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Resumen:

En este trabajo se estudiaron los procesos de dispersién inelastica resonante de rayos x
(RIXS) (1s,2p3/2) v (1s,2p;/2) en Ti. Este estudio se realizé con datos experimentales obtenidos
con alta resolucén en el Laboaratorio Nacional de luz de Sincrotrén (LNLS) ubicado en Cam-
pinas, Brasil. De estos procesos se estudié la evolucién del FWHM (ancho total a media altura),
la posicién del maximo del espectro y la seccién eficaz integrada, cuando la energia de inci-
dencia se aproxima al borde K de absorcion. El modelo tedrico del electrén independiente se
utiliz6 para la interpretacién de los resultados experimentales. El acuerdo entre los resultados ex-
perimentales y tedricos resulté muy satisfactorio si se tienen en cuenta los efectos de la resolucion
instrumental.

Palabras claves: Dispersién ineldstica resonante de rayos x, dispersién Raman resonante de
rayos X, radiacién de sincrotron, rayos x.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Descripcién del proceso de Dispersion Inelastica Resonante
de Rayos X

El proceso de dispersién inelastica de radiacién electromagnética se puede describir de la
siguiente manera: un fotén de energia y momento determinado incide sobre la muestra dispersora
provocando excitaciones dentro de ella y emerge con valores distintos de energia y momento,
este cambio puede proveer informacion sobre el sistema dispersor. Este proceso se puede ver en
la Fig.1.1.

Fig. 1.1: Esquema del proceso de dispersén ineldstica. Fotén incidente de energia y momento (fiws, k:_i)

y fotén dispersado de energia y momento (hws, k_é) 0 es el dngulo que forma el fotén dispersado con la
direccién del foton incidente.

La dispersién ineldstica resonante de rayos x (RIXS) o dispersién Raman resonante (RRS) es
un proceso de segundo orden cuya seccion eficaz doblemente diferencial puede presentar fuertes
resonancias si la energia del fotén incidente hw; se aproxima a la diferencia de energia entre un
estado intermedio y el estado inicial. Este proceso se puede resumir de la siguiente manera: un
electrén de una capa interna, por ejemplo la capa K, es excitado a un estado por encima del
nivel de Fermi por la absorcién de un fotén incidente, el estado intermedio consiste de un hueco
en la capa K y un electrén por encima del nivel de Fermi. Debe notarse que esta transcisién a
un estado intermedio es virtual y no satisface necesariamente la conservaciéon de la energia. El
estado final consiste en un hueco en un nivel de energia por encima de la capa més profunda,
por ejemplo la capa L, y un electrén por encima del nivel de Fermi. Este estado puede ser
alcanzado desde el estado intermedio llenando el hueco en la capa méas profunda con un electrén
de una capa superior a esta, con la consiguiente emisién de un fotén cuya energia de transicion
estard disminuida por la diferencia de energia entre el estado inicial y final.

Si hwi es proximo a la energia de ligadura del electrén de la capa K dada por Qi + Er, pero sigue
siendo mas pequeno que Qi + Er, el proceso de dispersién Raman llega a ser resonante y puede
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dominar sobre los demas términos no resonantes de la seccién eficdz doblemente diferencial (Ver
capitulo 2). Si hw; llega a ser més grande que Qi + Er, no se puede hablar més de un verdadero
proceso de dispersién resonante puesto que la condiciéon de excitacion fluorescente ocurre. Los
niveles de energia y las transiones involucradas en este proceso se detallan en la Fig. 1.2. Una de
las discusiones tedricas fundamentales del proceso de dispersién ineldstica resonante estd dada
por Noziers y Abrahams [1]. La primer evidencia experimental del proceso de dispersién inelastica
resonante fue obtenida por C. J. Spark, Jr [2].

¢ o Ly
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Fig. 1.2: Estados involucrados en el proceso de dispersién ineldstica resonante. (Izquierda) Estado inicial:
un fotén de energfa incidente fiw; y un dtomo en su estado fundamental.(Centro) Estado intermedio: un
hueco en la capa K y un electrén en el continuo por encima del nivel de Fermi Er. (Derecha) Estado
final: Un fotén dispersado, de energia fiws, un hueco en la capa L y un electrén en el continuo.

1.2.

Requerimientos experimentales

El requerimiento experimental mas importante para el estudio de los procesos RIXS es una
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* BEstudio de estados electrénicos tanto del estado fundamental como de estados excitados
en dtomos y sélidos [5] - [7].

* Medicién de bordes de absorcién de rayos x sin el ensanchamiento natural introducido por
la vida media finita del hueco de la capa atémica interna, que permite un estudio mas
detallado de la estructura fina préxima al borde de absorcién de rayos x que con técnicas
de absorcién convencionales [8] [9].

1.4. Objetivos

En este trabajo se analizan los resultados de experimentos de alta resolucién realizados en Ti
para los procesos (1s,2p3/2) y (1s,2py2). El trabajo estd orientado a estudiar el comportamiento
de la posicién del maximo del espectro, su ancho total a media altura (FWHM), y la seccién
eficaz para energias por debajo y por encima del borde de absorcién y en la transicién, de
régimen RIXS a régimen fluorescente. Para la interpretacion de los fenémenos observados se
usara el modelo propuesto por Eisenberger et al. [10] el cual serd explicado con més detalle en
la seccién 2.1. Ademés se hard uso del modelo propuesto por Gel’'mukhanov et al. [11], para
estudiar la influencia del monocromador en los experimentos RIXS.



Capitulo 2

Teoria

2.1. Deduccion de la seccidon eficaz doble diferencial

2.1.1. Probabilidad de transicion por unidad de tiempo

En esta seccion se introducira la probabilidad de transicién por unidad de tiempo entre el
estado inicial I y el estado final F del sistema electron-fotén, dicha probabilidad de transicion,
de acuerdo a la regla de oro de Fermi, estd dada por:

. 27
Wip = %|T[—>F’25(EI — EF) (2.1)

donde la delta de Dirac hace referencia a la conservacion de la energia y T7_, p es el elemento de
matriz del término perturbativo del Hamiltoniano del sistema dispersor [12]. Para el célculo de
este elemento de matriz se comenzara por considerar el Hamiltoniano de un dtomo en su estado
fundamental, interactuando con un campo de radiacién externo, dado por:

H = o 3 (75 + SA5))" + V()] + Hyaa (2.2)

en donde la suma se realiza sobre todos los electrones del sistema dispersor, p; es el operador
momento del j-ésimo electrén, 7 es la posicién del j-ésimo electrén, V(r}) tiene en cuenta el
potencial Coulombiano atractivo que experimenta el electrén en la posicién 7; debido a la pres-
encia del nicleo centrado en el origen de coordenadas con carga positiva y el potencial repulsivo
de los restantes electrones atémicos y ff(r_j’) es el potencial vector del campo electromagnético
en la posicién 775, e y m son la carga y la masa del electrén respectivamente y c es la velocidad
de la luz. El Hamiltoniano de la ec. (2.2) puede escribirse como

H = Hy+ Hjpy

donde
1 o e
Hy = 5= j 5%+ V(7)] + Hyaa (2.3)
. 62 A? . e /_f -
it = 3 g M) + 2 Al (2.4)
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siendo Hy el Hamiltoniano del sistema sin perturbar, H,,q el Hamiltoniano que representa el
campo de radiacién electromagnética incidente y H;,; el Hamiltoniano no relativista de interac-
cién entre electrones y el campo de radiacion electromagnética incidente. H;,; serd considerado
como una pertubacién de Hy. Si se conservan solo términos pertubativos de segundo orden se
obtiene la siguiente expresién para T7_,p [12]

F|Hipg|N)(N|Hing| I)
Er — En

Ti—p = (F|Him|I) + ) < (2.5)
N

donde la suma se extiende a todos los estados intermedios | V) con energias En. |I) y |F') son los
estados iniciales y finales del sistema dispersor, los cuales son autoestados de Hy con autoenergias
FE; y Er respectivamente.

2.1.2. Relaciéon entre seccién eficaz y probabilidad de transiciéon por unidad
de tiempo

La seccidn eficaz total para el evento en el cual el sistema dispersor tiene como estado inicial
al estado I y por estado final al estado F se define de la siguiente manera

N© de eventos por unidad de tiempo

(2.6)

Ol—F = - > —
- Flujo de particulas incidentes
Debido a que los detectores de rayos x pemiten medir solo un intervalo de angulo sélido y, ademas,
estos cuentan con una cantidad finita de canales para la deteccién de las energias dispersadas,
es conveniente definir la seccion eficaz doble diferencial por intervalo de energia y dngulo sélido
como sigue:

o p B N© de eventos por unidad de tiempo por intervalo de energia y angulo sélido

dQdwy Flujo de particulas incidentes
(2.7)
El interés de este trabajo radica en el estudio de la seccién eficaz del proceso de dispersién
ineldstica resonante. Para este proceso particular el numerador en la ec. (2.7) corresponde a la
cantidad de fotones dispersados en el angulo sélido en una determinada direccién y energia entre
wo ¥ wg + dws. El flujo de particulas incidentes corresponde al nimero de fotones por unidad de
tiempo y area en el haz de radiacién monocromatico incidente sobre el sistema dispersor.

2.1.3. Foérmula de Kramers-Heisenberg generalizada

Con lo definido en las subsecciones anteriores se esta en condiciones de presentar la expresion
general para la seccion eficaz doble diferencial de dispersién inelastica de rayos x, la cual se
calculara en el limite no relativista.

En el caso de dispersién de fotones el primer término de H;,; en la ec. (2.4), que es cuadratico
en el potencial vector, debe ser tratado en primer orden de teoria de pertubaciones, mientras
que el segundo término de Hj,,, lineal con respecto al potencial vector, contribuye en segundo
orden y es en el que se focalizard nuestro interés.

Al potencial vector A'(F) se lo representa en términos de los operadores creacion ai\ y aniquilacién
ay

A =>" {WB(FJ) + aifﬂ(?)} (2.8)

A
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con

AN(7) = V12, (4mc?) /263 (2.9)

al = Gny myg1 = {R(ny + 1) /20312 (2.10)

nx+1,ny

donde €3 y k:_:\ son los vectores de polarizacién y de onda, respectivamente, de las componentes
del campo de radiacion con frecuencia vy y n) fotones en el modo.

Si se usan las ec. (2.8)-(2.10) para el calculo de la seccidén eficaz doble diferencial de dispersién
ineldstica hasta segundo orden de teoria de pertubaciones, se obtiene la férmula de Kramers-
Heisenberg generalizada [3]

d*o w — .
s = G2 |(FIXeTr)E &)
1 N')(N'|é - 52, e 1)

e
N <F/|€—1» . Zjﬁjeiklfj‘N/MN/k—é . Zj@e—ikQ.Fju/>
En — Ep + hwo

><(5(EF/ —E]/ —hw) (211)

(Fles - 5, e~
EN/ — E[/ — hwl - iFN/
2

donde :

e 1 es el radio clasico del electrén.

e |I'), |F"), IN') son los estados inicial, final e intermedio del sistema de electrones dispersores
respectivamente, y Ejs, Fp:, Ens son sus respectivas energias.

o i y k2 son los vectores de onda del fotén incidente y dispersado respectivamente.
e hwi v hws son las energias del fotén incidente y dispersado respectivamente.

e hf = kﬂl - /;2 y hw = hw; — hwe son el momento transferido y la energia transferida al
sistema por los fotones incidentes respectivamente.

e ¢ y € son los vectores de polarizacién del fotén incidente y dispersado respectivamente.
e 'y es el semiancho (HWHM) del nivel de energia del estado intermedio |[N’) y esté conec-

tado con el tiempo de vida media 7+ a traves de la expresién

h
'y =
N QTN/

(2.12)

v ha sido introducido para tratar el fenémeno de resonancia que puede presentar el segundo
término del lado derecho de la ec. (2.11).

El primer término del lado derecho en la ec. (2.11) se deriva del término A2 de la ec. (2.4),
mientras que el origen del segundo término en la ec. (2.11) se debe al término A de la ec.
(2.4). Con el fin de simplificar el tratamiento teérico de la ec. (2.11), se utilizara la aproximacién
dipolar: ELQ -7 < 1 [13], si ademds se considera que sélo un electrén es excitado en cada
transicion, entonces la ec. (2.11) toma la forma
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d*o 9

— w2
decL)Q - TO(wl ) I’ZI;’

ei(j‘-?

<F’ I’>(€1' - €3)
1 (P|e-pIN ) (N'|é - I
_E N { EN/ —E]/—hwl—iFN/

= o 2
L6 - pIND (V& - pIT)
EN/ — EI’ =+ hw2
X(S(EF/ — EI’ — h(,U) (213)

2.1.4. Seccion eficaz doble diferencial de dispersion inelastica resonante

El segundo término de la parte derecha de la ec. (2.13) es el que produce el fenémeno de
resonancia, cuando hw; se aproxima a Ens — Ep pero permanece menor que Ens — Ep, en
esta condicion el segundo término domina sobre los demds. Considerando sélo este término, la
expresion para la seccién eficaz doble diferencial de dipersion ineldstica resonante, es la siguiente

- (Pl ) (v} )

EN/ - E[/ - hwl - %iFN/

e _ ﬂ)i

2
(Err — Err — hwy — R 2.14
dQdws 0w’ m2 (Br ! w1 wa) (2.14)

N/

En lo que sigue se particularizard la ec. (2.14) para procesos de dispersion ineldstica resonante
(1s,2p;) con j = %, % La Fig. 2.1 muestra los estados involucrados con sus respectivos niveles
de energia.

o
=

e :J_: FK

Fig. 2.1: Estados relevantes involucrados en el proceso de dispersién inelastica de rayos x

e Estado inicial |I') = |1s,nl) Ep = 0.
e Estado intermedio |N') = |nl, k) En' = Q15 +cF + €.
e Estado final [F") = |1s,k) Epr = Q + ep + Er-
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Para simplificar la notacion, los estados electronicos solo muestran el de los electrones inter-
vinientes en cada estado.
Como la condicién de resonancia estd dada por hwy = En' — Ep, para nuestro caso particular,
ésta ocurre cuando:

hwi = Qs +€r (2.15)

Aqui se ha supuesto que £z = 0, lo cual indica que el electrén se ha excitado al primer estado
desocupado de la banda de conduccion.
Para incluir efectos de estado final se reemplazard la distribucién delta de Dirac en la ec. (2.14)
por una distribucién Lorentziana normalizada [10],

dNy 2 Lop,

_ 2 2.16
dwo T [wl — wg — (Ek—i-Qgpj)]Q—i-P%Pj ( )

estudios sin incluir estos efectos se realizaron por Eisenberger et al. [14]. En la ec. (2.16) Ty, es el
semiancho del nivel de energia 2p; /5 0 2p3 /5 segtin el proceso que se desee estudiar. Reemplazando
la suma sobre los estados intermedios por una integracién sobre los estados \E) de los electrones
de conduccidn, la seccién eficaz toma la forma [10]

d%o(wi,ws) T2<cu2 2% [ d3k
— 6 = T

I'r
M |2
dwodS) ) 2773(1 n,;)| il

(w1 —wa — (e + QL3/2)]2 +12

(2.17)

w1 ™
donde

(Plp- &) (klp- €9)
My = - 2.18
! m(wy —ep — Ok +il'k) ( )

Los estados |S) y |P) son las funciones de onda de un electrén que caracterizan los electrones de
la capa K y L respectivamente, mientras que |IZ> y ng son las funciones de onda y el nimero de
ocupaciéon de los electrones de conduccion. En la regién de resonancia los elementos de matriz
son funciones que varian suavemente [10]. En ese caso la integral

/(;ijf)g,(l—nk) = (28;;/2 /Eooel/st

puede ser reemplazada por una integral sobre de si se hace la suposicién adicional de que los
semianchos involucrados son pequenos comparados con la energia de Fermi (justificados para
elementos de transicién, como los usados en este trabajo).

La intergral de la ec. (2.17) da como resultado [10]

do(AERr, AEy; j I'is+ Ty, 1 AFE?% + 12
o(AER,AEo;j) _ Clonw)d Tls o, 1 o Rt 1
dAEy 2 Flsrgij AB (AER - AE()) + F2pj
+AE§ +13,, — T, - AEg
F1s Fls
AE; +T% - T3, AFER — AFE,
S N (s Al (2.19)
Tsp, Tsp,

donde:
o A=AFE2+ (I'ys+ ngj)z.

e B = AEg + (Fls — ngj)Q.

e (w1, ws) es una funcién suave de wy y wa, la cual contiene los elementos de matriz.
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e AFERp = hwi; — (15 + Er) es la energia incidente relativa a la energia de ligadura del
electrén 1s.

o AEy = hwi — (15 — Qap, /2) es la energia del foton dispersado relativa a la energia de la
transicion 2p3/, — 1s (linea de emisién Ky, ).

e ['1g es el semiancho del nivel de energia 1s.

e 'y, es el semiancho del nivel de energia 2p; con j = %, %

Para el estudio de procesos (1s,2p3/2) se debe tomar como seccién eficaz la ec. (2.19) evaluada
en j = 3/2 y para procesos (1s,2p;/2) la ec. (2.19) se debe evaluar en j = 1/2 y, AEy —
(Qap, 2= Qap, /2) donde Qgp, , v Qop, /> son las energias de ligadura de los niveles 2p3 /5 y 2p1 2
respectivamente. Los diferentes procesos y su correspondiente seccion eficaz se resumen en la
tabla 2.1.

Tabla 2.1: Procesos de dispersion y su correspondiente seccién eficaz

Proceso Seccién eficaz
do(AER,AEg;3)
(1s,2p32) —Am
dU(AER,AEof(QQPS 2*92;01 2)?%)

(1s,2p12) AN !

Para energfas por encima del borde de absorcién (AEg > I'is + I'yp, ) la ec. (2.19) predice
un espectro de emisién fluorescente Lorentziano centrado en AEy = 0 con un FWHM de 2(T'5+
Lop, /2). Para energfas de incidencia por debajo del borde de absorcién AFEp < —(I'ys + Iy, 12)
la ec. (2.19) predice un espectro con una subida abrupta del lado de altas energias, de ancho
Iap; con centro en AEy = AER, seguida por una caida de la forma (AFEp)~?2 hacia el lado de
bajas energias modulada por los elementos de matriz, como se mostrara en el cap. 4. En este
trabajo se hard hincapié en el estudio del entorno de la regién de resonancia —(T'15 + [y, /2) <
AER <Ths+ F2p3/2.
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Experimental y analisis de los datos

3.1. Espectrémetro

El experimento se realizé en la estacién experimental XRD1 del Laboratorio Nacional de Luz
de Sincrotrén (LNLS) situado en la ciudad de Campinas, Brasil.
El espectrémetro utilizado fue disenado para llevar a cabo experimentos de dispersién ineldstica
de rayos x en diferentes regimenes. El mismo es del tipo Johann y consiste basicamente de un
cristal analizador con focalizacion esférica en geometria de Rowland 1:1, dicho espectrémetro se
puede operar préximo a la condicién de retro-difraccién para lograr alta resolucién [15]. En el
presente caso se utilizé como analizador la reflexién de cuarto orden en un cristal de Ge(100),
cuyo pardametro de red es a = 5,6584 y cuya estructura cristalina es tipo diamante. El dngulo
de Bragg para la energia de la linea de emisiéon K,, de Ti fue de 76,306° (ver Seccién 3.2).
La energia incidente se seleccioné mediante un monocromador de dos cristales de Si(111) con
focalizacion sagital. Una descripcién detallada de este beamline puede encontrarse en [16].
La fuente de rayos X es un dipolo magnético de 1.67 T en el anillo de almacenamiento de elec-
trones de 1.37 GeV del LNLS. La energia critica del espectro de radiacién es de 2.08 KeV.
Un espejo de rayos x colocado entre la fuente de radiacion y el monocromador focaliza vertical-
mente el haz blanco de sincrotrén.
La geometria utilizada fue de (45° — 45°). El anélisis de los fotones dispersados se realiz6 ba-
rriendo el analizador en la cercania de la retrodifraccion para lograr alta resolucion.
El detector principal estd montado sobre un traslador que permite que el detector se mantenga
en el punto de focalizacién mientras se realiza el barrido con el analizador.
El espectrémetro esta confinado en una camara de vacio cilindrica con un didmetro de 1 m que
se puede evacuar a unos 0,05 mbar aproximadamente para evitar la absorciéon de rayos x en el
aire.
La ventaja de operar el espectrémetro en un plano vertical radica en el hecho de que las medi-
ciones para angulos de dispersion cercanos a los 90° pueden realizarse sin pérdida de eficiencia.
Esto se debe al factor dependiente de la polarizacién en la seccién eficaz, puesto que la radiacion
de sincrotrén esta linealmente polarizada en el plano de la 6rbita (horizontal) de los electrones.
LaFig. 3.1 muestra esquematicamente el beamline D12A-XRD1 del LNLS que se utilizé y el
espectrémetro de dispersion inelastica de rayos x por excitacién de electrones.
La Fig. 3.2 muestra el montaje experimental indicando el funcionamiento del cristal analizador
y el detector.

13
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Fig. 3.1: Esquema del beamline D12A-XRD1 del LNLS y del espectrémetro de dispersion inelastica de
rayos x por excitacion de electrones. XRM: Espejo de rayos x; DCM: Monocromador de doble cristal
con focalizacion sagital; M: Monitor; SS: Muestra; A: Cristal analizador con focalizacién esférica; D:

Detector principal; RC: Circulo de Rowland; VC: Camara de vacio.

AB

iRC

XR - 5L

Fig. 3.2: Esquema del espectrémetro tipo Johann. XR-SL: Haz monocromatizado de rayos x; SS:
muestra; A: Cristal analizador de focalizacion esférica; D: Detector principal; RC: Circulo de Rowland;
Af indica el cambio angular del cristal analizador; Ax indica el desplazmiento del traslador, sobre el
cual estd monotado el detector principal.

3.2. Calibracion del analizador

Para cuantificar la energia del foton dispersado se debe calibrar el cristal analizador. Para
ello se utilizara la siguiente expresién que relaciona el nimero de pasos del motor posicionador
con el angulo barrido por el cristal analizador.

o) =~ 2215~ jo) + 0 (3.1)

Aj
Donde O representa la posicién angular del analizador, j el nimero de pasos del motor y Af/Aj
el cambio angular del analizador por nimero de pasos del motor (aqui la variacién angular es
de 8.85 segundos de arco por paso). ©g es una posicién angular de referencia, jo es la posicién
en pasos correspondientes a ©g. En el presente caso se utilizé la reflexién (400) en el cristal de
Ge en la cual el dngulo de referencia fue ©g = 76,306° que corresponde a la linea de emisién
fluorescente K, del Ti. Para convertir los 4ngulos en energias se utilizé la ley de Bragg

nA = 2dsen(O) (3.2)



Experimental y analisis de los datos 15

y de la relacién entre energia y longitud de onda de los fotones dispersados dada por

he
E=— .
: (33)

se obtiene la relacién entre energia y pasos del analizador

E(O())=—"F—=

( ) 2d sen (@( J ))
donde n es el orden de la reflexion, A la longitud de onda de la radiacién y d la distancia entre
planos de la red del cristal, la cual estd relacionada con el parametro de red del cristal a por la
relacién

nhe (3.4)

a

S (3.5)
siendo h, k, [ los indices de Miller.
Para la calibracién del analizador se tomé la posicién del maximo del espectro fluorescente me-
dido en pasos cuyo valor corresponde a jg, ver Fig. 3.3. Para pasar de la escala en pasos a
escala de energia, a la posicion del maximo jg se le asigné el valor de energia de la linea de
emisién fluorescente K, del Ti (4510,84eV) [17], resultando E(O(jo)) = 4510,84eV. Fuentes de
incertezas introducidas en la determinacién de jy por posible falta de repetitividad y estabilidad
del analizador, fueron cuantificadas como se explica a continuacion:
Repetitividad del analizador: Para evaluar la repetitividad se midieron tres espectros fluores-
cente seguidos, a cada uno de ellos se les calculé la posicién, en pasos, del maximo del espectro,
ver Tabla 3.1 espectros fluorescentes a, b y ¢, el cual corresponde la linea de emisién K, del Ti.
Estos tres valores se promediaron y se calculd el intervalo de confianza del 67 %, Orepetitvidad, @
partir de la distribucién t de Student.
Estabilidad del analizador: Para evaluar la estabilidad durante el periodo de medicién se midi6 el
espectro fluorescente nuevamente al final del experimento. Se calculé la posicién, en pasos, del
maximo del espectro, ver Tabla 3.1 espectro d, que corresponde a la linea de emisién K,, del
Ti. Este valor se promedié con los tres valores correspondientes a la repetitividad. El intervalo
de confianza del 67 %, 0estapitidad S€¢ calculé del mismo modo que para la repetitividad.
El error introducido por el procedimiento de determinacién de la posicién del méximo (cero de
la derivada primera) fue ogeterminacion-
En la tabla 3.1 se muestran los valores de jg que se obtuvieron de los espectros fluorescentes.
Los valores de las incertezas se muestran en la Tabla 3.2.

L S B S B B B
125 i 1
i ]
10+ ] . 4
| 1
K, ! |
. 08 a2 + .
g b
= &
B o6l ;". || i
7 RIS
: &8
E 04t | \ .
' +
02 : ‘Q“
L i : _
i
4,_._.4#"/ 4 \m oo
00 H4‘I A R R SRR AT 1
1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Pasos

Fig. 3.3: Uno de los espectros fluorescentes del Ti, utilizado para la calibracién del analizador.
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Tabla 3.1: Espectros fluorescentes y su correspondiente valor de jp.

espectro fluorescente jo (pasos)

a 2294, 98
b 2298, 13
c 2296, 78
d 2299,88

Tabla 3.2: Valor de las incertezas en la determinacién de jo

Incerteza (pasos) valor

Orepetitvidad 1
Oestabilidad 2
Ototal 2
Odeterminacién 0701

El valor de jy que se utilizé para la calibracién del analizdor fue 2297 41 pasos, que corresponde
al valor promedio de jy de los espectros a, by ¢ (calculo de la repetitividad), ver tabla 3.1. El
error que se le asigné a jo fue oesiapitidad, ver tabla 3.2.

De la tabla 3.2 se obseva que Ocstabilidad > Orepetitividad, €Sta aparente falta de estabilidad se
puede deber a un relajamiento de los dispositivos mecéanicos.

Todas las cantidades que se utilizaron para la calibracién del cristal analizador de Ge en reflexion
(400) se muestran en la Tabla 3.3

Tabla 3.3: Cantidades usadas para la calibracién del cristal analizador de Ge en reflexién (400)

Cantidad valor
AO/Aj 8,85" /paso
Jo (2297 + 1) pasos
O 76, 306°
a 5,658 A
E(0(j0)) 4510,84 eV

La escala de energia relativa a la linea de emisiéon fluorescente K,, del Ti para los fotones
dispersados resulta de AEy = E(O(j)) — E(jo)

3.3. Calibracion del monocromador

La energia del haz de fotones incidentes monocromaticos se midié relativa a la energia del
borde K de absorsiéon del Ti, Ex. Para ello se midieron espectros XANES en condicién de
fluorescencia en el LNLS, ver Fig. 3.4. El analizador se posicioné en el maximo de la linea
K,, del Ti. La posicién del borde se determiné a partir del punto de inflexién en el espectro
medido (cero de la derivada segunda). El valor medido de la posicién del borde K del Ti fue
de Fx = (4966,14 + 0,08)eV que proviene de promediar los tres valores de Ex obtenidos de los
bordes de absorcién a lo largo del experimento (cdlculo de la estabilidad).
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La intensidad del detector principal se normalizé a la intensidad del monitor que se ajustoé por
una parabola. Este ajuste se realizé con el fin de reducir las fluctuaciones estadisticas en el
espectro normalizado. Estas fluctuaciones estadisticas se debieron a la baja tasa de conteo del
monitor.
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Fig. 3.4: Espectro XANES del Ti correspondiente al borde de absorciéon K, medido en condicién de
fluorescencia.

La incerteza en la posicion del borde K de absorcion se estimé de la siguiente manera:

Repetitividad del monocromador: Para evaluar la repetitividad se midieron tres espectros XANES
seguidos en condicién de fluorescencia, a cada uno de ellos se le calculd la posicién de la energia

del borde K de absorcion, Fk, estos tres valores se promediaron y se calculd el intervalo de

confianza del 67 %, Orepetitvidad, & partir de la distribucién t de Student.

Estabilidad del monocromador: Para evaluar la estabilidad durante el periodo de medicion se

midieron dos espectros XANES durante el experimento y uno al final del experimento. Los

tres valores obtenidos para Ey se promediaron y se calculd el intervalo de confianza del 67 %,

Oestabilidad, del mismo modo que para la repetitividad.

Incerteza estadistica: Esta proviene de propagar la incerteza estadistica de conteo de cada pun-

to de medicién en la determinacion del valor de Fk, esta incerteza estd dada por oestadistico =

2/Tyer(E . . .
e yoma ] X é(( Ef( ))II TE donde Iyt (Ex ), Imonitor (Ex) son las intensidades del detector prin-

cipal y del monitor, I""(Ef) la derivada tercera de la intensidad del detector principal normal-

izado. AE(FK) es el espaciado de la grilla de energias en la prximidad de Ek.

. . ’ _ 2 2 2
La incerteza total se estimd como optq; = \/Urepetitividad + O stabitidad T Cestadistico”

En la Tabla 3.4 se muestran los valores de las incertezas en la determinacién de la posiciéon de
Fx.

Tabla 3.4: Valor de las incertezas en la determinacién de la posicién de Ex

incerteza valor
O repetitvidad 0.002 eV
Oestabilidad 0.01 eV
Oestadistico 0.08 eV
Ototal 0.08 eV
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Finalmente se tiene para la posicién medida del borde K el siguiente valor
Ex = Qs+ Ep = (4966,14 £+ 0,08)eV (3.6)

La energia del haz de fotones incidentes relativa al borde de absorcién K se la determina de
AER = hw1 — EK

3.4. Procesamiento de los espectros experimentales

Espectros de dispersién inelédstica resonante fueron medidos en un amplio rango de energias
relativas: de —9,82eV a 50,21eV, en la Fig 3.5 se muestran algunos de ellos. Los espectros
medidos se procesaron de la siguiente manera:

- Se normaliz6 la intensidad del detector principal (14¢;) a la intensidad de monitor (Ionitor)-
Para aquellos espectros en los cuales se cumplia la condicion (Iponitor/3 < Iget) se ajusto la
intensidad del monitor con una pardbola y esta funcién se utilizé para normalizar la in-
tensidad principal, reduciendo de esta manera los efectos de las fluctuaciones estadisticas
de la senal del monitor en el espectro normalizado.

- Se rest6 un fondo constante a cada espectro. Este se determiné de los tres tltimos puntos
del lado de altas energias de cada espectro.

- Se separaron en cada uno de los espectros los picos RIXS correspondientes a los procesos
de dispersién ineldstica resonante (1s,2p3/2) y (1s,2p;/2). Para este fin se procedi6 de la
siguiente manera: para ajustar el pico correspondiente al proceso (1s,2ps/9) se recurri6 a
la ec. (2.19) en la cual se tomaron como parametros de ajuste C(w1,ws), AER, I'ts, L'opy
y ademads se utilizé un parametro extra que permitié un desplazamiento sin deformacién
del perfil de la funcién de ajuste. Esta funcion se convolucioné con una funcién Gaussiana
que representa la funcién respuesta del analizador y cuyo FWHM es una funcién de la
energia del fotén dispersado. Para ajustar el pico correspondiente al proceso (1s,2p;/2) se
procedi6é de manera andloga a los procesos (1s,2p3 /2), reemplzando I'y), /2 Por I'sp, - Lios
picos se ajustaron simultaneamente. Estos ajustes se hicieron usando el software Peak Fit
4.11 TM.

- Para obtener el pico correspondiente al proceso (1s,2p3 /2), se restd al espectro medido el
pico ajustado (1s,2p;/9). Para obtener el pico correspondiente al proceso (1s,2p;/s), se
rest6 al espectro medido el pico ajustado (1s,2p3/2).

En las Fig. 3.5 y Fig. 3.6 se muestran los espectros RIXS correspondientes a los procesos
(15,2p1/2) ¥ (1s,2p3/2) sin separar y separados, respectivamente.

En las Fig. 3.5 (a) y (b) se puede observar un aumento en la intensidad del espectro del proceso
(1s,2p;/2) esto se debe a la superposicién con la cola de bajas energias del espectro correspon-
diente al proceso (1s,2p3/). En las Fig. 3.5 (a)-(d) se observa una caida suave hacia el lado
de bajas energias, que hace que el espectro se vuelva asimétrico. Esta es una caracteristica que
presentan los espectros RIXS a medida que la energia incidente relativa disminuye. En las Fig.
3.5 (e) y (f) se observan los picos fluorescentes. En las Fig. 3.6 (a)-(d) se observan hombros
en las colas de bajas energias, estos hombros también han sido observados en Al y Si [18] y se
pueden deber a la densidad de estados desocupados. Ademaés se observan oscilaciones alrededor
de AEy = 0eV en las Fig. 3.6 (c), (d), (e) y (f) y oscilaciones alrededor de AEy = —10eV en las
Fig 3.6 (a) y (b) en ambos casos estas oscilaciones pueden deberse a los residuos del ajuste.
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Capitulo 4

Resultados y discusiones.
Comparacion con la teoria

4.1. Influencia del analizador

Los pertfiles tedricos de las secciones eficaces de dispersion inelastica resonante se obtuvieron
a partir de la evaluacién numérica de la ec. (2.19) con j = 3/2 y AFjy para procesos (1s,2p3/2)
yj=1/2, AEy — (Qgp3/2 - Qgp1/2) para procesos (1s,2p; /), como se explicé en la subseccién
2.1.4 para luego ser comparados con los resultados experimentales. Los valores de los anchos de
los niveles atémicos que se usaron para la evaluacién numérica se extrajeron de [19] y sus valores
son 2I'1g = 0,89 eV, 2F2p1/2 = 0,50 eV y 2I'yp, , = 0,25 eV y los valores que se usaron para las
energias de ligadura (2, 2 Y Qap, /2 de los niveles de energia 2p3/; y 2p; /o respectivamente, se
extrajeron de [20] y sus valores son Qop,,, = 455,5 eV y Qg ,, = 461,5 eV
Para obtener un resultado més realista la ec. (2.19) se convolucioné con la resolucién del anali-
zador. Dicha resolucion se puede simular con una funcién Gaussiana cuyo ancho o, en este caso,
no es constante, sino una funcién de la energia del fotén dispersado. La relaciéon que vincula o
y el FWHM es FWHM = 2+/21n20 y es exacta cuando o es constante. En nuestro caso es una
buena aproximacién debido a que el FW H M varia suavemente con la energia, como se muestra
en la Fig 4.1.
La expresién para la resoluciéon (FWHM) del analizador en funcién de la energia dispersada,
relativa a la linea K1 del Ti es la siguiente:

FWHM(AEy) = —2,24 107°AE? + 1,245 107 2AEy + 2,8866 (4.1)

en donde AFEyy FW HM estédn expresados en eV. La expresién anterior se obtuvo de un ajuste
por cuadrados minimos.

21
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Fig. 4.1: Comportamiento de la resolucién del analizador [21] (FW HM) como funcién de la energia
relativa del fot6n dispersado (-). La linea continua corresponde a un ajuste parabdlico por cuadrados
minimos.

Finalmente la funcién respuesta del analizador se puede expresar como:

41n(2)AE?
FWHM?(AEy) )]

R(AEp) ~ exp [— ( (4.2)

La funcion respuesta del analizador puede verse en la Fig. 4.3.

wfF T r ot
09 F / \\ 4
08 F / \\ 4

AE [eV]

Fig. 4.3: Funcién respuesta del analizador simulada con una funcién Gaussiana de ancho variable o en
funcién de la energia incidente relativa AEj.

Si se tiene en cuenta la resolucién del analizador, el espectro RIXS producido por la ec. (2.19)
se tranforma en

2 2
d U(AER,AEO)> _/d 2o (AER, x )R(x_AEO) (43)
conv.analiz

dAEydS2 dAEydS2

La ec. (4.3) se evalué numéricamente para distintas energias de incidencia, relativas al borde K
y se obtuvieron los perfiles tedricos para las seccidénes eficaces RIXS las cuales se muestran en
la Fig. 4.4. En esta figura se puede apreciar los efectos de convolucionar los espectros RIXS con
la resolucion del analizador.



Resultados y discusiones. Comparacion con la teoria 23

0,025
0,020
£l T
2 =
3 0,015 g
o o
D N7
g g
£ o0w0 g
0,005
0,000 F— ] )
-0 60 -50 -40 -30
T T T T T T T T 07 T T T T T T T T
014 7L _
AE =-1,05€V | @
012 06} -
010 05}
T El
= =4
3 0,08 3 041
o °
D N
& 006 g 03f
£ £
004 02}
002 01t
0'00 " 1 " 1 " " " " " 0'0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " I‘ " 1 "
-0 60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 ;710 60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20
AE [eV] AE [eV]
| I I R B BELE L E A — T T T T T T T T T T
L 4 250+
250 C AE,=5021eV
225] \ ] 2251
200 - ‘ ] 200k
7 15 ] 7 B
=) =]
= 150 i = 150}
3 3
% 1250 i o 150
3 &
£ 100} ] E 100}
075 4 075}
050 - E 050 -
025 E 025}
O’m n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n n n 1 n O’w n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n n n n
;70 60 50 -40 30 -20 -10 0 10 2 ;70 60 50 -4 -30 -20 -10 0 10 2
AE [eV] AE [eV]
Fig. 4.4: Espectros tedricos sin convolucionar (——-) obtenidos a partir de la ec. (2.19) y espectros
tedricos convolucionados (— — —) obtenidos a partir de la ec. (4.3). Los espectros correspondientes a los

procesos de dispersién ineldstica resonante (1s,2ps /2) son los de mayor intensidad y los de menor
intensidad corresponden a los procesos de dispersion ineldstica (1s,2p; /7). Los espectros se
normalizaron de tal forma que el méximo del espectro teérico convolucionado para el proceso (1s,2ps/2)
coincide con el maximo del mismo espectro medido y separado (ver Fig. 3.6).
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4.2. Influencia del monocromador

Como se vio en la seccién 4.1 los espectros obtenidos a partir de la ec. (2.19) se convolu-
cionaron con la resolucién del analizador con la finalidad de obtener un resultado mas realista.
Sin embargo, la resolucién del monocromador es otro factor experimental que contribuye a en-
sanchar el perfil del espectro RIXS. La seccion eficaz RIXS convolucionada con la resolucién del
monocromador estd dada por, la siguiente expresion:

2
d a(AER,AEo>> _ / dp DO AL b A (4.4)

dA FEydS2 dA FEydS2

en donde se ha representado la funcién respuesta del monocromador por R(z — AER) = ®(z —
AER;v) = %\/ln(Q)/w exp{—[(x—AFER)/7)*In(2)} y v es el HWHM semiancho de la resolucién.
Para analizar los efectos de la resolucién del monocromador se seguiré el modelo propuesto por
[11], que asume que el estado final tiene vida media infinita, y la dependencia con A(ER) se
aproxima por una funcién escalén O(A(ER)) en la ec. (2.19), a fin de simplificar la expresién
final y poder realizar un estudio analitico. Bajo estas hipotesis, se obtiene, después de realizar
la integracién en la ec. (4.4):

hm [1 + erf(w

d20(AEy, AER) ST ) (45)
conv.monoc N T F%S + AER PY—> |

dAEydS2

donde 4 = 7v/+/In(2). Se debe destacar que el caso de resolucién ideal del monocromador corre-
sponde a ¥y — 0 lo que implica $[1 + erf(%)] — O(AEy — AER) donde © es la funcién
escalén. En la Fig. 4.12 se muestran los espectros de los procesos de dispersién inelastica res-
onante (1s,2ps/5) obtenidos a partir de la ec. (4.5) para distintas resoluciones. Para obtener
los espectros de los procesos de dispersion ineldstica resonante (1s, 2p; /2) la ec. (4.5) debe ser
evaluada en (AEp)" = AEy—(Qap, ,, —Q2p, ,) en donde Qap, , — oy, , es la diferencia de energfa
de ligadura de los niveles de energia 2p3/5 y 2p; /9 del Ti; cabe destacar, que esta diferencia de
energia solo produce un desplazamiento del espectro hacia energias menores, sin deformar el
perfil del mismo. Se observa que la influencia del monocromador en la regiéon por debajo de la
resonancia (Fig. 4.5 (a)) produce un aumento del FWHM del espectro y un corrimiento en la
posicién del maximo hacia energias menores. En la regién de resonancia para energias por debajo
del borde de absorcién (Fig. 4.5 (b)) se puede observar que a medida que y aumenta, el FWHM
del espectro aumenta y la posicién del méximo se corre hacia energias mayores. Ademas, se ob-
serva un crecimento en la intensidad de la seccion eficaz cuando la resolucién del monocromador
es 2 eV, esto se puede deber al hecho de que la cola de altas energias del haz incidente pueden
provocar excitaciones fluorescentes. Cuando la energia de incidencia estd por encima del borde
de absorcién pero se mantiene todavia en la regién de resonancia (Fig. 4.5 (c)) se observa una
disminucion en la intensidad y un aumento del FWHM para una resoluciéon del monocromador
2 eV. No se observan cambios en la intensidad, en la posicién del maximo y ni en el FWHM
para las demds resoluciones graficadas. En la regién por encima de la resonancia (Fig. 4.5 (d))
no se observan cambios apreciables en la intensidad de la seccién eficaz, en el FWHM ni en la
posicién del maximo.
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Fig. 4.5: Efecto de la resolucién del monocromador en los espectros teéricos para procesos (1s,2ps3/2),
obtenidos de acuerdo al modelo de la ec.(4.5).

La seccién eficaz dada por la ec. (4.5) en el caso de resolucién ideal (7 — 0) produce un FWHM

dado por [11]
AER +/2AE% + T2, AER <0

FWHM(AER) ={ Ty, + AER s> AER >0 (4.6)
2F15 AER > F].S

De la evaluacién numérica de la ec (4.5) (en el caso de un monocromador ideal ¥ — 0) el
comportamiento de la posicién del maximo del espectro RIXS es la siguiente: es lineal como
funcién de la energia incidente relativa, cuando ésta toma valores negativos, y es constante
cuando el valor de la energia de incidencia es positiva. Esto implica la aparicién de un cambio
en la pendiente que se da en AEpR, = 0. De la ec. (4.6) el ancho del espectro RIXS presenta
un minimo para una energfa de incidente relativa AEr . = —T15/v/2 que no coincide con
el cambio de pendiente en la dispersién del méximo del espectro, ver Fig. 4.6. En la Fig. 4.7
se puede observar el comportamiento del valor de energia incidente ralativa que corresponde
al FWHM minimo, AEg, , en funcién de la resoluciéon del monocromador 7, determinados a
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partir de ec. (4.5), donde se puede observar un corrimiento hacia energias mayores de AER
a medida que v aumenta para volverse constante a partir de 5 eV.
La resolucién experimental del monocromador que se logré en este trabajo fue 2y = 0,71 eV.

min

125 T T T T T T T T T T T T

FWHM [eV]

AE [eV]

-25 -20 15 -1,0 -05 00 05 10
2E, [eV]

Fig. 4.6: FWHM del espectro RIXS dado por la ec. (4.6)(arriba) y comportamiento de la posicién del
maximo a partir de la evaluacién numérica de la ec. (4.5) para resolucién ideal del monocromador

(abajo).
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Fig. 4.7: Posicién del minimo del FWHM en funcién de la resoluciéon del monocromador 7.
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4.3. Comportamiento del FWHM del espectro RIXS

En la regién de fluorescencia ((I'ts + I'op;,,) << AER) se observa, para los espectros sin
convolucionar, un valor de FWHM igual a 2(F15+F2p3/2) = 1,14 eV, para los procesos (1s, 2p3/2),
ver Fig. 4.8 y de 2(T'15 + ngm) = 1,41 eV para los procesos (1s,2p;/9) ver Fig. 4.9. Este ancho
no depende del valor de energia incidente, como era de esperar. Cuando se toma en cuenta la
resolucién del analizador, el valor del FWHM aumenta a 2,89 eV para procesos (1s,2p3 /2) y
a 3,07 eV para los procesos (1s,2p;/2). Al igual que en el caso sin convolucionar, este valor
no depende de la energia incidente. La diferencia entre el FWHM de los espectros teéricos
convolucionados y el FWHM de los espectros tedricos sin convolucionar es de 1,75 eV para
procesos (1s,2psz/5) y de 1,66 eV para procesos (1s,2p; /5); dicho aumento en el valor del FWHM
en los espectros RIXS convolucionados se debe a la resolucién del analizador. El comportamiento
experimental del FWHM no coincide cuantitativamente con los valores tedricos obtenidos para
ambos procesos, esto puede deberse a la resolucion del monocromador. Se observa ademés que
el FWHM experimental, en la regién fluorescencia no depende de la energia de incidencia en
ninguno de los dos procesos.

En la regién de resonancia (—(I'1s +I'gp, /2) < AER <T15+Tp, /2) el FWHM obtenido presenta
un valor minimo aproximadamente en F'WH My, = I'ls + 2I'9)3/5 = 0,70 eV y su correspon-
diente valor de energfa incidente relativa es (AER)min = 0 en procesos (1s,2ps/s), ver Fig. 4.8
y para procesos (1s,2py/p) FWH Mypin = T'ls +2T93/5 = 0,97 eV para (AER)min = 0, ver Fig.
4.9. Cuando a los espectros se los convoluciona con la resolucién del analizador el FW H M,
aumenta y el valor de energia incidente relativa que corresponde al minimo (AER)min se des-
plaza hacia energias mayores en ambos procesos. En los espectros experimentales el FW H M,
aumenta para ambos procesos ver Fig. 4.8 y Fig. 4.9. Se determind el valor de energia incidente
relativa (AER)min que corresponde a F'W H M,,;,; para este fin se utilizé una funcién de ajuste,

los resultados se muestran en la tabla 4.1.
Tabla 4.1: Energia incidente relativa minima (AER)in que corresponde a F'W H M,,;, para los

procesos (1s,2p3/2) v (1s,2py/2).
Proceso (AER)min
(1s,2p3/2)  (0,34£0,1)eV
(1s,2p1/9) (0,240,1)eV

El corrimiento de (AER)m:n hacia de energias mayores en el proceso (1s,2ps3/) se puede deber
a la resolucién del monocromador (la cual se estimé en 2y = 0,71 eV) tal como se expuso en
la seccién 4.2. En la regién por debajo de la resonancia (—(I'1g + F2p3/2) >> AFER) se obser-
va un crecimiento abrupto del FWHM a medida que la energia de incidencia disminuye para
ambos procesos de dispersién ineldstica (1s,2p3/2) y (1s,2p;/2). Esto se debe a que el modelo
propuesto [10] produce un espectro con un pico en (AE, = AFEg) para procesos (1s,2p3/2) y
(AE, = AER—(S22p,,, — 2y, ,)) Para procesos (1s, 2p; /»). El ancho de estos espectros estd com-
puesto de I'y;; hacia energias mayores y una caida de la forma (AFEj)~? hacia energias menores.
Esta caida (AFp)~?2 se debe a los estados del continuo, pues en este régimen el electrén excitado
puede tomar cualquiera de los valores de energia entre 0 y fiw1 — Q2p; — EF, provocando este
aumento en el FWHM. Debe notarse que la intensidad de los picos disminuye abruptamente,
mientras que la cola de baja energia para el proceso (1s,2ps /2) tiende a superponerse con la cola
de bajas energfas de los procesos (1s,2p; /) a medida que AEg disminuye, ver Fig. 3.6. Todas
estas caracteristicas se pueden ver también en los resultados experimentales. Podemos decir en-
tonces que los rasgos mas salientes del FWHM experimental, se condicen con los resultados que
predice el modelo por [10] en forma cualitativa, si se tiene en cuenta el efecto de la convolucién
con el analizador.
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Fig. 4.8: Ancho (FWHM) del espectro para el proceso de dispersion ineldstica resonante (1s,2ps/2) en
funcién de la energfa incidente relativa. (-) experimento, (—-) teorfa convolucionada, (— — —) teorfa sin
convolucionar.
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4.4. Comportamiento de la posicion del maximo del espectro
RIXS

En las Fig. 4.10 y Fig. 4.11 se muestra el comportamiento de la posicién del maximo en
funcién de la energfa incidente, relativa al borde de absorcién K para los procesos (1s,2ps/s) y
(1s,2p, /2) respectivamente. Se observa un comportamiento lineal de la posiciéon del maximo en
los espectros RIXS para energias por debajo del borde de absorcién para ambos procesos, tanto
en los comportamintos tedricos como asi tambien en los experimentales. Cabe destacar que el
modelo tedrico de la ec. (4.5) con v = 0 predice una recta con pendiente uno (AEr = AEp), para
AFER <0y AEg=0si AER > 0. Para energias de incidencia por encima del borde de absorcion
(AER > (I'15+T'g;,)) se observa en el modelo tedrico de la ec. (2.19) que la posicion del maximo
es constante (AE, = 0) para procesos (1s,2p3/9) v (AE, = (Qap,,, — Qop,,,) = —6,0 €V) para
procesos (1s,2p; /2); esto se debe a que para esas energias se estd en el régimen fluorescente.
Aqui también se observa un muy buen acuerdo con los datos experimentales, tanto cualitativa
como cuantitativamente. Asimismo, se calculé la interseccion de la recta para energias fuera de
la regién de resonancia (AEr << —(I'1s + I'zp,)) con el valor constante para energias en la

region de fluorescencia. A esta interseccién se llamé (AER)., los resultados se muestran en la
Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Energfa incidente relativa para la cual se produce el cambio de pendiente (AER). para los
procesos (1s,2ps3/2) v (1s,2p1/2).

Proceso (AER).
(1s,2ps/2) (0,55 +0,05) eV
(1s,2p12) (0,63 +0,07) eV

La diferencia de energia incidente relativa entre la posicién de interseccién y la posicion del
FW H M para los procesos (1s,2p3/2) v (1s,2p1/2), se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Diferencia de energia incidente relativa entre la posicién del cambio de pendiente (AER). y
la posicién del FW H M, para los procesos (1s,2ps/2) y (1s,2p1/2).

Proceso (AER).
(18,2])3/2) (073:'3071) eV
(15,2p1/9) (0,4£0,1) eV

El valor de la diferencia para el proceso (1s,2p3/2) ¥ (1s,2p;/2) estdn en acuerdo con el valor
predicho por el simple modelo [11], dado por I'1s/v/2 = 0,31 eV para este caso particular.
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Fig. 4.10: Posicién del maximo para el proceso de dispersién ineldstica resonante (1s,2ps/2) en funcién

de la energfa incidente relativa al borde de absorcién K. (-) experimento, (—-) teorfa convolucionada,
(— — —) teorfa sin convolucionar.
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Fig. 4.11: Posicién del maximo para el proceso de dispersién ineldstica resonante (1s,2p;/2) en funcién
de la energfa incidente relativa al borde de absorcién K. (-) experimento, (—-) teorfa convolucionada,
(— — —) teoria sin convolucionar.
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4.5. Comportamiento de la seccion eficaz integrada

La seccién eficaz RIXS integrada relativa, a la seccién eficaz fluorescente K1, cuando se
tienen en cuenta correcciones por efectos de atenuacién, puede ser determimada de la siguiente
expresion:

p(EHIXS) 1(E)
do _ costzr) T oo | J IRixs(E,¢)dE (4.7)
cos(p1) cos(p2)
donde
- BfX 9 es la energfa incidente para cada espectro RIXS.

. E es la energfa dada por Eéﬂ XS _(Qs+¢€F), la cual es aproximadamente igual a la energfa
del maximo del espectro RIXS,

- B} LUO ¢g 1a energia incidente para el espectro fluorescente Ko que se usé de referencia

(en este caso la energia de incidencia fue de 5016,35¢V)
- Frruo es la energia correspondiente a la linea de emisién fluorescente K.
- 1(E) es el coeficiente de atenuacién evaluado en las energias definidas anteriormente.

- 1 ¥ w2 son los dngulos que forman el haz incidente y haz saliente con la normal de la
muestra, en nuestro caso se usé una geometria de (45°-45°) lo que implica cos(y1) =

cos(p2) = V/2/2.

-1 IJ;,V ruo ©s laintensidad del detector principal normalizada a la intensidad del monitor para
el espectro fluorescente.

-1 gl g es la intensidad del detector principal normalizada a la intensidad del monitor para
el espectro RIXS.

Los coeficientes de atenuacién p(FE) que se utilizaron para la evaluacion de la ec. (4.7) se obtu-
vieron a partir de un espectro de absorcién medido en geometria de transmicién en el beamline
X18-B del NSLS (National Synchrotron Light Laboratory), [22]. Los valores de p(FE) se expre-
saron en unidades absolutas utilizando dos valores de referencia para el coeficiente de atenuacion
para un &tomo aislado (100eV por debajo y 800eV por encima de borde K, lejos de la regién
de oscilaciones de EXAFS mas importantes). Estos valores de referencia se obtuvieron con el
programa XCOM [23]. El coeficiente de atenuacién se muestra en la Fig. 4.12.
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Fig. 4.12: Coeficiente de atenuacién en unidades absolutas obtenido a partir del espectro de atenuacién.

En la Fig. 4.13 y Fig. 4.14 se pueden ver las secciones eficaces correspondientes a los procesos
de dispersion ineldstica (1s,2ps/2) y (1s,2p1/2).

El modelo tedrico propuesto por [10] predice el siguiente comportamiento de la seccién eficaz
integrada, para ambos procesos, en las distintas regiones de interés: por debajo de la region
de resonancia (AER << —(I'is + I'yp,,,)) se observa un aumento suave de la seccién eficaz
integrada, luego se observa un crecimiento abrupto en la regién de resonancia (—(I'1s 42y, /2) <
AER <T'15+4T, /2), para finalmente volverse constante en la regién de fluorescencia (AER >>
—(F1s+Tgp, /2)) . La fuerte discrepancia con los datos experimentales se debe al modelo tedrico,
el mismo, fue desarrollado para un atomo aislado, y asume una densidad de estados constantes.
En particular no predice el pico de estructura fina que se observa en los espectros experimentales
en 0,9¢V. Este pico se puede asignar a las transiciones dipolares 1s — 4p. A esta estructura se la
puede observar en el espectro de absorciéon XANES, medido en condicién de fluorescencia (ver
Fig 3.3) y en modo de transmisién (ver Fig. 4.12).
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Fig. 4.13: En la figura se muestra el comportamiento de la seccién eficaz integrada relativa a la linea
de emision fluorescente K,,, para el proceso de dispersion ineldstica resonante (1s,2ps/2) en funcién de
la energia incidente. (-) experimento, (—-) teorfa.
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Fig. 4.14: En la figura se muestra el comportamiento de la seccién eficaz integrada relativa a la linea
de emision fluorescente K,,, para el proceso de dispersion ineldstica resonante (1s,2p;/2) en funcién de
la energia incidente. (-) experimento, (—-) teoria.



Capitulo 5

Conclusiones y perspectivas futuras

5.1. Conclusiones

En este trabajo se estudiaron los procesos (1s,2ps /2) y (1s,2py /2) de dispersion inelastica
resonante de rayos x de alta resolucién en Ti pudiendose concluir lo siguiente:

e Forma del espectro de dispersion ineldstica resonante: En la region por debajo de la reso-
nancia (AEg << (I'is + I'yp, ), los espectros RIXS mostraron una caida suave. El pico
RIXS en AFEy ~ AFER pierde peso espectral respecto de la cola de bajas energias a medida
que disminuye AFER en la regién RIXS. Se observa un cambio abrupto en la intensidad de
los espectros medidos cuando se pasa del régimen resonante al régimen fluorescente.

e Comportamiento del FWHM del espectro RIXS: Cuando la energia de incidencia relativa
estd en la regién de resonancia —(I';5 +F2p3/2) < AFER < (F15+F2p3/2), el FWHM presenta
un valor minimo, cuya posicién estda desplazada con respecto al cambio de pendiente en
la dispersiéon del maximo. Este desplazamiento se pudo explicar en base a un modelo
simplificado para la seccién eficaz propuesto por Gel’mukhanov y Agren [11]. En la regién
de fluorescencia (AER << (I'ts + I'yp,,)) el FWHM se vuelve constante como era de
esperar. El FWHM es muy sensible a la resoluciéon del monocromador en la cercania de la
regién de resonancia, como se sugiere en [11], ya que si la resolucién del monocromador no
es buena (>> I'y), la cola de alta energia de la distribucién de fotones incidentes produce
excitaciones fluorescentes, que originan un aumento del FWHM; esto podria explicar las
diferencias entre los valores experimentales y tedricos en la regiéon AEgr ~ 0.

e Comportamiento de la posicién del maximo del espectro RIXS: La dispersién de la posi-
cién del méaximo resultd ser lineal en regién por debajo de la resonancia y toma un valor
constante en la region de fluorescencia, de acuerdo a lo que se espera a partir de impo-
ner conservacion de energia en el proceso RIXS con I'yp, = 0 y suponer un haz incidente
idealmente monocromatizado.

e Comportamiento de la Seccién eficaz integrada del espectro RIXS: La Seccién eficaz in-
tegrada relativa mostré un crecimiento abrupto en la region de resonancia. La aparicién
de un pico de estructura fina a los 0,9 eV puede deberse a transiciones dipolares 1s — 4p.
Este pico de estrucura fina en la seccion eficaz integrada no es predicho por el modelo [10],
debido a que no consideran transiciones discretas, en el modelo atémico, o bien debido
a que considera una densidad de estados desocupados constante por encima del nivel de
Fermi.

34
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A pesar de la simpleza del modelo [10], este sirvié para interpretar cualitativamente los resultados
experimentales obtenidos de la misma manera que para procesos (1s,3p) [24].

5.2. Perspectivas futuras

En trabajos subsiguientes se deberia tener en cuenta la convolucién de la seccion eficaz RIXS
de acuerdo al modelo de ref. [10] con la resolucién del monocromador para una comprensién
mas realista de la evolucién del espectro RIXS con la energia de excitacion.

Se deberia verificar la estabilidad del monocromador y del analizador a lo largo del experimento.
Estudios de anisotropia, tanto de la seccién eficaz como de la muestra para energias incidentes
en (y préximas a) la condicién de resonancia, esto se puede realizar debido a la versatilidad de
diseno de la estacién experimental XRD1 del LNLS.

Estudio de la posibilidad de extracciéon de la densidad de estados desocupados a partir de
espectros de dispersion ineldstica resonante de rayos x duros, sin los efectos de ensanchamiento
debido a la vida media del hueco en una capa atémica interna, como fue llevado a cabo en
experimentos RIXS de rayos x blandos [18] y [25].
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