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CAPITUTO I, INTRODLCCION
1. PLANTEAYTENTO DRI PRORBTRMA BSTIDIADO

En sistemas con electrones de valencia no aparea -
dos, la interaccidn de intercambio, vroduce un desdobls
miento en las enercias de amarre de los multipletes, el
cual puede medirse usando Zspectroscopla dJe Fotoelec—-
trones. Avlicando este método exverimental se han efec
tuado estudios muy comwnletos en compuestos de los meta-
les de transicidnl y de las tierras rarasg, analizan-
do tanto el efecto del 1igando,Acue en algunos casos &
parea los esnines de los electrones de valencia y  no
yse observa el desdoblamiento, como la variacidn del des

doblamiento con el nimero de espines no apareados.

Por otre lado, la interaccidn de intercambio tam--
bién produce uha densidad de espin finita en el micleo
pare los electrones s del carozo, dando lugar a un can
po magnético hiperfino en el ndcleo, conocide como ter-
minc de contescto de Permi. Ademds de este término el
campo magnético hiperfino tiene contribucicnes debidas
& log momentos angular y dipolar,

Para el caso particular de compuestos cuyo estado

base tiene.ﬁ = J, el desdotlamiento de multipletes es

proporcional sl término de contacto del campo magnético

hiperfino, o sea el producido por la interaccidén de in
tercambio. Esto sugiere la posibilidad de seguir las
variaciones en el término de contacto, midiendoc el des
doblamiento de muliipletes, cuando el estado base del -

ién de interés tieneﬂﬁfﬁh contribuyendo asi a la com
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arengidn de las causas ocue alieran el campo magnético -~

niverfino.

Un casc interesante, es el del campo magnético hi
verfino para los cationes de Ni en las espinelas
Ni?excrg_x04 (0 £ x £2), donde el campo magnético hi
nerfino medido por Eepectroscopia W¥ssbauer tiene encr-
mes variaciones en l& regidn de concentracionmes 0 € X
£ 1. El campo magnético hiverfino esta compussio tanto

P

nor el término de contacto, como por el término produci

do vor la interaccidn con el momento angular orbital,

Debido a 1z cownlejidad del sistema en sf y a las dis—w
torsiones cue su estructura cristalina sufre en esa re
£idn de concentraciones, resulta muy dificil hacer un -
cdleulo tedrico cue explicue los resulitados ex?erimentg
lesg. Esto hace también cue no nueda determinarse el —-
término drbital con alguna otra téenieca {e.g. EPR), -
nues 12 relacidn entre este v la razdn giromagnética no

nuede establecerse.

Sin embargo el desdoblamiento de miliipletes en la
sub-capa 3s del Ni, para las mismas espinelas, puede me
dirse usando la Espectrosgopia‘de FPotoelectrones. Esto
nermitiria aclarar en parte la causa de las enormes va
riaciones del campo magnético hiperfinc en la regidn de
concentraciones mencionada,

2. ESPECTROSCOPIA LF FOTOELECTROWES

Al ineidir un fotdn sobre una muesira, puede provo

car la salida de un electrdn con una energia cindtica -

™



- -

™

:C dada por la ecuacidn:
Eo=hv—Eq (1)

donde PV es la frecuencia del fotdn incidente, h es
Ta constante de Planck y E 4 es la energia de ama-
rre del electrdn saliente. In general los electrones
vueden nrovenir de las canas internas o de 1a capa de
valenciz de la muestra bombardeada, con la condicidn -
E,€hV .

las energias de amarre de los elecirones, se ve--
rén afectadas por el cambio en la estructura cristali-
na de la muestra, o por el cambio en el ambiente gue -
rodea al idn, desde un punto de vista gquimico, del ==
cual proviene el electrdn. Tor loimnto si se usan fo
tones monocromdticos y se mide con mucha precisidn la
energia cinética de los elecirones, es posible conocer
lag energias de amarre y asi obtener informacidn sobre

el cambic en la estructura o la distribucidn de carga

glectrdnica de la muestra,

Usando un esnectrdmetro magnético de deble enfogue
con una gran resolucidn para apnalizar los fotoelectro-
nes, el gruno de la Universidad de Uppsala encabezado_
nor K. S;egbahn3y inicid el método experimental cono-
cidoe con ei nombre de ESCA {del inglés Electron Spec-
troscopy for Clemical Analysis). Actualmente dentro -
de este método se incluyen los zndlisis de la energia

cinética de electrones cuando la muestra se excita con

rayog X caracteristicos, radiacidn ultravioleta, radia



cidn de sincrotrdn, electrones o iones.

Cuando se usan los rayos ¥ caracteristicos como =
fuente de radiacidn, a esta parte de la Espectroscopia
de Fotoelectrones se le designe con el acrdnime XPS.
Las posibilidades de XPS pueden resumirse de la siguien

te manera:

a) Medide de las energies de amarre de los electro
nes ¢el carozo para todos los elementos con 27 2. Ya
oue los niveles electrdnicos son caracteristicos de ca
d

de las muestrasg, identificando los elementos presentes

elemento, esto permite hacer un andlisis cualitatiw

o

en ellas. TIncluso en algunos casos se ha elaborade un
modelo simple para hacer un andlisis cuantitativo de -

P . 4
particulas contaminantes .

b) Medida de las variaciones en las energias de a
marre de los electromes al cambiar el ligando gue rodea
al idn, En componentes moleculares los electrones inter
nos se comnortan como si solo estuvieran en Srbitales a
tdmicos, sin sentir el amarre molecular. §in embargo,
cuando estos electrones son expulsados por los foitones
incidentes, sienten la nresencia de los demds dtomos co
mo una carga neta. Asl por ejemplo, en las especies -
oxidadas, senfiirdn una carga positiva gue reducird la e
nergia cindtica del electrdén emitido. Estas variacio--
nes ya sea en la carga atdmicg o en el potenciszl erista
lino, peraiten no solo identificar al ligando, sinc tam

5

bidn anrender algo sobre su estruciura cristalina”.



¢) Hedida de lineag satélite. Aungue a cadéa =
subcana electrdénicz se le asocia una linea, sin embargo
anarecen en el esveciro otras lineas extre, gue incdican
bien transiciones a varios estados excitados del idn, o
bien algin otro tinc de efecto (e.g. interaccidn ce in

- . : . . . 6
tercam:iic, interaccidn ce configuraciones) .

d)} 4ndlisis no destructivo de superficies. Esto
ge debe a que los electrones normalmente estudiados, =~
tienen un camino libre medioc en sdélidos del orden ce 10
a 20 27, Bsta propiedad permite stacar wroblemas prég
ticog donde es imporiante el estudio de las su.erficies

tales comO'catéliSisg, adsorciéng, reduccidn103 ate.

Una descripeidn detallada del método YPS, de los
aparatos emnleacos v del método de andlisis se dard en

el capitulo TII.

En el Capitulo III se describe el sistema de es
pinelas bajo estudio, dando algunos dztos obtenidog —-—
por medic de otros méfodos experimentales. Se hace un
andlisi tedrico del desdoblamiento de multipletes, de ~
lag commonentes princinales del campo magnético hiperfi
noe y de los estados excitados presentes en los espec——

tros de fotoelectrones,

Los resultados experimentzleg obtenidos usande ¥XPS
vy Eespectrosconia Wissbauer son presentados y analizados
en el capitulo IV. Ademds se presenbtan otros resuliados

experimentales gue ayudan a la comprensidn del wnroblems,



Desvuds del Canitulo IV, se dan las conclusiones
tanto de este trabajo de irnvestigacidn particular, como
les vosibilicades cue XPS ofrece pare el estudio de pro

blemas bédsicos o anlicados.



CAPITULO II. METODC EXPERIMENTAL

1. PRINCIPIOS BASICOS

A, GENERALIDADES

la esvectroscopia de Electrones consiste en .el and
lisis, eléctrico o magnético, con gran resolucidn de la
energia cinética o el momento lineal de los electrones
emitidos por una sustancia. La sustanciz, gue puede -
existir en la forma de un sdlido, un liquido, un gas, o
como un haz monoatdmico o moleculsr, es irradizsda con -
rayos X, radiscidn ultravioleta, radiacidn de sincrobrén
electrones o iones. TLos electrones emitidos gue se ori
ginan de los nrocesos de fotoionizacidn, efecto Auger o
autoionigzacidn, entran a uh espectrémetro de electrones,
donde su energia es analizada, para luego ser detecta -
dos por un fotomultiplicador de dinodo continuo {("chane
neltron®) o un plano detector multicanal., BEn el esque~-
ma de la figura 2.1 se muestran las componentes princi

pales de este método experimental.

Los rayos X gue mds comunmente se han usado, son -
los dobletes K , del Aluminio (1486.6 ev) y del
Magnesio (1253.6 eV). Como fuente de radiacidn ultra-
violeta se usan las ldmparse de He ocue producen las dos

radiaciones resonantes HeI(21.22 eV} y He11(40.8 ev).



DETECTOR

MUEST RA

ESPECTROMETRO

FIGURA 2.1 COMPONENTES BASICOS EN LA
ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES



En el intervalo de energfias entre la radizcidn ultravioc
leta y los rayos ¥ se ha empezado & usar la radiacidn -
¢e sincrotrdn, con la cue se cubren desde 10 eV hasta

10 keV aproximadamentell, Con estos datos puede decir
se gue una cuzlidad imporitante de la Espectroscopia de
Fotoelectrones, es cue el mismo instrumernto puede usar-

se en un intervalo de energias muy grande.

Cuande se usan electrones como fuenie de excitacidn
entonces lo oue se analiza son los electrones Augdr, pro
ducidos como una opcidn a la emisidn de radiacidn. Esto
es, ademds de extraer un elecirdn debido &l impacio de
electrones, en lugar de la emisidn normal de radiacidn,
nuede ocurrir la emisidén de otro electrdn, al cual se le
conoce como electrén Auger, en homor al cientificc fran
ces que descubrié el fendmeno., FEstos electrones Auger
también son observados cuando la radiacidn incidente es

de fotones.

Cuando se bombardea con iohes, entonces se esiu ~-
dian los niveles de autoionizacidén en gases., BEsto &e
neralmente se hace conectando el espectrdmetro en linea
con un acelerador y bombardeandce las muestras con ionesg

. . . s 2
de una energia de varios cientos de keV .

B. REOUERIMIENTOS DEL ESPECTROMETRO

Log reguerimientos princivpales de un esnectrdmetro

de fotoelectrones, producidos por rayos X o radiacidn -
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ultravioleta song

1) Gran resolucidn capaz de distinguir electrones
con pequefias diferencias de energia.

2) Sensibilidad tan grande como sea posible.

Para poder optimigar estos valores es necesario co

nocer log factores oue influyen en ellos,

RESOLUCION

Fn el espectro de fotoelectrones, la anchura de -
una linea se debe princivalmente a los sigulentes facto
rest anchura inherente del nivel desde el cual es emiti
do el electrdén, anchura inherente de la radiécidn inci
dente y el poder de resolucidn finito de el analizador
de electrones. Cuando se usa como fuente de excitacidn
los rayos ¥ caracteristicos, estos tienen una anchura -
inherente del orden de 1 eV. Con objeto de reducir es
ta anchura se han empleado tres téenicas: a) filtra—-
¢idn vor medioc de rejillas después de dispersar el haz
de rayos X3 D) disversidn comnensada donde ademds de
dispersar el haz a través de un cristal se usa un sis
temz de lentes electrostético o ¢} enfoque fino en -
la que se usan un tubo de rayos X especialmente disefia
do para obtener una gran intensidad de rayos X vy un a

—-—

node giratorio. Usando el Ultimo método el grupo de

i

la Universidad de Upnsala ha obtenido un haz monocromé
. . 1 .

tico con menos de (0.2 eV de anchura 3. BEn la figura

2.2 se muestran los escuemas correspondientes a cada -

una ¢e estas téenicas.



CRISTAL CRISTAL

ANODO B MUESTRA

ANCDO GIRATORIO MUESTRA

FIG. 2-2 Diferente métodos pore reducir la anchurc inherente de
los rayos X:@ a) filtracidn por rejilles , b) dispersidn compen=
sada y clenfoque fino.
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Ta resolucidn en energia de un analizador para -
electrones, usualmente se mide en términos de la anchu-~

ra relativae a nmedia altura B{FWHM). Para el andlisis
BEo |
tedrico se usa la resolucidn base, o sea los limites en
cue cae toda la intensidad de uns linea electrdénica no
no energética. Esta resolucidén base puede expresarse -
en términos de la disversidén D y la anchura del traszo
de un harg monoenergético de electrones B, de la manera
14

siguiente
R= B/D (1)

Iz anchura del trazo se debe a que, en el foco se
forma la imagen de la rejilla de entrada 81, amplifé
cada M veces; pero ademds esta imagen sufre aberracio-

nes A, que son términos de segundo o mayor grade en

i’
las coordenadas de posicidn o angulares en la rejilla -

de entrada. Como en realidad se analiza una distribu—-
eidn de energias, entonces también debe considerarse la

anchura de la rejilla del detector 3§ Expresando ma-

2.
temdticamente lo anteriocor se obtiene:

élM!Si + 5, + A‘i;i @)

D

R

De acuerdo con esta expresidn ademds de las dimen~
siones de las rejillas, debe seleccionarse aguella confi
guracidén cue minimize la disgpersidén, asi como reducir

al minimo las aberraciones.
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SENSTBILIDAD

Ademds ¢e la seccidn transversal de los fotoelec~
trones, el mimero de slectrones gue son detectados en
un espectro durante un tiempo daao, cepende de otros -
factores: a} la intensidac¢ ve le radiscidn incidente;
b) el ares Util de la rejilla de entrada; c) el dngu_
lo sdlido dtil del enalizador de electrones; 4) la
transmigidn de rejillas cue pudieran existir vy e) el
mimeroe de detectores gue pudiersn ser usados simultge—

neamente.

Existen otras caracteristicas de importancia prdc
tica para el mejor uso de un espectrdémetro. Asi por e
jemplo el ajuste mecdnico del espectrdmetro debe ser -
muy bueno, pues de otra manera se modificaria su reso-
Iuecién. YLos canvnos magnéiicos espureos y el terrege—
tre, deben reducirse hasta ZLO'-4 Gauss en la regidn -
del espectrémetro, va sea por compensacidn ¢ por blin-
daje. Cuando el insftrumento se emplee en trabajo ruti
nario, las muestras deben poderse cambiar con facilidad.
Cuando las muestras sean sélidas es deseable ultraalto
vacio, al mencs en 1la cdmara de blancos, e inclusive -
en alesunos casos se reguieren métodos "in situ® para -
limpiar la superficie de la muestra. Si las muesiras_
son gaseosas 88 necesario gue exista bombeo diferencial,
debido al encrme gradiente de presidn reaueride entre -

la cdmara de blancos y el espectrdmetro.,
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2., APARATCS Y TECNICAS USADAS
A EL ESPECTPOMETRO DE ELECTRONES

Fl espectrémetro empleado, estz localizado en la -~
Divisidn de PFisicas del Iaboratorioc Nacional de Qak Rid-
ge (ORNL), en Ozk Ridge, Tennessee, Estados Unidos. Es
un espectrdmetro electrostdtico, construido en el Labo-
ratorio, formado nor sectores esféricos y capaz de un -
doble enfooue. E1 espectrdmetre ha sido descrito en de
talle anteriorment915 ¥y un escuema cque muesira las par-
tes princivales del mismo es el de la figura 2.3. Es
te diagrama ilustra la cdmara de blancos usada para - el
andlisis de muestras sdlidas, las dosm placas de seccidn

esférica y el detector.

Uns vez irradiada la muestra, los fotoelectrones -
pasan hacia el espectrdmetro a través de la rejilla de
entrada, para ser enfocadas en el detector despuds de
pasar por la rejilla de salida. Con objeto de corregir
log mfectos del campo disperso, se tienen barras para-
lelas entre las placas. Cuando se usa el sistema deteg
tor sensible a la posicidn, se suprime la\rejilla de sa
lida y se colectan todos los electronés incidentes en

el vlanc foecal del espectrdmetr016¢

Para poder obtener el esgpeciro correspondiente a
un intervalo de energfas, se superponen z los potencia-
les de las placas, voltajes de diente de sierra idénti-

cos y de polaridades opuestas.



PLACAS

ELECTROSTATIC AS

%
i i
7

ENTRAD A PARA CANOMN DE
ELECTRONES ¥ TUBO DE

DESCARGA DE He g" %,7/

\M\\\\“\\\

TUBO DE P g W \
raYos x £ ‘ ," COMEXION A
| Y BOMBA TURBO —
PORTA MUESTRAS , 7 sOMBA TUR S
s 7 . CAMARA paga

TRANSFERENCIA

N CAMARA DE
BLANCOS

FIGURA2 3 DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL ESPECTROMETRC
PARA ELECTRONES
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Lag rejillas de entrada y satida del esnectrdmetro

. O -
se encuentran separadas 180 y cuentan con una rejilla
supresora, atris de cada una de ellas, con objeto de ne

jorar la resolucidn del especirdmetro.

Las placas slectrostdticas consisten en dos secto-
res esféricos concéntricos, cuyos radios de curvatura -
son 22.5cm. y 17.5¢cm. Tos dngulos de los sectores son
de 1450 horizontalmente v de 600 verticalmente., Ias
placas se encuentran encerradas en una cajs de aluminie,
la cual tiene dos vdlvulas gue permiten aislar al espec
trémetro de la cdmara de blancos y del detector. 4 1a
placa interna se le aplica un voltaje positivo y a la -
externa uno igual verc negativo. Estos voltajes son w--
proporcionados por dos fuentes FLUKE 412B de corrien
te directa. Para calibrar el voltaje sobre cada placa_
se usé un voltimetro diferencial modelo FLUKE 8174, ob
teniendo asi una incertidumbre de + 0.001 volts. Los
voltajes de diente ¢e sierra se obtienen de un oscilog-
copic TEKTRONIX 5414, a través de un grunc de resisto-
res conectados en serie, gue permiten elegir un inter—
valo de energlas adecuado. El diente de sierra se sine
croniza, con el avance de canal de un analizador de 400
canales RIDL, por medio de un generador de pulsos GENE
RAL RADIO 12/7C con un periodo de 100 milisegundos, =~
En la figura 2.4 se muestra un diagrama de blogues del

espectrémetro v la electrdnica asociada.



CANON ELECTROMES
O TUBD RAYOS X

—

BOMBA FUENTE
TURBOMOLECULAR VOLTAJE QSCILOSCOPIO
CAMARA MULTIPLICADOR ANALIZADOR
BLANCOS eLecTRONES |—{PREAMP ] AMPI— Ui reinal IMPRESORA
ENTRADA GENERADOR
GAS PULS0S PERFORADORA
TARJE TAS
18M
] 1)
DIERTE DE FUENTE FUENTE CALCOMP
SIERRA VOLTAJE VOLTAJE PLOT

FIGURA 2.4 DIAGRAMA DE BLOQUES DEL ESPECTROMETRO Y
LA ELECTRONICA ASGCIADA.




B. ET TUBC DE RAYOS X

Un escuema del tubo de rayos X se muestra en la fi
gura 2.5. Sus componentes nrincipaiea son el filamento
éde tungsteno, el dnodo y la ventana de aigminio. Bl f3
lamento se opera a notencial de itierra y con una corrien
te del orden de 2 amperes. TLos electrones producidos =
se aceleran ha da el dnodo, al cuil se le anlican 7 kV
para dnodo de Mg y & kV para Al, ‘Una corriente de emi
gidn de 20 m4A se usa para ambos dnodos. 41 golpear -
los electrones el dnodo se producen tantc rayos X carac
teristicos como bremsstrahlung. Para filtrar %os rayos
X, eliminar la mayor parte del bremsstrahlung de baja e
nergia y evitar la incidencia de electrones en la mués-
tra, se les hace pasar a través de una delgada ventans
de aluminio o de berilio. Para el 4dnodo de aluminio, -
la ventana de aluminio es una ldmina de 0.18 mm. de esg
pesor v para dnodo de magnesio es ung ldmina de 0.12mm
ILas principales contribuciones al fondo detectado se de
ben al bremsstrahlung, & los electrones secundarios en
el caso de muestras sblidas y al ruido electrdmico. Otm
de los propdsitos ocue sirven las ventanss es el de per~
mitir el bombeo diferencial del tubo’de rayos X, indig-
pensable para muestras gaseosas. Unc de los problemas
prdcticos con estas ventanas de Al, se presenta cuando
es necesaric hacérle alguna reparacidn al tubo de rayes
X, pergue entonces se debe incrementar lentamente 1a w-
presién para no romper la ventana y gue el aluminic se
introduzca en la bomba de difusidén asociada al tube de

rayos (. Este tipo de problemas no se presentan si se
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FIGURA 2.5 CORTE TRAMSVERS AL DE EL TUso
DE RAYOS x
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usa la ventana de Be, nero entonces disminuye mucho la

intensidad de los rayos - al usar dnodo de Al.

Tos donletes Ko£12 del Al y el WMg tienen enerszies
de 1486.6 eV y 1253.6 eV respectivamente. ILa anchura
a media altura (PWEM) de los dobletes es de 0.9 eV -
para el Al ¥ 0.7 eV para el Mg. Ademds de estos doble

tes se tienen otros de menor intensidad con ener

Kot 34
glas mayores gue las ce los dobletes principales. En -
la tabla I se presenta una 'ista de estos niveles con_

17

sus energias e intensicdades relativas .

Con objeto de optimizar la initensidad de los rayos
¥ sobre la muestra, la superficie del 4nodo se constru-
o
y8 formando un angulo ce 20 con la normal & lz tra-

yectoria de los electrones desde el filamento.

En la Tabla II se muestran los valores experimen-
tales de la resoluciénls cuando el sistema, de reji--
1lla y rejilla supresora, de salida es igual al de entra
da. Para este trabajo, donde la intensidad de los nive
les es es muy peguefiza y su anchura del orden de 5 ev,
se usé el sistema de rejillas No. 3 con el cue se obtie

ne una resolucidn de 0.13%.
C. PORTAMUESTRAS y CAMARA DE BLANCOS

El portamuestras vara sélides es una barra metdli
ca larga, girstorie., In el extremc de la barrs es no-
sible poner cuetro muestras simultaneamente. Cada mues

tre nuede situarse individualmenite en nosicidn frente -



TABLA I.- ENERGIAS E INTENSIDADES RELATIVAS

DE LOS RAYOS X CARACTERISTICOS DE Al Mg -
Anodo
Rayos X Al Mgz
Energia({eV) | Intensidad|Energia (eV) Intensidad
relaviva relativa

le 1486.7 100 1257, 7 100
K o 1487.,1 50 12541 50
Ko(5 1&96.2. 7.3 1261.4 9
K‘,‘,‘4 498,02 2.2 12621 %
K ;; 1557 0.5 1302 1




!
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TABLA II.- RESOLUCIONES MEDIDAS PARA ALGUNCS

SISTEMAS DE REJILLAS.

STSTEMA DIMENSIONES DE LAS RESOLUCION EN
REJILLAS (mm) ENERGIA %
DEFINIDORA SUPRESORA
1 1.0 2 10 1.5 x 15 0.39
2 0.5 % 10 1 x 15 0.17
3 0.3 % 10 0.6 2 10 0.13%
i 0.2 z 10 0.6 x 10 0.09
5 0.1 x 10 0.5 x 10 0.06
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a2l haz de rayos X, Tas muestras son depositadas en mun
turasg de aluminio, cue lueso son insertadss en la barra
Las muestras analizadas en este cago son volvos ¥ para
denpositerlas, se cupre la montura de sluminio con cin-
ta de doble suverficie engomada, antes de moner el wnol

V0.

Ta barra portamuestras pasz a través de unz cédma-
ra de transfarencias. Ests cdmars cuenta con un giste
ma de vdlvulasg oue permiten mantener las muestras en_
una atmosfera controlada. En este caso particular uni
camente sirvid vara obtener una presidn adecuada y evi
tar la posible raptura de la ventena del tubo de raycs
X. Esta presidén se lograba emnleando una bomba de Zeo
lita enfriada con nitrdgenc liguido y bombeando a tre-
vés de una llave de paso situada en la cdmara de trang
ferencins. Todo este dispositivo puede separarse del
eapectrdmetro, poroue la cdmara de muestras cuenta con
una llave de pasc. Cuando se usan muestras higroscdpi
casg, entonces se introduce la cdmara de transferencias
a una atmésfera de Ar, donde las muestras son montadas.,
Debido = las vdlvulas con gque cuenta esta cdmara, es
nosible mantener las muestras en esa atmésfera inerte
e introducirlas al esvectrdmeiro.

D. SISTHMA DR DETECCTON

Los fotoelectrones de ernergle apropiada son enfoca

dos sobre la rejilla de salida, donde son acelerados 50
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volts antes cve incidir ene detector. Hste es un mul-
tinlicacor de electrones -ULLAPD modelo No. B419BL.

gon objeto de asegurar a log electrones un camino libre
medio cue les nermita lleger al detector, es mecesario
tener uns nresidn no mayor de 10”6 torr, lo ocue se lo-
gra con la bomba turbomolecular . (Con objeto ae prote-
ger al detector, cusndo la presidn es mayor de 1@ nece-
garia, se interrumve autcmdticamente el voltaje aplica-

do a sus extremos.
E. BOBINA D¥ HELWHOLTZ

Es necesario minimizar los camnos magnéticos cerca
nos al es-ectrdmetro, nues nueden modificar la trayecto
ria de los electrones ocue estan siendo analizados. TPor
eso los materizles usados en la consiruccidn del esvpec-
trémetro fueron aluminio y latén. Ademds vara cancelar

el camno masenético terrestre v los caunos esourecs en
la regidn de interéds, se emnlearon tres nares de bobi=-
nas de Helmholtz mutusmente nervendiculares. Estas -
son bobinas cuadradas con 2 m. de lzdo y nroducen una
regidn homogenea de ca0o magnético, en la zona por don
de se mueven los electrones, nermitiends zdemds un fd--
cil acceso al espectrdmetro. Ia corriente se les propar
ciona a través de dos fuentes de alimentacidn FLUKE mo
delo 3134. Tl campno magnético se mide continusmente -
con un magnetdmetro HEWLET PACKARD modelo 35294 y se 2
justa la corriente en las bobinas hasta obtener un cam—
vo menor de 2x10™% fauss. Las bobinas horizontales ge

conectan permanentemente al magnetdmeirs con un serveome
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canismo rue reprmite ajustsr automdticamente 1a corrien-

te v 2si balancesr las fluctusciones del cammo.
3. TETERDISTACTON Y AMATTSIS DE DATOS

Todzs las muestras analizadas fueron obtenidas de
F.%. Obenshain y J.C. Love, quienes también las usaron_
en sus experimentos de Espectroscopia EOSsbauerlg. Tos
egpnectros de fotoelectrones se obtuvieron usando los

rayos X del A1 y del HNg.

Ademds de los niveles de los metales de transicidn,
eri cada muestra se midieron los niveles is dei carbdén vy
del oxigenc. £l orimero sirve como referencia (285 eV)
y oroviene de los sellos de hule usados en el espectrd
metro o del sceite de las bombas empleadas en el giste-
ma. Bl segundo nivel se usd vpara conocer la forma y di

mensiones del fondo, cue siemwre aparece asociads a ca

da nivel, a energias de amarre mayores que el mismo.

La energia de amarre de un nivel ge calculd usando

1a exoresidn siguientes

E .z B +¥AC+8AP _ (3)

‘Gonde Er eg 12 energia de amarre del nivel de referen-
cia, Y es la constants del voltaje de diente de sierra
enpleado {e¥/canal), ﬁs es 1o constante del voltaje de
nlaczs (eV/volt), /A C es la diferencia entre el mime

ro de canal corresnondiente al nivel de referencia y el



ndmero de cansl del nivel mecido, v AP es 12 ciferen—

cis entre el wvoltzaje ce vlzca usaco con el nivel de re
ferencia y el avlicacc 2l nivel de interés. =1 nivel -
ce referencia se mantiene constante, como ha nogido com
probarse mezclando KC1 con alfunas muesiras y midiendo

las energias de los niveles del pota--

REVEREACVE

sio relativas al Cls’ las cueles permanecen constan——

teg dentro del error experimentzal,

Para determinar AY , se situa un nivel muy estre-—-—
cho en ambos extremos del multicanal (e.g.ois), varian
do el potencial aplicado a las placas. Duranie el de=:
sarrollo ce esta investigacidn, se comprobd varias ve
ceg el valor de esta constante, obteniéndose ¥ =0,245%

eV/ canal.

la constante del voltaje de nlaca se determina nmi
diendo lag energfas cinédticas del nivel 1s del Mgy =
édel electrdén Auser Mg K- L3L3° Las energias de estos
niveles se conocen con mucha vorecisidn y tanto AC co
mo A P se ceterminan dei experimento, si se usa la ecw
cién (3) es posible determinar 8 . El valor asi deter-

. minado -es de /6 = 4.057 e¥/volt,
Para poder determinar la nosicidn del mdximo  de
los niveles, fud necesario hacer las sisuientes conside

raciones:

a) Ascciado a caca nivel se tiene un fondo, cuys
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forma se aetermina con 12 del fonao correspondiente &l

nivel 4s del oxigenc.

b) A energizs de amarre menores al nivel nrincipal,
aparecen los niveles debidos a la radiacidn K£34, como

vuete verse fdcilmente examinando la Tabla .

¢) Alesunos niveles Auger pueden sparecer en la re

gidn de irterés.

d) Precuerntemente dos niveles se traslapan, hacien

doc necesaria su deconvolucidn.

Una vez obtenidos los resultados del nimerc de cua
tas por canal, se imprimieron, se tomé una fotografias -
gel esvectro en el oscilosconio y se perforaron en cinik
ae napel. Téspués estos aatos en cinta nerforada se pa
saron a itarjetas I B M. HEstas se usan en el vprograma -
CATCOMP PLOT pue grafica los resultados y obtiene los e
rrores estadisticos {ver figura 2.4). Pesnuds la decon
vilacidn de los esvectros se hizo nor medio de un Anali
zador de Curvas DUTONT modelo 310, el cual permite ge
nerer hasta diez paussianas diferentes, 2si como deter

minar sus intengidsdes relativas,
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CAPITULO ITI. TEORTA
1. DESCRIPCICN DET STSTEYA ESTULTADO

Ta estructure normal de las egpinelas consiste en
sitios tetrahedrales (A} ¥y sitios octahedrales {B), -
erf una subred del dxido A3204 con estructura cibica
centrads en las caraes, donde A es un idn metdliico diva
lente y B es un idn trivalente. BEn la figurs 3.1 se
muegtra un esquema de esias espinelaes, donde puede ver
se cue nor cada celda unitaria se tienen & sitiocs A ¥
16 sitios B. 7Por otro lado en una estructura de esni-
nela invertida, los iones trivalentes ocuwan los sitios
4y los 16 sitios B contienen una mitad de iones triva

lentes y la otra de divalentesge,

1a distribucidn de cationes en las eswninelas inves

tigadas NlFexcr2~x04 (0O £ x £ 2) estd dads por 1la

férmula siguiente:

(Nil~x?+ Pe Eﬁl Cr 3* 04 para 0Sx=£]

(3.1)

donde los iones en ()} estan en sitios tetrahedrales A
y los incluidos dentro de [] estan en sitios octahedra
les B. Para x> 1, tanto Ni2+ como Cr?’* estan en sitics

pel

®
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Fates esgvinelss han sido objeto de muchos estudios
experimentales v tedricos. Dentyc de los primeros puee-
den mencicnarse acuellos donde se usd la difraccidn de
neutrones 22, los rayos { & bajas témnera#uras 23,1& es
nectroscopia MSssbauereé, etc. GEstos estudios han per
mitido conocer la distribucidn de cationes, el tipo de
configuracidn de sus momentos magnéticos de acuerdo al
modelo de Wéel o al de YafetwKittelze, as{ como su ege-
tructura cristaiina. Al estudiar la estructura se ha -
encontrado que lzs espinelas sufren distorsiones tetra-
gonales (debidas a la interaccidn espin-drbita) y un —-
fusrte efecto Jahn~Teller paras temperaturas menores de
3100 K v composiciones O0%x€l, ZEn cuanto a los estudios
tedricos, estos tratan de exvlicar los resultados ex?ﬁ
rimentales mediante la competencia entre la interaccidn

espin-drbita y el efecto Jahn»TellergB.

Para comnrender mejor la razdn de estas distorsio-
nes, puede enunciarse el Teorema de Jahn y Teller: -
"ouando el estado Srbital de un idn es degenerado, perc
no un doblete de Kramers, los ligandos experlmentar&n -
fuerzas gue dlstors¢onan la estructura crlstallna, hag~
ta cue el idn asume uan configuracidn de menor simetria
v menor energia"eée En el presente caso, el estado ba
se del idn N12+ esta orbitalmente degenerado en sime—-—
tria cibica y entonces es de esperarse el efecto en es

te2s esninelas.
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2, CAVPO WASNETTCO WINERRTHQ

Por medic de 1a esvectroscoizs Wossbauer es vogi--
ble obtener el valor del camno mssnéitico hinerfino, tan
to para losg sitios A, como mara los sitios B ce estas -
espinelss, midiendo el esmnectiro nor medio de la resonan
cia nuclezr gama de blNi. Sin embargo, el nroblema -
nrincinal estz en cue el cammo magnético hinerfino medi
do, esta formado nor varias contribuciones, a sabers el
término de contacto He, el término drcrital H_ - ¥ el tér

L

mine dipolar HD aue resulta desoreciable pars este ca

2
so particulsr 7

A. Término de Contacto HC.

Debido a la intersccidn ae intercambio, los eleC~-
trones del carozo con el mismo esvin cue los electrones
de valencia, exverimentan unh efecto mayor cue el de los
electrones del carozo con esnin antivaralelo. Esto pro
duce diferenfes funciones de onda radiales pars 1los ege-

pines diferentes, resultando unz densidad de espin neis

Ph{vﬂa“i*l(ﬂf}n cada una de las subcapas del carczo.
Como ests densidad de egpin es finits en el nucleo para
los electrones s del caromo, se produce por medio de
la interszccidn de contacto de Permi entre los esnines
electrénico y nuclear, un casino magnético hinerfino, co

nocido como términe ce contacto de Fermi,
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Pgrr obtener este camoo magnético, ceben sumarse

pt

ontribuciones indéividuales de las canas s, matemd

ag

i)

. - . _ 28
ticumente esta dzdo nor la exupresidn siguiente ¢

, 2 {2
SRR G OV o> )

L4

donde lz expresidn conternida entre brackets es el wvalor
de exznectacidn para la densidad de esnin en el ndcleo
{r=0) y)&Bes el magnetdn de Bohr. Una exoresidn equiva

lente es:

HC: ZSX { 3.3}

donde S es el esvin total y'jx el campo de polarizacidn

del carozo nor espin no apareadoy de acuerdo con los =
resultados experimentales X es aproximadamente constan
te para cads una de las series de los metales de transi-

cién29.

Cdlculos tedricos de Hc para ﬁiz* han sido efectua
dos por wWatson et al, usando funciones de Harbree-Fock
con el espin polarizado, en los gue se sunone una forms
anali{tica para las funciones de onda radiales. BEn par
ticular se calcularon las contribuciones de cada una de
128 subcapas s, tantoc pare un idn libfe, cCOmo para un -
idn en un camnpo cdbico congistente en ocho cargas puntia

30

les rodedndols” ., Ios resultaaos de estos cdlculos se
muestran en las colummas 2 y 3 de la Tavla III. Esta -
tabla contiene tambidn, en la columna 4, el porcentaie

de cambic de pasar del idm licre al idn en un campo. cd
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TABLA TII. CONTRIBUCIONES TEORTCAS DE LAS

SUBCAPAS s AL TERMINC DE CONTACTO H, PARA
C

H, (kGauss)  PORCENTAJE
SUBCAPA . o4 DE CAMBIO BN
Ni”" (libre} Ni  (campo cibico)
B, (%)
18 -22.7 —'2609 “le3
2s ~810.0 -850.4 ~12.2
35 +500.9 +602.0 +30.5




bico. De estos resultados se observa gue la contribu-
cidn relativa de la cava 1s es despreciable, en tanto
cue las contribuciones de las subcapas 28 y 3s son -~
srandes y de signos ovpuestos, Sin embargo el cambio
nrincinal en el campo magnético hiperfino, parece liga
do al comportamiento en la subcapa 3s. En el caso de
campos cristalinos més complicados, no se han hecho =

cdlculos dada la dificultad cue esto representa.

- Ademds de los cdlculos usando funciones analfti-

31

cas , se han efectuado otros numéricos mds exactos

32

y otros con correccidn relativista” . Para el caso par
ticular de los metales de transicidn de la primera se
rie, estos cdlculos no reproducen loz resultados expe;
rimentales y 1la ciscrepancia principalmente se atribuye
al efecto de correlacidn electrdnica que no es congides
radec en ellos. Ia comparacidn entre los valores experi
mentales y los cédlculos tedricos, de las densidades de
espin electrénico definidas en la ecuacidn 3.3, se mies
tra en &a tabla IV. Los valores experimentales de X
se determinan a través de su relacidn con el pardmetro_
as de estructura hiperfina,; el cual se mide experimen-

talmente. Este vardmetro esta dado por

O“S :%2}*3)“'& %I. < Y_}?S

’ donde)*ues el magne

tén nu;lear y gI es el factor nuclear g en magnetones
nucleares. EL término <kf"3>’s, cuyc valor puede calw
cularse usando la expresidn dada, se debe en general -
tanto al término de contacto como a los efectos relati-~

vistas;, o sea:



TABLA IV. COMPARACION ENTRE LAS DENSIDADES, TEORICAS

Y EXPERIMENTALES, DE ESPIN ELECTRONICO EN EL NUCLE
)L(u.a.}é
ELEMENTO DENSIDAD DE ESPIN X
EXPERIMENTAL TEORICA
NO-RELATIVISTA CORREGIDC RELATIVISTA
Se -0.59 . -0.30 -0.30
71 -0 49 -0 4L -0.43
v ~0. 62 -0.48 -0.48
Cr ——- -0.55 -0.55
Mn -0.78 -0.59 -0.57
Fe -0.87 -0, 65 -0, 63%
Co -0.93% -0.68 -0.67
Ni -1.2 -0. 7k -0.68
Cu -2,0% ~0,5 -0.73

a) Tomados ds

la referencia 32




B -3
<r.3>s =Q:3> relativiata * é >contacto

Pinalmente se tiene la relacidn siguiente j( = ;{i«%>cont.
2

B. Término Orbital HL.
Ia intersceidn con el momento sngular nroduce la
comnonente orbital del camno masndtico hiverfino ¥ su -

exvresidn es 1la siguiente:
i ; %
HL:‘/“3<“\‘73> Ly = Mg,y < - 2o0e3)<sY (34)

donde { Ly es el valor de exvectacidn del momento an
gular, g es la razén giromagnética y sy es el valer
de expectacidén del espin. En orincipio, para iones 1i
bres, tedricamente vueden calcularse todos los factores
gue intervienen en esta exnresidn. Adends usando dife-
rentes métodos exnerimentales se pueden determinar los
valores de g(EPR) y <S7 (difraccién de neutrones).

ILos valores de g se han medido npara el N12+ en sitios -
octahedrales, pudiédndose as{ reproducir los resultados
experimentales obbtenidos por BEspectrosconia M¥ssbauer.
Pero en el caso del N12+ en los sitios A, esio no es po
sible por 1la degeneracidn del estado base, la ocue no per

mite establecer una simvle relacidn entre g ¥y H que 2

L?
demds se complica debido al efecto Jahn-Teller y a2 la ~

interaccidén espin-drbita.

Por todo lo anterior, se deduce ogue log resultados
experimentales del camve magnético hiverfino pars las -

. 24 L . .
espinelas con Ni en sitios A, no pueden ser exnlica-
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dos tedricamente, 8 menos oue exista alguna forma de

conocer la variacidn de alguno de los términos que cong
tituyen el campo magnético hiperfino. Precisamente u -
sando XPS es posible conocer las variaciones del térmi-
no de contacto, al medir el desdoblamiento de multiple—

teg en las subcapas s.
3. DESDOBLAMIENTQ DE MULTIPLETES.

En todos los sistemas con capas abiertas, i.e. don
de al menos uno de los momentos totales, el angular L o
el espin § son diferentes de cero, al extraer un elec -
trén con ndmeros cudnticos I , 5 se obtiene un idn con
momentos L' ¥y S'dados pors A
|L- L} =1 |51+ 2} (3.5)
S =8+ 12, 5' 20

Por lo tanto en un sistema con capas cerradas(i=S
=0) el estado del idm tendrd I =L y 5' = 1/2,0 sea
una sela linea, Aplicando las reglas (3.5) 2 un siste~
ma de capas abierto, al cual se le extrae un elecirdn -
del carozo, hébrd mds de un estado final., Cuandc en par
ticular L = 0 o k= 0, solo habrd dos estados finales
posibles, aguellos con L' = max{L,l) vy §' = § + 1/2 o
§' = § -~ 1/2, De acuerdo con las reglas de Hund el es-

tado de energla mds bajo serd el de S5' = 8 + 1/2,

Siguiendo el razonamiento anterior, al formarse un
agujero 3s en un compuesto de un metal de transicidn de

la orimerz serie, con espines de valencia no apsreados,



- 38 =

la interaccidn de intercambio nroducird un efecto de a
traccidn sobre los espines varalelos al esvnin de valen~
cia v un efecto de repulsidn sobre los antivaralelos, -
dando lugar a dos estados finales. De la teoria atdémi-
ca de multipletesBS, la interaccidn de intercambio en -~

tre los electrones i y } estd dada por la expresidn:

< k 2.k
£y, =8mgom ) Z Lot Uyml, Und )Y 6wy a0

15157

(3.6)
k .
donde C (limli,ljmlj) es un coeficiente de Clebsch-~Gor—

dan y Gk(nili,njlj) es la integral de intercambioc de -
Slater., .De esta expresidn se obtiene gue solo los espi
rnies paralelos al de valencia se verdn afectados. Usande
esta ecuacidn se obtiene el desdoblamiento debido & la

interaccidn de intercambio entre los electrones 3s y
303

AE :.-(zs + 1) G2{3s,3d} {(3.7)
5
donde S es el espin para el estado base y la integral

de Slater se expresa como sigues
oo o

2 : ' 222
G (3s, 3d)=gXRBS(Tl)R3d(1‘2)R3S(r2333&(1*1)3_:1;_‘__1'13"2 drey
[ )
T
>
{3.8)
donde R}s y R3d gon las funciones de onda radiales pa-

ra los orbitales respectivos., Para calcular la integral

de Slater se han usado dos aproximaciones:
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al Orrcital conrelado. 4ouf los estados finaleg
desnwués Gel immnacto de los reyos X se consideran como &
tados I3 puros. Para oblever el desdoblamiento se calcu
12 la diferencia entre los dos estados, usando los orbi
tales del estado inicial, calculados nor medic del méﬁg
Go restringico de Hartree-Fock (RHF), i.e. con las mis
mas funciones radiales nara ambos espines. Usando esta
aoroximacidn, las intensidades relativas entre los dos

eatados son iguales al cociente de sus multivnlicidades.

b} Orbitales optimizades. En esta aproximacidn
se hacen cdlculos separados BHF para los dog estados
finales de cada sistema, restando desoués las energias
totales, En estos cdclculos se toma en cuenta la relaja
cidén de todos los orbitales después de ocurrir ia ex-

tracceidn del electrén ns.

Estas avnroximaciones renroducen bastante Dbien el
comnortaniento de los valores experimentales del desdo—
blamiento en la subcapa 3s, pero su megnitud es aproxi
madamente el doble., Esto fué comprobado por J. C. Cax

35

ver et al”” y la figura 3.2 muestra la comparacidén en

tre los resultados tedricos vor ellos obtenidos, norma
3+

lizados a1 valor experimental rpara Fe” , y los experi
mentzles para los fluoruros de los metales de transi-
cidn de 1la nrimera serie, como une funcidn del nidmero

de electrones en la subcavpa 3d.

Para corregir esta disgcrenancia esg necegaric to
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mer en cuents el efecto de correlacidn, considerando una
interaccidn de configuraciones cue vrodugca los mismos

dos estados finales, asi como la covalencia al variar -
el compuesto, pues el desdoblamiento se recuce al aumen
tar estaBB. Al incluir la correlacidn lzs predicciones
coinciden razonablemente con el exmnerimento, al menos -
en el caso de MnF?SG, tanto en los desdobl§mientos como

en las intensidades relativas.

Ya que tanto el términc de contacto del campo mag-

nético hiperfino H como el desdoblamiento de multiple

C?
tes en las subcapas s, son producidos por la interaccidn
de intercambio, es de esperarse alguna relacidn entre -
ambos efectos. Ademds para efectuar un cdlculo tedrico
mds exacto, en los dos varece necesario introducir el e

fecto de correlacidn.

Experimentalmente Hifner y Wertheim37 encontraron
una relacidn direcia entre estos dos fendmenos, parz el
caso simple de algunos compuestos de metales de transi-
cién con L = 0, o sea cuando HL = 0 y el campo medido -
es igual a HC' En ese trabajo la comparacidn se hizo &
términos de la ionicidad de los compuestos ¥ sus resul-
tados se muestran en la figura 3.3 . Estos resultados -

3+ ¥y Mn2+ ¥y los metales correspondien

para los iones Fe
tes muestran una relacidn de provorcionalidad directa,
Por lo tanto es de esperarse gue midiendo los desdobla-

mientos en elacaso de iones con L % O, pueda conocerse
el comportamiento del término de contacto de Fermi.
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4, ESTADOS EXCITADOS, SHAKE-UP Y SH&KE—OFF38.

Despuéds cue un electrdn es extraido del carozo de
un dtome, se produce un cambio repentino del apantalla-
miento cue sienten los electrones externos, y este cam-
bio sdibito en el potencial puede dar lugar a un estado
excitado (shake-up) o a la promocidén de un electrén ex

terno hacia el continuoc- {(shake-off).,

Considérese un sistema general de N electrones en
su estado base. Este sistema estd descrito por la fun
cidn de onda total V(N), que es una solucidn de la ecusa

cidén de Schr¥dinger :

He) () = LY. (3.9)

Cuando ocurre una perturbacién muy rdpida, la apro
ximacidén sibita (sudden approximation) supone cue duran
te este corto tiempo la funcidn de onda no cambia. Ge-
neralmente el proceso de fotoionizacidn es muy rdpido -
al usar rayos X y la  aproximacién serd vdlida. Bsta
rdpida perturbacidn significa que rdpidamente el Hamil-
toniano de N part{culas, cambia a uno de N-1 partfculas

Ho (N )wwwHi {N-1) {3.10)
cuando un electrdn i es fotoionizado. Entonces el siste
ma de N-1 electrones estard descrito por la funcidn de

onda ¥ _(N-1), la cual se obtiene de la relacidn:
1

PE-1) =ed Yorn) f (3.11)
donde of i denota al operador que aniquilﬁkal electrdn i
Ta funcidn de onda del estado excita&oxfi (=1}, en ge~
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neral mne es una eigenfuncidn del nuevo Hamiltoniaro:
) Nl .
" . — = bl = 208 <
H, (N-1) ‘?k(z\z 1)=E, *fk(m 1)  k=0,1,2 (3.12)

oG
El conjunte de eigevnfunciones {YK(N-l}} forma un con~
&
junto comnleto v ortogonal, el cual ovusce tomsrse como
ortonormal., GEnitonces la funcidn de onda \f};{N—l) -

puede desarrollzrse en términos de este conjunior

#* T _
donde los coeficientes estan dados por la integral:
*
e, ={¥¥o-y | ¥ -0 (3.14)

Ia probabilidad de encontrar el sistema de N-1 -~
electrones, desvués de la fotoionizacidn en un estado k

eatd dada por:

T N IS AN B D B C

De acuerdo con esta exovresidn, el operador que gobierna

las probabilidades de transicidn es la unidad, o sea
gue se trata de transiciones mononclares y por lo tanto
solo estan permitidas las transiciones, enire estados

de la misme simetria, esto es para dtomos:
AT =481 = As =Au_ =By = AMJ =0 (3.16)

lo cual significa cue el momento angular y el espin del
sigtema, el momento angular y el espin de los electrones

individuales no cambian.

Usando la aproximacidn sdbita y funciones de onda

relativistas de Hartree-Fock, C.W Nestor Jr. efectud
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el cdlculo de la suma de probabilidades shake-up més
shake~off para iones de N139° . Estos resultados se

muiestran en la tabla V.,

Ahora bien, como los dos procesos, la fotoioniza -
cidn y el shake-up, ocurren simultaneamente, entonces
en el espectro de fotoelectrones se observardn .dos nive
les, el normal y otro a menor energia debido al elecirén
excitado. Usando la notacidn anterior, el nivel prineci
pal en el espectro corresponde & uns transicidn al ,esta
do base del idn?oiu-l). El otrc estado final tiene un
electrdn en un orbital excitado y se cbserva en el espes
tro como una linea discreta cuya intensidad relétiva es
igual & la probabilidad correpondiente. Ta.diferencis
de energias entre el nivel princiral y el satélite co=-

rresponde a la energia de excitacidn.
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TARLA V. SUWA D2 LAS PROBABILTDADES PARA TA
OCURRENCIA DE SHAKS-UP Y SHAKE~OFP (%), PARA
LA SUBCAPA 3d COMO UNA FUNCION DE LA VACANCIA
EN LA CAPA INTERVA DE Ni°'.
VACANCIA EN LA
CAPA INTERNA

PROBABILIDAD (%)

1s 9.88
2s 10,43
20; 10.58
25, 5 10.56
3s 4.73
. 3p1/2 4.55

3?3/2 40‘3‘?
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CAPITULO IV, RHuSULTADOS EXPERIMENT ALES
1. RESULTADOS DE ZPS.

Para cada espinela fué necesario obtener la posi-
cidn del nivel de referencia cls’ después se midid el
nivel 013 con objeto de conocer la forma y extensidén_
del fondo, Como ya se vié en el capftulo anterior, -
es muy probable cue aparezcan lineas satélite debidas
21 shake up, por lo Htanto ademds de medir la regidn 3s

n

{fouel, se obtuvieron los espectros de los niveles

3v, 231/2 ¥ 2333/23

En la Tavla VI se muestran losz valores experimen-
tales de las energias de amarre para los diferentes @i
veles en cada uno de los elementos de interés en esta
investigacidn. De estos valores publicados por Siege

.40 N . .
bann4 , ¥ recordando que el fondo asociado a cada ni-

vel empieza junte a el y se extiende hasta ~ 50 eV,
es de esgperarse gue exista traslape entre muchog de =
los niveles {e.g, Ni 31p v Cris). Pero ademds 2 posi-
ble gue alguna transicidn Auger este en esa regidn, --
complicdndoge mds los espectros medidos. En la misma
Pabla se dan las energias cindticas de las vprincipa-
les Ttransgiciones Augser 41 para 10s elementos presenies
en las muestras investigadas. BEn agquellos cascs donds
interferdia un nivel Auger, se cambio la radiacidn i&
cidente, con 1o cusl se modified su pogicidn respeecto

sl nivel de interés y asi pude eliminarse su contribu
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TABLA VI. ENERGIAS DE AMARRE DE FOTOELECTRONES vy CQINETICAS

DE ELECTRONES AUGER", PARA ¢, 0, Cr, Fe y Ni (eV).

ELEMENTO NZVﬁLES DE FOTOELECTRONES NIVELES MAS INTENSOS DE
1s 2s 2pi/e 2p3/2 - 3s 3p1/2 BpB /0 ELECTRONES AUGER.
C 2835
0 5321 24 7 510
Cr 695 | 584 575 T4 43 571, 529, 439
Fe 846 | 723 710 95 56 ‘ 703, 651, 595, 562
Ni 1008 972 1355 112 68 . Bh8, 78% . 775, 716
8] Relerencia 40

b} Referencia 43
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cidn.

Bn las figuras 4.1 y 4.2 se muestrsn los niveles
c v 0 medidos en la esninela NiFe O « Para obte
1s 1s : 274 , e
ner estos esvectros se usd un dnodo de magnesio con un
voltaje de barrido de 50 volts. E1 esmeciro de Gls -
se obtuve con 15 minutos de exposicidn y un voltaje -
de placas de 236 volis. Puede observarse en la figura
4.1 la presencia de los niveles satélite debidos a la_
radiacidn oéh34 asf{ como también tener una ideas de la
resolucidn del instrumento. El espechire de Ols se q§>
tuvo con un tiempo de exposieidn de 10 minubos y un -
voltaje de placas de 172 volis. En esta figura se ¢b
serva gue sobre la lines horizontal del fondo, aparsce
hacia 1la regidn de mayoer energia de amarre, la contri-
bucidn debida 2 las pérdidas de energiz de algunos -
glectroneg en el sdlido al excitar los plasmones.

B la figura 4.3 se muestran los espectros corres
pondientes a log niveles Zpl/gv v 2§3/2 del Ni. Ios
espectros presentados se obtuvieron con un dnodo de -
gluminio ¥y un voltaje de barride de 50 volts. En este
cage el vcltajevaplicaéo a las placag fué de 151 volts,
con un %tiempo de exposicidn de 43 minutos. EBn ssta fi
gura nuede aprecisrse la presencia del nivel satéliﬁg“
{SAT)} asociado 2 cada uno de log niveles principales
2p1{2 v EpBXEO Batos satélites aparscen a mayor -—-
energia de amarre y son vrocucides por el efectc shalke-

up degerite en el canitulo anteriocr.
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En la figurz 4.4 se muestra el esvectro de la re
gidén 3p del Ni, parz el caso de la esvninela
NiFel_5 CTO,SOA' En este regidn también aparecen los
niveles Cr3s, Cr 3p y Fe 3p, como era de esperarse de -
acuerdo con los valores presentados en la Tabla VI. Es
te espectro Tué obtenido Gurante un tiemo de exposicid

de 35 minutos y un voltaje en las placas de 350 volts.

Tos espectros nresentados en las figuras 4.3 , 4.4

vy los semejantes para las otras espinelas, fueron ob

tenidos con objeto de evaluar el efecto shake-up. Para

corregir este efecto en el desdoblamiento de multipletes
3s. se hicieron las suposliciones sigulentes:

1} La energia de excitacidn, necesaria para el =
shake-up, es independiente de la subcapa del carozo de
donde se extrae el electrdn y por lo tantc puede encon-
trarse midiendo la separacidén correspondiente en el es
peciro 2p.

2) La vprobabilidad de transicidn es casi igual pa
ra fotoionizécién en las subcapzs 3s o 3p, pero es al
rededor de tres veces mayor pEra agujercs en las capas
K vy L. Esto ha gido verificado experimentalmente por
algunos investigadoresée. Ademds con los resultados =
tedricos éara la sume de probabilidades de trengicidn,
vresentados en la Tabla ¥, pueden corroborarse ambas -
suposiciones. Por lo tanto usando la energia de exci-
tacidn, determinada en los espectros 2p, se efectud la
deconvolucidn del espectroe 3p y se¢ estimdé la intensi—-

ded del nivel de shake-un en e¢ste. Tuege de acusrdo -~
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con 2}, se sunuso gue 1s mismae intensidad esta presente

en el esnectro 3s.

Tas figuras 4.5 y 4.6 muestran como ejemnlos los

esnectros Ni 3s de las espinelas N10r20 v NiFe

4 2%
%stos y los corresnondientes a las demds espinelas, se
obtuvieron con un tiemno de exposicidn > 300 minutos y
un wltaje de barrido de 50 volts. De hecho también —-
fueron obtenides los esvectros parz las éompasicianes -
x=0.18% v x=0.25, pero la estadistica obtenida con los -
espectros 3s fué tan nobre gue esos datos no se presen-
tan en este trabajo. En estas figuras 4.5 y 4.6 se ha_
restado el fondo constante, las barras de error se obtie
nen de la manera usual y el nivel marcado con lineag y
nuntos corresponde al estado excitado, Con lines digee
continua, se muestran tanto el fonde como las contribu
ciones debidas a los niveles 38 del Pe, que egitan situa
dos & mayor energia cinética y no aparecen en la figura
prezentada. Tambidn encerrado enire paréntesis se da -

el estado esvectroscdpico de cada nivel.

Los valores experimentales, para los desdoblamien
tes y las intensidades relativas de los niveles se mues
tran en la Pabla VII. De estos resultados se observa -
cue el desdoblamiento de multipletes és egencialmente -

congtante, nues la variacidn mdxima es menor de 10%.
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TABLA VII. VALORES EXPERIMENTALES DE LAS
ENERGIAS DE SEPARACION Y LAS INTENSIDADES
PARA EL Ni 3s DE LAS ESPINELAS Ni FexCrg_xO&

a

ESPINEL AE (GV) ib
Ni Cr2 O& 5.6 1.9
Ni F Cr 0 it 1.
L5 %M 5 9 ° !
Ni Fe Cr O& 5.6 1.9
Ni F‘el’5 Cr0.5 OA 5.9 1.9
Ni F62 G& 5.4 1.6

a) AE es el desdoblamiento de multipletes.

b) I es el cociente de intensidades entre
los niveles de mayor a menor esgpin.
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2. RASULTADOS DE OTROS METODCS KX ERTMENTALES
A. ESPECTBROSCOPTA MO SSBAUER.

En la Tabla VIII, =e dan los resultados exnerimen-
tales para el campo magnético hiperfino en los sitics A
¥y B, cue fueron obtenidos por otros investigadores usan
do Eepectroscopila MYssbauer. Comc era de esperarse en
la regidn 0 € x € 1 el campo magnético hiperfino del -
Ni tiene contribuciones de ambos sitios. Ofro resulta-
do importante es la enorme diferencia entre los campos
vara los sitios Ay losg siticos B. Tomando en cuenta esg
ta diferenciaz, vodrian ‘esperarse dos desdoblamientos ~
de multipletes, uno por cada sitic. Sin embargo los re
sultados experimentales solo muestran uno, y por lo tan
to el desdoblamiento medido se debe al promegio de las
contriouciones., En vista de ello, para poder COmMparar
los resultados de XPS con los de Espectroscopia MGss——
bauer, se calculd el valor promedio del campe magnético
hiperfino debide a los dos sitiocs, muitiplicando cada -

uno por la concentracidn relativa.

Para poder comprender mejor la razdén de esta difew
rencis entre los valores del campo para los sitios e
treghedrales y octahedrales, se puede analizar con mdsg -
detalle el cammo maenético hiperfine, ILa componente or
bital de este HL’ de acuerdo a su expresidn tedrica 3.4

vuede variar con los factores siguientes:
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TARL L VITI. CAMPO MAGNETICC HIPERFINO EN SITIOS
TETRAMELRALES {(4) Y OCTAHEDRALZS (B) DEL ®i ,

PARA TAS ®3PINELAS NiFe Cr 0, (0 =x < Q)a.
X T2=-x 4

ESPINELA HA {kCe) HB (kOe)
NiCr204 440
NiFeO‘150r1.8564 506 20
NiFeO.250r1,7504 560 20
NiFeo.SC’1,504 630 49
NiFel’{erO.SO4 84
NiF6204 94

a) Tomados de referencia 19,
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a) E1 valor de exnectacién«<r73>, oue es de espe-
rerse no sea tan sensivle al ambiente guimico gue rodea
al idn, como lo es el término de contacto a través de -
1z densidad de espin en el micleo. ASin egbargo, la com
vetencia entre el efecto Jahn-Teller y la interaccidn -
espin~-8rbita, como ya se menciond en el capitulo ante--
rior distorsiona la estructura cristalina, lo cual en

orincipio cambia el valor de ( rw3;>.

) EL valor de expectacidén del espfn L S . BEs
te nuede tomar valores oue gifieren de la unidad debidp
a dos razones: i) trangferencia de densidad de espin -
hacia los ligandos causada por la mezcla covalenie y ==
ii) el movimiento en el punto cero, de un sistema deVgg
nines ordenado antiferromagnéticamente en su estado ba
se, reduce el esvin promedic en cualouier idn. Sin em
barge este efecto también estaria presente tanto en el
desdoblamiento de multipletes, como en el término de -

contacto,

¢} La razén giromagnética g. Debido a las distor
gsiones de la red cristalina, es de esperarse'un cambio
en el valor de g. Ademds este factor puede ser sensi
ple al ambiente guimico gue rodea al idn. De hecho en
algunos estudios se ha tratado de adjudicar a este fac

tor el cambio observado en las propiedades magnéticas
18

El

de estas espinelas

Con objeto de corroborar los incisos anteriores,
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vuecen considerarse »or ejemvlo los datos nars algunos
2+ . . .

compuestos de Wi ', En la Tzbla IX se dan los valores

experimentales de g, <£Syy H vars los comnuestos -

NiF KNiP, ¥y N1043a Pe estos datos es evidente que

2’ 3
existen variaciones, en dos de los factores mencionados
oue cambian el valor del campo magnético hinerfino me

dide, hasta en un 50%.
3. COMPARACION ENTRE LOS RESULTADCS EYPHRIM=SNT ALES

Bn la figura 4.7 se muestra el desdoblamiento de
multipletes en Ni  3g, como una funcidn de 1a compoOsSi-——
cidn ouimica {circulos blancos). También se ha grafica
do en la misma figura, el valor promedio del camno mag-
nético hiverfino (escala vertical derecha) como una fun
cidn de la concentracidén (puntos negros). <Con esta fi
gura se nota gue el cammo magnético hiwnerfino promedio,
sufre una enorme varincidn cuando el nicuel cambiz de -
coordinacidn tetrahedral & octahedral. =n la prifica ~
para el campo magnético, ge indica con linea disconti--
rua la regidn de valores probables, pues hesta el momen
to no se tienen valores experimentales. En cuantce al -
desdoblamiente de multinletes es avproximadamente Ccong—-

tante vars toda la regidn estudisda.
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TARBLA IX. VALORES EXPERIMENTALES DE ALGUNAS

PROPIEDADES DE COMPUESTOS DEL NIQUEL.

COMPUESTO s> 2 H (KO,)
) a
NLF, 0.8 , 2.31 45
X NiF 0.851" .5 6
3 . .29
¢
Ni O 0.303 2.2% 100

&) R.G. Shulman, Phys. Rev. 121 (1961} 125
b} M.T. Hutchings y H.3. Guggenheim, J.Phys. 3 (1970} 1303,

¢) B.E.F. Pender, A.J. Jacobsen y F.A. Wedgewood, J. Chem.
Phys. 48 (1968) 990.
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RESUMEN Y CONMCLUSIOKES

Para el caso particular de las muestras estudiadas, el
canno magnético hiperfino tiene dos contribuciones principales
la debida a la intersccidn de contacto y la producida por la
interaccidn con el momento angular orbitel (III.2). Los resul-
tados experimentales muestran una enorme diferencia entre el
campo magndtico hiverfine en los sitios tetrahedrales {4) ¥ los
octahedrales (B) (Tabla VIII). Usando resultados tedricos es
posible explicar los valores del campo en los sitios B. Pero
en el caso de los sitios 4, esta explicacidn se complica cebi-
do z las distorsiones en la estructura cristalina, producidas
ror la competencia entre ¢l efecto Jahn~Teller y la interac—
0idn esoin-drbita {(III.1).Todo esto hace necesaric medir indi-
rectamente el comportamientoc de zlguno de los dos términos gue

forman el campo magnético hinperfine.

Examinando los resultados experimentales para algunos
comnuestos del N12+, se observa una variacidn en el valor de
la razdn giromagnéiica g, asi como en el valor de expectacidn
del esvin S , gue produce variaciones en el campe magnético
de hasta 50% {Tabla IX). Esto podria indicar cue la variacidn
gse debe a la contribucidn del término drbital H -

Para el caso de compuestos cuyo estade base tiene = 0
(1.e. HL = 0), S. Hifner et a137 encontraron una relacidn de
nrovorcionaiidad,entre el desdoblamiento de multipletes en la
subcepa 3s y el compo magnético hiverfinoe {Pig. 3.2), gue en

egte caso estarfa formadoc principalmenie por el término de
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contacto Hc.Tomando en cuenta este hecho se midid el desdobla-
miento de multinletes para el caso de las espinelas Ni FexCr2 X04,
usando la Espectroscopia de Fotoelectrones. Los resultados ex-

perimentales muestran unz variacidn mdxima 10% (Pig.4.7).

De todo lo anterior se concluye gue la enorme variacidn
medida para el campo magnético hiperfino en los sitios A de las
esvinelas, es mas probablemente debida a la componente Srbital
HL.

En vista de los resultados obtenidos en este trabajo, se
ve la utilidad que representa el combinar los resultados de di
versos métodos experimentales y tedricos. Concretamente para
este caso , hubiera sido mds completo medir los desdoblamienw
tos en todas las cavas s de las espinelas, pero existieron dos
limitaciones prdciicas gue lo imvidieron: a) la baja intensi-
dad de los niveles 2s y b) la imposibilidad de medir el nivel
ls debido 2 la energfa del mismo (8333 eV). Para resclver la
primera limitacidn podria usarse un sistema detector sensible
a la posicidn, con el cual puede disminuirse el tiempo de ex-
posicidn hasta en veinte vece516s En cuanto a la segunda limi-
tacidn, podrfa haberse usado la radiacidn Cu K (8979 eV), pe-
ro entonces la resolucidn serfa muy pobre debido & la anchura
inherente -de esta (2.3 eV). Otra idea ocue sugieren estos resul
tados es la de aplicarlos a otros sistemas mds simples, toman-
do en cuenta también la conveniencia de que los elementos cons

tituyenteg tengan sus niveles suficientemente separados.

En cuanto a la discrepancia iﬁtre log yvesultados tedri-
¢os y experimentales, E.K. Viinikka ha realizado una inves—
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tiracidn tedrica para introducir el efecto de correlacidn até
mica,a través de la interaccidn de configuraciones, para los
metzles de transicidn de la primera serie. Paralelamente se i~
nicid una investigacidn experimental para medir estos efectos
en algunos compuestos simples de estos metales, obteniéndose

. ) .45
alpuna evidenciaz en compuestos de Mn, Cr y N1 7,

Toda la experiencia adguirida durante mi estancia en el
0RFI, nos serd muy provechosa, pues se estd terminando de cong
truir un espectrdmetro esfédrico electrostdtico en el Instituto
&e Figica .de la UNAM, 81 cual se le van a incorporar algunas
las mejoras de otreos espectrémetres, tales como ultraalto va-
¢io y tubo de rayos x con cdtodo Pierce. Este sistema se po-
dria usar para efectuar investigaciones tanto bdsicas comc a-
nlicadas. Dentro de las primeras podrfan considerarse las si-
ruientes: a) relacidn entre le desdoblamiento de multipletes'
vy el campo magnético hiperfino para compuestos mds simples gque
los agui estudisdos; b) estudio sisteméticoe del fondo,produci-
do por la excitacidn de plasmones, gue aparece asociado a cada
nivel de fotoelectrones; c¢) efecto de carga enwel espectro de
electrones, producido al fotoionizar sélidos no conduciores ¥y
d)y corrimientos quimicos en compuestos de los metales de tran-
gicidn., En cuanto a la investigacidn aplicada esta podrfs in-
cluir: a) andlisis cualitativo ¥ cuantitative de particulas
contaminantes; b) andlisis elemental de arcillas y c) estudios

de catdlisis heterogénea,
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