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1. INTRODUCCION:
antecedentes, tendencias
actuales y perspectivas.

esde mediados del siglo XIX, en

que la Termodindmica quedd

establecida como una de las

dreas mds rigurosas y de mayor
calado, tanto de la Quimica como de la
Fisica, es bien conocido que las varia-
bles “cldsicas” que permiten describir el
comportamiento de un sistema dado
son tres: su composicién, la tempera-
tura y la presion a la que estd some-
tido. Sin embargo. en la mayoria de los
casos, al menos en lo que a sintesis de
sélidos se refiere y por el hecho de tra-
bajar a presién ambiente, los dnicos
cambios que se suele considerar son los
composicionales o térmicos y la mayor
parte de los diagramas de fases que se
utilizan, reflejan situaciones de equili-
brio tan sélo en este sentido; es patente
pues que queda una tercera dimensién,
la presidn, por explorar.

Por otra parte, caben sefialar algunos
aspectos dnicos de la presiéon como
variable termodindmica. En primer lugar
y desde el punto de vista cuantitativo, la
escala de presidn es amplisima: desde
unas 10-32 atmdsferas en el espacio inte-
restelar hasta las 1032 atmésferas a las
que algunos procesos tienen lugar en el
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interior de algunos astros y., a un nivel
mds cercano, desde las 10-16 atmdsferas
de las camaras de ultra-alto vacio, comu-

nes en laboratorios de fisica de materia-
les, hasta las 106 atmésferas que muchos
materiales pueden soportar sin mayor
problema a temperatura ambiente. En
segundo lugar hay que sefialar que preci-
samente lo que denominamos “presién
ambiente” (1 atmésfera) es una situa-
cién excepcional: la mayor parte de la
materia en el Universo estd sometida a
muy altas presiones. superiores a 9 Giga-
pascales19x 10 4 atmdsferas) debido a la
fuerza universal de la gravitacion . La
Tierra en si misma es un vasto y dind-
mico laboratorio de altas presiones y
altas temperaturas y, a medida que pro-

fundizamos en su interior (Figura 1), se
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Figura 1. Muchos procesos geoligicos tienen lugar bajo altas presiones y tempe-
raturas en el interior de la corteza terrestre.
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producen cambios fisicoquimicos de
gran importancia. Por dltimo hay que
resaltar que los cambios en la energia
de un sistema producidos por cambios
en la presidn son muy pequefios y se
relacionan directamente con su mayor o
menor compresibilidad. Todo ello hace
que la presion sea un pardmetro termo-
dindmico de gran interés en muiltiples
disciplinas: Geologia, Astronomia,
Fisica, Quimica. Ciencia de Materiales,
Arquitectura, Ingenierias, etc., y dltima-
mente, incluso en dreas aparentemente
alejadas del tema como la Biologia o la
Ciencia y Tecnologia de Alimentos.

Si repasamos ahora alguno de los
hitos que han marcado el desarrollo de
la ciencia y la tecnologia de las altas
presiones en alguna de las dreas men-
cionadas hay que comenzar citando a
ilustres geélogos como De Senarmont,
Spezia y otros que, ya desde mediados
del siglo XIX propusieron que la forma-
cién de ciertos minerales y rocas
requiere de altas presiones y temperatu-
ras (rocas y minerales magmadticos) y en
otros casos, ademds, de un medio
acuoso (mineralogénesis hidrotermal,
como es el caso de ciertos sulfuros o de
algunos silicatos como la esmeralda).
Este conocimiento llevd, como es
ldgico. a intentar reproducir en el labo-
ratorio condiciones similares con el fin
de confirmar dichas hipétesis o con vis-
tas a la sintesis de nuevas especies,
topando sin embargo con la gran difi-
cultad que supone el hecho de que la
mayoria de los aceros y aleaciones dis-
ponibles, capaces de resistir enormes
presiones a temperatura ambiente, ven
dramdticamente mermadas sus presta-
ciones mecdnicas al aumentar Ja tempe-
ratura. En este sentido, cabe destacar la
labor pionera de P. W. Bridgman (Har-
vard, 1908) quien disefié nuevos siste-
mas y aparatos, investigando y utili-
zando nuevas aleaciones, capaces de
resistir condiciones extremas de presién
y temperatura simultdneamente; por
ello recibi6 el Premio Nobel de Fisica
en 1946 y alin hoy en dia, un ingenioso
sisterna de cierre inverso, que propor-
ciona tanto mayor estanqueidad cuanto
mayor sea la presién interna, lleva su
nombre (1). No hay que olvidar, en otro
contexto, contribuciones como la de
Haber (1913) que permitié la sintesis
catalitica del amonfaco a partir de nitré-
geno e hidrégeno gaseosos, compri-
miendo dichos gases a unos cientos de
atmésferas y sometiéndolos a tempera-

turas  moderadas.
algo que requiere
obviamente reacto-
res especiales y que
hoy en dia utiliza de
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dltimo tercio del
siglo XIX por qui-
micos como Hannay
y por fin materializado en 1955 de
modo casi simultdneo por dos grandes
empresas: la General Electric Com-
pany, en los Estados Unidos de América
y A.S.E.A.en Suecia. La idea en prin-
cipio parecia simple: a la vista del dia-
grama de fases del carbono (Figura 2)
bastarfa con calentar grafito a unos
1200 °C, obviamente en ausencia de
aire, sometiéndolo a una presién supe-
rior a 100.000 atmdsferas, para que se
transformase en diamante. Hannay
calentd petréleo en tubos de acero
cerrados a rosca, y en la mayoria de los
casos, consiguid tan sélo fenomenales
(y peligrosas) explosiones, pero su idea
encontrd ilustres adeptos, entre ellos el
Premio Nobel francés, Moissan, quien
en lugar de diamantes consiguié un
material artificial muy interesante: el
carburo de silicio, carborundo ¢ “mois-
sanita” (casi tan duro como el propio
diamante y hoy en dia muy utilizado,
tanto en herramientas de corte como en
resistencias eléctricas). Al parecer, en
los experimentos de Moissan la presidn
utilizada era insuficiente. Por su parte,
Bridgman, como se ha comentado ante-
riormente, pudo lograr presiones muy
altas (de unos 100 Kbar o 10 GPa) en
sistemas por €l disefiados y aplicarlas a
la sintesis de diamantes, pero, sin el
concurso ni de la temperatura (necesa-
ria por razones cinéticas) ni de los cata-
lizadores adecuados, sus experimentos
en este sentido también fueron infruc-
tuosos. Finalmente, Tracy Hall, utili-
zando un aparato tipo “belt” (véase m4s
adelante) y utilizando diversos metales

Figura 2.
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fundidos como “disolventes™ para el
grafito consiguid para la G.E.E. Corp.
cristalizar, de modo reproducible, dia-
mantes bajo presién al enfriar dichas
disoluciones. Hoy en dfa, mds del 80 %
de la produccién mundial de diamantes
es de indole industrial y se utiliza el
mismo método, aunque la mayoria de
las gemas propiamente dichas siguen
siendo de origen mineral (véase el mag-
nifico diamante “Hope” de la portada)
y el diamante sintético es utilizado
mayormente en forma de polvo para su
uso como abrasivo (3). La Fundacién
Tracy Hall pone a disposicién del inte-
resado en Internet una excelente pdgina
web dedicada no solamente a la sintesis
del diamante sino a todos los aspectos
cientificos relacionados con las altas
presiones (4).

Otro gran hito en la sintesis de mate-
riales bajo aitas presiones y también
objeto de aplicacién industrial, lo cons-
tituye la sintesis por via hidrotermal del
o-cuarzo, la dnica variedad polimdrfica
entre las muchas de la silice que pre-
senta piezoelectricidad. Efectivamente,
que el llamado “cristal de roca” tiene
origen hidrotermal ya habia quedado
establecido a mediados del siglo XIX y
mineralogistas como De Senarmont
(1851), Spezia (1905), y Nacken (1942)
habfan logrado su produccién a
pequefia escala en el laboratorio, pero
fue Bob Laudise quien en 1961 y tra-
bajando en los famosos “Bell Laborato-
ries” (New Jersey, USA) establecié las
condiciones para realizar la sintesis de



este material a gran escala de modo
reproducible (5). Este hecho estuvo a
punto de dar al traste con la industria
relojera cldsica en Suiza y hoy en dia
serfa impensable la medida préctica del
tiempo sin relojes “de cuarzo”.

Siguiendo con la aplicacién de la sin-
tesis hidrotermal de materiales, y tam-
bién objeto de un gran desarrollo indus-
trial posterior, el descubrimiento de las
muy interesantes propiedades del CrO,

(ferromagnético a la par que conductor
metdlico) y la posibilidad de fabricarlo
en forma de nanoparticulas aciculares,
supuso un gran avance en el registro
magnético de informacién (audio,
video, discos de ordenador, etc.), en
este caso bajo patente de la multinacio-
nal Du Pont de Nemours, radicada en
Delaware (USA) (6). Desde la década
de los ochenta, la sintesis hidrotermal
ha vuelto a despertar el interés de cien-
tificos e industriales ya que unos alumi-
nosilicatos porosos bien conocidos, las
zeolitas (“piedras que hierven”, segin
su descubridor en 1756, el mineralo-
gista y aristécrata sueco Axel Crons-
tedt), se preparan por este método y,
aunque una buena parte son minerales,
el nimero de zeolitas artificiales, con
estructuras fascinantes y aplicaciones
muy Utiles (adsorbentes, catalizado-
res...) aumenta dia a dia (7). En la por-
tada se presenta una fotografia del
modelo estructural del mineral chaba-
cita, de férmula [Ca(Al,Siy)0;,].6H,0
guedando bien patentes algunos de los
tineles que caracterizan a estas estruc-
turas tan abiertas. M4s atin, utilizando
la idea de “sintesis mediante plantilla”
(“template synthesis” en inglés), y
mediante sintesis hidrotermal, se estan
consiguiendo numerosos materiales
porosos, no necesariamente aluminosi-
licatos y algunos de ellos en forma de
nanotubos (por ejemplo de wolframatos
o de vanadatos).

En la década de los noventa, el campo
de los superconductores de alta tempera-
tura critica (¢éxidos mixtos de cobre y
otros elementos tales como alcalinoté-
mreos y lantdnidos) experimentd, de
nuevo, un considerable empuje al descu-
brirse que la utilizacién de altas presiones
permitia la sintesis de nuevos materiales
como los denominados “superconduc-
tores con mercurio”, de férmula general
HgBa,Ca, ;Cu 0, (n =2-8,) yaquela
alta presién impide la descomposicién

del 6xido de mercurio utilizado como
reactivo. Entre estos materiales, el tér-
mino n= 3 presenta la temperatura cri-
tica més alta hasta la fecha, T, = 135 K,

que llega a ser nada menos que 164 K
(;) si la medida de las propiedades
superconductoras, resistividad o sus-
ceptibilidad magnética, se realiza tam-
bién bajo presion (a 25 GPa) (8). De
forma andloga (60 GPa, 1000 °C) se
prepard la familia de “‘cuprocarbona-
tos”, de férmula general
(Cuw/C)Ba,Ca,.;Cu, Oy (n = 3-7), con
una T, maxima de 120 K para el tér-
mino n=4 (9). En los dltimos afios, la
coexistencia de orden magnético y
superconductividad en algunos materia-
les superconductores, los denominados
“rutenocupratos” (una de cuyas estruc-
turas aparece en la portada), ha atraido
la atencién de los investigadores puesto
que los superconductores, como es
sabido, son diamagnéticos perfectos por
debajo de Tc. La férmula del mas cono-
cido de estos compuestos es
RuSr,GdCu,O4 y nuestra contribucién
ha sido la sintesis de nuevas fases en las
que el gadolinio puede ser sustituido,
utilizando altas presiones y temperatu-
ras, por tierras raras de tamafio muy dis-
tinto como el ytrio u otras (10).

En otro orden de cosas, el comporta-
miento del hidrégeno bajo presiones
extraordinariamente altas (>100 GPa =
IMbar) suscita un enorme interés,
tanto desde el punto de vista tedrico
como experimental: se ha postulado que
esta molécula tan simple, a dichas pre-
siones se comportaria como un metal y
este flufdo metdlico, serfa el responsa-
ble de los campos magnéticos genera-
dos en estrellas o planetas gigantes
como Jupiter; experimentalmente se ha
observado un gran aumento de la con-
ductividad del hidrégeno en experimen-
tos dindmicos de compresidn (11).

Sin llegar a condiciones tan especta-
culares ni salir de nuestro planeta,
puede decirse sin lugar a dudas que, en

la actualidad. la alta presién genera un
interés creciente: hay laboratorios muy
consolidados dedicados a estos temas
desde hace décadas, se crean otros nue-
vos, existen sociedades cientificas crea-
das ad hoc, se realizan congresos y reu-
niones cientificas como los de la
“European High Pressure Research
Group™ (12), se edita una revista especi-
fica (High Pressure Research), etc.
Entre las tendencias actuales de aplica-
cién en el campo de los “nuevos mate-
riales” inorgdnicos, ademds de algunos
ejemplos ya mencionados, se cuentan la
sintesis de fases metaestables, la prepa-
racién y buisqueda de materiales “super-
duros” como el nitruro de carbono
C3Ny, la consecucién de compuestos
con metales en estados de oxidacién
poco habituales, el estudio, “in situ” de
transformaciones de fase, el creci-
miento de monocristales de ciertas
especies, la medida de propiedades bajo
presién y un largo y creciente etcétera.
El lector interesado encontrard, entre la
bibliografia citada excelentes revisiones
del tema y mucha informacidn adicio-
nal (13-20)

2.UNIDADES RANGOS DE PRESION
Y MODOS DE PRODUCIRLA.

Quiz4 por lo diversos de las y utiliza-
ciones del término “presién”, las unida-
des que se utilizan son muy distintas:
atmdsferas, libras/pulgada? (psig, en
inglés), pascales, kilobares, gigapasca-
les, etc., etc.. y, con el fin de ilustrar al
lector, en la Tabla I quedan reflejadas
las unidades mds habituales y su equi-
valencia.

En cuanto a los rangos de presiones
utilizados hay que decir que también
pueden ser muy distintos y, desgracia-
damente, en la literatura, el término
“alta presién” puede referirse a experi-
mentos completamente diferentes. Con
el fin de unificar, también en la tabla I
se da una propuesta para calificar a
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Tabla I: Unidades habituales y rangos de presion

Kg/em?
1 Kg/em? = 0.9678 atm

Atmdsferas (atm)
1 atm = 1.0321 bar 1 bar = 0.9869 atm

Barias (bar)

1 Kbar = 108 Pa

1 Mbar=101Pa  1Tpa=10"Pa

SI Pascales (Pa)
1 Pa= 1IN/m? = 1Kg/m.s?
1 Gpa = 109 Pa = 10 Kbarz

a) Presiones moderadas: entre 1y 100 bars (normalmente presidn “autGgena”).
b) Presiones intermedias: entre 100 y 10000 bars (0.1-10 Kbar);
) Presiones altas: entre 10 y 100 Kbar (1-10 GPa)
d) Presiones muy altas (por encima de 100 Kbar, es decir >10 Gpa).
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Figura 3. Dispositivo DAC (“diamond
anvil cell”’) para altas presiones y bajo
estudios in situ (tomado de la referen-
cia 13)

experimentos realizados por encima de
la presion atmosférica:

Si pasamos ahora a describir los
diversos modos de producir y aplicar
presiones superiores a la atmosférica,
en cualesquiera de los rangos antes des-
critos, los equipos disponibles son muy
distintos segiin sea el modo de producir
la alta presion. el tamaifio de la muestra
y seglin se requieran o no altas tempera-
turas (13, 14) .

Asi, para muestras de muy pequefio
tamafio (micras) se utilizan los disposi-
tivos conocidos como DACs (“dia-
mond anvil cells”) en los que se com-
primen de un modo mecdnicamente
muy simple, y a modo de pistones, dos
diamantes especialmente tallados,
enfrentados entre s{ y que transmiten la

presion a la muestra inmersa en un
liquido apropiado (Figura 3). Aunque
todo el conjunto es portdtil y de
pegueito tamafio (unos pocos centime-
tros); pueden conseguirse presiones ele-
vadisimas, del orden de los Mbar (21).

Si el objetivo es la sintesis de al
menos unos miligramos de material y si
la presién requerida es de varios Gpa
junto con temperaturas de 1000 °C o
superiores, los aparatos serdn del tipo
pistén-cilindroe, “belt” o similares, y el
conjunto requerird de grandes prensas
hidrdulicas que comprimirdn muestras
generalmente de pequefio tamafio
(Figura 4). En ambos sistemas la mues-
tra se coloca en una cdpsula metdlica
(normalmente Au o Pt, aunque a veces
puede utilizarse Cu) que a su vez se
sitda en un microhorno (normalmente
grafito aunque también puede ser de Mo
o Ta), rodeado de pirofilita (este silicato
bajo alta presién se comporta como un
fluido, es decir que ejerce las funciones
de transductor de presion). Los pistones
son de carburo de wolframio, cilindri-
cos en el primer caso y cénicos en el
caso del aparato “belt” (cinturén, en
inglés). El diseflo especial del sistema
“belt” permite generar presiones mayo-
res y asegurar la homogeneidad de pre-
siones en el interior de la muestra pero
la cantidad de muestra producida es
normalmente pequefia (<100 mg),
mientras que el sistema pistén-cilindro
permite obtener muestras mucho mds
voluminosas aunque, a presiones infe-
riores y, en general, menos homogénea-
mente aplicadas. Un tercer tipo de dis-
positivos son los denominados “multi-
yunque”, diseiiados por Tracy Hall,
donde piezas de complicado disefio se

enfrentan en una disposicion tetraé-
drica, octaédrica o cidbica segin los
casos (Figura 5).

Figura 5. Sistema “multiyunque”
(tomado de la ref.13)

La produccién de alta presién de
diversos gases puede obtenerse de
diversas formas: comprimiendo vy
calentando gases industriales en hornos
o en autoclaves de aleaciones especia-
les, 1o que permite alcanzar presiones
s6lo moderadas — i.e. 200 atm. a 1000
°C- sobre gran cantidad de muestra, o
bien generando in situ el gas deseado
por descomposicién de algiin reactive
extra afiadido en la sintesis bajo pre-
sidn, lo que permite alcanzar presiones
muy elevadas sobre miligramos de
muestra; i.e., la descomposicién de clo-
rato o perclorato potésicos, por encima
de 600 °C genera oxigeno ademads de
cloruro de potasio, normalmente inerte
y si el experimento se realiza en un sis-
tema “belt” la alta presién impide la
salida del gas que acttia como un reac-
tivo mds, quizds el mds importante.

Si lo que se requiere no es tan sélo la
alta presién sino la gran capacidad de

Plezas cb

f;?vf-m‘da grafito

base plug

thermocouple
well

sample cup

Alumina or MgC
powder

Figura 4. Sistema “belt” en funcionamiento en el Laboratorio Complutense de Altas Presiones. Permite alcanzar 80 GPa y
1400 °C (simultdneamente) sobre muestras de muy pequefio tamarfio (se muestra un despiece de la celda). El esquema mos-
trado corresponde a un dispositivo piston-cilindro.
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disolucién que tienen muchos liquidos
calentados por encima de su punto de
ebullicién (sintesis solvotermal), la pre-
sién (moderada) se generard calentando
hasta una temperatura prefijada un
determinado liquido (normalmente
agua) en un autoclave conteniendo la
muestra (véase apartado 4).

Por dltimo hay que sefialar que, para
la produccién de presiones extremada-
mente altas (hasta 2 millones de atmds-
feras = 0.2 TPa) junto con temperaturas

también elevadas (4000 K) se recurre a

las ondas de choque producidas por el
impacto de una bala de tdntalo dispa-
rada (a velocidades de unos 7 Km/s)
contra una placa metdlica que transmite
la presién y la temperatura a la muestra
situada entre dos discos monocristali-
nos de alimina (22). De un modo
mucho més dificil de controlar, algunos
grupos utilizan la detonacién (a gran
profundidad) de cargas de dinamita
confinada junto a la muestra en reacto-
res especiales.

3. Alta presion:
aspectos termodinamicos.

El efecto més evidente que la presién
tiene sobre un sistema dado es el de
aumentar su densidad mediante la
correspondiente disminucién del volu-
men: a ello puede llegarse mediante
transformaciones de fase (formadndose
estructuras més compactas) o mediante
reacciones quimicas (el volumen molar
de los productos debe ser menor que el
volumen molar de los reactivos). Hay
también otros efectos menos evidentes
pero no menos importantes: disminu-
cién de distancias interatémicas, estabi-
lizacidn de altos estados de oxidacidn,
aumentos del indice de coordinacién,
establecimientos de enlaces metal-
metal, etc.; repasemos con mds detalle
estos aspectos.

a) Formacién de estructuras més
compactas:

En este sentido el caso paradigmdtico
es la transformacién grafito (densidad =
2.266 gricc) a diamante (densidad =
3.514 gr/cc ) que conlleva también un
aumento en la coordinacién (de3a4) y
un impresionante cambio en todas las
propiedades fisicoquimicas. Cabe men-
cionar por otra parte que también la
ultima de las variedades polimérficas

(Mg, Fe)2 Si0O4

ABABAB
_ Olivino

ABCABC

O

Espinela

Figura 6. El olivino de la litosfera se transforma
en espinela en la zona de friccién de placas
tecténicas. Esta transformacion de fase puede

que esta transformacién sucede
espontdneamente en zonas de
friccidn entre placas tecténicas y
dicha energfa es liberada a gran-
disima escala de modo sibito,
podria ser una de las causas de
los terremotos. M4s atn, la espi-
nela se descompone en perovs-
kita y wustita a gran profundidad
(en la denominada discontinui-
dad de los 670 Km, (figura
Iydonde se alcanzan presiones
de 26 GPa y temperaturas de
2000 K), segiin la reaccidn:

(Mgl-xFex)ZSiO4 -
(Mg,-,Fe,)SiO;3 + Mg;_Fe,O

lo que supone un gran aumento en
los indices de coordinacién (silicio
en octaedros, magnesio y hierro en
cubooctaedros en la perovskita) y
una situacién muy alejada de lo
que sucede a presién ordinaria.

ser una causa de terremotos.

del carbono, el recienternente descu-
bierto Cg 0 “fullereno”, con estructura

de icosaedro truncado y por tanto con
una gran cantidad de espacio interno
vacio, parece transformarse en dia-
mante bajo altas presiones (23). Este
tipo de comportamiento puede exten-
derse a otros materiales covalentes y
asi, un material que no existe en la
Naturaleza, el nitruro de boro (BN), en
su variedad diamantina (tipo blenda),
gris y de gran dureza, sélo

Por lo que se refiere a los 6xi-
dos, las altas presiones favorecen
estructuras compactas y muy
simétricas como la de la perovskita
ABO; donde los indices de coordina-

cién son elevados (12 para el catién Ay
6 para el catién B). As{, por ejemplo se
han podido obtener perovskitas ciibicas
incluso con cationes B tan pequefios
como el selenio: MSeO; (M = Mn, Co,
Cu, Zn...), a pesar de que el factor de
tolerancia de Goldschmidt estd muy por
debajo de lo que serfa normal a presién
ambiente (24, 25) (Figura 7). Otros

puede sintetizarse bajo altas
presiones y temperaturas mien-
tras que la forma laminar (graff-
tica), blanca y blanda se prepara
a presién ambiente.

Un caso muy interesante por
sus implicaciones geoldgicas es
el de la transformacién detl oli-
vino (Mg,Fe)SiO, en otro mate-
rial, de igual composicién, pero
con estructura espinela (Figura
6). En este caso, la coordina-
cién no cambia (silicio en tetra-
edros y magnesio o hierro en
octaedros) sino que cambia tan

Perovskites '

SeCu, Zn O,

Distorted
{rSe* «}

Ideal
(r A" »)
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s6lo el tipo de apilamiento de

las capas de aniones (de hexa-
gonal ABABAB..,, a cibico
ABCABC...), y aunque la canti-
dad de energia liberada en el
proceso no es grande, puesto
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Figura 7. La estructura perovskita es una de las
mds estables bajo presion. Ademds, bajo altas
presiones pueden conseguirse perovskitas con
factores de tolerancia muy alejados de las pre-
dicciones cldsicas.
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casos de interés incluyen la transforma-
ci6én de diversas perovskitas hexagona-
les en las correspondientes formas ciibi-
cas. Algunos oxihidréxidos MOOH con
estructura tipo bohemita se transforman
en la variedad tipo “InOOH” (andloga
al rutilo).

Si en lugar de transformaciones de
fase hablamos de reacciones quimicas,
una buena regla para predecir las posi-
bilidades de éxito bajo presién de un
proceso sblido—> sélido del tipo A + B
- C es calcular los voliimenes por fér-
mula unidad (V/Z) de reactivos y pro-
ducto: la reaccion serd favorable sélo si
el volumen de C es menor que la suma
de los correspondientes a A y B. Como
ejemnplo, citaremos que la sintesis de
6xidos de manganeso y metales diva-
lentes MMnO; (M = Mg, Co, Zn) con
estructura ilmenita, es posible sélo a
presiones elevadas mientras que si se
realiza la sintesis cerdmica a presion
atmosférica, lo que se obtiene es MnO,
junto con la correspondiente espinela
MnM,0,.

b) Aumento del indice de coordinacién.

En estructuras con enlace covalente,
de nuevo el ejemplo mds representativo
es el de la transformacion grafito (i.c 3)
en diamante (i.c.4)(figura 8) , o el caso
del silicio con estructura diamantina
que bajo muy alta presién se transforma
en una nueva variedad que presenta una
estructura tipo B.estafio (i.c. 6). Un
caso verdaderamente notable es el de la
silice: bajo muy altas presiones se trans-
forma en una nueva variedad, denomi-
nada stishovita en honor de su descubri-
dor, Stishov y que, en lugar de presen-
tar la tipica coordinacién tetraédrica
para el silicio (i.c. 4, como en la
inmensa mayoria de los silicatos),
muestra una coordinacién octaédrica en
una estructura tipo rutilo (i.c. 6); este
hecho entrafia un extraordinario
aumento de la densidad, de casi un 50
%, pasando de los 2,95 gr/cc de la coe-
sita (también una forma de alta presién
aunque a 30 Kbar) a los 4,28 gr/cc de la
stishovita. Esta nueva forma de silice
fue encontrada en créteres producidos
bajo el impacto de algunos meteoritos.
Es ademds interesante sefialar que la
relacién entre presion y temperatura
para esta espectacular transicién de fase
es casi lineal.

Un ejemplo semejante y también de
relevancia en el mundo geofsico, es la
transformacion de feldespatos (silicio
en tetraedros) en materiales con estruc-
tura holandita donde todos los cationes,
incluido el silicio, ocupan octaedros al
azar:

K IV Al VSi; Qg (feldespato) 120 Kba 900;"‘3

K VLAL VISi; Og (holandita)

Y, puesto que el tamafio del catién
tiene una gran influencia, es interesante
recordar que en compuestos similares
de germanio, transformaciones andlo-
gas tienen lugar a presiones mucho
menos altas, del orden de 30 Kbars,
razén por la cual muchas de las trans-
formaciones bajo alta presidn entre los
silicatos y que tienen o han tenido lugar
en la litosfera, pueden “replicarse” en el
laboratorio en condiciones mucho
menos drésticas utilizando germanatos.

Por otra parte, si utilizamos el
modelo idnico de enlace, es ficil com-
prender la influencia que sobre el indice
de coordinacidn tiene la alta presién: ya
que los aniones son cominmente
mucho mds “blandos” y polarizables, la
relacién r, / r, aumenta, de modo que el
indice de coordinacidn para los cationes
normalmente se ve incrementado. Un
ejemplo interesante es el del dxido de
zinc, ZnO, que a presién y temperatura
ordinarias presenta una estructura tipo
wurtzita (Zn en tetraedros; empaqueta-
miento hexagonal compacto de oxige-
nos) y que bajo alta presién se trans-
forma en un material con estructura tipo
cloruro sédico o halita (Zn en octae-
dros; empaquetamiento cibico com-

Fstructura tipo grafite

Figura 8
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pacto de oxigenos). En algunos casos
similares, por ejemplo en el éxido de
calcio CaQ, el incremento en el indice
de coordinacién puede seguir aumen-
tando al hacerlo la presion, y éste 6xido,
normalmente con estructura tipo clo-
ruro sédico, adopta una estructura tipo
cloruro de cesio, con un fndice de coor-
dinacién de 8 para el catién y una red
que ya no es centrada en las caras (fcc)
sino cibica simple. Son abundantes los
ejemplos que entre los O6xidos se
encuentran en este sentido, especial-
mente para elementos que, como el
galio o el aluminio, pueden encontrarse
tanto en coordinacién tetraédrica como
octaédrica y, tanto en 6xidos binarios
como ternarios. Asi, por ejemplo, un
6xido como el InGaOs-1 (con indio en
octaedros y galio en tetraedros), bajo
alta presién y temperatura, se trans-
forma primero en el polimorfo II (con
un i.c. = 5 para el galio: pirdmide de
base cuadrada) para finalmente producir
el polimorfo III, donde tanto indio
como galio ocupan octaedros en una
forma de ilmenita desordenada, equiva-
lente por tanto al corindén.

¢)Estabilizacidn de altos estados de oxi-
dacién de elementos metdlicos:

Bajo altas presiones de gases oxidan-
tes (oxigeno y fluor) se vienen prepa-
rando desde hace mds de treinta afios,
especialmente por el grupo del Prof.
Demazeau, nuevos compuestos con
estados de oxidacién infrecuentemente
elevados. La alta presion promueve un
mayor solapamiento entre los orbitales
de cationes y aniones y ello redunda en
enlaces con un mayor carcter cova-

Estructura tipo diamante



lente, tanto mds fuertes (mds cortos)
cuanto mayor sea ¢l estado de oxida-
cién formal alcanzado para el catién.
Asf, por ejemplo, se han preparado 6xi-
dos mixtos de Fe(1V), Fe(V), Co(IV),
Ni(III), Cudll), etc., entre los metales
de la primera serie de transicidén (26,
27) y, entre los de la segunda serie de
transicién 6xidos de Rh(IV) o Ir(IV)
(28). Es especialmente interesante el
trabajo realizado por el grupo del Prof.
Jansen (actualmente director del Insti-
tuto Max Planck en Stuttgart) sobre
nuevos Oxidos mixtos de metales
nobles, en particular Ag y Au traba-
jando con oxigeno liquido llevado a
condiciones supercriticas.

d) Formacién de enlaces metal-metal:

El acercamiento entre cationes a lo
largo de alguna direccién particular
puede dar lugar a un solapamiento de
orbitales que origine bandas metal-
metal que, caso de estar parcialmente
ocupadas, originardn enlace metdlico.
Este es, por ejemplo, el caso del yodo
bajo presion, del hidrégeno o del boro
que, bajo presién se vuelve jsupercon-
ductor! a temperaturas de unos 10K.
En 6xidos de metales de transicidn, si
los orbitales d son suficientemente
grandes y la estructura suficientemente
flexible, también puede darse este
mismo efecto.

e) Efectos sobre el campo del cristal y
transformaciones de espin.

La transformacién que experimenta,

en funcién de la presidn, el sesquiéxido
de cobalto es bastante sutil ya que no
afecta ni al estado de oxidacién (Co®),
ni a la coordinacién (.i.c 6) ni al tipo de
estructura (siempre corindén) y sin
embargo entrafia un cambio dréstico en
las propiedades magnéticas (pasa de
para- a diamagnético) y en el volumen
(AV = 6,7 %). En realidad se trata de
variaciones provocadas por el efecto
que la alta presién tiene sobre el campo
del cristal; es decir que se trata de un
fenémeno propio de la quimica de los
compuestos de coordinacién. La pre-
sién tiene el efecto obvio de aproximar
los logandos (iones éxido) al cation, lo
que equivale a aumentar el campo del
cristal. Asi, dicho éxido, cuando es sin-
tetizado bajo presién (a partir del fluo-
ruro y peréxido de sodio, a 60 Kbar y
700 °C), se obtiene en la forma de bajo
espin (LS) y los 6 electrones del catién
quedan confinados en los niveles elec-
trénicos inferiores, tﬁzg Les decir, apare-
ados. Sin embargo, basta calentar a
unos 400 °C a presién ambiente este
material, para que se transforme en la
forma de alto espin, con cuatro electro-
nes desapareados: ty,* e,2. Dado que
hay una diferencia importante en los
tamafios del catién para esas dos situa-
ciones (radios i6nicos de Shannon y
Prewitt para VICo3t : 0.54 = (LS) y
0.61= (HS) , ref. (29)), hay un aumento
notable en el respectivo volumen de la
celda unidad.

Las variaciones en el campo del cris-
tal son a veces muy importantes,
incluso en ausencia de una presién apli-
cada desde el exterior: hablamos de la
denominada “presién
interna” que una determi-
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nada red cristalina ejerce
- sobre especies introduci-
L das de modo sustitucional.
Por ejemplo, es bien cono-
cido el hermoso color rojo
que caracteriza al rubi, uti-
lizado no sélo como gema
preciosa sino como fuente
de radiacién ldser; pues
bien, dicho color es
debido a la “presién” que
sobre impurezas de cromo
(lII) ejerce el hecho de
estar situadas en una red
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cristalina de menor volu-

Figura 9. Variacion del campo del cristal delrubi en
Juncién de la presion aplicada.Este efecto se utiliza

en el calibrado de dispositivos DAC.

men especifico: la del ses-
quiéxido de aluminio o
corindén (el Al,O; es inco-
loro; el Cr,0; es verde

MATERIALES INORGANICOS BAJO PRESION Eimssms

mientras que Al, ,Cr,O; es rojo si x es

muy pequefio). Este mismo efecto se
usa precisamente para calibrar la alta
presion obtenida en células de dia-
mante DAC, introduciendo una
pequefla esquirla de rubf ya que la
variacién de la frecuencia de la emision
es proporcional a la presidén (en este
caso externa) (Figura 9).

) Reacciones de descomposicién bajo
resion:

Como se coment$ anteriormente, el
efecto mds inmediato que la presién
tiene es el de la densificacién, de modo
que si la densidad combinada de una
mezcla de fases es més elevada que la
de una fase dada, indefectiblemente ésta
se descompondr4, especialmente con el
concurso de temperaturas suficiente-
mente elevadas. Asf sucede, por ejem-
plo, en estos dos casos, de importancia
en geofisica:

I) espinelas:

M,TiO, (M divalente) —> MO (tipo
NaCl) + MTiO; (ilmenita)

II) granates

Y;FesO, — 3YFeO; (perovskita) +
Fe, 05 (corindén)

o en la transformacién antes comen-
tada, a profundidades entre 670 y 2900
Km de profundidad, del silicato de
magnesio y hierro con estructura espi-
nela en perovskite y wustita.

g) Amorfizacién bajo presién:

En la sintesis bajo alta presidn, las
reorganizaciones estructurales que sue-
len tener lugar necesitan de temperatu-
ras suficientemente altas como para
promover la difusién. Por otra parte, la
mayoria de los experimentos a muy alta
presidn, y por razones de durabilidad de
los equipos, suelen realizarse en tiem-
pos muy cortos (30 minutos es el
tiempo habitualmente utilizado en nues-
tro laboratorio para experimentos a 6
GPa). Por ello, en algunos casos, como
el titulo del epigrafe indica, la presién
provoca la pérdida de cristalinidad de
un material produciéndose materiales
amorfos muy densos, sin porosidad y,
en general, con caracteristicas fisicoqui-
micas distintas tanto de los vidrios
(obtenidos por solidificacién de un fun-
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dido) como de los materiales amorfos y
porosos obtenidos por otras vias. Este
fendmeno fue descrito por primera vez
en 1938 para algunos silicatos (30) o
para el hielo en su forma hexagonal en
1984 (31) y desde entonces no ha
dejado de plantear numerosas cuestio-
nes atin no resueltas. El método puede
utilizarse, a temperaturas suficiente-
mente bajas como para evitar transicio-
nes de fase sélido-sélido, con el fin de
obtener materiales amorfos en sistemas
que formen vidrios con dificultad: éste
es el caso del wolframato de circonio,
Zrw,0q, que se amorfiza bajo alta pre-
sién a temperatura ambiente y que es un
material muy interesante por ser uno de
los escasos que, al ser calentado, se
contrae en lugar de expandirse (32, 33).
En la actualidad se preparan bajo pre-
sidén nuevos vidrios, en particular en sis-
temas no oxidicos, tales como los nitru-
ros de Li-Ca-P (34).

4, Sintesis solvotermal.

Con este nombre se agrupan una serie
de técnicas en las que un liquido, en un
recipiente cerrado, es calentado por
encima de su punto de ebullicidn, lo
que genera una presién superior a la
atmosférica (normalmente moderada).
El liquido habitual es el agua, y de ahi
el nombre de “sintesis hidrotermal” con
el que en la literatura suele aparecer
recogida esta técnica; sin embargo, cada
vez se van utilizando con mayor fre-
cuencia otros medios liquidos: disol-
ventes orgdnicos, amoniaco liquido,
hidrazina, etc., por lo que conviene uti-
lizar una denominacién més general
(35). De este modo se han preparado
una gran variedad de nuevos materiales
y conviene recordar que un niimero bas-
tante grande de minerales se ha for-
mado por via hidrotermal, es decir, con
el concurso de presién y temperatura en
un medio acuoso probablemente muy
heterogéneo desde el punto de vista
composicional.

A diferencia de los métodos citados
anteriormente, la disolucidn de los reac-
tivos juega aqui un papel fundamental;
de hecho el objetivo de esta técnica es
lograr una mejor disolucién de los com-
ponentes de un sistema y asf se logran
disolver o hacer reaccionar especies
muy poco solubles en condiciones habi-
tuales (por gjemplo la silice, aluminosi-

licatos, titanatos, sulfuros, etc). En este
sentido, cabe sefialar que se ha esti-
mado que el agua, calentada a 600 ° C
(lo que obviamente requiere presidn
que evite su paso al estado de vapor),
experimenta una disociacién (H;07,
OH -) mucho mayor que lo habitual a
presién ordinaria: K, llega a ser de 106

en lugar de 10-4, lo que quiere decir
que en estas condiciones, el agua, como
anfétero que es, se comportard a la vez
como un dcido y como una base bas-
tante fuertes, capaz por tanto de ataques
dcido-base mucho mds agresivos. Por
otra parte, pueden afiadirse distintas
especies conocidas como “mineraliza-
dores” , tanto bdsicos (carbonatos,
hidréxidos,...) como dcidos (nitrico,
clorhidrico, sales aménicas...), oxidan-
tes o reductores, complejantes, etc., y
que, obviamente, potenciardn la capaci-
dad de disolucion del agua en una u otra
direccién. Ademds, el agua en estas
condiciones suele actuar como agente
reductor (liberando oxigeno), por lo que
caben esperar también variaciones en el
estado de oxidacidn de los elementos
implicados en la sintesis (por ejemplo,
la sintesis hidrotermal aplicada a sales
de Fe3+ suele generar magnetita, Fe,0,,

con una cantidad importante de Fel+,
No menos importante es la adicién de
especies utilizables como “plantilla”
con el fin de nuclear el producto en su
entorno y generar as{ cavidades o poro-
sidad *“a la medida” y.en este sentido,
cationes orgdnicos, con geometrias defi-
nidas como el tetrametilamonio (TMA)
y otros, estdn siendo utilizado profusa-
mente y con gran €xito en la sintesis de
nuevas especies (36, 37).

Si en lugar de agua se utiliza, por

ejemplo, amonfaco liquido, obviamente
las especies dcida NH,* y bésica, NHy,
son muy distintas, y los productos a
obtener, en lugar de 6xidos, serdn nitru-
ros (31). En todo caso, los pardmetros a
tener en cuenta, ademds del tipo de
disolvente, serdn presidn, temperatura,
pH. cantidades relativas de disolvente y
reactivos (lo que determinard las con-
centraciones efectivas), aditivos, gra-
dientes térmicos (el transporte de mate-
ria es por conveccidn), etc. Un aspecto
importante a tener en cuenta es si la
temperatura excede o no el denominado
“punto critico” del disolvente (374,1
°C; 218,3 atm para el agua), ya que, por
encima de dicho punto tan especial del
diagrama de fases, el comportamiento
del disolvente serd muy distinto (serd
un “fluido supercritico™, distinto tanto
del vapor como del liquido) y el
aumento de la presién con la tempera-
tura serd exponencial. En general,
puede decirse que la sintesis solvoter-
mal en condiciones subcriticas dard
lugar a solidos con estructuras mas
abiertas (por ejemplo zeolitas), mientras
que en condiciones supercriticas, el
gran aumento de la presién producird
estructuras mucho més compactas (por
ejemplo perovskitas como en el caso
del BaTiO;). En las disoluciones acuo-

sas, el agua suele aparecer como agua
de cristalizacion si las condiciones eran
subcriticas mientras que condiciones
supercriticas dan lugar a productos
anhidros.

El método solvotermal, aunque no es
realmente un método de muy altas pre-
siones (ni de altas temperaturas), tiene
ciertamente interesantes ventajas ya que
se puede aplicar a la preparacién de i)

Tabla I1. Ejemplos de compuestos sintetizados por via

solvotermal (35).

Compuesto T (°C) P (bar) t (dias)
La; M MnQOj; 240 autégena 3-6

=Ca, Sr, Ba
A VO;nH0 250-280 «“ 2-4
A = alcalino
KMg,AlSi 0, 700-800 500-1000 2-3
BaY,Fg 240 autégena 3
C;3N [ grafitico) 250 1300 -
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materiales que se descompongan a ele-
vadas temperaturas, ii) materiales muy
poco solubles o reactivos, iii) polimor-
fos de baja temperatura, iv) especies
con estados de oxidacién controlados o
no usuales (afiadiendo oxidantes o
reductores), v) monocristales (por ejem-
plo el cuarzo, como el que aparece en la
portada) , etc. Los autores de este arti-
culo han utilizado la sintesis hidroter-
mal como método de preparacién de
una familia de hidrogranates (38) o de
diéxido y oxihidréxido de rodio (39).
En la Tabla II quedan recogidas las con-
diciones de sintesis hidrotermal de
algunos materiales inorgénicos.

En cuanto al tipo de aparatos utiliza-
bles para sintesis solvotermal, para tra-
bajar por debajo de 700 °C y 3 Kbar, los
recipientes mas comunes son autocla-
ves como por ejemplo, el esquemati-
zado en la (Figura 10). Dependiendo de
las condiciones de trabajo, estos auto-
claves pueden ser muy distintos (tipo de
aleacién, disefio, espesor de la pared,
encamisado interno o no...), pueden a
su vez ser introducidos por completc en
el horno o sélo parcialmente, pueden
estar conectados a un sistema externo
de control de presién, etc. En todo
caso, si el recipiente es independiente,
la presién vendrd determinada por el
grado de llenado y por la naturaleza de
las especies voldtiles introducidas o
producidas en el transcurso del proceso
(presidn “autégena”), algo que hay que
conocer bien para, evidentemente, evi-
tar riesgos de explosién. Si el recipiente
es un autoclave con control externo de
presién se puede llegar a presiones més
elevadas llenando completamente el
autoclave y comprimiéndolo previa-
mente antes de comenzar el calenta-
miento; en ese caso la aleacién més uti-
lizada es el inconel y las paredes del
autoclave muy gruesas; el cierre suele
ser “cono sobre cono” en un angulo
muy preciso. Un problema adicional es
la resistencia quimica de las aleaciones
en las condiciones de sintesis: para evi-
tar su corrosién se suele realizar la sin-
tesis solvotermal en un tubo interno de
metal noble (normalmente oro) que se
introduce, previamente soldado y con
los reactivos, de modo que el liquido
circundante actiia sélo como transmisor
de la presidn; otra alternativa es colocar
un forro interno de metal noble para
todo el espacio interno del autoclave
(“encamisado”). Si la sintesis es en con-
diciones subcriticas, a temperaturas
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Figura 10. Seccion de un autoclave uti-
lizado en sintesis hidrotermal.

moderadas (<150 °C) pueden utilizarse,
en lugar de autoclaves, ampollas de
vidrio convenientemente soldadas o,
mejor atn, autoclaves encamisados en
teflén y con control externo de la pre-
sién: éstas son las condiciones descritas
en la literatura para la sintesis de una
gran cantidad de zeolitas, fosfatos,
vanadatos, etc. Por el contrario, si lo
que se desea es realizar sintesis hidro-
termal a muy altas presiones, el equipo
a utilizar serd el mismo que en aparta-
dos anteriores (“belt” o similar) y las
condiciones hidrotermales se alcanzan
afiadiendo a los reactivos una(s) gota(s)
de agua o disolucidn acuosa; asi se pre-
pard, por ejemplo, una nueva variedad
de oxihidréxido de hierro: a 6 GPa y
900 °C (40).

Para finalizar, mencionaremos que el
método solvotermal puede aplicarse al
crecimiento de monocristales de espe-

Tabla I11. Ejemplos de crecimiento de cristales por via
hidrotermal

Figura 11.Crecimiento de cristales por via solvotermal ()
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Material Disolvente T°C(disolucién) T°C(crecim.) P (Mpa)
o-Si0, NaOH0.5-1M 350-400 325-335 80-150
ALO, Na2CO03 2-3M 460-535 390-450 110-160
Y,Fe;O,, Na2C0O32-3M 420 685-765 130
Y.Fe,0, KOH20M 420 380 100-120
MS HCI IM 410 430 240
(S=Cd, Hg, Pb)
AlPO, H,PO,6. 1M+ -- 250-400 150
NH,H,PO,
3.8M (calent. lento)
cies conocidas que se utilizan
en forma de polvo policrista-
lino como nutriente; de hecho
¢ %‘—A”m‘b" se ha hecho con gran éxito en
% % Seeds o el caso del o-cuarzo (en la
/ > /| growingerystats | portada aparece un cristal de
/ / este material, crecido en el
Growth zone % % laboratorio del Prof. Dema-
) % / zeay, junto con el mineral uti-
% % lizado como nutriente). Para
Dissoki %""“ 7'7 Batfie ello se requieren autoclaves
zone (77 7/ / de gran tamafio (varios dem?,
% 4, i Nutrient incluso m3, de capacidad
W/ interna), dos zonas térmicas
/ bien definidas y separadas
(zona de disolucién del
nutriente y zona de creci-
miento), el uso de una semilla

y tiempos muy prolongados
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(incluso meses). Un esquema al res-
pecto aparece en la ( figura 17}y en la
Tabla III se dan las condiciones para el
crecimiento de cristales de algunos
materiales importantes.

9. Estudios in situ.

La mayor parte de las sintesis y una
buena parte de las transformaciones que
tienen lugar bajo alta presién y alta tem-
peratura se hacen de un modo empirico,
utilizando el viejo método de prueba y
error. En buena medida, ello obedece a
que las condiciones tan especiales de
experimentacién no permiten acceder al
interior del sistema que funciona a
modo de “‘caja negra”. Obviamente, ello
supone un grave inconveniente por lo
que implica de falta de control y cono-
cimiento de los procesos que tengan
lugar durante el experimento. Entre los
casos mds comunes estdn los de las
transformaciones bajo presién que pro-
ducen fases inestables al retirar la pre-
sién y volver a condiciones de presidn y
temperatura ambientes; por ejemplo la
transformacidn de la zircona monocli-
nica en el polimorfo tetragonal a 40
GPa, o el difluoruro de manganeso
(rutilo, i.c. 6 para el manganeso) que, a
10 GPa se transforma en un polimorfo
con estructura fluorita (i.c. 8) y que al
descomprimir se transforma en otro con
estructura 0-PbO, (i.c. 6).

Para paliar estos inconvenientes se
estdn disefiando dispositivos en los que
acceder, mediante algun tipo de radia-
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