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CAPITUTO l. IKTROD~CCION 

En sistemas con electrones de valencia no anarea -

dos, la interacción de intercambio, uroduce un desdobla 

miento en las ener~ías de amarre de los multinletes, el 

cual puede medirse usando Esnectroscopia de Fotoelec-

trones. Anlicando este método exuerimental se han efec 

tuado estudios muy com~letos en compuestos de los meta-

l 't ""6 1 , 1 t" 2 1" es aa ranSlCl n y ae as lerras raras, ana lzan-

do tanto el efecto del ligando. oue en algunos casos a 

parea los esnines de lo electrones de valencia y no 

se observa el desdoblamiento, como la variación del 

doblamiento con el número de e s no apareados. 

Por otro lado, la interacci6n de intercambio tam-

bién produce uha densidad de espín finita en el núcleo 

para los electrones 9 del carozo, dando a un 

po magnético hiperfino en el núcleo, conocido como ter

mino de contacto de Fermi. Además de este término el 

campo magnético hiperfino tiene contribuciones debidas 

a los momentos y dipolar. 

icular de stos cuyo estado 

base tiene desdoblamiento de multipletes es 

pronorcional al térnüno de contacto del campo magnético 

o sea el ~roducido por la interacción de in 

tercambio. Esto sugiere la posibilidad de r las 

variaciones en el término oe contacto, midiendo el des 

doblamiento de multipletes. cuando el estado base del -

1ón de interés tiene I::f 0, contribuyendo así a la com 



úe las causas oue alteran el campo magnético -

hinerfino. 

Un caso interesante, es el del campo magnético hi 

l)erfino para los cationes áe Ni en las espinelas 

NiFe 01'2 04 (O ~ x ~ 2), donde el campo magnético hi x -x 
nerfino mecido 1'01' Espectroscopía Nll1ssbauer tiene enor-

mes variaciones en la regi6n de concentraciones O ~ x 

~ l. El sto tanto 

1'01' el 

de nor la interacción con el momento angular orbital. 

Debido a 1; comnlejidad del sistema en sí y a las dís-

torsiones oue su estructura cristalina sufre en esa re 

de concentraciones, resulta muy 

cálculo te6rico oue expliaue los resultados 

hacer un -

les. Esto hace también que no nueda determinarse el. 

término órbital con otra técnica (e.g. EPR) , 

'Que la relación entre este y la 

puede establecerse. 

giromagnética no 

Sin embargo el desdoblamiento de multipletes en J_a 

sub-cana 38 del Ni, para las mismas espinelas 

¿irse usando la Espectro de Fotoelectrones. Esto 

uermitiria aclarar en parte la causa de las enormes va 

riaciones Gel campo hiperfino en la de 

concentraciones mencionada. 

2. ES'PEGT!tO seo 'PIA mi FOTOEI,ECTRONES 

Al incidir un fotón sobre una muestra, puede prov~ 

car la salida de 1L'I1. electrón con una energía cinética -
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w dada nor la ecuaci6n: '-'c 

II ) 

donde l.> es la frecuencia del fotón incidente, h es 

la constante de Planck y E ~ es la energía de ama

rre del electr6n saliente. En general los electrones 

nueden nrovenir de las canas internas o de la capa de 

valencia de la muestra bombardeada, con la condición -

E(l ~ h lJ 

Las de amarre de los electrones, se ve--

rán afectadas por el cambio en la estructura cristali

na de la muestra, o por el cambio en el ambiente Que -

rodea al i6n, desde un TIunto de vista químico, del 

cual proviene el electr6n. Por lo ianto si se usan fa 

tones monocromáticos y se mide con mucha precisión la 

energía cinética de los electrones, es posible conocer 

las energías de amarre y así obtener información sobre 

el cambio en la estructura o la distribución de carga_ 

electrónica de la muestra. 

Usando un espectrómetro magnético de doble enfoque 

con una gran resoluci6n para analizar los fotoelectro

nes, el gruno de la Universidad de Uppsala encabezado_ 

Dor K. Siegbahn3, inici6 el método experimental cono

cido con el nombre d~ ESeA (del inglés Electron Spec

troscopy for Clemical Analysis). Actualmente dentro -

de este método se incluyen los análisis de la energia_ 

cinética de electrones cuando la muestra se excita con 

rayos X característicos, radiación ultravioleta, 
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ción ae sincrotr6n, electrones o iones. 

Cuando se usan los rayos K característicos como 

fuente de radiación, a esta parte de la Espectroscopia 

de Fotoelectrones se le de con el acrónimo XPS. 

Las posibilidades de XPS pueden resumirse de la siguie~ 

te manera: 

a) Medida de las energías de amarre de los electro 

nes del carozo para todos los elementos con Z') 2. Ya 

oue los niveles electrónicos son característicos de ca 

da elemento, esto permite hacer un análisis cualitativo 

de las muestras, identificando los elementos presentes 

en ellas. Incluso en alg~nos casos se ha elaborado un 

modelo para hacer un análisis cuantitativo de 

partículas contaminantes4• 

b) WIedida de las variaciones en las de a 

marre de los electrones al cambiar el ligando que rodea 

al ión. En componentes moleculares los electrones ínter 

nos se comnortan como si solo estuvieran en 6rbitales a 

t6micos. sin sentir el amarre molecular. Sin embargo~ 

cuando estos electrones son expulsados por los fotones 

incidentes, sienten la de los demás átomos eo 

mo una carga neta. Así por ejemplo, en las especies 

oxidadas, sentirán una carga positiva que la e 

nergía cinética (tel electrón ami tido. Estas variacio-

nes ya sea en la carga at6mice¡. o en el encüü arista 

lino. permiten no solo identifj.car al ligando, sino talll 

bién anrender sobre su escructura cristalina5• 
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e) lViedida de lineas satélite. Aunque a caóa 

subcana electrónica se le asocia una linea, sin embargo 

anarecen en el esnec~ro o~ras lineas extra, que in6ican 

bien transiciones a varios estados excitados efel ión, o 

bien algún otro tino de efecto (e.g. interacci6n ne in 

tercam(io, interacción de configuraciones)6. 

d) Análisis no destructivo de superficies. Esto 

se debe a 'que los electrones normalmente estudiados, 

tienen un camino libre medio en s6lidos del orden oe 10 

a 20 Esta prouiedad uermite atacar nroblema~s práE, 

ticos donde es imuor-;,ante el estudio de las su,~erficies 

t 1 ál . . 8 d . 6 9 . . 6 10 t a es como cat 1SlS, a sorCl n , renUCCl n e c. 

Una descripci6n detallada del método XPS, de los 

aparatos emnleadOS y del método de análisis se dará en 

el canHulo II. 

En el Capitulo 111 se describe el sistema de es 

pinelas bajo estudio, dando algunos datos obtenidos 

por medio de otros métodos exnerimentales. Se hace un 

análisi te6rico del desdoblamiento ae multipletes, de -

las comnonentes s del campo magnético 

no y de los estados excitados presentes en los espec-

tros de fotoelectrones. 

Los resultados s obtenidos usando XPS 

y Espectrosconia M6'ssbauer son presentados y analizados 

en el capítulo IV. Adem~.s se uresentan otros resultadoo 

experimentales que ay-udan a la comprensión del problema. 



Después de:>' Canítulo IV, se dan las conclusiones 

tanto de este trabajo de investigación particula,r, como 

las Dosi biliClades Que XPS ofrece pare, el estudio de P~e. 

blernas básicos o anlicados. 
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CAPITULO II. METODO EX~ERIMENTA~ 

l. PRINCIPIOS BASIeos 

A. GENERALIDADES 

La espectroscopia de Electrones consiste en.el an~ 

lisis, eléctrico o magnético, con gran resolución de la 

energia cinética o el momento lineal de los electrone 

emitidos por una sustancia. La sustancia, que puede 

existir en la forma de un s61ido, un líquido, un gas, o 

como un haz monoat6mico o molecular, es irradiada con 

rayos X, radiación ultravioleta, radiación de sincrotrón 

electrones o iones. Los electrones emitidos que se or1 

ginan de los procesos de fotoionización, efecto Auger o 

auto ionización, entran a uh esnectr6metro de electrones. 

donde su energía es analizada, para luego ser detecta -

dos por un fotomultiplicador de dínodo continuo ("chan

ne1tron ll ) ° un plano detector multicanal. En el esque

ma de la figura 2.1 se muestran las componentes princ1 

pales de este método experimental. 

Los'rayOs X que más comunmente se han usado, son

los dobletes Ko(.12 del Aluminio (1486.6 eV) y del 

Magnesio (1253.6 eV). Como fuente de radiación ultra

violeta se usan las lámparas de He aue nroducen las dos 

radiaciones resonantes He I (21.22 eV) y He II (40.8 ev). 
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En el intervalo de energías entre la radiación ultravio 

leta y los rayos se ha empezado a usar la radiación 

ce sincrotr6n, con la Que se cubren desde 10 eV hasta 

10 keV aproximadamente
ll

• Con estos datos puede deciE 

se Que una cllalidad importante de la Espectroscopia de 

Fotoelectrones, es oue el mismo instrumento puede usar

se en un intervalo de energías muy grande. 

Cuando se usan electrones como fuente de excitaci6n 

entonces lo que se analiza son los electrones Augar, p~ 

ducidos como una opci6n a la emisión de radiación. Esto 

es, además de extraer un electrón debido al impacto de 

electrones, en lugar de la emisi6n normal de radiación, 

puede ocurrir la emisi6n de otro electr6n, al cual se ~ 

conoce como electr6n Auger, en honor al científico fran 

ces que descubrió el fenómeno. Estos electrones Auger 

también son observados cuando la radiación incidente es 

de fotones. 

Cuando se bombardea con iones, entonces se estu 

dían los niveles de autoionizaci6n en gases. Esto 

neralmente se hace conectando el espectTÓmetro en linea 

con un acelerador y bombardeando las muestras con iones 

de una energía de varios cientos de keV12
• 

B. REOUERIMIHNTOS DEL ESPECTROMETRO 

Los requerimientos principales de un espeotr6metro 

de fotoelectrones, uroducidos por rayos x o radiaci6n -



- 10-

ultravioleta son: 

1) Gran resolución capaz de distinguir electrcnes 

con nequeñas diferencias de energía. 

2} Sensibilidad tan grande como sea posible. 

Para poder optimisar estos valores es necesario co 

nocer los factores aue influyen en ellos. 

RESOLUCION 

En el espectro de fotoelectrones, la anchura de 

una linea se debe principalmente a los siguientes facto 

res: anchura inherente del nivel desde el cual es emiti 

do el electrón, anchura inherente de la radiación inci 

dente y el poder de resolución finito de el analizador 

de electrones. Cuando se usa como fuente de excitación 

los rayos X caracter!sticos, estos tienen una anchura -

inherente del orden de 1 eVo Con objeto de reducir es 

ta anchura se han empleado tres técnicas: a) filtra-

ci6n por medio de rejillas después de dispersar el haz 

de rayos r; b) disnersi6n comnensada donde además de 

dispersa~ el haz a través de un cristal se usa un 

tema de lentes electrostático o e) enfoque fino en -

la que se usan un tubo de rayos X especialmente diseñ~ 

do para obtener una gran intensidad de rayos X y un a 

nodo giratorio. Usando el último m~todo el grupo de -

la Universidad de Upnsala ha obtenido un haz monocromá 

tico con menos de 0.2 eV de anchura13 • En la figura 

2.2 se muestran los eSQuemas correspondientes a cada -

una üe estas t~cnicas. 
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FIG. 2· 2 Diferente métodos poro reducir la anchuro inherente de 
lot royo& le: o) fíltroeión por r@jillos 1 b) ditpen;ión comp@n
sado y c} enfoque fino. 
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La resoluci6n en energía de un analizador para 

electrones, usualmente se mide en tér~inos de la anchu-

ra relativa a media altura E{FWHM). Para el análisis 
Eo 

te6rico se usa la resoluci6n base, o sea los límites en 

oue cae toda la intensidad de una linea electrónica mo 

no energética. Esta resolución base puede expresarse -

en términos de la dispersión D y la anchura del trazo 

de un haz monoenergético de electrones B, de la manera 

siguiente14 : 

R = B/D (1) 

La anchura del trazo se debe a que, en el foco se 

forma la imagen de la rejilla de entrada 

cada M veces; pero además esta imagen sufre aberracio

nes A
ij

, Que son términos de segundo o mayor grado en 

las coordenadas de posici6n o angulares en la rejilla -

de entrada. Como en realidad s~ analiza una distribu-

ción de energías, entonces también debe considerarse la 

anchura de la rejilla del detector S2" Expresando ma

temáticamente lo anterior se obtiene: 

(2 ) 

De acuerdo con esta expresión además de las dimen

siones dé las rejilla8 y debe seleccionarse aquella con!! 

guración Que minimize la dispersión, así como reducir 

al mínimo las aberraciones. 
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SEN SIBnIDAD 

Además tie la sección transversal de los fotoelec

trones, el número de elect;rones que son oetectaáos en 

un espectro durante un tiempo dado, úenende de otros -

factores: a) la intensidaCi. úe la. raai8ción incidente; 

b) el area útil de 12 rejilla de entrada; e) el ángu_ 

lo sólido útil del analizador de electrones; d) la 

transmisión de rejillas oue pudieran existir y e) el 

número de detectores aue pudieran ser usados simulta-

neamente. 

Existen otras características de importancia prá~ 

tica para el mejor uso de un espectrómetro. por ~ 

jemplo el ajuste mecánico del esnectr6metro debe ser

muy bueno, pues de otra manera se modificaría su reso

lución. Los ca:rmos magnéticos espureos y el terres ... -

tre, deben reducirse hasta 10-4 Gauss en la regi6n -

del espectrómetro, ya sea por compensaci6n o por blin

daje. Cuando el instrumento se emplee en trabajo rut1 

nario, las muestras deben poderse cambiar con facilidad. 

Cuando las ~lestras sean s6lidas es deseable ultraalto 

vacío, al menos en la cámara de blancos, e inclusive 

en alfUnos casos se requieren métodos nin situ tl :oara 

limpiar la sunerficíe de la muestra. Si las muestras 

son gaseosas es necesario aue exista bombeo diferencia~ 

debido al enorme gradiente de presión requerido entre -

la cámara de blancos y el espectrómetro. 
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2. tl1'/iRATOS Y TECNICAS USADAS 

A. EL ESPECTF'OíVlt~TRO DE ELECTRONES 

El espectrómetro empleado, esta localizado en la -

División de Física del Laboratorio Nacional de Oak Rid

ge (ORNL), en Oak Ridga, Tennessee, Estados Unidos. Es 

un espectrómetro electrostático, construido en el Labo

ratorio, formado por sectores esfáricos y capaz de un -

do ble enfOQue. El espectrómetro ha sido descrito en d~ 

talle anteriormente15 
y un eSQuema Que muestra las par

tes principales del mismo es el de la figura 2.3. Es 

te ilustra la cámara de blancos usada para 

análisis de muestras s61idas, las dos placas de sección 

esférica y el detector. 

Una vez irradiada la muestra, los fotoelectronea -

pasan hacia el espectrómetro a través de la rejilla de 

entrada, para ser enfocadas en el detector de 

pasar por la rejilla de salida. Con o eto de corregir 

los efectos del campo disperso, se tienen barras para-

lelas entre las Cuando se us.a el sistema detec 

tor a la posición, se suprime la illa de I:la 

lida y se colectan todos los electrones incidentes en 

el nIana focal nel espectrómetro16 • 

~ra poder obtener el ro correspondiente 

un intervalo de energías, se superponen a loe potencia-

les de las placas, es de diente de sierra idénti-

cas y de polaridades opuestas. 
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FIGURA23 DIAGRAMA ESQUEMATlCO DEL ESPECTROMETRO 
PARA ELECTRONES 
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Las rejillas de entrada y sa:! ida del esnectr6metro 

se encuentran separadas 1800 
y cuentan con una rejil~ 

sunresora, atr6.s de cada una de ellas, con objeto de me 

jorar la resolución del espectrómetro. 

Las placas electrostáticas consisten en dos secto

res esf~ricos concéntricos, cuyos radios de curvatura -

son 22.5cm. y l7.5cm. Los ángulos de los sectores son 

de 1450 horizontalmente y de 60° verticalmente. Las 

placas se encuentran encerradas en una caj de aluminio, 

la cual tiene doa válvulas que permiten aislar al espe!: 

tr6metro de la cámara de blancos y del detector. A la 

placa interna se le aplica un voltaje positivo y a la -

externa uno igual pero negativo. Estos voltajes son -

proporcionados por dos fuentes FLUKE 4l2B de corrian 

te directa. Para calibrar el voltaje sobre cada placa 

se úsó un voltimetro diferencial modelo FLUKE 817A, o~ 

teniendo así una incertidumbre de ~ 0.001 volts. Los 

voltajes de diente de sierra se obtienen de un oscilos

copio TEKTRONIX 54lA. a través de un gruno de rasiato

res conectados en serie, oue permiten elegir un inter

valo de energías adecuado. El diente de sierra se sin

croniza, pon el avance de canal de un analizador de 400 

canales RIDL, por medio de un ,'Jenerador de TIulsos GEN] 

RAL RADIO 12/7C con un periodo de 100 milisegundos. 

En la figura 2.4 se muestra un diagrama de bloques del 

espectrómetro y la electr6nica aaociada. 



CAÑON ELECTRONES 
O TUllO RAYOS 'l(' 
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FIGURA 2.4 DIAGRAMA DE BLOQUES DEL ESPECTROMETRO y 
LA ElECTRONICA ASOCIADA. 
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B. bT TUBO DE RAYO S X 

Un eSQuema del tubo de rayos X se muestra en la fi 

gura 2.5. SUs componentes nrincipales son el filamento 

de tungsteno, el ánodo y la ventana de aluminio. El fi 

lamento se opera a potencial de tierra y con una corr~n 

te del orcen de 2 amneres. Los electrones producidos -

se aceleran hada el ánodo, al cual se le anlican 7 kT 

nara ánodo de Mg y 8 kV para Al. Una corriente de emi 

si6n de 20 mA se usa para ambos ánodos. Al golpear 

los electrones. el ánodo se producen tanto rayos X carac 

terísticos como bremsstrahlung. Para filtrar los rayos 

X, eliminar la mayor parte del bremsstrahlung de baja 2-

nergía y evitar la incidencia de electrones en la mués

tra, se les hace pasar a través de una delgada ventana 

de aluminio o de berilio. Para el ánodo de aluminio, 

la ventana de aluminio es una lámina de 0.18 mm. de 

pesar y para ánodo de magmesio es una lámina de O.12mm. 

Las principales contribuciones al fondo dete atado se de 

ben al bremsstrahlung, a los electrones secundarios en 

el caso de muestras sólidas y al ruido electrónico. otm 

de los ~roD6sitos oue sirven las ventanas es el de per

mitir el bombeo diferencial del tubo de rayos X, indis

pensable para muestras gas~osas. Uno- de los problemas 

prácticos con estas ventanas de Al, se presenta cuando 

es necesario hacérle alguna reparaci6n al tubo de rayos 

porque entonces se debe incrementar lentamente la 

presión para no romner la ventana y oua el aluminio se 

introduzca en la bomba de difusión asociada al tubo de 

rayos {. Este tipo de problemas no se p:resentan si se 
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usa la ventana de Be, nero entonces disminuye mucho la 

intensidad de los rayos .: al usar ánodo de Al. 

Los do t::letes Ko( 12 del Al y el tienen energías 

de 1486.6 aY y 1253.6 eY respectivamente. 1,a anchura 

a media altura (FWrlM) de los dobletes es de 0.9 eV -

para el Al y 0.1 eY para el Mg. Además de estos aobJa 

tes se tienen otros de menor intensidad KoL34 con ener 

gías mayores aue las ue los dobletes principales. En

la tabla I se presenta una ~ista de estos niveles con 

sus energías e intensidades relativas11 • 

Con objeto de optimizar la intensidad de los rayos 

X sobre la muestra, la superficie del ánodo se constru

y6 formando un angulo e 20
0 con la normal a la tra

yectoria de los electrones desde el filamento. 

En la Tabla II se muestran los valores experimen-

t 1 - 1 l' Ó 18 d -. d' . a es de a reso uc~ n cuan o ei s~stema, e reJl--

11a y rejilla supresora, de salida es al de entra 

da. Para este trabajo, donde la intensidad de los nive 

les es es muy pequeña y su anchura orden de 5 eV, 

se usó e.1 sistema de rejillas No. 3 con el eue se obt e 

ne una resoluci6n de 0.13%. 

C. PORTMíUB3TRAS y CAflIARA DE BLANCOS 

El portarnuestras Dara sólidos ea una barra metá1i 

ca larga, piratorie.. En el extremo de 1"l. barra es po

sible noner cuatro muestr~s símultaneamente. Cada mues 

tra TIuede si tuerse indi vidualrnente en nosicíón frente-
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TABLA 1.- ENERGIAS E INTENSIDADES RELATIVAS 

DE LOS RAYOS X CARACTERISTICOS DE Al Y filg. 

Anodo 

Rayos X Al Mg 
Energía (eV) Intensidad Energía (eV) Intensidad 

relativa relativa 

K..<.l 1486.7 100 1253.7 00 

K 0<.2 1487.1 50 254.1 50 

K "'3 1496.2 7.3 1261.4 9 

K «4 1498.2 2.2 1262.1 3 

K(3 1557 O. 1302 1 
, 
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TABLA 11. RESOLUCIONES MEDIDAS PARA ALGUNOS 

SISTEMAS DE REJILLAS. 

1.0 x 

0.5 x 

0.3 JI 

DIMENSIONES DE LAS 
REJILLAS (mm) 

10 1. 5 x 15 

10 x 15 

10 0.6 x 10 

0.6 JI 10 

0.39 

0.17 

0.13 

0.09 

EN 
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al haz de rayos X. las muestras son deposi te.óas en mm 

turas de aluminio, Gua Inepo son in8ertad;,~.s en la barra 

Las muestras analizadi'w en este caso son Dolvos y para 

denosi trIas. se cut,re la montura de aluminio con cin-

ta de doble suuerficie antes de noner el nol 

vo. 

Tia barra portamuestras nasa a través de una cáma

ra de transferencias. Esta cámara cuenta con un siste 

ma o.e válvulas aue permiten mantener 1las muestras en 

una atmosf~ra controlada. En este caso particular uní 

camente sirvió para obtener una presión adecuada y 

tar la posible ruptura de la ventana del ~ubode rayos 

X. Esta presión se lograba emnleando una bomba de 

lita enfriada con nitróReno líquido y bombeando a tra

vés de una llave de paso situada en la cámara de 

ferencias. Todo este dispositivo puede separarse del 

8snect ro, poroue la cámara de muestras cuenta con 

una llave de paso. Cuando se usan muestras higroscóp! 

cae, entonces se introduce la cámara de transferencias 

a una atmósfera de Ar, donde las muestras son montadas. 

Debido a las válvulas con que cuenta esta cámara, es 

nosible mantener las muestras en esa atmósfera inerte 

e introducirlas al esnectrómetro. 

D. SISTTi!I\I!A TI1+! DETECCTON 

Los fotoelectrones de apro son enfOCa 

dos sobre la rejilla de salida, donde son acelerados 50 
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volts antes (e incildT en él detector.kJste es un mul-

tinlicacor de electrones -0I"IJAPD macelo No. B419BL. 

Gon objeto de asegl.lr~~_r a los electrones un camino libre 

medio oue les Dermi ta lleg8.r al detector, es necesario 
-6 tener una nresión no mayor de 10 torr, lo Que se lo-

gra con la bomba turbomolecu.lar. Con objeto áe prote-

ger al detector, cus.::cc.o la presión es mayor de 18. nece

saria, se interrumne automáticamente el voltaje aplica-

do a sus extremos. 

E. BOBINA DE HELrrHOLTZ 

Es necesario minimizar los cam1JOS magnéticos cerc~ 

nos al es 'Jectrómetro, nuesQueden modificar la trayect~ 

ria de los electrones oue Bstan siendo anali~ados. Por 

eso los materiales usados en la construcción del espec-

trómetro fueron aluminio y latón. Además nara cancelar 

el camno maPnético terrestre y los ca,nnos eS'oureos en 

la región de interés, se emulearon tres nares de bobi

nas de Helmholtz mutuamente nernendiculares. Estas 

son bobinas cuadradas con 2 m. de lado y 1)roducen una 

regi6n homogenea de ce/CiDO maf;l1ético, en la zona por do!!; 

de se mueven los electrones, ner:'litiencb además un fá-

cil acceso al espectr6metro. La corriente se les prop~ 

ciona a través de dos fuentes de alimentRci6n Ji'JciJKE mo 

dele 313A. El campo magnéttco se mide continuamente 

con un maf,Iletómetro HEWLBT T'ACKARD modelo 3529A y se a 

juste la corriente en las bobinas hasta obtener un cam

no menor de 2xlO-4 Gausa. Las bobinas horizontales se 

conectan permanentemente al magnetómetro oon un servome 
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caní smo ruener::lÍ te st2r auto:ná,ticamente la corrien-

te y así balance8r las fluctuaciones del canPJo. 

en su 

Tod~s las muestras analizadas fueron obtenidas de 

Obenshairt y J.C. 10'/e, Quienes también las usaron_ 

exnerimentos de .Espectroscopia m:ossbauer19• 10s 

esnectros de fotoelectrones se obtuvieron usando los 

rayos X del Al y del litIg. 

Además de los niveles de los metales de transición, 

en cada muestra se midieron los niveles 1s del carbón y 

oel o:d,geno. El nrimero sirve como referencia (285' eV) 

Y Tlroviene de los sellos de hule usados en el espectr6 

metro o del aceite de las bombas empleadas en el siste

ma. El segundo nivel se usó nara conocer la forma y di 

mensiones del fondo, aue siem~re aparece asociado a 

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

La de amarre de un nivel se calcu16 usando 

la exnresi6n siguiente: 

(3) 

donde E es la energía de amarre del nivel de referen-
r 

cia, 'Y es la constante del voltaje de diente de sierra 

e'lrleo,do (eV/canal), p es la constante del voltaje de 

nlp,css (eV/volt), 11 e es la diferencia entre el núme 

ro de canal corresnondiente al nivel de referencia y el 
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núrctero de canel de nivel meoido, y b.. P es e iferen-

cia entre el voltaje ce D1ac2. ¡¡saCO con el nivel de re 

ferencia y el anlicaoo al nivel de interés. ,;;1 nivel -

ce referencia se mantiene constante. como ha 'con ido com 

pro barse mezclano.o KCl con al.QUnas muestra,s y midiendo_ 

l~s energías de los niveles 2P3
/2 y 2P1/ 2 del pota-

sio relativas al C
ls

' las cuales nerma.l1ecen constan-

tes centro del error exnerimental. 

Para determinar ~ , se sit¡¡a un nivel muy estre-

cho en ambos extremos áel mu1ticana1 (e.g.Ois)' varían 

do el notencial anlicado a las placas. Durante el de ... · 

sarrollo ae esta investigación, se comprob6 varias 

ces el valor de esta constante, obteniéndose ''"''i =0.245 

eV/ canal. 

ve -

La constante del voltaje de nlaca se determina mi 

diendo las energias cinéticas del nivel ls del lf~ y 

Las energías de esto 

niveles se conocen con mucha urecisión y tanto !:::,..C co 

mo 6.. P se erminan del exnerimento, si se usa la ecta 

ci6n (3) es posible de~erminar ~. El valor así deter-

minado 'es de ¡$ ::: 4.057 eV/volt. 

Para uoder determinar la nosici6n del máximo de 

108 niveles, fu~ necesario hRcer las si€",üientes conside 

raciones: 

a) Asociado a cae nivel se tie~e un fonáo, cuya 
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forma se cetermina con 1"" del fonao correstlondiente al 

ni ~Tel 18 del o;deeno. 

b) A energías de amarre menores al nivel Drincipa~ 

aparecen los niveles debiéos a la radiación K~34' como 

nuede V0r8e fácilmente examinando la Tabla lo 

e) Al,f'Unos ni veles Auger nueden aparecer en la re 

gión de írterés. 

d) Frecuertemente dos niveles se traslapan, hacíen 

do necesaria su decoJ'volución. 

Una vez obtenidos los resultados del número de cuw 

tas por canal, se imprimieron, se tomó una fotografía -

del esnectro en el osciloscoDio y se perforaron en cinia 

de Clavel. I;aspués estos datos en cinta Derforada se 

saron él tarjetas I B M. Estas se usan en el nrograma -

CAI,COP""P PI,C'T oue grafica los resultados y obtiene los e 

rrores estadísticos (ver 2.4). Desnués la de con 

'ntlación de los esuectros se hi':>:o 'Dor medio de un Anali 

zador de Curvas DUD()I~T m:)delo 310, el cual permite 

nerE'r h8;ota. diez ,o:aussianas diferentes, así como deter 

minar su~: jntensidaoes re1ativas. 
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CA'PITUI.O III. TEORJ A 

1. DESCRIPCION DEI S T'lTl::'T ESTUI;Lli])() 

JJa estructura normal de las espinelas consiste en 

sitios tetrahedrales (A) y sitios octahedrales (B), -

en una subred del óxido AB
2

0
4 

con estructura cúbica 

centrada en las caras, éioncie A es Ui'1 ión metálico di va 

lente y B es un ión trivalente. En la figura 3.1 se 

muestra un esquema de estas esninelas, donde puede ver 

se oue por cada celda unitaria se tienen 8 sitios A y 

16 sitios B. Por otro lado en una estructura de esni

nela invertida, los iones trivalentes ocu~an los sitios 

A y los 16 sitios B contienen una mitad de iones triva 

lentes y la otra de divalentes20
• 

La distribución de cationes en las esninelas inves 

tigadas NiPe Cr2 04 x -x 

fórmula siguiente: 

(Ni 2+ Fe 3+ 
l-x x 

está dada por la 

[ Ni 2+Cr 3+) O para O~x~l 
x 2-x 4 

0.1) 

donde los iones en () estan en sitios tetrahedrales A 

y los incluidos dentro de (] estan en si tíos octahedra 

les B. Para x'>"l, tanto Ni2
+ como Cr3+ estan en sitios 

#1. 
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Bstas es·oine18.s han sido objeto de muchos estudios 

experimer..tales y teóricos. Dentvo de los primeros pue

den mencionarse aouellos donde se usó la difracción de 
22 . A3 

neutrones ,los rayos x: a bajas temneraturas L ,la es 

peccroscopía M6'SSbauer24
, etc. Estos es~udios han pe~ 

mitido conocer la distribución de cationes, el tipo de 

confi,rsurE'ción de sus momentos magnéticos de acuerdo al 

modelo ce el o al de Yafet-Kitte120
, así como su e5-

tructura cristalina. Al estudiar la estructura se ha -

encontrE'do que las espinelas sufren distorsiones tetra

gonales (debidas a la interacción espín-6rbita) y un -

fuerte efecto Jahn-Teller par,a temperaturas menores de 

310
0 K y comnosiciones O~x~l. En cuanto a los estudios 

teóricos, estos tratan de explicar los resultados exp~ 

rimentales mediante la competencia entre la interacción 

espín-6rbita y el efecto Jahn-Teller25 • 

ParE' comnrender mejor la razón oe estas distorsio

nes, puede enunciarse el Teorema de Jahn y Teller: 

"Cuando el estado 6rbital de un ión es degenerado, pero 

no un doblete de Kramers, los ligandos experimentaran -

fuerzas que distorsionan la estructura cristalina, has

ta oue el i6n asume uan configuraci6n de menor simetría 
26 

y menor energía" • En el presente caso, el estajlo 

se del i6n Ni
2

+ esta orbitalmente degenerado en sime-

tría cúbica y entonces es de esuerarse el efecto en es 

t?'.S esninelas. 



Por medio de la eSD6ctroscoí2. IV:ó'ssbauer es nosi--

bIe obtener el llalor del camDO m8 jco hi"erfi2'2.o, tan 

to para los sitios A. co:no T~9,ra los siTios B ae estas -

eS'Pinele,s, :nidiendo el eenectro nor medio de la resonan 

cia nuclear gama de blNi • Sin embargo, el nroblema 

nrincinal esta en oua el camTJO :Tlagnético hi'')erfino medi 

do, esta formado Dar llarias contribuciones, a saber: el 

término de contecto He, el término órcital y el t 

mino dipolar H
D 

que resulta desureciable par8 este 

so narticular27 

A. Término de Contacto He' 

ca 

Debido a la interHCci6n de interca¡nbio, los elee-

trones del carozo con el mismo esnín oue los electrones 

de valencia, experimentan un efecto mayor eue el de los 

electrones del carozo con esuin antinaralelo. Esto pr2 

duce diferentes funciones de onda radiales nara los es

pines diferentes, resultando una densidad de espín neta 

1
2. \1, f'f;hl - \1f~(\'1 en cada una de las subcapas o,el carozo. 

Como esta densidad de espin es finita en el núcleo para 

los electrones s del carozo, se produce por medio de 

la interacci6n de contacto de Fermi entre los esnines 

electrónico y nuclear, un ca,',"lO magnético hinerfino t CQ 

nacido como témino áe conte.cto de Ferl'!li. 



l:)¡:;vre obtener este ca!'lDO magnético 1 ceben sumarse 

18.8 contri buciones individwües de las Canas 8, matemá 

ticGmente esta d~do nor le eXDresi6n 

donde 18 exnresión conte11 ida entre brackets es el valor 

de exnectación para la densidad de esnín en el núcleo 

( r=O) y fr¿, e s el 

lente es: 

de Bohr. Una exuresión equiva 

donde S es el e total y A el campo de polarización 

del carozo l10r espín no apareado; de acuerdo con los .-

resultados s A es e constan 

te 'Para cada. una de las series de los metales de trans:i:

ci6n29 • 

Cálculos te6ricos de He para han sido efectu& 

nos por Watson et al, usando funciones de Hartree-Fock 

con el e zado, en los Que se SUDana una forma 

analitica para las funciones de onda radiales. En paL 

ticular se calcularon 18.s contribuciones de cada una de 

128 subca'Pas s. tanto para lL.'1 i6n libre, como para un -

ión en un campo cútico consistente en ocho cargas punt~ 

les rOdeándolo 30 • Los resultados de esto cálculos se 

muestran en las columnas 2 y 3 de la Taola II1. Esta

tabla contiene también, en la columna 4 el porcentaje 

de cambio de DaSB,r del ión 11 ere al ión en fu"1 ca::1pq, 
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TABLA IIr. CONTRIBUCIONES TEORICAS DE I,AS 

SUBCAPAS s AL TEmvUNO DE CONTACTO He PARA 
Ni 2+ (29,30) 

He (kGauss) PORCENTAJE 
SUBCAPA 

Ni 2+ (li bre) N· 2+( 
DE CAMBIO EN 

1 ~ cam-po cúbico) 
HC (%) 

le -22.7 -26.9 -1.3 

29 -810.0 -850.4 -12.2 

39 +500.9 +602.0 +30.5 

TOTAL -331.8 -275.3 +17.0 
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bico. De estos resultados se observa Que la contribu

ci6n relativa de la capa 1s es despreciable, en tanto 

oue las contribuciones de las subcapas 28 y 3s son 

grandes y de signos opuestos. Sin embarg~ el cambio 

nrincinal en el campo magnético hiperfino, parecelig~ 

do al comportamiento en la subcapa 3s. En el caso de 

campos cristalinos más complicados, no se han hecho -

cálculos dada la dificultad oue esto representa. 

Además de los cálculos usando funciones analíti

cas , se han efectuado otros numéricos más exactos 31 

y otros con corrección relativista32• Para el caso paE 

ticular ae los metales de transición de la primera 

rie, estos cálculos no reproducen los resultados expe

rimentales y la discrepancia principalmente se atribuye 

al efecto de correlación electr6nica que no es conside'" 

rada en ellos. La comparación entre los valores experl 

mentales y los cálculos te6ricos, de las densidades de 

espín electrónico definidas en la ecuación 3.3, se mues 

tra en @a tabla IV. Los valores experimentales de J( 

se determinan a través de su relación con el parámetro_ 

a de estructura hiperfina; el cual s~ mide experimen-
s 

talmente. Este narámetro esta dado por 

Q - M::: 2fsf-"I <j < ,/~/. 
'.5. - .tt-It I. So, donde ft4 es el magn.!, 

t6n nuclear y gr es el factor nuclear g en magnetones 

1 1 t L' < r-3> . nue eares. E ~rmlno , cuyo valor puede cal-
a 

cularse usando la expresión dada, se debe en general -

tanto al término de contacto como a los efectosrelati-

vistas, o sea: 
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TABLA IV. COMPARACION ENTRE LAS DENSIDADES, TEORICAS 

y EXPERIMENTALES, DE ESPIN ELECTRONICO EN EL NUCLEO 
a 

X.(u.a.). 

ELEMENTO DENSIDAD DE ESPIN X 

EXPERIMENTAL TEORICA 

NO-RELATIVISTA CORREGIDO RELATIVISTA 

Sc -0.59 ' -0.30 -0.30 

Ti -0.49 -0.44 -0.43 

V -0.62 -0.43 -0.43 

Cr ---
! 

-0.55 -0.55 

Mn -0.78 -0.59 -0.57 

Fe -0.37 -0.65 -0.63 

Co -0.93 -0.63 -0.67 

Ni -1. 2 -0.74 -0.63 

cu -2.03 -0,3 I -0.73 

a) Tomados de la referencia 32 

I 

I 
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(r- 3 )s =/r-3 )' ~ relativista 

Finalmente se tiene la relación siguiente )( = 1<t-3>cont. 
2 

B. Término Orbital 

La interacción con el momento anrular nroduce la 

comnonente orbital del camno m~Pllétic0 hiuerfino y su -

expresi6n es l~ siguiente: 

Hl.::-}'l'>(~3'> < l) ::-)As < ~~3)<'l- '2.o0Z3)<S) 

donde <.. L '/ es el valor de expectación del momento 

gular, g es la raz6n giromagnética y (s) es el valor 

de expectación del e En nrincipio, para iones 

bres, teóricamente pueden calcularse todos los factores 

aue intervienen en esta ex"resión. Además usando áife-

rentes métodos eX'oerimentales se pueden det los 

valores de g(EPR) y .( S) (difracci6n ae neutrones). 

Los valores de g se han medido uara el Ni
2

+ en sitios -

octahedrales. se así reproducir los resultados 

exnerimentales obtenidos por Espectroscopia M~ssbauer. 

Pero en el caso del Ni
2
+ en los sitios A, esto no es 

sible por .la degeneración del estado base, la oue no ner 

mite establecer una simule relaci6n entre g y 1 que .§: 

demás se complica debido al efecto Jahn-Teller y a la -

interacci6n esnín-6rbita. 

Por todo lo anterior, se deduce que los resultados 

eX'Perimentales del camuo magnético hiuerfino 'Para las -

esninelas con en sitios A, no pueden ser exulica-



dos te6ricamente, a menos oue exista alguna forma de 

conocer la variaci6n de de los términos Que con~ 

tituyen el campo ico hiperfino. Precisamente u -

sando XUS es ~osible conocer las variaciones del térmi

no de contacto, al medir el desdoblamiento de multiple

tes en las subcapas s. 

3. DESDOBLAlHENTO DE MULTIPLETES. 

En todos los sistemas con capas abiertas, i.e. do~ 

de al menos uno de los momentos totales, el angular ~ o 

el espín] son diferentes de cero, al extraer un elec -

trón con números cuánticos 1 , s se obtiene un i6n con 

momentos L' y ]'dados por: 

I~ - 1\ ~ L* ~ \~ + !\ 
~. = ~ ~ 1/2, S' ~ O 

Por lo tanto en un sistema con capas cerradas(L=S 

=0) el est,ado del ióm tendrá J:,' =J. y S':::: 1/2,0 sea 

una sola linea. Aplicando las (3.5) a un siste-

ma de capas abierto, al cual se le extrae un electrdn -

del carozo, habrá más de un estado final. Cuando en ~aE 

ticular L "" ° o 1:::: 0, solo habrá dos estados finales 

} y S' :::; S + o posibles, aquellos con L' = max( 

S' = S - 1/2. De acuerdo con las de Hund el es-

tado de energía más bajo será el de SI = S + 

la 

Siguiendo el razonamiento anterior, al formarse un 

ero 3s en un compuesto de un metal de transici6n de 

ra serie, con espines de valencia no s, 
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la interacción de intercambio nroducirá IDl efecto de a 

tracción sobre 'los espines paralelos al espín de valen

cia y un efecto de repulsión sobre los antiparalelos, -

danoo lugar a dos estados finales. De la teoría at6mi

ca de multipletes33 , la interacci6n de intercambio en

tre los electrones i y j está dada por la exnresión: 

00 

~(m .,m .) '2k olck
(l.ml.,1.mL)\2 Gk(n.l.n.R.} 

81 8J = 1], J J 'J 1 3. J J 

(3.6) 

donde ck
(limli,ljmlj) es un coeficiente de Clebsch-Gor-

dan y Gk(n.L.,n.i.) es la integral de intercambio de 
J. 3. J J 

Slater. .De esta expresión se obtiene que solo los esp.! 

nes paralelos al de valencia se verán afectados. Usando 

esta ecuaci6n se obtiene el desdoblamiento debido a la 

interacción de intercambio entre los electrones 38 y 

3d34 : 

(J.7 ) 

donde S es el espín para el estado base y la integral 

de Slater se expresa como sigue: 

2 
G {3s. 

donde R3S y R3d son las funciones de onda radiales pa-

ra los orbitales respectivos. Para calcular la integral 

de Slater se han usado dos aproximaciones: 



- 39 -

O~tital con7elado. Aouí los estados finales 

desnués del imnacto de los rayos X se consideran como es 

tados I,S nuros. 'Para obteler el desdoblamiento se calcu 

la 18 diferencia entre los dos estados, usando los arbi 

tales del estado inicial, calculados Dar medio del méto 

clO restrinriao de Hartree-Fock (R.HF) , i. e. con las mis 

ms.s fu.nciones radiales para ambos espines. Usando esta 

auroximación, las intensidades relativas entre los dos 

estados son s al cociente ne sus multinlicidades. 

b) Orbitales optimizados. En esta aproximación 

se hacen cálculos separados RHF para los dos estados 

finales de cada sistema, restando después las energías 

totales. En estos cáclculos se toma en cuenta la relaj.:;: 

ci6n de todos los orbitales después de ocurrir la ex

tracción del electrón na. 

Estas acraximaciones re~roducen bastante bien el 

cOffiY)orta:Jiento de los valores exnerimentales del desdo

blamiento en la subcapa 38. pero su tud es aprox! 

madamente el doble. Esto fué comprobado por J. C. 

ver et y la figura 3.2 muestra la comparaci6n 

tre los resultados te6ricos Dor ellos" obtenidos, norma 

1i7,ad08 al valor experimental para , y los exper! 

mentales pElra los fluo ruro s" de los metales de transi·-

ci6n de la nrimera • como una funciÓn del número 

de electrones en la subcapa 3d. 

Para corregir esta discrenancia es necesario to 
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mar en cuenta el efecto de correlación, considerando una 

interacción de configuraciones Que uroduzca los mismos 

dos estados finales, así como la covalencia al variar -

el compuesto, pues el desdoblamiento se reriuce al aumen 

tar Al incluir la correlación las ~redicciones 

coinciden razonablemente con el exnerimento, al menos -

en el caso de MnP
2

36 , tanto en los desdoblamientos como 

en las intensidades relativas. 

Ya aue tanto el término de contacto del campo mag

nético hiperfino He' como el desdoblamiento de multiple 

tes en las 5, son producidos por la interacción 

de intercambio, es de esperarse alguna relación entre -

ambos efectos. Además para efectuar un cálculo teórico 

más exacto, en los dos Darece necesario introducir el e 

fecto de correlación. 

Experimentalmente Bafner y wertheim37 encontraron 

una relación directa entre estos dos fenómenos, para el 

caso simple de "" .... "' .. ,uvs compuestos de metales de transi-

ci6n con L = 0, o sea cuando HJJ = ° y el campo medido -

es igual a HO' En ese trabajo la comparación se hizo en 

tt1rminos de la ionicidad de los com'Pue;;tos Y sus resul

tados se muestran en la 3.3 • Estos resultados -

1 > 3+ .M;n2+ 1 t 1 d> para os lones Fe y y os me a es correspon le~ 

tes muestran una relación de proporCionalidad directa. 

Por lo tanto es de esperarse Que midiendo los desdobla

mientos en el>1caso de iones con L 0, pueda conocerse 
el comportamiento del t~rmino de contacto de Permi. 
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4. E:;T ADOS K:{CIT ADOS. SHAKE-UP 'f SHAKE-OFF38 • 

Después oue un electrón es extraido del carozo de 

un átomo, se produce un cambio repentino del apantalla

miento oue sienten los electrones externos, y este cam

bio súbito en el potencial puede dar lugar a un estado 

excitado (shake-up) o a la promoción de un electrón ex 

terno hacia el continuo (shake-off). 

Considérese un sistema general de N electrones en 

su estado base. Este sistema está descrito por la fWl 

ción de onda total~(N), que es una solución de la ecua 

ción de Sch~dinger : 

Cuando ocurre una perturbación muy rápida, la ap~ 

ximación súbita (sudden approximation) supone oue du~ 

te este corto tiempo la funci6n de onda no cambia. Ge

neralmente el proceso de fotoionizaci6n es muy rápido -

al usar rayos X y la aproximaci6n será válida. Esta 

rápida perturbaci6n significa que rápidamente el Ramil ... 

toniano de N partículas, cambia a uno de N-l partículas 

Ho (N )-"':~Hi (N-l) (3.10) 

cuando un electrón i es fotoionizado'- Entonces el siste 

ma de N-l electrones estará descrito por la funci6n de 

onda I{i . (N-l), la cual se obtiene de la relación: 
l. 

'-P~ (N-l) =«.i 'I' o (N) (3 $11) 
l. 

donde oC. i denota al operador que aniquila al electrón i.. 

La funci6n de onda del estado excitadO~i*{N-l), en ge-



neral no es una del nuevo Hamiltonim::J: 

Hi(N-l) 'l'k(N-l) 'fk{N-l) k=O,1,2 ••• (3.12) 

El conjunto de funciones t'f k(N-l)J~ forma un con-

com,lleto y orto€"onal. el cual aueoe tom<;rse como 

ortonormal. gntonces la funci6n de onda r. (N-l) 
1. 

puede desarrol1~rse en términos de e~te conjunto: 

'f~ 
1 

) ~Cik 'f' k (N-l) (3.13 ) 

donde los coeficientes estan dados por la integral: 

(3.14 ) 

lIa nrobabilidad de encontrar el sistema de N-l 

electrones, desDués de la fotoionización en un estado k 

está dada -por: 

2 0.]5) 

De acuerdo con esta exuresi6n, el operador que gobierna 

las nrobabilidades de transici6n es la unidad, o sea 

Que se trata de transiciones mononolares y por lo tanto 

solo estan permitidas las transiciones, entre estados 

de la misma simetría, esto es para átomos: 

0.16) 

lo cual significa oue el momento angular y el eSpín del 

sistema, el momento an5ular Y el espín de los electrones 

individuales no cambian. 

Usando la aproximación súbita y funciones de onda_ 

relativistas de Hartree-Fock, C.W Nestor Jr. efectuó 
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el cálculo de la suma de probabilidades shake-up más 

shake-off para iones de Ni 39 • Estos resultados se 

muestran en la tabla V. 

Ahora bien, como los dos procesos, la fotoioniza 

ci6n y el shake-up, ocurren simultaneamente, entonces 

en el espectro de fotoelectrones se observarán.dos nive 

les, el normal y otro a menor energía debido al electrda 

excitado. Usando la notación anterior~ el nivel princl 

pal en el espectro corresponde a una transición al ,est~ 

do base del i6n q, (N-l). El otro estado final tiene un 
o 

electrón en un orbital excitado y se observa en el esp~ 

t;-o como una linea discreta cuya intensidad relativa EIS 

igual a la probabilidad correpondiente. La .diferencia. 

de energías entre el nivel principal y el satélite co

rresponde a la energía de excitación. 
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TABIA 1J. sumA D2~ LA3 PROBABILIDADES 'PAliA IIA 

OCURRE1'WIA DE 3!1A..X:",;-U'P y g--LAKE-OFF (%), PARA 

LA SUBCAPA 3d COMO ti}) A FU"NCION DE LA VACANCIA 

EN LA CAPA INTERNA DE Ni
2

+. 

VACANCIA EN LA 

CAPA INTERNA 

la 

2s 

PROBABILIDAD (%) 

9.88 

10.43 

4.55 
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CAPITULO IV. SULT ArlO S EXPERUIENT ALES 

1. RESULTADOS DE XPS. 

Para cada espinela fué necesario obt~ner la 

ción del nivel de referencia despu~s se midió el 

nivel 0ls con eto de conocer la forma y extensi6n_ 

del fohdo~ Como ya se vió en el capítulo anterior, -

es muy probable Que aparezcan lineas satélite debidas_ 

al shake up, por lo tanto además de medir la regi6n 3s 

del níouel, se obtuvieron los espectros de los niveles 

En la Tabla VI se muestran los valores 

tales de las de amarre para los diferentes 

veles en cada uno de los elementos de interés en esta 

investigación. De estos valores publicados por 

bahn40 • y recordando que el fondo asociado a cada ni

vel empieza junto a el y se extiende hasta /V 

es de asusrarse que exista entre muchos de 

lo niveles (e.g. Ni 3p Cr3s). Pero es posi-

ble oue transición Auger este en esa regi6n, --
complic~.ndose más los espectros medidos. En la misma 

Tabla se dan las 

les transiciones 41 

en las muestras inve 

interfería un nivel 

oidente, con lo cual se 

nivel de interés y asi 

de las 

para los elementos 

s caso s donde 

se cambio la 

su posici6n 

eliminarse su oont 



a 
TABLA VI. ENERGIAS DE AMARRE DE FOTOELECTRONES y CINETICAS 

DE ELECTRONES ) PARA e o, Cr, Fe y Ni (eV). 

---------
NIVELES DE FOTO ELECTRONES NIVELES MAS INTENSOS DE 

18 28 ·38 3pl/2 3p3/2 ELECTRONES AUGER. 

----

'74 43 

95 56 , '562 

112 

Heferencia 

Referencia 



ci6n. 

En las figuras 4.1 y 4.2 se muest:r8.n los niveles 

e
ls 

y medidos en la esninela NiFe
2

0
4

• Para obte 

1:1ar estos esnectros se us6 un ánodo de magnesio con un 

voltaj e de barrido de volts. El espectro de GIs 

se obtuvo con 15 minutos de exposici6n y un voltaje -

de de 236 volteo Puede observarse en la figura 

4.1 la presencia de los niveles satélite debidos a la 

radiaci6n 
34 

así como también tener una idea de la 

resoluci6n del instrumento. El espectro de °18 se ob 

tuvo con un tiemuo de exposición de 10 minutos yun-

voltaje de de 172 volteo En esta se 

serva Que sobre la linea horizontal del fondo, aparece 

hacia la de mayor de amarre, la contri-

bución de bida a las pérdidas de de algunos 

electrones en el s61ido al excitar los plasmones. 

En la 4.3 se muestran los espectros 

pondientes a los niveles y del Ni. Los 

espectros presentados se obtuvieron con un ánodo de 

aluminio y un e de barrido de 50 vol te. En este 

caso el vo e aplicado a las fué de 151 volts, 

con lID tiempo de, exposición de minutos. En esta 

gura ~(Juede la presencia uel nivel 

SAT) asociado a cada uno de los niveles 

y Estos satélites aparecen a mayor 

energía de amarre son s nor el efecto shak,!,e-

U1::) descrito en el canitul0 anterior. 
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En la figur8 Ll..4 se muestr'" el espectro de la re 

gi6n 3p del ~h para el caso de la esuinela 

En esta región también aparecen los 

niveles Cr3s, Cr 3p y Fe 3p, como era de esperarse de -

acuerdo con los valores nresentados en la Tabla VI. Es 

te espectro iué obtenido durante un tier1'o de exposicim 

de minutos y un voltaje en las ae volts. 

Los espectros uresentados en las figuras 4.3 , 4.4 

y 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 multiuletoo 

3s. se hicieron las suposiciones siguientes: 

1) La energ:ía de excitación, necesaria para el 

shake-up, es independiente de la subcapa del carozo de 

donde se extrae el electrón y por lo tanto TIuade encon

trarse midiendo la separaci6n correspondiente en el es 

-pectro 

2) La probabilidad de tr'-msici6n es casi pa 

ra foto ionización en las subcapas o 3p, pero es al 

rededor de tres veces mayor para agujeros en las capas 

K y L. Esto ha sido verificado experimentalmente por 

algunos investigadores42 • Además con los resultados -

teóricos la suma de probabilidades de transi 

nresentados en la Tabla V, pueden corroborarse ambas -

sunosiciones. Por lo tanto usando la energía de exci

tacj.6n, determinada en 109 espectros 2p, se efectuó la 

decornrolución áel' esu€ctro 3p y se estimó la intensi~~ 

ffad del nivel óe en este. I;uego de acuerdo -
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can 2), se sunuso que la misma intensidad esta presente 

el eflnectro 3s. 

4.5 y 4.6 muestran como ejemnlos los 

esnectros Ni 3s de las esuinelas NiCr
2

04 y NiFe
2

04" 

Sstos y los corresnondientes a las demás espinelas, se 

o btuvieron con un tiemno de exposici6n 900 minutos y 

un v:Jltaje de barrido de 50 volts. De hecho tambi~n -

fueron obtenidos los esuectros para las composiciones 

x=O.15 y x=0.25, pero la estadística obtenida con los 

espectros 3s fué tan uobre que esos datos no se presen-

tan en este trabajo. En estas 4.5 y 4.6 se ha 

restado el fondo constante, las barras de error se obt~ 

nen de la manera usual y el nivel marcado con lineas y 

"!Juntos corre al estado excitado. Con linea dis--

continua, se muestran tanto el fondo como las 

ciones debidas a los niveles 38 del Fe, que estan 

dos a mayor energía cinética y no aparecen en la 

presentada. 'fambién encerrado entre se da -

el estado esnectrosc6nico de cada nivel. 

Los valores s, para los desdo 

tos y las intensidades relativas de los niveles se 

tran en la Tabla VII. De estos resultados se observa 

Gue el desdoblamiento de es esencialmente 

constante, pues la variación máxima es meno de 10%. 
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TABLA VII. VALORES EXPERIMENTALES DE LAS 

ENERGIAS DE SEPARACION y LAS INTENSIDADES 

a 
ESPlNEL /lE (eV) 

Ni Fe Cr 5.6 

Ni 5.4 

a) bE es el. desdoblamiento de multipletes. 

b) 1 es el cociente de intensidades entre 
los niveles de mayor a menor espino 

1.7 

1.9 

1.9 
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c. RESUJ/rADOS DE O'l'RO lllE'I'ODOS }{;{:):i:mnim:'IITALES 

A. ES1JECT RO seo PI A !VIO ;3SBAUER. 

En la Tabla VIII, se dan los resultados exnerimen

tales para el campo magnético hiperfino en los sitios A 

y oue fueron obtenidos por otros investigadores us~ 

do Espectroscopia M~ssbauer. Como era de esperarse en 

la regi6n O ~ x ~ 1 el campo magnético hiperfino del -

Ni tiene contribuciones de ambos sitios. otro resulta

do importante es la enorme diferencia entre los campo 

-oara los sitios A y los sitios B. Tomando en cuenta es 

ta diferencia, podrían esperarse dos desdoblamientos -

de crultipletes, uno por cada sitio. Sin embargo los re 

sultados experimentales solo muestran uno 1 Y por lo 

to el desdoblamiento medido se debe al promedio de las 

contribuciones. En vista de ello, para poder comparar_ 

los resultados de XPS con los de Espectroscopia MBss-

bauer, se calculó el valor promedio del camno magnético 

hiperfino dehido a los dos sitios, multiplicando cada -

uno por lR concentraci6n relativa. 

Para poder comprender mejor la raz6n de esta dife

rencia entre los valores del campo para los sitios te 

trahedrales y octahedrales, se .Duede analizar con más -

detalle el camno magnético hiperfino. La componente o,! 

bital de este de acuerdo a su expresión teórica 3.~ 

TIuede variar con los factores entes: 
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fA"'Lc V" 1. GAlIIPO hAGNETICü HIl'E"Q}l'INO EN 81'1'I08 

TETRAJiBI,RtlLES (A) Y OCTJUIELRArJ¿;') (B) DEL Ni , 

'PARA LAS "'.::3PINóLA.'3 NiFe Cr
2 

04 (O ~ x ~ 2) a. 
x -x 

ESPINELA HA (kOe) H
B 

(kOe) 

NiCr20 4 440 

NiFeO.15Crl.8504 506 20 

NiFeO.25Cr1.7504 560 20 

NiFeO• 5er1. 5°4 630 49 

NiFa1. 5erO. 5° 4 84 

NiFa
2

0
4 94 

a) Tomados de referencia 19. 
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a) El valor de e:xnectaci6n «r-3>, oue es de espe·-

ré,rse no sea tan sensi ele al ambiente auímico que rodea 

al i6n, como lo es el t de contacto a trávés de -

18 densidad de espín en el núcleo. Sin embar~o, la com . -
uetencia entre el efecto Jahn-Teller y la interacción -

esnín-6rbita, como ya se mencionó en el capítulo ante-

rior distorsiona la estructura cristalina, lo cual en 

urincipio cambia el valor de < r- 3 >. 
b) El valor de expectación del espín 

te TIuede tomar valores oue difieren de la unidad debido 

a dos razones: i) transferencia de densidad de_ e 

hacia los ligandos causada por la mezcla covalente y -

ii) el movimiento en el punto cero, de un sistema de 

nines ordenado antiferromagnéticamente en su estado ba 

se, reduce el espín promedio en cualquier i6n. Sin em 

este efecto también estaría e tanto en el 

desdoblamiento de multipletes, como en el término de 

contacto. 

e) La razón Eiromagnética g. Debido a las distar 

siones de la red cristalina, es de esperarse un cambio 

en el valor de g. Además este factor ser sena! 

ble al ambiente químico que ,rodea al í6n. De hecho en 

s estudios se ha tratado de adjudicar a este fae 

tor el cambio observado en las· propiedades magn~ticas 

de estas espinelas18• 

Con o eto de corroborar los incisos anteriores, 
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nuecien consider2.rse ')or ejemnlo los ORtos paré! algunos 

t - ".2+ comnues os de l\'1. • En la Tabla IX se dan los valores 

exnerimentales de g, < S)y u para los comnuestos -

NiF2, KNiF
3 

Y Ni043 • De estos datos es evidente que 

existen variaciones, en dos de los factores mencionados, 

oue cambian el valor del campo magnético hinerfino me 

dido, hasta en un 50%. 

En la figura 4.7 se muestra el desdoblamiento de 

multinlete8 en Ni 38, como una función ne la composi-

ción ouímica (círculos blancos). También se ha grafic~ 

do en la misma figura, el valor promedio del camno mag

nético hinerfino (escala vertical derecha) como una 

ci6n de la concentración (puntos neeros). Con esta fi 

gura se nota oue el camno magnético hinerfino promedio, 

sufre una enorme varülción cuanao el nícuel cambia de -

coordinación tetrahedral a octahedral. 2n la ca -

para el campo ico, se indica con linea disconti--

nua la región de valores nrobables, pues h2,sta el 

to no se tienen valores experimentales. En cuanto al -

desdoblardento (ie ~ulti1)letes es anroximadamente cons--

tante nara toda 12_ región estudiada. 
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TABLA IX. VALORES EXPERIMENTALES DE ALGUNAS 

PROPIEDADES DE C0r1PUESTOS DEL NIQUEL. 

<3> H 

al R.G. Shulrnan, Phys. Rev. 121 (1961) 125 

b) M.T. Hutehings y H.S. Guggenhe1m, J.Phys. ¿ (1970) 1303. 

e) E.E.F. Fender, A.J. Jacobsen y F.A. Wedgewood, J. ehern. 

Phys. 48 990. 
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RESUlVIEN y CO}\CLLJS1m~ES 

Para el caso particular de las muestras estudiadas, el 

ca~uo magnético hiperfino tiene dos contribuciones principales 

la debida a la interacci6n de contacto y la producida por la 

interacción con el momento angular orbital (11I.2). Los resul

tados experimentales muestran una enorme diferencia entre el 

campo magnético hinerfino en los sitios tetrahedrales (A) y los 

octahecrales ( (Tabla VIII). Usando resultados te6ricos es 

posible explicar los valores del camno en los sitios B. Pero 

en el caso de los sitios A, esta explicaci6n se complica debi

do a las distorsiones en la estructura cristalina, producidas 

por la competencia entre el efecto Jahn-Teller y la interac

ción espín-órbita (IIL1).Todo esto hace necesario medir ir ,di

rectamente el comportamiento de alguno de los dos términos que 

forman el campo magnético hinerfino. 

Examinando los resultados experimentales para algunos 

co~nuestos del Ni2
+, se observa una variaci6n en el valor de 

la raz6n giromagnética g, así como en el valor de expectaci6n 

del espín S, que produce variaciones en el campo magnético 

de hasta 50% (Tabla IX). Esto podría indicar Que la variación 

se debe a la contribución del término 6rbital H
L

" 

Para el caso de compuestos cuyo estado base tiene = O 

(i. e. fL ::: O), S. Rüfner et a137 encontraron una relación de 
11 

nroDorcionaiidad,entre el desdoblamiento de multípletes en la 

subcE'pa 38 y el campo magnétiCO hiperfino (Fig. 3.2)1 que en 

este caso estaría formado principalmente por el término de 
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contacto He.Tomando en cuenta este hecho se midi6 el desdobla

miento de multipletes ~ara el caso de las espinelas Ni Fe Cr
2 

04' , x -x 
usando la Espectroscopia de Fotoelectrones. Los resultados ex-

perimentales muestran una variaci6n máxima 10% 4.7). 

De todo lo anterior se concluye Que la enorme variación 

medida para el campo magnético hiperfino en los sitios A de las 

esninelas, es mas probablemente debida a la componente órbital 

En vista de los resultados obtenidos en este trabajo, SB 

ve la utilidad que representa el combinar los resultados de di 

versos métodos experimentales y teóricos. Concretamente para 

este caso , hubiera sido más completo medir los desdoblamien

tos en todas las canas s de las espinelas, pero existieron dos 

limitaciones prácticas que lo imuidieron: a) la baja intensi

dad de los niveles 2s y b) la imposibilidad de med.ir el nivel 

la debido a la energía del mismo (8333 eV). Para resolver la 

primera limitación podría usarse un sistema detector sensible 

a la posición, con el cual puede disminuirse el tiempo de ex

posición hasta en veinte veces16 • En cuanto a la segunda limi

tación, podria haberse usado la radiaci6n Cu K (8979 eV), pe

ro entonces la resolución seria muy pobre debido a la anchura 

inherente ,de esta (2.3 eV). otra idea oue sugieren estos resul 

tados es la de aplicarlos a otros sistemas más simples, toman

do en cuenta también la conveniencia de que los elementos cona 

tituyent9g teng~~ sus niveles suficientemente separados. 

En cuanto a la discrepancia entre los resultados teóri
oos y experimentales, E.K. V~inikka44 ha realizado una inves-
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ti~ación teórica para introducir el efecto de correlación ató 

:rica,a través de la interacción de configuraciones, para los 

metales de transición de la primera serie •. Paralelamente se i

nició una investigación experimental para medir estos efectos 

en algunos compuestos simples de estos metales, obteniéndose 

evidencia en comnuestos de Mn, Cr y 1'1i45 • 

Toda la experiencia adauirida durante mi estancia en el 

011)\'1" nos será muy provechosa, pues se está terminando de con!! 

tru1r un espectrómetro esférico electrostático en el Instituto 

de Física de la mj~fl, al cual se le van a incorporar algunas 

las mejoras de otros espectrómetros, tales como ultraalto va

cío y tubo de rayos x con cátodo Pieree. Este sistema se po

dría usar para efectuar investigaciones tanto básicas como a

nlicadas. Dentro de las primeras podrían considerarse las s~

,'!Uientes: a)' relación entre le desdoblamiento de multipletes 

y el campo magnético para compuestos más simples que 

los estudiados; b) estudio sistemático del fondo,produci

do por la excitaci6n de plasmones, que aparece asociado a cada 

ni vel de fotoelectrones; c) efecto de carga en'ílel espectro de 

electrones, producido al fotoionizar sólidos no conductores y 

d) corrimientos químicos en compuestos de los metales de tran

sición. En cuanto a la investigací6n aplicada esta podría in-

cluir: a) sis cualitativo y c.uantitativo de partículas 

contaminantes; b) sis elemental de arcillas y e) estudios 

de catálisis heterogénea. 
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