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Resumen

Se sintetizaron nanofibras de CoFe,04/Fe,03 utilizando la técnica de electrohilado buscando conocer el efecto del
tamafio de particula sobre las propiedades magnéticas del material a bajas temperaturas. La caracterizacion
estructural se realizd6 mediante difraccion de X-ray (DRX), Microscopia Electronica de Transmision (MET) vy
Magnetometria de muestra vibrante (VSM). A través de DRX se encontr6 que las nanofibras estan compuestas por
una fase principal de CoFe,O, con un parametro de celda de a = 8.3381 A, y una fase secundaria de Fe;0, Las fibras
estdn formadas por particulas de 140 nm en promedio, esto se determind a través de MET. El valor méximo
obtenido de la coercitividad es de 950 Oe se obtuvo aplicando una temperatura de 250 K cercana a la transicion de
Morin. El cambio en las interacciones magnéticas a bajas temperaturas se le atribuye al rango tan amplio del tamafio
de particula que componen las fibras.
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Introduccion.

La investigacion de las ferritas tipo espinela propiedades del materia, una manera facil de
(MFe;Q4, M = Co, Ni, Mn, Mg, Zn, etc) se manipular son las nanoparticulas es en
ha ido incrementando con el paso del tiempo forma de nanofibras. La técnica mas
debido a que tienen excelentes propiedades avanzada en la fabricacion de fibras es el
magnéticas, eléctricas y opticas.’® En el electrohilado, ya que es una técnica que
particular, se ha intensificado el interés en permite  obtener fibras de tamafio
las ferritas nanoestructuradas tipo espinela micrométrico y de decenas de nandémetros
debido a que sus propiedades fisicas son de una manera simple a bajo costo. Esta
muy diferentes de las de bulto.*® Con este técnica ha sido utilizada en la sintesis de
tipo de materiales se busca hacer diferentes ferritas de NiFe,O4, MgFe,0,4, CoFe,O4 y
tipos de dispositivos como nanosensores, MnFe,04.%° En el presente trabajo, se logré
nanocomputadoras,  nanofotonica  entre sintetizar fibras CoFe,04/Fe,O3 utilizando
otros. La capacidad de obtener la técnica de electrohilado vy se investigd el
nanoestructuras con una morfologia efecto de la morfologia en el
apropiada es trascendental en las comportamiento  magnético a  bajas
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temperaturas. El estado ferromagnético
observado en todo el rango de temperaturas
se le atribuye al tamafio y forma de las
nanoparticulas que conforman la fibra,

debido a que cada particula actia como un
monodominio magnético, con respecto a la
forma de los lazos de histéresis muestran
una fuerte dependencia de la temperatura.

Experimental

Para la obtencion de la fibras
CoFe,04/Fe;,03  se prepard una solucion
precursora compuesta de

poly(vinylpyrrolidona) (PVP), con un peso
molecular MW 1,300,000 y nitrato de hierro
nonahidratado(l1l) (Fe(NO3); - 9H,0) vy
nitrato de cobalto hexahidratado (I11)
(Co(NOs3); -:6H,0) disuelto en agua. La
solucion precursora fue preparada en
agitacion magnética durante 3 h a una
temperatura de 60 °C, posteriormente se
colocd en una jeringa para obtener las fibras
de (FE(N03)3 9H20) (CO(N03)3 : 6H20) /
PVP con un flujo constante de 0.3 mL/h ,
bajo un voltaje de 15 kV a una distancia de
15 cm entre la punta de la aguja y la placa
conductora de aluminio. Las fibras se
calcinaron a 750 °C durante 1 h, utilizando
una rampa de 3'C/min, para finalmente
obtener las CoFe,04.

La estructura cristalina y el tamafo
promedio de cristalita ,<D>, se determinaron
a través de difraccion de rayos X utilizando

un difractometro de PANalytical X Pert Pro
MPD con una fuente de Cu-Ka , con un
angulo 20 de 29° a 65°. Los parametros de
celda se calcularon con el programa
UNITCELL." La caracterizacion estructural
de las fibras se realiz6 en un microscopio
electronico de transmision (TEM) marca
JEOL JEM-2200FS. El anélisis consistié en
adquirir iméagenes en campo claro y campo
oscuro para conocer a detalle la morfologia
de la fibra y de las nanoparticulas que
conforman las fibras de manera que se
pueda describir y determinar el tamarfio de la
cristalita y el grado de cristalinidad. La
obtencién de los lazos de histéresis se
realiz6 a 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350
and 380 K aplicando un campo magnético
maximo de Hmsx = 30 kOe. Las curvas de
magnetizacion a bajas temperaturas se
obtuvieron aplicando un campo magnético
méaximo de 100 Oe con un rango de
temperatura de -223 a 107 °C utilizando un
equipo  Versalab de Quantum Design.

Resultados y discusion

Figura 1 muestra el patron de difraccion de
DRX obtenido de las nanofibras después de
la calcinacion a 750°C durante 1 h. Se
puede observar que la fase deseada ferrita de
cobalto representa el 84% de la fraccion del
volumen y el 16% corresponde a la fase
secundaria hematita. El patron de XRD se
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indexo con la ficha #PDF 00-022-1086 que
corresponde a la fase cubica de la ferrita de
cobalto. Los picos de la fase secundaria
observados corresponden a la fase
romboédrica de Fe,O3; con la ficha #PDF
01-073-2234. El tamafio de cristalita
correspondiente a la CoFe;O4 es de 36 nm y
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para el Fe;O3 50 nm esto se calculo a partir
de la formula de Scherrer'. Los parémetros
de celda para la CoFe,0, es de a = 8.3381 A
y para Fe;O3 es a = 5.0279 Ay ¢ = 13.7323
A

Figura 2 muestra micrografias de MET
tomadas en campo claro de las fibras de
CoFe,0,4 obtenidas por electrohilado. Este
estudio revela que las nanoparticulas que
componen las fibras tienen un alto grado de
cristalinidad (Fig. 2a), el diametro de las
fibras oscila entre los 40 y 240 nm, tienen
una morfologia irregular y estan fuertemente
unidas (Figure 2b).

La Figura 3 muestra las curvas ZFC/FC de
las nanofibras de CoFe,0,/Fe203 tomadas
de -223 a 107 °C. Notese que no hay el pico
caracteristico en la curva ZFC, lo que
significa que las fibras de CoFe;O4/Fe203
son ferrimagnéticas en todo el rango de
temperatura medido, esto se observa en los
lazos de histéresis posteriores. Se muestra en
la curva ZFC/FC que la bifurcacion esta mas
alla de la temperatura maxima de la
medicion, como corresponde a particulas
grandes, lo cual es consistente con el tamafio
promedio de cristalita que se calcul6 delos
patrones de DRX.

LA figura 4 muestra los lazos de histéresis
de las nanofibras de CoFe,O4/Fe203 para el
rango de temperatura entre -223 y 107 °C.
El comportamiento magnético caracteristico
observado para la fase es ferrimagnético
para altas temperaturas, T > -23 °C, y para
bajas temperaturas T < -73 °C, este
comportamiento tipo cintura de avispa
(wasp-waisted shaped) en los lazos de
histéresis puede ser atribuido a un
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incremento en las interacciones dipolares
entre los nanogranos adyacentes dentro de
las fibras. Esto como resultado del
incremento de la anisotropia
magnetocristalina de la fase CoFe203, la
cual reduce el intercambio entre las
cristalitas adyacentes. También se puede
agregar a esta explicacion, que la
distribucion de tamafio de grano tan ancha
promueve este comportamiento de los lazos
de histéresis, ya que el incremento en la
constante de anisotropia reduce el largo de
intercambio,’® por lo que puede esperarse
que con el incremento de la constante de
anisotropia, y con la disminucion del largo
de intercambio que eso genera, los granos
grandes dejan de estar acoplados
completamente dando lugar al
comportamiento observado en los lazos de
histéresis. En efecto, los granos mas grandes
se comportan como una segunda fase, que se
encontraria desacoplada, en términos de la
interaccion de intercambio. Este
comportamiento era de esperarse debido a la
distribucion de tamafio de grano observado
en las nanofibras de CoFe,O4/Fe203.
También la hematita como fase secundaria
contribuye a este comportamiento, ya que se
comportaria, principalmente, como un
espaciador que reduciria la interaccion de
intercambio  entre las cristalitas de
CoFe204.

LA figura 5 muestra el comportamiento de
la magnetizacion y la coercitividad para el
rango de temperatura entre -223 y 107 °C.
Como ha sido reportado para el CoFe,Oa, 1°
la magnetizacion alcanza un maximo cerca
de los -73 °C y mantiene su valor constante
hasta practicamente los -223 °C. Mientras
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tanto, la coercitividad se incrementa hasta su
valor méximo, 961 Oe, para -23°C vy
entonces reduce su valor hasta que la
temperatura alcanza los -223 °C. Asi, la
disminucion de los valores de la
coercitividad se puede atribuir a la reduccion
del acoplamiento de intercambio entre los
granos adyacentes, unido al incremento de
las interacciones dipolares. Asi, y en
consideracion a la fase de hematita, arriba de
-23°C, la hematita presenta ferromagnetismo
débil, pero aun asi los granos de esta fase
(dispersos entre los granos de CoFe204)
permiten al acoplamiento entre granos de
CoFe204. Conforme baja la temperatura,

los granos de hematita se van acercando a la
transicion de Morin, por lo van perdiendo su
caracter ferromagnético, lo que hace que los
granos CoFe204 empiecen a desacoplarse
moderadamente entre si, 1o que produce un
aumento progresivo en el Hc hasta su valor
méaximo, en el cual, los granos de hematita
alcanzan la temperatura de transicion de
Morin, 'y cambian a ordenamiento
antiferromagnético.  Este  ordenamiento
antiferro, junto con los granos grandes
CoFe204 actita como segundas fases
claramente desacopladas entre si, lo que
resulta en los escalones de los cuadrantes de
desmagnetizacion.

Conclusiones

Se obtuvieron fibras de CoFe,O, como fase
principal  utilizando la  técnica de
electrohilado con un tamafio de particula de
entre 40 y 240 nm. El lazo de histéresis
observado desde -223 hasta 107 °C muestra
una fuerte dependencia de la temperatura, lo
cual se atribuye al cambio de la magnitud de

las interacciones magnéticas de intercambio
y dipolares debido a la fuerte dependencia
de la anisotropia magnetocristalina en la
temperatura del CoFe204, siendo esta, en
Gltima instancia, la responsable de la forma
de los lazos de histéresis observados.
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Fig. 1. Patrén de difraccion de rayos X de las nanofibras CoFe,04/Fe203
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Fig. 2. Micrografia de MET de las nanofibras CoFe,O, obtenidas por electrohilado: (a) nano particulas
con alta cristalinidad (Fig. 2a); and (b) Nanoparticulas con morfologia irregular
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Fig. 3. Curvas de ZFC/FC de nanofibras de CoFe,0, adquiridas en un rango -223 a 107°C.
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Fig. 4. Lazos de histéresis de nanofibras de CoFe,0, a diferentes temperaturas: a) 110; b) 3; c) 30; d) -23;
e)-73; f) 123; g) 123 and h) -223°C.
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Fig. 5. Propiedades magnéticas de nanofibras de CoFe,O, en un rango de temperatura de -223 a 107°C.
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