Mas duro
que el diamante

Con altas presiones pueden conseguirse materiales sintéticos
ultraduros con multiples aplicaciones potenciales

CONCEPTOS BASICOS

m El diamante es la sustancia
mas dura e incompresible
de la naturaleza. Junto
con el nitruro de boro
de estructura cristalina
cubica (c-BN), el abrasivo
ultraduro mas utilizado
por la industria para
cortar o procesar metales
y ceramicas duras.

m Pero el diamante no es
inalterable. Por eso se es-
tan desarrollando nuevos
materiales ultraduros que
compitan en dureza con
el diamante y sean mas
estables quimica y térmi-
camente. La principal téc-
nica para ello es la sintesis
bajo altas presiones.

m Quiza dentro de poco, el
nitruro de carbono ctibico
y algunos de sus congéne-
res resulten tan comunes
como el diamante.
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ientificamente, se considera que un
material es duro si se resiste a sufrir
deformaciones pldsticas o irreversibles.
En una deformacién irreversible, el material no
recupera su forma original después de retirarse
la carga que se le aplica. Las deformaciones
implican el desplazamiento de dtomos y la
creacién de defectos en el material. Se deno-
minan materiales ultraduros (o superduros)
aquellos que son casi indeformables; su ar-
quetipo es el diamante.

Los materiales ultraduros reciben en la vida
cotidiana multiples aplicaciones. Mencionemos
las herramientas de corte para la metalurgia,
las brocas para las perforaciones en los pozos
petroliferos, la maquinaria para la construccién
de carreteras, los recubrimientos protectores
de los instrumentos de precision, los recubri-
mientos de rodamientos y los de las superfi-
cies de los relojes de alta gama e incluso los
polvos de los lavavajillas, las pastas de dientes
y los implantes éseos. Como consecuencia de
sus aplicaciones plurales, el mercado de los
materiales ultraduros se encuentra en cons-
tante desarrollo y mueve grandes cantidades
de dinero.

Tradicionalmente se utilizaron como mate-
riales duros sustancias naturales: el diamante,
el 6xido de silicio (SiO,) —uno de los com-
ponentes de la arena— o el 6xido de aluminio
(AL,O;). Durante el siglo xx se empezaron a
producir de forma artificial, al propio tiempo
que se creaban en los laboratorios nuevos ma-

teriales —el carburo de tungsteno, el nitruro
de boro— que se fueron incorporando poco
a poco a la actividad industrial.

El diamante es la sustancia mds dura e in-
compresible de la naturaleza. Junto con el
nitruro de boro de estructura cristalina ctibica
(c-BN), el abrasivo ultraduro més utilizado por
la industria para cortar o procesar metales y
cerdmicas de alta dureza. Sin estos materia-
les, muchas actividades industriales estarfan
muy limitadas. Su importancia es tal que, de
acuerdo con la base de datos World Mineral
Statistics, la comercializacién de diamantes in-
dustriales reporta anualmente 50.000 millones
de euros, una suma muy superior a la que
genera la comercializacién de gemas por parte
de la industria joyera.

Uno de los inconvenientes del uso industrial
del diamante estriba en el calentamiento de
las herramientas durante el proceso de maqui-
nado: provoca su deterioro progresivo, que se
vaya convirtiendo en grafito y pierda, por lo
tanto, sus propiedades mecdnicas. Otro incon-
veniente se esconde en su reactividad con los
materiales ferrosos, que produce su descom-
posicién y la formacién de carburos metdli-
cos. Por ello, diversos laboratorios de distintos
paises se hallan afanados en el desarrollo de
nuevos materiales ultraduros, con propiedades
similares a las del diamante, aunque mds esta-
bles quimica y térmicamente. No hace mucho,
se han desarrollado materiales que compiten en
dureza con el diamante y podrian convertirse
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http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Diamond_blade_very_macro.jpg (ldmina de diamante)

CORTESIA DE K. DE HANTSETTERS, ALMAX INDUSTRIES (fotografia diamantes);

1. LOS MATERIALES ULTRADUROS se utilizan en la vida cotidiana en miltiples aplicaciones, por
ejemplo en herramientas de corte en la metalurgia (ldmina de diamante sintético en el inserto),
brocas perforadoras, maquinaria de la construccion, recubrimientos de rodamientos, etc.

Su arquetipo es el diamante (arriba).

en sus sustitutos para muchas aplicaciones en
un futuro cercano. La principal técnica para
la creacién de nuevos materiales ultraduros es
la sintesis bajo altas presiones.

Los diamantes no son eternos

El diamante es uno de los alétropos, o varian-
tes estructurales, del carbono. No se conoce
material natural mds duro. Se debe a que en
él los 4tomos de carbono forman enlaces co-
valentes (enlaces donde los dtomos comparten
uno o mds pares electrénicos), muy cortos y
estables; ademds, estdn dispuestos en la es-
tructura cristalina del diamante de suerte tal,
que dibujan una pirdmide perfecta (véase e/
recuadro “Diagrama de fases del carbono”).
Debido a esta disposicién de los enlaces, los
dtomos de carbono crean en el diamante una
red tridimensional simétrica y dificil de de-
formar. Sin embargo, a presién y temperatura
ambiente la estructura estable del carbono es
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la del grafito (material blando usado para la
fabricacién de ldpices), cuyos dtomos de car-
bono forman capas independientes unidas por
enlaces muy débiles, del tipo de Van der Waals
(es decir, que no se deben a enlaces quimicos
covalentes o idnicos).

A diferencia del grafito, el diamante es un
material metaestable (véase el recuadro “Diagra-
ma de fases del carbono”): su formacién re-
quiere condiciones de presién y temperatura
muy distintas de las dominantes en nuestro en-
torno; antes bien, se acercarfan a las reinantes
en el interior de la Tierra, a una profundidad
de unos 300 o 400 kilémetros (decenas de
gigapascal, es decir, cientos de miles de veces
la presién atmosférica al nivel del mar, y miles
de grados de temperatura).

Se supone que similares condiciones exis-
tieron en la corteza terrestre cuando se forma-
ron los yacimientos diamantiferos. Presiones y
temperaturas de este orden pueden conseguirse



también actualmente en los laboratorios. En
1954, la compania General Electric producia
los primeros diamantes artificiales. Desde en-
tonces, se fabrican en gran escala.

El diamante no es estable, sino metaestable,
es decir, tiende naturalmente a convertirse en
grafito. Sin embargo, esa descomposicién es
muy lenta, apreciable sélo a escala geoldgica.
Pero cuando el diamante se calienta, su des-
composicidn se acelera. A altas temperaturas se
vuelve negro, se carboniza. Llega a consumirse
por completo si el calor es lo suficientemente
intenso; arde entonces como carbén comtn.
Aqui reside la principal debilidad del diamante
en sus aplicaciones, al margen de su elevado
precio. Ademds, no es eterno. Por ello, durante
décadas se le han buscado sustitutos artificiales.
El principal objetivo de esta busqueda es la
mejora de la eficiencia y durabilidad de las

herramientas y la maquinaria, con la conse-
cuente reduccién de costos.

Disefio cientifico

de nuevos materiales ultraduros

La sintesis bajo altas presiones a escala indus-
trial se aplica no sélo a la obtencién de dia-
mantes sintéticos, sino también a la produccién
de algunos de sus sustitutos, por ejemplo el
¢-BN. El nitruro de boro es un compuesto
binario que consta de proporciones iguales de
boro (B) y nitrégeno (N). Este compuesto es
isoelectrénico con respecto al carbén (el B tiene
tres electrones de valencia, el N cinco y, en pro-
medio, el BN cuatro, como el C). Por ello, el
BN presenta formas estructurales homdélogas a
las del carbén. En particular, el ¢-BN es estruc-
turalmente similar al diamante. Tiene la ventaja
de no reaccionar con los materiales ferrosos,

La aplicacion de temperatura y presion
transforma al grafito en diamante. Gracias
al ordenamiento simétrico de los atomos
de C el diamante tiene unas propiedades
mecanicas extraordinarias. El diagrama
de fases del carbono se muestra para
ilustrar que el diamante es una estructura
metaestable, es decir, que por naturaleza
tiende a convertirse a presion y temperatu-
ra ambiente en otra, la del grafito, que en
esas condiciones es la estable.
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DANIEL ERRANDONEA; © iStockphoto/MARK EVANS (diamante)

aunque no es tan duro como el diamante.
Sin embargo, su preparacién hace necesaria
la aplicacién de presiones del orden de los 18
GPa (18 gigapascales, casi 180.000 atmdsferas)
y temperaturas superiores a los 1800 grados,
lo que lo torna costosisimo.

Durante afios se ha tratado de encontrar
sustitutos del diamante y el c-BN. Las técnicas
de altas presiones han desempefiado un papel
muy importante en esa busca. En la Gltima
década, los estudios cientificos a altas presiones
han experimentado un desarrollo incompa-
rable. Ahora se cuenta con nuevas técnicas
experimentales e instrumentos que permiten
la realizacién de experimentos refinados. Una
posible via para conseguir sustitutos del dia-
mante y el ¢-BN es tratar de imitar al diamante
mediante la combinacién de carbono con otros
elementos quimicos, o incluso prescindiendo
del carbono (véase la figura 2). Para ello es ne-
cesario someter a los elementos constituyentes
del nuevo material a condiciones extremas de
presion y temperatura.

La mayorfa de los intentos por conseguir
nuevos compuestos ultraduros estdn basados
en la combinacién de elementos livianos de la
tabla periddica (C, B, N, etcétera). Un ejemplo
es el nitruro de silicio (Si;N,) cubico. Entre
los compuestos ultraduros los hay que, como
el BC,, pueden ser mds duros que el diamante;
abren la puerta a un nuevo desarrollo de la
industria metaltrgica. Otra posibilidad es el
desarrollo de aleaciones de metales de transi-
cién (los elementos de los Grupos 3 a 11 o
12, de la tabla periédica) o el desarrollo de
aleaciones ternarias, es decir, de tres elementos.
Recientemente, se ha empezado a explorar
la dureza de las nanoestructuras. Con estas
ideas en mente, distintos laboratorios compi-
ten por desarrollar potenciales sustitutos para
el diamante.

Altas presiones y altas temperaturas
Las técnicas de las altas presiones han con-
tribuido desde sus inicios al desarrollo de los
materiales ultraduros. Al aplicarse presién y
temperatura a un sistema, los enlaces quimi-
cos se pueden romper y reordenar luego, con
nuevos enlaces. As{ es posible formar nuevos
compuestos. Ademds, en muchos casos la reac-
tividad de los elementos quimicos cambia bajo
presion (por ejemplo, los gases nobles se vuel-
ven reactivos); merced a ese fenémeno, se nos
capacita para crear compuestos imposibles de
conseguir a presién ambiente. Un ejemplo
de ello es el tetréxido de xenén (XeO,).

En la figura 3 se describe el proceso de
sintesis de los compuestos ultraduros. Entre-
gando energia (aumentando la presién y la
temperatura) a un sistema de dtomos que se
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encuentra en su estado estable, logramos que
se reordenen y formen un nuevo compuesto o
modifiquen su estructura cristalina. El sistema
pasa asi a una situacién metaestable, es decir,
una situacién que se perderd con un cambio
moderado de las condiciones. Sin embargo,
en muchos casos, los compuestos o estructuras
metaestables pueden recuperarse a presién y
temperatura ambiente. De ese modo se consi-
guen nuevos compuestos a partir de sustancias
o elementos mds simples.

La determinacién de las condiciones de
sintesis requiere de un proceso combinado
de cdlculos tedricos y experimentos. En mu-
chos casos, las condiciones idéneas de sinte-
sis se determinan tras multiples iteraciones
teérico-experimentales. Afortunadamente, en
el siglo xx1 el desarrollo constante del pode-
rio de cédlculo y la disponibilidad de nuevos
instrumentos, como las celdas de diamantes,
facilitan el desarrollo acelerado de nuevos ma-
teriales. (Para una descripcion de las celdas
de diamantes, véase “Scheelitas a altas presio-
nes”, por Daniel Errandonea; INVESTIGACION
y CIENCIA, noviembre de 2007.)

Los nuevos favoritos de los cientificos
El descubrimiento a finales del siglo xx de
una estructura cubica del nitruro de silicio

2. DISTINTAS RUTAS para la
obtencion de un compuesto
ultraduro.
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COMPUESTO BLANDO

COMPUESTO DURO

3. APLICANDO PRESION Y TEMPERATURA se consigue llevar a los atomos a una
configuracion diferente (metaestable, es decir, que con el tiempo tiende a volver al
estado original). Se puede aprovechar esa nueva configuracion (fase) si tiene mejores
propiedades mecanicas. Un ejemplo es el nitruro de boro hexagonal (h-BN) —mate-
rial blando anélogo al grafito—, que bajo presion y temperaturas altas se transforma
en ¢-BN, material duro analogo al diamante.
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Diamante

nc-TiN-SizN,

-GN,

c-BN

¢BCN

CN,

(y-Si;Ny) por investigadores del Instituto Max
Planck de Maguncia y de otros grupos hizo de
este compuesto, junto con otros similares, el
modelo a abordar. El y-Si;N, tiene una estruc-
tura cristalina cibica (véase la figura 5) similar
a la del mineral espinela (MgAl,O,), pero los
dtomos de silicio ocupan las posiciones de los
de magnesio y aluminio, y los de nitrégeno
la posicién de los oxigenos. En esa estructu-
ra cubica, los enlaces quimicos recuerdan a
los enlaces entre carbonos del diamante. Una
fraccién de los 4tomos de silicio estd rodeada
por seis dtomos de nitrégeno y la otra, por
cuatro; se configura de este modo el mismo
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tipo de pirdmides que los 4tomos de carbono
crean en el diamante.

El y-Si;N,, menos duro que el diamante
y mds que el éxido de silicio y el carburo de
tungsteno, es tan incompresible como el c-BN.
Por otro lado, el y-Si;Ny ofrece la ventaja de
no descomponerse a altas temperaturas, lo que
lo ha vuelto un candidato para muchas aplica-
ciones industriales. Tras el descubrimiento del
7-Si;Ny se intentaron sintetizar otros nitruros
con elementos del Grupo 14 de la tabla perié-
dica (G, Si, Ge, Sn). El y-Ge;N, y el y-Sn;N
se sintetizaron en los afos subsiguientes.

En la actualidad se sabe que la dureza
de estos compuestos aumenta en el sentido
7-Sn;N, — y-Ge;N, — 7-SisNy; o sea, aumen-
ta segin disminuye el tamano del 4tomo que
acompana al nitrégeno (Sn — Ge — Si — C).
Esto sugiere que el y-C;N, (c-C;N,) deberia
ser mds duro que los otros nitruros ctbicos
ya conocidos.

Hay cdlculos tedricos que predicen que el
7-C;N, podria alcanzar la dureza e incom-
presibilidad del diamante, si no superarlas.
Pero ciertos datos recientes indican que sus
propiedades se encuentran a mitad de camino
entre las del diamante y las de c-BN. Si su-
mamos a ello su potencial estabilidad a altas
temperaturas, nos hallaremos ante una opcién
dptima para reemplazar a ambos compuestos
en diversas aplicaciones. El y-C;Nj sélo se ha
producido a pequefa escala en el laboratorio y
muchas de sus propiedades necesitan adn ser
estudiadas. Pero no seria de sorprender que
en el futuro se vuelva un material habitual
en nuestra vida diaria.

Otras familias de compuestos que estdn
recibiendo atencién como posibles sustitutos
del diamante y del ¢-BN son las aleaciones de
boro, carbén y nitrégeno. Otras estructuras
ctibicas —las del BC)N, el B,C; o0 el CN,—
compiten en dureza con el nitruro de boro
cubico. El origen de la dureza de esa serie de
compuestos se encuentra en la fortaleza de los
enlaces C-N y B-N. Por otro lado, los enlaces
P-C, P-N y P-O podrian ser mds fuertes que
los enlaces precedentes, de lo que se infiere
que el fésforo podria ser un buen candidato
para la creacién de materiales ultraduros. Esa
posibilidad, ahora en estudio, no ha arribado
todavia a resultados sélidos.

Son objeto también de intensa investigacién
los nitruros de metales de transicién (OsN,,

4. DUREZA DE DISTINTOS MATERIALES (en unida-
des del Sistema Internacional) comparados con el
diamante y el c-BN. Algunos materiales industria-
les se muestran con letras en verde. Otros mate-
riales mas familiares para el lector se muestran
con letras en naranja.
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DANIEL ERRANDONEA (arriba); CORTESIA DE D. DZIVENKO (TU, DARMSTADT) (nitruro de zirconio) Y DE G. SERGHIOU, UNIVERSIDAD DE EDIMBURGO (aleacidn)
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PtN,, IrN,, MoN, TaN, Zr;N,, NaReN) y
los boruros andlogos (ReB,, OsB,). Se trata se
materiales que pueden producirse a presiones
relativamente bajas, caracteristica apreciable
de cara a su fabricacién industrial.

Del ReB, y algunos otros se ha llegado a
sostener que son menos compresibles y mds
duros que el diamante. Sin embargo, estos
resultados han sido cuestionados por varios
investigadores. Las particulares propiedades
mecdnicas de estos boruros y nitruros estdn
basadas en el tipo de enlace quimico entre
sus dtomos constituyentes. Asi, el PtN, des-
cubierto en el Laboratorio de Geofisica de los
EE.UU. calentando platino bajo una atmdésfera
de nitrégeno en una celda de diamantes, tiene
el mismo tipo de enlaces que el diamante, el
¢-BN y el y-Si;N,. En este caso, cada dtomo
de Pt estd rodeado por cuatro dtomos de N
formando el mismo tipo de estructuras pira-
midales que dibujan los dtomos de carbono
en el diamante.

En compuestos como el ReB,, la dureza
proviene del alejamiento de los dtomos del
metal de transicién (es decir, el renio, Re) de
su posicién original en alrededor de un 5 %;
en los huecos que deja este desplazamiento se
insertan dtomos ligeros (B o N). Estos 4tomos
forman enlaces covalentes muy cortos y fuertes
con los metales de transicién, de ahf la suma
dureza de las aleaciones.
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Dureza e incompresibilidad

Hay dos propiedades fisicas que caracterizan
a los materiales ultraduros, la dureza y la in-
compresibilidad. La primera de ellas es una
propiedad mecdnica de los materiales consis-
tente en la dificultad de deformarlos o crear
marcas en su superficie; la segunda se refiere
a la resistencia que presenta una sustancia a
una compresién uniforme (la disminucién del
volumen al aplicar una presién igual en todas
las direcciones), que se mide con el “médulo
de incompresibilidad”.

En general, ambas magnitudes se hallan
correlacionadas. Cuanto mds incompresible
un material, mds duro es. Cuando se produce
un nuevo material ultraduro en un laboratorio,
suele ser s6lo en cantidades microscépicas (unos
pocos miligramos). Por lo tanto, es imposible
someterlo a las pruebas necesarias para deter-
minar su dureza. Sin embargo, con celdas de
diamantes y difraccién de rayos X resulta posi-
ble determinar el mddulo de incompresibilidad
incluso cuando sélo se dispone de cantidades
infimas de un nuevo compuesto. Los esfuerzos
se centran en encontrar materiales tanto o mds
incompresibles que el diamante, esperando que
también sean mds duros (es decir, menos defor-
mables). Sin embargo, esto no siempre resulta
asi. Un ejemplo de ello es el metal osmio.

La mayoria de los nuevos compuestos ultra-
duros desarrollados en los laboratorios alcanzan

5. ESTRUCTURA CRISTALINA del
nitruro de silicio ciibico (y-Si;N,).
Los enlaces Si-N se asemejan a
los enlaces C-C del diamante.

6. COMPUESTOS ULTRADUROS.
Nitruro de zirconio cubico
(c-Zr3N,) (arriba) y una aleacion
de Na-Re-N (abajo). Fotografias
tomadas con el microscopio
electroénico de barrido.
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una dureza y una incompresibilidad notables.
Pero no se han conseguido verdaderos rivales
de entidad para el diamante en lo que se refiere
a sus propiedades mecdnicas (aunque si con
respecto a su estabilidad térmica o quimica).
Existen nuevos materiales mds incompresibles
que el diamante, como el MoN, el CoN y el
propio metal osmio. Sin embargo, la dureza
de los dos primeros es atin desconocida y en
el caso del osmio su dureza es inferior a la
del diamante.

Tendencias futuras

En la bisqueda de nuevos compuestos ultra-
duros se tiende a combinar las altas presiones
con la nanotecnia. Un equipo de investigado-
res de la Universidad de Bayreuth han crea-
do agregados de nanoparticulas de diamante
aplicando altas presiones a moléculas de C,.
Cada agregado tiene unas dimensiones de
20 nanémetros de didmetro y 1 micrometro
de longitud. La presién aplicada es de 20 GPa
y la temperatura, 2500 grados. Parece que
este nuevo material (nc-diamante, donde nc
significa “nanocristalino”) es al menos un
20% mds incompresible que el diamante
comun (véase la figura 7) y también mucho
mds duro. Las condiciones para su prepara-
cién son similares a las del ¢-BN, las ade-
cuadas, pues, para la produccién industrial
del nc-diamante.

Otra posibilidad que se empieza a explorar
es la creacién de materiales ultraduros que
consten de sucesivas capas de distintos com-
puestos. Con ese método se puede prevenir el
movimiento de los defectos de un material ,

7. MODULO DE INCOMPRESIBILIDAD de distintos
materiales (en unidades del Sistema Interna-
cional) comparados con el diamante y el c-BN.
Algunos materiales industriales se muestran con
letras en verde. Otros materiales mas familiares
para el lector se muestran con letras en naranja.
El nuevo diamante nanocristalino es el material
menos compresible.

de ese modo, evitar su deformacién y aumentar
su dureza. Se han hecho pruebas con capas
alternadas de Si;N; y TiN (nc-TiN-Si;N,);
los resultados son muy prometedores (véase
la figura 4). Una posibilidad interesante que
serd explorada en el futuro es la creaciéon de
capas de nitruro de carbono, C;N,.

Muchas otras posibilidades siguen inéditas.
No se ha tomado en consideracién el elemen-
to mds ligero que puede formar estructuras
tridimensionales, el berilio. Se debe, muy
probablemente, a su toxicidad, que obliga a
usar equipamientos especiales. El berilio debe
manipularse con mucho cuidado, extremando
las precauciones cuando se genere polvo de be-
rilio, ya que la exposicién prolongada al mismo
provoca cdncer de pulmén. Sin embargo, las
fases ternarias de Be con distintos elementos
livianos (B, C, N, O) podrian tener propieda-
des de interés. En la industria metaltrgica se
emplea el Be como endurecedor en aleaciones
metdlicas, especialmente de cobre.

Algunos de los materiales ultraduros pre-
parados en los laboratorios, como el y-Si;Ny,
importan no sélo por su dureza, sino también
por sus propiedades semiconductoras. En la
industria de los semiconductores se estdn reali-
zando pruebas del y-Si;N, como recubrimiento
protector transparente. Otros materiales, por
ejemplo el BC,, ademds de ultraduros, serfan
superconductores de alta temperatura. Y los
hay, como el CoN, que presentan propieda-
des magnéticas aprovechables. Las potenciales
aplicaciones de los nuevos materiales sinteti-
zados en laboratorios no terminan aqui; se
van ideando sin solucién de continuidad.
Mencionemos, a modo de ejemplo, las nuevas
formas poliméricas del nitrégeno, que tienen
una dureza superior a la del ¢-BN y sirven
para almacenar energfa.

Gracias a las técnicas de altas presiones hay
todo un nuevo mundo por descubrir en lo
que se refiere a los materiales ultraduros y
sus aplicaciones. Los miembros del proyecto
MALTA —que retne a doce grupos de inves-
tigacién de las altas presiones— intentamos
contribuir a su exploracién. No falta mucho
para que hablemos del nitruro de carbono
cibico y de algunos de sus congéneres con la
misma familiaridad con que ahora lo hacemos
del diamante.
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