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11.. IINNTTRROODDUUCCCCIIÓÓNN

En general, en los últimos años, la investigación de
los nitruros de los metales de transición ha adquirido
un gran auge debido a las importantes propiedades tec-
nológicas que exhiben, entre las que cabe destacar su
extraordinaria dureza, alta conductividad eléctrica y
térmica y buena resistencia a la corrosión, que los ha-
cen muy atractivos desde el punto de vista de sus apli-
caciones comerciales[1-7]. Así, se les ha encontrado uti-
lidad como materiales estructurales, como herramien-
tas de corte, o como catalizadores, entre otras. En
particular, el nitruro de molibdeno, además de las pro-
piedades antes mencionadas, fue propuesto en 1981
como un compuesto superconductor[8-9] y, reciente-
mente, ha sido mostrado en la bibliografía como pose-
edor de una alta actividad catalítica[10-19].

Por otra parte, el estudio de los nitruros ternarios
de los metales de transición, empezó a cobrar rele-
vancia a partir de 1993, cuando se publicó la obten-

ción del FeWN2 
[20], ya que estos compuestos pose-

en propiedades comparables o incluso superiores a
las de los nitruros binarios. No obstante, si el cono-
cimiento de las propiedades fisicoquímicas y de las
estructuras de los nitruros binarios dista mucho de
ser completo, con respecto a los nitruros ternarios
apenas si existen algunos estudios. A pesar del gran
potencial tecnológico sólo un pequeño número de
compuestos están identificados hoy en día. 

Las rutas de síntesis más utilizadas para este tipo de
nitruros son: amonolisis del óxido mixto, como es el
caso del Co3Mo3N, a partir de CoMoO4; ó, a partir de
mezclas de óxidos, como el caso del Ni2Mo3N, a par-
tir de NiMoO4 y MoO3 

[11-26]. Otra ruta utilizada ha
sido la reacción entre el nitruro de molibdeno y el
metal[27], por amonolisis del nitrato del metal sopor-
tado en el nitruro de molibdeno[12] y, por último,
amonolisis de una mezcla de los cloruros metálicos[28].
El método que ha mostrado mejores resultados para
la obtención de los nitruros bimetalicos con alta
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superficie específica, con fines catalíticos, es la sínte-
sis por reducción a temperatura programada, consis-
tente en nitrurar con flujo de amoniaco un oxido
metálico, a baja velocidad de calentamiento, hasta
una temperatura elevada[11-19 y 29]. En concreto, el
Fe3Mo3N ha sido preparado a partir del óxido mixto,
calentando a 800 °C en flujo de amoniaco o en una
mezcla de 5 % H2-95 % N2 

[8], a partir de la nitrura-
ción del carburo ternario a 600 °C y por molienda
de una mezcla de nitruro de molibdeno-Fe y poste-
rior calentamiento a 700 °C [27 y 30]. 

Por otra parte, es conocido que el aleado mecáni-
co es una técnica de procesado en seco de materiales en
forma de polvo que permite la obtención de productos
homogéneos a partir, generalmente, de mezclas de ele-
mentos o compuestos[31-34]. A principios de los años
90, se puso de manifiesto la capacidad de la molienda
para inducir reacciones químicas a temperatura am-
biente[35]. El tratamiento mecánico produce un refi-
namiento estructural y un aumento del contenido de
dislocaciones; así, en presencia de una adecuada disper-
sión de partículas nanométricas que anclen las disloca-
ciones, los subgranos y los granos, se mejoran las pro-
piedades mecánicas del material. Por ello, la molien-
da reactiva es una vía potencialmente atractiva en la
síntesis de los llamados materiales avanzados, como
son estos nitruros ternarios. En recientes estudios rea-
lizados en el laboratorio de los presentes autores se pu-
so de manifiesto la obtención de nitruros metálicos y
nitruro de carbón, por simple molienda del elemento
en una presión alta de nitrógeno en tiempos cortos y
sin tener que utilizar ningún calentamiento posterior[36

y 37]; de este modo, se eliminaría el uso de óxidos terna-
rios, que no siempre es factible de obtener y por su-
puesto el uso de temperaturas elevadas. La sistematiza-
ción de un procedimiento de síntesis basado en la mo-
lienda a presión de nitrógeno potenciaría el uso de
este tipo de materiales. 

En el presente trabajo se sintetiza Fe3Mo3N me-
diante molienda reactiva a partir de los metales en
atmósfera de nitrógeno, se presenta la caracteriza-
ción morfológica y estructural del material obtenido
y se estudia la estabilidad del mismo con la tempe-
ratura, en diferentes atmósferas. 

22.. PPRROOCCEEDDIIMMIIEENNTTOO EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALL

22..11.. MMaatteerriiaalleess

Los reactivos utilizados han sido molibdeno 99,7%
suministrado por Fluka (69840); hierro 99,9 % su-
ministrado por Aldrich (26,795-3) y nitrógeno pu-
ro (H2O y O2 ≤<– 3ppm) suministrado por Air Liquide.

22..22.. MMééttooddooss

El equipo experimental utilizado es un molino de bo-
las planetario modificado (modelo Pulverisette 7,
Fristch, Alemania). Dicho molino tiene capacidad
para dos tarros, en uno de los cuales se introdujo la
muestra, mientras que el segundo se empleó como
contrapeso. Se usaron tarros de acero de 45 cm3 de
volumen y seis bolas de 15 mm de diámetro y 13,45
g de peso, del mismo material. Se introdujeron 5 g
de muestra con la proporción adecuada de hierro y
molibdeno, usando una relación peso muestra/peso
de bolas de 1/16 y una atmósfera de nitrógeno de 11
bar. El tarro que contiene el material a moler perma-
neció permanentemente conectado a una botella de
gas nitrógeno mediante una goma de poliamida fle-
xible que permite presiones de hasta 27 bar y una
válvula que puede operar hasta 25.000 rpm, a pre-
siones desde vacío hasta 70 kbar. Antes de comen-
zar la molienda, el tarro se purgó 5 veces para elimi-
nar el oxígeno y asegurar la atmósfera de nitrógeno.
La velocidad de molienda utilizada fue de 700 rpm.

El producto obtenido fue caracterizado por difrac-
ción de rayos-X con un equipo Siemens D501, equi-
pado con un monocromador de grafito y empleando
radiación Cu K·. El tamaño del microdominio cohe-
rente de difracción se calculó por el método de
Scherrer[33], a partir de la anchura integral, corregida
para la anchura instrumental, de la línea de difrac-
ción del plano (511). Los parámetros de red, se cal-
cularon a partir de los picos del diagrama de difracción
de rayos-x, usando un programa informático (LA-
PODS) [34] asumiendo una estructura cúbica. (Grupo
espacial nº 227 (Fd3m)[20]. El estudio de los espec-
tros EELS se realizó en un microscopio de transmi-
sión (Philips CM 200 que lleva acoplado un espectró-
metro de pérdida de energía de electrones de detec-
ción paralela Gatan modelo 766-2K). Las muestras en
polvo se depositaron sobre rejillas de cobre cubier-
tas con una película continua de carbón. 

El estudio microestructural del producto final ob-
tenido se realizó con dos microscopios electrónicos
de barrido (SEM) (Jeol, modelo JSM-5400 e Hitachi,
modelo S5200, alta resolución). Las imágenes fue-
ron tomadas a 30 kV. Las muestras se dispersaron en
etanol y se depositaron sobre un soporte metálico;
posteriormente, se recubrieron con una capa delgada
de oro; para su observación en alta resolución en el
microscopio Hitachi, se utilizaron las muestras sin
recubrir.

La estabilidad térmica del producto final se estu-
dió mediante Termogravimetría (TG), con una ter-
mobalanza C.I., con un límite de pesada de 5 g. Los
diagramas se registraron en flujo de nitrógeno, helio
y oxígeno, a una velocidad de calentamiento de
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10 °C/min, desde la temperatura ambiente hasta
1.500 °C. En los ensayos con oxígeno, la temperatu-
ra final fue únicamente de 800 °C, ya que a esa tem-
peratura funde el óxido (MoO3) recién formado. 

33.. RREESSUULLTTAADDOOSS YY DDIISSCCUUSSIIÓÓNN

La figura 1 muestra los diagramas de difracción de rayos-
x de las diferentes muestras obtenidas por molienda de
la mezcla apropiada de los dos metales bajo presión de
11 bar de nitrógeno. Puede observarse cómo, a medida
que aumenta el tiempo de molienda, se va amorfizan-
do la muestra. A partir de 9 h, los picos correspondien-
tes a los dos metales apenas son visibles y aparece una
banda ancha que coincide con los picos de máxima in-
tensidad de difracción (511), (331) y (440) del nitru-
ro ternario. Al cabo de 15 h de molienda, esta banda an-
cha es la única visible (Fig.1). Esta muestra molida 15h
se sometió a calentamiento en vacío, a 600 °C duran-
te 15 min, para cristalizar y, de este modo, resolver los
picos de difracción (Fig. 2). A partir de este diagrama
de difracción de rayos-X y aplicando la ecuación de
Scherrer al plano (511) correspondiente a un ángulo
de 42,42, se calculó el microdominio coherente de di-
fracción de rayos-X del producto final y el resultado
fue de 38 nm. El análisis realizado a partir de la difrac-
ción de rayos-X podría revelar como durante la mo-
lienda se forma gradualmente el Mo3Fe3N. La trans-
formación se completa al cabo de 15 h. El continuo
ensanchamiento de los picos de difracción de ambos

metales se debe a la disminución del tamaño de grano
y a la formación de defectos y microtensiones, condu-
ciendo, todo ello, a activar la mezcla metálica hacia la
nitruración. Por otra parte, la aparición de un único
pico muy ancho muestra que éste compuesto se forma
con una estructura amorfa. Solo, tras un calentamien-
to en vacío hasta 600 °C, el amorfo cristaliza con un
tamaño nanométrico calculado por el método de
Scherrer, esto es, 38 nm. El parámetro reticular se cal-
culó a partir del diagrama de difracción mostrado en
la figura 2, aplicando el programa informático LA-
PODS y asumiendo una estructura cúbica. (Grupo es-
pacial nº 227 (Fd3m)), esto condujo a un valor para
el parámetro reticular “a” de 11,02 Å, muy cercano al
valor de 11,07 Å publicado por otros autores[20]. 

Debido al estado casi amorfo de la muestra obteni-
da tras 15 h de molienda, se procedió a estudiarla por
pérdida de energía EELS en un microscopio de transmi-
sión. La figura 3 muestra los espectros de pérdida de
energía correspondiente al borde L2,3 del hierro, regis-
trados en las muestras Fe-Mo molida 15 h en N2 y és-
ta misma muestra después de calentarla hasta 600 °C,
que como se ha mostrado por difracción de rayos-X po-
see la estructura del compuesto ternario para su compa-
ración, se ha registrado el espectro de una aleación me-
tálica Fe-Mo y se ha incluido en la figura 3. Como pue-
de observarse, tanto en la forma de los picos como en
la relación que hay entre ellos, se constata la diferencia
que existe entre el hierro metálico y el que está for-
mando el nitruro: su entorno químico ha cambiado y la
relación de los picos es semejante a la que muestra el

FFiigguurraa 11.. Diagramas de difracción de rayos X
de los productos obtenidos a diferentes tiempos
de molienda.

Figure 1 . X-ray diffraction diagrams of products
obtained at different grinding times.

FFiigguurraa 22. Diagrama de difracción de rayos X del
producto final molido y posteriormente recoci-
do en vacío a 600 °C durante 15 min.

Figure 2. X-ray diffraction diagrams of final pro-
ducts annealed at 600C under vacuum for 15 min.
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hierro oxidado, siendo estos resultados acordes con lo
mostrado en la bibliografía[40,41]. También, se puede
observar cómo, tanto la muestra obtenida en estado
casi amorfo como la calentada a 600 °C, presentan es-
pectros idénticos. Hay que destacar que, debido al por-
centaje de nitrógeno que dicho compuesto ternario po-
see (2,9 %), a que el nitrógeno está unido a metales de
transición pesados y al espesor de la muestra, no sea
posible resolver el pico de nitrógeno adecuadamente
y, salvo una ligera barriga, no se haya tenido capaci-
dad de registrarlo. Sin embargo, al estar el hierro oxida-
do y debido a que en el calentamiento en vacío hasta
600 °C no se detecta evolución de ningún gas, se re-
laciona con hierro unido a nitrógeno. Por tanto, ya que
durante el calentamiento en vacío hasta 600 °C no se
detectó evolución de ningún gas y de acuerdo con los
datos obtenidos por EELS, existen bastantes indicios
como para decir que la formación del compuesto terna-
rio en estado casi amorfo ocurre durante la molienda
después de 15 h, siendo cristalino, después del calenta-
miento a 600 °C. Hay que poner de manifiesto que el
principal inconveniente que presenta este método de
síntesis es la contaminación. En este caso, como el
compuesto contiene hierro y la contaminación prove-
niente del medio de molienda es, asimismo, de hierro,
este efecto queda minimizado. No obstante, para man-
tener un mayor control de la estequiometría del com-
puesto final habría que tener en cuenta dicha conta-
minación y partir, por ejemplo, de menor porcentaje
de hierro que el requerido.

El estudio morfológico de la muestra obtenida por
molienda, sin calentar, se realizó por microscopía elec-
trónica de barrido. La figura 4 a) muestra el aspecto ge-
neral de la muestra y, en ella, puede apreciarse la homo-
geneidad, como también se puede apreciar que está for-
mada por aglomerados de un tamaño aproximado de
1-2 mm. El estudio microscópico de alta resolución
(Fig. 4 b)), muestra que estos aglomerados están for-
mados por partículas de tamaño nanométrico (30-50
nm), lo que concuerda con los valores del tamaño ob-
tenido por difracción de rayos-X, observándose que es-
tos granos están soldados entre sí.

Con objeto de estudiar la estabilidad del produc-
to obtenido, se registraron los termogramas en dife-
rentes atmósferas. En la figura 5 a) se muestra la
variación de peso en función de la temperatura enFFiigguurraa 33.. Espectros EELS correspondientes al

borde L2,3 del Fe registrados en las muestras:
Fe-Mo 15 h, Fe-Mo 15 h a 600 °C y Fe-Mo me-
tálico.

Figure 3. Electron energy loss (EELS) spectra
Fe-L2,3 corresponding to Fe-Mo 15h, Fe-Mo 15h
annealed at 600 °C and Fe-Mo metal.

FFiigguurraa 44.. Micrográfias MEB de la muestra final.
La figura 3 a), presenta el aspecto general de
la muestra. La figura 3 b), presenta el estudio
microscópico de alta resolución.

Figure 4. Scanning electrón microgrphs of the
final product. a) It shows the general morpho-
logy of the sample. b) It shows the particle stu-
died at high resolution.
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atmósfera de nitrógeno; se puede apreciar cómo, por
encima de 1000 °C, empieza a producirse una pérdi-
da de peso continua que corresponde a la pérdida de
nitrógeno del compuesto ternario. Con objeto de
identificar la composición del producto en ensayo,
se paró el mismo, a 1.000 °C y 1.200 °C. Los produc-
tos finales a 1.000 °C, 1.200 °C y 1.500 °C fueron
identificados por difracción de rayos-X. Hasta 1.000
°C, el nitruro ternario es estable; a partir de esta tem-
peratura empieza a descomponerse liberando nitróge-
no, detectándose a 1.200 °C la formación Fe3M. Con
posterioridad, se observa un ligero incremento de pe-
so, dfebido a la nitruración y, como resultado final,
a 1500 °C, el producto final esta formado por Fe3Mo
y MoO2. El resultado del estudio realizado en atmós-

fera de helio se muestra, asimismo, en la figura 5 a).
En este caso, la descomposición del nitruro ternario
se produce antes, aproximadamente a 800 °C y como
resultado final, a 1.500 °C, sólo se constató la pre-
sencia de Fe3Mo y Fe7Mo3, corroborando el compor-
tamiento observado en atmósfera de nitrógeno. Por
último, el estudio de la estabilidad térmica en atmós-
fera de oxígeno se muestra en la figura 5 b). Como
se muestra en la figura la oxidación del nitruro se
produce a una temperatura cercana a 400 °C, dan-
do como producto final, a 800º C, la mezcla de los
óxidos Fe2O3 y MoO3. No se observa, en las condicio-
nes experimentales utilizadas, la formación del óxido
ternario, lo que coincide con los resultados de Bem et.
al.[42] sobre el estudio de la estabilidad del nitruro ter-
nario (Fe0,8Mo0,2) MoN2, en flujo de oxígeno a 700
°C. Los resultados de estabilidad realizados demues-
tran que a pesar del pequeño tamaño de partícula del
nitruro obtenido, su comportamiento es similar a lo
mostrado en otros estudios en la bibliografía. 

44.. CCOONNCCLLUUSSIIOONNEESS

Los resultados obtenidos en el presente trabajo mues-
tran que la molienda de una mezcla de Mo+Fe a presión
de nitrógeno conduce a la síntesis del nitruro ternario
Fe3Mo3N en estado amorfo, dentro de unos tiempos
de molienda razonables. Mediante el control de la tem-
peratura y tiempo de cristalización, se puede obtener
un material nanocristalino con tamaño de grano con-
trolado. En este caso, existe la ventaja de que el hie-
rro es uno de los elementos que interviene en la reac-
ción, con lo que el principal inconveniente que pre-
senta el empleo de la molienda como método de
preparación de materiales, que es el de la contamina-
ción, queda minimizado. El hecho de no trabajar con
NH3 simplifica considerablemente el proceso y las me-
didas de seguridad del equipo, ya que evita entre otros
problemas de corrosión. Por otra parte, al transcurrir
la reacción a temperatura ambiente, se abarata el pro-
ceso. Este método cumple, pues, los requisitos de eco-
nomía, reproducibilidad y control de microestructura y
tamaño de cristal exigidos a un procedimiento com-
petitivo para la síntesis sistemática de este tipo de com-
puestos y de compuestos intermetálicos en general. 
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helium; b) oxygen.
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