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Resumen

La dispersión inelástica de rayos X es una herramienta poderosa para el estudio de la
estructura electrónica de la materia. En esta técnica espectroscópica, rayos X duros inciden
en el sistema de estudio entregándole enerǵıa y momento, y la radiación dispersada contiene
información sobre las excitaciones electrónicas que tienen lugar en el sistema.

En este trabajo se presenta un estudio experimental de las excitaciones electrónicas en
hidruro de litio por medio de dispersión inelástica de rayos X para diferentes valores de mo-
mento transferido. Los experimentos fueron desarrollados en la ĺınea XDS del Laboratório
Nacional de Luz Śıncrotron situado en la ciudad de Campinas, Brasil. La contribución de los
electrones de coraza al espectro total de excitaciones fue sustráıda para todos los valores de
momento transferido medidos. En la región de momento transferido intermedio, se realizaron
modificaciones a algoritmos previamente propuestos que hab́ıan sido aplicados a los reǵıme-
nes de momento transferido bajo y alto. Estas modificaciones permitieron extender el rango
de aplicación del método de extracción sin aumentar la complejidad del algoritmo. La es-
tructura fina cercana al borde de absorción, en los espectros de excitaciones de electrones de
coraza, y su dependencia con la magnitud del momento transferido fue estudiada en detalle
y complementada con cálculos de primeros principios implementados en dos códigos. Estos
programas difieren en las aproximaciones involucradas en la descripción de la estructura
electrónica y en el tratamiento de la interacción entre el hueco de coraza y el electrón excita-
do en el proceso de dispersión. A partir de este análisis se pudo identificar que el primer pico
observado en el espectro corresponde a un excitón de coraza Li 1s de simetŕıa p. Además,
los cambios observados al aumentar la magnitud del momento transferido pueden atribuirse
a un aumento sostenido en la contribución relativa de canales de excitación monopolares al
espectro total. El espectro de excitación de electrones de valencia fue analizado en el régimen
de momento transferido bajo. Utilizando cálculos de estructura de bandas de cuasi–part́ıcu-
la disponibles en la literatura, se pudieron identificar las estructuras principales observadas
con transiciones dipolares desde la banda de valencia hacia estados desocupados en la banda
de conducción. Se realizó un estudio de la distribución espectral del fondo de radiación en
experimentos IXS para diferentes configuraciones experimentales. La dependencia de la in-
tensidad del fondo de radiación con la enerǵıa incidente debe ser tenida en cuenta al realizar
el procesamiento de los datos experimentales, de manera a poder identificar correctamente
las contribuciones al espectro medido correspondientes a los procesos de interés.

Palabras claves: Espectroscoṕıa de rayos X. Dispersión inelástica de rayos X. Excita-
ciones electrónicas.

Clasificación:
78.70.-g Interactions of particles and radiation with matter.
78.70.Ck X-ray scattering.
32.80.Aa Inner-shell excitation and ionization.





Abstract

Inelastic X-ray scattering is a powerful tool for studying electronic structure of matter.
In this spectroscopic technique hard X-rays scatter from the sample, transferring energy
and momentum, and carry information about the electronic excitations taking place in the
system.

This work presents an experimental study of electronic excitations in lithium hydride by
means of inelastic X-ray scattering for different values of momentum transfer. The experi-
ments were performed at the XDS beamline of the Laboratório Nacional de Luz Śıncrotron
in Campinas, Brasil. The core electron contribution to the total excitation spectrum was
subtracted for all measured values of momentum transfer. For intermediate momentum
transfers, we perform modifications to previously proposed extraction algorithms which were
applied to the regimes of low and high momentum transfers. Such modifications allowed us
to extend the application range of the method without increasing the complexity of the
algorithm. The near–edge fine structure of the core electron spectra and its dependence
with the momentum transfer magnitude was studied in detail and complemented with first
principle calculations using two different codes. This programs differ in the approximations
involved in the description of the electronic structure and the treatment of the electron–hole
interaction. From this analysis we identified the first observed peak as a Li 1s core exci-
ton with p–like symmetry. Also, the spectral changes observed as the momentum transfer
increased can be attributed to a steady augment of monopolar excitation channels relative
to the whole excitation spectrum. The valence electron excitation spectrum was analyzed
in the low momentum transfer regime. Based on cuasi–particle band structure calculations
available in literature the main observed spectral features were identified and associate to
dipole–allowed transition from the valence band to unoccupied states in the conduction band.
We studied the spectral distribution of background radiation in IXS experiments for different
experimental configurations. The dependence of the intensity of the background radiation
with the incident energy must be taken into account to perform an accurate data processing
in order to correctly identify the spectral features associated with the process of interest.
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4.1 Código FEFF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.1.1 Dispersión múltiple en espacio real (RSMS) . . . . . . . . . . . . . . 45
4.1.2 Detalles del cálculo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
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Caṕıtulo 1

Introducción

La estructura electrónica de la materia puede estudiarse experimentalmente utilizando
técnicas basadas en dispersión inelástica de rayos X (IXS). Desde un punto de vista histórico,
la dispersión inelástica de rayos X data de principios del siglo XX donde jugó un papel
significativo en el desarrollo de la f́ısica moderna. El primer proceso IXS descubierto fue la
dispersión Compton y este proceso de dispersión en śı constituyó una prueba contundente
de la dualidad onda–part́ıcula de la radiación electromagnética [1]. Utilizando dispersión
Compton, DuMond fue capaz de demostrar que los electrones de conducción en metales no
obedecen las leyes de la f́ısica clásica sino que se rigen por la distribución de Fermi-Dirac de
la mecánica cuántica [2]. Más tarde fueron descubiertos los procesos de dispersión inelástica
resonante [3] y no resonante [4] y posteriormente explicados [5, 6].

A partir del surgimiento de fuentes intensas de radiación de sincrotrón, la espectroscoṕıa
por dispersión inelástica de rayos X comenzó a ganar un interés creciente debido a la po-
sibilidad de llevar a cabo experimentos con alta resolución en enerǵıa y, al mismo tiempo,
con alto flujo de fotones. Actualmente, IXS constituye una técnica espectroscópica poderosa
para investigar tanto excitaciones electrónicas como propiedades de estado fundamental de
sistema de electrones en la materia condensada [7]. La información espećıfica que se obtiene
en un experimento particular de IXS depende de la relación entre la enerǵıa y el momento
transferidos en el proceso de interacción y las correspondientes cantidades caracteŕısticas del
sistema de electrones dispersores. De esta manera, se pueden distinguir distintos reǵımenes de
la dispersión inelástica de rayos X, cada uno de los cuales provee diferente información sobre
el sistema bajo estudio. Esta tesis está focalizada a la aplicación de la dispersión inelástica
de rayos X no resonante en sus reǵımenes de excitación de electrones de valencia y de coraza
atómica, donde este último es denominado alternativamente dispersión Raman de rayos X
(XRS).

Como la enerǵıa de los fotones incidentes puede elegirse libremente, este técnica permite
investigar bordes de absorción de elementos livianos (bajo número atómico) utilizando rayos
X duros. En consecuencia, por medio de XRS se puede acceder a información volumétrica ge-
nuina liberando al sistema de estudio de condicionantes inherentes a métodos experimentales
basados en rayos X blandos como ser la alta sensibilidad de superficie y ambientes de ultra-
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2 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

alto vaćıo. Otra caracteŕıstica adicional es la posibilidad de variar el momento transferido en
el proceso de dispersión. A momentos transferidos bajos (régimen dipolar), la información
que se obtiene por medio de XRS es equivalente a la de un espectro de absorción de rayos
X (XAS)[5, 8]. La dependencia de la sección eficaz con la magnitud de momento transferido
permite, variando la magnitud del momento transferido, estudiar la transición de la aproxi-
mación dipolar al régimen de excitación multipolar de mayor orden e incluso al monopolar
(grandes transferencias de momento) y, en consecuencia, realizar estudios de densidad de es-
tados desocupados proyectados en sitio y momento angular[9, 10, 11]. Para valores de enerǵıa
transferida caracteŕısticos de excitaciones de electrones de valencia y momentos transferidos
del orden del inverso de la distancia inter–part́ıcula, el espectro medido manifiesta excita-
ciones individuales del tipo part́ıcula–hueco (transiciones inter– e intra–banda) y colectivas
(plasmones) y la sección eficaz doblemente diferencial IXS es proporcional al inverso de la
parte imaginaria de la función respuesta dieléctrica [7]. De esta manera el espectro medido
da información de las propiedades ópticas del sistema.

Sistema de estudio, motivación y antecedentes

El hidruro de litio (LiH) es un compuesto binario y constituye la estructura cristalina he-
teronuclear más simple. Es un aislante con un ancho de banda prohibida o gap relativamente
grande y estructura cristalina cúbica centrada en las caras (fcc), donde los átomos de litio
ocupan los vértices y los centros de las caras del cubo, mientras que los átomos de hidrógeno
se sitúan en el medio de las aristas. Estas caracteŕısticas, a saber una estructura electrónica
relativamente simple junto con un fuerte carácter iónico, hacen de este sistema un candidato
ideal para investigar la estructura electrónica y efectos caracteŕısticos de estados excitados
por medio de métodos experimentales y teóricos. Para poder realizar una interpretación
correcta y acabada de los espectros de excitación electrónica es necesario comparar los resul-
tados experimentales con modelos teóricos que describan de manera precisa las excitaciones
producidas en el sistema de estudio. En este sentido, este hidruro binario puede utilizarse
como referencia para probar nuevos desarrollos computacionales basados en primeros prin-
cipios que incorporan los últimos avances en el tratamiento de la estructura electrónica y los
efectos de estado excitado, permitiendo al mismo tiempo probar la factibilidad del método
experimental a través de la inter–relación entre experimento y teoŕıa.

Por otro lado, en las últimas décadas ha surgido un creciente interés en el desarrollo
de sistemas almacenadores de hidrógeno en estado sólido para aplicaciones móviles [12,
13, 14]. El LiH fue considerado como un potencial candidato debido a su alta densidad
gravimétrica de hidrógeno, una cualidad fundamental para la viabilidad de estas aplicaciones.
Otros requisitos están relacionados a las barreras de hidrogenación y de–hidrogenación, lo
cual ha conducido a investigar sistemas binarios más complejos e incluso hidruros ternarios
[15, 16]. Debido al gran número de posibles sistemas ternarios, se han propuesto métodos
de identificación de la composición óptima basados en las propiedades ópticas del hidruro
metálico [17]. Para poder aplicar esta técnica a hidruros de metales livianos es esencial
conocer las propiedades ópticas de estos compuestos y su dependencia con la composición
y la estructura. Desde un punto de vista teórico se ha avanzado en el conocimiento de la
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estructura electrónica, las propiedades ópticas y las excitaciones electrónicas en hidruros de
metales livianos, tanto simples como binarios (alanatos), por medio de métodos de cálculo
basados en primeros principios [18, 19]. Mediciones del espectro de excitaciones electrónicas
por medio de IXS, en el régimen de baja transferencia de enerǵıa y momento, aportarán
información experimental relevante y original para verificar las predicciones de los cálculos
recientes en estos materiales, además de permitir estudiar la evolución de estas excitaciones
con la magnitud del momento transferido.

En cuanto a antecedentes en espectroscoṕıa de electrones de coraza en LiH, se han realiza-
do estudios de reflectancia, fotoemisión y espectroscoṕıa de pérdida de enerǵıa de electrones
(EELS) [20, 21, 22]. En estos estudios los resultados fueron interpretados en términos de
cálculos de estructura de bandas y, por similitud a lo observado en otros haluros de litio,
asignaron el primer pico observado en el experimento a un excitón de coraza Li 1s con
simetŕıa p. Sin embargo, en los trabajos mencionados existen discrepancias respecto de la
posición en enerǵıa del pico medido. Además, las diferencias cuantitativas entre las prediccio-
nes de los cálculos teóricos empleados en la interpretación de los resultados experimentales,
hacen aún más controversial el análisis de la estructura fina de los espectros. Shirley [23]
realizó la primera simulación de un espectro de absorción de rayos X del borde K del Li en
LiH y señaló que el excitón de coraza se encontraba unido a la porción continua del espectro.
En este aspecto, experimentos XRS de electrones 1s del Li en LiH aportaŕıan información
valiosa para esclarecer estas aparentes controversias. Más aún, la posibilidad de variar el
momento transferido en XRS otorga a esta técnica una caracteŕıstica única que permite es-
tudiar la simetŕıa de los estados excitados y, en particular, la evolución de la estructura fina
con el momento transferido.

En lo que refiere a espectros de excitación de electrones de valencia, los resultados expe-
rimentales se limitan a un solo espectro EELS de momento transferido no definido [22]. Por
otra parte, en cuanto al estudio teórico de la estructura electrónica de LiH se han realizado
avances desde los pioneros trabajos de Ewing y Size [24] y los de Kunz y Mickish [25]. En
particular, cálculos de estructura de bandas de cuasi–part́ıculas de LiH [26] han mostra-
do una mejor correspondencia con los resultados experimentales obtenidos en reflectancia
y fotoemisión. Más recientemente, se han calculado las propiedades ópticas y estructura
electrónica del LiH utilizando esquemas más modernos [18, 19]. Mediciones de espectros IXS
en el régimen de enerǵıa y momento transferido bajos, aportaŕıan nueva evidencia experi-
mental para corroborar el poder predictivo de estos cálculos y además, estudiar la dinámica
de las excitaciones al aumentar la magnitud del momento transferido.

Objetivo y estructura de la tesis

En esta tesis se realiza un estudio experimental de la estructura electrónica de esta-
dos excitados en LiH por medio de dispersión inelástica de rayos X (IXS) por excitación
de electrones de coraza y valencia. Los espectros de excitación de electrones de coraza se
analizan utilizando dos métodos computacionales que se diferencian en las aproximaciones
que emplean para la descripción de la estructura electrónica y los efectos de estado final
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en el sistema excitado. Para interpretar e identificar las estructuras principales observadas
en los espectros de excitación de electrones de valencia en el régimen de baja transferen-
cia de enerǵıa y momento, se utilizaron cálculos de estructura de bandas de cuasi-part́ıcula
disponibles en la literatura.

El resto de esta tesis está organizado de la siguiente manera:

• Caṕıtulo 2: Se introduce la técnica de dispersión inelástica de rayos X junto con las
nociones teóricas fundamentales y se detallan las expresiones para la sección eficaz
doblemente diferencial en el régimen no resonante.

• Caṕıtulo 3: En la primera parte se presenta una descripción de la ĺınea de luz XDS del
Laboratório Nacional de Luz Śıncrotron (LNLS), situado en Campinas–Brasil, donde
se realizaron los experimentos aśı como también se dan detalles del montaje del es-
pectrómetro y el sistema de detección empleados. En la segunda parte del caṕıtulo se
muestran los espectros IXS medidos, se detalla el procedimiento empleado para pro-
cesar estos espectros y los métodos utilizados en la extracción de los espectros Raman
de rayos X para los diferentes valores de momento transferido.

• Caṕıtulo 4: Se presentan los dos métodos computacionales empleados, los programas
FEFF y OCEAN, para calcular espectros Raman de rayos X para varios valores de
momento transferido. Para cada código empleado se da una breve descripción del for-
malismo teórico en el cual se basa el correspondiente programa.

• Caṕıtulo 5: Se muestran y discuten los resultados obtenidos. Los espectros Raman
de rayos X se analizan y complementan utilizando las simulaciones realizadas con
FEFF y OCEAN. De esta manera se identifican y discuten las estructuras principales
observadas en los espectros y la dependencia de la estructura fina con el momento
transferido. Los espectros de excitación de electrones de valencia se analizan y discuten
en el régimen de bajo momento transferido. Las estructuras principales se interpretan
por medio de cálculos de estructura de bandas de cuasi–part́ıculas existentes en la
literatura.

• Caṕıtulo 6: Se presentan las conclusiones de este trabajo y se remarcan los resultados
principales poniendo especial énfasis en los aportes originales de esta tesis. Por último
se dan algunas perspectivas futuras relacionadas al estudio de la estructura electrónica
del hidruro de litio por medio de dispersión inelástica de rayos X y se mencionan
algunos aspectos de la nueva fuente de radiación SIRIUS, actualmente en construcción,
relacionados a la técnica IXS y la nueva información potencialmente accesible.



Caṕıtulo 2

Teoŕıa

En este caṕıtulo se introducen las nociones generales de la técnica de dispersión inelastica
de rayos X (IXS), haciéndose una revisión de la teoŕıa con el objetivo de interpretar la
técnica desde sus fundamentos. Se dará una definición de la sección eficaz de dispersión y se
presentará su expresión dentro de la aproximación no relativista. Las excitaciones electrónicas
de electrones de coraza por medio de IXS serán tratadas dentro del marco de dispersión
inelástica no resonante. A lo largo de esta tesis se utilizarán unidades atómicas de Hartree
(~ = m = e = 1), mientras que para los espectros medidos y calculados las enerǵıas se
muestran en eV.

2.1. Generalidades

En un proceso de dispersión inelástica de rayos X (ver figura 2.1) un fotón con enerǵıa ω1,
vector de onda k1 y polarización (unitaria) ε1 interactúa con un sistema de electrones, el cual
puede caracterizarse por un vector de estado |I〉 y una enerǵıa EI . Luego de la interacción,
un fotón dispersado puede emerger formando un ángulo θ con la dirección de incidencia,
con enerǵıa ω2, vector de onda k2 y polarización ε2 dejando al sistema en el estado |F 〉 con
enerǵıa EF , transfiriendo una enerǵıa ω y momento q donde por conservación de la enerǵıa
se tiene que

ω = ω1 − ω2 (2.1)

y la magnitud del momento transferido q = k1 − k2 está relacionada con el ángulo de
dispersión θ según

q = (ω2
1 + ω2

2 − ω1ω2 cos θ)1/2/c (2.2)

Comúnmente en experimentos de IXS los valores de enerǵıa incidente y transferida sa-
tisfacen la relación ω1 � ω y bajo estas condiciones se puede aproximar

q ≈ 2k1 sin(θ/2) (2.3)

5
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Muestra

k1 1, 1, ew

q

dW

k2 2, 2, ew q

Figura 2.1: Esquema de un proceso de dispersión inelástica de rayos X. Un fotón con enerǵıa
ω1 (ω2), momento k1 (k2) y estado de polarización ε1 (ε2) incide (se dispersa) en la muestra
transfieriendo un momento q = k1 − k2 y enerǵıa ω = ω1 − ω2. θ: ángulo de dispersión.

Un experimento t́ıpico de dispersión inelástica de rayos X consiste en producir un haz de
fotones monocromático bien colimado, seleccionar un cierto elemento de ángulo sólido dΩ
de fotones dispersados (fijando de esta manera el momento transferido q) y discriminar en
enerǵıa esta porción de la radiación dispersada dω2. En otras palabras, se mide la sección

eficaz de dispersión doble-diferencial (DDCS)
d2σ

dΩdω2

en función de q y ω, donde la DDCS

se define como sigue:

d2σ

dΩdω2

=

flujo de fotones dispersados dentro del elemento de

ángulo sólido[Ω, dΩ] y en el rango de enerǵıa[ω2, dω2]

flujo de fotones incidentes× dΩ× dω2

Las diferentes ramas de dispersión inelástica difieren una de otra de acuerdo al Hamilto-
niano de interacción entre el campo electromagnético 1, representado por su potencial vector
A y el sistema dispersor de electrones no-relativistas.

Hint =
∑
j

(
α2

2
A(rj) ·A(rj)− αpj ·A(rj)

)
(2.4)

donde la suma se realiza sobre todos los electrones del sistema dispersor, α es la constante
de estructura fina y pj es el operador momento del j–ésimo electrón [7]. La sección eficaz
del proceso de dispersión en el cual se tiene un fotón en el estado inicial y otro fotón en el
estado final se evalúa utilizando teoŕıa de perturbaciones y viene dada por la ecuación de

1En el presente omitimos los términos de interacción dependientes del esṕın del electrón ya que estos con-
ducen a contribuciones dos órdenes de magnitud menores a las esṕın–independientes para enerǵıas incidentes
del orden de ∼10 keV
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Kramers-Heisenberg [7, 27]

d2σ

dΩdω2

= r2
0

(
ω2

ω1

)∑
I,F

∣∣∣∣∣ 〈F |∑
j

expiq·rj |I〉 (ε1 · ε2)

−
∑
N

[
〈F |

∑
j(ε1 · pj) expik1·rj |N〉 〈N |

∑
j′(ε2 · pj′) exp−ik2·rj′ |I〉

EN − EI + ω2

+
〈F |

∑
j′(ε2 · pj′) exp−ik2·rj′ |N〉 〈N |

∑
j(ε1 · pj) expik1·rj |I〉

EN − EI − ω1 − iΓN/2

]∣∣∣∣∣
2

× δ(EF − EI − ω)

(2.5)

donde |I〉, |N〉 y |F 〉 son los estados inicial, intermedio y final del sistema de electrones con
las correspondientes enerǵıas EI , EN y EF . Las sumas se realizan sobre todos estos estados
y sobre todos los electrones situados en las posiciones rj. El inverso de la vida media de los
estados intermedios se denota por ΓN y r0 es el radio clásico del electrón.

La sección eficaz está compuesta por tres términos. El primer término de la Eq. 2.5
describe la dispersión no–resonante de rayos–X a primer orden, incluyendo procesos elásticos
(|F 〉 = |I〉) e inelásticos (|F 〉 6= |I〉). El segundo término, también no–resonante, describe
procesos de segundo orden. La dispersión inelástica resonante, cuya contribución es apreciable
cuando la enerǵıa del fotón incidente es cercana a un borde de absorción del sistema, es
descripta por el tercer término. La función delta de Dirac asegura que el proceso conserva la
enerǵıa total del sistema dispersor y el campo electromagnético.

2.2. Dispersión inelástica de rayos X por electrones de

coraza y valencia

Cuando la enerǵıa del fotón incidente es mucho mayor que la enerǵıa de ligadura, en el
caso de electrones de coraza atómica, el tercer término de la Eq. 2.5 puede despreciarse y la
sección eficaz resulta2

d2σ

dΩdω2

= r2
0

(
ω2

ω1

)
(ε1 · ε2)2

∑
I,F

|〈F |
∑
j

expiq·rj |I〉|2δ(EF − EI − ω)

=

(
dσ

dΩ

)
Th

S(q, ω)

(2.6)

La sección eficaz de dispersión de Thomson(
dσ

dΩ

)
Th

= r2
0

(
ω2

ω1

)
(ε1 · ε2)2 (2.7)

2El segundo término se desprecia porque contribuye sólo a segundo orden
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describe la intensidad del acoplamiento entre el campo electromagnético y un electrón y
depende sólo de la geometŕıa del proceso de dispersión a través de los estados de polarización
de los fotones incidente y dispersado. El otro término de la Eq. 2.6 es denominado el factor
de estructura dinámico (FED) del sistema

S(q, ω) =
∑
I,F

|〈F |
∑
j

exp(iq · rj) |I〉|2δ(EF − EI − ω) (2.8)

el cual depende exclusivamente del sistema de electrones y contiene toda la información
accesible a través del proceso de dispersión. Una manera alternativa de escribir el factor de
estructura dinámico fue derivada por van Hove [28]

S(q, ω) =
1

2π

∫ ∫
dtdrei(q·r−ωt)

∫
dr′n2(r, r′, t) (2.9)

donde n2(r, r′, t) es el operador de correlación densidad-densidad dependiente del tiempo

n2(r, r′, t) = 〈ρ(r′, 0)ρ(r′ + r, t)〉 (2.10a)

ρ(r, t) =
∑
j

δ(r− rj(t)) (2.10b)

ρ(r, t) es el operador correlación densidad electrónica dependiente del tiempo, 〈〉 indican el
valor de expectación en el estado fundamental y la suma sobre j se realiza sobre todos los
electrones del sistema. En el ĺımite clásico, la ecuación 2.10a da la probabilidad de encontrar
un electrón al tiempo t en r′+ r, si fue detectado un electrón al tiempo t = 0 en el punto r′.

A partir de esta última formulación puede verse que S(q, ω) es la transformada de Fourier
de n2(r, r′, t) en el espacio y tiempo. Luego, estudiando el factor de estructura dinámico en el
espacio (q, ω), puede investigarse la dinámica y la distribución espacial de las fluctuaciones
de densidad del sistema de electrones. De acuerdo a la ecuación 2.9 son el momento q y la
enerǵıa ω transferidos en el proceso de dispersión los que determinan las escalas espacial y
temporal en donde las fluctuaciones de densidad son investigadas [7].

Cuando 1/q es mucho mayor que las distancias caracteŕısitcas del sistema (i.e. la dis-
tancia media inter–part́ıcula), principalmente correlaciones de densidad de largo alcance,
tales como excitaciones colectivas (plasmones), contribuyen a S(q, ω). Claramente, esto será
posible siempre que la enerǵıa transferida en el proceso de dispersión sea comparable a las
frecuencias caracteŕısticas del sistema. Por otro lado, cuando el momento transferido es gran-
de, uno se restringe a correlaciones de corto alcance como excitaciones de una part́ıcula. Más
precisamente, uno observa la correlación entre posiciones de una part́ıcula entre intervalos
de tiempo muy pequeños. Por lo tanto, dependiendo de los valores de q y ω, diferentes tipos
de excitaciones contribuyen al factor de estructura dinámico. En la figura 2.2 se muestra un
esquema de los diferentes tipos de excitaciones que son accesibles por medio de dispersión
inelástica no resonante. Dado que q se determina a través del ángulo de dispersión según
la ecuación 2.2 y que algunas excitaciones están restringidas a cierto rango de valores del
momento transferido, sólo algunos procesos de los que se muestran son posibles para un valor
dado de q.
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Figura 2.2: Esquema de las diferentes excitaciones electrónicas accesibles con dispersión inelástica
no resonante de rayos X en función de la enerǵıa transferida. Para un valor dado de q sólo algunas
excitaciones son posibles (ver texto).

2.2.1. Excitación de electrones de coraza por dispersión inelástica
de rayos X

Ahora examinaremos procesos de dispersión inelástica asociados a excitaciones de elec-
trones de coraza de capas cerradas hacia estados desocupados de los cuales queremos obtener
información a través de este tipo de espectroscoṕıa. Por razones históricas, esta técnica se
conoce como dispersión Raman no–resonante de rayos X o, simplemente, dispersión Raman
de rayos X (XRS). Este tipo de excitaciones son t́ıpicamente estudiadas por medio de ab-
sorción de rayos X (XAS), caso en el cual la enerǵıa del fotón incidente ω1 es próxima a la
enerǵıa de ligadura del electrón El. En XRS los valores de ω1 son mucho mayores que las
enerǵıas de ligadura de los electrones mientras que es la enerǵıa transferida ω en el proceso
de dispersón la cual tiene valores próximos a El.

La sección eficaz de XRS viene dada por la ecuación 2.6 donde ahora el estado inicial
|I〉 es un electrón ligado a un átomo en un nivel de coraza, mientras que el estado final |F 〉
corresponde a este electrón en un estado excitado por encima del nivel de Fermi (ver figura
2.3).

En principio, los estados inicial y final corresponden a auto–estados de los hamiltonianos
de estado fundamental y excitado (en presencia del hueco de coraza generado en el proceso
de dispersión), respectivamente. Esto implica que, para calcular la sección eficaz, se deben
proponer modelos para aproximar estos auto–estados. Además, los efectos de estado final
como la interacción del electrón excitado y el hueco de coraza generado con el resto del
sistema (efectos de correlación), aśı como la interacción entre el hueco y el electrón excitado,
deben ser tenidos en cuenta. Particularmente, los efectos del hueco de coraza son responsa-
bles por picos/estructuras–espectrales de caracter excitónico en los bordes de absorción en
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Figura 2.3: Esquema del proceso de dispersión Raman de rayos X. Un electrón ligado en un nivel de
coraza es promovido a un nivel desocupado por encima del nivel de Fermi por medio de dispersión
inelástica de rayos X.

semiconductores y aislantes. Volveremos a este tema en el caṕıtulo 4 donde se presentarán
dos métodos computacionales para tratar efectos de estado final en espectros XRS.

Por lo pronto analizaremos los aspectos generales de la técnica a través de un modelo
simplificado siguiendo el trabajo pionero de Mizuno y Ohmura [5]. Este tratamiendo se basa
en la aproximación de una part́ıcula y desprecia efectos de correlación e interracción del
electrón excitado con el hueco de coraza. Bajo estas aproximaciones y para valores pequeños
de momento transferido, es decir para qa < 1 donde a es el radio del orbital del nivel de
coraza, donde el operador de transición puede aproximarse por

eiq·r ≈ 1 + iq · r +O(q2) (2.11)

puede verse que el factor de estructura dinámico toma la forma [7]

S(q, ω) = q ·T(ω) · q (2.12)

donde el tensor T(ω) viene dado por

T(ω) =
∑
F

〈I| r |F 〉 〈F | r |I〉 δ(ω − EF − EI) (2.13)

Esto implica que el factor de estructura dinámico descripto por la ec. 2.12 se encuen-
tra determinado por la densidad de aquellos estados desocupados accesibles por el electrón
excitado según los elementos de la matriz de transición dipolar dados por la ec. 2.13. Esta
expresión es completamente análoga a su contraparte en absorción de rayos X en la aproxi-
mación dipolar donde el momento q y la enerǵıa ω transferidos juegan el papel del vector
polarización ε1 y la enerǵıa ω1 del fotón incidente [5, 29], respectivamente. De esta mane-
ra, XRS en el régimen de q pequeño permite obtener la misma información que XAS en la



2.2. DISPERSIÓN INELÁSTICA DE RAYOS X POR ELECTRONES DE CORAZA Y
VALENCIA 11

aproximación dipolar. La dependencia de los espectros XRS con la dirección de q permiten
obtener información acerca de la orientación angular de la densidad de estados desocupados
[8].

Para valores mayores de momento transferido, es decir para qa ≥ 1, términos de mayor
orden en la aproximación 2.11 empiezan a contribuir apreciablemente y canales de excitación
no dipolares se manifiestan en el espectro XRS. Esta es una caracteŕıstica única de XRS y
permite obtener información adicional a la accesible a través de XAS analizando las modi-
ficaciones que se observan en los espectros al aumentar el valor de q hacia valores fuera del
régimen dipolar donde pueden sondearse canales de excitación de diferentes simetŕıas. Dado
que en esta técnica se utilizan rayos X duros, esto hace que este tipo de espectroscoṕıa sea
apropiada para estudiar bordes de absorción de elementos livianos. Particularmente, debido
a la profundidad de penetración de los rayos X duros, XRS permite obtener información
volumétrica real y aventaja a otras técnicas espectroscópicas en el estudio de sistemas donde
las condiciones experimentales de interés presentan restricciones [30, 31].

2.2.2. Excitación de electrones de valencia por dispersión inelásti-
ca de rayos X

En esta sección estudiaremos procesos de dispersión conectados a un valor de momento
transferido tal que 1/q ∼ lc, donde lc es la distancia media interpart́ıcula electrón–electrón,
y una enerǵıa transferida ω comparables con las enerǵıas caracteŕısticas de excitaciones del
sistema dispersor de electrones de valencia.

Los diferentes tipos de excitaciones posibles por dispersión inelástica de electrones de
valencia son excitaciones individuales o más precisamente, producciones de pares e−–hueco,
y excitaciones colectivas (plasmones). La contribución relativa de estas excitaciones dependen
tanto del sistema de estudio aśı como del momento transferido en el proceso de dispersión.

El factor de estructura dinámico S(q, ω) puede expresarse en términos de la parte ima-
ginaria del rećıproco de la función dieléctrica macroscópica del sistema ε(q, ω) [7]

S(q, ω) = − q2

4π2n
Im

[
1

ε(q, ω)

]
(2.14)

donde n es la densidad de electrones. De esta manera, la sección eficaz de dispersión inelástica
de rayos X puede relacionarse con las propiedades ópticas del sistema. El rećıproco de función
dieléctrica 1/ε(q, ω) satisface las relaciones de Kramers-Kronig [32]

Re

[
1

ε(q, ω)

]
− 1 =

1

π
P

∫ dω′Im
[

1
ε(q,ω)

]
ω′ − ω

(2.15)

donde P indica el valor principal de la integral. Luego, a partir del valor completo de la
función compleja 1/ε(q, ω) es posible reconstruir ε(q, ω) = ε1(q, ω) + iε2(q, ω) por medio de
operaciones algebraicas. De esta manera, los resultados experimentales pueden relacionarse
con las propiedades ópticas del sistema.
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Con el fin de analizar en más detalle la información a la cual se accede a través de
las excitaciones de electrones de valencia por IXS consideremos la función dieléctrica de
Ehrenreich y Cohen [33]

ε(q, ω) = ĺım
η→0

4π

q2

∑
k,l,k′,l′

| 〈k′, l′| eiq·r |k, l〉 |2

ω + E(k, l)− E(k′, l′) + iη
[f(k′, l′)− f(k, l)] (2.16)

donde |k, l〉 representa un estado de Bloch con vector de onda reducido k, ı́ndice de banda
l y enerǵıa E(k, l). f(k, l) es el número de ocupación del estado |k, l〉.

Luego, a partir de la ecuación 2.16 y utilizando la relación

ĺım
η→0+

1

x± iη
= P

1

x
∓ iπδ(x) (2.17)

se sigue que la parte imaginaria de la función dieléctrica viene dada por

ε2(q, ω) = −4π2

q2

∑
k,l,k′,l′

| 〈k′, l′| eiq·r |k, l〉 |2 [f(k′, l′)− f(k, l)] δ(ω+E(k, l)−E(k′, l′)) (2.18)

En un proceso de excitación individual o generación de par e−–hueco el fotón transfiere
enerǵıa ω y momento q al electrón de valencia. En otras palabras, al transferirse enerǵıa
y momento al electrón, la probabilidad de transición de un estado de Bloch |k, l〉 a otro
estado |k′ = k + q, l′〉, con enerǵıa E(k′, l′) = E(k, l) + ω, se encuentra gobernada por el
módulo cuadrado del elemento de matriz 〈k′, l′| eiq·r |k, l〉, multiplicada por la función δ.
Aśı, transiciones inter e intra–banda pueden contribuir al espectro medido y éste refleja la
densidad de estados conjunta del sistema.



Caṕıtulo 3

Experimento

En este caṕıtulo se describen los experimentos de dispersión inelástica de rayos X (IXS)
presentados en esta tesis, junto con la ĺınea de luz donde se desarrollaron dichos experimentos
y el montaje del espectrómetro empleado para analizar y detectar la radiación dispersada por
la muestra. El procesamiento de los datos experimentales, por medio del cual se extrajeron
las contribuciones al espectro IXS asociadas a electrones de coraza y valencia, es presentado
en detalle. El procedimiento de extracción de la contribución de los electrones de coraza
al espectro medido es analizado y discutido para todos los valores de momento transferido
medidos.

3.1. Consideraciones generales

Para elementos livianos, es decir átomos de número atómico pequeño, la sección eficaz
para los valores de enerǵıa empleados en experimentos de dispersión inelástica de rayos X
(∼10 keV) es relativamente pequeña, en términos absolutos, en comparación a elementos
con mayor Z. Esto hace de los procesos IXS eventos poco probables y los experimentos son
fuertemente demandantes en lo que refiere al flujo de fotones en las fuentes de radiación.
Además, la información relevante e interesante accesible a través de esta técnica experimental
requiere una alta resolución en enerǵıa del orden de ≈1 eV. Estas caracteŕısticas hacen que
la planificación y el diseño de los experimentos requieran de ciertos cuidados.

3.1.1. Ĺınea de luz XDS

Los espectros de dispersión inelástica de rayos X en LiH fueron medidos en la ĺınea de
luz XDS del Laboratório Nacional de Luz Śıncrotron (LNLS) situado en Campinas, Brasil.
Es una ĺınea de luz flexible que opera en el rango de enerǵıas entre 5 y 30 keV, que permite
realizar experimentos de absorción, difracción y dispersión de rayos X. Una descripción
detallada de esta ĺınea de luz se da en la Ref. [34].

13
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Figura 3.1: Esquema de la ĺınea de luz XDS. La radiación es generada por un dispositivo de
inserción (wiggler) y luego atraviesa varios elementos ópticos (espejos colimadores, cristales mo-
nocromadores y espejos focalizadores) de tal forma que un haz de fotones monocromatizado se
focaliza en la muestra.

En la figura 3.1 se muestra un esquema de la ĺınea de luz XDS del LNLS. La fuente de
radiación de la ĺınea XDS es un wiggler superconductor multipolar operando a una intensidad
de campo de 4 T. Esto conlleva a un aumento en alrededor de dos órdenes de magnitud en el
flujo de la radiación generada a 10 keV en comparación al obtenido con dipolos magnéticos
de 1.67 T que operan comúnmente en la mayoŕıa de las ĺıneas del LNLS.

El espejo colimador (VCM) está situado a 11 m de la fuente para colimar verticalmente
el haz con el fin de obtener la mayor resolución en enerǵıa posible. De manera a poder operar
en todo el rango de enerǵıas, el VCM cuenta con tres tiras de silicio, rodio y platino cuyas
respectivas enerǵıas de corte permiten eliminar los armónicos en el haz monocromatizado.
Dado que este espejo colimador recibe directamente la radiación proveniente de la fuente, la
carga térmica es disipada por medio de un sistema de enfriamiento por agua.

El monocromador de doble cristal (DCM) se encuentra a continuación del VCM y situado
a una distancia de 13.5 m de la fuente. El DCM está equipado con tres tipos de cristales:
Si(111) plano, Si(311) plano y Si(111) sagital. Este último está curvado ciĺındricamente y
permite una focalización sagital del haz y aśı obtener un control en la colimación requerido
por algunos experimentos. Los cristales de la primera etapa del DCM son enfriados con LN2

por medio de intercambiadores de calor de Cu. El sistema se encuentra diseñado para operar
entre 5 y 20 keV utilizando ya sea cristales Si(111) planos o curvados sagitalmente, o en el
rango entre 14 y 30 keV utilizando cristales Si(311) planos.

El espejo focalizador (VFM) de Si se encuentra a 16 m de la fuente y permite focalizar
el haz de rayos X en la posición de la muestra. Está equipado con tres láminas: una de
rodio y otra de platino ambas de forma toroidal, y una tercer lámina de rodio ciĺındrica.
Las diferentes combinaciones de los espejos colimadores y focalizadores permiten a la ĺınea
operar sobre un amplio rango de enerǵıas minimizando la contaminación del haz con los
armónicos de altas enerǵıas.

En la tabla 3.1 se muestran los diferentes modos de operación de la ĺınea de luz XDS con
sus respectivas configuraciones de colimación, monocromatización y focalización.
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Tabla 3.1: Modos de operación de la ĺınea de luz XDS. DCM: cristal monocromador doble. θc:
ángulo que forma el haz incidente con la superficie del espejo.

Espejo Colimador DCM Espejo Focalizador

Modo Rango de
enerǵıa
[keV]

Espejo / θc [mrad] /
forma

Cristal / forma Espejo / θc [mrad] /
forma

1 4.8–10 Si / 2.75 / ciĺındrico Si(111) / plano &
Si(111) / sagital

Rh / 2.75 / ciĺındrico

2 9–20 Rh / 2.75 / ciĺındrico Si(111) / plano &
Si(111) / plano

Rh / 2.75 / toroidal

3 14–30 Pt / 2.75 / ciĺındrico Si(311) / plano &
Si(311) / plano

Pt / 2.75 / toroidal

4 9–20 Rh / 2.75 / ciĺındrico Si(111) / plano &
Si(111) / sagital

Rh / 2.75 / ciĺındrico

Los experimentos presentados en esta tesis fueron realizados empleando los modos 1 y 4
de la ĺınea de luz. Uno de los objetivos principales en este trabajo es estudiar la dependencia
con el momento transferido de las estructuras espectrales observadas en los espectros IXS
del LiH, y por lo tanto, fue necesario realizar mediciones para un amplio rango de valores de
q. Como se vió en el caṕıtulo anterior, el momento transferido en el proceso de dispersión
está determinado por la enerǵıa incidente y el ángulo de dispersión según la ec. 2.3. En
la práctica, los ángulos de dispersión accesibles están limitados por el tamaño finito del
detector, colimadores y, principalmente, por las dimensiones de la cámara de dispersión
donde se encuentra montada la muestra. Por lo tanto, para realizar mediciones a momento
transferido bajo, en algunos casos es necesario disminuir el valor de la enerǵıa incidente.
En nuestros experimentos, los valores de momento transferido 0.24 a.u.≤ q ≤0.69 a.u. y
q =0.84 a.u. fueron obtenidos operando en el modo 1 de la ĺınea XDS.

El haz incidente fue monitorizado utilizando un centellador que detecta la radiación
dispersada verticalmente en un tramo de 5.5 cm de aire. La radiación es focalizada en la
muestra por el espejo focalizador con un tamaño de haz de dimensiones horizontal (H) y
vertical (V) H×V=2.17 mm×165.8 µm. El tamaño del haz puede modificarse empleando
rendijas reductoras en caso de que el experimento lo requiera.

En la figura 3.2 se muestran el flujo de la radiación incidente y la resolución en enerǵıa
del monocromador para los diferentes modos de operación. A partir del gráfico puede verse
que para los modos 1 y 4, el flujo de la radiación incidente en la muestra es cercano al
valor máximo para enerǵıas alrededor de 6.46 keV y 9.69 keV. Como se verá más adelante,
en nuestros experimentos IXS los rangos de enerǵıa de la radiación incidente vaŕıa entre
6.45 keV≤ ω1 ≤6.57 keV y 9.68 keV≤ ω1 ≤10.33 keV para los modos 1 y 4, respectivamente,
con lo cual se garantiza un alto flujo de fotones en todas las mediciones.
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Figura 3.2: Flujo de la radiación incidente (śımbolos rellenos) y resolución en enerǵıa (śımbolos
vaćıos) en función de la enerǵıa incidente de los distintos modos de operación de la ĺınea de luz
XDS [35]. El flujo (la resolución) corresponde al eje izquierdo (derecho) de las abscisas.

3.1.2. Montaje del espectrómetro y resolución en enerǵıa

Como se mencionó en la sección anterior, valores de resolución en enerǵıa aceptables
en experimentos de IXS son del orden de ∼1 eV. Es posible lograr estos valores utilizan-
do espectrómetros tipo Johann con cristales analizadores esféricos operados en condiciones
próximas a la retro–difracción. En la figura 3.3 se muestra un esquema del espectrómetro
configurado para mediciones con plano de dispersión vertical y horizontal. El plano de disper-
sión está determinado por la dirección del haz indicente y el haz dispersado que es colectado
por el analizador. La muestra, que actúa como fuente de radiación, el detector y el cristal
analizador se encuentran sobre el ćırculo de Rowland. El plano horizontal es el plano de la
órbita de los electrones en el anillo de almacenamiento. La configuración vertical corresponde
a aquella donde el plano de difracción, el cual contiene los vectores de onda del haz disper-
sado y difractado1, coincide con el plano de dispersión. En la configuración horizontal estos
planos son perpendiculares entre śı.

El modo de operación del espectrómetro puede describirse de la siguiente manera. En ex-
perimentos IXS realizados en geometŕıa inversa, un haz monocromático incide en la muestra
y se dispersa formando un ángulo θ con la dirección del haz incidente, entregando enerǵıa
y momento al sistema de estudio. La radiación dispersada es colectada por un cristal ana-
lizador que selecciona un ancho de banda angosto del espectro de radiación dispersada y la

1el haz difractado corresponde a la radiación que, luego de ser analizada por el cristal analizador, se
focaliza en el detector.



3.1. CONSIDERACIONES GENERALES 17

Figura 3.3: Esquema de un espectrómetro tipo Johann para un plano de dispersión vertical (su-
perior) y horizontal (inferior). Notar que en el caso del plano de dispersión vertical (horizontal),
éste es paralelo (perpendicular) al plano de difracción. M: Muestra, D: Detector, C.A.: Cristal
analizador, R/2: Radio del ćırculo de Rowland
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Figura 3.4: Montaje del espectrómetro en la ĺınea XDS y cámara de dispersión utilizados en las
mediciones. I0 : Intensidad de la radiación incidente. D: detector. M: muestra montada en la cámara
de dispersión. C.A.: Cristal analizador.

focaliza en el detector. Los espectros son colectados manteniendo fija la enerǵıa analizada, lo
cual se logra fijando el ángulo de Bragg del analizador, mientras se vaŕıa la enerǵıa del haz
monocromático incidente en un rango que, puede variar desde algunas pocas decenas hasta
varios cientos de eV. De esta manera, la resolución en enerǵıa del espectrómetro queda deter-
minada por dos contribuciones: el ancho de banda del sistema de cristales monocromadores
y la resolución del cristal analizador.

El espectrómetro fue montado en un difractómetro Huber de 6+2 ćırculos en la estación
experimental de la ĺınea XDS. Este difractómetro es lo suficientemente versátil como para
montar la muestra, el cristal analizador y el detector en geometŕıa de Rowland tanto para
mediciones con el plano de dispersión vertical y horizontal. La muestra fue montada en una
cámara de dispersión constrúıda de aluminio, con una ventana de 360 grados sellada con
una lámina de Kapton de 25 µm de espesor. En la figura 3.4 se muestra parte del montaje
empleado en las mediciones y la cámara de dispersión utilizada. El diseño del montaje fue
desarrollado por nuestro grupo de trabajo, mientras que la cámara de dispersión y piezas
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necesarias para el montaje del detector y el cristal analizador fueron desarrollados con ayu-
da del Taller Mecánico de Precisión de la Facultad de Matemática, Astronomı́a, F́ısica y
Computación.

Empleamos un detector Amptek XR–100SDD de 25 mm2 de área y 500 µm de espesor
junto a un procesador digital de pulsos Amptek PX5. Este detector posee una ventana de
Be de 0.5 mm de espesor. Para disminuir la contribución del fondo de radiación se colocó un
colimador sobre la ventana del detector. La función de este colimador es limitar la radiación
que llega a la ventana del detector, permitiendo principalmente que sólo la radiación transmi-
tida por el analizador sea detectada . Como se verá en el apéndice A, la mayor contribución
a la intensidad de la radiación de fondo viene dada por procesos de dispersión en el camino
de haz comprendido entre la muestra y el cristal analizador.

El cristal analizador2 empleado está compuesto por tiras de Si(110) de 1 mm de ancho
adheridas a un sustrato curvado esféricamente a un radio R =410 mm, con un diámetro
activo, una vez montado en el espectrómetro, de 8.5 cm. El radio de curvatura del cristal
es igual al diámetro del ćırculo de Rowland. La resolución en momento transferido viene
determinada principalmente por en rango valores del ángulo de dispersión ∆θ admitidos por
el cristal analizador

∆q =
ω1

c
|cos(θ/2)|∆θ (3.1)

donde ω1 es la enerǵıa incidente y c es la velocidad de la luz 3. Luego, cristales analizadores con
una pequeña apertura angular permiten una buena resolución en el momento transferido,
lo cual puede ser deseable en algunos experimentos, particularmente para espectros IXS
medidos a q bajo. Con el fin de obtener mejor resolución en el momento transferido, en las
mediciones de algunos espectros se colocaron diafragmas anulares de h =45 mm y h =17 mm
en el cristal analizador para limitar la aceptación angular (ver figura 3.5). Esta geometŕıa
anular permite, en sistemas donde no hay direcciones privilegiadas como es el caso de los
policristales, aprovechar la simetŕıa azimutal y aumentar la región de aceptación sin degradar
la resolución en momento transferido. El efecto neto de estos diafragmas es reducir el rango
de valores de ángulos de dipersión a ∆θ = h/L, donde L es la distancia entre la muestra y
el diafragma.

Con el fin de mejorar la relación señal–ruido en las mediciones a bajo q, se introdujo un
tubo de 37 cm lleno de He entre la muestra y el cristal analizador. Esto resulta en una menor
atenuación de la radiación dispersada por la muestra en los caminos de haz del espectrómetro
y en consecuencia un aumento en la intensidad de la señal detectada. A su vez, debido a la
menor sección eficaz de dispersión del He relativa a los componentes del aire para las enerǵıas
analizadas, resulta en una disminución en la intensidad del fondo de radiación (ver apéndice
A).

2Este cristal analizador fue desarrollado por el Dr. Germán Tirao.
3Aqúı asumimos que la enerǵıa incidente es mucho mayor que la enerǵıa transferida en el proceso de

dispersión.
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Figura 3.5: Esquema de un diafragma anular. r es el radio medio del sector anular de altura h y
el punto O indica la dirección del haz transmitido.

Dimensiones de la muestra y espesor óptimo Las configuraciones geométricas uti-
lizadas en nuestras mediciones corresponden a las denominadas Transmisión simétrica y
Reflexión simétrica. En la figura 3.6 se muestra un esquema de ambas configuraciones. En
ambos casos los ángulos que forman los haces incidente y dispersado con la normal a la su-
perficie de la muestra son iguales y su valor corresponde a la mitad del ángulo de dispersión
θ.

El poder de dispersión s se define como la intensidad de la radiación dispersada con
enerǵıa ω2 por una muestra de espesor d, cuando un haz de intensidad I0 y enerǵıa ω1 incide
en la muestra

s =

∫ d

0

I(x)µSe
−µ2l2dx

=

∫ d

0

I0e
−µ1l1µSe

−µ2l2dx

(3.2)

donde µ1 (µ2) y l1 (l2) son el coeficiente de absorción lineal de la muestra a la enerǵıa ω1

(ω2) del haz incidente (dispersado) y la distancia recorrida por el haz incidente (dispersado)
dentro de la muestra, respectivamente. µS es la sección eficaz de dispersión lineal asociada
al proceso de interés, en nuestro caso el proceso de dispersión inelástica. En el caso de
transmisión simétrica se tiene que

sT = I0µS
e−µ

′
1d − e−µ′2d

µ′1 − µ′2
≈ I0µSe

−µ′d d

cos(θ/2)
(3.3)

con µ′i = µi/ cos(θ/2), y donde la aproximación corresponde al caso donde ω1 � ω con lo cual
µ′1 ≈ µ′2 = µ′. Luego puede estimarse un espesor óptimo, dopt, en geometŕıa de transimisión
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Figura 3.6: Esquema del proceso de dispersión considerando los efectos de absorción en el interior
de la muestra para geometŕıa de transmisión a) y reflexión b) simétrica.

maximizando la ec. 3.3 respecto de d resultando dopt = 1/µ′. Para el caso de geometŕıa de
reflexión simétrica, se obtiene a partir de la ec. 3.2:

sR = I0µS
1− e−(µ′1+µ′2)d

µ1 + µ2

≈ I0µS
1− e−2µ′d

2µ
(3.4)

con µ′i = µi/ sin(θ/2). Maximizando la ec. 3.4 resulta un espesor óptimo infinito. Este re-
sultado puede interpretarse cualitativamente observando que, para un espesor infinito, todo
haz que incide en la muestra y sufre una dispersión luego de atravesar una distancia finita l
en la muestra, emergerá por la cara incidente una vez que recorra la misma distancia l. En
la práctica usualmente se utilizan espesores de muestras con valores similares al dopt para
transmisión simétrica en ambas geometŕıas de medición.

Como se verá más adelante, en el caso de muestras livianas el espesor óptimo dopt puede
llevar a tamaños de muestra cuyas dimensiones tengan efectos considerables en la resolución
en enerǵıa del experimento. Esto implica que deben tenerse ciertos cuidados a la hora de
planificar las mediciones, diseñando estrategias que permitan minimizar estos efectos y no
comprometer la resolución experimental y con ello la información accesible.

Resolución en enerǵıa del espectrómetro La resolución total en enerǵıa del espectróme-
tro viene dada por la convolución de las contribuciones del monocromador (∆E/E)M y del
cristal analizador (∆E/E)A

∆E

E
=

((
∆E

E

)2

M

+

(
∆E

E

)2

A

)1/2

(3.5)
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En Ref. [36] se presenta un esquema para calcular las contribuciones a la resolución en
enerǵıa en experimentos IXS realizados con espectrómetros tipo Johann correspondientes
al tamaño de la fuente y del cristal para un haz y muestra de dimensiones finitas. Aqúı
aplicaremos ese esquema al cálculo de la resolución del cristal analizador.

La resolución en enerǵıa del analizador pueden estimarse a partir de la Ley de Bragg
sumando en cuadraturas las dos contribuciones dominantes :(

∆E

E

)
A

=

((
∆θA
θA

)2

+

(
Ω

tan(θA)

)2
)1/2

(3.6)

donde el primer término representa las contribuciones asociadas a desviaciones del ángulo de
Bragg debidas a la geometŕıa de dispersión del experimento, mientras que el segundo es un
término intŕınseco donde Ω describe el ancho total a mitad de altura (FWHM) de la curva
de reflectividad del cristal. A partir de la ec. 3.6 se ve claramente los beneficios de operar en
condiciones cercanas a la retro–difracción, para valores de θA próximos a 90◦ la resolución
disminuye considerablemente por el factor 1/ tan θA.

En lo referente a la contribución de las dimensiones de la muestra, mostraron que el
espesor efectivo d′ = 2d sin(θ/2) [d′ = 2d cos(θ/2)] en el plano de difracción, donde d es
el espesor de la muestra (ver figura 3.6), contribuye a primer orden a la resolución del es-
pectrómetro en geometŕıa de reflexión [transmisión] simétrica. Por otro lado, las dimensiones
perpendiculares al plano de difracción contribuyen sólo a segundo orden a la resolución.

En la tabla 3.2 se muestran las diferentes contribuciones a la resolucion del analizador
para un plano de dispersión vertical (coincidente con el plano de difracción) y horizontal
(perpendicular al plano de difracción) según el esquema desarrollado en [36]. Alĺı se listan
además las contribuciones intŕınsecas y la aberración de Johann. El término intŕınseco está
asociado a la curva de reflectividad del cristal. Esta contribución depende solamente de las
propiedades del cristal y del orden de la reflexión empleada4. La aberración de Johann se
origina debido a que sólo el punto central a la superficie del cristal analizador, el cual está
curvado a un radio R, yace en el ćırculo de focalización (de radio R/2).

En esta tesis empleamos una pastilla de LiH policristalino con un espesor d =8.5 mm,
diámetro 12 mm, masa 649 mg y densidad 0.78 g/cm3. Se utilizó la reflexión Si(660) del
cristal analizador, operado a un ángulo de Bragg de θA=88.25◦ que corresponde a una enerǵıa
analizada ω2=9.689 keV. En estas condiciones el espesor óptimo resulta dopt=3.6 cm, el cual
es aproximadamente 4 veces mayor al espesor d de la muestra utilizada. Como se observa
en la tabla 3.2, la resolución del espectrómetro está dominada por el término geométrico,
donde la mayor contribución viene dada por las dimensiones de la muestra. Luego, una
muestra de espesor mayor garantizaŕıa un aumento en el poder de dispersión sólo a cuestas
de un deterioro en la resolución en enerǵıa del experimento, por lo cual, la elección del valor
del espesor d de la pastilla resulta de un compromiso entre el valor óptimo y la resolución
en enerǵıa deseada. Por otra parte, el valor del ángulo de Bragg del analizador empleado
en nuestros experimentos está condicionado principalmente por el tamaño de la cámara de

4Esto es válido siempre y cuando los efectos dispersivos y de absorción no sean significativos
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Tabla 3.2: Contribuciones relativas porcentuales a la resolución en enerǵıa del espectrómetro para
plano de dispersión horizontal y vertical. Las dimensiones de la muestra, cristal analizador y tamaño
del haz empleados están en el texto. Se consideró geometŕıa de reflexión y un ángulo de dispersión
θ =100◦.

Contribuciones Configuraciones del espectrómetro

P.D. horizontal P.D. vertical

1) Término intŕınseco 3.8 % 0.04 %

2) Término geométrico 96.20 % 99.96 %

-Dimensiones del haz 80.18 % 0.75 %

-Espesor de la muestra 4.34 % 99.13 %

-Tamaño del cristal 0.3 % 0.00 %

-Aberración de Johann 15.21 % 0.13 %

Resolución del analizador [eV] 0.14 1.45

dispersión donde se halla montada la muestra y las dimensiones del detector. Para el ángulo
de dispersión se tomó un valor representativo θ = 100◦. La dependencia de la resolución
con el ángulo de dispersión θ viene dada a través de las dimensiones de la muestra v́ıa el
espesor efectivo ∆θA = d′/(R sin θA), donde R sin θA es la distancia muestra–analizador. Esta
dependencia es suave debido a que ángulos de dispersión pequeños (grandes) son medidos
en geometŕıa de transmisión (reflexión).

Para un plano de dispersión vertical (DV) la resolución calculada del analizador es
∆E =1.45 eV, un orden de magnitud mayor que en el caso del plano de dispersión hori-
zontal (DH) ∆E =0.14 eV. A partir de los valores de la tabla se puede observar que los
efectos geométricos dominan la resolución del analizador contribuyendo con un 96.20 % y
99.96 % al valor total de la resolución para las configuraciones de plano DH y DV, respec-
tivamente. La notable disminución de la resolución al cambiar de una configuración a otra
puede explicarse de manera cualitativa observando lo siguiente. Como se mencionó anterior-
mente, la dimensión asociada al tamaño de la muestra que contribuye a primer orden es el
espesor efectivo en el plano de difracción. En el caso del plano DV, esta cantidad es del orden
del espesor d de la muestra que, en caso nuestro, es de algunos miĺımetros. Para el caso del
plano DH, el espesor efectivo de la muestra en el plano de difracción está determinado por
el tamaño vertical del haz, el cual es de pocas centenas de micrones.

Luego, estimando la resolución del monocromador a partir de los valores mostrados en
la figura 3.2, se sigue que la resolución total calculada según la ecuación 3.5 para el modo de
operación 4 de la ĺınea de luz es de 1.9 eV para un plano DV y 1.3 eV para un plano DH. En
consecuencia, las mediciones fueron realizadas empleando la configuración del espectrómetro
con el plano de dispersión horizontal.
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3.2. Mediciones

Estabilidad qúımica de la muestra: El Li metálico es inerte en atmósferas secas de
dióxido de carbono y ox́ıgeno hasta 250◦ C, y hasta temperaturas de 160◦ C en nitrógeno
seco, mientras que bajo la presencia de agua cataliza reacciones con cada uno de estos gases
mostrando una ganancia continua y significativa en peso al aumentar la temperatura en este
rango [37]. En nuestros experimentos, la muestra fue trasladada en ampollas llenas de Ar seco.
La manipulación y colocación de la muestra dentro de la cámara de dispersión fue realizada
en una caja de guantes bajo una atmósfera controlada de Ar. La cámara de dispersión cuenta
con un par de mangueras, provistas de válvulas, que permiten el ingreso y salida de gas dentro
de la misma. Antes de colocar la muestra dentro de la cámara de dispersión, el interior de
esta última fue llenado con Ar seco. Finalmente, durante las mediciones, se mantuvo un flujo
constante de N2 seco dentro de la cámara de dispersión.

En los espectros medidos no se observaron efectos de degradación en la superficie de la
muestra después de 8 d́ıas de medición. Además, se realizaron mediciones de espectroscoṕıa
de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) en la muestra y los resultados obtenidos
no exhiben señales en la región NH [38]. Al finalizar las mediciones, se observó una débil
mancha oscura en el punto de incidencia del haz que podŕıa atribuirse a la formación de
centros de color como es habitual en aisladores. Para investigar sobre posibles efectos de
daños por radiación se realizaron distintas mediciones cambiando la región de incidencia del
haz de rayos x. En la figura 3.7 se muestran espectros IXS de LiH en un rango de enerǵıa
próximo a la enerǵıa de ligadura Li 1s medidos en distintos puntos de la muestra, para un
ángulo de dispersión θ =60◦. El punto y0 corresponde al centro de la muestra y es el punto de
incidencia del haz de rayos X durante todos los experimentos realizados. Al variar el punto de
incidencia del haz, se irradia una región virgen de la muestra. No observan diferencias entre
los espectros medidos, es decir, todos los espectros exhiben las mismas estructuras y para
cada uno de ellos las formas espectrales observadas presentan son similares en intensidad y
posición relativa. Luego, si hubiera habido alguna degradación superficial por efectos del N2

o daños por radiación, como la formación de centros de color, sus efectos no son observables
en los espectros medidos.

Espectros IXS de LiH Todas las mediciones fueron realizadas en geometŕıa inversa, i.e.
variando la enerǵıa incidente ω1 mientras que se mantiene fija la enerǵıa analizada ω2. El
rango de valores de ω1 en los experimentos está comprendido entre 6.46 keV–6.9 keV y 9.6
keV–10.4 keV, con ángulos de dispersión medidos en el rango 8◦ ≤ θ ≤ 28◦ y 18.5◦ ≤ θ ≤ 139◦

para los modos de operación 1 y 4, respectivamente. En la figura 3.8 se muestra un espectro
medido para θ =18.5◦, normalizado a la señal del monitor para corregir por fluctuaciones
en la intensidad del haz incidente y efectos del decaimiento de la corriente de electrones en
el anillo. Este espectro fue renormalizado de forma tal que la intensidad en el máximo del
pico inelástico, observado a ω1 =9706 eV, sea igual al número total de cuentas acumuladas
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Figura 3.8: Espectro IXS del LiH medido a θ =18.5◦ en función de la enerǵıa incidente ω1 norma-
lizado según se explica en el texto. Inset: Idem en el rango de enerǵıas 9690 eV≤ ω1 ≤9800 eV.
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Tabla 3.3: Posición E0 y ancho total a mitad de altura (FWHM) de la ĺınea elástica de los espectros
medidos. Para cada espectro se determinó el momento transferido y su correspondiente resolución

Modo 1

θ [grad] q ±∆q [a.u.] E0 [eV] FWHM [eV]

8 0.24±0.07 6461.41 0.97

12 0.36±0.07 6461.44 0.99

16 0.48±0.07 6461.45 0.97

23 0.69±0.07 6461.80 0.97

28 0.84±0.07 6461.79 0.96

Valor medio 6461.6±0.2 0.97±0.01

Modo 4

θ [grad] q ±∆q [a.u.] E0 [eV] FWHM [eV]

18.5 0.8±0.3 9688.25 1.75

30 1.3±0.3 9688.22 1.47

37.5 1.7±0.3 9688.17 1.66

45 2.0±0.2 9688.36 1.56

60 2.6±0.2 9688.28 1.52

100 4.0±0.3 9688.17 1.51

139 4.9±0.2 9688.09 1.63

Valor medio 9688.21±0.08 1.6±0.1

5.9×104 en el experimento para ese valor de enerǵıa5.

La posición en enerǵıa de la ĺınea elástica E0, el pico pronunciado que se observa a
ω1 =9688.25±0.05 eV, representa el cero en la escala de enerǵıas transferidas en el espectro
y es igual al valor de la enerǵıa analizada ω2, mientras que su ancho total a mitad de altura
(FWHM) es igual a la resolución en enerǵıa del espectrómetro. La posición y el FWHM de la
ĺınea elástica de cada espectro medido se determinó ajustando un perfil gaussiano. El valor
medio de la posición de la ĺınea elástica y la resolución del espectrómetro en el modo 4 (modo
1) son 9688.21±0.08 eV (6461.6±0.2 eV) y 1.6±0.1 eV (0.97±0.01 eV), respectivamente, los
cuales se determinaron promediando los valores ajustados sobre todos los espectros medidos.
En la tabla 3.3 se listan los resultados del ajuste de la ĺınea elástica de cada espectro medido
junto con los valores medios. Para cada espectro medido se calculó además el momento
transferido según la ec. 2.3, junto con su correspondiente resolución dada por la ec. 3.1. Las
mediciones en el modo 1 fueron realizadas empleando un diafragma anular de h = 17 mm.

5Notar que esta forma de renormalización le da sentido f́ısico al número de cuentas sólo para este valor
de enerǵıa incidente ω1
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Para el modo 4, los espectros IXS con ángulos de dispersión en el rango 18.5◦ ≤ θ ≤60◦

fueron medidos utilizando un diafragma anular de h = 45 mm, mientras que en la medición
de los espectros correspondientes a θ =100◦ y θ =139◦ no se empleó ningún diafragma
aprovechándose toda la aceptación angular del cristal analizador.

A partir de los valores de la tabla 3.3 se puede ver que la posición de la ĺınea elástica
en el modo 1 se mantuvo estable para 8◦ ≤ θ ≤16◦, mostrando un leve corrimiento hacia
enerǵıas mayores de ∼0.4 eV para θ = 23◦ y θ = 28◦ y una resolución muy estable a lo
largo de todas las mediciones. El leve corrimiento en la posición se puede atribuir al hecho
de que, para valores de θ ≤16◦, se tuvo que recalibrar ligeramente el espectrómetro debido
a que fue necesario emplear un absorbente o beamstopper para reducir la intensidad del haz
transmitido. Para estos valores bajos de θ, la intensidad del fondo de radiación debida a la
interacción del haz transmitido (sin absorbente) con los caminos de haz no evacuados en el
espectrómetro llegó a empobrecer la relación señal–ruido a razón de ∼1/8. Para el modo 4
la posición E0 de la ĺınea elástica se mantuvo estable y con poca dispersión para todos los
espectros medidos, mientras que los valores de FWHM presentan una dispersión mayor en
relación a las mediciones en el modo 1.

Los espectros IXS corregidos según el procedimiento que se explica en la siguiente sección
se muestran en la figura 3.9. Todos los espectros están graficados en escala de enerǵıas
transferdias ω = ω1 − ω2. Las estructuras notables que se observan son la ĺınea elástica que
representa el cero de enerǵıas transferidas, el borde K del Li a ω ≈58 eV, que corresponde
al inicio de las excitaciones de electrones de coraza, y además, se tiene la contribución de
los electrones de valencia, que para el espectro correspondiente a q =0.84 a.u. presenta un
máximo a ω =18 eV. Esta última contribución exhibe una fuerte dependencia con el momento
transferido y se dispersa hacia valores de enerǵıa transferida mayores a medida que aumenta
q. Para valores pequeños de momento transferido los espectros se encuentran dominados
por excitaciones electrónicas asociadas a transiciones inter–banda del tipo electrón–hueco
(ver Fig. 3.9 (a)). Para valores grandes de q, y en consecuencia grandes valores de enerǵıa
transferida, los espectros tienden al perfil Compton de los electrones [39] (Fig. 3.9 (c)).
En este régimen se pueden investigar propiedades de estado fundamental del sistema de
electrones. Para un estudio de dispersión Compton en LiH el lector puede referirse a Ref.
[40, 41].

Valores caracteŕısticos de las tasas de conteo, cuentas acumuladas, relación señal–ruido
de las estructuras espectrales relevantes y el tiempo total de medición de algunos espec-
tros se muestran en la tabla 3.4. Debe notarse que, para los valores de q =4.0 a.u. y
q =4.9 a.u. los valores de las tasas de conteo, cuentas acumuladas y relación señal–ruido del
pico inelástico representan las contribuciones de los electrones de coraza y valencia debido a
que ambas señales se encuentran superpuestas para las enerǵıas transferidas correspondientes
ω = 218 eV y ω = 331 eV, respectivamente. Para valores de q intermedios, la superposición
de las contribuciones asociadas a excitaciones de electrones de coraza y valencia es tal que
no es posible hacer una estimación directa de estas cantidades.



28 CAPÍTULO 3. EXPERIMENTO

0 20 40 60 80 100

ω [eV]

0

2

4

6

8

10

12

In
te

n
s
id

a
d

 [
u

n
id

. 
a

rb
.]

×10
-3

θ=8
°
, q=0.24 a.u.

θ=12
°
, q=0.36 a.u.

θ=16
°
, q=0.48 a.u.

θ=23
°
, q=0.69 a.u.

θ=28
°
, q=0.84 a.u.

a)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

ω [eV]

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0.035

0.04

In
te

n
s
id

a
d

 [
u

n
id

. 
a

rb
.]

θ=18.5
°
, q=0.8 a.u.

θ=30
°
, q=1.3 a.u.

θ=37.5
°
, q=1.7 a.u.

θ=45
°
, q=2.0 a.u.

θ=60
°
, q=2.6 a.u.

b)

0 100 200 300 400 500 600

ω [eV]

0

1

2

3

4

5

6

In
te

n
s
id

a
d

 [
u

n
id

. 
a

rb
.]

×10
-3

θ=100
°
, q=4.0 a.u.

θ=139
°
, q=4.9 a.u.

c)

Figura 3.9: a) Espectros IXS medidos para valores de momento transferido en el rango 0.24 a.u.≤
q ≤0.84 a.u. b) Idem para 0.8 a.u.≤ q ≤2.6 a.u. c) Idem para q =4.0 a.u. y q =4.9 a.u. Notar la
diferencia en las escalas de enerǵıa transferida empleada en los distintos gráficos.
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Tabla 3.4: Valores caracteŕısticos de tasas de conteo (T.C.), cuentas acumuladas (C.A.), relación
señal–ruido (S/R) de estructuras espectrales caracteŕısticas y tiempo total de medición de algunos
espectros IXS de LIH.

q
Pico inelástico Borde K del Li

Tiempo total [hs]
T.C. [Hz] C.A. [103cts] S/R T.C. [Hz] C.A. [103cts] S/R

0.24 530 25.7 17 90 8.7 2 3.35

0.84 3.1×103 47 44 630 18.8 8 1.6

4.0 1.8×103 9.1 38 460 9.1 7 1.4

4.9 2.7×103 13.8 60 240 9.7 8 2.6

3.3. Procesamiento de datos

El procesamiento de los datos experimentales en dispersión inelástica de rayos X requiere
de ciertos cuidados. Uno de los puntos cŕıticos es la extracción de la contribución de los
electrones de coraza o espectros Raman de rayos X (XRS), proceso que constituye una pro-
blemática actual de la técnica. Una de las razones principales que dificulta el procesamiento
de los datos medidos es que, en general, la contribución asociada a excitaciones de electrones
de coraza se halla superpuesta a las estructuras correspondientes a excitaciones de electrones
de valencia en un cierto rango de enerǵıas transferidas. El grado de superposición, o mejor
dicho la región de ω en donde ambas contribuciones se superponen, depende fuertemente del
valor del momento transferido debido a que las estructuras asociadas a las excitaciones de
electrones de valencia presentan una fuerte dispersión hacia enerǵıas transferidas mayores al
aumentar el valor de q. Además, la forma espectral y estructura fina de esta contribución
vaŕıan fuertemente con el momento transferido. Estos factores conducen a que, para llevar
a cabo una extracción confiable, deban emplearse modelos para describir tanto los espectros
de valencia como la contribución de los electrones de coraza.

En esta sección se describe primeramente la calibración en enerǵıa del monocromador y
con ello la manera en que se determina la escala de enerǵıas incidentes. Luego, se llevan a
cabo correcciones dependientes de ω1 debidas a la absorción del haz incidente en caminos
no evacuados, láminas de Kapton y efectos de auto–absorción en la muestra. Finalmente, se
detalla el proceso de sustracción de las diferentes contribuciones al espectro de dispersión
inelástica de rayos X: la ĺınea elástica, el espectro de valencia y el espectro Raman de rayos
X.

3.3.1. Calibración del monocromador

La enerǵıa del haz incidente ω1 fue calibrada midiendo espectros de absorción de rayos X
de elementos conocidos en modo de transmisión. En estas mediciones se variá la enerǵıa del
haz incidente ω1, cuya intensidad I0 es monitoreada con un detector centellador, mientras
que se mide al mismo tiempo la intensidad I del haz transmitido a través de la muestra.
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El rango de variación de ω1 es de algunas decenas de eV entorno al borde de absorción de
interés. Las intensidades de la radiación incidente y transmitida están relacionadas según la
conocida Ley de Beer-Lambert [42]

I(ω1) = I0(ω1)eµmlm (3.7)

donde µm y lm son el coeficiente de absorción lineal y el espesor de la muestra empleada en
la calibración, respectivamente.

Para el modo de operación 1 de la ĺınea de luz se midió el espectro de absorción de rayos
X de una lámina de Mn metálico en la región cercana al borde K, el cual se muestra en la
fig. 3.10 a. El borde de absorción fue calculado determinando el primer punto de inflexión
del espectro medido y se obtuvo el valor EK =6537.9 eV. De manera análoga, para el modo
de operación 4 se midió el espectro de absorción de rayos X de una lámina de Zn metálico
(ver fig. 3.10 b), donde el valor del borde K medido fue EK =9660.8 eV.

3.3.2. Correcciones dependientes de enerǵıa

En la figura 3.11 se esquematiza el proceso de dispersión inelástica de rayos X para un
espectrómetro tipo Johann. La intensidad de la señal detectada ID detectada en un experi-
mento IXS, normalizada al área subtendida por el cristal analizador ∆ΩA y por intervalo de
enerǵıa analizada, puede modelarse por

ID(ω1, ω2) = CI0(ω1)f(ω1)A(ω1, ω2)
d2σ

dΩdω
e−µ(ω2)l1TA(ω2)e−µ(ω2)l2η(ω2) +B(ω1) (3.8)

donde C es una constante que no depende de la enerǵıa. I0(ω1) y f(ω1) son la intensidad
de la señal del monitor y correcciones por atenuación del haz incidente a la enerǵıa ω1,
respectivamente. Las correcciones por atenuación son de la forma e−µ(ω1)l, donde µ y l son el
coeficiente de absorción y la distancia recorrida por el haz incidente en el medio absorbente.
A(ω1, ω2) es el término de auto–absorción en la muestra, el cual depende de la geometŕıa de
medición. Para mediciones realizadas en transmisión simétrica se tiene que

ATS(ω1, ω2) =
e−µ

′
S(ω1)/d − e−µ′S(ω2)/d

µ′S(ω1)− µ′S(ω2)
(3.9)

mientras que para el caso de reflexión simétrica se tiene que

ARS(ω1, ω2) =
1− e−(µ′S(ω1)+µ′S(ω2))/d

µ′S(ω1) + µ′S(ω2)
(3.10)

con µ′S = µS
cos(θ/2)

, donde θ, µS y d son el ángulo de dispersión, el coeficiente de absorción y el

espesor de la muestra, respectivamente. d2σ
dΩdω

es la sección eficaz doblemente diferencial del
proceso de interés, e−µ(ω2)l1 (e−µ(ω2)l2) es la atenuación en el tramo 1 (tramo 2) que sufre la
radiación dispersada por la muestra (ver figura 3.11). La transmitancia del cristal analizador
TA(ω2) = Ri

ω2

tan(θA)
depende de la reflectividad integrada del cristal Ri para la reflexión
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Figura 3.10: Espectros de absorción de rayos X del borde K del Mn a) y Zn b)
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Figura 3.11: Esquema del plano de difracción en un espectrómetro tipo Johann para un experi-
mento de dispersión inelástica de rayos X. M: muestra. B.S: beamstopper. C.R.: Ćırculo de Rowland
de radio R. C.A.: Cristal analizador operado a un ángulo θA. C: Colimador. D: Detector.

empleada, la enerǵıa analizada ω2 y el ángulo de Bragg del cristal analizador θA [43] . La
eficiencia del detector η(ω2) en geometŕıa inversa es un término constante. Es importante
resaltar que en experimentos IXS en geometŕıa inversa, dado que la enerǵıa analizada se
mantiene fija durante las mediciones, tanto los términos de atenuación en los caminos de haz
dentro del espectrómetro como la transmitancia del analizador son también constantes.

En casos donde la cola de bajas enerǵıas de los espectros medidos lo permitieron, se
sustrajo un fondo constante. En nuestros experimentos el fondo de radiación B(ω1) asociado
a procesos espurios se aproximó por una constante. En el apéndice A se investiga en detalle
el rango de validez de esta aproximación.

Los espectros IXS medidos fueron normalizados a la señal del monitor. Este proceso es
necesario para corregir posibles fluctuaciones en la intensidad del haz incidente y efectos
asociados al decaimiento en la corriente del anillo. Luego, a cada espectro se le aplicaron
correcciones dependientes de la enerǵıa incidente debidas a atenuación. Atenuación del haz
incidente en 5.5 cm de aire, tramo donde se mide la señal del monitor I0(ω1), y en el tramo de
aire comprendido entre el extremo del tubo de salida de la radiación incidente y la cámara de
dispersión (aproximadamente 10 mm). Además, se corrigió por atenuación en la lámina de
Kapton y en el tramo de ∼16 mm de N2 en el interior de la cámara de dispersión. Finalmente,
se aplicaron correcciones debidas a auto–absorción en la muestra utilizando las ecuaciones
3.9 ó 3.10, según el caso en que los espectros hayan sido medidos en geometŕıa de transmisión
o reflexión simétrica, respectivamente.
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3.3.3. Sustracción de la ĺınea elástica

La primer estructura sustráıda de los espectros medidos es la ĺınea elástica. Como primera
aproximación, asumimos que el pico elástico es simétrico y ajustamos una función Voigt para
valores de enerǵıa transferida ω < 0 eV, como se muestra en la figura 3.12. Para valores de
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Figura 3.12: Ajuste Voigt de la ĺınea elástica para valores de ω . 0 eV de un espectro IXS para
q =0.48 a.u. Notar que el eje de las ordenadas se encuentra en escala logaŕıtmica.

momento transferido bajos 0.24 a.u.< q <0.84 a.u., esta aproximación probó ser suficiente
en el sentido de que, no se observaron remanentes de la ĺınea elástica superpuestos con el
umbral del espectro de excitaciones de valencia luego de la sustracción de la función de ajuste
(ver figura 3.13).

A partir de q ≥1.3 a.u., los remanentes de la ĺınea elástica luego de aplicar el procedimien-
to de sustracción descripto están superpuestos con el umbral de excitaciones de electrones
valencia. Para estos valores de q, los residuos de la sustracción del perfil Voigt se trataron de
la siguiente forma. Se ajustó una función PearsonVII (ver ecuación 3.11) para los remanentes
de la ĺınea elástica junto con un decaimiento exponencial en la región cercana al umbral del
espectro de excitaciones de valencia IXS. En la figura 3.14 se ejemplifica el método aplicado
para el espectro correspondiente a q =1.7 a.u. Puede verse que por medio de este procedi-
miento se describen de manera aceptable los remanentes de la ĺınea elástica, la región cercana
al umbral de excitaciones de electrones de valencia y también la zona donde ambas contri-
buciones se encuentran superpuestas. Este procedimiento fue aplicado de manera exitosa a
los espectros correspondientes a 1.3 a.u.< q <5.0 a.u.
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Figura 3.13: Residuos del ajuste mostrado en la fig. 3.12
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Figura 3.14: Ajuste de los remanentes de la ĺınea elástica luego de la sustracción de la función Voigt
para q =1.7 a.u. Estos remanentes fueron ajustados por una función PearsonVII (2 eV< ω <4 eV)
y la región cercana al umbral de excitaciones de electrones de valencia (4.5 eV. ω .6 eV) se
aproximó por una función exponencial.
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3.3.4. Extracción del espectro Raman (XRS) 1s del Li en LiH

Como mencionó al principio de esta sección, la contribución de los electrones de coraza
al espectro IXS se encuentra superpuesta a la señal correspondiente a las excitaciones de los
electrones de valencia, donde la posición y estructura fina de esta última dependen fuerte-
mente del momento transferido. Como todo problema de superposición de dos señales, para
poder sustraer una de ellas la otra debe poder modelarse y cuantificarse adecuadamente. El
problema concreto de la extracción de los espectros XRS a partir del espectros IXS entonces
consiste en determinar de manera precisa la contribución de los electrones de valencia, tanto
en intensidad relativa como en forma espectral en la región de superposición, y para ello
deben proponerse modelos que describan los espectros de valencia para los diferentes valores
de momento transferido. Como se verá más adelante, para valores de momento transferido
medio y alto es necesario, además, modelar la contribución de los electrones de coraza a fin
de cuantificar adecuadamente la contribución relativa del espectro de valencia.

Un algoritmo de extracción de espectros Raman de rayos X a partir de los espectros de
pérdida de enerǵıa fue propuesto por Sternemann et. al [44]. Este algoritmo se basa en la
determinación experimental del perfil Compton (PC) de valencia a partir de mediciones de
espectros IXS a valores altos de q, donde apartamientos de la aproximación impulsiva son
modelados por una función asimétrica fenomenológica. Luego, el PC de valencia corregido
es utilizado para sustraer esta contribución del espectro total para valores de momento
transferido intermedios y altos. Para valores bajos de q, utilizaron un función fenomenológica
Pearsonn VII para simular la cola de altas enerǵıas del espectro de valencia [45]. En Ref.
[44] aplicaron este algoritmo de extracción a una muestra de silicio (Si) y dióxido de silicio
(SiO2), y mostró ser cualitativa y cuantitivamente adecuado para momentos transferidos
altos y bajos. Para valores de q intermedios, particularmente en casos donde el umbral de
excitación de electrones de coraza se encuentra cercano al máximo del pico inelástico del
espectro de valencia, en cambio, se observan apartamientos del modelo propuesto respecto
del espectro medido y este algoritmo no permite sustraer satisfactoriamente el espectro XRS.
El problema central de este esquema de extracción se debe a que, para valores de momento
transferido intermedios, los apartamientos de la aproximación impulsiva no son descriptos de
manera adecuada por la función asimétrica fenomenológica. Esto se refleja particularmente
en que el modelo no describe de manera adecuada la cola de altas enerǵıas de los espectros
medidos.

En esta tesis se aplicó un procedimiento similar al propuesto en la Ref. [44] para la
extracción de espectros XRS medidos para valores de q bajo y alto. Para el caso de espectros
IXS medidos a momento transferido intermedio, con el fin de obtener una mejor descripción
de los espectros medidos para estos valores de q, se aplicaron algunas modificaciones a este
algoritmo de extracción. El objetivo de estas modificaciones es describir de forma cuantitiva
y cualitativa la región previa al umbral de excitaciones y la cola de altas enerǵıas de los
espectros medidos sin alterar la relativa simplicidad de este algoritmo ni recurrir a esquemas
más elaborados. Como se verá a continuación, el esquema de extracción modificado propuesto
en esta tesis nos permitió lograr una buena descripción de los espectros IXS de LiH para
todos los valores de momento transferido y en consecuencia extraer los espectros XRS de
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Figura 3.15: Ajuste Pearson en la cola de altas enerǵıas del espectro IXS de valencia para
q =0.69 a.u.

los electrones 1s del Li en un rango amplio de valores de q. Distinguiremos tres rangos de
momento transferido, los cuales se diferencian en el método de extracción aplicado.

Momento transferido bajo: 0.24 a.u.≤ q ≤1.3 a.u. Primeramente, a partir de los
espectros corregidos se construyó el factor de estructura dinámico S(q, ω) usando la ecuación
2.6. En este rango de valores de q se encontró que la función PearsonVII

PV II(ω) = β1

(
β2

3(ω − β2)2 + 1
)−β4 (3.11)

donde βi son los parámetros de ajuste, describe correctamente la cola de altas enerǵıas del
espectro IXS de valencia. La contribución de las excitaciones de valencia en la región de
interés se aproximó por los valores extrapolados de la función ajustada. El rango de ajuste
viene determinado por la región de enerǵıas transferidas menores al umbral de excitaciones
de electrones de coraza, donde el espectro es suave y no se observa estructura fina asociada
a efectos de estado sólido.

En la figura 3.15 se muestra el proceso de extracción para el caso q=0.69 a.u., donde
la región de ajuste utilizada fue 22 eV≤ ω ≤55 eV. La función ajustada se extrapola en la
región donde se superponen las contribuciones de electrones de coraza y valencia.

Momento transferido medio: 1.67 a.u.≤ q ≤2.0 a.u. Para estos valores de q, la por-
ción del espectro IXS en donde las contribuciones de excitaciones de electrones de valencia
y coraza se superponen es mayor que para el caso de momento transferido bajo y en conse-
cuencia, la región disponible del espectro medido donde sólo se tiene el espectro de valencia



3.3. PROCESAMIENTO DE DATOS 37

es insuficiente para determinar una función de ajuste que describa esta contribución. Luego,
es necesario emplear modelos que aproximen las contribuciones de electrones de valencia y/o
coraza para realizar el ajuste del espectro IXS medido y aśı poder cuantificar ambas contri-
buciones. Como se mencionó anteriormente, en este rango de valores de momento transferido,
los apartamientos del espectro medido respecto de las condiciones de la aproximación im-
pulsiva son tales que el método propuesto en Ref. [44] no conducen a un ajuste que describa
correctamente el espectro.

El método que se propone en esta tesis para extraer la contribución XRS del espectro
medido es el siguiente. El espectro IXS de valencia se modela por una función PearsonIV
asimétrica

PIV (ω) = α1

(
1 +

(
ω − α2

α3

)2
)−α4

exp

(
−α5 tan−1

(
ω − α2

α3

))
(3.12)

donde los αi son parámetros de ajuste. La contribución de los electrones de coraza fue
aproximada por el perfil Compton (PC) atómico de Hartree–Fock J1s del Li que se construyen
a partir de los valores tabulados por Biggs et al. [46]. La relación entre la sección eficaz
doblemente diferencial dσ

dΩdω
, el factor de estructura dinámico S(q, ω) y el perfil Compton J1s

en la aproximación impulsiva se detallan en el apéndice B. De esta manera, en el esquema
propuesto los apartamientos del modelo respecto de la aproximacón impulsiva son tenidos
en cuenta a través de la función asimétrica fenomenológica dada por la ec. 3.12.

El procedimiento de ajuste se realiza de la siguiente manera, la región de enerǵıas transfe-
ridas menores al umbral de excitaciones de coraza6 (donde sólo hay contribucion del espectro
de valencia) se ajusta por la función PearsonIV y la cola de altas enerǵıas del espectro total
IXS, donde las oscilaciones de la región cercana al umbral de electrones de coraza han des-
aparecido, es ajustada por la suma de la función PearsonIV más el PC atómico J1s. Luego,
los valores de la función ajustada PearsonIV extrapolados hacia altas enerǵıas se sustraen
del espectro IXS para extraer el espectro Raman de rayos X.

En la figura 3.16a se muestra este esquema propuesto aplicado al espectro medido a
q =1.7 a.u. Se observa que el modelo de ajuste describe de manera aceptable tanto la región
cercana al umbral de excitación de electrones Li 1s (30 eV. ω .55 eV) como la cola de altas
enerǵıas del espectro total (ω ≥ 100 eV). Un procedimiento similar fue aplicado con éxito al
espectro correspondiente a q =2.0 a.u. y el resultado se muestra en la fig. 3.16b.

La validez de aproximar la contribución de los electrones de coraza por perfiles Compton
atómicos para estos valores de q es cuestionable debido a que estos espectros no satisfacen
los requisitos de la aproximación impulsiva, a saber momento y enerǵıa transferidas mucho
mayores que el inverso del radio del orbital y enerǵıa de ligadura del electrón 1s, respectiva-
mente. En particular, estos PC atómicos claramente no describen las oscilaciones observadas
en la región región cercana a la enerǵıa de ligadura 1s del Li, razón por la cual en el pro-
cedimiento de ajuste se busca describir sólo la cola de altas enerǵıas del espectro IXS. Una

6Notar que el espectro en esta región debe ser suave y no presentar estructura fina asociada a efectos de
estado sólido
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Figura 3.16: a) Extracción de la contribución de coraza a partir del espectro IXS para q =1.7 a.u.
La contribución de los electrones de valencia fue modelada por una función PearsonIV mientras
que el espectro de coraza Scor(q, ω) fue constrúıdo a partir de perfiles Compton atómicos tabulados
[46]. b) Idem para q =2.0 a.u.
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alternativa posible al método propuesto seŕıa simular los espectros Raman para un valor
dado de momento transferido, utilizando un código que calcule los espectros de excitación
dependiente de q de electrones como el FEFF [47]. Estos cálculos utilizan potenciales más
realistas para describir los estados del electrón excitado que los empleados en el cálculo de
los PC atómicos J1s. Tal procedimiento tiene un grado de complejidad muy superior al de
un algoritmo de extracción como el que se expone. Sin embargo, en casos donde el esquema
propuesto no conduzca a un ajuste satisfactorio quizá resulte inevitable recurrir a métodos
de extracción más elaborados.

Momento transferido alto: 2.6 a.u.≤ q ≤4.9 a.u. De manera similar al caso tratado en
el párrafo anterior, para estos valores de momento transferido la región de superposición es
tal que la señal de los electrones de coraza se halla montada sobre el espectro de excitaciones
de los electrones de valencia. En consecuencia, en este rango de q, se debe recurrir a un
esquema de ajuste en el cual se modelen, tanto la contribución de los electrones de coraza
como los de valencia, por formas espectrales definidas.

El proceso de extracción aplicado se basa en el esquema propuesto en la Ref. [44] donde
se aproximan las contribuciones de los electrones de coraza y valencia por perfiles Compton
(PC). Para describir de manera precisa la contribución de los electrones de valencia, el CP
correspondiente fue construido a partir mediciones de espectros Compton en LiH de alta
resolución [41]. Al igual que en el caso anterior, la contribución de los electrones de coraza Li
1s fue aproximada por perfiles Compton atómicos de Hartree-Fock J1s [46]. Apartamientos
del régimen Compton de los PC de valencia son modelados por una función fenomenológica
[44]

A(pz) = α1 tanh

(
pz
α2

)
e
−( pz

α3
)4

(3.13)

donde los αi son parámetros de ajuste. Los perfiles Compton se escriben usualmente en
términos de la variable pz que representa la componente del momento lineal del electrón
en su estado inicial (fundamental) en la dirección del momento transferido, la cual está
relacionada con la enerǵıa y el momento transferidos en el proceso de dispersión según

pz =
q

2
− ω

q
(3.14)

En caso de que las correcciones modeladas por la ec. 3.13 no sean suficientes para obtener
un ajuste que describa correctamente el espectro medido, se aplicaron además a los PC de
coraza las primeras correcciones calculadas por Holm y Ribberfors [48] a la aproximación
impulsiva de los perfiles Compton no–relativistas. El ajuste se realiza de la siguiente manera.
En primer lugar, los espectros medidos son transformados a PC utilizando la formulación
relativista de Holm [49]. Las ecuaciones empleadas para construir estos perfiles se detallen
en el apéndice B. Luego, el perfil Compton teórico propuesto se ajusta al PC experimental
en un cierto rango de la variable pz y, haciendo uso de que los PC teóricos se encuentran en
unidades absolutas, se tiene la condición adicional de que los espectros teórico y experimental
deben tener la misma área en la región de ajuste.



40 CAPÍTULO 3. EXPERIMENTO

En la figura 3.17a se muestra el proceso de extracción para q =2.6 a.u., donde la región
de ajuste comprende el intervalo 40 eV≤ ω ≤57 eV previo al umbral de excitación Li 1s, y
la región de altas enerǵıas 115 eV≤ ω ≤190 eV. El caso para q =4.0 a.u. se muestra en la fig.
3.17b, donde la región de ajuste comprende 90 eV≤ ω ≤345 eV. Puede observarse como el
modelo propuesto describe cuantitiva y cualitativamente el espectro medido en las regiones
de ajuste.

Es importante destacar que para estos valores de momento transferido la única corrección
aplicada a los perfiles Compton en el modelo de ajuste es la función fenomenológica asimétrica
dada por la ec. 3.13. Si bien esta ecuación se emplea para corregir por apartamientos de la
aproximación impulsiva debidos principalmente a efectos de asimetŕıa del PC de valencia,
también estaŕıa corrigiendo de manera efectiva al PC de coraza. Esto se debe a que, para
estos valores de q, el espectro de coraza está prácticamente contenido dentro del PC de
valencia.

En la figura 3.18 se muestra la extracción del espectro XRS para q =4.9 a.u., donde la
región de ajuste comprende 125 eV≤ ω ≤525 eV. En este caso fue necesario aplicar, además,
correcciones a la aproximación impulsiva al PC de coraza empleado en el modelo de ajuste.
Particularmente se aplicó la primera corrección dada por la ec. B.4 en el apéndice B, y el
factor de peso de este término fue utilizado como parámetro de ajuste. Esta corrección fue
necesaria para describir correctamente la región cercana al umbral de excitaciones Li 1s y la
cola de altas enerǵıas del espectro medido.

La necesidad de emplear esta corrección adicional, para este valor de q, puede atribuirse
al hecho de que en este caso el espectro de coraza se halla extendido sobre una región de
enerǵıas transferidas más amplia que el perfil Compton de valencia. En consecuencia, la
función fenomenológica 3.13 no puede dar cuenta de manera efectiva por los apartamientos
de la aproximación impulsiva del perfil de coraza.

3.3.5. Extracción del espectro de excitaciones de valencia

Cuando la enerǵıa transferida es tal que es posible producir excitaciones de electrones
valencia, estos procesos comienzan a contribuir al espectro medido. Dado que estos electrones
están débilmente ligados al sistema, el umbral de estos procesos ocurre a valores de ω menores
que las enerǵıas de excitación de electrones de coraza.

Para valores pequeños de momento transferido (0.24 a.u.≤ q ≤1.3 a.u.) estas excitaciones
ocurren en un rango de enerǵıas transferidas tales que sólo la cola de altas enerǵıas de estos
espectros se superpone con el umbral de excitaciones de electrones 1s del Li. En consecuencia,
la región afectada por el proceso de sustracción es relativamente pequeña. Para estimar la
cola de altas enerǵıas del espectro IXS de valencia en este rango de q, se utilizó la función
PearsonVII ajustada para extraer el espectro XRS correspondiente. El proceso de ajuste y
extracción se explicó en la sección anterior. Una vez determinada la función, se extrapolaron
los valores ajustados en el rango de enerǵıas ω mayores al umbral de excitaciones de electrones
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Figura 3.17: a) Extracción de la contribución de coraza a partir del espectro IXS para q =2.6 a.u.
Sval(q, ω): Espectro de valencia constrúıdo a partir del perfil Compton medido [41] y corregido
por asimetŕıa según ec. 3.13. Scor(q, ω): Espectro de coraza construido a partir del perfil Compton
atómico de Li 1s [46]. b)Idem para q =4.0 a.u.



42 CAPÍTULO 3. EXPERIMENTO

100 200 300 400 500 600

ω [eV]

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

In
te

n
s
id

a
d
 [
u
n

id
. 
a
rb

.]

Experimento

S
val

(q,ω)

S
val

(q,ω)+S
cor

(q,ω)

q=4.9 a.u.

Figura 3.18: Idem 3.17 para q =4.9 a.u. Al espectro de coraza empleado en el ajuste se le aplicaron
correcciones a la aproximación impulsiva calculadas por Holm y Ribberfors[48].

1s del Li. Los espectros extráıdos fueron normalizados utilizando la regla de la suma [50].∫ ∞
0

ωS(q, ω)dω =
~2q2

2m
(3.15)

Este proceso de normalización requiere que los espectros sean medidos en un rango de
enerǵıas suficientemente extenso tal que la reǵıon de integración correspondiente a la región
no medida contribuya de manera despreciable al valor de esta integral. Esta contribución
puede estimarse extendiendo los valores ajustados fuera del rango medido y calculando la
integral 3.15 sobre dicha región.

En la figura 3.19 se muestran espectros de excitaciones de electrones de valencia de LiH,
para todos los valores medidos de momento transferido en el rango 0.24 a.u.≤ q ≤4.9 a.u.,
extráıdos según el proceso descripto. Como se verá en el caṕıtulo 5, el análisis de las estructu-
ras observadas en estos espectros depende fuertemente del momento transferido. Para valores
pequeños de q la estructura fina observada en los espectros de excitaciones de electrones de
valencia refleja transiciones desde estados ocupados de la banda de valencia hacia estados
desocupados de la banda de conducción. En particular, en la sección 5.2.2 se realizará un
análisis cualitativo de las estructuras observadas para el valor medido más bajo de momento
transferido utilizando cálculos de estructura de bandas de cuasi–part́ıculas disponibles en la
literatura. A medida que el valor del momento transferido aumenta, como puede verse en
la figuras 3.19b y 3.19c, la forma espectral se hace más extendida al mismo tiempo que el
máximo de estos espectros se dispersa hacia enerǵıas mayores, y para los valores más altos
de q tiende al perfil Compton.
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Figura 3.19: Espectro IXS de electrones de valencia para diferentes valores de momento transferido.
Los espectros fueron normalizados a unidades absolutas utilizando la ecuación 3.15.





Caṕıtulo 4

Métodos Computacionales

En este caṕıtulo se detallan los métodos computacionales empleados para simular espec-
tros Raman de rayos X. También se introducen los formalismos de cálculo en que se basan
estos métodos y se hace especial énfasis en el poder de interpretación que resulta de comparar
los datos experimentales con las simulaciones.

4.1. Código FEFF

Uno de los paquetes de cálculo empleado en esta tesis para simular espectros XRS es el
programa FEFF. Este código ab initio está basado en el formalismo de dispersión múltiple
en espacio real (RSMS), ampliamente utilizado para cálculos de espectros de absorción [51],
que fue ampliado para simular espectros XRS dependientes de q [47, 52]. El formalismo en
que se basa este código se presenta brevemente siguiendo el trabajo de Soininen et al. [52].

4.1.1. Dispersión múltiple en espacio real (RSMS)

Las contribuciones al factor de estructura dinámico asociadas a excitaciones de un nivel
de coraza fuertemente ligado |i〉 pueden aproximarse por la regla de oro de Fermi

S(q, ω) =
∑
f

|〈f | eiq·r |i〉|2δ(ω + Ei − Ef ) (4.1)

donde Ei (Ef ) es la enerǵıa de cuasi–part́ıcula de estado inicial (final) del electrón. Dentro
de la aproximación de un electrón y la regla de estado final (FSR), los estados finales del
fotoelectrón son autoestados del Hamiltoniano H ′ de cuasi–part́ıcula del estado final del
sistema excitado en presencia de un hueco de coraza apantallado adiabáticamente

H ′ =
p2

2m
+ V ′coul + Σ(E) (4.2)

45
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donde las cantidades primadas son evaluadas en presencia del hueco de coraza. Aqúı, la auto-
enerǵıa Σ(E) o potencial de interacción e intercambio apantallado dinámicamente, da cuenta
de las pérdidas inelásticas que son esenciales para un tratamiento apropiado de dispersión
inelástica [52]. En los cálculos presentados en esta tesis se utiliza la aproximación de densidad
local (LDA) de Hedin–Lundqvist [53], basada en la aproximación de polo de plasmón para
la función dieléctrica. Esta aproximación es buena a enerǵıas de excitación relativamente
elevadas. Para evitar cálculos expĺıcitos de estados finales, es conveniente expresar la regla
de Oro de Fermi en términos de propagadores o funciones de Green de una part́ıcula en
espacio real G = [E − H ′ + iΓ]−1, donde Γ es la vida media del hueco de coraza. Luego,
utilizando la representación espectral −(1/π)ImG(E) =

∑
f |f〉 〈f | δ(E − Ef ) ≡ ρ(E), el

factor de estructura dinámico viene dado por [52]

S(q, ω) = 〈i| e−iq·r′P̂ ρ(r′, r, E)P̂ eiq·r |i〉 (4.3)

donde E = ω+Ei es la enerǵıa del fotoelectrón. El operador P̂ proyecta la función de Green
en los estados desocupados del Hamiltoniano de estado inicial sin el hueco de coraza. Esto
es necesario ya que, en general, los autoestados del Hamiltoniano de estado final no son
estrictamente ortogonales a los estados iniciales.

En la teoŕıa de dispersión múltiple (MS), la perturbación dispersora es el potencial
electrónico total, el cual es separado en contribuciones provenientes de ’potenciales disper-
sores’ vR los cuales estan localizados alrededor de cada sitio atómico R, i.e.,

V ′coul + Σ(E) =
∑
R

vR(r−R) (4.4)

En el método RSMS, los vR se suponen con simetŕıa esférica. Esta es una buena aproxi-
mación para estados electrónicos situados a algunos eV por encima del borde de absorción.
En la práctica estos potenciales se calculan de manera auto–consistente iterando en la den-
sidad total electrónica, el potencial y la enerǵıa de Fermi. Con potenciales esféricamente
simétricos, el propagador G(E) y por ende la matriz densidad ρ(E) pueden representarse en
una base |R, L〉 de sitios R y momentos angulares L = (l,m). Luego, en el sitio de coraza
excitado R = 0,

ρ(r′, r, E) =
∑
L,L′

RL(r′, E)ρL′,L(E)RL′(r, E) (4.5)

donde los RL(r, E) son estados de dispersión a la enerǵıa E. Consecuentemente, el cálculo
del factor de estructura dinámico se reduce a evaluar elementos de matrices de transición
ML(q, E) = 〈RL(E)| eiq·r |i〉 y una matriz de dispersión múltiple ρL′,L(E)

S(q, ω) =
∑
L,L′

ML(−q, E)ρL,L′(E)M ′
L(q, E) (4.6)

Aqúı ρL,L′(E) = −(1/π)ImGL,L′(E) denota los elementos de matriz de la matriz densidad de
estado final, incluyendo los efectos del potencial del hueco de coraza. La ecuación 4.6 revela
lo esencial de la f́ısica del problema que consta de dos partes: (i) Una matriz de transición
dependiente de q que gobierna la producción de fotoelectrones en varios estados finales, y
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(ii) un propagador GL,L′(E) que describe la dispersión del fotoelectrón dentro del sistema a
una dada enerǵıa de excitación. Los elementos de matriz ML(q, E) se evalúan utilizando la
expansión del operador eiq·r en términos de armónicos esféricos.

Para el caso de materiales policristalinos, la ecuación 4.6 se reduce al cálculo de elementos
de matriz de transiciones atómicas Ml(q, E) y de la densidad local de estados proyectada en
componente de momento angular (l-DOS) en presencia del hueco de coraza ρl(E)

S(q, ω) =
∑
l

(2l + 1)|Ml(q, E)|2ρl(E) (4.7)

En este caso, el factor de estructura dinámico está relacionado directametne con la densidad
de estados l-DOS del sistema. Luego, el espectro medido puede ser analizado en términos de
una combinación lineal de componentes de transición correspondientes a canales de excitación
con una simetŕıa definida.

4.1.2. Detalles del cálculo

En nuestros cálculos utilizamos el valor de parámetro de red experimental 4.08 Å dado
en Ref. [54] para la estructura cristalina fcc del LiH. Los cálculos auto–consistentes con
el paquete FEFF9.7 fueron realizados utilizando el potencial de correlación e intercambio
de Hedin–Lundqvist para un cluster de radio 7 Å. Para la región cercana al borde, un
radio de 9 Å fue necesario para la convergencia de los cálculos de dispersión múltiple total
y se necesitaron incluir componentes de momento angular de hasta l = 6 para el cálculo
de las matrices de excitación. Los efectos térmicos fueron inclúıdos a través del modelo
correlacionado de Debye. Finalmente, se calcularon espectros promediados en direcciones
cristalográficas para valores de momento transferido en el rango 0.24 a.u.≤ q ≤4.9 a.u.

4.2. Código OCEAN

El otro método de cálculo de espectros XRS empleado en la tesis es el OCEAN [55, 56].
Este código provee un paquete que permite resolver numéricamente la ecuación de Bethe–
Salpeter (BSE) para excitaciones de niveles de coraza atómica. Es un método de primeros
principios que calcula la estructura electrónica del sistema utilizando Teoŕıa del Funcional
Densidad (DFT) y tiene en cuenta expĺıcitamente la interacción apantallada entre el hueco
de coraza y el foto–electrón en un formalismo de dos part́ıculas. Se focaliza principalmente
en la región cercana al borde, es decir, excitaciones a niveles desocupados bien próximos al
borde asociado al electrón de coraza de interés. A continuación damos un breve detalle del
formalismo de BSE en que se basa el OCEAN, siguiendo el trabajo de Gilmore et. al [56].
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4.2.1. Ecuación de Bethe-Salpeter (BSE) para espectros de niveles
de coraza

En espectroscoṕıa de niveles de coraza por dispersión inelástica no–resonante de rayos
X, los espectros están todos relacionados a la función de pérdida de enerǵıa L(q, ω) =
−Imε−1(q, ω), la cual es proporcional al factor de estructura dinámico S(q, ω), donde q y
ω son el momento y la enerǵıa transferidos al sistema en el proceso de dispersión [7, 55].
Formalmente, la función de pérdida viene dada por

L(q, ω) = −4π

q2
Im 〈Ψ0| Ô†G(ω)Ô |Ψ0〉 (4.8)

donde Ô es el operador que acopla el estado fundamental del sistema de electrones |Ψ0〉
con el campo electromagnético, que para el caso de XRS viene dado por eiq·r, y G(ω) es la
función de Green para el estado excitado de muchos cuerpos. Utilizando el Hamiltoniano de
Bethe-Salpeter HBSE, la función de Green para el estado excitado puede aproximarse en una
forma de dos part́ıculas

G(ω) = [ω −HBSE]−1 (4.9)

donde t́ıpicamente el Hamiltoniano HBSE viene dado por

HBSE = He −Hh − VD + VX (4.10)

es decir, está formado por términos de una part́ıcula, He y Hh, correspondientes al electrón
excitado y al hueco de coraza, y términos de interacción entre ambos VD y VX . El término
correspondiente al hueco de coraza

Hh = εc + χ+ iΓ (4.11)

contiene la enerǵıa media del hueco de coraza εc, la interacción esṕın–órbita χ y la vida
media del hueco de coraza Γ. El Hamiltoniano del electrón excitado se aproxima por

He = HKS + ΣGW − Vxc (4.12)

donde HKS es el Hamiltoniano de Kohn–Sham [57] con una auto–enerǵıa ΣGW calculada en la
aproximación GW , donde el potencial de correlación e intercambio Vxc se sustrae para evitar
contarlo dos veces. El electrón excitado interactúa con el hueco dentro del campo medio
generado por los demás electrones. Esta interacción es separada en un término atractivo

VD = âc(r
′, σ′)â+

v (r, σ)W (r, r′, ω)âv(r, σ)â+
c (r′, σ′) (4.13)

el cual es apantallado por el resto de los electrones del sistema, y un término repulsivo de
intercambio

VX = âc(r, σ)â+
v (r, σ)

1

|r− r′|
âv(r

′, σ′)â+
c (r′, σ′) (4.14)

el cual es tratado como una interacción sin apantallar. Los operadores â+
v (r, σ) (âv(r, σ))

crean (aniquilan) un electrón en un nivel de valencia mientras que â+
c (r, σ) (âc(r, σ)) crean
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(aniquilan) un electrón en un nivel de coraza con coordenadas r y estado σ. La interacción
coulombiana apantallada se evalúa en el ĺımite estático (ω = 0) y se escribe en términos del
inverso de la función respuesta dieléctrica ε(r, r′)

W (r, r′) =

∫
dr′′

ε−1(r, r′′)

|r′′ − r′|
(4.15)

Dado que resolver la ecuación de Bethe–Salpeter en el grado de aproximación mostrado
es computacionalmente costoso, el método implementado en OCEAN hace uso de algunas
aproximaciones. Espećıficamente, al resolver las ecuaciones de Kohn–Sham en una base de
ondas planas, se utilizan pseudo–potenciales con el fin de reducir el número de electrones del
sistema y, en consecuencia, reducir el tamaño correspondiente de la base de ondas planas.
Cuando es requerido, la auto–enerǵıa ΣGW puede obtenerse de manera muy eficiente por
medio de la aproximación multipolar de la auto–enerǵıa [58]. El costo requerido para evaluar
el apantallamiento para la interacción directa (4.13), se reduce utilizando un enfoque h́ıbrido
de espacio–real en el cual la respuesta al hueco de coraza se evalúa en la aproximación
de fase aleatoria (RPA) [55, 56] localmente alrededor del sitio absorbente, mientras que la
interacción apantallada de largo alcance se aproxima por un modelo de la función dieléctrica.

Resumiendo, un cálculo con el OCEAN consta de las siguientes etapas. La primera de ellas
es la determinación de la estructura electrónica del sistema utilizando teoŕıa del funcional
densidad. Actualmente, el código es compatible con los programas QUANTUM ESPRESSO
y ABINIT. La siguiente etapa traduce estos resultados, provenientes de cualquiera de estos
paquetes de cáculo, a un formato compatible con OCEAN. Luego, el programa evalúa la
interacción apantallada entre el hueco de coraza y el electrón excitado particionando eficien-
temente el espacio. Finalmente, resuelve el Hamiltoniano de Bethe–Salpeter utilizando el
método iterativo de Haydock [56].

4.2.2. Detalles del cálculo

Para el cálculo de los espectros XRS simulados en este trabajo, se utilizaron orbitales
obtenidos con el paquete QUANTUM ESPRESSO [59]. Los cálculos fueron realizados uti-
lizando pseudo–potenciales del tipo norm–conserving y por lo tanto un código auxiliar fue
necesario para espectroscoṕıa de nivel de coraza [55]. Utilizamos una enerǵıa de corte de
100 Ry para la base de ondas planas. Para las funciones de onda de estado final, un mues-
treo de espacio k de 8× 8× 8 mostró ser suficiente para lograr la convergencia, mientras que
para el apantallamiento, incrementar la grilla en espacio k mas allá de 2× 2× 2 no produjo
efectos discernibles en los espectros calculados. En nuestro cálculos optamos por tomar el
valor de la constante dieléctrica macroscópica ε∞ =3.52, ligeramente menor al valor estático
ε∞ =3.61 obtenido extrapolando valores del ı́ndice de refracción [60], dado que nos permitió
una convergencia del cálculo de la interacción apantallada para un radio de corte de 3.5 a.u.
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4.3. FEFF vs OCEAN

Los formalismos en que se basan los códigos presentados en esta sección difieren en dos
aspectos claves, las aproximaciones empleadas en el cálculo de la estructura electrónica y
el tratamiento de la interacción entre el fotoelectrón y el hueco generado en el proceso de
excitación. En esta sección se discutirán de manera general las aproximaciones involucradas
en los códigos y su relación con los espectros simulados.

Estructura electrónica

Como se mencionó en la sección 4.1.1, el formalismo RSMS utiliza potenciales atómicos
esféricos que se calculan en la aproximación muffin–tin (MT) según el método de Mattheiss
[61], el cual se esquematiza en la figura 4.1.

Figura 4.1: Esquema de la aproximación de
muffin–tin para el potencial electrónico imple-
mentada en el código FEFF.

En términos generales, en la región cerca-
na a cada átomo el potencial se aproxima por
el potencial atómico esférico mientras que
en la región intersticial se toma un poten-
cial constante donde las pérdidas inelásticas
son descriptas por medio de la auto–enerǵıa
Σ. En la región cercana al centro de cada
átomo, la forma del potencial estará domi-
nada por la densidad de carga del átomo en
cuestión y esta aproximación resulta razona-
ble. En cambio, en la zona intersticial donde
las densidades de carga se encuentran deter-
minadas por las propiedades de enlace del
sistema, el potencial puede ser anisotrópico y presentar fuertes variaciones espaciales donde
apartamientos de la aproximación (MT) pueden ser imporantes. Cualitativamente, los efec-
tos de esta aproximación en el cálculo de los espectros de excitaciones pueden entenderse de
la siguiente manera. Para enerǵıas transferidas pequeñas, es decir unos pocos eV por encima
del umbral de excitaciones EK , los estados accesibles por el fotoelectrón se ven fuertemente
afectados por la forma del potencial electrónico mientras que para valores de ω � EK la
función de onda del electrón excitado es menos sensible a la forma espećıfica y detalles del
potencial. En consecuencia, en sistemas donde las propiedades de enlace entre los átomos
sean tales que el potencial electrónico en la región intersticial tenga fuertes variaciones es-
paciales, la región cercana al umbral de excitaciones de los espectros simulados con FEFF
puede presentar diferencias con los espectros medidos.

En el método basado en la ecuación de Bethe–Salpeter (BSE) implementado en el código
OCEAN, la estructura electrónica se determina por medio de cálculos basados en la Teoŕıa del
Funcional Densidad (DFT), el cual no hace suposiciones acerca de la forma del potencial y por
lo tanto tiene un rango de aplicabilidad mayor. Luego, los estados electrónicos empleados en el
cálculo de los espectros de excitación son más precisos que en el método RSMS implementado
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en el FEFF. La mayor limitación que se tiene en el método BSE-DFT del OCEAN radica en
que el tiempo de cómputo crece sustancialmente con el tamaño del sistema y actualmente
se encuentra limitado a sistemas que contengan unos pocos miles de electrones [56]. En
este aspecto, la aproximación (MT) con potenciales esféricos implementada en el FEFF es
altamente eficiente y presenta menos limitaciones en cuanto al tamaño del sistema.

Interacción electrón–hueco

Otro aspecto fundamental en la descripción de los espectros de excitaciones, además del
cálculo de la estructura electrónica, es dar cuenta de los efectos en el estado final excitado del
sistema. Entre estos efectos, un componente clave es el tratamiento de la interacción entre
el electrón y el hueco generado en el proceso de excitación. Dentro del marco de dispersión
múltiple en espacio real implementado en el código FEFF, como se mencionó anteriormente,
el estado final del fotoelectrón se aproxima por un autoestado del Hamiltoniano H ′ dado
por la ecuación 4.2. En este Hamiltoniano, el potencial electrónico dado por la ecuación
4.4 se calcula en presencia de un hueco de coraza apantallado adiabáticamente [51]. Esta
aproximación se conoce como la Regla de Estado Final (FSR), y describe de manera efectiva
la interacción del par electrón–hueco.

El método DFT-BSE del OCEAN, en cambio, es un formalismo de dos part́ıculas donde
se trata de forma expĺıcita la interacción electrón–hueco por medio de los potenciales de
directo (apantallado) VD e indirecto VX dados por las ecuaciones 4.13 y 4.14, respectivamente.
El término atractivo permite describir de manera expĺıcita estados finales ligados del tipo
excitónico, los cuales pueden ser importantes en sistemas donde el apantallamiento del hueco
generado en el proceso de dispersión sea relativamente débil. Esto es particularmente cierto
en aisladores, donde las densidades de carga se encuentran más localizadas y poseen menor
movilidad que en los metales, y en consecuencia, los efectos de relajación del sistema en
presencia del hueco son relativamente menores.

En resumen, en sistemas con apantallamiento débil como es el caso de los aislantes, el tra-
tamiento efectivo de la regla de estado final implementada en el FEFF podŕıa ser insuficiente
y, en consecuencia, los espectros simulados podŕıan arrojar una descripción incompleta de la
estructura fina cercana al borde.





Caṕıtulo 5

Resultados y discusiones

En este caṕıtulo se discuten los espectros de excitaciones de coraza y valencia extráıdos
de los espectros IXS de LiH. Se analiza la estructura fina de los espectros XRS en la re-
gión cercana al borde de absorción y su dependencia de la estructura fina con el momento
transferido empleando simulaciones basadas en RSMS y BSE. Las estructuras observadas
se discuten y comparan con resultados obtenidos con otras técnicas experimentales en el
régimen de momento transferido bajo.

5.1. Excitación de electrones de coraza Li 1s en LiH

Espectros Raman de rayos X de Li y LiH en la región cercana al umbral de excitaciones
de electrones 1s se muestran en la fig. 5.1 para q =0.8 a.u. El espectro IXS de Li metálico fue
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Figura 5.1: Espectros Raman de rayos X de Li (rojo) e LiH (negro) para enerǵıas transferidas
cercanas a la enerǵıa de ligadura de electrones 1s.
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medido en condiciones similares al de LiH en la ĺınea de luz XDS del LNLS. La resolución
en enerǵıa del experimento fue de 1.7 eV para un momento transferido q =0.8±0.3 a.u., lo
cual permite un comparación confiable el espectro medido de LiH. Ambos espectros fueron
procesados siguiendo el procedimiento descripto en el caṕıtulo 3. Las posición medida del
umbral de excitación 1s en Li metálico es 54.29±0.05 eV, el cual es ligeramente menor que
el valor 54.87±0.05 eV obtenido a partir de espectros de fotoemisión. Para el hidruro de litio
el valor del umbral medido es 56.71±0.02 eV, el cual es sensiblemente mayor que en el litio
metálico. Este corrimiento qúımico se puede atribuir al carácter iónico del hidruro [18, 19].

En la figura 5.2 se muestran espectros XRS medidos, junto con simulaciones realizadas
con OCEAN y FEFF para momentos transferidos bajos en el rango 0.24 a.u.≤ q ≤0.84 a.u.,
en función de la enerǵıa transferida. Los espectros medidos y simulados con OCEAN fueron
normalizados en el rango 55 eV≤ ω ≤ 90 eV al área de los espectros XRS simulados con
FEFF, puesto que este último calcula los espectros Raman de rayos X en unidades absolutas.
En este rango de enerǵıas transferidas se puede apreciar la estructura fina del espectro de
excitaciones, con lo cual una normalización uniforme de los espectros medidos y simulados
en este intervalo de ω nos permite realizar un análisis consistente de las formas espectrales,
sus intensidades relativas y su dependencia con el momento transferido.

Las estructuras notables observadas son el pico angosto a ω =57.93±0.02 eV (A) y la
estructura más ensanchada a ω =65.39±0.09 eV (B) con hombros a ∼62.4 eV y ∼69 eV.
La posición de las estructuras A y B se determinó promediando sobre la posición de los
picos de cada espectro medido. Cada una de estas posiciones, a su vez, fue determinada
calculando el máximo del espectro en un entorno de cada estructura, es decir determinando
el correspondiente pasaje por cero de la derivada. Dentro de este rango de valores de q y la
resolución experimental en enerǵıa y momento de las mediciones, no hay cambios apreciables
en la estructura fina de los espectros medidos.

Como se detalló en la sección 2.2.1, en el régimen de momento transferido bajo, las
excitaciones electrónicas accesibles son principalmente dipolares. Esto es consistente con
lo obtenido en las simulaciones, los espectros XRS calculados con OCEAN y FEFF no
muestran cambios notables en la estructura fina en este rango de valores de q. Sin embargo,
las simulaciones obtenidas con ambos códigos predicen estructuras más pronunciadas que las
observadas en el experimento, lo cual es particularmente marcado en el caso de los espectros
calculados con el OCEAN.

Miki et al. [20] realizaron mediciones de reflectancia a enerǵıas próximas a la enerǵıa de
ligadura de los electrones 1s del Li en LiH, y observaron un pico prominente a 57.8 eV y una
estructura más ensanchada a ∼66 eV, con una forma espectral en muy buen acuerdo con los
espectros XRS medidos a bajo q en esta tesis. Estos resultados, junto con las simulaciones
realizadas nos permiten concluir que la ausencia de cambios apreciables en la estructura fina
dentro de este rango de q es consistente con el hecho de que estas mediciones se encuentran
dentro del régimen dipolar1. Experimentos de fotoemisión del borde K del Li en LiH fueron
realizados por Ichikawa et al. [21], donde observaron un pico pronunciado a 58.4 eV y otro a

1Esta equivalencia entre XRS en el régimen dipolar y espectros de absorción de rayos X fue probada
experimentalmente por Schülke y Nagasawa [8]
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Figura 5.2: a) Espectros XRS Li 1s en LiH medidos en función de la enerǵıa transferida para
valores de momento transferido en el rango 0.24 a.u.≤ q ≤0.84 a.u. y espectros XRS simulados con
OCEAN b) y FEFF c)
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Tabla 5.1: Posiciones (en eV) de estructuras notables del borde K del Li en LiH

Este trabajo (q ≤0.84 a.u.) Miki Ichikawa Liu

A 57.93±0.03* 57.8 58.4 57.5

B 65.4±3* 66 63.2 61.9

C ∼69 69 - 74.0

*Las incertidumbres están dadas por la desviación estándar muestral

63.2 eV. Mediciones de espectros de pérdida de enerǵıas de electrones (EELS) en LiH fueron
realizadas en un rango de enerǵıas de transferidas 0 eV≤ ω ≤100 V [22]. Ellos identificaron
las estructuras observadas a 57.5 eV y 61.9 eV con los primeros dos picos observados en los
experimentos de reflectancia y fotoemisión.

En la tabla 5.1 se listan las posiciones de las estructuras notables observadas en los espec-
tros XRS medidos a bajo q presentados en esta tesis junto con resultados relevantes medidos
con otras técnicas. Nuestros resultados están en muy buen acuerdo con los experimentos de
reflectancia, tanto en la forma espectral como en la posición de las estructuras observadas.
En cuanto a los experimentos de fotoemisión se observa un acuerdo parcial, y lo mismo
ocurre con los resultados de los espectros EELS.

Al aumentar el valor del momento transferido, se observan cambios apreciables en la
estructura fina de los espectros XRS. En la Fig. 5.3 se muestran espectros medidos y simu-
lados en el rango de momento transferido 0.8 a.u.≤ q ≤4.9 a.u. A medida que el valor de
q aumenta, el hombro de altas enerǵıas en el pico B evoluciona a un pico pronunciado a
ω ∼70 eV denotado por C. Los espectros XRS simulados muestran un buen acuerdo general
con los resultados experimentales y todas las estructuras observadas en la región cercana al
borde son bien reproducidas por los resultados de ambos códigos. El ensanchamiento debi-
do a efectos instrumentales fue tenido en cuenta convolucionando los espectros simulados
con una función respuesta gaussiana de ancho total a mitad de altura igual a la resolución
lograda en los experimentos.

Las simulaciones realizadas con FEFF reproducen la mayoŕıa de las estrucutras obser-
vadas. Los dos picos principales son predichos aśı como la dependencia con q del hombro
C. Además, la cola de altas enerǵıas (ω & 80 eV) de los espectros simulados está en muy
buen acuerdo con los espectros extráıdos. Esto último da un buen sustento al método de
extracción empleado, al menos para la región cercana al borde. En la figura 5.4 se muestra
la posición del pico A en función del momento transferido de todos los espectros Raman
medidos en el modo 4 (0.8 a.u.≤ q ≤4.9 a.u.) y las correspondientes simulaciones con FEFF
y OCEAN. En las mediciones se puede apreciar una tendencia clara, a medida que el valor
de q aumenta, la posición del pico se traslada hacia valores de ω mayores con un corrimiento
total de ∼0.7 eV. Las simulaciones basadas en RSMS no predicen corrimiento apreciable
en la posición de esta estructura, mientras que los cálculos basados en BSE muestran una
tendencia similar a la observada experimentalmente.
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Figura 5.4: Dispersión del primer pico (ver texto) en los espectros XRS en función del momento
transferido.

5.1.1. Excitón de coraza Li 1s en LiH

Analizando las simulaciones en mayor detalle, se pueden identificar las estructuras ob-
servadas descomponiendo los espectros XRS calculados en los distintos canales de excitación
que contribuyen a la señal de coraza total. En la figura 5.5 se muestran las contribuciones al
espectro XRS asociadas a canales de excitación monopolares, dipolares y cuadrupolares junto
con el espectro Raman total, calculados con ambos códigos. Para acentuar las posiciones de
las diferentes estructuras, estos espectros no fueron ensanchados por efectos instrumentales.

El primer pico observado en los experimentos ocurre a 58 eV . ω . 58.5 eV (ver figura
5.4) y podemos identificarlo con las estructuras simuladas que aparecen en esa región de
enerǵıa transferida. Los resultados de FEFF predicen contribuciones monopolares y dipolares
prácticamente al mismo valor de enerǵıa transferida ω ∼59 eV. El resultado neto es una
estructura de simetŕıa mixta s y p. Dado que estas contribuciones monopolares y dipolares
tienen sus máximos práctimente al mismo valor de enerǵıa transferida, al aumentar q no
se altera apreciablemente la posición del pico. En cambio, las simulaciones con OCEAN
predicen una estructura adicional a ω =57.2 eV con una simetŕıa bien definida del tipo p.
Debido a la resolución instrumental finita, esta estructura de doble–pico no puede resolverse
y constituye el primer pico observado en el experimento.

En los trabajos pioneros de reflectancia y fotoemisión asociaron el primer pico observado
a una transición del nivel 1s del Li+ a un excitón de coraza n = 1 asociado al fondo de la
banda de conducción 2p. Ellos asignaron el carácter excitónico de esta estructura basándose
en resultados similares observados en otros haluros de litio [62]. Espectros de absorción de
rayos X de haluros de litio fueron calculados por Shirley [23], quien comparó sus cálculos del
borde K del Li en LiH con los resultados de reflectancia [20]. Shirley señaló que el excitón
de coraza 1s del Li estaba fusionado con la parte cont́ınua del espectro.
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Figura 5.5: a) Contribuciones al espectro XRS asociadas a canales de excitación monopolares (s–
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para espectros calculados con OCEAN.
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Nuestros cálculos basados en BSE predicen una estructura compleja para el primer pi-
co observado experimentalmente, con un pre–pico excitónico de simetŕıa p (A1) separado
∼1.3 eV de la estructura de simetŕıa mixta (A2), y se observa que para q = 0.8 a.u. la inten-
sidad del pico A1 domina sobre la estructura de carácter mixto. Como se verá en la sección
siguiente, esta estructura adicional juega un rol fundamental para explicar las tendencias
observadas en los espectros XRS al aumentar el momento transferido.

La diferencia entre las predicciones de los cálculos basados en RSMS y BSE puede atri-
buirse por un lado, a la descripción de la estructura electrónica de ambos códigos y por otro,
al tratamiento de la interacción del electrón excitado con el hueco de coraza generado en el
proceso de dispersión. OCEAN es un código que determina la estructura electrónica del sis-
tema por medio de cálculos de Teoŕıa del Funcional Densidad basados en pseudopotenciales,
lo cual implica que los niveles de valencia y conducción aśı obtenidos están determinados
con un alto grado de precisión. En consecuencia, la estructura fina cercana al borde de los
espectros obtenidos es precisa y confiable. Mientras que el FEFF utiliza un modelo de po-
tenciales esféricos del tipo muffin tin2. En la región cercana al borde la distribución de carga
está fuertemente determinada por las propiedades de enlace del sistema y la aproximación
de un potencial esférico puede no ser confiable. Para enerǵıas transferidas mayores, los esta-
dos accesibles para el electrón excitado son menos sensibles a los detalles del potencial y se
espera que la aproximación de potencial esférico funcione bien.

En cuanto a la interacción del electrón excitado con el hueco de coraza, el Hamiltoniano
de dos part́ıculas Bethe–Salpeter (ver ecuación 4.10) aparecen expĺıcitamente términos de
interacción directa VD y de intercambio VX entre el electrón excitado y el hueco, donde el
término directo da cuenta de efectos excitónicos de forma expĺıcita. Dentro del formalismo de
una part́ıcula RSMS empleado por el FEFF, la interacción con el hueco de coraza se describe
de manera efectiva por medio de la Regla de Estado Final [52]. En esta aproximación, el
Hamiltoniano de estado final se calcula bajo la presencia de un hueco de coraza apantallado
adiabáticamente. Nuestros resultados muestran que los cálculos del OCEAN permiten reali-
zar una descripción más completa de los efectos excitónicos del espectro XRS, en particular
predicen el pico con simetŕıa p a ω ∼57.2 eV, con un máximo situado a ∼0.5 eV de la parte
cont́ınua del espectro, muy similar al valor calculado por Baroni et al. [26] de Eb ≈0.7 eV
para la enerǵıa de ligadura del excitón de coraza Li 1s para n = 1.

5.1.2. Dependencia de la estructura fina con el momento transfe-
rido

Observando las simulaciones BSE en más detalle puede explicarse este corrimiento apa-
rente. A valores de q bajos, este pre–pico (A1) es más intenso que la estructura de simetŕıa
mixta (A2) y la posición del pico observado experimentalmente es dominada por esta es-
tructura de simetŕıa p (ver Fig. 5.6). Mientras que un comportamiento opuesto se observa al
máximo valor de q medido, donde el pico A2 es más intenso como resultado del aumento en
la contribución relativa de canales de excitación monopolares. Luego, debido a la dependen-

2para detalles acerca de cómo se construyen estos potenciales ver [63]
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Figura 5.6: Contribuciones al espectro XRS asociadas a canales de excitación monopolares (s–a–s),
dipolares (s–a–p) y cuadrupolares (s–a–d) para q = 0.8 a.u. y q = 4.9 a.u., calculados con OCEAN.
La separación del pico excitónico se señala expĺıcitamente.

cia de la intensidad de estos picos con el momento transferido, la posición de la estructura
compuesta parece desplazarse hacia valores mayores de ω al aumentar q. Este análisis y la
dependencia con q del primer pico observada en el experimento, nos permite concluir que su
corrimiento aparente es consecuencia de una estructura subyacente de doble–pico predicha
por cálculos basados en la ecuación de Bethe–Salpeter. Más aún, como se mencionó anterior-
mente, estos resultados son consistentes con que el pre-pico puede ser atribúıdo a un excitón
de coraza con simetŕıa p.

Una cantidad útil para cuantificar la contribución de un canal de excitación de simetŕıa
l, para un dado valor de q, al espectro XRS total es el peso relativo Sl(q)

Sl(q) =

∫
Sl(q, ω)

S(q, ω)
dω (5.1)

donde por consistencia la integración se restringe a la región de normalización. A partir de
los pesos relativos de los diferentes canales de excitación en función del momento transferido
(ver figura 5.7), se puede observar lo siguiente. A bajo q se obtiene el resultado esperado, el
espectro se encuentra dominado por transiciones del tipo dipolar o excitaciones del nivel de
coraza 1s a estados desocupados con momento angular p. A medida que el momento trans-
ferido aumenta, transiciones no dipolares comienzan a contribuir con un aumento sostenido
en la contribución de transiciones monopolares, las cuales terminan dominando el espectro
a alto q. Particularmente, para el valor máximo de momento transferido (q =4.9 a.u.) la
estructura fina del espectro tiene un fuerte caracter asociado a transiciones a estados de-
socupados tipo s. La evolución del hombro de altas enerǵıas de la estructura B hacia un pico
marcado C a ω ∼ 70 eV al aumentar q es una consecuencia directa del incremento en la
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Figura 5.7: Peso relativo de los canales de excitación proyectados en simetŕıa respecto del espectro
total en función del momento transferido.

contribución de transiciones monopolares al aumentar el momento transferido.

Debido a que en XRS se puede variar el momento transferido en el proceso de dispersión,
con esta técnica es posible sondear experimentalmente canales de excitación no dipolares
y con ello estados desocupados (en presencia del hueco de coraza) de distintas simetŕıas.
En el caso del borde K del Li en LiH nuestras mediciones muestran que, para valores de
q grandes, canales monopolares contribuyen fuertemente en la región cercana al borde y,
particularmente, son los responsables del aparente corrimiento del primer pico observado
en el experimento. Esto nos permite concluir que, si bien los primeros estados excitados
accesibles son de simetŕıa p, existen estados desocupados de simetŕıa s que se encuentran
muy próximos en enerǵıa al fondo de la banda de conducción.

Finalmente, es importante notar que las estructuras que aportan los canales de excitación
s y p calculadas con OCEAN muestran un mejor acuerdo con los resultados experimentales
en el rango de q analizado que las correspondientes simulaciones realizadas con FEFF. Este
mejor acuerdo puede atribuirse a los cálculos de estructura electrónica basados en DFT junto
con el tratamiento expĺıcito de la interacción del hueco de coraza con el electrón excitado
en el formalismo BSE implementados en el OCEAN, los cuales brindan una descripción más
completa de los efectos excitónicos y la estructura fina cercana al borde.

5.2. Espectro de excitaciones de electrones de valencia

Según vimos en la sección 2.2.2, el espectro de excitaciones de valencia y la información
accesible a través del mismo están directamente relacionados con la parte imaginaria de la
función respuesta dieléctrica ε2(q, ω). Usando que la parte imaginaria de la función respuesta
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ĺınea elástica. Un aumento monótono de la señal es observable entre 4.5 y 5 eV, para q =0.48 a.u.
y q =0.69 a.u., aunque no es tan claro para q =0.24 a.u. debido al ruido estad́ıstico de los puntos
experimentales. Notar que el eje de las ordenadas está en escala logaŕıtmica.

dieléctrica puede escribirse en términos de la parte real e imaginaria de 1/ε(q, ω) según

ε2(q, ω) = − Im[1/ε(q, ω)]

Re2[1/ε(q, ω)] + Im2[1/ε(q, ω)]
(5.2)

se sigue que, por medio de la ecuación 2.14 y utilizando las relaciones de Kramers-Kronig
2.15 se puede construir ε2(q, ω) a partir del espectro medido.

5.2.1. Umbral de excitaciones

En la figura 5.8 se muestran las partes imaginarias de la función respuesta dieléctrica
constrúıdas a partir de los espectros medidos para los tres valores de q más bajos estudiados
en este trabajo. El hidruro de litio es un aislador con un gap o ancho de la banda prohibida
relativamente grande, y en los espectros puede observarse que la señal comienza a incre-
mentarse en la región 3 eV≤ ω ≤6 eV. En particular, para q =0.48 a.u. y q =0.69 a.u. el
espectro exhibe un aumento monótono con la enerǵıa transferida entre ω =4.5 eV y ω =5 eV,
pero para el valor más bajo de momento transferido q =0.24 a.u. el ruido estad́ıstico de la
señal no permite determinar la región donde comienza a incrementarse la señal con mayor
precisión. En la Ref. [26] el ancho de la banda prohibida está asociado a la transición dipolar
directa Eg = X+

1v → X−2c=5.24 eV (ver figura 5.9). Las mediciones de reflectancia de este gap
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fundamental son bastante precisas y consistentes entre śı, dando el valor experimental de
Eg=4.99 eV [64, 20]. Si bien el acuerdo de nuestras mediciones con los resultados previos y el
valor teórico es aceptable, es importante resaltar que IXS no es una técnica particularmente
adecuada para medir Eg. Por un lado se tiene la dependencia con el momento transferido de
la sección eficaz a través del factor de estructura dinámico (ver 2.14) que va como q2. En el
caso de que el gap corresponda a transiciones dipolares directas, estas estructuras se inten-
sifican para valores pequeños del momento transferido. Luego, una determinación precisa de
estructuras de intensidad relativamente débil a bajo q representa un desaf́ıo no menor. Otro
aspecto fundamental se deriva del procesamiento de datos y la resolución en enerǵıa. Como
se vió en la sección 3.3, debido a la asimetŕıa de la ĺınea elástica se tienen remanentes en
la región cercana al umbral de excitaciones luego de la sustracción. Si estos remanentes se
superponen al umbral de excitaciones de electrones de valencia, como seŕıa el caso de siste-
mas con Eg pequeño (entre ∼1 eV y ∼2 eV), su determinación precisa resulta imposible. En
cuanto a los efectos de la resolución finita en enerǵıa, nuestros espectros fueron medidos con
un FWHM=0.97 eV, y este valor nos da una medida de cuán suave se observará el incre-
mento alrededor umbral de excitaciones. Luego, una determinación precisa de un umbral de
intensidad relativamente débil requiere necesariamente de una mejor resolución en enerǵıa.

5.2.2. Estructuras observadas a enerǵıas transferidas mayores

Para identificar estas estructuras y relacionarlas con posibles transiciones entre estados
ocupados de la banda de valencia hacia estados disponibles en la banda de conducción
analizamos resultados teóricos de estructuras de bandas de cuasi–part́ıculas de LiH [26] que
se muestran en la figura 5.9.

Figura 5.9: Estructura de bandas de cuasi–part́ıcula
de LiH calculadas en la aproximación COHSEX [26]

En estos cálculos, efectos de muchos
cuerpos fueron tenidos en cuenta ba-
jo la aproximación Coulomb-hole and
dinamycally-screeened-exchange (COH-
SEX) del operador de auto–enerǵıas y
calcularon bandas de conducción de-
socupadas a enerǵıas suficientemente al-
tas por encima del nivel de Fermi como
para analizar nuestros resultados expe-
rimentales.

Para asociar las estructuras obser-
vadas a enerǵıas transferidas mayo-
res a transiciones inter–banda, notemos
que para valores pequeños de momento
transferido puede realizarse el siguien-
te análisis cualitativo. En nuestro ca-
so, por valores pequeños de q se entien-
de momentos transferidos comparables
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o menores a algunas distancias caracteŕısticas en la primera zona de Brillouin (BZ). Particu-
larmente, centremos la atención en la región de las bandas comprendida entre las transiciones
de X+

1v → X−5c y W1v → W4c, a lo largo de la dirección definida por Z1
3, y entre W1v → W4c

y K1v → K2c, donde los sub́ındices v y c indican banda de valencia y banda de conducción,
respectivamente.

La caracteŕıstica relevante que presentan las bandas en esta región es la poca dispersión
a lo largo de los tramos que unen los puntos X−5c, W4c y K2c de la banda de conducción, y
la región que une los puntos X+

1v, W1v y K1v de la banda de valencia. Según los cálculos en
Ref. [26] para la banda de conducción se tiene que W4c − X−5c =.1 eV y K2c −W4c =1 eV,
mientras que para la banda de valencia X+

1v −W1v=.2 eV y W1v − K1v=.3 eV. Esta poca
dispersión está asociada a una alta de densidad de estados y a su vez las transiciones directas
entre estados contenidos en esta región corresponden a enerǵıas muy similares. Luego, para
valores pequeños de q, existe una cantidad relativamente elevada de transiciones posibles para
el mismo valor de enerǵıa transferida y, en consecuencia, se esperan estructuras pronunciadas
para transiciones entre regiones de las bandas que tengan poca dispersión relativa.

Para la estructura cristalina fcc del LiH se cumple que XW =0.41 a.u. y KW =0.29 a.u.
En base al análisis previo y los cálculos de estructra de bandas de cuasi–part́ıcula en Ref.
[26], uno esperaŕıa estructuras pronunciadas en ε2 para valores de enerǵıa transferida co-
rrespondientes a las transiciones entre las regiones X+

1v → X−5c (13.56 eV) y W1v → W4c

(13.93 eV), a lo largo de la dirección Z1, y entre W1v → W4c y K1v → K2c (15.24 eV). En
la figura 5.10 se muestran las partes real e imaginaria de la función dieléctrica ε2(q, ω) para
q =0.24 a.u. obtenidas a partir del espectro medido.
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Figura 5.10: Partes real e imaginaria de la función respuesta dieléctrica obtenidas a partir del
espectro medido (ver texto). Notar que ε1(q, ω) y ε2(q, ω) corresponden a ejes diferentes.

En nuestro experimento observamos un pico a ω ∼11.2 eV con un hombro a ω ∼13.3 eV.

3Z1 define una dirección por la ĺınea de simetŕıa Z entre los puntos X y W de la primera zona de Brillouin
en la estructura fcc.
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Si bien la correspondencia en enerǵıa entre los cálculos y las mediciones no es precisa, la es-
tructura de bandas de cuasi–part́ıcula permite una descripción cualitativa de las estructuras
observadas en el experimento.

Cálculos de la parte imaginaria de la función respuesta dieléctrica a q = 0 para LiH fueron
realizados por métodos basados en DFT, con potenciales en la aproximación de gradiente
generalizado (GGA) a las cuales aplicaron correcciones GW para obtener enerǵıas de exci-
tación de cuasi–part́ıculas [18], y con potenciales de correlación e intercambio del tipo Engle
Vosko en la aproximación de gradiente generalizado (EVGGA) [19], los cuales se muestran
en la figura 5.11.

Figura 5.11: Parte imaginaria de la
función respuesta dieléctrica para q =0
obtenida de Ref. [18]. a) y Ref. [19] b)

La forma espectral obtenida por ambos métodos
es muy similar, en Ref. [18] ([19]) un umbral de exci-
taciones a 4.54 eV (4.48 eV), un pico pronunciado a
∼9 eV (8 eV), asociado a transiciones hacia el pun-
to L de la banda de conducción, y una estructura de
poca intensidad a ∼13.5 eV (∼13 eV). En nuestros
resultados observamos estructuras a esos valores de
enerǵıa transferida pero la intensidad relativa es dife-
rente. Además, observamos una estructura adicional
a ∼11.2 eV y el hombro a ∼13.5 eV tienen una inten-
sidad mucho mayor que la predicha para q =0 a.u.

En Ref. [19] calcularon la densidad de estados to-
tal (DOS), y parcial proyectada en sitio y momento
algular (lDOS) para estados con simetŕıa s, para LiH
por el método EVGGA (ver fig 5.12). A partir de es-
tos resultados concluyeron sobre el carácter iónico del
enlace debido a la transferencia de carga del nivel Li
1s al H 1s. En sus cálculos de DOS se observa que,
en la región próxima al umbral de excitaciones, la
forma de la densidad de estados es muy similar a la
observada en nuestras mediciones de ε2 en la región
6.5 eV≤ ω ≤ 8.5 eV. Esto sugiere fuertemente que
nuestro espectro IXS medido a bajo q contiene infor-
mación sobre la densidad de estados desocupados del
sistema. Más aún, esta región de la densidad de es-
tados no se corresponde con los resultados mostrados
en Ref. [19] para estados con simetŕıa s, por lo cual
podemos inferir que estas estructuras son debidas a
estados desocupados con simetŕıa p.

En la figura 5.13 se muestran densidades de estados proyectadas en simetŕıa s y p para
Li en LiH calculadas con QUANTUM ESPRESSO y FEFF.

Los resultados obtenidos por ambos métodos muestran que el fondo de la banda de
conducción está asociado a estados con simetŕıa p, lo cual está en acuerdo con cálculos previos
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Figura 5.12: (a) Densidad total de estados de LiH. (b) Densidad parcial de estados proyectada en
sitio y en simetŕıa de momento angular l. Estos gráficos fueron obtenidos de Ref. [19]

de estructura de bandas [26] y es consistente con las mediciones de reflectividad del gap
fundamental [64]. La forma general de las densidades de estado obtenidas por ambos métodos
es similar y en la densidad de estados p calculadas con DFT (FEFF) se observan tres formas
espectrales pronunciadas alrededor de 4.6 eV (4.3 eV), 11.5 eV (11.2 eV) y 15.7 eV (15.7 eV).
Estos cálculos subestiman el valor del umbral de excitaciones, dando un valor de ∼3.2 eV y
∼3 eV para los resultados basados en FEFF y DFT, respectivamente. Es importante tener
en cuenta que estos cálculos corresponden a resultados de estado fundamental, es decir sin un
hueco en la banda de valencia y por lo tanto, no se debe esperar un acuerdo con los valores
experimentales obtenidos por excitación electrónica. Particularmente, en el caso de DFT
los auto–valores de los orbitales de Kohn–Sham no deben interpretarse como enerǵıas de
excitación 4. Nuevamente observamos que la forma espectral del ε2 medido para q =0.24 a.u.
para 5 eV≤ ω ≤10 eV es similar a la densidad de estados p en la región cercana al umbral
de excitaciones para los cálculos basados en DFT.

Para momentos transferidos mayores (ver fig. 5.14), la región en el espacio k accesible por

4Para obtener una descripción más realista y un mejor acuerdo con los resultados experimentales, la
enerǵıas de Kohn–Sham deben ser corregidas por medio cálculos GW como en Ref. [18]
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Figura 5.13: Densidad de estados proyectada en simetŕıa de momento angular s (ĺınea
cont́ınua) y p (ĺınea de trazos) para Li en LiH por métodos DFT y FEFF.

el electrón excitado es mayor y con ello el número de transiciones posibles aumenta conside-
rablemente, y por lo tanto una interpretación cualitativa de las estructuras observadas en los
espectros en términos de transiciones inter–bandas resulta sustancialmente más compleja.

5.2.3. Otros resultados en LiH

En Ref. [26] reportan que mediciones de espectros de reflectancia observaron estructuras
a ω ∼9 eV y ω ∼13.5 eV, las cuales asociaron a transiciones dipolares permitidas en la región
L+

1v → L−2c (9.45 eV) y K1v → K1c (10.27 eV), y a transiciones dipolares enerǵıas mayores
X+

1v → X−5c (13.56 eV) y K1v → K2c (15.20 eV). En nuestros experimentos observamos
estructuras a estos valores de enerǵıa transferida, y adicionalmente un pico pronunciado a
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Figura 5.14: Parte imaginaria de la función respuesta dieléctrica para momentos transferidos
0.24 a.u.≤ q ≤0.84 a.u. Los espectros fueron desplazados verticalmente para mayor claridad

ω ∼11.2 eV. Como los espectros de reflectancia a los que se hace referencia en Ref. [26] no
han sido publicados, no es posible hacer una comparación más detallada.

En experimentos de espectroscoṕıa de pérdida de enerǵıa de electrones (EELS) observaron
estructuras en la parte imaginaria de la función respuesta dieléctrica a 7.1 eV, 14.6 eV y
28.1 eV. Ellos interpretaron estas estructuras basándose en cálculos de estructura de bandas
de LiH calculadas de manera autoconsistente en la aproximación de Hartree–Fock (HF) [25],
y asignaron la primera estructura espectral observada al pico excitónico, calculado a 6.53 eV,
y las demás estructuras observadas a transiciones hacia estados desocupados con niveles de
enerǵıa más altos sin identificarlas en mayor detalle. Notablemente, en este trabajo no hacen
referencia a las mediciones de reflectividad del gap fundamental Eg = 4,99 eV [64, 65], el cual
está muy por debajo de su valor reportado de 7.1 eV. Tampoco discuten en mayor detalle el
origen de las transiciones observadas a enerǵıas transferidas mayores ni las identifican con
regiones espećıficas en la estructura de bandas. Estas discrepancias, junto con la consistencia
entre los resultados reportados de reflectancia y nuestras mediciones en IXS sugieren que
estos resultados de EELS en LiH podŕıan tener algún error de calibración en la escala de
enerǵıa transferida.





Caṕıtulo 6

Conclusiones

Se ha realizado un estudio experimental y teórico de la estructura electrónica de los esta-
dos excitados en LiH por medio de dispersión inelástica de rayos X (IXS) para varios valores
de momento transferido. Las estructuras espectrales obtenidas correspondientes a excitacio-
nes de electrones de coraza y valencia han sido cuidadosamente extráıdas del espectro total
de excitaciones, y luego discutidas e interpretadas en base a simulaciones de espectros XRS
con dos métodos computacionales y utilizando cálculos de estructura de bandas de cuasi–
part́ıculas disponibles en la literatura. Los experimentos fueron realizados en la ĺınea XDS
del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón (LNLS) en Campinas–Brasil, bajo la propuesta
de investigación XAFS1–17025 [66]. Cabe mencionar que esta propuesta de investigación ha
sido la primera dedicada espećıficamente a estudios de excitaciones de electrones de coraza
por medio de dispersión inelástica de rayos X en el LNLS, y se pudo demostrar exitosamente
la viabilidad de la técnica espectroscópica XRS en la ĺınea XDS para el estudio de la es-
tructura fina de los espectros Raman y su dependencia con el momento transferido. Esta
propuesta ha representado un punto de partida para el desarrollo de esta nueva técnica en
LNLS, con perspectivas de continuar con su desarrollo hacia experimentos más desafiantes
y hacia el diseño de una ĺınea de luz dedicada a la técnica IXS en la nueva fuente de luz de
sincrotrón SIRIUS, que se encuentra en construcción en Brasil.

Se pudieron extraer exitosamente espectros XRS del borde K del Li para todos los valo-
res de momento transferido medidos. En el rango de momento transferido intermedio, donde
qa ∼ 1 y a es el radio medio del orbital de coraza 1s del Li, se realizaron modificaciones a
algoritmos ya propuestos en la literatura que habian sido aplicados a los reǵımenes de mo-
mento transferido bajo (qa < 1) y alto (qa� 1). Estas modificaciones permitieron extender
el rango de aplicación este esquema de extracción de espectros XRS al rango de valores de
q intermedios sin alterar la complejidad del método.

Los espectros XRS fueron analizados por medio de simulaciones utilizando métodos
computacionales basados en dispersión múltiple en espacio real (RSMS) y la ecuación de
Bethe–Salpeter (BSE) implementados en los códigos FEFF y OCEAN, respectivamente.
Ambos códigos difieren en las aproximaciones que implementan en el cálculo de la estructu-
ra electrónica del sistema y en el tratamiento de la interacción del electrón excitado con el
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hueco de coraza generado en el proceso de dispersión. Particularmente, nuestros resultados
son consistentes con el hecho de que la primera estructura espectral observada a 57.9 eV
está formada por una estructura de doble–pico, donde el pico pre–borde tiene un carácter
excitónico con simetŕıa tipo p. Las mediciones y los simulaciones realizadas permiten resolver
de manera uńıvoca la simetŕıa del excitón. Estos resultados contribuyen a resolver ciertas
controversias respecto de la posición en enerǵıa y estructura del excitón de coraza Li 1s.
El método DFT + BSE implementado en el código OCEAN describe este comportamiento
excitónico y su dependencia con el momento transferido de manera precisa. Por otro lado,
las tendencias observadas al aumentar el momento transferido nos permiten concluir que el
fondo de la banda de conducción está formado por bandas de simetŕıa p, con una contribu-
ción de bandas con simetŕıa s a ∼1 eV por encima de la enerǵıa de ligadura del excitón de
coraza. La mayor parte de los cambios observados en los espectros XRS al aumentar q están
asociados fundamentalmente al cont́ınuo incremento en la contribución relativa de canales
de excitación monopolares al espectro medido, mientras que no se aprecian contribuciones
de tipo cuadrupolar.

Los espectros asociados a excitaciones de electrones de valencia fueron analizados en base
a cálculos de estructura de bandas de cuasi–part́ıculas y de estructura electrónica disponibles
en la literatura, junto con densidades de estados proyectadas en simetŕıa calculadas por
métodos basados en DFT y FEFF. Estas mediciones constituyen evidencia experimental
nueva, ya que a nuestro conocimiento, las únicas mediciones publicadas corresponden a
espectros de pérdida de enerǵıa de electrones a momento transferido no definido. A partir
de los espectros medidos se construyó la parte imaginaria de la función respuesta dieléctrica
ε2(q, ω) y se analizaron las estructuras observadas para q = 0,24 a.u., las cuales pueden
atribuirse a transiciones interbanda entre estados ocupados de la banda de valencia a la
banda de conducción. La posición en enerǵıa del umbral de excitaciones observado entre
4.5 eV y 5 eV, es consistente con mediciones previas y puede asociarse al gap directo X+

1 →
X−2 =5.24 eV, mientras que las estructuras observadas a enerǵıas transferidas a ω ∼11.2 eV
y ω ∼13.3 eV pueden atribuirse a transiciones entre las regiones X+

1v → X−5c (13.56 eV)
y W1v → W4c (13.93 eV), a lo largo de la dirección cristalina definida por Z1, y entre
W1v → W4c y K1v → K2c (15.24 eV) [26]. Las diferencias entre las posiciones en enerǵıa
de las estructuras medidas y los resultados de los cálculos de estructura de bandas podŕıan
atribuirse a efectos de estado excitado e interacción electrón–hueco no tenidos en cuenta en
la aproximación de auto–enerǵıa implementados en el modelo de cuasi–part́ıculas. La forma
espectral de ε2(q, ω) para q=0.24 a.u. en la región cercana al umbral de excitaciones se parece
a la densidad de estados desocupados del Li con simetŕıa p, lo cual es un fuerte indicio de
que los estados accedidos en el fondo de la banda de conducción para este valor de momento
transferido son predominantemente de simetŕıa p.

Perspectivas Futuras

Recientemente, se han realizado estudios de efectos térmicos en espectros XRS del borde
K del Li en diferentes compuestos de Li [67]. Se ha observado que incluir efectos inducidos
por temperatura, mejora considerablemente el acuerdo entre los espectros medidos y las
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simulaciones. Además, algunas estructuras observadas en los experimentos sólo pudieron ser
reproducidas teniendo en cuenta las distorsiones en la red asociadas a la agitación térmica
de los átomos. Otros estudios en los espectros de absorción del borde K del N en nitrato
de amonio cristalino revelan resultados similares [68]. Nuevamente, el desorden vibracional
de la red cristalina mejora considerablemente el acuerdo entre las simulaciones y los datos
experimentales. Estos resultados sugieren fuertemente que los efectos térmicos se manifiestan
en los espectros XRS de manera indirecta a través de distorsiones inducidas en la red debido
a la agitación térmica de los átomos.

Un aspecto interesante de la implicancia de estos efectos en los espectros XRS es que las
estructuras simuladas para las configuraciones estáticas se suavizan luego de promediar sobre
las diferentes configuraciones distorsionadas. En consecuencia, los efectos de la agitación
térmica pueden limitar la resolución en enerǵıa de los espectros XRS y este aspecto debeŕıa
estudiarse en mayor detalle dado que es la estructura fina de los espectros XRS la que contiene
información espećıfica de la estructura electrónica de los estados excitados del sistema. Los
efectos térmicos son modelados a través de distorsiones inducidas en el sistema cristalino
debido al movimiento de los átomos en la red. Más precisamente, para una determinada
temperatura se modela la agitación térmica de los átomos en el sistema y luego se generan
diferentes configuraciones atómicas en la red. Estas configuraciones se corresponden con
fotograf́ıas instantáneas del sistema ’perturbado’ por efectos térmicos y finalmente el espectro
medido se aproxima por un promedio sobre las diferentes configuraciones. Para generar tales
configuraciones se han propuesto métodos en simulaciones de dinámica molecular [67] y
basados en distribución de la población de fonones del sistema a temperatura finita [68].

Un análisis más completo y detallado de los espectros de excitación de electrones de
valencia y su dependencia con el momento transferido requieren de cálculos de primeros
principios del factor de estructura dinámico y la función respuesta dieléctrica para los dife-
rentes valores de q. Esto podŕıa lograrse, por ejemplo, utilizando códigos como el programa
DP [69] y EXC [70]. El primero de ellos un código de ondas planas que se basa en la Teoŕıa
del Funcional Densidad dependiente del tiempo en respuesta lineal (LR–TDDFT), y permite
el cálculo de la respuesta dieléctrica y el factor de estructura dinámico en espectroscoṕıa por
dispersión inelástica de rayos X. En cuanto al código EXC es un método de primeros prin-
cipios basado en la ecuación de Bethe–Salpeter cuyo propósito es el cálculo de propiedades
ópticas y dieléctricas. El uso e implementación de estas herramientas modernas de cálculo
representaŕıa un estudio interesante y requiere de una colaboración con investigadores que
estén familiarizados con estos códigos y el formalismo en el cual se basan. Disponer de estos
métodos de cálculo permitiŕıan realizar un estudio profundo de los efectos de estado exci-
tado y también aportaŕıan a esclarecer las discrepancias en la posición en enerǵıa de las
estructuras observadas en relación a resultados experimentales previos.

Otro aspecto de gran relevancia para la técnica espectroscópica IXS está relacionado a la
mejora en la infraestructura experimental. En nuestras mediciones de espectros XRS vimos
que la estructura de doble pico en el excitón Li 1s no está experimentalmente, ni siquiera
en los espectros medidos a bajo momento transferido (0.24 a.u.≤ q ≤0.84 a.u.) donde se
obtuvo una resolución de ∼1 eV la cual está prácticamente determinada por el ancho de
banda del monocromador. En la nueva fuente de radiación de sincrotrón SIRIUS se prevé
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la construcción de la ĺınea EMA de luz [71], la cual será dedicada a dispersión Raman de
rayos X, con una resolución en enerǵıa ∆E < 1 eV y un mayor flujo de fotones que la
ĺınea XDS. Por otro lado, aumentando el radio de curvatura del cristal analizador de 0.5 a
1 m se tienen mejoras sustanciales en el rango de momento transferido accesible y en la
resolución en enerǵıa y momento. El valor mı́nimo de q accesible se reduce en un factor 2
mientras que la resolución en momento transferido mejora en el mismo factor. En cuanto a la
resolución en enerǵıa, al aumentar el radio de curvatura del cristal analizador éste puede ser
operado a ángulos Bragg más proximos a la retro–difracción lo cual se traduce directamente
en una fuerte disminución en la contribución de los términos geométricos en la resolución
del analizador. Luego, mediciones en la futura ĺınea de luz EMA con un cristal analizador
de radio de curvatura 1 m nos permitirán acceso a nueva información con mejor resolución
en enerǵıa y momento.



Apéndice A

Fondo de radiación en experimentos
IXS

En este caṕıtulo se presenta un modelo anaĺıtico para calcular la distribución espectral
del fondo de radiación en experimentos de dispersión inelástica de rayos X. Este modelo
considera la radiación espuria que se origina de procesos de dispersión elásticos e inelásticos
a lo largo de los caminos de haz no evacuados en espectrómetros tipo Johann. Se estudia la
dependencia de la intensidad del fondo de radiación con el medio que llena los caminos de
haz (aire y helio), la enerǵıa analizada y el radio del ćırculo de Rowland.

El presente estudio muestra que el fondo de radiación está dominado por la radiación
espuria originada por procesos de dispersión a lo largo del camino de haz entre la muestra
y el cristal analizador, y en las configuraciones experimentales consideradas la intensidad
del fondo de radiación muestra una leve dependencia lineal con la enerǵıa incidente. Este
resultado indica que la relación señal–ruido puede mejorarse considerablemente utilizando
colimadores que eviten que la radiación dispersada a lo largo del camino haz entre la muestra
y el cristal analizador llegue al detector. En cuanto a la radiación originada en el camino
de haz entre el cristal analizador y el detector, la distribución espectral de esta contribu-
ción copia la forma del espectro medido pero su intensidad es significativamente menor y
su contribución resultante al fondo de radiación no introduce estructuras apreciables en el
espectro medido en condiciones experimentales usuales. Luego, sustraer un fondo constante
o lineal determinado a partir de la cola de bajas enerǵıas de la ĺınea elástica del espectro de
pérdidas, debeŕıa dar cuenta de la contribución del fondo de radiación en la mayoŕıa de los
casos.

A.1. Formalismo

Se trata el caso de espectrómetros del tipo Johann operados en geometŕıa de Rowland.
El fondo de radiación considerado es aquel que se origina por la dispersión de los fotones
al atravesar caminos de haz no evacuados en el espectrómetro. En la figura A.1 se muestra
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Figura A.1: (a) Esquema de un espectrómetro tipo Johann para dispersión inelástica de rayos X.
ω0: enerǵıa del haz incidente, S: muestra, θ: ángulo de dispersión de la muestra, RC: Ćırculo de
Rowland, A: Cristal analizador esférico con radio de curvatura R, D: detector, C: Colimador, BS:
beam stopper. (b): Esquema de los procesos que contribuyen al fondo de radiación correspondientes
a dispersiones de rayos X en los caminos de haz 1 (muestra–analizador) y 2 (analizador–detector).
θA: ángulo de Bragg del analizador. ϕ1 y ϕ2 son los ángulos de dispersión de los rayos X en los
caminos de haz 1 y 2 que se dispersan hacia el detector, respectivamente, mientras que l1 y l2 son
las distancias correspondientes entre los respectivos puntos de dispersión y el detector.

un esquema del espectrómetro y su funcionamiento puede ser descripto brevemente de la
siguiente manera.

Un haz de fotones incidente de enerǵıa ω0 excita la muestra. Un cristal analizador esféri-
co colecta los fotones emitidos por la muestra dentro de un ángulo sólido ∆ΩA, analiza una
ventana de enerǵıa angosta del espectro y focaliza la radiación analizada en el detector. La
muestra, el cristal analizador y el detector se encuentran situados en el ćırculo de Rowland.
Para llevar a cabo los cálculos se realizaron algunas aproximaciones. El haz de fotones trans-
mitido a través de la muestra es absorbido por un beam stopper de tal forma que sólo la
radiación dispersada a lo largo de los caminos de haz contribuyen a la radiación de fondo. Se
desprecian las dimensiones de la muestra y se la asume puntual. Los fotones salientes de la
muestra en direcciones distintas a aquellas colectadas por el analizador son absorbidas por
un dispositivo colimador colocado en frente a la muestra (ver figura A.1 (a)). Además, se
asume que el ángulo sólido colectado por el cristal analizador es pequeño.

Bajo estas aproximaciones, el haz divergente emitido por la muestra que atraviesa el
colimador y llega al cristal analizador puede ser reemplazado por un rayo de haz de la
misma intensidad (haz central en la figura A.1 (a)). La dirección del rayo es la que une la
muestra con el centro del cristal analizador. En otras palabras, se desprecia la dependencia
del haz dispersado por la muestra con el ángulo θ dentro del pequeño ángulo sólido colectado
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por el analizador.

En el presente formalismo de cálculo se considera la contribución a la intensidad de la
radiación de fondo asociada a procesos elásticos e inelásticos a lo largo de todo el camino de
haz muestra–analizador (camino de haz 1) correspondiente a todas las componentes espec-
trales emitidas por la muestra. Más precisamente, bajo las aproximaciones consideradas, la
intensidad de la radiación fondo debida a fotones de enerǵıa ω dispersados en el camino de
haz 1 en la posición x1 hacia la dirección del detector (ver figura A.1 (b)), viene dada por

B1(ω0) =

∫ ∞
0

dI

dω
(ω0, ω)

∫ R sin(θA)

0

e−µ(ω)x1
dσel
dΩ

e−µ(ω)l1∆Ω(ϕ1)W (ω)dx1dω

+

∫ ∞
0

dI

dω
(ω0, ω)

∫ R sin(θA)

0

e−µ(ω)x1
dσinel
dΩ

e−µ(ωc)l1∆Ω(ϕ1)W (ω)dx1dω

(A.1)

De manera análoga, para el camino de haz analizador–detector (camino de haz 2) la
contribución a la intensidad de la radiación de fondo originada por la dispersión de fotones
de enerǵıa ωA puede ser evaluada como

B2(ω0, ωA) = IT (ω0, ωA)

∫ R sin(θA)

0

∫
Ω2

e−µ(ωA)x2
dσel
dΩ

e−µ(ωA)l2dΩ2dx2

+ IT (ω0, ωA)

∫ R sin(θA)

0

∫
Ω2

e−µ(ωA)x2
dσinel
dΩ

eµ(ωc)l2dΩ2dx2

(A.2)

La distribución espectral emitida por la muestra y colectada por el analizador dentro del
ángulo sólido ∆ΩA puede ser aproximada por

dI

dω
(ω0, ω) =

∫
∆ΩA

d2I

dωdΩ
(ω0, ω, θ

′)dΩ(θ′) ≈ d2I

dωdΩ
(ω0, ω, θ)∆ΩA(θ) (A.3)

d2I
dωdΩ

(ω0, ω, θ
′) es la distribución espectral de la radiación emitida por la muestra por

unidad de ángulo sólido e intervalo de enerǵıa unitario dωdΩ, con enerǵıa ω, en la dirección
θ′ relativa al haz incidente. En las ecuaciones A.1 y A.2, R sin θA es la distancia muestra–
analizador y también la distancia analizador–detector en geometŕıa de Rowland para un
cristal analizador con radio de curvatura R, operando a un ángulo de Bragg θA. µ es el
coeficiente de absorción, x1 (x2) y l1 (l2) son las posiciones del punto de dispersión en el
camino de haz 1 (2) y la distancia entre este punto y el detector, respectivamente. dσel

dΩ
y dσinel

dΩ

son las secciones eficaces diferenciales de dispersión elástica e inelástica, respectivamente.
ωc = ω

1+ ω
mc2

(1−cos(ϕ))
es la enerǵıa Compton para un ángulo de dispersión ϕ, mc2 la enerǵıa

en reposo del electrón. ∆Ω(ϕ1) es el ángulo sólido subtendido por el detector en el punto
de dispersión x1, el cual se asume pequeño. W es la ventana de aceptación en enerǵıa del
detector.

En la ecuación A.2, IT (ω0, ωA) es la intensidad de la radiación al valor de enerǵıa ωA,
asociada a un ángulo de Bragg θB, transmitida por el cristal analizador, la cual puede ser
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estimada por [43]

IT (ω0, ωA) = Ri
ωA

tan(θA)

dI

dω
(ω0, ωA) (A.4)

donde Ri es la reflectividad integrada del cristal. En la ecuación A.2, la integración sobre el
ángulo sólido subtendido por el detector al punto de interacción x2 se calcula expĺıcitamente
dado que a lo largo de este camino de haz el ángulo sólido vaŕıa apreciablemente.

Los parámetros geométricos, como las distancias l1 y l2, los ángulos de dispersión ϕ1 y
ϕ2 y el ángulo sólido ∆Ω(ϕ1), pueden expresarse en términos de los puntos de dispersión x1

ó x2

ϕ1 = 2θA − β (A.5a)

cos(β) =
l21 + 2x1l − x2

1

2ll1
(A.5b)

l1 =
√

(l − x1)2 + l2 + 2(l − x1)l1 cos(2θA) (A.5c)

l = R sin(θA) (A.5d)

ϕ2 = arctan

(
r

l2

)
(A.5e)

l2 =
√
r2 + (l − x2)2 (A.5f)

∆Ω(ϕ1) = AD
cos(β)

l21
(A.5g)

donde AD es el área activa del detector y r es la distancia radial desde el centro hasta el
punto de impacto en el detector.

Analizando los factores en los integrados de las ecuaciones A.1 y A.2, pueden verse algunos
comportamientos generales. En la figura A.2 se muestra la dependencia de ∆Ω(ϕ1) con el
punto de dispersión a lo largo del camino de haz 1 para diferentes radios de curvatura.

∆Ω(ϕ1) tiene un máximo pronunciado a una distancia muy pequeña de la muestra y
luego decrece rápidamente al aumentar x1. Otros factores en el integrando de la ecuación
A.1 (factores de atenuación, secciones eficaces) vaŕıan monótonamente con la posición de
dispersión. Por lo tanto, la mayor parte de la contribución a la radiación de fondo proviene
de una región del camino de haz próxima a la muestra.

En relación al segundo camino de haz, la radiación de fondo está generada mayoritaria-
mente por procesos de dispersión a bajo ángulo (ϕ2 ∼ 0). Por lo tanto, dominan procesos
elásticos y la forma espectral del fondo de radiación simula la del espectro emitido por la
muestra.

Con el formalismo presentado, utilizando modelos teóricos o espectros medidos como
función de entrada dI

dω
, el fondo de radiación puede ser calculado para diferentes condiciones

experimentales.

A continuación se analiza el fondo de radiación para el caso particular de un espectro IXS
aunque el formalismo presentado tiene validez general y puede aplicarse igualmente a otros
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Figura A.2: Ángulo sólido subtendido por el detector visto desde el punto de dispersión x1 a lo
largo del camino de haz 1.

experimentos de dispersión inelástica. Los valores de los coeficientes de absorción fueron
extráıdos de la base de datos XCOM [72]. Valores de la función de dispersión incoherente
y factores de forma atómicos fueron extráıdos de Ref. [73]. La reflectividad integrada fue
calculada con el programa XOP [74].

A.2. Consideraciones generales

En experimentos IXS realizados en geometŕıa inversa, el espectro de pérdida de enerǵıas
se mide variando la enerǵıa de la radiación incidente ω0 mientras se mantiene fija la enerǵıa
analizada. El rango de enerǵıas transferidas vaŕıa t́ıpicamente entre unas pocas decenas de
eV hasta varios cientos de eV. La ecuación A.1 requiere como dato para ser computada, toda
la distribución espectral de la muestra para un valor dado de ω0. Esta distribución espectral
es proporcional a la sección eficaz doblemente diferencial (DDSC) del sistema de electrones
dispersores presentada en la sección 2.1. La DDSC para excitaciones electrónicas colectivas
e individuales puede describirse utilizando modelos teóricos simples como el propuesto por
Lindhard [75]. Modelos sofisticados de primeros principios basados en teoŕıa del funcional
densidad dependiente del tiempo (TDDFT) o funciones de Green de muchas part́ıculas [76]
son utilizados para describir la función de pérdida y representar el espectro de excitaciones
electrónicas en diferentes sistemas [77, 78, 79]. En el caṕıtulo 4 se discutieron métodos
computacionales ab initio basados en dispersión múltiple en espacio real [52, 80] y en la
ecuación de Bethe–Salpeter [55, 56], los cuales pueden utilizarse para describir espectros de
dispersión inelástica de rayos X por electrones de coraza. Por otro lado, una descripción más
realista seŕıa utilizar espectros medidos de excitaciones electrónicas.
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Figura A.3: Espectro IXS de Li medido para q =4.0 a.u. Se distinguen la ĺınea elástica, el umbral
de excitaciones de electrones 1s a ∼55 eV y el espectro de excitación de electrones de valencia con
un máximo a ∼ 220 eV. La señal detectada fue normalizada a la intensidad el monitor.

En este trabajo, la distribución espectral dI
dω

se construye a partir de un espectro de

pérdidas de enerǵıa IXS medido (ver fig. A.3), del cual se sustrajo previamente un fondo
constante. Además, se consideraron correcciones dependientes de la enerǵıa tales como ate-
nuación y reflectividad del cristal analizador. El formalismo es aplicado a un espectro IXS
de Li metálico. Este espectro IXS fue medido en la ĺınea de luz XDS del LNLS utilizando
un espectrómetro tipo Johann en geometŕıa de Rowland con un cristal analizador esférico
de Si(6 6 0) con radio de curvatura R=0.5 m operado un ángulo de Bragg θA =88.23◦. La
enerǵıa analizada correspondiente fue ωA=9.69 keV y la enerǵıa de la radiación incidente
estuvo comprendida en el rango de 9.5 keV a 10.4 keV. El ángulo de dispersión empleado fue
100◦, el cual corresponde a un momento transferido de 4.0 a.u. En los cálculos se consideró
un detector con área efectiva de detección de 25 mm2 y la enerǵıa de aceptación del detector
se consideró abierta de tal forma que se colecta todo el espectro dispersado por la muestra.
Dado que en los experimentos de IXS se estudian usualmente muestras con número atómico
bajo, la radiación fluorescente emitida es de muy baja enerǵıa y no contribuye a la radiación
medida en el detector.

A.3. Resultados

El fondo de radiación originado en el primer camino de haz se muestra en la figura A.4
junto con las contribuciones de dispersiones elásticas e inelásticas. Se consideran caminos de
aire dentro del espectrómetro.

La componente inelástica es mayor por un factor∼2 y muestra un suave incremento lineal,
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Figura A.4: Intensidad del fondo de radiación correspondiente al camino de haz 1 (ĺınea cont́ınua)
en función de la enerǵıa incidente, junto con sus componentes elástica (ĺınea punteada) e inelástica
(ĺınea de trazos).

mientras que la componente elástica disminuye suavemente en el mismo rango de enerǵıa. El
ángulo de dispersión de los fotones dispersados hacia el detector a lo largo del primer camino
de haz vaŕıa entre ϕ1 = θA, para dispersiones próximas a la posición de la muestra, hasta ϕ1 =
2θA, para dispersiones cercanas al cristal analizador. Dado que el valor de θA es generalmente
cercano a π/2 y ωA es del orden de varios keV, la sección eficaz diferencial de dispersión
inelástica es mayor que la correspondiente a procesos elásticos en todo el rango de ángulos de
dispersión permitidos por la geometŕıa del espectrómetro en el rango de enerǵıas estudiado.
Adicionalmente, la dependencia en enerǵıa de las secciones eficaces domina sobre los factores
de atenuación dentro del rango de enerǵıas cubierto en el experimento. Esto da cuenta de la
dependencia en enerǵıa observada y la razón de intensidades entre las componentes parciales.
La intensidad total del fondo de radiación es prácticamente constante dentro del rango de
enerǵıas estudiado. Es interesante hacer unos comentarios acerca de los efectos de la ventana
de aceptación en enerǵıa del detector W (ω) en la ecuación A.1 de la distribución espectral
del fondo de radiación. Dado que el rango de integración en enerǵıa está determinado por
W (ω), para una ventana en enerǵıa del ancho de la resolución (para experimentos t́ıpicos
de IXS, esto corresponde a unos pocos eV), la distribución espectral del fondo de radiación

seŕıa proporcional a dI
dω

. Sin embargo, esto no representaŕıa una situación experimental real,

dado que en la práctica común el valor de W (ω) utilizado es de varios cientos de eV.

Para el segundo camino de haz (ver figura A.5), la distribución en enerǵıa copia la forma
de la distribución espectral de la radiación dispersada por la muestra.

A diferencia del primer camino de haz, la contribución dominante proviene de procesos
de dispersión elástica. Es conocido que la sección eficaz diferencial atómica para dispersión
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Figura A.5: Idem fig. A.4 para el camino de haz 2.

inelástica se anula cuando el ángulo de dispersión tiende a cero, mientras que la sección
eficaz diferencial para procesos elásticos se maximizan para dispersión a bajo ángulo. La
mayor cantidad de radiación de dispersada a lo largo de este camino de haz, en dirección al
detector, lo hace a bajos ángulos (ϕ2 ∼0). Luego, son los procesos de dispersión elásticos los
que proveen la mayor contribución a la radiación de fondo en el segundo camino de haz.

Comparando las figuras A.4 y A.5, se puede ver que la intensidad del fondo de radiación
está generado en su mayoŕıa en el primer tramo. A enerǵıas caracteŕısticas del espectro
IXS, como por ejemplo cerca del máximo correspondiente a excitaciones de valencia, la
contribución de B2 es al menos dos órdenes de magnitud menos intensa que B1. Esta relación
de intensidades es principalmente atribuida a la pequeña transmitancia del cristal analizador
de Si. Estimando la intensidad de la señal del espectro IXS por

I =
dI

dω
(ω0, ωA) exp(−µl1)Ri

ωA
tan θA

exp(−µl2) (A.6)

la relación señal ruido al máximo del espectro de valencia IXS da como resultado ∼ 38. Más
aún, dado que la contribución relativa del camino de haz analizador–detector a la intensidad
total de fondo para este valor de enerǵıa es alrededor de 0.01, las estructuras introducidas
por el fondo de radiación en el espectro IXS detectado no debeŕıan ser apreciables. Como
la contribución dominante proviene del primer camino de haz, de ahora en adelante sólo
consideraremos B1 para estudiar la influencia en el fondo de radiación para diferentes confi-
guraciones experimentales.

El efecto del tamaño del ćırculo de Rowland en la intensidad del fondo de radiación se
muestra en la figura A.6. Como función de la enerǵıa, las tendencias son bastante similares,
un pequeño incremento lineal ligeramente más pronunciado para el cristal analizador de
mayor radio de curvatura. Para radios de curvatura t́ıpicos, variando desde 0.5 m a 2 m, la
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Figura A.6: Intensidad del fondo de radiación en el camino de haz 1 en función de la enerǵıa del
haz incidente para diferentes valores del radio de curvatura del analizador.

magnitud del fondo de radiación disminuye alrededor de un orden de magnitud a medida que
el tamaño del ćırculo de Rowland se duplica. En parte, este comportamiento es atribuido a
efectos geométricos y, particularmente, al efecto dominante del ángulo sólido del detector,
como fue discutido anteriormente. La atenuación de la radiación entre el punto de dispersión
y el detector también contribuye a la disminución de la intensidad de la radiación de fondo
al aumentar el radio del ćırculo de Rowland.

La influencia del tipo de gas presente en los caminos de haz en la intensidad de la
radiación de fondo se ilustra en la figura A.7. En la misma figura también se muestra la
dependencia con la enerǵıa analizada en rangos usuales para experimentos IXS. Los cálculos
fueron realizados para caminos de haz de aire seco y helio, y para enerǵıas analizadas de
6.46 keV, 9.69 keV y 16.15 keV, las cuales corresponden a las reflexiones (4 4 0), (6 6 0) y
(10 10 0) de un cristal analizador de Si, operando a un ángulo de Bragg fijo de 88.23◦. El
radio de curvatura es de 0.5 m.

Para un camino de haz en aire, la intensidad del fondo de radiación aumenta con la enerǵıa
analizada hasta el rango medio y luego disminuye a enerǵıas más altas. Por otro lado, para
un camino de haz de helio, se observa una disminución monótona con la enerǵıa incidente
en todos los rangos estudiados. En el rango menor, se aprecia un ligero apartamiento del
comportamiento lineal tanto para caminos de haz en helio y aire. Dado que los efectos de
atenuación dominan en los rangos más bajos, la tasa de cambio de la intensidad del fondo
de radiación es mayor para esta enerǵıa analizada. Claramente, la intensidad del fondo de
radiación en caminos de haz de aire es mayor que en helio dado que el número atómico medio
relativo es mayor en aire.

La tendencia general observada en el aire es una consecuencia de la relación entre los
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Figura A.7: Intensidad del fondo de radiación en función de la enerǵıa incidente para caminos de
haz en aire (ĺınea continua) y helio (ĺınea de trazo) para diferentes enerǵıas analizadas.

efectos de atenuación y el volumen de interacción efectivo. Como puede verse a partir de
la figura A.2, la region de interacción efectiva está limitada a pocos primeros cent́ımetros
del camino de haz. Este es un efecto puramente geométrico que no depende de la enerǵıa
analizada. A enerǵıas menores, los efectos de atenuación de los fotones dispersados entre el
punto de interacción y el detector son más significativos. Por otro lado, a enerǵıas mayores
la probabilidad de dispersión dentro del volumen de interacción es relativamente menor. En
consecuencia, la intensidad del fondo de radiación alcanza un máximo alrededor del rango
medio de enerǵıas estudiado. Este comportamiento no se observa en caminos de haz en helio
porque los rangos de enerǵıa investigados no son lo suficientemente bajos.



Apéndice B

Régimen de aproximación impulsiva:
Dispersión Compton

En este apéndice se da una śıntesis de algunas expresiones de la sección eficaz doblemente
diferencial de dispersión inelástica de rayos X en la aproximación impulsiva. Particular énfasis
se hará en aquellas ecuaciones empleadas en el método de extracción de espectros Raman
de rayos X detallado en la sección 3.3.4 del caṕıtulo 3.

B.1. Sección eficaz de dispersión Compton

En el ĺımite de momentos transferidos altos, y en consecuencia valores grandes de enerǵıa
transferida, la sección eficaz doblemente diferencial en su formulación relativista viene dada
por [49]

d2σ

dΩdω
=
r2

0

2

ω2

ω1

χ(pz)
1

q
J(pz) (B.1)

donde pz = ω/q − q/2 es la componente del momento del electrón dispersado en su estado
fundamental, en la dirección del momento transferido q. El factor dependiente de pz

χ(pz) =
R

R′
+
R′

R
− sin2 θ (B.2)

siendo θ el ángulo de dispersión y los parámetros R y R′ están dados por

R = ω1

[
c2 − (ω1 − ω2 cos θ)

pz
q

]
R′ = R− ω1ω2(1− cos θ)

En este régimen pueden investigarse propiedades de estado fundamental del sistema de
electrones [7, 39].
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APÉNDICE B. RÉGIMEN DE APROXIMACIÓN IMPULSIVA: DISPERSIÓN

COMPTON

A partir de la ec. B.1 y la expresión de la sección eficaz doblemente diferencial dada en
el caṕıtulo 2 en la ec. 2.6, se puede relacionar el factor de estructura dinámico S(q, ω) con
el perfil Compton (PC)

S(q, ω) =
χ(pz)

2(ε1 · ε2)2

1

q
J(pz) (B.3)

Holm y Ribberfors calcularon las correcciones de primer orden a la aproximación impul-
siva de los perfiles Compton atómicos [48]. Para el PC de un electrón de coraza 1s, el primer
término correctivo viene dado por

J1s
1 = J1s

0

1

q
[2γ1s arctan(pz/γ1s)− 3pz/2] (B.4)

donde J1s
0 es el PC en el ĺımite de la aproximación impulsiva y la constante γ1s = αZ está

escrita en términos de la constante de estructura fina α y el número atómico Z.
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res, cristales monocromadores y espejos focalizadores) de tal forma que un haz de

fotones monocromatizado se focaliza en la muestra. . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Figura 3.2 Flujo de la radiación incidente (śımbolos rellenos) y resolución en enerǵıa
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Figura 3.3 Esquema de un espectrómetro tipo Johann para un plano de dispersión ver-

tical (superior) y horizontal (inferior). Notar que en el caso del plano de dispersión
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para plano de dispersión horizontal y vertical. Las dimensiones de la muestra, cristal

analizador y tamaño del haz empleados están en el texto. Se consideró geometŕıa
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3.4 Valores caracteŕısticos de tasas de conteo (T.C.), cuentas acumuladas (C.A.), rela-
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