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Resumen

La sintesis de nanofibras de MnFe,O, se realiz6 utilizando la técnica de electrohilado para estudiar el efecto en la
distribucion del tamafio de particula al aplicar un campo magnético a bajas temperaturas. Se prepar6 una solucién
precursora compuesta por el 15% en peso de PP, con un peso molecular de Mw 1, 300 K, y 0.44 g de MnN,OgeH,O
y 2.02 g de FeN3;O9e9H,0 en agua, a una temperatura de 30 °C en agitacién magnética durante 3 h. La obtencidn de
las fibras se realizé colocando la solucion precursora en una jeringa y extruyéndose a 0.3 ml/h aplicando un campo
eléctrico 1 kV/cm. Las fibras obtenidas se calcinaron a 1100°C durante 1 h en atmdsfera de nitrogeno. Para la
caracterizacion estructural de las fibras se utilizé difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido
(MEB) y magnetometria de muestra vibrante (VSM). Mediante XRD se determiné que la fase principal de las
nanofibras corresponde a una fase cristalina cubica. Finalmente, los resultados de las propiedades magnéticas muestran
un lazo de histéresis con caracter superparamagnético a temperatura ambiente, a baja temperatura el lazo de histéresis
muestra un aumento en la magnetizacion de saturacién. Esta respuesta se debe principalmente a la distribucion del
tamafio de las nanoparticulas que componen la fibra.
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Introduccién
Las ferritas espinelas se definen por tener una permanentes, y comunicacion satelital entre
estructura cristalina de tipo MFe;O4 (M = otros.

Mn, Co, Zn, Ni, etc.), el interés de estudiar
este tipo de materiales surge por que poseen
propiedades magnéticas 'y  eléctricas

La ferrita de manganeso (MnFe2Os) se
considera de gran interés debido a que tiene

extraordinarias. Estos materiales se emplean una alta permeabilidad magnética y una alta

en dispositivos de microondas, dispositivos 1r:e5|sten0|ad%|ectr|ca yl est(; hac_e q:Je se,a _un
de alta frecuencia, ntcleo de uerte candidato para la industria electronica

transformadores, imanes permanentes y no y de telecomunicacion. Existen varios grupos
de investigacion enfocados en mejorar las

CULCyT//Enero-Abril, 2015 149 Afo 12, No 55, Especial No 2



propiedades magnéticas de la ferrita de
manganeso®%, y se ha encontrado que los
materiales con un alto ordenamiento
cristalino son los que tienen una elevada
respuesta magnética por lo que se ha buscado
sintetizar  nanoalambres, nanotubos vy
nanoalambres 7. En este trabajo se reporta la
obtencion de nanofibras de MnFe;O4
utilizando la técnica de electrohilado. Esta
técnica se caracteriza por obtener fibras a un

bajo costo de manera sencilla. La obtencién
de las fibras se da al aplicar un alto voltaje a
la solucion polimérica provocando que la
tension superficial®® se rompa y expulse un
chorro®* dividido en millones de fibras para
posteriormente colocarse en la placa
colectora. La morfologia de las fibras
depende fuertemente de la viscosidad, campo
eléctrico aplicado y la distancia entre la
jeringa y la placa colectora'®!

Experimentacion

Preparacion de la solucion precursora.

La preparacion de la solucion precursora para
la obtencion de las fibras consistio en agregar
2.02 g FeN3Oqe9H,O and 044 ¢
MnN2Os®H>O disueltos en una solucién
compuesta por 8 mL H>O and 2 mL de
alcohol isopropilico bajo agitacion magnética
con una velocidad constante de 800 r.p.m.
durante 30 min. Se agregaron 15 % (1.45 g)
of PVP (polyvinylpyrrolidone), y se dejé en
agitacion magnética durante 1 h obteniendo
un aspecto transparente.

Electrohilado

El procedimiento de electrohilado se llevo a
cabo en tres etapas principales: Se cargd la

jeringa con 8 ml de solucion precursora,
colocandole un capilar guia y en el extremo
una aguja metalica; 2. Habiendo colocado la
aguja en el soporte para tal fin, se generaron
las fibras colocando en la punta de la aguja
una terminal eléctrica que controla el alto
voltaje y otra terminal en la placa colectora
de aluminio. La distancia entre la punta de la
aguja y la placa colectora fue de 15 cm. Se
aplico un voltaje de 15 kV y un flujo
constante de 0.3 ml/h; y 3. Las fibras
obtenidas se desprendieron de la placa
colectora y se calcinaron en atmdsfera inerte
a 1100 °C durante 1 h con una rampa de
calentamiento de 3 °C/min.

Caracterizacion

La estructura cristalina y el tamafio promedio
de cristalita,<D>, se determinaron de los
datos de difraccidn de rayos X utilizando un
difractometro de PANalytical X’Pert Pro
MPD con una fuente de Cu-Ka , con un
angulo 26 de 10° a 80° con un paso de 0.0016
y un tiempo por paso de 300 s. Los
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parametros de celda se calcularon con el
programa UNITCELL.™ La caracterizacion
estructural de las fibras se realizd en un
microscopio electronico de barrido marca
JEOL 6010 LV y en microscopio electronico
de transmisién (TEM) marca JEOL JEM-
2200FS EI andlisis consistio en adquirir
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imagenes en campo claro y campo oscuro, y
de alli analizar a detalle la morfologia de la
fibra y de las nanoparticulas que conforman
las fibras; de manera que se pueda describir y
determinar el tamafio de la cristalita y el
grado de cristalinidad. La obtencion de los
lazos de histeresis se realizé a 50, 100, 150,
200, 250, 300, 350 and 380 K aplicando un

campo magnético maximo de Hmax = 30 kOe.
Las curvas de magnetizacion a bajas
temperaturas se obtuvieron aplicando un
campo magnético maximo de 100 Oe en el
rango de temperatura de 50 a 380 K,
utilizando un equipo Versalab de Quantum
Design.

Resultados y discusion

La figura 1 muestra el patron de difraccion de
rayos X de las fibras de ferrita de manganeso
calcinadas a 1100°C por 1 h. Se determiné a
través de DRX que el 90% de la fase
cristalina presente corresponde a la ferrita de
manganeso, Y el otro 10% esta distribuido en
tres fases: MnO3s, Fe203 y Feo.7e8Mng.2020.

Los picos principales del patrén de difraccion
son afilados y su base es poco ancha, esto
indica que el tamafio de la cristalita es
inhomogénea. EI pardmetro de celda
calculado de estos patrones de DRX fue a =
8.2154 A.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de las fibras de ferrita de manganeso calcinadas a 1100°C

La figura 2 muestra micrografias en campo
oscuro de las fibras (a) recién obtenidas por
electrohilado y las (b) calcinadas. De la
micrografia de la figura 2(a) se analizaron las
fibras antes de calcinarse, encontrandose que
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tienen un didmetro promedio de 0.94 um. Se
puede observar en la figura que las fibras
aparentan tener una seccion transversal con
morfologia circular, libre de microesferas.
Con el contraste alcanzado en las imagenes,
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se busco revelar con claridad la superficie de
las fibras en busca de la presencia de defectos
superficiales. En el caso de la figura 2(b), se
observo que el diametro de las fibras aument6

N
SEl 20kV WD10mmSSSO’ 2,500
TCJ Ny

en un 36% y que estdn formadas por
nanoparticulas cristalinas con un promedio
de tamafio de particula de 120 nm.

Figura 2. (a) Fibras sintetizadas por electrohilado con 15 % de PVP antes de calcinar; (b) Fibras
calcinadas a 1100°C durante 1h.

La figura 3 muestra los lazos de histéresis
obtenidos para las fibras de ferrita de
manganeso calcinadas a 1100°C por 1 h. En
todos los casos, los lazos de histéresis se
observan delgados con coercitividades
menores a 200 Oe, como es de esperar para
este material nanoestructurado. Ademas, la
magnetizacion alcanzada a temperatura
ambiente es igual a la magnetizacion
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reportada para esta fase en bulto [Brabers,
1995]. Por su parte, el comportamiento de la
magnetizacion de  saturacion  cuando
disminuye la temperatura de medicién no es
lineal, lo cual indica que hay un efecto
superficial debido al tamafio de las cristalitas
obtenidas en las fibras. Esto es cominmente
reportado para cristalitas desde 100 nm de
diametro o menores [Zipare, 2015].
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Figura 3. Muestra los lazos de histéresis obtenidos para las fibras de ferrita de manganeso calcinadas a
1100°C por 1 h.

La figura 4 muestra las curvas ZFC/FC
obtenidas en el rango de temperatura de 380
a 50 K. Como se observa en la curva FC, se
tiene un maximo cerca de 350 K el cual
indica que un grupo de las particulas que

conforman las fibras entran en un estado
ferromagnético por debajo de ese valor. El
maximo observado es poco pronunciado
debido a la distribucién ancha que tienen las
particulas que conforman la fibra.
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Figura 4. Curvas ZFC/FC obtenidas en el rango de temperatura de 380 a 50 K para las fibras de MnFe204
calcinadas a 1100°C por 1 h.
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Conclusiones

Se obtuvieron fibras policristalinas de
MnFe2Os, de morfologia homogeénea,
formadas por nanoparticulas de 120 nm, con
una estructura cristalina cubica tipo
perovskita. El didmetro promedio de las
fibras policristalinas fue de 1.3 um. De los
patrones de difraccion de rayos X se obtuvo
un parametro de celda a = 8.2154 A. Por su
parte, de la caracterizacion magnética se

encontr6 que las fibras tienen un
comportamiento magnético blando, con una
dependencia de la magnetizacion de
saturacion no lineal al disminuir la
temperatura de medicion. Este
comportamiento es tipico de materiales
nanoestructurados donde las interacciones de
la superficie afectan fuertemente las
propiedades del bulto.
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