de cobre vs. el numero de elementos esenciales para hacer

Tabla 1. Combinaciones de 80 elementos.

Numero de elementos Combinaciones

2 3,160
3 82,160
4 1.58" 10°
5 240° 107
6 3.00" 107
7 3.18" 108
8 290" 10"
9 2327 10"
10 1.65° 10
15 6.64° 10"
20 3457 10'®
30 8.87° 10¥
40 1.07 x 102
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esa estructura, podemos concluir que necesitariamos ocho
elementos para tener un compuesto con una 7¢ a tempera-
tura ambiente. Y asi existe un inmenso nimero de combina-
ciones a considerar dentro del total de 29 mil millones. Aun
si nos concentramos en compuestos que poseen ocho ele-
mentos pero que dos de ellos son el cobre y el oxigeno,
itendriamos que examinar 300 millones de diagramas de
fases para lo que seria s6lo un caso especial de fen6meno!
Dado el progreso que la ciencia ha alcanzado al explorar los
compuestos binarios y algunos ternarios, y manteniendo el
ritmo de trabajo actual, nos llevaria tiempos geolégicos para
considerar todas estas posibilidades. Claramente debemos con-
templar nuevas formas de resolver estos problemas.

Antes de considerar algunas posibles opciones para este
enorme reto preguntémonos algo mas. {Qué tanto mas
podrian llegar a ser las estructuras de los compuestos? El
factor dominante que produce fases multiples generalmente
se torna menos importante cuando se incrementa el nimero
de elementos. Asi, por ejemplo, cuando queremos hacer
compuestos con cinco elementos esenciales a menudo hace-
mos una mezcla de un compuesto binario y uno ternario, o
trabajamos con varios compuestos ternarios. Para tener una
estructura tnica se requiere, por ejemplo, para N diferentes
elementos, primero asumir que cada elemento ocupa un
lugar cristalografico distinto (posicion). Los compuestos en
los que ciertos elementos estan mezclados al azar en un sitio
dado (como en aleaciones o en materiales dopados) adoptan
usualmente estructuras que son tipicas de compuestos con
N-1, N-2, etcétera elementos. Los elementos prefieren ocu-
par diferentes sitios cuando esos elementos poseen propie-
dades atémicas diferentes, como tamano, electronegatividad
o nimero de electrones de valencia.

Todos los 80 elementos en nuestra tabla periédica redu-
cida no son los suficientemente diferentes para ocupar sitios
distintos. Asi, si nos preguntamos de nuevo, équé tan com-
plicados se pueden obtener los compuestos? Tal vez pode-
mos ayudarnos con la informacién sobre minerales. Aqui,
la naturaleza ha tenido algin tiempo para sintetizar compues-
tos de aquellos elementos disponibles en el manto terrestre, y
restringido por su concentracién y su distribucion. La tabla 2
enlista una seleccion obtenida de un banco de datos crista-
lografico.’

Primero se presentan dos compuestos que poseen el
mayor nimero de cationes en sitios cristalograficos distintos
en un 6xido puro. No pude encontrar uno con siete cationes
distintos por lo que, tal vez, seis cationes esta cerca del limite

% Las estructuras de 6xidos y haluros pueden encontrarse en la Inorganic
Crystal Structure, Database publicada por FIZ Karlsuhe y el Gmelin
Intitute.
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Tabla 2.

Minerales con multicationes y un solo anion:
Asbecaita: Ca,TiAssBe,Si,0;,
Mordita: LaStNa;ZnSi;0,,

Minerales con multicationes y multianiones (incluyendo aniones
poliatémicos):

Harkerita:

Ca,,Mgg(AlSi, O, , 5(OH), 5),(BO,)4(CO5)5Cl(H,0)

Hyttsjoeita:
Ba,Ca;Mn,Fe,Pb;Si;;04,Cl(H,0)4
Arrojdita:
KNasCaFe, ,AlF,(PO,);,

Schroeckingente:
NaCa,ClO,(CO,);(SO,)(H,0),g

Traskita:
Ba,,TisFe,Fe,CaSi,,0,5Cls(OH);4(H,0); 4

Mammotita:
Pb,Cu,AISbO,(OH),Cl,(SO,),

real en compuestos de valencia. Si permitimos diferentes
aniones (incluyendo aniones poliatomicos), entonces son
posibles compuestos mas complicados, seis de los cuales
estan en la tabla 2. El limite aqui parece ser de ocho a nueve
elementos o de un total de 10 cationes simples con aniones
simples o poliatomicos. {Seremos capaces de vencer a la
naturaleza sé6lo porque podemos variar las concentraciones
de todos los compuestos asi como las condiciones de su prepa-
racién en un intervalo mayor que el posible en el medio
ambiente? Pasara mucho tiempo antes de que se tenga la
respuesta experimental a esta pregunta. En cualquier caso,
parece poco probable que se adopten estructuras Winicas
cuando se hacen combinaciones de 20 o mas elementos, asi
que las inmensas posibilidades reales de combinar 40 ele-
mentos (del orden del namero de Avogadro) son muy im-
probables de realizar. Adn asi, yo creo (icomo si fuera una
esperanza!) que las posibles combinaciones de hasta ocho a
10 elementos incluyen compuestos que son superconducto-
res a temperatura ambiente.

Comprendiendo la tabla periédica y aumentando

la velocidad de descubrimiento

Ahora regresamos al reto inicial. Dado el enorme namero
de posibilidades y el relativamente pequefio nimero de
sistemas investigado hasta ahora, {cémo podemos mejorar
nuestra velocidad de descubrimiento? Lo mas probable
es que tengamos que aprender a ser mucho mas inteligentes
sobre qué seleccionamos preparar y también, al mismo
tiempo, mucho mas rapidos en preparar y examinar los
nuevos materiales. {Podemos hacer esto? El ser mas inteli-
gentes es un reto mayor que hacer las cosas mas rapido. Los
quimicos de estado sélido se han guiado por la experiencia
y de la intuicién para lograr el progreso actual. Y esto ha
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funcionado razonablemente bien, sin sorpresa, en areas donde
colectivamente se posee la mayor experiencia, como los mate-
riales 6xidos. Aqui, existen conjuntos de reglas empiricas
razonablemente buenas e, incluso, algunos apoyos computacio-
nales (como en el campo de la quimica de zeolitas). Existen,
sin embargo, muchos fenémenos en estos compuestos que atin
son comprendidos muy poco o en forma incompleta, como
la superconductividad de alta temperatura, las transiciones
metal-aislante y la alta conductividad iénica. Atn no sabe-
mos como disenar mejores 6xidos (o, incluso, cualquier otro
material) que pueda mejorar las propiedades de cualquiera de
estas areas. Necesitamos generar un esfuerzo mas organizado
para mover el limite de los métodos computacionales en la
espera que se desarrollen estrategias predictivas. Para espe-
rar éxito en esto necesitaremos probablemente involucrar al
menos a matematicos, fisicos y quimicos. El problema prin-
cipal es encontrar el minimo absoluto de la energia libre al
variar las posiciones de una coleccién de dtomos diferentes.
Mientras algunos pasos se han dado en esta direccion (Krack
y M. Parrinello, 1999; Lippert, et al., 1999), aun estamos muy
alejados de tener una estrategia util. Este “problema de
minimizacién global” no es unico de la quimica de materia-
les, sino también de otros campos importantes, como en la
estructura de proteinas. Tal vez, si el problema se resuelve
en un campo, la solucién puede aplicarse a la mayoria de los
otros.

Mientras tanto, podemos aumentar la velocidad con la
que exploramos la tabla periédica. Incluso si desarrollamos
estrategias computacionales predictivas, todavia necesita-
mos explorar variaciones muy rapidas para optimar las
propiedades. Auin mas, los calculos computacionales por si
solos son poco probables de predecir nuevos fenémenos.
Entonces necesitamos resultados quimicos que guien nues-
tros pensamientos, porque las combinaciones a probar pron-
to son tantas que a cualquier velocidad que trabajemos no
podremos ni deberemos de tratar de hacer todo. Sin embar-
go, mientras casi todos ven la necesidad de incrementar la
velocidad del proceso, no todos estan seguros de como hacer
esto (especialmente en el ambito académico). Existen dife-
rentes formas de resolver este reto. El acercamiento depende
del objetivo y de la disposicion de “herramientas” experi-
mentales.

En un extremo podriamos querer comprender los aspec-
tos cientificos del disefio de estructuras mas complejas. Yo
podria decir que ésta es la ruta académica. Entonces clara-
mente necesitamos no sé6lo hacer materiales a una mayor
velocidad, sino también determinar sus estructuras mas ra-
pido. Con el uso de haces de rayos X muy intensos prove-
nientes de sincrotones y de estaciones de trabajo mas rapi-
das, uno puede imaginar un centro donde un patrén de
difraccion pueda ser obtenido e interpretado en un minuto

o menos y dentro de unas pocas décadas iposiblemente en
un segundo o menos! Claro, también necesitamos disponer
de las herramientas para sintetizar muestras interesantes a
la misma velocidad. De hecho, en muchos laboratorios la
velocidad actual de sintesis de nuevos compuestos es mas
lenta que la velocidad en que se determinan las estructuras,
esto gracias a los avances en detectores de carga acoplada
(charge-couple device o CCD en inglés), en el control de computo
y en el analisis. Y atin necesitamos acumular, comunicar y
digerir toda esta informacion. Pero poco se gana si este esfuerzo
s6lo nos provee de un catalogo de compuestos y sus estruc-
turas. Se necesita también calcular y/o medir las propiedades
de, al menos, algunos de éstos a una velocidad mayor que la
actual. Si no medimos en todos ellos, icomo podemos esco-
ger cuales estudiar? Estos aspectos conforman varios retos
enormes.

El otro extremo podria llamarse el industrial o Edisonia-
no. Uno no se preocupa al principio por la estructura u otros
detalles, sino que es guiado por la conducta de alguna
propiedad que sea de interés y que pueda ser medida rapi-
damente. Cuando aparece una conducta interesante o mejo-
rada entonces uno puede invertir algun tiempo para com-
prender la ciencia base de ese caso: la composicién, su
estructura y como se produce tal conducta de interés. Esta
informacién puede entonces utilizarse para seleccionar rapi-
damente variaciones del mismo tema.

Claro, también existe la ruta intermedia. De hecho, unas
pocas compaiiias comerciales como Symyx Technologies en
Santa Clara, California, estan tratando ahora de instrumen-
tar tecnologias que agilicen esta bisqueda (su enfoque es
cercano al “industrial” que se ha comentado). Tal ruta se
conoce actualmente como “quimica combinatorial”.

No es claro como el grupo académico tradicional de un
profesor, unos pocos estudiantes de posgrado y algunos
postdoctorados pueden implementar la tecnologia de la
quimica combinatorial. Sin embargo, en unos pocos casos
especiales, los laboratorios académicos han desarrollado
estrategias que siguen el enfoque combinatorial, como las de
las referencias de Reddington et al. (1998) y de Knigge ez al.
(1997). Sin embargo, deben crearse posibilidades para que
los quimicos en la academia interactien en formas produc-
tivas en compaiiias industriales o en laboratorios guberna-
mentales y asi explotar y desarrollar mejor los enfoques
combinatoriales.

Atn con estos enfoques las posibilidades parecen casi
inalcanzables. Seria simple arrogancia asumir que todos los
fenomenos y materiales de interés o utilidad tecnolégica
ya han sido descubiertos. Es mas acertado pensar que apenas
hemos investigado la superficie de lo posible. Y en esta
pequeiia presentacion espero haber entusiasmado al lector con
esta posibilidad y no haberlo abrumado con todos los retos.
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Notas extras

Claro, existen aiin muchos temas importantes que no se han
explorado en esta presentacion. Por ejemplo, ¢qué hay de
nuevo en los vidrios y los materiales cristalinos metaestables?
Estos materiales se preparan al controlar la cinética de
reaccion y estos aspectos se relacionan ala quimica organica,
donde los productos se determinan principalmente por un
control cinético de la interaccién de los diferentes grupos
funcionales. Si s6lo se prepararan compuestos organicos con
la minima energia libre para cierta composicion, habria
pocos de éstos. Por mucho, la quimica de estado sélido se
refiere sobretodo a la quimica de los productos termodina-
micos. Apenas tengo tiempo para referirme a la gran cien-
cia del vidrio, en especial a la de los silicatos vitreos. La
ciencia del vidrio es tecnolégicamente muy importante,
aunque sélo se estudia en unos pocos laboratorios acadé-
micos. ¢{Habra en el futuro una gran ciencia de sélidos cristali-
nos metaestables? Esto afiade mas complejidad a los retos
presentados.

En muchas propiedades de los materiales la microes-
tructura es tan importante (0 mas importante) como su
composicién o estructura. Asi que, équé hay de los defectos
puntuales, las dislocaciones y las fronteras de grano? Y ya
que estos aspectos son afectados por el proceso, icomo
explorariamos su rol?, {qué decir de las variaciones en
composicién o del estructurado intencional, como, por ejem-
plo, en dispositivos de pozo cuantico?, éseran las estructuras
en nanoescala tan interesantes para estos nuevos materia-
les como parecen ser para los relativamente pocos materiales
que se han estudiado al momento? Estos son sé6lo algunos
de los aspectos que no se han mencionado en este texto y
que vienen inmediatamente a la reflexion.

También, es importante que los educadores tomen tiem-
po en explicar a los jovenes estudiantes que no entendemos
céomo se combinan los elementos en la tabla periddica.
Entendemos mucho sobre las especies moleculares basadas
en el carbono y poseemos informacién suficiente en algunos
otros casos. Ensefiamos a los estudiantes en sus primeros se-
mestres de Quimica como si todo lo que deberian de saber
para ser unos quimicos es este tema que es, tal vez, 100 afios
viejo. Y presentamos este material en forma aburrida sin
enfatizar los retos y el futuro. iEs de sorprenderse coémo logran
sobrevivir este paso importante en su formacion! Pero si confe-
samos nuestra vasta ignorancia y sefialamos los retos y las
oportunidades desde ahora, tal vez podremos atraer a la
Quimica a mas de los mejores y mas brillantes estudiantes.
Ellos son probablemente los que podrian resolver este gran
rompecabezas embebido en la tabla periédica. De hecho yo creo
que éste es uno de los pocos grandes retos por resolver en la
ciencia. v

PROFESORES AL DIA [Quimica del estado solido]

Agradecimientos

Muchos colegas han comentado en forma constructiva
este manuscrito. Les agradezco por sus sugerencias, pero
cualquier error o confusién es culpa mia. En especial quiero
mencionar a Peter Battle, Simon Clarke, John Corbett, Mi-
guel Alario Franco, Martha Greenblatt, Arthur Mar, Donald
Murphy, y Mike O’Keeffe. Y como estoy seguro de haber
olvidado a otros involuntariamente pido su comprension.

Breve biografia

Francis DiSalvo se titul6 de fisico en el MIT en 1966, obtuvo
el grado de doctor (Fisica Aplicada) en Stanford y después
se uni6 al grupo de investigacién de los laboratorios AT&T
Bell. Desde 1986 se mudé a Cornell donde actualmente es
el director del Centro de Investingacién en Materiales. Ha
publicado mas de 300 articulos y registrado ocho patentes.
Su objetivo general en la investigacion es el descubrimiento
y la comprensiéon de nuevos fenémenos quimicos y fisicos
en soélidos, en particular la sintesis de nuevos compuestos y
la caracterizacion de sus propiedades estructurales, térmicas,
eléctricas y magnéticas.

Referencias

Brewer, L., en: Battelle Geneva Colloquium on Phase Stability in
Metals and Alloys, P. Rudman, J. Stringer, R.L. Jaffee (eds.),
McGraw-Hill, NY (1967), p. 39-61.

Brewer, L., J. Am. Cem. Soc. 94, 1196 (1990).

Cohen, M. L., Solid State Comm., 107, 589 (1998).

Gao, L., Y.Y. Xue, F. Chen, Q. Xiong, R.L. Meng, D.
Ramirez, CW. Chu, J.H. Eggert, HK. Mao, Phys. Rev.
B50 4260-4263 (1994).

Knigge, B., A. Hoffmann, D. Lederman, D.C. Vier, S.
Schultz, 1. K. Schuller, J. Appl. Phys., 81, 2291 (1997).

Krack, M. y M. Parrinello, Phys. Chem. Chem. Phys., 2, 2105
(2000).

Lippert, G., J. Hutter, M. Parrinello, Theor. Chem. Acc., 103,
124 (1999).

Miedema, A.R., J. LessCommon Met., 46, 67 (1976).

Mooser, E., and W.B. Pearson, Acta Crystallogr., 12, 1015 (1959).

Reddington, E., A. Sapienza, B. Gurau, R. Viswantathan, S.
Sarangapani, E.S. Smotkin, I. Mallouk, Science, 280, 1735
(1998).

Stringer, R. L. Jaffee (eds.), p. 3961, McGrawHill, NY (1967).

Villars, P.J., LessCommon Met. 92, 215-238 (1983).

Villars, P.J., LessCommon Met. 99, 33-43 (1984a).

Villars, P.J., LessCommon Met. 102, 199-211 (1984b).

Villars, P., A. Prince, H. Okamoto, Handbook of Ternary Alloy
Phase Diagrams, Vols. 1-10, ASM International, Mate-
rials Park, OH (1995).

Julio de 2002

157





