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Under the loupe of solid-state chemistry: a brief introduction to the carbodiimide/cyanamide family

BAJO LA LUPA DE LA QUÍMICA 
DEL ESTADO SÓLIDO: UNA BREVE 
INTRODUCCIÓN A LA FAMILIA DE 
LAS CARBODIIMIDAS/CIANAMIDAS: 
Hicham Bourakhouadara

Las cianamidas y carbodiimidas de metales son un grupo interesante de compuestos inorgánicos dentro de la 
química del estado sólido. Se han estudiado ampliamente en los últimos años y se han conseguido preparar 
compuestos de este tipo con metales de todos los grupos: alcalinos, alcalinotérreos, del bloque p, de transición 
y con tierras raras. Este trabajo es una introducción a esta familia de compuestos en el que se describe las 
formas de cristalización, los métodos de síntesis y algunas de las aplicaciones potenciales en baterías deion litio 
o deion sodio, así como posibles diodos emisores de luz y como materiales fotoluminiscentes.
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fotoluminiscencia

Metal cyanamides and carbodiimides are an exciting group of compounds in solid state chemistry. They have 
been widely studied in recent years, and a large number of compounds have been reported that now incorporate 
alkali, alkaline earth, main group, transition, and rare earth metals. This work is an introduction to this family, in 
which we describe the forms of crystallization, methods of synthesis and some of their reported and potential 
applications in Li-Ion & Na-Ion batteries, as light-emitting diodes and photoluminescent materials. 
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INTRODUCCIÓN

 El Premio Nobel de Química de 2019 otorgado a 
Goodenough, Whittingham y Yoshino por desarrollar baterías 
de iones de litio puede considerarse un reconocimiento 
por dominar los aspectos básicos de la química del estado 
sólido.1 Las baterías de iones de litio se basan en óxidos 
razonablemente simples, como LiMnO2 o LiCoO2, que fueron 
el tema de cientos de artículos básicos sobre química del 
estado sólido mucho antes de la concesión del premio Nobel.2, 

3, 4 Los óxidos de metales no solo son críticos para las baterías, 
muchos materiales ópticos, dieléctricos y magnéticos son 
también óxidos de metales y son el corazón de muchos 
aparatos que se utilizan hoy en día (desde los condensadores 
utilizados en todas las computadoras hasta los materiales que 
se usan como matrices en los láseres). Los óxidos contienen 
el ion O2−, que es razonablemente esférico, conectando entre 
sí otros iones metálicos, también esféricos. Aunque esto 
puede dar lugar a una gran cantidad de posibles estructuras 
cristalinas, el número de posibilidades aumenta cuando 
este anión esférico se reemplaza por un ion poliatómico no 
esférico como el cianuro (CN−), la dicianamida [N(CN)2]−, la 
tricianometanida [C(CN)3]− y un largo etcétera de iones no 
esféricos. Con el aumento de las posibilidades estructurales, 
también aumenta el potencial para el descubrimiento de 
nuevos materiales o la mejora de los actuales. Este artículo se 
centra en las cianamidas y sus parientes, las carbodiimidas.

 La historia de las carbodiimidas comenzó hace 
un siglo con el descubrimiento de la carbodiimida de calcio 
CaNCN,5 un derivado inorgánico de la cianamida molecular 
H2NCN.6 Muchos años después, en 1962, N. Vannerberg 
logró elucidar su estructura cristalina.7 La investigación 
de compuestos que contenían la unidad triatómica NCN2– 
comenzó mucho después, en 1994 con un artículo de Schnick 
et al., quien sintetizó y proporcionó datos estructurales y 
espectroscópicos de los compuestos binarios MgNCN, 
SrNCN y BaNCN;8 esto estimuló la investigación en el tema 
y no tardaron en sintetizarse muchos compuestos iónicos 
con composiciones binarias, ternarias y cuaternarias. En 
estos compuestos, la unidad NCN puede adoptar dos formas 
distintas: la forma simétrica de carbodiimida o la asimétrica 
de cianamida (Figura 1). Es difícil predecir con precisión qué 
unidad NCN2– puede estar presente en el producto final de 
una síntesis. El principio de dureza HSAB (Hard-Soft-Acid-
Base, o “ácidos y bases duros y blandos”) es el único enfoque 
que ha tenido un éxito relativo hasta ahora.9 La idea es que los 
cationes duros (difíciles de polarizar) prefieren reaccionar con 
aniones duros (también difíciles de polarizar) y los cationes 
blandos (fáciles de polarizar) prefieren reaccionar con aniones 
blandos. En consecuencia, se espera que con cationes duros 
como el Li+ se obtendrá la forma carbodiimida. Con cationes 
blandos como Pb2+, se espera la forma cianamida. 

 Sin embargo, este tipo de predicción simple no 
siempre da como resultado el producto esperado. Un ejemplo 
bien conocido es el catión blando de mercurio, Hg2+. No 
es sorprendente, por ello, que la cianamida de mercurio 
se sintetizara por primera vez en condiciones neutras y 
ligeramente ácidas; sin embargo, la carbodiimida de mercurio 
también se puede obtener en condiciones fuertemente 
alcalinas.10, 11

Figura 1. Aniones carbodiimida (izquierda) y cianamida (derecha).

 Por otra parte, la espectroscopia infrarroja es una 
buena técnica que permite una diferenciación experimental 
entre la presencia de una cianamida o una carbodiimida. 
Para una carbodiimida simétrica, se espera una vibración 
de deformación (δ) alrededor de 650 cm–1 y una vibración 
asimétrica (ʋas) alrededor de 2150 cm–1; sin embargo, no 
se espera ninguna señal correspondiente a una vibración 
simétrica (ʋs), ya que dicho modo de vibración está prohibido 
en espectroscopía infrarroja para una unidad simétrica, 
mientras que estaría permitido para una cianamida asimétrica 
(se espera alrededor de 1250 cm–1 (Figura 2)).

Figura 2. Espectros infrarrojos de una carbodiimida de MnNCN 
(abajo) y una cianamida de Li2MnSn2(NCN)6 (arriba). Imagen 
preparada a partir de los datos originales provistos por los autores de 
la referencias 12 y 13.

http://revistas.pucp.edu.pe/quimica
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Figura 3. Entorno de coordinación de la 
unidad NCN con la forma de carbodiimidas 
en el MnNCN (a) así como la forma 
cianamida en el compuesto cuaternario 
Li2MnSn2(NCN)6. Imágenes creadas con el 
software VESTA (referencia 35) empleando 
la información cristalográfica de las 
referencias 12 y 13. 

LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS

 Desde un punto de vista estructural, la forma NCN 
presente en un compuesto puede deducirse por su entorno 
de coordinación. Esto se observa claramente cuando se 
explora el entorno de coordinación alrededor de los iones de 
manganeso en la MnNCN (Figura 3 (a)) y el de los iones de 
estaño, manganeso y litio en Li2MnSn2(NCN)6 (Figura 3 (b)). 
Como muestra la Figura 3(a), ambos átomos de nitrógeno 
del grupo NCN coordinan a tres átomos de manganeso, lo 
que explica su forma de carbodiimida (los dos entornos son 
iguales, pues los dos nitrógenos del anión son equivalentes). 
La Figura 3(b), por otro lado, muestra que cada átomo de 
nitrógeno tiene un entorno diferente: uno de los átomos de 
nitrógeno coordina a dos átomos de estaño mientras que el 
otro átomo de nitrógeno coordina a dos átomos de litio y a un 
átomo de manganeso, lo que explica su forma de cianamida. 
Cabe resaltar que estos dos compuestos son de gran interés 
no sólo por mostrar los diferentes modos de coordinación de 
la unidad NCN, sino porque son exponentes de los logros 
de la síntesis química en estado sólido. Las predicciones 
mecano–cuánticas de la estructura química habían indicado 
que el compuesto MnNCN sería inestable, por lo que su 
síntesis no tuvo éxito hasta que se llevaron a cabo cuidadosas 
reacciones de metátesis que dieron como resultado la primera 
carbodiimida de un metal de transición magnético, abriendo 
nuevas posibilidades de síntesis de nuevas series de 
compuestos magnéticos.14  El Li2MnSn2(NCN)6, por otro lado, 
es el primer ejemplo de cianamidas de metales de transición 
no binarios que se descubre, lo cual destaca la flexibilidad del 
anión NCN2− para formar nuevas estructuras.13

 Muchos compuestos pseudo–binarios MNCN con M 
= Mg, Ca, Sr, Cd y Mn cristalizan en una estructura de tipo 
[NaCl], 7,8,12,15  pero existen también algunos compuestos MNCN 
binarios con M = Fe, Co y Ni que adoptan preferentemente una 
estructura tipo [NiAs].16,17 La diferencia entre las estructuras 

tipo [NiAs] y [NaCl] radica en el apilamiento de los aniones, 
que es hexagonal para la [NiAs], con un orden de apilamiento 
ABAB…, y cúbico para [NaCl], con un orden de apilamiento 
ABCABC…. En ambos casos los cationes ocupan los huecos 
octaédricos (Figura 4).

 La deducción de las estructuras cristalinas de las 
carbodiimidas binarias han permitido resaltar una fuerte 
similitud entre ellas y sus correspondientes equivalentes 
calcogénicos (óxidos, sulfuros) binarios. De hecho, las 
estructuras distorsionadas observadas en los compuestos 
MnNCN y FeNCN se pueden derivar, haciendo un simple 
intercambio iónico, de la estructura original de tipo [NaCl] del 
MnO y de la estructura de tipo [NiAs] del FeS, respectivamente. 
La Figura 5 destaca el efecto de sustituir aniones O2− por el ion 
NCN2− en la estructura tipo [corindón] del Cr2O3 para obtener 
una estructura extendida de Cr2(NCN)3. Esta última estructura 
se considera como derivada de la estructura [NiAs] en la cual 
2/3 de los sitios octaédricos están ocupados en cada capa y 
el resto son vacantes atómicas ordenadas.18

SÍNTESIS FÁCILES 

 Anteriormente, se indicó que las predicciones 
teóricas indicaban que las carbodiimidas de algunos iones 
de metales de transición serían inestables, lo cual, en 
principio, impone limitaciones para su síntesis, pues las 
rutas convencionales suelen dar lugar a los compuestos 
estables, no a los inestables. Como regla general, la síntesis 
de óxidos termodinámicamente estables puede conseguirse 
usando métodos cerámicos tradicionales a temperaturas 
suficientemente altas, que requieren escalas de tiempo largas 
(o el uso de fundentes para tener un estado líquido) para 
acelerar las velocidades de reacción intrínsecamente lentas 
que ocurren en estado sólido. El uso de altas temperaturas, 
sin embargo, genera un problema ya que esta limita el 
descubrimiento de compuestos metaestables y termolábiles 
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Figura 4 (izquierda). Estructuras 
cristalinas de carbodiimidas metálicas 
MNCN binarias. (a) Tipo [NaCl] en 
MnNCN y (b) tipo [NiAs] en FeNCN. 
Imágenes creadas con el software 
Vesta (referencia 35) utilizando los 
datos cristalinos de las referencias 12 
y 16.

Figura 5 (abajo). Relación entre las 
estructuras cristalinas del Cr2(NCN)3 
(que tiene una estructura tipo 
corindón con grupo espacial R3c) y 
su óxido análogo Cr2O3. Imágenes 
creadas con el software Vesta 
(referencia 35) utilizando los datos 
cristalinos de la referencia 18.

http://revistas.pucp.edu.pe/quimica
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Figura 6. Estructura 
cristalina del LiAl(NCN)2. 
(a) Vista general y (b) 
esquema de ordenamiento 
de cationes Al3+ y Li+ en el 
plano (en azul los octaedros 
de LiN6 y en naranja los de 
AlN6). Imágenes creadas con 
el software Vesta utilizando 
los datos cristalinos de la 
referencia 21.

como las carbodiimidas y las cianamidas, que podrían 
calcinarse.19 Es por esto que se requieren métodos de síntesis 
alternativos. 

 Las reacciones acuosas a temperatura ambiente, así 
como la reacción de metátesis en estado sólido (SSM, Solid 
State Metatesis) en condiciones más suaves, han demostrado 
ser alternativas útiles para superar este desafío. La metátesis 
en estado sólido es una reacción que se desarrolla muy 
rápido y aprovecha la energía intrínseca de los reactivos para 
promover el intercambio iónico, lo que conduce al producto 
objetivo y a una sal como coproducto. Esto se ejemplifica en la 
reacción (1), en la que la alta estabilidad de la sal de cloruro 
de zinc desplaza la reacción hacia la derecha. 12,20

 Además de los compuestos binarios MNCN, el 
método SSM ha permitido ampliar la familia de las cianamidas 
y carbodiimidas a compuestos ternarios y cuaternarios 
((reacciones 2 y 3, respectivamente).13,21

 La familia ternaria está creciendo rápidamente y ya 
se han conseguido preparar miembros con composiciones 
AB(NCN)2 y A2B(NCN)3 que presentan estructuras en capas 
con una secuencia alterna de cationes y aniones, derivados 
de la estructura tipo [NiAs]. Entre ellos, muchos, como el 
LiM(NCN)2 con M = Al, In, Y o Yb y NaSc(NCN)2, cristalizan de 
manera similar en una estructura ortorrómbica (grupo espacial 
Pbcn), tal como se muestra en la Figura 6.21,22,23

 Es importante señalar que la estructura final de la 
carbodiimida y cianamida preparada depende del tamaño y 
tipo de los iones presentes. Por ejemplo, para una composición 
A2B(NCN)3, donde A = Li y Na, se pueden distinguir dos 
formas cristalinas diferentes dependiendo de B: una forma 
ortorrómbica (grupo espacial Pnna) para las sustancias 
A2B(NCN)3 y una estructura romboédrica (grupo espacial R3̅ 
c) para las fases Li2M(NCN)3 (M = Zr y Hf). 24

LAS POSIBILIDADES ESTRUCTURALES SE 
MULTIPLICAN CON EL USO DE LA UNIDAD 
NCN

 Un principio básico de la química del estado sólido es 
la relación estructura-propiedad: las propiedades suelen estar 
relacionadas con la estructura de la sustancia. Aquí es donde 
la unidad NCN juega un papel importante. A diferencia de 
los óxidos, la unidad de cianamida, al no ser esférica, ofrece 
una flexibilidad adicional: puede colocarse verticalmente, 
alineada con la dirección de apilamiento (Figura 7a), o puede 
inclinarse considerablemente respecto a la dirección de 
apilamiento, como se observa en el compuesto cuaternario 
A2MnSn2(NCN)6 (Figura 7b). En este caso, debido al estado 
de oxidación del estaño se crean vacantes en su posición, 

(compuesto ternario)

(compuesto cuaternario)
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Figura 7. Diferentes formas de orientación de la unidad NCN. 
(a) Alineación de NCN en la dirección de apilamiento en el 
compuesto FeNCN; (b) orientación inclinada de NCN respecto 
de la dirección de apilamiento en el compuesto Li2MnSn2(NCN)6. 
Imágenes creadas con el software Vesta utilizando los datos 
cristalinos de las referencias 13 y 16.

Figura 8. (a) Estructura cristalina del compuesto cuaternario 
Li2MnSn2(NCN)6 con simetría P3̅1m. Capas alternadas (b) 
con patrón hexagonal de octaedros de SnN6 y (c) capas 
completamente ocupadas de octaedros de MnN6 y LiN6. 
Imágenes creadas con el software VESTA empleado la 
información cristalográfica de la referencia 13.

http://revistas.pucp.edu.pe/quimica
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por lo que la estructura se interpreta como formada por capas 
de [A2Mn(NCN)3]2–  alternadas a las capas de estaño que 
contienen las vacantes.

 El ordenamiento de capas observado en los 
compuestos A2MnSn2(NCN)6 (la estructura completa para 
cuando A=Li se muestra en la Figura 8) no se ha encontrado 
en otros compuestos similares. La posibilidad de inclinación de 
la unidad NCN, que no es posible en los óxidos debido a que 
es un ion esférico, da lugar a un tipo de estructura novedoso 
que no se observa en la química de los óxidos, lo cual  amplía 
las posibilidades de encontrar nuevas propiedades y abre la 
puerta a nuevas aplicaciones en el futuro.13  Pero esta no es 
la única diferencia: en comparación con sus análogos óxidos, 
las carbodiimidas tienen un mayor grado de covalencia, lo 
que también les confiere propiedades únicas y las hace muy 
prometedoras para una variedad de aplicaciones prácticas.

LAS APLICACIONES POTENCIALES MÁS 
PROMETEDORAS DE LAS CARBODIIMIDAS 
Y CIANAMIDAS
 
Materiales para ánodos de baterías de iones litio 
y sodio 

 La energía es la fuerza impulsora constante detrás 
de una sociedad sostenible y las baterías son uno de los 
dispositivos más convenientes para utilizar la energía de 
manera efectiva. Las baterías recargables de iones de litio 
utilizadas hoy en día en dispositivos electrónicos portátiles y en 
vehículos eléctricos han cambiado significativamente nuestra 
forma de vida moderna. Sin embargo, siempre hay margen de 
mejora para estas baterías, especialmente para sus ánodos: 
es necesario desarrollar nuevos materiales para usarlos como 
electrodo negativo fabricados a partir de elementos asequibles 
y abundantes, con un rendimiento electroquímico mejorado 
en comparación con los ánodos de grafito tradicionales.25 
Recientemente, se ha reportado evidencia de actividad 
electroquímica en carbodiimidas de metales de transición con 
MNCN con M = Cr, Mn, Zn y Fe.12,16,18 Estos nuevos materiales 
de electrodos dan lugar a la reacción de intercambio (4) y 
superan en rendimiento a los electrodos de referencia como 
el grafito o carbono endurecido, dos electrodos ampliamente 
usados.

 Es de especial interés el compuesto con M= Fe, 
como el FeNCN, que ha demostrado ser un posible electrodo 
negativo muy eficiente para baterías de ion litio o ion sodio.26,27

Propiedades Luminiscentes 

 Los materiales inorgánicos como los óxidos, los 
nitruros y los calcogenuros se utilizan como estructuras 
anfitrionas de iones luminiscentes para la fabricación 
de fósforos (materiales luminiscentes).28,29 Entre los 
iones luminiscentes comunes (también llamados centros 
activadores) se encuentran el Ce3+, Tb3+, Eu2+/3+ y Mn2+/4+.  
La emisión de luz por parte de esos centros de activación 
depende de la intensidad del campo cristalino de las matrices 
anfitrionas.30,31

 
 Dentro de la búsqueda de nuevas matrices anfitrionas 
para iones luminiscentes que puedan dar lugar a nuevas 
fuentes de luz se han investigado también las propiedades 
fotoluminiscentes  de numerosas carbodiimidas de tierras 
raras (RE, de “rare earth”) que han sido dopadas con iones 
luminiscentes. Estos estudios han permitido observar que los 
compuestos RE2(NCN)3:Ln  donde RE = Y, Gd, Lu y Ln = Ce, 
Eu, Tb exhiben interesantes propiedades de luminiscencia.32 
Por ejemplo, la banda máxima de emisión del Gd2(NCN)3:Ce, 
muestra un color de luminiscencia ámbar y está ligeramente 
desplazado hacia el rojo en comparación con el material de 
diodo emisor de luz más utilizado, el Y3Al5O12:Ce.32 También 
se ha encontrado luminiscencia naranja en la cianamida 
de estroncio SrNCN dopada con europio (II), Eu2+ (Figura 
9) y emisión roja en la carbodiimida de calcio dopada con 
manganeso CaNCN: Mn2+ a temperatura ambiente.33,34 Estos 
resultados se resumen en la tabla 1.

Tabla 1.  Algunas matrices basadas en cianamidas y 
carbodiimidas para su uso como materiales anfitriones. Se 
incluyen su dopantes y colores emitidos

Matriz anfitriona Dopante Color de luz Referencia

Gd2(NCN)3 Ce3+ Ámbar 29

SrNCN Eu2+ Naranja 33

CaNCN Mn2+ Rojo 34

CONCLUSIÓN 

 El desarrollo de la química del estado sólido con 
el fin de encontrar nuevas aplicaciones requiere conseguir 
nuevos compuestos con estructuras nuevas que conduzcan 
a propiedades novedosas. En este breve artículo, se ha 
demostrado que, aunque la familia de compuestos de 
carbodiimidas y cianamidas muestran muchas similitudes 
con la conocida familia de óxidos, también muestran 
características distintivas que resultan del uso de la unidad 
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