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Resumen

En soluciones sólidas del tipo Co1 – xNixFe2O4 es posible modular las propiedades electrónicas y
magnéticas del material variando la proporción relativa de los metales de transición (MT) presentes. En
este trabajo se investigan los estados electrónicos desocupados de la solución sólida nanoestructurada
de Co1 – xNixFe2O4 (x = {0.0, 0.2, 0.4, 0.8, 1.0}) mediante una comparación entre los espectros de
absorción de rayos-X para los bordes de absorción L2,3 (transiciones 2 p1/2,3/2 a 3 d3/2,5/2) de los MT (Fe,
Co y Ni) vs. cálculos de multiplete atómico con inclusión del campo cristalino. Esto se hizo dado que en
las ferritas los cationes están rodeados por aniones O2 – formando sitios tetraédricos y octaédricos. El
acuerdo entre los datos experimentales y los cálculos es bastante bueno. Encontramos que los cationes
de los MT se encuentran únicamente como Fe3+, Co2+ y Ni2+ y reportamos los parámetros clave para
reproducir los espectros en todo el intervalo de composiciones (x) estudiado. Encontramos también
que tanto los cationes de Fe3+ como los de Co2+ se distribuyen entre sitios octaédricos:tetraédricos
en una proporción 4:1 y 3:1, respectivamente. Mientras que el Ni2+ únicamente se encuentra en sitios
octaédricos. Con base en un análisis de la distribución de cationes podemos decir que estas ferritas
nanoestructuradas tienen una estructura de espinela inversa con un grado de inversión de 0.25 constante
para todas las composiciones x estudiadas. Finalmente se plantean posibles futuros experimentos
EXAFS y XMCD para estudiar con más detalle el enlace y el magnetismo de estos materiales.
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Abstract

In solid solutions of the type Co1 – xNixFe2O4 it is possible to modulate their electronic and
magnetic properties by varying the relative proportion of their constituent transition metals (TM).
We investigated the unoccupied electronic states of the nanostructured solid solution Co1 – xNixFe2O4
(x = {0.0, 0.2, 0.4, 0.8, 1.0}) by a direct comparison between the TM L2,3 edges X-ray absorption
spectra (transitions 2 p1/2,3/2 to 3 d3/2,5/2) vs crystal-field atomic multiplet calculations. The purpose
of this was to account fo the fact that in ferrites the TM cations are surrounded by O2 – anions
forming a intercalated network of octahedral and tetrahedral sites. The agreement between theory and
experiment is very good. In the whole compositional range (x) the TM cations are found only as Fe3+,
Co2+ and Ni2+, and the key parameters to reproduce all the spectra are also reported. We found that
both, Fe3+ and Co2+ cations, are distributed between octahedral:tetrahedral sites in a proportion 4:1
and 3:1, respectively. On the other hand Ni2+ is only found in octahedral sites. Based on the cations
distribution analysis we concluded that our nanostructured ferrites are in an inverse spinel structure
with a constant degree of inversion of 0.25 in the whole composition range. Possible future EXAFS and
XMCD experiments to further investigate the bonding and magnetism of these materials are discussed.
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(lı́neas sólidas verde y magenta) para los sitios Oh y Td del Fe3+. La lı́nea negra es la
suma de la contribución de los cationes en los dos sitios. Los parámetros utilizados para
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8 Índice de figuras
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radiación dipolar eléctrica ∆J = ±1, 0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.4. Reglas de ramificación, utilizando los sı́mbolos de Mulliken, para los elementos de
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CTM4XAS. Los parámetros utilizados fueron: el campo cristalino (10Dq), las
integrales de Slater (F (dd) para la interacción coulombiana entre los electrones 2p−3d,
F (pd) para la interacción coulombiana entre los electrones 3d − 3d y G(pd) para la
interacción de intercambio entre los electrones 2p−3d) y el acoplamiento espı́n - órbita
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para todos los metales de transición son: el perfil de ensanchamiento gaussiano = 0.3
eV, el perfil de ensanchamiento lorentziano = 0.2 (0.4) eV para L3 (L2). Se utilizó
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CAPÍTULO 1

Introducción

En general, los óxidos de metales de transición (MT) 3d son materiales fuertemente correlacionados
donde la estructura cristalina, los electrones, sus orbitales y los espines están ı́ntimamente ligados.
Esta interrelación da lugar a varios de los fenómenos emergentes más importantes en fı́sica de la
materia condensada y ciencia de materiales contemporáneas, por ejemplo: superconductividad de alta
temperatura en óxidos de cobre, termoelectricidad en óxidos de cobalto y magneto resistencia colosal
en óxidos de manganeso.

En particular, las ferritas son materiales cerámicos de óxidos de hierro con elementos metálicos,
generalmente 3d, como son el Co y Ni [7]. Éstas han sido ampliamente estudiadas debido a
que sus propiedades multiferroicas son potencialmente relevantes en aplicaciones tecnológicas y
biomédicas. Por ejemplo, la ferrita de cobalto (CoFe2O4) es un material magnético con alta saturación
de magnetización y coercitividad que encuentra posibles aplicaciones como ferrofluido y material
para almacenamiento de información magnética, entre otras [37]. Por otro lado, la ferrita de nı́quel
(NiFe2O4), es un material ferromagnético suave con baja coercitividad [49] con posibles aplicaciones
también en biomedicina.

Resulta claro pues que un entendimiento de la naturaleza ferróica de estos materiales ası́ como sus
potenciales aplicaciones son las fuerzas motrices que hacen que la investigación en estos materiales
sea actualmente una de las áreas más dinámicas en ciencia de materiales. Sin embargo, a pesar de
todos los esfuerzos hechos por la comunidad cientı́fica a la fecha, un entendimiento fundamental
de la interrelación entre los electrones, sus espines, los orbitales y la estructura cristalina en estos
materiales aún no se ha logrado. Para avanzar en el desarrollo de estos materiales y sus posibles
aplicaciones es pues primordial el alcanzar dicho entendimiento a nivel fundamental. Otro nivel de
complejidad lo agrega el hecho de que las propiedades eléctricas y magnéticas de estos materiales (y de
cualquier material en general) se ven afectadas (en mayor o menor medida dependiendo de cada sistema
particular) por efectos de tamaño y forma cuando los materiales son preparados como nanopartı́culas.
Adicionalmente, la necesidad generada de combinar y/o sintonizar las propiedades magnéticas y la
estructura electrónica de dichas ferritas, sugiere el comprender qué ocurre con su estructura electrónica
y magnética cuándo estas son preparadas como soluciones sólidas del tipo Co1–xNixFe2O4 (0 ≤ x ≤ 1)
en escala nanométrica [53]. Fı́sicamente, las propiedades magnéticas y electrónicas de las ferritas están
directamente relacionadas con la distribución de los cationes en los sitios octaédricos y tetraédricos que
se generan en una red cúbica centrada en las caras por lo que el estudio de la distribución de los cationes
es de importancia para el ajuste de estas propiedades magnéticas y eléctricas [67].

Este escenario y las inquietudes asociadas nos conducen de manera natural a la búsqueda de
las herramientas idóneas que nos permitan alcanzar tal entendimiento fundamental con el fin de
identificar y separar los efectos de las contribuciones de la red cristalina, de la carga, de los orbitales
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y del espı́n al estado electrónico basal de los cationes constituyentes en dichos compuestos. Estas
herramientas nos deben permitir obtener respuestas a nivel atómico sobre la estructura electrónica de
los materiales nanoestructurados preparados. Pruebas estructurales como difracción de rayos X (XRD1),
difracción de neutrones, de transporte electrónico, térmico y propiedades magnéticas (PPMS, Physical
Property Measurement System), microscopios (de barrido y transmisión de electrones; SEM y TEM,
respectivamente) ası́ como espectroscopı́as estándar de laboratorio como infrarrojo (IR), Raman y por
energı́a dispersiva de rayos X (EDS) son muy útiles y proveen piezas muy importantes del complejo
rompecabezas, sin embargo, estas herramientas no pueden proveer directamente información detallada
sobre los sitios atómicos en los que se encuentran los electrones en el sólido, sobre su estructura
de bandas, los orbitales atómicos que participan en los enlaces quı́micos, los estados de oxidación
reales de los metales constituyentes, los electrones libres presentes, su localización, sus espines y
orientaciones. Es aquı́ donde las espectroscopı́as de rayos X, dada su inherente sensibilidad elemental
(quı́mica), selectividad orbital y de espı́n, mediante las reglas de selección para radiación dipolar
eléctrica, ayudarán a comprender la estructura electrónica a nivel atómico y de espı́n [18].

En este trabajo se busca comprender la estructura electrónica de la solución sólida de las ferritas
nanoestructuradas Co1–xNixFe2O4 (0 ≤ x ≤ 1) [53] mediante la comparación directa de los espectros
de absorción de rayos X experimentales de los cationes 3d alrededor de los bordes de absorción L2,3
con los respectivos cálculos de multiplete atómico incluyendo los efectos del campo cristalino (CC).
Esto nos ayudará a determinar de manera inequı́voca el estado de oxidación de los cationes presentes
e idealmente en qué sitios, ya sea octaédricos y/o tetraédricos, y en qué proporción se encuentran
cada uno de los cationes distribuidos en estos sitios. A la fecha, los espectros de absorción de rayos
X para los bordes L2,3 del Fe, Ni y Co ya se han reportado, tanto para las ferritas de Fe, Co y Ni
como nanopartı́culas con diferentes revestimientos, con diferentes métodos de sı́ntesis y con diferentes
metales de transición como dopantes [52, 28, 15]. Sin embargo actualmente no se cuenta con una
descripción similar para composiciones intermedias de la solución sólida Co1–xNixFe2O4, mediante
sı́ntesis de coprecipitación, ni queda claro si las proporciones entre sitios octaédricos y tetraédricos para
cada catión cambia según la composición en la sólución sólida, respuesta a la que buscamos abonar con
este trabajo.

En el capı́tulo siguiente se presentará una revisión breve de las caracterı́sticas estructurales de las
ferritas CoFe2O4 (CFO) y NiFe2O4 (NFO), además se planteará la teorı́a requerida para abordar los
cálculos a realizar mientras que en el Capı́tulo 3 se hará la descripción de los experimentos mediante
los cuales se obtuvieron los espectros de absorción ası́ como una descripción del funcionamiento de
un sincrotrón para el estudio de la solución sólida Co1–xNixFe2O4 (0 ≤ x ≤ 1), también se resume la
caracterización de las ferritas mediante otras técnicas. El Capı́tulo 4 estará dedicado a la comparación
entre el experimento y los cálculos, también se tratará la discusión de los resultados obtenidos. En
el Capı́tulo 5 se abordan las conclusiones sobre este trabajo y se plantean futuras alternativas para
profundizar en el tema estudiado.

1Los acrónimos utilizados en este texto generalmente correponderán a sus acrónimos en inglés debido a su amplio uso. Se
hace un listado de los mismos en la página IX.



CAPÍTULO 2

Marco teórico

Las nanopartı́culas de óxidos metálicos han sido objeto de gran interés debido a que sus propiedades
ópticas, electrónicas y magnéticas pueden ser modificadas y, en muchas ocasiones, difieren de las
propiedades en bulto de los mismos óxidos metálicos preparados con tamaños de partı́culas superiores.
Las ferritas son una clase de compuestos de óxidos de hierro con elementos metálicos, generalmente
3d, con fórmula MFe2O4 donde M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn. Un ejemplo de ello es la ferrita de cobalto
CoFe2O4 (CFO) que es un material magnético duro con alta coercitividad1, saturación magnética
moderada y de estabilidad quı́mica y fı́sica que hacen de esta ferrita un candidato ideal para aplicaciones
como la grabación magnética de alta densidad y también como constituyentes de fluidos magnéticos,
entre muchas otras aplicaciones [46]. Otro ejemplo es la ferrita de nı́quel NiFe2O4 (NFO) la cual
es una ferrita suave y tecnológicamente importante debido a su alta estabilidad electroquı́mica, baja
coercitividad y alta saturación magnética la cual ha sido aplicada para sensores de gas, imágenes de
resonancia magnética, fotocatálisis, entre otras aplicaciones [66].

Estudios previos con diferentes métodos de sı́ntesis, recubrimientos y composiciones para CFO
y NFO han sido realizados en la búsqueda de aplicaciones especı́ficas mediante la modulación
de las propiedades eléctricas y magnéticas. Por ejemplo, las propiedades de la solución sólida de
nanopartı́culas CoxFe3 – xO4 donde x = {0.4, 0.6, 0.8, 1.0}, fueron estudiadas. Se utilizó sı́ntesis de
micelas y se encontró que la ferrita de cobalto mantiene una estructura de espinela inversa a pesar
que la distribución de cationes cambia y genera un aumento en saturación magnética. La variación
de tamaño cristalino aumenta desde los 6.3 nm hasta los 10.5 nm, dependiendo de la composición
[31]. Existen estudios previos también para NFO en la misma dirección, esto es NixFe3 – xO4 donde
x = {0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4} donde se propone como candidato para aplicaciones magnéticas suaves y
biomédicas debido a su valor de magnetización y resistividad [48].

Una razón más para el interés en las nanopartı́culas magnéticas de ferritas es que con el estudio de
las mismas se puede abordar la relación fundamental entre las propiedades magnéticas, su quı́mica y la
estructura cristalina. En el capı́tulo anterior se mencionó que las propiedades magnéticas y electrónicas
de las ferritas CFO y NFO están directamente relacionadas con la distribución de los cationes de los
MT en los sitios intersticiales octaédricos (Oh) y los sitios intersticiales tetraédricos (Td) que genera
una red cúbica centrada en las caras (FCC) [67] (ver Figura 2.1). Las ferritas en la que se tiene interés
(CoFe2O4 y NiFe2O4) tienen una estructura cristalina tipo espinela (grupo espacial Fd3̄m) con fórmula
general AB2O4 donde los cationes A y B ocupan sitios Td y Oh en la red. En la Figura 2.1 se muestra
una representación de una estructura cúbica centrada en las caras (FCC) con los sitios tetraédricos (Td,
en rojo) y octaédricos (Oh, en azul).

1Si un material ferro o ferrimagnético es un imán duro o blando depende de la intensidad del campo magnético que es
necesario aplicar para alinear los dominios magnéticos. Esta propiedad se caracteriza por la coercitividad. Los imanes duros
tienen una alta coercitividad y, por lo tanto, retienen su magnetización en ausencia de un campo aplicado.
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A2+ Td B3+ Oh O2 –

(a) Estructura FCC.

A2+

O2 –

(b) Sitios Td.

B3+

O2 –

(c) Sitios Oh.

Figura 2.1: Esquema de una estructura cúbica centrada en la caras donde se muestran los sitios
tetraédricos (Td, en rojo) y octaédricos (Oh, en azul). Las Figuras 2.1b y 2.1c muestran al metal de
transición con sus cuatro y seis oxı́genos en coordinación tetraédrica y octaédrica, respectivamente.

La celda cúbica unitaria está formada por 56 átomos: 32 aniones de oxı́geno (O2 – ) y 24 cationes
ocupando 8 de los 64 sitios Td disponibles y 16 de los 32 sitios Oh disponibles. La celda contiene
ocho unidades formulares (Z –– 8) correspondiente a (M2+

8 )[M3+
16]O2 –

32 [60] indicando entre paréntesis que
cationes se encuentran en sitios tetraédricos, entre corchetes que cationes están ubicados en los sitios
octaédricos y los aniones O2 – como los ligantes. Dependiendo de la distribución de los cationes, una
espinela puede ser normal, inversa o parcialmente inversa. Se puede expresar, considerando el grado
de inversión, la fórmula general estructural como

(M1−δFeδ)[MδFe2−δ]O4 (2.1)

donde δ es el parámetro de inversión de la ferrita [5].

En una espinela normal (δ = 0), los 8 cationes bivalentes están localizados en los sitios Td y los 16
cationes trivalentes se encuentran localizados en los sitios Oh. En una espinela inversa (δ = 1), los 8
cationes bivalentes se encuentran en los sitios Oh mientras que los 16 cationes trivalentes se localizan 8
en sitios Td y 8 en sitios Oh. Si los cationes bivalentes se encuentran presentes tanto en sitios Td como
en sitios Oh la espinela es parcialmente invertida (0 < δ < 1) [5].

El grado de inversión de la ferrita cambiará el tamaño de la celda unitaria a través del parámetro de
red debido a la distribución de cationes. Al conocer la distribución de cationes es posible encontrar un
valor teórico aproximado del parámetro de red para las ferritas [61]. El parámetro de red teórico ateo, el
radio de los iones en los sitos octaédricos (rB) y el radio de los iones en los sitios tetraédricos (rA) para
sistemas de espinela se puede encontrar con base en la distribución de los cationes mediante la relación
(2.2)

ateo =
8

3
√

3

[
(rA +RO) +

√
3(rB +RO)

]
(2.2)

siendoRO el radio del ion de oxı́geno O2 – [60, 57, 55], para una solución sólida del tipo Co1 – xNixFe2O4
con una distribución de cationes de la forma (2.3)(

Co2+Ni2+Fe3+
)

A

[
Co2+Ni2+Fe3+

]
B(O2−) (2.3)

los radios cationicos promedio para los sitios tetraédricos y octaédricos, rA y rB, se pueden estimar
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mediante

rA = C
(
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A

)
· r
(
Co2+

A

)
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(
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)
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(
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)
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(
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A

)
· r
(
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)
(2.4)

rB =
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(
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B
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· r
(
Co2+

B

)
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(
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B

)
· r
(
Ni2+

B

)
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(
Fe3+

B

)
· r
(
F3+

B

)
2

(2.5)

siendo C(M) la concentración iónica en los sitios Td y Oh, r(MA) y r(MB) el radio iónico del metal
de transición M en los sitios Td y Oh, respectivamente [60].

La identificación del grado de inversión de las ferritas puede realizarse al observar el MT y
encontrando en qué proporción se encuentra distribuido en los sitios Oh y Td. Algunas técnicas de
caracterización que se utilizan para el estudio del grado de inversión de las ferritas son la difracción
de rayos X, la difracción de neutrones y espectroscopı́a Mössbauer. Las desventajas de utilizar tales
técnicas son la similitud de factores de dispersión de los cationes para la difracción de rayos X y la
falta de información de los cationes divalentes en la espectroscopı́a de Mössbauer. Una técnica muy
poderosa para el estudio del grado de inversión de las ferritas es la espectroscopı́a de rayos X, en
particular la absorción de rayos X. La información que proporciona la espectroscopı́a de rayos X en
la región cercana al borde de absorción es la simetrı́a y el estado de oxidación del sitio absorbente
mientras que en la región extendida brinda información sobre las distancias de enlace y los números de
coordinación de los átomos que rodean al sitio absorbente [5, 18]. Veremos entonces la relación entre
la radiación y la materia en el contexto de la espectroscopı́a de rayos X. Se acompaña con cálculos de
multiplete atómico en presencia del campo cristalino, lo cual se discute a continuación.

2.1. Interacción de los rayos X y la materia.

La radiación electromagnética se divide en ondas de radio (con longitudes de onda superiores a los
kilometros hasta alrededor de 1 mm), visible (1 mm hasta los 100 nm) y la radiación ionizante (100
nm hasta el orden de 1 pm e inferiores). Dentro de la radiación ionizante se encuentran los rayos X
duros (menores a los 400 pm) y, de nuestro particular interés, los rayos X blandos (desde los 13 nm
hasta los 400 pm) que corresponden a energı́as entre los 100 eV y los 3 keV.2 En este rango energético,
cuando un fotón con energı́a mayor a la energı́a de amarre de los electrones ligados incide sobre la
materia esta empieza a emitir electrones (efecto fotoeléctrico). Esta emisión indica que debió existir
una transferencia de energı́a desde el fotón incidente hacia el electrón que se encontraba ligado al
átomo con una energı́a de enlace Eamarre y al material a través de la función de trabajo w. El electrón
emitido tendrá una energı́a cinética K = hν − Eamarre − w debido a la conservación de la energı́a.

La radiación incidente se describe mediante los campos eléctrico y magnético E(r, t) y B(r, t)
para ondas planas los cuales se relacionan con el potencial vectorial A(r, t) a través de las ecuaciones
de Maxwell: E(r, t) = −∇φ − ∂A(r, t)/∂t y B(r, t) = ∇× A(r, t). Si se considera la norma de
Coulomb (∇ ·A = 0) el potencial resulta tener la forma (2.6)

A(r, t) = Ao,i exp [±i(kx− ωt)]ŷ =
∑
k,λ

Aoek,λ

[
bk,λ exp(ikr) + b†k,λ exp(−ikr)

]
(2.6)

donde x es la dirección de propagación, ω la frecuencia angular, k el número de onda y Ao la magnitud
de la amplitud inicial en el módelo clásico del potencial mientras que en el lado derecho se presenta el

2Recordar la relación de Planck E = hν con c = λν, donde E es la energı́a del fotón, h es la constante de Planck
(≈ 6.63× 10−34 J·s), c la velocidad de la luz (≈ 2.99× 108 m/s), ν la frecuencia y λ la longitud de onda.
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potencial como un operador en la notación de segunda cuantización donde este incluye los operadores
de aniquilación y creación (bk,λ y b†k,λ, respectivamente) de fotones con vector de onda k y polarización
λ con ek,λ siendo el vector unitario de A.

El papel principal para describir la interacción entre los rayos X y la materia corresponde a la regla
de oro de Fermi, expresada en la ecuación (2.7)

Wfi =
2π

h̄
| 〈Φf |T |Φi〉|2δ(Ef − Ei − h̄Ω) (2.7)

donde la probabilidad de transición Wfi entre el estado inicial Φi y el estado final Φf depende del
operador de transición T y la conservación de la energı́a del estado inicial Ei, el estado final Ef y la
energı́a del fotón incidente h̄Ω mediante la función delta (δ) de Dirac. En un proceso de un solo fotón
en el cual no se considera la interacción del espı́n, tal como lo es la absorción de rayos X, el operador
de transición resulta ser una perturbación de primer orden al hamiltoniano de interacciónHint que tiene
la forma (2.8)

Hint =
e

mc

∑
i

pi ·A(ri) (2.8)

donde p es el operador de momento del electrón y A es el potencial vectorial (2.6) del fotón incidente
y por lo tanto el operador de transición en la aproximación dipolar eléctrica3 resulta ser (2.9)

T =
∑
k,λ

bk,λ
e

mc
Ao(ek,λ · p) (2.9)

Tomando (2.9), colocándola en (2.7) y de acuerdo al teorema de Wigner-Eckart se tiene que4

〈
Φf (JM)

∣∣ek,λ · r∣∣Φi(J
′M ′)

〉
= (−1)J−M

[
J 1 J ′

−M q M ′

] 〈
Φf (J)

∣∣eq · r∣∣Φi(J
′)
〉

(2.10)

donde J es el momento angular total, definido como J = L + S siendo L el momento angular orbital
total y S el momento angular total del espı́n, M es el momento magnético total. Además, q es el
momento angular orbital del haz de rayos X incidente. Las relaciones triangulares de los sı́mbolos 3J
determinan las reglas de selección para la absorción de rayos X, la luz linealmente polarizada que se
utiliza para la obtención de los espectros de absorción de rayos X (XAS) tiene espı́n nulo (∆sj = 0)
por lo que ∆S = 0 con q = ±1 y `hν = 1 resultando en ∆L = ±1. Ahora bien, el valor máximo
y mı́nimo de J es L + S y |L − S|, respectivamente, por lo que ∆J = 0, ±1 excepto ∆J = 0 si
J = J ′ = 0 [18, 36]. Se aprecia que estas reglas de selección ponen restricciones a los estados finales
que puede alcanzar el electrón excitado.

En el caso de la solución sólida Co1–xNixFe2O4 (CNFO) los metales de transición tienen capas 3d
semillenas. Considerando como ejemplo al Ni que tiene una configuración electrónica para Ni2+ igual
a 1s22s22p63s23p63d8, que se denotará como [Ar] 2p63d8, se aprecia que la capa 3d está semillena.
Por lo que las transiciones hacia los estados desocupados más bajos solo pueden venir de la capa 2p.
Especı́ficamente para el Ni2+ la absorción de un fotón de rayos X alrededor de los bordes de absorción
L2,3 implica transiciones de los estados ocupados 2 p1/2,3/2 a estados desocupados 3 d3/2,5/2. La Figura

3Esto es, se ha realizado una expansión en series de Taylor para exp(ik · r), esto es debido a que A ∝ exp(ik · r), y
se ha considerado solo el primer término de la serie. Esta aproximación es válida ya que la longitud de onda del fotón es
mucho mayor que las distancias atómicas en el material, de manera general se toma como una buena aproximación siempre
que λ� 1Å y h̄Ω� 10 keV.

4Se ha utilizado los sı́mbolos 3J de Wigner como alternativa a los coeficientes de Clebsch-Gordan.
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1s K

2s L1

2 p1/2 L2

2 p3/2 L3

3s M1

3p M2,M3

3d M4,M5

4s N1

h̄Ω

Figura 2.2: Esquema de un fotón incidente, con energı́a h̄Ω, siendo absorbido por un electrón que
se encuentra en una capa interna 2p (cı́rculo azul) de un catión Ni2+ con configuración electrónica
[Ar] 2p63d8 el cual es excitado hasta un estado desocupado 3d (cı́rculo rojo) quedando su configuración
electrónica [Ar] 2p53d9. Los cı́rculos negros representan electrones mientras que los cı́rculos blancos
representan huecos. Las reglas de selección ponen restricciones a los estados finales que puede alcanzar
el electrón excitado, por lo que la absorción de un fotón en el rango apropiado de rayos X, por un metal
de transicón 3d alrededor de los bordes de absorción L2,3 implican transiciones de los estados ocupados
2p1/2,3/2 a estados desocupados 3d3/2,5/2.

2.2 muestra al fotón incidente siendo absorbido por un electrón de un átomo de Ni2+ con configuración
electrónica [Ar]2p63d8 el cual es excitado hasta un estado desocupado quedando su configuración
electrónica [Ar]2p53d9. En la Sección 2.2.1 se discute con más detalle la notación utilizada en la Figura
2.2.

La intensidad de los espectros de absorción entonces estará determinada por regla de oro de Fermi
(2.7), sin embargo esta es aplicable cuando los estados finales tienen un tiempo de vida infinito. Para el
caso de un tiempo de vida finito la función δ se debe reemplazar por un perfil Lorentziano de la forma
(2.11)

IXAS ∝Wfi ∝
∑
i→f
| 〈Φf |ek,λ · r|Φi〉|2

Γf
(Ei − Ef + h̄Ω) + Γ2

f

(2.11)

donde Γf es la anchura completa a media altura (Full Width at Half Maximum conocida como FWHM)
del tiempo de vida medio del estado final inducido. Notar que ya se ha tomado la aproximación dipolar
eléctrica, discutida anteriormente, en el operador de transición.

Se requiere una teorı́a robusta que pueda describir la estructura atómica de manera precisa por ello
en la siguiente Sección 2.2 se introduce la teorı́a de multipletes atómicos.
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2.2. Teorı́a de multipletes atómicos.

La teorı́a de multipletes atómicos se basa en la descripción de la estructura atómica haciendo uso
de la mecánica cuántica. Se comienza la discusión planteando la ecuación de Schrödinger (2.12) para
el sistema

HΨ = EΨ (2.12)

donde E es la energı́a, Ψ son funciones de onda atómicas hidrogenoides, H es el hamiltoniano el cual
para el caso de un átomo está dado por (2.13)

Hátomo =
N∑
i=1

p2

2m
−

N∑
i=1

Ze2

ri
+
∑
pares

e2

rij
+

N∑
i=1

ζ(ri)li · si (2.13)

donde los términos del lado derecho son los correspondientes a la energı́a cinética de los electrones,
la interacción del núcleo con el electrón, la interacción entre pares de electrones y el acoplamiento del
espı́n del electrón con la órbita en la que se encuentra. Los electrones que contribuirán al hamiltoniano
serán los que se encuentren en la capa de valencia y, por lo tanto, estos definirán el valor de N .
El término cinético y el término de interacción núcleo-electrón representan la energı́a media de la
configuración, el cual se denotará como Hmed, mientras que los dos últimos términos de (2.13)
representan la energı́a relativa de los distintos términos espectroscópicos que se describirán en la sección
2.2.2 [18].

Para darle solución a (2.12) se requiere introducir (2.13) en (2.12). El término de interacción
interelectrónica, se llamaráHee, es demasiado grande para ser tratado con la teorı́a de perturbaciones por
lo que se toma la aproximación de campo central, la cual consiste en añadir el promedio esférico 〈Hee〉
a Hmed para formar la energı́a promedio de la configuración de donde se obtiene que el hamiltoniano
de la interacción interelectrónica es (2.14)

H′ee = Hee − 〈Hee〉 =
∑
pares

e2

rij
−
〈∑

pares

e2

rij

〉
(2.14)

Las funciones de onda Ψ que se utilizarán son la de tipo hidrogenoide, esto es funciones que resultan
de la solución (2.12) para el átomo de hidrógeno siendo de la forma (2.15)

Ψn`m(r, θ, φ) = Rn`(r)Y
m
` (θ, φ) (2.15)

donde

Rn`(r) = −
{[

2

nao

]3 (n− `− 1)!

2n[(n+ `)!]3

}1/2(
2r

nao

)`
exp

(
− r

nao

)
L2`+1
n+`

(
2r

nao

)

Y m
` (θ, φ) =

[
(2`+ 1)

4π

(`− |m|)!
(`+ |m|)!

]1/2

P |m|` (cos θ) exp(imφ)

donde P(x) y L(x) son los polinomios asociados de Legendre y Laguerre, respectivamente. Los
números n, ` y m son los números cuánticos con valores de n = 1, 2, . . .; ` = 0, 1, . . . , n − 1 y
m = −`,−`+ 1, . . . , `− 1, ` [36].

Para encontrar la energı́a de una configuración electrónica en el átomo se requiere determinar de
manera inequı́voca la configuración en la que se encuentran los electrones, para ello se hace uso de los
términos espectroscópicos que pueden dar una asignación detallada de los estados electrónicos de los
átomos.
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2.2.1. Términos espectroscópicos

Los estados electrónicos de los átomos se pueden describir utilizando el acoplamiento XJ de
Russell-Saunders. Este acoplamiento se representa mediante el término espectroscópico escrito como
2S+1XJ donde S es el número cuántico de espı́n total, X es el número cuántico del momento angular
orbital total y J es número cuántico del momento angular total siendo J = L + S [36]. El momento
angular orbital total y el momento total del espı́n están dados por las sumas L =

∑
li y S =

∑
si donde

li y si son los números cuánticos correspondientes de cada uno de los electrones en el átomo. La notación
para X es: S para L –– 0, P para L –– 1, D para L –– 2, F para L –– 3 y ası́ sucesivamente. En el acoplamiento
espı́n-órbita los términos se dividen en energı́a según su valor J con una degeneración de 2 J + 1. La
cantidad 2 S + 1 es la multiplicidad del espı́n y los términos son llamados singlete, doblete, triplete y
ası́ sucesivamente de acuerdo respectivamente a S = 0, 1/ 2, 1, 3/ 2. Los valores permitidos para J se
encuentran entre L + S y |L – S| con incrementos de 1.

Las posibles combinaciones permitidas que puede tener un sistema se encuentran al hacer el conteo
de estas combinaciones, la fórmula general para determinar la degeneración de una configuración en la
misma subcapa atómica (orbitales equivalentes) está dada por (2.16) donde n es el número de electrones
y G es el número de espı́n-orbitales. (

G
n

)
=

G!

n!(G− n)!
(2.16)

En el caso de configuraciones de orbitales 3d se tiene queG = 10. En la Tabla 2.1 se muestran todos los
términos espectroscópicos de interés seleccionados por su valor de J. Los términos espectroscópicos de
los estados con configuración electrónica 2p53dn, que serán de relevancia, se encuentran al multiplicar
las configuraciones entre 3dn y 2p5. La degeneración total de un sistema de este tipo estará dada por

6×
(

10
n

)
= 6× 10!

n!(10− n)!
(2.17)

Se muestra en la Tabla 2.2 las configuraciones electrónicas, términos espectroscópicos y degeneraciones
de los sistemas 2p53dn.

Los Tablas 2.1 y 2.2 son importantes para determinar el número de transiciones permitidas en el
espectro de absorción de rayos X para los electrones que se encuentran en la capa 2p. Se requiere
encontrar ahora los estados base para las distintas configuraciones, una forma de hacerlo es encontrando
la energı́a de todos los estados y seleccionar la inferior, otra es seguir las reglas de Hund las cuales son:

1. El término espectroscópico con un espı́n máximo S es el más bajo en energı́a.

2. Entre estos términos, el que tenga el máximo momento angular L es el más bajo en energı́a.

3. En la presencia de acoplamiento espı́n-órbita, el término más bajo es J = |L – S| si la capa está
llena a menos de la mitad y J = L + S si la capa está llena a más de la mitad.

Una vez encontrado el estado base se aplican las reglas de selección, en el caso de luz linealmente
polarizada con espı́n nulo (∆sj –– 0), tal como la que se usa para la obtención de los espectros XAS, el
valor máximo y mı́nimo de J será L + S y |L – S|, respectivamente por lo que ∆L = ± 1, ∆S = 0 y
∆J = 0,±1 excepto ∆J –– 0 si J = Jf = 0 donde Jf corresponde al estado final [18, 36]. En otras palabras,
las transiciones permitidas en XAS son de manera general s → p, p → s o d, d → p o f, etcétera,
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Configuración J Términos espectroscópicos Degeneración

2p63d5 1/2 2S, 2P, 4P, 4D 4
3/2 2P, 2D3, 4P, 4D, 4F 7
5/2 2D3, 2F2, 4P, 4D, 4F, 4G, 6S 10
7/2 2F2, 2G2, 4D, 4F, 4G 7
9/2 2G2, 2H, 4F, 4G 5
11/2 2H, 2I, 4G 3∑

= 252 13/2 2I 1

2p63d7 3/2 2P, 2D2, 4P, 4F 5
5/2 2D2, 2F, 4P, 4F 5
7/2 2F, 2G, 4F 3
9/2 2G, 2H, 4F 3∑

= 120 11/2 2H 1

2p63d8 0 1S, 3P 2
1 3P 1
2 1D, 3P, 3F 3
3 3F 1∑

= 45 4 1G, 3F 2

Tabla 2.1: Configuraciones electrónicas, términos espectroscópicos y degeneraciones de los sistemas
3dn de interés: 2p63d5 corresponde a Fe3+, 2p63d7 corresponde a Co2+ y 2p63d8 corresponde a Ni2+.
El número total de estados se ha calculado con (2.16) y se muestra el valor en la primera columna. En
la columna derecha se presenta el número de representaciones para cada J, donde se ha indicado con un
superı́ndice en el lado derecho cuantas veces aparece el término [18].

si el espı́n se conserva. Entonces XAS en MT 3d alrededor de los bordes de absorción L2,3 implican
transiciones de los estados ocupados 2p1/2,3/2 a estados desocupados 3d3/2,5/2 (recordemos que son
precisamente los electrones 3d de los MT los responsables de las propiedades magnéticas y electrónicas
más importantes de estos compuestos). En la Tabla 2.3 se encuentran los MT de las ferritas investigadas
en este trabajo, el estado base y las transiciones de absorción de rayos X del estado fundamental atómico
2p a todas las configuraciones de estado final permitidas, después de aplicar la regla de selección para
radiación dipolar eléctrica ∆J = ± 1,0.

Una vez descritos el número de ciertas configuraciones para 3dn queda realizar el cálculo de la
energı́a del sistema (2.12) utilizando el Hamiltoniano (2.13), trabajo que se aborda en la siguiente
sección.

2.2.2. Elementos de matriz.

Los elementos de matriz del término interelectrónico de (2.13) se pueden encontrar utilizando (2.18)〈
2S+1XJ

∣∣∣∣ e2

r12

∣∣∣∣2S+1XJ

〉
=
∑
k

fkF
k +

∑
k

gkG
k (2.18)

donde se ha separado la parte angular y la parte radial utilizando el teorema de Wigner-Eckhart.
Las partes angulares fk y gk se pueden calcular utilizando el acoplamiento del momento angular
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Configuración J Términos espectroscópicos Degenerancia

2p53d6 1/2 2S2, 2P7, 4P4, 4D6, 6F 21
3/2 2P7, 2D8, 4S2, 4P4, 4D6, 4F5, 6P, 6D, 6F 35
5/2 2D8, 2F9, 4P4, 4D6, 4F5, 4G4, 6P, 6D, 6F 39
7/2 2F9, 2G7, 4D6, 4F5, 4G4, 4H2, 6P, 6D, 6F 36
9/2 2G7, 2H5, 4F5, 4G4, 4H2, 4I, 6D, 6F 26

11/2 2H5, 2I2, 4G4, 4H2, 4I, 6F 15
13/2 2I2, 2K, 4H2, 4I 6∑

= 1260 15/2 2K, 4I 2

2p53d8 1/2 2S, 2P3, 4P, 4D2 7
3/2 2P3, 2D3, 4S, 4P, 4D2, 4F 11
5/2 2D3, 2F3, 4P, 4D2, 4F, 4G 11
7/2 2F3, 2G2, 4D2, 4F, 4G 9
9/2 2G2, 2H, 4F, 4G 5∑

= 45 11/2 2H, 4G 2

2p53d9 0 3P 1
1 1P, 3P, 3D 3
2 1D, 3P, 3D, 3F 4
3 1F, 3D, 3F 3∑

= 60 4 3F 1

Tabla 2.2: Configuraciones electrónicas, términos espectroscópicos y degeneraciones de los sistemas
2p53dn de interés: : 2p53d6 corresponde a Fe3+, 2p53d8 corresponde a Co2+ y 2p53d9 corresponde a
Ni2+. El número total de estados se ha calculado con (2.17) y se muestra el valor en la primera columna.
En la en la columna derecha se presenta el número de representaciones para cada J, donde se ha indicado
con un superı́ndice en el lado derecho cuantas veces aparece el término.

escribiéndolos en término de los sı́mbolos 3J y 6J [11]

fk = (2`1 + 1)(2`2 + 1)(−1)L
(
`1 k `1
0 0 0

)(
`2 k `2
0 0 0

){
`1 `2 X
`2 `1 k

}
(2.19)

gk = (2`1 + 1)(2`2 + 1)(−1)S
(
`1 k `2
0 0 0

)(
`1 k `2
0 0 0

){
`1 `2 X
`1 `2 k

}
(2.20)

Utilizando la regla del triángulo se pueden determinar los valores de k de los sı́mbolos 3J , esto es que si
todos los valores demj de los sı́mbolos 3J son ceros, tal como lo indica las expresiones (2.19) y (2.20),
la suma de los valores j debe ser par y además el máximo valor de j es igual a la suma de los otros
dos valores5. F k y Gk son las integrales de Slater con las contribuciones directas y de intercambio,
respectivamente, expresadas como

F k(ij) ≡
∫∫

dτ

2rk<

rk+1
>

|Pi(r1)|2|Pj(r2)|2 dr1 dr2 (2.21)

Gk(ij) ≡
∫∫

dτ

2rk<

rk+1
>

P ∗i (r1)P ∗j (r2)P ∗j (r1)P ∗i (r2) dr1 dr2 (2.22)

5Una herramienta útil en lı́nea se encuentra en http://www-stone.ch.cam.ac.uk/wigner.shtml.

http://www-stone.ch.cam.ac.uk/wigner.shtml
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donde Pi(rj) es la función radial i-ésima (ver expresión (2.15)) sobre el electrón en la posición rj con
r< y r> siendo las distancias menor y mayor de r1 y r2 desde el núcleo del átomo [11].

La descripción anterior trabaja muy bien en el caso de dos electrones, para el caso de tres electrones
o más se hace uso de coeficientes de parentesco fraccional, designados como CLSL1S1

donde la función
de onda para los electrones con números cuánticos LS se genera a partir de una serie de funciones de
onda de dos electrones con números cuánticos L1S1 como se expresa en (2.23)

|dn[LS]〉 =
∑
L1S1

CLSL1S1

∣∣dn−1[L1S1]d
〉

(2.23)

y además (2.19) se modifica a (2.24)

fk = (2`+ 1)2(−1)L
(
` k `
0 0 0

)2
[

1

2L+ 1

∑
L′

(
U

(k)
L′LS

)2
− n

2`+ 1

]
(2.24)

donde

U
(k)
L′LS =

∑
L1S1

(−1)L1+L+k+`
√

(2L+ 1)(2L′ + 1)CLSL1S1
CL
′S

L1S1

{
L K L′

` L1 `

}
(2.25)

es la matriz de elementos que surge del re-acoplamiento de espı́n-órbita para los electrones.

Ahora bien, la interacción espı́n-órbita se puede incluir como una perturbación al Hamiltoniano
Hmed utilizando (2.26)

ζn`(r) =
α2

2

∫ ∞
o

R2
n`(r)

(
1

r

dV (r)

dr

)
dr (2.26)

donde V (r) = −2Z/r y α ≡ e2/hc. Una vez resuelto (2.12) se pueden introducir los efectos del CC
mediante la teorı́a del campo cristalino.

2.3. Teorı́a de multiplete del campo cristalino.

El modelo de multiplete del campo cristalino (CFT, por sus siglas en inglés) aproxima al MT como
un catión rodeado por una distribución de cargas de parte de los ligantes. Este modelo es aparentemente
simple pero resulta ser muy generoso al reproducir resultados como pueden ser los espectros de
absorción de rayos X. La interacción de la distribución de cargas con el MT se incluye en el cálculo

Elemento Transición Estado base Transiciones Sı́mbolos

Fe3+ [Ar]3d5 −−→ [Ar]2p53d6 6S5/2 110 180

Co2+ [Ar]3d7 −−→ [Ar]2p53d8 4F9/2 16 45

Ni2+ [Ar]3d8 −−→ [Ar]2p53d9 3F4 4 12

Tabla 2.3: Transiciones de absorción de rayos X del estado fundamental atómico 2p a todas las
configuraciones de estado final permitidas, después de aplicar la regla de selección para radiación
dipolar eléctrica ∆J = ±1, 0.
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SO3 Oh (Mulliken)

S 0 A1
P 1 T1
D 2 E + T2
F 3 A2 + T1 + T2
G 4 A1 + E + T1 + T2

Tabla 2.4: Reglas de ramificación, utilizando los sı́mbolos de Mulliken, para los elementos de simetrı́a
yendo desde la simetrı́a esférica a octaédrica (Oh). Notar que los orbitales 3d pierden la degeneración y
se dividen en dos grupos: E y T2 [18].

de la energı́a como una perturbación al cálculo puramente atómico a través del Hamiltoniano HCC. Se
tiene entonces que el Hamiltoniano que describe el sistema del átomo más los ligantes será de la forma
(2.27)

HLFM = Hátomo +HCC (2.27)

donde Hátomo es el Hamiltoniano atómico (2.13) del MT. El Hamiltoniano del CC se expresa mediante
el potencial Φ(r) de los ligantes de la forma (2.28)

HCC = −eΦ(r) (2.28)

donde e es la carga electrónica. En el Apéndice A.2 se detalla el tratamiento de (2.28) de forma tal que,
para los electrones 3d, se tiene que Φ(r) resulta ser (2.29)

Φ(r) = A00Y00 +

2∑
M=−2

r2A2MY2M +
4∑

M=−4

r4A4MY4M (2.29)

lo cual tendrá repercursiones en los niveles energéticos del MT. En general, el CC afectará a todos los
orbitales tal como lo muestra la Tabla 2.4.

En la Figura 2.1 se muestra la distribución de los ligandos con respecto al MT, el potencial Φ(r)
generado por estos ligandos provoca la ruptura de la degeneración de los orbitales 3d. Los cinco
orbitales 3d se dividen en dos grupos cuyas energı́as dependen de sus orientaciones. En la Figura 2.3
se muestra como los niveles de energı́a del MT se separan al encontrarse un sitio octaédrico (Figura
2.3a) y en un sitio tetraédrico (Figura 2.3b), los orbitales e (dz2 y dx2−y2) son doblemente degenerados
y los t2 (dxy, dxz y dyz) son triplemente degenerados, el subı́ndice g indica que el orbital es par con
respecto a la inversión en el centro de simetrı́a. La diferencia de energı́a entre los orbitales t2 y e es
∆ = 10Dq ∝

〈
r4
〉
/R5 donde r es el radio del orbital d y R es la distancia internuclear entre el metal

y el ligante [16].

Una consecuencia de la teorı́a del campo cristalino es que la distribución de los electrones en los
orbitales d puede conducir a la estabilización neta (disminución de la energı́a) de algunos complejos,
dependiendo de las configuraciones de electrones [16]. La energı́a de estabilización (EE) del CC se
define como la energı́a de la configuración electrónica en el campo del ligando menos la energı́a de la
configuración electrónica en el campo isotrópico (SO3). Los electrones se pueden ubicar en diferentes
configuraciones que generan lo que se conoce como alto espı́n (HS) y bajo espı́n (LS). La Tabla 2.5
muestra las configuraciones de alto y bajo espı́n para Fe3+ (d5), Co2+ (d7) y Ni2+ (d8).

Un detalle a considerar es que en un CC nulo se debe regresar a las energı́as de los orbitales atómicos
del MT por lo que es útil tener una guı́a a mano de la energı́a en función de la intensidad del CC. Los
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ion libre CC esférico CC octaédrico

t2g

eg

4Dq

6Dq

∆oct

E

(a) Campo cristalino (CC) octaédrico

ion libre CC esférico CC tetraédrico

t2

e

4Dq

6Dq

∆tetE

(b) Campo cristalino (CC) tetraédrico

Figura 2.3: Separación de los niveles de energı́a de los orbitales d de un metal de transición debido a
la presencia de un campo cristalino creado por ligantes. La Figura muestra como los niveles de energı́a
del metal de transición se separan al encontrarse en un sitio octaédrico (2.3a) o en un sitio tetraédrico
(2.3b).

Octaédrico Tetraédrico

HS LS HS
Conf. EE (∆oct) Conf. EE (∆oct) Conf. EE (∆tet)

d5 t32g e2
g 0 t52g -10/5 t32 e2 0

d7 t52g e2
g -4/5 t62g e1

g -9/5 t32 e4 -6/5

d8 t62g e2
g -6/5 t62g e2

g -6/5 t42 e4 -4/5

Tabla 2.5: Las configuraciones de interés en simetrı́a Oh y Td para todos los estados espı́n alto (HS, por
sus siglas en inglés) y espı́n bajo (LS, por sus siglas en inglés). EE es la energı́a de estabilización. Las
configuraciones para d5, d7 y d8 le corresponden al Fe3+, Co2+ y Ni2+, respectivamente.

diagramas Tanabe y Sugano ofrecen esta posibilidad. En estos diagramas, puede ocurrir que a altos
valores del campo cristalino los niveles de energı́a se crucen entre si y las posiciones relativas entre ellos
se inviertan [18]. Este cruzamiento e inversión de niveles de energı́a puede dar lugar a configuraciones
de alto o bajo espı́n.

Ahora bien, los cálculos necesarios a realizar en el modelo LFM pueden lograrse mediante la teorı́a
condensada por Cowan [11], los programas desarrollados por Theo Thole [35] y la interfase CTM4XAS
desarrollada por Frank de Groot [59], mismos que se discuten a continuación.

2.4. CTM4XAS

Como se ha estado discutiendo, la teorı́a de multipletes atómicos es utilizada para modelar
los espectros de absorción de rayos X que involucran transiciones electrónicas del tipo



2.4. CTM4XAS 25

2p63dn → 2p53dn+1 para los MT que pueden llevar a un gran número de estados finales (ver la Tabla
2.3). En la práctica solo unos pocos parámetros son necesarios para realizar el cálculo, entre ellos: el
valor del campo cristalino, el parámetro de acoplamiento espı́n-órbita, los parámetros de las integrales
de Slater y los parámetros de trasferencia de carga.

El código desarrollado por Theo Thole se utiliza para realizar los cálculos de multiplete, este
código está basado en un conjunto de programas compuesto por varios otros códigos autocontenidos
realizados con la teorı́a condensada por Cowan [11]. En primer lugar, el programa RCN de Cowan
calcula las funciones de onda radiales de un electrón para cada una de las configuraciones electrónicas
especificadas, utilizando la aproximación de Hartree-Fock. La salida principal, para cada configuración,
consiste en la energı́a del centro de gravedad (Emed) de la configuración (a través de la expresión
(2.14)), y las integrales de Coulomb (F k y Gk, ecuación 2.22) y de órbita de espı́n (ζ, ecuación (2.26))
requeridas para calcular los niveles de energı́a para esa configuración. Después de un escalamiento
empı́rico de los parámetros requeridos, el programa de Cowan calcula los elementos de la matriz de
transición en la aproximación dipolar eléctrica desde el estado inicial hasta los niveles de estado final
de las configuraciones especificadas. Hasta este punto todos los cálculos se realizan con una simetrı́a
esférica SO3, la inclusión del grupo puntual se realiza al aplicar el teorema de Wigner-Eckart para
obtener elementos de matriz reducidos en simetrı́a reducida como por ejemplo la Td y Oh[4].

En los complejos octaédricos se puede presentar un efecto de distorsión geométrica conocido como
efecto Jahn-Teller la cual consiste en el elongamiento o compresión de las longitudes de enlace entre
el MT y el ligante resultando en una separación de los niveles de energı́a. El efecto Jahn-Teller reduce
la simetrı́a del complejo Oh a D4h generando reglas de ramificación para los elementos de simetrı́a.
En el caso de un orbital atómico d la ramificación va como E + T2 −−→ A1 + B1 + E + B2 en la
notación de Mulliken. Los coeficientes convencionales ALM en la expresión (2.29) se transforman en
parámetros del CC para la ramificación de la forma χkΓγ , donde k, Γ y γ son ı́ndices de los coeficientes
χ de los operadores para el HamiltonianoHCC. Estos coeficientes χ, al igual que los coeficientes ALM ,
siguen las restricciones antes impuestas (ver sección A.2). Los términos importantes para los orbitales
3d son X400, X420 y X220 que pueden relacionarse con las definiciones usuales como Dq, Ds y Dt
que representarı́an las posiciones energéticas relativas de los orbitales dependiendo de la distorsión
aplicada [18, 4]. Estos valores son introducidos como parámetros que se ajustan en CTM4XAS al bajar
la simetrı́a de Oh a D4h.

La interfaz del programa CTM4XAS se muestra en la Figura 2.4, esta interfaz es la que permite
manipular las entradas y salidas requeridas para el modelado de los espectros de absorción. En la sección
‘Configuration and spectroscopy’ se define el catión a trabajar y el número de electrones d ocupados
en el estado base de ese catión (en la imagen se muestra el Ni2+). Se puede observar la configuración
electrónica del estado inicial [Ar]2p63d8 y el estado final [Ar]2p53d9. El primer parámetro atómico
a modificar es la reducción de las integrales de Slater, que se denota en la interfaz como Fdd, Fpd y
Gpd. El parámetro Fdd son las integrales de Slater (F 2 y F 4) para la interacción coulombiana entre
los electrones 3d − 3d, el parámetro Fpd es la integral de Slater (F 2) que acopla los electrones de
valencia y de la capa interna (2p− 3d), y el parámetro Gpd son las integrales de intercambio de Slater
(G1 y G3) entre los electrones 2p− 3d. Los parámetros pueden tomar valores entre 0.0 y 1.5, un valor
de 0.0 implica que las integrales son cero y un valor de 1.25 implica el uso de valores puramente
atómicos. Se asume una reducción estándar de 80 % del valor de Hartree-Fock para representar tales
valores atómicos, esto está muy confirmado por experimentos [59]. El escalamiento a 80 % del valor de
Hartree-Fock se utiliza para tener en cuenta la interacción de Coulomb con configuraciones omitidas
en el cálculo [39, 18, 11, 29, 33]. Los parámetros para el acoplamiento de espı́n-órbita se comportan de
manera análoga.
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Figura 2.4: Interfaz del programa CTM4XAS de Frank de Groot [59].

Los parámetros a modificar para realizar los cálculos con inclusión del campo cristalino se
encuentran en la sección ‘Crystal field parameters (eV)’. En primer lugar se requiere seleccionar la
simetrı́a puntual para el catión absorbente, en el caso de este trabajo se realiza con la simetrı́a octaédrica
ya que la tetraédrica es equivalente con un signo negativo. En la simetrı́a octaédrica (Oh) solo el
valor de la separación del campo cristalino 10Dq se puede modificar puesto que todos los demás
parámetros son cero, es importante recordar que el valor de 10Dq está definido como la separación
energética entre los estados t2g y los estados eg despreciando otros parámetros atómicos (revisar la
Figura 2.3). Los parámetros Ds, Dt y M también pueden ser modificados al bajar la simetrı́a de Oh a
D4h. El parámetro M permite introducir un campo molecular (de intercambio), en este trabajo no será
requerido. Los parámetros de transferencia de carga se refieren a transferencias de carga del ligante al
metal de transición pero no se utilizan en este trabajo y por ello no se discuten. La sección ‘Plotting’
permite modificar el ensanchamiento lorentziano y el gaussiano. La temperatura es incluida mediante
una distribución de Boltzmann sobre el valor del estado inicial de la energı́a.

Hasta aquı́ llega la revisión de los fundamentos para el cálculo de los espectro XAS de los bordes de
absorción L2,3 de Fe, Co y Ni en el marco del modelo de multipletes atómicos con inclusión del campo
cristalino. Falta revisar la parte experimental en el próximo capı́tulo y como se comparan nuestros
resultados experimentales con los resultados de los espectros modelados mediante el código de Frank
de Groot [59] en el capı́tulo subsecuente.



CAPÍTULO 3

Experimentos

3.1. Sı́ntesis y caracterización.

La sı́ntesis y caracterización de las ferritas fue realizada por el Dr. Salazar-Kuri y su grupo en el
IFUAP, reportada en [53]. La caracterización mediante difracción de rayos X, realizada utilizando un
difractómetro Empyrean de rayos X PANalytical con radiación Cu – Kα (λ = 1.5406 Å) a 45 kV y 40
mA, reporta que cada una de las composiciones de la solución sólida efectivamente se encuentra en una
estructura tipo espinela, al compararlas con valores reportados en los PDF # 22-1086 para CoFe2O4 y
el # 74-2081 para NiFe2O4. Además se reporta que no se encuentra ninguna otra fase o impureza. Es
importante recalcar que con base en esta información no es posible distinguir el grado de inversión de las
ferritas, por lo que no se puede concluir si las ferritas estudiadas tienen una estructura de espinela normal
o inversa. La Figura 3.1 muestra los patrones de difracción de rayos X para los polvos calcinados cuando
x = {0.2, 0.4, 0.6, 0.8}. Tanto CoFe2O4 como NiFe2O4 corresponden a estructuras tipo espinela con

Figura 3.1: Patrones de difracción para cada una de las composiciones de la solución sólida
Co1 – xNixFe2O4. Se confirma que la solución se encuentra en una estructura tipo espinela y que no
existe ninguna otra fase o impureza. Tomado de [53].

parámetros de red, refinados utilizando el paquete High Score Plus 3.1, desde los 8.385(1) Å si x = 0.0
disminuyendo a 8.341(2) Å para x = 1.0, el decremento en el parámetro de red se atribuye al radio

27
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Composición Parámetro de red (Å)

0.0 8.385(1)
0.2 8.365(7)
0.4 8.359(1)
0.6 8.354(1)
0.8 8.343(9)
1.0 8.341(2)

Tabla 3.1: Parámetro de red refinado de la celda unitaria para cada una de las composiciones de la
solución sólida Co1 – xNixFe2O4. La disminución en el parámetro de red a se atribuye al radio menor del
Ni2+ (0.830 Å) en comparación con el radio del Co2+ (0.885 Å). Tomado de [53].

x = 0.0 x = 0.2 x = 0.4 x = 0.6 x = 0.8 x = 1.0
Elemento Exp. Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp. Nom.

Co 13.12 14.28 11.36 11.42 8.72 8.57 4.93 7.71 3.27 2.86 0.0 0.0
Ni 0.00 0.00 2.49 2.86 5.12 7.71 6.83 8.57 10.73 11.42 11.75 14.28
Fe 26.27 28.57 27.27 28.57 27.27 28.57 23.05 28.57 28.68 28.57 26.22 28.57
O 60.61 57.14 58.88 57.14 58.64 57.14 65.19 57.14 57.31 57.14 62.00 57.14

Tabla 3.2: Valores experimentales (Exp.) y nominales (Nom.) de los contenidos porcentuales atómicos
de diferentes elementos en la solución sólida tomados por EDS. Tomado de [53].

menor del Ni2+ en comparación con el radio del Co2+. Los valores del radio iónico cristalino para el
Ni2+ y el Co2+, en simetrı́a octaédrica y con un estado de alto espı́n, son 0.830 Å y 0.885 Å [55]. En la
Tabla 3.1 se muestran los valores en detalle.

Se tomaron micrografı́as SEM (Scanning Electron Microscopy), utilizando un microscopio
electrónico de barrido de emisión de campo Jeol JSM-7800F, mostrando partı́culas semiesféricas
conglomeradas de tamaño variable entre los 10 nm y 35 nm con tamaños promedio de 21.6 nm y 14.6
nm para CoFe2O4 y NiFe2O4, respectivamente. La Figura 3.2 muestra micrografı́as TEM (Transmission
Electron Microscopy) para x = {0.2, 0.4, 0.6, 0.8} ası́ como micrografı́as SEM para x = {0.0, 1.0}.
Las muestras también fueron analizadas mediante EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) obteniendo
los resultados mostrados en la Tabla 3.2.

Las mediciones magnéticas de las muestras se realizaron utilizando un sistema de medición de
propiedades fı́sicas (PPMS) Dynacool-9 de Quantum Design, se registraron los ciclos de magnetización
frente a la histéresis del campo magnético de las muestras en polvo a temperatura ambiente hasta 1.5 T
(15 kOe). La Figura 3.3 muestra las curvas de magnetización (M) contra campo magnético (H) para la
solución, el recuadro de la Figura 3.3 muestra la saturación magnética (MS) y campo coercitivo (HC)
como función de la concentración x.

Ninguna de las técnicas de caracterización anteriores permiten obtener información directa y
detallada sobre los sitios atómicos en los que se encuentran los electrones en el sólido, los orbitales
atómicos que participan en los enlaces quı́micos, los estados de oxidación reales de los metales
constituyentes, sus espines y orientaciones. Es aquı́ donde se requiere las espectroscopı́as de rayos
X. Las energı́as requeridas de los fotones incidentes para obtener espectros de absorción en la solución
sólida Co1 – xNixFe2O4 van desde los 533 eV para el borde de absorción K del oxı́geno hasta los 870
eV para el borde de absorción L2 del Ni [63]. Para hacer estas mediciones se requiere una fuente
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(a) x = 0.2 (b) x = 0.4 (c) x = 0.6

(d) x = 0.8 (e) CoFe2O4 (f) NiFe2O4

Figura 3.2: En los paneles (a) - (d) se presentan micrografı́as TEM de las nanopartı́culas de las ferritas
Co1 – xNixFe2O4. Se puede apreciar que tienen forma semiesférica y que se encuentran aglomeradas.
Los tamaños promedio de los cristales son 19.9 nm, 19.2 nm, 18.1 nm y 15.3 nm, respectivamente.
En los paneles 3.2e y3.2f se muestran micrografı́as SEM para ferritas donde se aprecia que forman
aglomerados de partı́culas semiesféricas. Este comportamiento también es caracterı́stico para la
solución sólida. Imágenes tomadas de [53].

de radiación electromagnética capaz de cubrir de manera continua este rango. Estas caracterı́sticas se
conseguirán mediante la luz de sincrotrón emitida por electrones de alta energı́a cinética que viajan a
velocidades relativistas. Con este fin a continuación se describen la manera en que se produce y las
propiedades básicas de la radiación de sincrotrón.

3.2. Radiación de sincrotrón

Los espectros de absorción se obtuvieron en el sincrotrón ALS (Advanced Light Source). Este es un
acelerador de partı́culas especializado para generar rayos X con alto brillo espectral para la investigación
cientı́fica [1]. El anillo de almacenamiento del ALS es de tercera generación y está optimizado para
la producción de rayos X blandos. Esto es que el anillo está diseñado para albergar dispositivos de
inserción, como lo son los onduladores o wigglers (oscilador en inglés) los cuales son un arreglo de
imanes con estructura magnética periódica. A continuación se presenta el principio de operación del
sincrotrón y las caracterı́sticas de los rayos X utilizados.

3.2.1. Producción de rayos X

El sincrotrón del ALS se puede dividir en siete componentes principales: el acelerador lineal, el
booster, el anillo de almacenamiento, los onduladores, las lı́neas, las estaciones de experimentos y
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Figura 3.3: Curvas de magnetización para Co1 – xNixFe2O4 a temperatura ambiente hasta un campo
máximo aplicado de 15 kOe. El recuadro muestra la variación de la magnetización espontánea MS y la
coercitividad HC en función de la concentración de Ni2+. Tomado de [53].

los sistemas de radio frecuencia. La función del acelerador lineal es otorgarle energı́a cinética a los
electrones, que se encuentran en reposo, mediante el uso de sistemas de radio frecuencia que aceleran
y compactan a los electrones en grupos. Estos grupos de electrones son inyectados a un booster para
ser acelerados hasta velocidades relativistas con el apoyo de sistemas de radio frecuencia. Luego del
booster, los electrones son inyectados en el anillo de almacenamiento donde se hacen circular de
manera continua. Los grupos de electrones circulan a través de los arreglos magnéticos de diferentes
onduladores. Los onduladores son los que producen la radiación electromagnética por medio de la
interacción entre la carga de los electrones y los campos magnéticos que generan el arreglo de imanes.
El haz de fotones de la radiación es llevada a las estaciones de experimentos para ser aprovechada. A
continuación se detalla con mayor extensión cada una de las componentes del sincrotrón.

El viaje de los electrones en el sincrotrón comienza cuando estos se encuentran en reposo dentro de
un trozo de aluminato de bario Ba(AlO2)2 de un centı́metro cúbico de volumen. El aluminato de bario es
termiónico, esto es, al calentarse empuja los electrones internos hacia la superficie, estos electrones son
desprendidos del aluminato al colocarse una carga positiva en un interruptor de cobre que se encuentra
frente al aluminato. El aluminato se comporta como un cátodo (carga negativa) y el interruptor como
un ánodo (carga positiva). El interruptor pulsa a razón de 500 MHz haciendo que los electrones lleguen
en grupos ‘holgados’ (entiéndase como grupos considerablemente separados unos de otros), los cuales
son dirigidos hacia otro ánodo en forma de toroide obligando a que los electrones pasen a través de su
centro. Este arreglo es conocido como pistola de electrones.

Al salir de la pistola, los electrones se encuentran con una cavidad de microondas la cual acelera
o desacelera los electrones a través de la interacción con un campo electromagnético intenso. Que
el electrón sea acelerado o desacelerado dependerá de la posición relativa del mismo con respecto a
los máximos del campo eléctrico de la microonda; los electrones que sean acelerados positivamente
formarán un grupo más compacto que irá adelante en el grupo, también compacto, que viene detrás
formado por electrones que han sido desacelerados y electrones que venı́an aun más atrás y que han
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Figura 3.4: Componentes del anillo de almacenamiento “Advanced Light Source”: 1.- Acelerador lineal
(LINAC). 2. Booster. 3. Anillo de almacenamiento. 4. Onduladores y wigglers. 5. Lı́nea. 6. Estación de
experimentos. 7. Sistema de radio frecuencia (RF). Imagen tomada de [1].

sido acelerados. La velocidad de salida de los paquetes compactos de electrones llega hasta 0.6c, donde
c es la velocidad de la luz en el vacı́o. Esta sección recibe el nombre de ‘buncher’ o formador de
paquetes.

Una vez acelerados en el formador de paquetes, los electrones son llevados hacia el acelerador
lineal de cuatro metros de longitud, el cual es una extensión del formador de paquetes. Esta sección es
la que se conoce propiamente como acelerador lineal (LINAC, por sus siglas en inglés). Se muestra un
esquema en la Figura 3.4. El número promedio de electrones en cada paquete es de 7 mil millones y el
tiempo entre cada uno de los paquetes de electrones es de 2× 10−9 s.

El ALS requiere de un pequeño sincrotón interno que funciona como un amplificador, es llamado
‘booster’. Este booster es circular, recibe los paquetes compactos del LINAC y, mediante una cavidad de
radio frecuencia (esencialmente un generador de microondas de mayor potencia), acelera los electrones
cada vez que interaccionan con él, hasta que alcanzan una velocidad de 0.99c. La distancia que los
electrones viajan durante un ciclo en el booster (en 0.45 s) es de 135,000 km. Una vez que los electrones
se encuentran a esta velocidad, son inyectados al anillo de almacenamiento.

El anillo de almacenamiento es aproximadamente circular con 12 secciones en forma de arco
(aproximadamente 10 metros de largo) unidas por 12 secciones rectas (aproximadamente 6 metros
de largo). Electroimanes de precisión enfocan y doblan el haz de electrones mientras rodea el anillo de
almacenamiento. Los electrones que se curvan a través de las 12 secciones de arco del anillo emiten
haces de fotones en forma de abanico como se bosqueja en la Figura 3.5.

Entre las curvas hay secciones rectas en las que los dispositivos magnéticos llamados onduladores
y wigglers mueven los electrones de manera transversal al campo siguiendo la fuerza de Lorentz
para formar un haz de luz estrecho, 100 millones de veces más brillante que las fuentes de rayos
X convencionales. La radiación de sincrotrón emitida por los electrones se dirige a las diferentes
‘lı́neas’ (conocidas como ‘beamlines’) para hacerla llegar hasta la estación de trabajo [1]. El término
‘beamline’, o simplemente ‘lı́nea’ como se usará en esta tesis, se utiliza para describir la instrumentación



32 Capı́tulo 3. Experimentos

Figura 3.5: Esquema de la radiación emitida en los imanes de doblado dentro del anillo de
almacenamiento. La radiación es tangencial a la trayectoria curva del electrón y el ángulo de emisión
es de γ−1, siendo γ el factor de Lorentz. El flujo de fotones (F ) se extiende en un región amplia del
espectro que va desde los 1011 hasta los 1015 fotones/segundo. Tomado de [3].

colectiva que hace uso de la radiación producida por el dispositivo de inserción dentro del anillo de
almacenamiento. Las lı́neas están compuestas por tubos de acero inoxidable libre de oxı́geno los cuales
están diseñados para mantenerse a ultra alto vacı́o (UHV,∼ 10−12 Torr) mediante un arreglo de bombas
mecánicas, turbomoleculares y criogénicas, entre otras.

En el anillo de almacenamiento, el tamaño del haz de electrones es de ∼ 0.20 × 0.01 mm, los
electrones dan 1.5 millones de vueltas en un segundo ya que viajan a una velocidad de 299,792,447 m/s
y el anillo tiene una circunferencia de 196.8 m. La corriente es de 400 mA. La energı́a de los electrones
que viajan a esta velocidad en el anillo de almacenamiento es de 1.9 GeV, debido a que los electrones
están viajando a velocidades altamente relativistas resulta factible expresar la energı́a total del electrón
en términos del factor de Lorentz (γ) y la energı́a en reposo del electrón (mc2) de la forma

γ =
E

mc2
= 1, 957 E(GeV) (3.1)

dondeE debe estar expresado en GeV. El factor de Lorentz para el ALS es de 3,720, los valores comunes
en otros sincrotrones es de 1, 500 ≤ γ ≤ 12, 000 que corresponden a 0.8 ≤ E(GeV) ≤ 6 [3].

En el caso de la lı́nea 8.0.1 del ALS se tiene como dispositivo de inserción un ondulador, es por ello
que se hace una breve descripción a continuación.

3.2.2. Ondulador

Un electrón que atraviesa una estructura periódica de imanes, con intensidad de campo magnético
moderado de entre 0.10 T hasta 0.85 T, experimentará una pequeña oscilación de amplitud y, por lo
tanto, irradiará. Las estructuras magnéticas periódicas con campos magnéticos relativamente débiles se
conocen como onduladores, en caso de tener un campo magnético fuerte se les conoce como wigglers.
La periodicidad de los onduladores hace que el electrón experimente una oscilación armónica a medida
que se mueve en la dirección axial, lo que resulta en un movimiento caracterizado por pequeñas
excursiones angulares llamadas ondulaciones. Se muestra un esquema de un ondulador tı́pico en la
Figura 3.6 y un esquema de la radiación emitida en la Figura 3.7.

La configuración de imanes mostrada en la Figura 3.6 produce un campo magnético vertical que
varı́a de manera oscilante a lo largo de los N periodos del ondulador resultando en (3.2)

B(z) = Bo cos

(
2πz

λu

)
0 ≤ z ≤ Nλu (3.2)

donde Bo, λu y N son la amplitud máxima del campo magnético, el periodo magnético y el número
de periodos, respectivamente. Considerando la fuerza de Lorentz (F = −ev × B), los electrones
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Figura 3.6: Esquema representativo de un ondulador. La nube de electrones se aproxima por la izquierda
en paquetes con separación temporal de 2 ns, al entrar al ondulador los imanes permanentes, con
periodicidad λu y con campo magnético B, hacen oscilar los electrones que se ven forzados a emitir
radiación. Tomado de [64].

experimentarán aceleración y desaceleracón en el plano horizontal al ondulador y radiarán en los
máximos y mı́nimos de la trayectoria cosenoidal.

La caracterización de un ondulador se puede asociar a un parámetro adimensional K conocido
como parámetro de deflexión que se expresa de la forma (3.3)

K ≡ eBoλu
2πmc

= 0.934λ[cm]Bo[T] (3.3)

donde el periodo magnético debe estar expresado en cm y el campo magnético en Teslas. El parámetro
K ayuda a clasificar los onduladores con respecto a los wigglers. Para el caso de K ≤ 1 se considera
que es un ondulador donde el ancho de banda y los conos de radiación son estrechos, ver Figura 3.7. En

Figura 3.7: Esquema de la radiación emitida en los imanes de doblado con campo magnético débil
(ondulador) hacia las lı́neas. El ángulo de radiación es reducido por un factor 1/γ

√
N , en comparación

con los imanes de doblado (ver Figura 3.5), donde N es el número de periodos magnéticos. En la
gráfica del lado derecho se muestran los picos de emisión de fotones (con flujo F y con energı́a h̄ω) que
corresponden a los armónicos del ondulador. Tomado de [3].
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el caso de K � 1 se trata de un wiggler, no de interés para esta tesis.

Los onduladores emiten radiación en armónicos (n = 1, 3, 5, . . .) en la dirección de propagación del
haz de electrones, tal como se muestra en la Figura 3.7. Las longitudes de onda (λn) de estos armónicos
son afectadas por el efecto Doppler relativista de la forma (3.4)

λn =
λu

2nγ2

(
1 +

1

2
K2 + γ2θ2

)
(3.4)

la cual se conoce como la ecuación del ondulador donde λu/2γ2 describe la generación de longitudes
de ondas cortas de rayos X, el factor K2/2 es un afinamiento magnético y (γθ)2 son variaciones de
longitud de onda fuera del eje. Se puede apreciar en (3.4) que se puede sintonizar las longitudes de onda
de los armónicos variando K o γ, esto es λ = λ(K, γ). γ, definido en (3.1), no es deseable modificarlo
debido a que implicarı́a cambiar la velocidad de los electrones en el anillo de almacenamiento ası́
que se varı́a K que es propio de cada ondulador en las diferentes lı́neas, debido a que K depende
linealmente del campo magnético, esto es K = K(Bo) ver ecuación (3.3), y sumado a que los imanes
son permanentes lo que queda es cambiar la distancia entre los imanes para modificar el valor del campo
magnético percibido por el grupo de electrones, ver Figura 3.6. Las longitudes de onda y la energı́a de
los fotones radiados resultan estar expresadas como (3.5), notar que las unidades convenientemente se
dan en nm y keV, respectivamente [3, 64].

λ(nm) =
1.306λu(cm)

(
1 +K2/2 + γ2θ2

)
E2(GeV)

y E(keV) =
0.9496E2(GeV)

λu(cm)(1 +K2/2 + γ2θ2)
(3.5)

La lı́nea 8.0.1 del ALS utilza un ondulador U50 con un total de 89 periodos magnético de 5 cm cada
uno cubriendo el intervalo de energı́a de los fotones entre los 65 eV hasta los 1,400 eV con campos
magnéticos entre los 0.85 y 1.0 Teslas [1]. En el primer armónico (n = 1), el ondulador U50 se puede
sintonizar entre los 2.0 nm (620 eV) y 5.4 nm (230 eV) mientras que para el siguiente armónico (n = 3)
se obtienen fotones de entre los 0.68 nm (1,820 eV) y 1.8 nm (688 eV). La apertura angular total del
cono central para K = 1 es de 70 µrad, la potencia es alrededor de 2.3 W con un flujo de fotones de
3.1 ×106 fotones/s y con un brillo espectral del orden de 1019 [64], la Figura 3.8 muestra el flujo y el
brillo para el ondulador U50.

La radiación que se genera en el ondulador es dirigida y acondicionada por dispositivos, entre ellos
espejos y monocromadores, que alteran las propiedades del haz hacia la estación de experimentos.
Válvulas, sensores, enfriadores y bombas son parte del equipo necesario para mantener en completo
funcionamiento la lı́nea. La función principal de los espejos es manipular la convergencia del haz de
rayos X, se realizan correcciones en el enfocamiento del haz además de hacer que un haz divergente se
vuelva un haz colimado. Rejillas de difracción también son empleadas para seleccionar e identificar la
longitud de onda (o la energı́a de los fotones). Un diagrama detallado de la lı́nea utilizada se muestra en
la Figura 3.9.

El camino de los fotones después de salir del ondulador continua al llegar al HBDA (Horizontal
Beam Defining Aperture) que actúa para bloquear las contribuciones fuera del eje óptico desdeado
del haz definiendo ası́ el tamaño horizontal del cono central que pasa hacia la estación iRIXS (in situ
Resonant Inelastic X-ray Scattering) [50]. Después del HBDA los fotones llegan a el espejo M1 (VFM),
este espejo envı́a los fotones hacia la rendija de entrada (EnS) y el tanque del monocromador (SGM). La
inclinación del espejo M1(VFM) se controla con ayuda de un piezoeléctrico y se utiliza en un sistema de
retroalimentación para mantener el flujo de fotones constante a lo largo del experimento. En la siguiente
sección se presenta el funcionamiento del monocromador.
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Figura 3.8: Gráficas de flujo (rojo) y brillo (azul) para el ondulador U50 utilizado en la lı́nea 8.0.1 del
anillo de almacenamiento “Advanced Light Source”. La longitud de cada uno de los 89 periodos es de
50 mm. Tomado de [1].

3.2.3. Monocromador

El propósito del monocromador es seleccionar de entre todo el abanico de radiación producido en
el anillo de almacenamiento para que solo la banda de energı́a deseada pase a la muestra, esto se logra
a través de la combinación de tres componentes: la rendija de entrada (EnS), la rejilla (HEG, MEG y
LEG), y la rendija de salida (ExS). Estos componentes actúan como un filtro pasa banda estrecho que
reduce el tamaño del diámetro del punto del haz y el ancho de banda de energı́a del haz de fotones, en
otras palabras, el monocromador aumenta la resolución de energı́a y reduce el tamaño del punto al costo
del flujo. El tamaño del punto del haz es de 100 (h) × 35 (v) µm. La Figura 3.10 muestra un esquema
conceptual de la lı́nea 8.0.1 del ALS. El monocromador está en una configuración de Rowland, en este
tipo de arreglo la energı́a de los fotones es dispersada y enfocada por una rejilla concava sobre el cı́rculo
de Rowland, ver Figura 3.11.

La rendija de entrada mejora la resolución en energı́a actuando como una apertura y modulando
la magnificación del haz entrante. Una apertura de rendija más pequeña significa un ancho de banda
de energı́a más estrecho pero al cerrar las rendijas también limitará el flujo lo cual no es un problema
considerando el orden de magnitud del flujo incidente. La radiación en el eje que pasa a través de la
rendija exhibirá un patrón tı́pico de difracción de Fraunhofer de una rendija [3].

A continuación sigue la rejilla con geometrı́a esférica siendo esta rejilla la responsable más directa
de reducir el ancho de banda de la radiación incidente. La lı́nea 8.0.1 tiene tres rejillas que están
etiquetadas como HEG, MEG y LEG (de Low, Medium y High Energy Grating) y cubren entre ellas
el intervalo completo de energı́a de fotones de la lı́nea. Ası́ la LEG cubre el intervalo de 70 - 200 eV,
la MEG por su parte abarca de 180 - 500 eV, mientras que la HEG cubre el intervlo de 450 - 1200 eV.
Las rejillas son holográficas y esféricas con un radio R = 70 m y con, densidades de rayado de 150
(LEG), 380(MEG), y 925(HEG) lı́neas/mm. Es importante mencionar que los bordes de absorción L2,3
de los MT tratados en esta tesis (Fe, Co y Ni) se miden utilizando el ondulador en el 3er armónico con
la rejilla HEG.

La rendija de salida, que funciona de manera muy similar a la rendija de entrada, absorbe la
radiación fuera del eje y permite que solo pase el ancho de banda deseado. La rendija de salida es



36 Capı́tulo 3. Experimentos

Figura 3.9: Diagrama detallado de la lı́nea 8.0.1 del anillo de almacenamiento del “Advanced Light
Source”. Tomado de [64].

deslizable siguiendo el camino óptico de la rejilla la cual también puede rotar permitiendo con esto
aumentar el rango de energı́a del monocromador sin sacrificar considerablemente el flujo de fotones.
Un detalle a considerar es que este diseño podrı́a comprometer la calibración de la energı́a la cual se
verá como un corrimiento en el espectro energético medido, para la calibración se requiere una muestra
estándar. La apertura y posición de la rendija se controlan desde una computadora en la estación de toma
de datos. Después de la rendija de salida los fotones alcanzan un espejo de reafocamiento horizontal
(HFM) que enfoca los fotones.

El siguiente paso es la estación final. La lı́nea 8.0.1 tiene diversas estaciones finales: la estación
iRIXS (in situ Resonant Inelastic X-ray Scattering), la estación qRIXS, la estación wetRIXS y la
estación Open Port. Las mediciones se realizaron utilizando la estación iRIXS.

3.2.4. Estación iRIXS

La estación iRIXS es capaz de realizar espectroscopı́a de absorción de rayos X blandos (XAS),
espectroscopı́a de emisión de rayos X (XES) y, en particular, dispersión de rayos X blandos inelástica
resonante (RIXS) [50]. Para probar los estados desocupados se utiliza la técnica XAS en sus modos
TEY (Total Electron Yield) y TFY (Total Fluorescence Yield) [64], en la Sección 3.2.5 se discuten
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Figura 3.10: Esquema conceptual de la lı́nea 8.0.1 del anillo de almacenamiento “Advanced Light
Source”. Tomado de [22].

estos modos en detalle. La estación iRIXS está formada por una cámara que funciona en ultra alto vacı́o
(UHV). El UHV se logra con ayuda de bombas mecánicas, turbomoleculares e iónicas.

Los componentes principales de la estación son el manipulador donde se coloca el portamuestras,
un sistema de medición de temperatura (se pueden hacer experimentos enfriando con He lı́quido y
calentando hasta 100◦C), y un espectrómetro de rayos X para experimentos de emisión y RIXS como
un ‘Channeltron’ para adquisición de espectros XAS en modo TFY. Previo a la cámara se encuentra una
malla de oro que se utiliza con fines de normalización del flujo de fotones incidentes sobre la muestra.
La malla está ‘aterrizada’ a través de un pico amperimetro el cual mide la cantidad de corriente que
fluye hacia la malla desde el suelo a medida que se eliminan los electrones debido a la interacción con
el haz de radiación, la corriente que fluye hacia la malla aumenta con la intensidad del haz. En el rango
de energı́a a trabajar, se mide el flujo que llega a la muestra y se registra un espectro de la corriente
de malla en función de la energı́a del fotón luego se normaliza el espectro dividiendo el espectro de
la muestra por la corriente de malla, esta normalización hace que el espectro sea independiente de las
curvas espectrales de todos los materiales que preceden a la muestra.

Dentro de la cámara de la estación se encuentra la placa de muestras que está montada en un
manipulador que permite desplazar las muestra en las tres direcciones espaciales y también rotar la placa
para modificar el ángulo de incidencia de la radiación. Este manipulador de muestras tiene acoplados
un sistema de enfriamiento (∼ 20 K) y uno de calentamiento (∼ 373 K). Cada placa de muestra puede
portar comodamente hasta 10 muestras de un área de 9 mm2 cada una y se puede albergar hasta 5 platos
para intercambiar las muestras.

El espectrómetro sirve para detectar y analizar los fotones emitidos por la muestra después de recibir
la radiación del haz incidente, el espectrómetro se encuentra en una configuración similar a la del
monocromador (ver Sección 3.2.3) con su respectivo cı́rculo de Rowland y sus rendijas de entrada y
salida.

Una vez que el haz incidente interacciona con la muestra desprende electrones y fotones mediante
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Figura 3.11: Esquema del cı́rculo de Rowland, el monocromado de lı́nea 8.0.1 del ALS se encuentra en
esta configuración. La rendija de entrada se encuentra a la derecha, la rejilla está tangencial al cı́rculo
con diámetro d que es igual al radio de curvatura de la rejilla. La rendija de salida es deslizable. Tomado
de [64].

diferentes procesos que requieren un método de detección especı́fico para cada uno. Por ello, en la
siguiente sección se revisan los modos de detección de interés.

3.2.5. Modos de detección de la absorción de rayos X

Experimentalmente los espectros de absorción de rayos X (XAS) en las muestras se pueden obtener
mediante los modos de transmisión, por medios dispersivos o en los llamados modos de rendimiento
(TFY de Total Fluorescence Yield, PFY de Partial Fluorescence Yield, TEY de Total Electron Yield,
PEY de Partial Electron Yield y IY de Ion Yield). Estaremos interesados en los modos de rendimiento
TEY y TFY. Los modos de rendimiento cuantifican los productos de la relajación del hueco generado en
la capa interna del sitio, estos productos pueden ser fotones totales o parciales (TFY, PFY). La diferencia
entre ellos es que en el caso de los fotones totales se hace un conteo sobre todos los fotones que llegan
al medidor mientras que en el caso de los fotones parciales solo se considera en el conteo a los fotones
que lleguen dentro de un rango de energı́a. El channeltron no discrimina la energı́a de los fotones, por
ello es TFY.

Los procesos fı́sicos más importantes para realizar las mediciones de los espectros de absorción se
ilustran en el esquema de la Figura 3.12. Cuando un electrón absorbe la energı́a del fotón incidente se
genera un hueco donde se encontraba el electrón el cual está ahora en un estado excitado, ver Figura
2.2. El relajamiento del hueco puede ocurrir mediante diferentes mecanismos, entre ellos el proceso
Auger y el mediado por la fluorescencia. Los dos procesos compiten entre sı́ y dependen del número
atómico como se muestra en la gráfica de la Figura 3.13, debido a que estamos interesados en MT el
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Figura 3.12: Diagrama esquemático de la fluorescencia de rayos X y el efecto Auger subsecuentes a la
relajación del estado excitado después de la absorción de rayos X, en este caso se ilustra en el borde de
absorción K. Tomado de [44].

proceso Auger es el canal de relajación dominante.

En el proceso Auger el hueco creado en la capa interna se llena con un electrón de una capa superior
pero no hay emisión de fotón, sino que la diferencia de energı́a pasa a un segundo electrón que se
encuentra en una tercera capa. Este segundo electrón es conocido como ‘electrón Auger’ que tiene
energı́a cinética igual a la diferencia de energı́a entre las capas menos la energı́a de enlace. Un electrón
Auger tendrá energı́a cinética caracterı́stica mientras que un fotoelectrón tendrá energı́a cinética en un
amplio rango energético. La energı́a que se transfiere al electrón Auger es suficiente para ionizar el
átomo. La muestra está conectada a tierra buscando mantener la muestra neutra por lo que un electrón
proveniente de la tierra restituirá al electrón Auger perdido por la ionización. El conteo de electrones
que entran a la muestra desde la conexión a tierra se conoce como TEY ya que se hace la medición de
los electrones totales. En otras palabras, la medición de la corriente de la tierra a la muestra registrada
en función de la energı́a de excitación constituye un espectro XAS en modo TEY.

El espectro TEY da información de los estados de los electrones en la superficie del material.
Los electrones producidos por el proceso de Auger tienen una longitud de camino libre medio corto,
dependiendo de la energı́a cinética, que es del orden de unos pocos Angstroms (ver Figura 3.14), lo
que significa que los electrones no pueden viajar lejos dentro de la muestra sin interactuar con la red.
Los electrones producidos por los átomos profundos son recapturados por la muestra antes de escapar.
Por lo tanto, los electrones que existen en los estados de superficie tienden a dominar un espectro TEY
dado. La gráfica de la Figura 3.14 muestra el camino libre medio de los electrones. En el caso de los
MT la mayor parte de los electrones producidos tendrán energı́as cinéticas del orden de decenas y hasta
centenas de eV por lo que se encontrarán en la región donde su camino libre medio está en el rango de
aproximadamente 3 a 10 nm, dependiendo del material estudiado.

Debido a que el camino libre medio de los electrones es corto, la información del bulto debe
ser obtenida mediante los fotones involucrados en el proceso de fluorescencia. La medición de los
fotones emitidos desde la muestra se realiza con la ayuda de un channeltron (CEM de Channel Electron
Multiplier), como se muestra en la Figura 3.15. El channeltron registra la cascada de electrones que se
produce cuando un fotón interactúa con el detector generando un espectro TFY. El espectro producido
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Figura 3.13: Comparación de la fluorescencia y el rendimiento de Auger en los bordes de absorción
L2,3 en función del número atómico Z. El proceso Auger es el canal de relajación dominante para los
metales de transición 3d. Tomado de [19].

por un experimento de absorción medido en modo TFY es simplemente el número de conteos que el
Channeltron registró como una función de la energı́a de excitación.

La ventaja del espectro TFY con respecto al espectro TEY es que da la información del bulto
evitando ası́ efectos de la superficie, además no es afectado por materiales que sean considerablemente
resistivos, la desventaja es que la medición depende del conteo de fotones emitidos por la muestra y
como se discutió anteriormente, en el rango de energı́as para los MT, el proceso está dominado por el
efecto Auger (ver Figura 3.13) por lo que el espectro TFY tendrá una relación señal a ruido considerable
simplemente porque la probabilidad de producción de un fotón es ‘baja’. Otro detalle a considerar es
la autoabsorción de los fotones emitidos por la muestra. Un fotón emitido por el proceso de relajación
puede ser absorbido por el mismo material modificando ası́ el espectro TFY. El channeltron también
puede deteriorar la calidad del espectro puesto que requiere de un voltaje para evitar hacer mediciones
de los electrones emitidos por el proceso Auger, este voltaje podrı́a afectar a la muestra. A pesar de
esto, los espectros TFY son más representativos de la muestra en bulto que un espectro TEY.

Es importante mencionar que se hace la consideración de proporcionalidad entre los fotones
incidentes y el número de huecos creados en la muestra, esto es, que por cada fotón de rayos X absorbido
con energı́a igual o superior a la del borde de absorción al que se desea accesar hay una producción
proporcional de huecos creados que dará como resultado una producción proporcional de fotones o
electrones mediadante la relajación del hueco. La medición de los espectros TEY y TFY se puede hacer
de manera simultánea. Notar que los fotones emitidos por la muestra viajan en todas direcciones y solo
se hará el conteo de ellos en el área que cubra el channeltron.

Una vez revisada la parte experimental necesaria para la captura de los datos se procede ahora a la
discusión de los espectros TEY y TFY obtenidos para Fe, Co y Ni en los bordes de absorción L2,3.
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Figura 3.14: Curva universal del camino libre medio inelástico de electrones en un sólido en función de
la energı́a cinética. Los puntos de datos mostrados se acumulan a partir de muchos estudios de diferentes
materiales. Tomado de [65].

Figura 3.15: Esquema experimental del portamuestras y los modos de detección de espectros de
absorción y emisión de rayos X. El haz incidente interactúa con la muestra que está sujeta al
portamuestra por una cinta de C, los fotones producto de la interacción son captados por la CEM
(parte superior) permitiendo obtener el espectro TFY mientras que los electrones emitidos son repuestos
mediante la conexión a tierra (parte inferior) para obtener el espectro TEY que dará información de la
superficie de la muestra. Tomado de [64].
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CAPÍTULO 4

Discusión y resultados

4.1. Espectros XAS experimentales

Los espectros XAS de los metales fueron adquiridos en la lı́nea 8.0.1 del ALS utilizando el tercer
armónico del ondulador, la rejilla HEG y con una apertura de rendija de entrada y salida en 40× 40 µm
(revisar las Secciones 3.2.2 y 3.2.3), las mediciones se realizaron a 300 K. El análisis de los espectros
comienza con la normalización de la señal obtenida con respecto a la señal de la malla de oro de
la estación para tomar en cuenta las variaciones en el flujo de fotones incidentes. Luego se realizó
una corrección de lı́nea de base con suavizado asimétrico de mı́nimos cuadrados [14] para sustraer el
fondo y se le aplicó un filtro Savitzky-Golay para suavizar los datos. El filtro Savitzky-Golay tiene dos
parámetros: el tamaño de la ventana (t) y el grado del polinomio (z). El parámetro de tamaño de ventana
especifica cuántos puntos de datos se usarán para ajustar una función de regresión polinómica. El
segundo parámetro especifica el grado de la función polinómica ajustada. Los valores de los parámetros
utilizados (t, z) para el suavizado de los espectros TEY para el Fe, Co y Ni son (NA, NA), (7,3) y
(5,1), respectivamente. En el caso de los espectros TFY para Fe, Co y Ni se utilizaron los valores (7, 4),
(15,4) y (5,1), respectivamente. NA significa que no se le aplicó el filtro. Por último se escaló a 1.0 en
el máximo del borde L3. Todo lo anterior fue realizado utilizando Python. Los espectros XAS para los
bordes de absorción L2,3 en los modos de detección TEY y TFY para Fe, Co y Ni obtenidos se muestran
en las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3.

Las Figuras 4.1a, 4.2a y 4.3a muestran los espectros TEY (puntos rojos) y TFY (puntos azules)
para Fe, Co y Ni, respectivamente, para todas las composiciones medidas. Lo primero a notar es que
se observa la separación debido al acoplamiento espı́n-órbita generando los multipletes L3 (2p3/2) y L2
(2p1/2). La separación entre los bordes de absorción L3 y L2 aumenta al ir del Fe al Ni siguiendo la
regla que los electrones de valencia de átomos más pesados tienen un acoplamiento espı́n-órbita mayor
[18]. Otro punto a notar es que L3 es de menor energı́a pero con mayor intensidad respecto a L2. La
intensidad relativa de L2 y L3 es debida a la degeneración de los estados: 2p1/2 consiste de dos estados
mientras que 2p3/2 consiste de cuatro estados. La razón entre las intensidades de 2p1/2 contra 2p3/2 se
espera que sea 1:2.

La diferencia en altura entre los espectros TEY y TFY en el borde de absorción L2 puede ser
atribuida debido al proceso Coster-Kronig, un caso especial del proceso Auger. En el capı́tulo anterior
(ver Sección 3.2.5) se discutió brevemente el proceso Auger. El canal de decaimiento más probable para
el decaimiento 2p→ 3d en los MT 3d es la transición no radiativa LVV que consiste en el llenado de un
hueco en el borde de absorción L mediante un electrón de la capa de valencia (V) seguido por la emisión
de otro electrón de V con una energı́a cinética caraterı́stica, este es el proceso Auger directo. Un proceso
más sucede cuando se ioniza L2 generando un proceso de cascada de 2p1/2 → 2p3/2, siempre y cuando
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(a) TEY (puntos rojos) y TFY (puntos azules).

700 705 710 715 720

L3

L2
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Figura 4.1: Espectros de absorción de rayos X (XAS) en modo de detección total de electrones (TEY
por sus siglas en inglés) y total de fotones (TFY, por sus siglas en inglés) para los bordes de absorción
L2,3 para Fe mediante transiciones 2p→ 3d. La Figura 4.1b muestra una superposición de los espectros
TEY para Fe para todas las composiciones.

la conservación de la energı́a lo permita. Un hueco en L2 es llenado por un electrón de L3, generando
un hueco en L3 y además emitiendo un electrón V al continuo, este nuevo hueco en L3 es llenado por un
proceso Auger directo, la notación para todo el proceso es L*3 VVV, este decaimiento se conoce como
una transición super Coster-Kronig [17, 23, 30]. Notar que el átomo queda con una triple vacancia de
electrones. La relajación de estos huecos se presenta por los diferentes canales de decaimiento. Estas
transiciones, sumado a efectos de autoabsorción, mejoran la emisión de fotones en el borde L2 [27, 26].
Este incremento en la emisión de fotones en L2 desvia la relación 1:2 entre las intensidades relativas de
L2 y L3 para los espectros XAS en modo TFY, tal como se observa en los espectros medidos.

Los espectros en la Figura 4.1a muestran la estructura tı́pica de óxidos de hierro 3+ donde el campo
cristalino rompe la degeneración de los niveles de Fe 2p3/2 y 2p1/2, generando niveles con la simetrı́a
t2g y eg. El borde de absorción L3 consiste de un pico principal a 702.9 eV con un hombro a 701.5 eV.
El borde de absorción L2 también consta de dos picos (714.7 y 716.3 eV). Se observa una estructura,
alrededor de 710 eV, usualmente atribuida a transferencia de carga de oxı́geno 2p a Fe 3d. La Figura
4.1b muestra una superposición de los espectros TEY de Fe para las diferentes composiciones de Ni
estudiadas (x = {0.0, 0.2, 0.4, 0.8}). No encontramos diferencias significativas, lo cual indica que la
distribución de cationes de Fe no se ve afectada por la composición de la solución sólida.

Los espectros TEY y TFY correspondientes al Co se encuentran en la Figura 4.2a mostrando las
estructuras (multipletes) en L3 con picos situados a 770.8, 772.3, 773.4 eV, a estos le llamaremos pico
de baja energı́a, principal y alta energı́a, respectivamente. Además, se aprecia un hombro en 775.6 eV
siendo más intenso para x = 0.0. En L2, a primera vista, se observa un solo pico en 787.7 eV, bastante
ancho. Sin embargo, una inspección más cuidadosa muestra que se pueden resolver dos estructuras en el
pico principal ası́ como satélites hacia altas y bajas energı́as. En el modo TFY, a pesar del suavizado de
los datos para x = 0.8, la relación señal/ruido es considerable puesto que esta composición corresponde
a Co0.2Ni0.8Fe2O4. Se puede notar que la desviación estándar para el parámetro de la celda unitaria
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Figura 4.2: Espectros de absorción de rayos X (XAS) en modo de detección total de electrones (TEY
por sus siglas en inglés) y total de fotones (TFY, por sus siglas en inglés) para los bordes de absorción
L2,3 para Co en la transición 2p→ 3d. La Figura 4.2b muestra una superposición de los espectros TEY
para Co para todas las composiciones.

para esta composición es muy alto (ver Tabla 3.1). En x = 0.8 se observan oscilaciones no presentes
en las demás composiciones, estas oscilaciones son efectos del suavizado de los datos. Al igual que
los espectros XAS para el Fe, el efecto Coster-Kronig es notable. Los espectros TFY, a diferencia de
los espectros TEY, presentan un muy leve hombro en 776.0 eV. Al realizar la superposición de los
espectros TEY en la Figura 4.2b se observan diferencias sutiles. Para x = 0.0 el espectro es más ancho
y el pico de alta energı́a en el borde de absorción L3 es notablemente más intenso en comparación con
las otras composiciones. No se perciben otras diferencias detectables lo que indica que la distribución de
cationes de Co no se ve afectada por la composición de la solución sólida. Presentamos la justificación
en la siguiente sección.

Pasemos a discutir ahora el caso de los espectros de Ni. En la Figura 4.3a podemos ver que el Ni
presenta el pico principal de L3 en 847.3 eV y un pico satelite en 849.3 eV. Analogamente, como se
puede ver en la Figura 4.3a, el borde L2 presenta dos picos, uno a 864.6 y otro a 865.8 eV. En la Figura
4.3b se muestra una superposición de los espectros TEY para todas las concentraciones, no encontramos
diferencias apreciables lo que nos permite concluir que los átomos de Ni siempre estarán en un sitio
preferencial sin importar su concentración en la solución sólida. Las estructuras que se observan entre
los bordes L2 y L3 para x = 0.2 se deben a un incremento en el ruido al tomar los espectros dado que
esta es la concentración con menor contenido de Ni (lı́nea color cian en la Figura 4.3b).

Una vez presentados los resultados experimentales para nuestros cationes pasaremos, en la siguiente
sección, a comparar los espectros experimentales con los espectros calculados mediante LFM.
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Figura 4.3: Espectros de absorción de rayos X (XAS) en modo de detección total de electrones (TEY
por sus siglas en inglés) y total de fotones (TFY, por sus siglas en inglés) para los bordes de absorción
L2,3 para Ni en la transición 2p→ 3d. La Figura 4.3b muestra una superposición de los espectros TEY
para Ni para todas las composiciones.

4.2. Espectros XAS simulados

Los espectros calculados se obtuvieron con el programa CTM4XAS 5.5 [59]. El espectro modelado
final para cada catión se obtuvo calculando los espectros adecuados (ver Tabla 4.1 y Tabla 4.2) y
haciendo una superposicion ponderada de los espectros individuales de cada especie catiónica en la
muestra. Todos los espectros modelados incluyen en el cálculo el acoplamiento espı́n-órbita, los efectos
del campo cristalino y la reducción de las integrales de Slater para incluir las interacciones de las
configuraciones interatómicas [25] ası́ como también el ensanchamiento con un perfil gaussiano y un
lorentziano para considerar la incertidumbre del instrumento y el tiempo de vida medio de la transición,
respectivamente. Los diferentes parámetros de ajuste fueron sintonizados hasta encontrar el mejor
acuerdo entre los espectros modelados y los espectros experimentales. Los parámetros utilizados en
los cálculos para encontrar el mejor ajuste visual entre los espectros experimentales y los modelados se
condensan en la Tabla 4.1. La primera columna presenta los parámetros utilizados: el campo cristalino
(10Dq), las partes radiales de las integrales de Slater coulombianas (F (dd) para la interacción 3d− 3d,
F (pd) para la interacción 2p− 3d) y la parte radial de la integral de Slater de intercambio (G(pd)) y el
acoplamiento espı́n-órbita de los electrones de la capa de valencia 3d (SO-V). Dado que los espectros
de Fe, Co y Ni no se ven alterados al variar la composición tomamos x = 0.0 para Fe, x = 0.0
para Co y x = 1.0 para Ni. En las columnas posteriores se muestran los resultados de los cationes
correspondientes en sitios tetraédricos (Td) y octaédricos (Oh).

Como se discutió anteriormente, los estados finales tendrán un tiempo de vida medio, ver ecuación
(2.11), y se requieren un perfil lorentziano ΓL = 0.2 (0.4) eV para L3 (L2) y un perfil gaussiano ΓG = 0.3
eV para considerar la incertidumbre instrumental. El acoplamiento espı́n-órbita para el hueco en 2p
(SO-C, de spin-orbit core) no se ve afectado para ningún catión y, por lo tanto, no se requiere un ajuste.
Sin embargo, el acoplamiento espı́n-órbita para los electrones 3d de la capa de valencia (SO-V, de
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Parámetro Co2+
A Fe3+

A Co2+
B Ni2+

B Fe3+
B

10Dq (eV) 0.6 0.6 1.2 2.1 1.6
F (dd) ( %) 70 70 70 70 70
F (pd) ( %) 80 80 80 80 80
G(pd) ( %) 75 70 75 75 70
SO-V ( %) 75 100 75 85 100

Tabla 4.1: Parámetros que mejor ajustan el modelado de los espectros experimentales utilizando
CTM4XAS. Los parámetros utilizados fueron: el campo cristalino (10Dq), las integrales de Slater
(F (dd) para la interacción coulombiana entre los electrones 2p − 3d, F (pd) para la interacción
coulombiana entre los electrones 3d−3d yG(pd) para la interacción de intercambio entre los electrones
2p − 3d) y el acoplamiento espı́n - órbita de los electrones en la capa de valencia 3d (SO-V). Los
parámetros comunes utilizados para todos los metales de transición son: el perfil de ensanchamiento
gaussiano = 0.3 eV, el perfil de ensanchamiento lorentziano = 0.2 (0.4) eV para L3 (L2). Se utilizó
x = 0.0 tanto para el Fe y el Co mientras que x = 1.0 para el Ni. Se denota a los sitios tetraédricos
como A y a los sitios octaédricos como B.

x Co2+
A Fe3+

A Co2+
B Ni2+

B Fe3+
B ateo

0.0 0.25 0.40 0.75 0.00 1.60 8.441
0.2 0.20 0.40 0.60 0.20 1.60 8.429
0.4 0.15 0.40 0.45 0.40 1.60 8.418
0.8 0.05 0.40 0.15 0.80 1.60 8.396
1.0 0.00 0.40 0.00 1.00 1.60 8.385

Tabla 4.2: Distribución de cationes para Co1 – xNixFe2O4 (0.0 ≤ x ≤ 1.0) para los espectros calculados.
El Fe3+ y el Co2+ tienen la misma proporción entre sitios octaédricos (B) y sitios tetraédricos (A) en
una proporción 4:1 y 3:1, respectivamente. El Ni2+ se encuentra exclusivamente en sitios octaédricos
(B). ateo es el parámetro de red teórico calculado.

spin-orbit valence) sı́ requirió hacer una reducción para los cationes 2+, esto es para Co y Ni [13].
Esta reducción en SO-V se debió incluir para mejorar el ajuste en el borde L2 de Co y Ni. En el
caso de las integrales de Slater, esto es la integral de intercambio de Coulomb G(pd) y las integrales
directas de Coulomb F (pd) y F (dd) requieren ser reducidas para simular los efectos de correlación y
de hibridación de los orbitales [24, 2], en otras palabras esta reducción mejora el ajuste al considerar la
deslocalización electrónica que ocurre en el enlace quı́mico. En el caso de no hacer la reducción se tiene
una sobrestimación de la repulsión electrónica en el sólido. Un indicio de que es requerida la reducción
en las integrales de Slater es la razón entre las intensidades de L3 y L2. La razón entre las intensidades
entre L3 y L2 debe ser 2:1, al observar que el espectro experimental está fuera de estos valores se debe
disminuir las contribuciones de las integrales de Slater [40, 39].

En la Figura 4.4 se muestra la comparación entre los espectros XAS experimentales en modo TEY
para Fe3+ con x = 0.0 y los espectros XAS calculados mediante el código del multiplete atómico
con inclusión del campo cristalino para los sitios Oh y Td del Fe3+. Al analizar los espectros del Fe se
encontró que el pico de baja energı́a de L3 es generado por los cationes de Fe3+ en sitios Oh mientras
que el pico principal es el resultado de las contribuciones de los cationes en los sitios Oh y Td. En L2 se
presentan dos picos diferentes en forma, pero que corresponden aproximadamente a las mismas energı́as
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Figura 4.4: Comparación entre los espectros experimentales XAS TEY (puntos rojos) para Fe3+ con
x = 0.0 y los espectros de absorción calculados por la teorı́a del campo cristalino (lı́neas sólidas verde
y magenta) para los sitios Oh y Td del Fe3+. La lı́nea negra es la suma de la contribución de los cationes
en los dos sitios. Los parámetros utilizados para Fe se encuentran en la Tabla 4.1.

y tienen el mismo tamaño relativo para los sitios Oh y Td. Nuestros resultados sugieren que los iones
de Fe3+ mantienen su proporción entre los sitios Oh y Td constante independiente de la composición.
Esta proporción es de 80 % para los sitios octaédricos y 20 % para los sitios tetraédricos, ver Tabla
4.2. Los valores del CC para el Fe3+ son 10 Dq = 1.6 eV y 10 Dq = 0.6 eV para los sitios Oh y Td,
respectivamente. Los espectros TEY y TFY no muestran estructuras diferentes, a parte de la intensidad
del borde L2 atribuible a una amplificación de la señal fluorescente por transiciones Coster-Kronig. Lo
anterior nos permite concluir que la estructura electrónica del Fe3+ es la misma en el bulto y la superficie
de nuestros materiales. No se encuentran contribuciones de Fe2+, esto es, el Fe mantiene su estado de
oxidación constante tanto en el bulto como en la superficie. Se ha reportado que para algunas ferritas
existe la presencia de Fe2+ en sitios Oh que contibuyen a la producción de momentos magnéticos en
ferritas de Ni [42, 52], pero tal no es el caso para nuestro sistema CNFO. El parámetro de inversión
δ (ver la expresión (2.1)) se define como la fracción de sitios Td ocupados por cationes trivalentes,
esto es, δ = Fe3+

A /Fe3+
B , y mediante la distribución catiónica obtenida (ver la Tabla 4.2) se tiene que

δ = 0.25. Este grado de inversión es menor al reportado para el bulto de muestras no nanoestructuradas
sintetizadas utilizando el método de coprecipitación, donde se encontró que el grado de inversión es
mayor a 0.50 [15, 61, 8]. Por otro lado, en el caso de soluciones sólidas nanoestructuradas preparadas
el parámetro de inversión se ha reportado del orden encontrado aquı́ [6, 43]. Un detalle a notar es que la
razón encontrada entre los valores del CC para Fe3+ es 10Dq(Oh)/10Dq(Td) = 1.6/0.6 = 2.66, este valor
se aproxima al cálculo teórico de Bethe el cual es 9/4 = 2.25. Este es un acuerdo muy bueno.

En el caso del Co, tanto el pico de baja y alta energı́a en L3 corresponden puramente a los cationes
de Co2+ ubicados en sitios Oh mientras que el pico principal contiene una contribución de los cationes
Co2+ en ambos sitios. Los valores del CC para los cationes en los sitios Oh y Td fueron de 1.2 eV y 0.6
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Figura 4.5: Comparación entre los espectros experimentales TEY (puntos rojos) para Co2+ con x =
0.2 y los espectros de absorción calculados por la teorı́a del campo crsitalino (lı́neas sólidas verde y
magenta) para los sitios Oh y Td del Co2+. La lı́nea negra es la suma de la contribución de los cationes
en los dos sitios. Los parámetros utilizados para Co se encuentran en la Tabla 4.1.

eV, respectivamente, para todas las concentraciones. Resulta entonces que, tanto para Fe3+ y Co2+ en
sitios Td, se encuentra el mismo valor de campo cristalino. El hombro en 775.6 eV es subestimado en
el cálculo, esto podrı́a deberse a que es un efecto de transferencia de carga del O2 – al Co2+ [18, 32, 54].
Queda para un trabajo posterior investigar los efectos de transferencia de carga en el cálculo. No fue
necesario introducir contribuciones de Co3+ en el cálculo. La Figura 4.5 muestra la comparación entre
los espectros experimentales TEY para Co2+ con x = 0.2 y los espectros de absorción del multiplete
atómico para los sitios Oh y Td del Co2+. El hombro en 776 eV de los espectros TFY son debidos a
distorcion Jahn-Teller. La inclusión de los parámetros Ds y Dt puede simularlos [18]. Esta inclusión
no cambiará las concentraciones y por ello no es considerada en el modelado. Este hombro indica que
existe una leve distorsión geométrica en los sitios Oh y Td para Co2+. Al existir la distorsión se reduce la
geometrı́a y esto se ve reflejado en el aumento en la intensidad del espectro. La distribución de cationes
para Co2+ se muestra en la Tabla 4.2 donde se aprecia que los cationes de Co2+ prefieren los sitios Oh.
La proporción es de 3:1 o 75 % para los sitios octaédricos y 25 % para los sitios tetraédricos.

En el caso del Ni, tal como ocurre con el Fe y el Co, no se encuentran diferencias entre los espectros
con diferentes composiciones lo cual permite tomar un espectro como muestra y este será representativo
de los demás, se consideró x = 1.0. La Figura 4.6 muestra la comparación entre el espectro TEY
experimental y el simulado utilizando Ni2+ en sitios Oh con 10 Dq = 2.1 eV. El acuerdo entre el espectro
simulado y el experimental es muy bueno. Se puede concluir que el Ni2+ siempre se encontrará en sitios
octaédricos en todo el rango de composiciones de la solución sólida, esto está en total acuerdo con
reportes anteriores donde NFO es una espinela inversa [58, 34].

La sustitución del Co por el Ni puede dar lugar a la expansión/contracción de la red, la disminución
en los radios iónicos medios de los sitios Td, calculada mediante valores reportados de radios iónicos
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Figura 4.6: Comparación entre los espectros experimentales TEY (puntos rojos) para Ni2+ con x = 1.0
y los espectros de absorción calculados por la teorı́a del campo cristalino (lı́nea sólida verde) para los
sitios Oh. Los parámetros utilizados para Ni se encuentran en la Tabla 4.1.

[55] y la expresión (2.4), indica que hubo un ligero movimiento de aniones alrededor de los cationes
que provocarán cambios en las longitudes de los enlaces [47]. Este comportamiento es el responsable
del cambio en el parámetro de red, mostrado en la Tabla 4.2. Es importante mencionar que los valores
de ateo estimados son consistentes con las mediciones realizadas por DRX (ver Tabla 3.1). En un trabajo
posterior, valdrı́a la pena explorar las longitudes de enlace mediante EXAFS. Esto ya que esta técnica
permite comprobar las ocupaciones de los sitios Td y Oh y hacer mediciones de las longitudes de enlace
entre los cationes y los aniones. Esto con el fin de confirmar la reducción del parámetro de red [51].

La distribución de cationes depende directamente del método de sı́ntesis y de la trayectoria
termodinámica de la muestra [21, 41, 60, 56]. Se ha reportado que el principal factor para la distribución
de cationes en las ferritas es el tratamiento térmico en el método de coprecipitación para la sı́ntesis
[12, 34]. También se ha reportado que el tamaño de las nanopartı́culas y la estequiometrı́a son factores
de importancia para las propiedades magnéticas en estas ferritas [43], por lo tanto un estudio más
detallado de los momentos magnéticos seria de gran utilidad. La medición de los momentos magnéticos
por elemento se puede hacer mediante experimentos de absorción de rayos X usando radiación
circularmente polarizada, también conocida como X-ray Magnetic Circular Dichroism (XMCD, por
sus siglas en inglés, ver el Apéndice A.3 para una breve descripción de la misma). Se ha reportado
que los sitios Oh y Td para ferritas suaves están acoplados antiferromagnéticamente, con un arreglo
de espı́n tı́pico de la forma (Fe3+( ↑ )) [M2+( ↓ ) Fe3+( ↓ )] O4 en el caso de una espinela inversa
[45, 28, 51, 52]. La solución Co1 – xNixFe2O4 es multiferroica y por lo tanto requiere de un estudio de
como están distribuidos los espines teniendo en cuenta como están distribuidos los cationes, este estudio
queda propuesto como siguiente paso.
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Conclusiones

El estudio de las ferritas nanoestructuradas Co1 – xNixFe2O4 (0 ≤ x ≤ 1) es un paso más en la
búsqueda de posibles aplicaciones de estos materiales en áreas de relevancia tecnológica y biomédica.
Investigar la dependencia de las propiedades magnéticas y electrónicas con respecto a la distribución de
cationes de los MT en los sitios octaédricos y tetraédricos requirió el uso de la espectroscopı́a de rayos
X. La espectroscopı́a de absorción de rayos X permitió realizar las mediciones de tal distribución y de
la mano de la teorı́a LFM se logró la interpretación de los espectros adquiridos.

Los espectros TEY y TFY no presentan diferencias entre ellos, más allá del incremento en la
intensidad de L2 en TFY respecto a TEY debido al proceso Coster-Kronig. Lo anterior indica que
no hay cationes de diferentes valencias entre el bulto y la superficie. Nuestros resultados sugieren que
las ferritas, preparadas por este método [53], corresponden a estructuras tipo espinela con cierto grado
de inversión (δ = 0.25) constante para todas las composiciones. Los espectros XAS de Fe, Co y Ni
indican que la distribución de Fe3+, Co2+ y Ni2+ permanece constante tanto en sitios octaédricos como
en sitios tetraédricos independiente de la concentración.

La comparación con LFM permitió determinar que el Fe es Fe3+ y se encuentra distribuido tanto en
sitios octaédricios como en sitios tetraédricos, siendo mayor la proporción en los sitios octaédricos, esto
es, una distribución del 80 % para los sitios octaédricos y un 20 % para los sitios tetraédricos. No hay
contribuciones de Fe2+ ni en el bulto ni en la superficie del material para ninguna de las concentraciones.
Los espectros para el Co indicaron que el Co no cambia de proporción a medida es introducido el Ni
y que su valencia será 2+, independiente si está en la superficie o en el bulto. La distribución de los
cationes Co2+ se encontró en un 75 % para los sitios octaédricos y un 25 % para los sitios tetraédricos.
Una leve distorsión en la geometrı́a de los sitios octaédricos y tetraédricos se encuentra presente en
el bulto para Co2+. Esta distorsión reduce la simetrı́a y se encuentran contribuciones menores a las
intensidades correspondientes en los espectros adquiridos, queda para un trabajo posterior incluir la
transferencia de carga en el modelado del espectro. En el caso del Ni se encontró que permanece como
Ni2+ prefiriendo siempre los sitios octaédricos. El parámetro de red se reduce a medida que el Ni es
introducido probablemente debido al menor radio iónico del Ni.

Se plantea la necesidad de hacer un estudio más detallado y sistemático de los momentos magnéticos
en cada una de las composiciones para obtener las contribuciones a la magnetización por elemento
quı́mico y poder explicar el comportamiento de la magnetización en la solución sólida, tal estudio se
puede realizar con XMCD, además serı́a deseable realizar las mediciones de las distancias interatómicas
mediante EXAFS, estudios que quedarán para un trabajo posterior.
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substituted with rare-earth Y3+ ions. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 321(9):1155
– 1158, 2009.

[38] Merzbacher, E.: Quantum Mechanics. Wiley, 1998.

[39] Miedema, P. S., H. Ikeno y F. M. F. de Groot: First principles multiplet calculations of the
calcium L2,3 x-ray absorption spectra of CaO and CaF2. Journal of Physics: Condensed
Matter, 23(14):145501, mar 2011. https://doi.org/10.1088%2F0953-8984%2F23%2F14%

2F145501.
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APÉNDICE A

Apéndice

A.1. La regla de oro de Fermi

Cuando la radiación del sincrotón impacta sobre la muestra el fotón incidente genera una
perturbación en los electrones de la muestra de forma tal que el electrón es promovido del estado
inicial a un estado final. La regla de oro de Fermi describe la probabilidad de transición (por unidad de
tiempo) del estado inicial del electrón al estado final. La regla es mucho más general de la aplicación
especı́fica que se considera en esta sección puesto que la regla puede ser aplicada a cualquier tipo de
transición entre diferentes estados, siempre y cuando la perturbación sea débil.

Consideremos entonces que el sistema que sufre una perturbación puede ser expresado en términos
del hamiltoniano H = Ho + H′ siendo Ho el hamiltoniano del sistema sin perturbaciones y H′
la perturbación que sufrirá el sistema. El sistema sin perturbar satisface la ecuación de Schrödinger
independiente del tiempo

Ho |n〉 = En |n〉 (A.1)

donde En es la energı́a del estado estacionario sin perturbar y |n〉 es la función de onda que describe
tal estado. Ahora bien, las funciones de onda dependientes del tiempo |ψn(t)〉 se pueden expresar en
términos de las funciones de onda de los estados estacionarios de la forma

|ψn(t)〉 = exp

(
− iEnt

h̄

)
|n〉 (A.2)

con lo que se puede expresar la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo del sistemaH como

H |ψ(t)〉 = ih̄
∂ |ψ(t)〉
∂t

(A.3)

con el estado del sistema |ψ(t)〉 expresado como la combinación lineal de las funciones de la base {|n〉}
de la forma

|ψ(t)〉 =
∑
n

cn(t) |ψn(t)〉 =
∑
n

cn(t) exp

(
− iEnt

h̄

)
|n〉 (A.4)

donde los cn son los coeficientes que regresarán las probabilidades de transición por lo que se buscan
de forma explı́cita.

Colocando (A.4) en (A.3) y proyectando sobre un estado |m〉 resulta que

∑
n

cn(t) exp

(
− iEnt

h̄

)
〈m|H′|n〉 = ih̄

dcm(t)

dt
exp

(
− iEmt

h̄

)
(A.5)
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donde se ha utilizado (A.1). Se propone ahora que el sistema se encuentra en el estado inicial |i〉 por lo
que cj(t = 0) = δijci; se considera también que la perturbación es tan débil que todos los coeficientes
de los estados permanecen sin cambios, resulta entonces que (A.5) cambia a

ih̄
dcm(t)

dt
= ci(t) exp

[
− i(Ei − Em)t

h̄

]
〈m|H′|i〉 (A.6)

definiendo ωfi ≡ (Ef − Ei)/h̄ y resolviendo para cm en el estado final |f〉 se encuentra que

cf (t) =
1

ih̄

∫ t

0
exp

(
iωfit

′) 〈f |H′|i〉 dt′ (A.7)

Este coeficiente permite calcular la probabilidad P de encontrar el sistema en el estado |f〉, la cual será

Pif (t) = |〈f |ψ(t)〉|2 = |cf (t)|2 =
1

h̄2

∣∣∣∣∫ t

0
exp

(
iωfit

′) 〈f |H′|i〉 dt′∣∣∣∣2 =
| 〈f |H′|i〉 |2

h̄2

(
sinωt/2

ω/2

)2

(A.8)
donde se ha resulto la integral de (A.7) considerando una perturbación armónica de alta frecuencia,
como lo es la onda electromagnética de la radiación incidente. Ahora bien, se debe considerar la
densidad de estados ρ(E) a las cuales el estado final puede acceder, esto se logra introduciendo esta
densidad en (A.8) creando ası́ una densidad de propabilidad de la forma

P =

∫
Eacc

Pif (t)ρ(E) dE =
2π

h̄
| 〈f |H′|i〉 |2ρ(E)t (A.9)

donde se ha utilizado la integral de Dirichlet. La razón de transición Γ será entonces

Γi→f ≡
dP(t)

dt
=

2π

h̄

∣∣ 〈f |H′|i〉∣∣2ρ (A.10)

La ecuación (A.10) es conocida como la regla de oro de Fermi.

A.2. Potencial del campo cristalino

Se comienza la discusión considerando el potencial de (2.28), este potencial puede ser expresado
de manera general como el producto de una contribución radial R(r) y una angular Θ(θ, φ). La
contribución angular permite ser vista como la combinación lineal de armónicos esféricos, tal como
se expresa en (A.11) considerando a la parte radial como polinómica.

Φ(r) ≡ R(r)Θ(θ, φ) ≈
∞∑
L=0

L∑
M=−L

rLALMYLM (φ, φ) (A.11)

Los coeficientes ALM son proyecciones de Θ(θ, φ) sobre YLM (φ, φ) tal como se hace en una serie de
Fourier, teniendo entonces la forma (A.12)

ALM =

∫
Ω

Θ(θ, φ)Y ∗LM (φ, φ) dΩ (A.12)

donde Ω es el ángulo sólido.
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De acuerdo al tratamiento que se da en la sección 2.3 es necesario realizar la perturbación de
(2.28) con respecto a los orbitales atómicos 3d, por lo que se requiere encontrar los elementos de
〈3d|Φ(r)|3d〉. Verificando la parte angular ( 〈Y`1m1 |YLM |Y`2m2〉) de estos elementos y expresándolos
mediante los sı́mbolos 3j de Wigner (A.13)

〈Y`1m1 |Y`2m2 |Y`3m3〉 = (−1)m1

√
(2`1 + 1)(2`2 + 1)(2`3 + 1)

4π

(
`1 `2 `3
−m1 m2 m3

)(
`1 `2 `3
0 0 0

)
(A.13)

y sabiendo que `1 = `3 = 2 para los orbitales 3d se tiene que

〈Y2m2 |YLM |Y2m1〉 = (−1)m2

√
25(2L+ 1)

4π

(
2 L 2
−m2 M m1

)(
2 L 2
0 0 0

)
(A.14)

donde (A.14) solo puede tener posibles valores para L = {0, 2, 4}1, bajo esta restricción se hace la
suma sobre L de (A.11) resultando en (2.29).

A.3. Técnicas complementarias

A.3.1. XMCD[9]

En una muestra magnética, la absorción de rayos X es dependiente de la polarización del rayo
X incidente. Cuando se excita un electrón del núcleo por un fotón polarizado circularmente que
tiene momento angular ±h̄, debido a la conservación del momento angular, el momento del fotón
es transferido al fotoelectrón lo que afectará el momento angular orbital y el espı́n del fotoelectrón.
Ahora bien, en la región XANES el espectro de absorción refleja la densidad de estados vacı́os para
el momento angular ` dado por la simetrı́a del estado inicial y las reglas de selección de la transición,
por lo que hacer mediciones con las diferentes polarizaciones reflejará la diferencia en la densidad
de estados con diferente espı́n y momentos orbitales revelando ası́ las propiedades magnéticas de la
muestra . La técnica utilizada para realizar tales mediciones es el dicroı́smo circular magnético de
rayos X (XMCD). XMCD es aplicable a materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos para extraer
información cuantitativa precisa sobre momentos magnéticos atómicos [4, 18].

El espectro XMCD ∆µ está definido como

∆µ ≡ µ+(B)− µ−(B) (A.15)

donde µ+(µ−) es el espectro de absorción de rayos X para el fotón incidente con helicidad +(−). La
integral sobre la señal de XMCD de un borde de absorción dado permite determinar los valores de
expectación del estado base de momento orbital Lz y el momento de espı́n efectivo (Seff)z. Las reglas
de suma, conocida ampliamente como ‘sum rule’, se aplican a una transición especı́fica en particular,
esto es, la transición de un estado del núcleo 2p a un estado de valencia 3d para los MT. Debido a la
sum rule se puede determinar directamente los momentos orbitales por la diferencia en helicidad ± de
los rayos X como

〈Lz〉 = −2

∫
(µ+ − µ−) d(h̄Ω)∫
µ(Ω) d(h̄Ω)

〈Nh〉 (A.16)

1La expresión explı́cita para los sı́mbolos 3j de Wigner ası́ como un detallado de sus propiedades se encuentra en el
capı́tulo cinco de [11].
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donde 〈Nh〉 es el número de estados 3d vacı́os y además los momentos debido al espı́n como

〈(Seff)z〉 =
3

2

∫
L3

(µ+ − µ−) d(h̄Ω)− 2

∫
L2

(µ+ − µ−) d(h̄Ω)∫
µ(Ω) d(h̄Ω)

〈Nh〉 (A.17)

pudiendo encontrar ası́

morb ≡ −〈Lz〉
µB
h̄

mesp ≡ −2 〈Sz〉
µB
h̄

(A.18)

donde µB es el magnetón de Bohr definido como µB = eh̄/2me [18]. Entonces, XMCD en los bordes
de absorción L2,3 de los MT en nanopartı́culas permite separar las contribuciones de los momentos
magnéticos de los cationes en los sitios tetraédricos y octaédricos.

En resumen, la selectividad quı́mica y de valencia de los espectros XMCD es especialmente útil
para identificar el magnetismo de los MT [52, 20]. Esto hace que XMCD sea ideal para realizar las
mediciones de la magnetización de Co1 – xNixFe2O4 en un estudio sistemático para toda la solución
sólida en cada unos de los MT para cada sitio permitiendo ası́ una comprensión más detallada del
origen de la magnetización.

A.3.2. EXAFS

Consideando el estado final de un fotoelectrón expulsado, luego de la absorción de un fotón
incidente, el cual se puede representar como una onda esférica saliente que se origina en el átomo
absorbente de rayos X. Si el átomo absorbente está rodeado por un átomo vecino, la onda del
fotoelectrón saliente será retrodispersada por el átomo vecino, produciendo ası́ una onda de electrones
entrante. El estado final es entonces la suma de las ondas salientes y todas las ondas entrantes, una por
cada átomo vecino. Es la interferencia entre las ondas salientes y entrantes que da lugar a la variación
sinusoidal de un espectro de absorción µ(E), la cual se conoce como EXAFS (de Extended X-Ray
Absorption Fine Structure). La frecuencia de cada onda EXAFS depende de la distancia entre el átomo
absorbente y el átomo vecino, ya que la onda fotoelectrónica debe viajar desde el átomo que absorbe
hacia el dispersor y hacia atrás. A partir de un análisis de los perfiles de dispersión, uno puede evaluar
cuantitativamente los tipos y números de átomos que rodean al átomo que absorbe el fotón incidente.

La teorı́a para EXAFS derivada de la dispersión a corto rango para un solo electrón nos indica que
la modulación χ(E) de la razón de absorción, normalizada a una absorción de fondo µo(E) es

χ(E) =
µ(E)− µo(E)

µo(E)
(A.19)

la cual se puede relacionar con parámetros estructurales tales que

χ(k) =
∑
j

NjSi(k)Fj(k) exp
(
−2σ2

jk
2
)sin [2krj + φj(k)]

kr2
j

(A.20)

donde k =
√

2m(E − Eo)h̄ siendo Fj(k) la amplitud de retrodispersión de cada uno de los Nj átomos
vecinos del tipo j con un factor σj que considera la vibración térmica a una distancia rj , φj(k) es
el cambio total de la fase que experimenta el fotoelectrón, Si(k) es el factor de la reducción en la
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amplitud debido al efecto de muchos cuerpos [62]. Esta señal tendrá contribuciones de cada tipo de
átomo dispersor por lo que se requiere realizar una transformada de Fourier para obtener una función
de distribución radial. La altura y posición de los picos obtenidos al realizar la transformada depende
de la amplitud de los parámetros de (A.20), se separan las contribuciones de cada una de las capas
electrónicas y se hace una transformada inversa para obtener los parámetros de estructura por un
procedimiento de ajuste usando amplitudes y fases conocidas. Lo que nos regresa este análisis son
los números de coordinación del átomo absorbente y las distancias interatómicas del MT con el ligante.

En resumen, al realizar las mediciones en la región extendida del borde de absorción se pueden
encontrar las distancias interatómicas de los MT en los sitios octaédricos y tetraédricos para verificar
de manera sistemática la distribución catiónica de la solución sólida.

X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) Ligand Field Multiplet (LFM) Extended X-ray Absorption
Fine Structure (EXAFS) X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) Near Edge X-ray Absorption
Fine Structure (NEXAFS) Advanced Light Source (ALS) Charge Transfer Multiplet program for
X-ray Absportion Spectroscopy (CTM4XAS) Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologı́a (CONACyT)
Red Temática de Usuarios de Luz Sincrotrón (RedTULS) Benemérita Universidad Autónoma de
Puebla (BUAP) Campo Cristalino (CC) Scanning Electron Microscopy (SEM) Transmission Electron
Microscopy (TEM) Ferrita de Cobalto (CoFe2O4) (CFO) Ferrita de Nı́quel (NiFe2O4) (NFO) Powder
Diffraction File (PDF) Soft X-ray Fluorescence (SXF) Total Electron Yield (TEY) Total Fluorescence
Yield (TFY) in situ Resonant Inelastic X-ray Scattering (iRIXS)
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