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Resumen

Un estudio detallado de la estructura electrénica de la familia de compuestos
altamente correlacionados M F, (M=Cr-Zn) es hecha combinado espectros-
copias de absorcién (XAS) y emisién normal (NXES) y resonante (RXES)
inelastica (RIXS) de rayos X. Nuestros hallazgos muestran que a pesar de
ser compuestos idealmente idnicos existe una fuerte covalencia (hibridacién)
entre los estados F2p y M3d alrededor del nivel de Fermi. Adicionalmente
su naturaleza iénica dominante nos permite identificar y medir de manera
puntual los efectos de la fuerte correlacion electronica presente. Los espec-
tros XAS en las orillas Ly 3 del metal son reproducidos excelentemente por
la teorfa del multiplete atémico con inclusién del campo cristalino (LEM),
los parametros relevantes son reportados por primera vez en un estudio sis-
temédtico. Sendos mapas de espectros RIXS entre las orillas Lg 3 para todos los
metales estudiados son presentados también y reproducidos de manera muy
satisfactoria por célculos LFM usando la expresion de Kramers-Heisenberg
para procesos coherentes de dos fotones. Con ello las excitaciones neutras d-d
y de transferencia de carga son identificados sin ambigiiedad entre si y de
los canales de fluorescencia normal. Por primera vez, usando NXES se obser-
va la transicion de aislantes tipo Mott-Hubbard a aislantes de transferencia
de carga en una familia de compuestos, en particular los M F,. Se propone
un método nuevo para alinear espectros de emision. De combinar XAS y
NXES en la orilla K de fliior se deducen por primera vez de manera directa
los pardmetros de transferencia de carga (Acr) y de correlacién electrénica
entre los electrones 3d (Uyq) de los metales de transcicién. El acuerdo con
el modelo de fluctuaciones de carga de Zaanen-Sawatzky-Allen es excelente.
Nuestra aproximacion puede ser extendida a otros sistemas. Célculos de las
densidades de estados proyectadas (ocupadas y desocupadas) en el metal y
en el fluor usando LDA+U estan también en acuerdo con nuestros hallazgos
experimentales.



Capitulo 1

Introduccion

Los compuestos de los metales de transicion presentan extraordinarias
propiedades (superconductividad, termoelectricidad, magneto resistencia co-
losal, transferencia de carga, naturaleza aislante, etcetera...) e incluso se uti-
lizan como catalizadores. El tener tan variadas aplicaciones industriales ha
impulsado notablemente el desarrollo de modelos tedricos y técnicas experi-
mentales para profundizar su entendimiento.

Aparte del interés inagotable que entender la naturaleza a niveles funda-
mentales genera, existen problemas centrales relacionados al quehacer hu-
mano como el uso efectivo, transporte, almacenamiento y conversion de
energia, sintesis mas limpias y con mayores rendimientos e incluso el almace-
namiento de informacién que pueden en principio ser resueltos por descubri-
mientos y avances tecnolégicos que ain nos aguardan. El sueno es comprender
a tal grado los diferentes parametros interrelacionados: estructura - reactivi-
dad - transporte, que en principio uno podria construir los materiales con las
caracteristicas y propiedades especificas para atacar los problemas centrales
que amenazan la subsistencia del ser humano y la vida como la conocemos en
este planeta. Esta empresa requiere el estudio detallado de todos los factores
implicados.

Actualmente se han hecho notables avances en todos los frentes, en par-
ticular en lo relativo al estudio de la estructura electronica de los materiales,
sin embargo ain quedan cuestiones sin resolver en sistemas relativamente
simples. Un ejemplo tipico de esto son los difluoruros de los metales de tran-
sicion. Estos fueron ampliamente estudiados en décadas pasadas mediante el
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uso de técnicas convencionales como UPS y XPS. De estos trabajos se pudo
comprender mejor la naturaleza aislante de los compuestos de los metales de
transicién. Sin embargo, a pesar de ello, aun existe ambigiiedad en cuanto al
origen de la brecha aislante en esta familia de compuestos. Los difluoruros
de los metales de transicién, como veremos en este trabajo, a pesar de ser
los compuestos mas ionicos de los metales de transicion presentan un signi-
ficativo grado de covalencia.

Sin embargo, es precisamente el ser tan iénicos lo que los hace tan atrac-
tivos para poner a prueba las teorias mas basicas sobre el enlace quimico
y su relacién con la estructura electrénica. Otra prueba de la relevancia de
este sistema y de la innovacion de este trabajo es el hecho de que, en este
trabajo por primera vez demostramos que usando emisién normal de rayos
X (NXES), una técnica para nada nueva y més bien hoy comun, se puede
obtener evidencia directa de la transicion de aislantes tipo Mott-Hubbard
al régimen de transferencia de carga. Esto es un hallazgo trascendente sobre
todo si se consideran todos los esfuerzos que se han hecho para observarlas en
otros compuestos, notablemente los 6xidos. No solo eso, demostraremos que
combinando los espectros de absorcion y emisiéon del ligante, con la apropiada
identificacién de las estructuras relevantes, es posible extraer directamente
las magnitudes de las excitaciones de transferencia de carga y de la repulsion
interelectrénica de los electrones 3d en los metales de transicion.

Se debe mencionar que en todos los esfuerzos anteriores en otros sistemas
siempre se debian hacer aproximaciones y el analisis de los resultados experi-
mentales debia hacerse con ayuda de la teoria. Esto nos llevo a confirmar por
primera vez de manera directa la validez del diagrama de Zaanen-Sawatzky-
Allen y la teoria de fluctuaciones de carga desarrollada hace ya 25 anos.
Asi podemos orgullosamente decir que, con este trabajo finalmente se ha
llegado a un entendimiento completo sobre la estructura electrénica de esta
familia de compuestos y que los hallazgos aqui encontrados se pueden exten-
der a otros sistemas, particularmente los 6xidos de los metales de transicién.
Por otro lado desde la perspectiva de los cationes, a la fecha no se ha hecho
un estudio sistemdtico sobre las orillas Ly 3 por lo que no existe consenso
en cuanto a la magnitud de los pardmetros implicados para modelar estos
espectros. Obviamente no se cuenta tampoco con mapas RIXS (de Resonant
Inelastic X-ray Scattering) de los cationes y se desconocen tanto los perfiles
como las energias relativas de las diferentes excitaciones neutras presentes



(d-d y tranferencia de carga). Podemos identificarlas y asignarlas?, la res-
puesta es si, a través de la técnica RIXS combinada con calculos usando el
formalismo de Kramers-Heisenberg para procesos coherentes de dos fotones.

Entonces, el objetivo general de este trabajo es entender profundamente
la estructura electrénica de esta familia de compuestos M Fy, (M=Cr-Zn).
Para resolver las cuestiones arriba planteadas se propuso:

» Hacer uso de todo el potencial de las técnicas espectroscépicas XAS
y XES (resonante y no resonante) para estudiar respectivamente los
estados desocupados (F2p y M3d) y ocupados(F2p y M3d) alrededor
del nivel de Fermi desde la perspectiva del Fltor y de los cationes. Con
ello, al estudiar el enlace quimico de paso se obtiene informacién sobre
la naturaleza de la brecha de conductividad.

= Describir y entender los estados deslocalizados F2p por medio de la
conexién entre espectroscopias XAS y NXES con densidades de estados
obtenidas por cédlculos LDA+U.

» Identificar y reproducir las estructuras en los espectros de absorcién de
los metales en las orillas Ls 3 usando la teoria de multipletes atémicos
con inclusion del campo cristalino.

» Identificar y asignar la naturaleza de las excitaciones neutras en los
espectros RIXS de los cationes (M=Cr-Zn). Para ello se plantea hacer
uso de el formalismo de Kramers-Heisenberg para procesos coherentes
de dos fotones en el contexto de la teoria de los multipletes atomicos
con inclusion del campo cristalino.

Este trabajo estd organizado en una serie de secciones cuyo contenido
esbozaremos a continuacion: En el Capitulo 2 se abordan conceptos basicos
de la estructura electronica de atomos, una imagen de orbitales molecula-
res del enlace en los difluoruros y su conexion con las espectroscopias de
capas internas: absorciéon (XAS), emisiéon (XES) normal(NXES) y resonan-
tes(RXES,RIXS) de rayos X. Se describen los marcos tedricos que permiten
identificar los espectros respectivos de manera apropiada. Adicionalmente
se presentan las teorias LDA+U y de fluctuaciones de carga de Zaanen-
Sawatzky-Allen y su relevancia en el estudio de materiales altamente corre-
lacionados.
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En el Capitulo 3 todo lo referente a los experimentos es abordado; aqui se
encuentra una descripcién del funcionamiento del anillo de almacenamiento
“Advanced Light Source”, las caracteristicas de la radiacién producida en él
y en particular de un ondulador. Una breve seccion sobre la dptica necesaria
para extraer radiacién 1til desde el anillo hacia la estacion de fluorescencia de
rayos X de la linea 8.0.1 donde se hicieron los experimentos es incluida. Los
aspectos experimentales relacionados a las técnicas XAS y XES es presen-
tada. Adicionalmente una lista de sugerencias, observaciones y experiencias
relacionadas con aspectos practicos y preparativos de una corrida experimen-
tal tipica es incluida.

La seccion de resultados esté separada en dos partes: una que en grandes
rasgos contiene resultados relativos a la orilla K de flior (Capitulo 4) y su
conexion mediante hibridacion F2p-M3d con estructuras en los espectros de
rayos X (tanto de absorcién como de emisién) del metal. Aqui importantes
resultados son mostrados: 1)observacién de la transiciéon de aislantes tipo
Mott-Hubbard a aislantes de transferencia de carga observada por NXES;
2)el origen de la brecha de conductividad y la medicién experimental directa
de los importantes pardmetros Uyy v Acr en nuestra familia de compuestos,
3)evidencia directa del efecto de multipletes atémicos del metal en la banda
desocupada F2p y 4) su conexién con célculos LDA+U y otros resultados
previos para cada compuesto. Por otro lado, la segunda parte (Capitulo 5)de
los resultados de este trabajo tiene que ver con los mapas RIXS entre las
orillas Ly 3 de los metales de transicion y su comparaciéon con calculos de
multiplete atémico con inclusién del campo cristalino, lo cual permite iden-
tificar inequivocamente las diferentes excitaciones neutras presentes en los
espectros y valida nuestra aproximacion.

Por 1ltimo, en el Capitulo 6 se presentan las conclusiones que se despren-
den de este trabajo.



Capitulo 2

Teoria

ESPECTROSCOPIAS DE RAYOS X: LA CONEXION ENTRE ES-
TRUCURA ATOMICA Y EL ENLACE EN SOLIDOS.

Un sélido se puede entender como una condensaciéon de atomos. Luego
entonces una descripciéon de la estructura electrénica de los sélidos nos obliga
a revisar algunos conceptos basicos de la estructura electréonica de atomos.
Como sabemos los electrones en un atomo se acomodan alrededor del nticleo
llenando los orbitales segtin las reglas de la mecanica cuéntica y el principio
de exclusion de Pauli. El llenado de estos orbitales da lugar a las configuracio-
nes electréonicas en atomos polielectrénicos. Asi, cada electrén en un atomo
puede ser identificado por un conjunto de niimeros que nos dan toda la infor-
macién sobre el mismo. En este trabajo estudiamos de manera detallada la
estructura electrénica de los difluoruros de los metales de transicién (M F3)
del tercer perdiodo (M = Cr — Zn).

Consideremos uno de los sélidos estudiados, digamos NiF5,, el Ni tiene
28 electrones y su configuracién es 1522522p83s2 3p® 3d® 45, mientras que
F tiene 9 electrones en una configuracién 1s22s?2p°. De acuerdo a la distri-
bucién espacial de los electrones alrededor del niicleo podemos clasificarlos
como de valencia o de capa interna. Los electrones de valencia son usual-
mente los mas externos y por tanto los que participan en el enlace quimico,
de donde los electones de valencia de Ni son los 10 electrones de las capas
3d®4s? y los de F son los 2p°. Los demds electrones son considerados como
de capa interna y preservan mayoritariamente su caracter atémico ain en el
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Figura 2.1: Orbitales moleculares de el sistema NiFy~ [ref [1]].

sélido. Si consideramos el NiFy y los demds fluoruros (imagen que puede ser
extendida a otros 6xidos) como netamente iénicos, los dos electrounes 4s del
Ni se transferirdn a los dos F para generar el Ni*™ (con ocho electrones 3d)
y dos iones F'~ (con 6 electrones p cada uno). El NiF, es estabilizado por la
fuerza iénica entre Ni?T y los iones F'~.

Sin embargo es sabido que el modelo i6nico es muy limitado pues no
considera la transferencia de carga del ligante (F) hacia el metal (Ni). Una
imagen méds cercana a la realidad del enlace es proporcionada por el modelo
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de orbitales moleculares. En la figura 2.1 se muestra un esquema de orbita-
les moleculares para el sistema NiF; . Aqui el Ni tiene una configuracién
d® (Ni*T) y estd rodeado por seis F'~ en disposicién octaédrica. El ordena-
miento de los diferentes orbitales moleculares corresponde al obtenido de un
célculo Roothan Hartree Fock usando funciones gausianas [1]. De observar
el diagrama podemos ver que se forman 5 orbitales moleculares de enlace
entre los orbitales de valencia de Ni(3d,4s y 4p) y F(2s y 2p). Los orbitales
moleculares de enlace 4t1, y 5ay, se deben a que electrones Ni 4s y 4p(con
participacion del 1%) se combinan con orbitales F 2s (98 %). Lo electrones
2p de fldor tienen caracter de enlace, de anti enlace y de no enlace(1ty4, 6ty
y 1ts,). Con orbitales Ni 3d forman los orbitales moleculares de enlace 1ty
y 3e4 v de anti enlace 4e, y 2ty,. También forman el orbital molecular anti
enlazante 6a;, con orbitales Ni 4s. Este esquema de orbitales moleculares se
puede extender de manera cualitativa a los demas difluoruros de la serie y
permite explicar la transferencia de carga del ligane al metal. Con la imagen
de orbitales moleculares podemos decir que los orbitales de enlace y no enlace
formarian en un solido la banda de valencia mientras que los de anti enlace
la banda de conduccién. de lo anterior queda claro que los electrones de las
capas de valencia son pues los responsables del enlace y por tanto de las pro-
piedades eléctricas, magnéticas, térmicas, el grado de ionicidad o covalencia,
la existencia y origen de la brecha relacionadas con la correlacion electronica.

Con lo anterior en mente, la pregunta que uno se hace radica en como
probar la naturaleza de los estados ocupados y desocupados del sélido y las
ideas arriba expuestas sobre el enlace. La respuesta a las preguntas anteriores
las da la espectrosopia, en particular las espectroscopias de rayos X también
conocidas como espectroscopias de huecos en capas internas. En la figura 2.2
se muestran una serie de esquemas que representan los procesos de absorcion
de rayos X (XAS), de creacién de un fotoelectrén con rayos X (XPS) o con
rayos ultravioleta (UPS) y de emisién normal de rayos X (NXES) para un
solido, en particular en esta figura para FeF,. Antes de proseguir con el
entendimiento de la figura es importante mencionar algunos conceptos que
seran fundamentales a lo largo de este trabajo.

Los rayos X son radiacién electromagnética con longitud de onda menor
a la del ultravioleta, usualmente se considera el limite en A = 10nm o en
energias mayores a los 100 eV. Los rayos X estan subdibididos como blan-
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Figura 2.2: Espectroscopias XAS, XPS, UPS y NXES. Las flechas sélidas
indican fotones incidentes (XAS, XPS y UPS) o emitidos (NXES). Las flechas
punteadas indican transiciones electrénicas. BC es la banda de conduccion,
BV de valencia y Er el nivel de Fermi

dos, para energias entre 100 eV y 3 keV, y como duros para energias mayores.
El término blandos proviene del hecho de que a esas energias los rayos X no
penetran “mucho” el aire y es relativamente seguro trabajar con ellos.

Si hacemos incidir un haz de rayos X sobre un conjunto de atomos en fase
vapor, e incrementamos la energia de los rayos X al tiempo que registramos
su intensidad antes y despues de interactuar con los atomos, observaremos
que para energias especificas ocurren decrementos dramaticos en la intensi-
dad de los rayos X transmitidos, o inversamente incrementos abruptos en la
absorcién de los rayos X. Las energias especificas a las que esto ocurre se
conocen como orillas de absorcion, y corresponden a las energias de amarre
(Ep)de los electrones 1s, 2s, 2p, etcetera... o en otras palabras a las capas
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Figura 2.3: Niveles atémicos con etiquetas (n,1,j), orillas de absorcién y lineas
de emision de rayos X.

K,L,M y N representadas en la figura 2.3. Estas curvas, intensidad de rayos
X absorbidos en funcién de la energia de los fotones incidentes, se conocen
como graficos de la seccion eficaz de absorcion de rayos X y son equivalentes
a las de la seccién eficaz de fotoinizacion. Experimentalmente se pueden de-
terminar haciendo uso de la relacion de Einstein para el efecto fotoeléctrico
(hv = Ey + E.) midiendo los fotoelectrones y sus energias cinéticas (E.) con
las energias de los fotones incidentes conocidas (hv). Esto porque en princpio
por cada fotén incidente que es absorbido se produce un fotoelectrén. Du-
rante el proceso de fotoionizacion o absorcién de rayos X, por decir alrededor
de la orilla K, el fotoelectrén eyectado dejara un hueco en la capa K. Este
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Figura 2.4: Rendimientos Auger y Fluorescente para la capa K y la subcapa
L3 de los diferentes elementos quimicos.
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hueco es altamente inestable y decaera o se relajara.

Existen dos opciones o canales para este decaimiento: 1)radiativo o 2) no
radiativo. El primer caso se conoce también como fluorescencia, y es la base
de las espetroscopias de emision de rayos X (NXES,REXS,RIXS). Aqui elec-
trones de capas superiores (L,M,N) bajardn a llenar el hueco en la capa K
y la diferencia en energia entre ambas capas sera liberada y llevada por un
foton emitido. Las lineas de emision que se observarian serian la Kaq, Kas
provenientes de las capas L3 y Lo respectivamente, K5, K3y K3 de las
capas Ms, My y Naj3 respectivamente (ver figura 2.3). Nétese que el decai-
miento fluorescente de rayos X también sigue las reglas de seleccién para
radiacién dipolar eléctrica. El electron que llena el hueco K a su vez deja un
hueco atras que sera llenado por electrones de capas superiores, claramente
este proceso se repite hasta alcanzar las capas mas externas y produce las
demds lineas de emision representadas en la figura 2.3. Por su parte, en el
proceso no radiativo de relajacion el exceso de energia implica la eyeccion
de otro electrén, este nuevo electrén se conoce como electrén Auger. Se di-
ferencia de los fotoelectrones en el sentido de que los fotoelectrones cambian
su energia cinética con la energia de los fotones incidentes mientras que los
electrones Auger mantienen una energia cinética constante debido a que su
energia cinética proviene de la diferencia de energia de niveles atomicos bien
definidos. Por ejemplo, en el caso del hueco en capa K, un electron 2p puede
ocupar el hueco K y el exceso de energia acarreado por otro electron 2p; este
proceso Auger se etiqueta como 1s2p2p (KLL)de acuerdo al proceso descrito,
y en particular se conoce como Koster-Kronig. La diferencia radica en que
tanto el electréon que llena el hueco como el que es eyectado provienen de la
misma subcapa. Hoy sabemos que ambos canales de decaimiento (Auger y
Fluorescencia) compiten durante el proceso de relajacién y se ha estableci-
do que para elementos ligeros las capas K y L decaen primordialemnte por
procesos Auger mientras que el proceso Fluorescente domina para elementos
pesados. Lo anterior se puede observar en la figura 2.4. Los huecos en las
capas internas tienen un tiempo de vida media 7 ~ 1 fs (107'° s) relaciona-
do a la incertidumbre en la energia del hueco de capa interna (I') segin el
principio de incertidumbre de Heisenberg: I't ~ I = 107 1%V s.

Los procesos descritos arriba para atomos aplican también para soélidos
aunque con algunas modificaciones ligeras. Retomando, en cuanto a los ni-
veles de energia del solido de FeF, representado en la figura 2.2, podemos
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distinguir que por encima del nivel de Fermi (EFr) se encuentra la banda
de conduccién (BC), mientras que debajo del nivel de Fermi se representa
mediante una curva sombreada la banda de valencia (BV). La primera repre-
senta los estados electrénicos desocupados y la segunda los ocupados. En la
misma figura 2.2, a medida que nos adentramos en energia debajo del nivel
de Fermi, los electrones estan mas cerca del nicleo por lo que su energia de
amarre (Fp) se incrementa. Una banda delgada del lado inferior izquierdo
representa la orilla K del flior (—690 eV), también se muestran las orillas
Ly y Ly de Hierro (Fe) a respectivamente —707 eV y —720 eV. Como vi-
mos anteriormente la orilla K corresponde con electrones en la capa 1s y las
orillas Ly 3 con electrones en la capa 2p (ver figura 2.3). Si la figura 2.2 se
extendiera a energias de amarre més negativas observariamos los orbitales
2s y 1s de Fe. En el panel izquierdo de la figura 2.2 podemos ver una flecha
ondulada que toca en su punta a la orilla K de flior. Esta flecha representa
(en esta y en las figuras de este trabajo) fotones, en este caso incidentes, que
tienen la energia adecuada para interactuar con el sitio de fltior en la orilla
K del mismo elemento. Como consecuencia de la absorcién de este fotén de
rayos X, un electrén de la capa 1s (K) es promovido a estados desocupa-
dos en la banda de conduccién. Como veremos mas adelante las reglas de
seleccién para radiacién dipolar eléctrica determinan que este electrén (pre-
viamente en una capa 1ls) pase a ocupar un estado desocupado de flior 2p
(Al = £1) en la banda de conduccién, probando entonces los estados proyec-
tados en momento angular orbital [ = 1. Este proceso de absorcién de rayos
X (XAS) permite entonces probar los estados desocupados en el sélido, y
dada la sensibilidad elemental de los rayos X, permite ademas asociarlos con
los diferentes elementos quimicos en el sélido. Podemos entonces también,
probar los estados desocupados 3d del metal haciendo transiciones desde las
capas 2p del mismo. Estas mediciones como vimos requiren variar la energia
de los fotones de manera precisa, continua, sintonizable, idealmente con alto
flujo de fotones y de preferencia con control sobre la polarizacion de la ra-
diacion incidente, estas caracteristicas las cubre la radicacion sincrotrénica.
Miés adelante revisaremos en detalle las caracteristicas de esta radiacion y
de la teoria necesaria para la interpretacion correcta de los espectros XAS
asi como otros aspectos experimentales.

En la misma figura 2.2, si nos movemos a la derecha encontraremos el
proceso XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), aqui los fotones también
tienen una energia (hr) mayor a la energia de amarre (E;,) del electrén 1s de
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fldor, sin embargo en este caso la energia es tal que permite a los electrones
escapar del sélido al continuo completemente desligados del sélido, llevando
el exceso de energia del fotén como energia cinética E.. En este caso la infor-
macion sobre el sistema la lleva el fotoelectron generado. Puede ocurrir que
dos orillas de absorcién estén cerca entre si, sin embargo si uno controla de
manera precisa la energia de los fotones incidentes uno es capaz de resolver
las diferentes lineas de acuerdo a su energia cinética.

Si los fotones incidentes tienen energia en la regiéon del ultravioeta de
vacio (VUV), los fotones no tienen energia suficiente para desligar electrones
de las capas internas de los atomos en el sélido (como en XPS), sin embargo
su energia serd suficiente para desligar electrones de las capas con energias de
amarre menores, estas corresponden a los estados electrénicos en las capas de
valencia. Claro que a diferencia de XPS, que desliga selectivamente electrones
de capas internas de un determinado elemento dependiendo de la energia de
los fotones incidentes, en UPS los electrones provendran de los elementos que
participen en el enlace quimico, esto es: los electones de la capa de valencia
(BV). Tanto en UPS como en XPS los fotoelectrones emitidos llevan consigo
la informacién electrénica de los estados ocupados del sistema, sin embargo
como la tnica condicién para que se genere un fotoelectron es que la energia
de los fotones sea mayor que la energia de amarre, ocurre con frecuencia
que se extraen electrones de varias capas y de diferentes elementos al mismo
tiempo. La probabilidad de generar unos u otros fotoelectrones depende de
la seccién eficaz de fotoionizacion y, de hecho a menudo se utilizan argumen-
tos relacionados al cambio en la seccion eficaz para cierto elemento a ciertas
energias de fotones para asignar lineas en los espectros de fotoelectrones con
bandas ocupadas de algin elemento en el sélido. Entonces, a grandes rasgos
XAS prueba los estados desocupados de los elementos quimicos en un soli-
do proyectadas en momento angular orbital (debido a las reglas de seleccién
para radiacién dipolar). Por otro lado XPS proporciona informacién sobre
los estados de capa interna (XPS) de los dtomos que constituyen el sélido,
y se utiliza principalmente para identificar la composicién elemental de los
solidos. ESCA, de Electron Spectroscopy for Chemical Analysis explota es-
te principio y en reconocimiento por su desarrollo Kai Siegbahn recibi6 el
premio Nobel en Fisica en 1982. Aunque, histéricamente la teoria que se
desarroll6 para interpretar los espectros fue fundamental para entender la
naturaleza aislante de sélidos [2]. UPS por otro lado da informacién sobre
los estados ocupados de valencia del sélido, pero es complicado identificar la
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proporcion de la contribucion de cada elemento a la formacion de la banda
de valencia.

Existe otra técnica, ARPES (de Angle Resolved Photoemission) que per-
mite medir de manera precisa la estructura de bandas de un sélido, en particu-
lar sus estados ocupados y la superficie de Fermi. El problema de esa técnica
es que requiere un muy alto vacio en la estacion experimental, ademés de estar
limitada a medir muestras que son monocristales [3]. Retomando, tanto XAS
como XPS tienen en comun que dejan un hueco en las capas internas, repre-
sentado por el circulo blanco en la orilla K de flior. El llenado de este hueco
por medios radiativos esta en el corazén de las espectroscopias de emisién de
rayos X. Antes de abordar las espectroscopias de emision (XES,REXS ,RIXS)
y la informacion que sus espectros proporcionan, pasemos ahora a revisar con
mas detalle la teoria necesaria para entender los expectros XAS en los espec-
tros Ly 3 de los metales.
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ABSORCION DE RAYOS X Y MULTIPLETES ATOMICOS EN SOLI-
DOS.

Los multipletes atémicos son fundamentales para describir los espectros
de absorcién de rayos X cuando existe un hueco en capa interna difrente de
1s. Son directamente responsables por la presencia de algunas estructuras e
influencian la intensidad relativa de las lineas Ly y L3. Una de las ventajas
principales de los rayos X es su selectividad elemental y su capacidad de
proveer una imagen detallada de la estructura electrénica local del elemento
en estudio, ya sea en atomos, moléculas, superficies, adsorbatos, solidos y
liquidos.

Cuando los rayos X interactuan con los electrones de la materia, los hacen
oscilar, siguiendo el campo eléctrico senoidal de la radiacion electromagnéti-
ca. La regla de oro de Fermi, en la aproximacién dipolar eléctrica establece
que, la probabilidad de transicion W en un sistema entre un estado inicial
¢; v final ¢; se puede escribir como|2]:

Wyi oc Y [(o5léq - T1il) \25Ef—E,-—hw (2.1)

donde &, - 7" es el operador de transicién, y describe transiciones por UN
foton. La delta garantiza la conservacién de la energia y la transicién solo
ocurre si la energia de los fotones es igual a la diferencia en energias entre el
estado inicial y final. La probabilidad de transicién es igual al elemento de
matriz elevado al cuadrado. En la region de los rayos X blandos, la aproxima-
cion dipolar es completamente valida. Esta aproximacién consite en suponer
que la longitud de onda de la radiacion incidente es grande comparada con
las dimensiones del atomo en estudio, en otras palabras que el atomo expe-
rimenta la perturbaciéon de manera homogénea.

La expresiéon de la regla de oro de Fermi 2.1 es muy general, las funcio-
nes ¢; ¢ que utiliza son desconocidas y deben aproximarse para calcular el
espectro XAS. La aproximacion empleada es suponer que los espectros XAS
corresponden a transiciones de un electrén por un fotéon. En este contexto
se puede reescribir la funcién de onda inicial como un a funcién de la capa
interna ¢ y la funciéon de onda del estado final como la de un electréon en el
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continuo (¢€). Implicitamente con esto se supone que los demés electrones no
participan en el proceso de absorcion de rayos X. Asi el elemento de matriz
puede ser reescrito como un elemento de matriz de un solo electrén (M):

[(bsléq - roil) |2 = [{diceleg - rldil) |2 = [{elég - rlel) |” (2.2)
Misma que al considerar la funcion delta en la ecuacion 2.1 implica que

uno observa la densidad de estados descocupados ( p ) y considerando la
aproximacion de un electréon esto da:

Ixas ~ M?p (2.3)

Las reglas de seleccién para radiacion dipolar eléctrica determinan que el
elemento de matriz M (en acoplamiento LS) es diferente de cero si:

AL = +1 (2.4)
AS =0 (2.5)
AJ =0,+1 excepto AT #0si J=J =0 (2.6)

En otras palabras, las transiciones permitidas(sin considerar J que serd dis-
cutido més adelante) son s — p, p — s o d, d — p o f etcetera, si el espin
se conserva. Las transiciones cuadrupolares eléctricas ocurren si AL = 0, £2
(s > d,p— f,ys—s,p— p,etcetera). Sin embargo estas tltimas son muy
débiles en comparacién con las dipolares y solo se observan como pequenas
estructuras previas a las orills K de los metales de transicién 3d y en las
orillas Ly 3 de las tierras raras.

Entonces, en la aproximacion dipolar la forma de los espectros XAS debe
corresponder con la densidad de estados parciales desocupados proyectados
sobre el sitio absorbente (el elemento quimico), convolucionadas con un per-
fil Lorentziano para considerar el ensanchamiento debido al tiempo de vida
finito del hueco en la capa interna. Una descripcién méas apropiada puede
obtenerse si la densidad de estados desocupados se remplaza por la corres-
pondiente considerando la presencia del hueco en capa interna. De hecho esta
aproximacion de un electrén funciona bien para describir todos los espectros
XAS en la orilla K de todos los elementos. En particular funciona bien para
describir las orillas K del oxigeno y la K de los metales de transicion 3d,
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mientras que para otras orillas de absorcién, particularmente las orillas Lo 3
de los metales de transicién 3d el acuerdo es muy pobre. Se ha argumentado
que la razon para esta discrepancia no radica en que se hayan calculado mal
las densidades de estados 3d del metal, sino que uno no observa esas den-
sidades de estados en los espectros XAS de dichas orillas. La razon es que
existe un fuerte traslape entre la funcién de onda de la capa interna con las
de la capa de valencia. Este traslape también existe en el estado base, sin
embargo, como todos los estados estan ocupados este no es efectivo. En el
estado final de un espectro XAS L, 3 uno tiene en la capa 2p del metal 5
electrones (2p°) y en la velencia una configuracién 3d"*!. Las funciones de
onda radiales de los huecos en la capa 3d y el de la capa 2p se traslapan de
manera importante [4]. Este traslape de las funciones de onda es un efecto
atomico que puede llegar a ser muy grande, y crea estados finales despues del
acoplamiento vectorial de las funciones de onda 2p y 3d. Este efecto es bien
conocido en fisica atéomica y es fundamental en el calculo de los espectros
atémicos, se conocen como efectos del multiplete. En particular en los soli-
dos se sabe experimentalmente que mientras el potencial del hueco en capa
interna es apantallado en gran medida, los efectos del multiplete atémico no
lo son. Esto implica que la magnitud del efecto del multiplete es del mismo
orden de magnitud en atomos y en solidos. En el caso de huecos en la capa
1s, los efectos del multiplete se reducen de manera efectiva a la interaccion de
intercambio entre el espin del hueco en la capa 1s y el espin de los electrones
de valencia. Pero como los estados 1s tienen todos una energia de interaccion
pequena, los efectos del multiplete no seran visibles; lo cual implica que los
calculos de un electrén funcionan bien para describir los espectros de todas
las orillas K. De hecho, solo las interacciones que tengan energia mayor a 0.2
eV son visibles en los espectros XAS, el valor de 0.2 eV estd relacionado con
el ancho de la linea debido al tiempo de vida media del hueco 1s. Las capas s
superiores (2s, 3s...) presentan mayores efectos de multiplete, lo cual implica
un desdoblamiento del espectro. Por otro lado, para que los efectos del mul-
tiplete tengan un efecto significativo en el mezclado de las orillas Ly v Ls,
el valor de los pardmetros de Slater y Condon debe ser al menos del mismo
orden de magnitud que el acoplamiento espin-6rbita que separa las dos orillas.

Un método muy exitoso para analizar los espectros XAS 2p — 3d de los
metales de transicion esta basado en el modelo del campo ligante con inclu-
sién de multipletes [2].
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Para calcular el espectro XAS en un sélido con electrones correlacionados,
como los compuestos de los metales de transicion, iniciamos con el Hamilto-
niano para un atomo libre:

2 2
ze + Z ¢ ‘ + Z C(’I"Z)ZZ 7 (27)
ij

FTi>j N

p?

N Ti

Donde el primer término representa la energia cinética de los electro-
nes, el segundo término la atraccién electrostatica de los 4 electrones con el
nucleo, el tercer término la repulsion inter-electrénica y el Ultimo término el
acoplamiento espin-érbita de cada electron. Los primeros dos términos son
los mismos para todos los electrones en una configuracion electrénica dada y
definen la energia promedio de la configuracién (Hay ). La repulsion electrén
- electrén y el término espin -Orbita definen la energia relativa de los diferen-
tes términos dentro de una configuraciéon. La interaccién electrén - electron
(H¢.) es muy grande, pero el promedio de su parte esférica (H,.) puede ser
separada de la parte no esférica, y puede ser anadida a H 4y, para generar
la energia promedio de la configuracién. En el Hamiltoniano de la repulsion
interelectrénica modificado H!, el promedio esférico ha sido restado [2]:

2

Hl, = Hee — (Hee) = Y. — — <Z e> (2.8)

Asi tanto la interaccién H!, como H,, determinan las energias de los dife-
rentes términos dentro de la configuracion electrénica del atomo. Los térmi-
nos de una configuracién son indicados por su momento angular 6rbital L, el
espin total Sy el momento angular total J, con |L — S| < J <L+ S.Enla
ausencia del acoplamiento espin-érbita, todos los términos con la misma L y
S tienen la misma energia, resultando en un nivel energético con degeneracion
igual a (2L + 1)(2S + 1). Cudndo el acomplamiento espin érbita es impor-
tante los términos se dividen en energia de acuerdo a su valor de J, cada uno
con una degeneracion 2J + 1. Un término se identifica con su denominado
simbolo segin: 21T, donde T es igual a S, P, Dy F para L = 0,1,2 y 3
respectivamente. De aqui que un solo electrén s (I =0, s =1/2y j = 1/2)
tenga asociado el término 25 /2, que un electrén p (=1, s =1/2y j =1/2
0 j = 3/2)tenga asociados los términos 2P 5 y *Psjo y para un electrén d
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(1=2,s=1/2y j=1/2) D35 y ®Ds5. La degeneracién de estos estados,
se puede obtener de la expresion 2J + 1, de donde por ejemplo para un elec-
tron 2p se llega a la conocida relacién de intensidades 2 : 1 para las orillas
L3(*Psj2) : La(*Pyja).

Acoplando los momentos angulares orbitales y el espin de los electrones
involucrados en una configuracion electronica se puede construir el término
espectroscopico de la misma. En el caso de electrones en una configuracion
3d", el nimero de estados degenerados se puede calcular segin:

10!
(10 — n)!n!
donde el numero 10 tiene que ver con la maxima ocupacién posible de los
orbitales 3d y n es el nimero de electrones en la configuraciéon 3d".

IOCn — (29)

Por otro lado, en el caso de los espectros de absorcién de rayos X en la
orilla Ly 3, las configuraciones relavantes son 2p°3d" L, o si solo nos concen-
tramos en el estado final 2p°3d™. En este caso los término espectroscépicos
se obtienen multiplicando las configuraciones 3d™ por el término 2P [2]. Las
degeneraciones totales de una configuracién (estado) 2p°3d™ viene dada por:

10!
(10 — n)!n!

donde ahora el 6 tiene que ver con el niimero total de electrones que caben
en la capa 2p. Asf por ejemplo, una configuracién 2p°3d® tiene 1512 posibles
estados, correspondientes a 205 términos, implicando en principio 205 estados
finales posibles [2]. Si estos estados seran alcanzados o no depende de las re-
glas de seleccion. Nétese la influencia del hueco en la capa 2p en la generacion
de nuevos estados, pues, para la configuraciéon 2p°3d® tenemos solo 252 esta-
dos provenientes de 37 términos. Por ejemplo, una transicién 3d° — 2p°3d*
presenta Unicamente tres picos en su espectro, esto pues el término asocia-
do a la configuraciéon 3d° es 'Sy (J=0), y por la regla de seleccién 2.6, solo
podré ocurrir una transicion a los estados finales con J=1. Estos pueden ser
identificados si vemos los términos asociados a la configuracién 2p°3d* : 3R,
,1P1, 3P1, 3D1, 1D2 ,3P2, 3D2, 3F2, 1F3 ,3D3, 3F3 y 3F4. Podemos ver que
de los 12 términos arriba escritos (1 con J=0, 3 con J=1, 4 con J=2, 3 con
J=3y 1 con J=4) que generan 60 posibles estados (dados por la expresién
2J +1 para cada término), solo P, 3P, y 3D, tienen J=1, mismos que son

6X10 CnZGX (210)
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responsables de las tres estructuras en este caso particular [2]. Intuitivamente
podemos imaginar cuan complicado puede llegar a ser identificar las lineas en
los espectros de absorcion 2p de los metales de transicién. Afortunadamente
existen tablas que condensan toda esta informacion sobre estas transiciones
en los metales de transicién [2, 4, 5]

Aunque los términos anteriormente descritos proporcionan los aspectos de
simetria de nuestra configuracién, nos dicen poco sobre su energia relativa.
Para ello se deben calcular los elementos de matriz usando el Hamiltoniano
2.7 con el término de interaccion interelectrénica efectivo H., y el término
del acomplamiento espin -érbita H;,, que son como mencionamos los que dan
energia relativa entre los difrentes términos de una configuracon. La expre-
sion general de los elementos de matriz que permiten calcular la interaccion
efectiva electron-electron es:

2
<25+1Lj|e|25+1Lj> =S AF Y g GE (2.11)

T12 k k
FE(fy) v G*(gx) son los pardmetros de Condon-Slater para respectiva-
mente, la parte radial(angular) de la repulsién de Coulomb directa y la parte
de intercambio. f, y g son diferentes de cero solo para ciertos valores de
k que dependen de la configuracién [4]. La repulsién directa de Coulomb f
siempre estd presente y el maximo valor de k£ es dos veces el valor mas bajo
de [ La interaccion de intercambio g solo esta presente entre electrones de
diferentes capas. Para estados 3d, una configuracién 3d" contiene los parame-
tros de Slater-Condon fy, f2, y fa. El estado final 2p°3d™*! fo, fa, f1, g1V 9a.
En particular los pardmetros de Slater-Condon F? y F* tienen una relacién
aproximadamente constante: F* = 0,62F2, para un metal de transicién 3d
F? = 10eV. Cuando se calculan las energfas relativas entre los diferentes

términos se confirman las reglas de Hund que dicen:

1. Los términos con méximo espin (S) son los de menor energia.

2. Dentro de esos términos, aquel con el méximo momento angular orbital
(L) es el més bajo.

3. En presencia de acoplamiento espin-orbita, el término més bajo tiene
J = |L — S|si la capa estd llena por debajo de la mitad, y J=L+S si la
capa estd llena por encima de la mitad de su capacidad.
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Resumiendo, cuando se calcula un espectro de absorcion 2p en un me-
tal de transicion, un electron de la capa 2p pasa a un estado descupado 3d.
La descripcion de los aspectos de simetria en la transiciéon son considerados
por medio de los términos espectroscépicos. La energia relativa de los di-
ferentes términos esta determinada por la interaccién electron-electrén y el
acoplamiento espin -6rbita. De manera puntual las energias de los estados
son afectadas por los parametros 2p-3d de Slater-Condon, el acoplamiento
espin -6rbita en la capa 2p y el correspondiente de la capa 3d. Los elementos
de matriz relevantes para calcular un espectro de absorcion de la capa 2p
son:

Tnoas = <2p63df;s+1TJ] iy |2p53df§J§i1T3/]> (2.12)

Donde entre corchetes se muestran los aspectos de simetria del estado
base, final y del operador de transicion para radiacién dipolar eléctrica. Aun-
que la teoria del multiplete atémico describe de manera precisa los espectros
de absorcién de rayos X para las capas 3d y 4d de las tierras raras, dado el
caracter tan localizado de los orbitales f, esta teoria no describe de la misma
manera los espectros 2p de los metales de transicion. Esto se debe a que
los efectos de los vecinos son muy grandes principalmente, y al cardcter me-
nos localizado de los orbitales 3d (en comparacién con los f). Resulta que
para modelar apropiadamente los espectros de absorcién de rayos X 2p de
los metales de transicion uno debe incluir explicitamente tanto los efectos
de simetria introducidos por los vecinos como interaccion de configuraciones
entre ellos. La teoria del multiplete con inclusién del campo cristalino aborda
una parte de este problema, mientras que la teoria del multiplete con trans-
ferencia de carga aborda la parte relativa a la interaccién de configuraciones
con vecinos. Lo anterior en principio es valido para todos los compuestos
de metales de transicion, sin embargo, como veremos mas adelante, nuestros
difluoruros de metales de transicién al ser el flilor tan electronegativo hace
que las configuraciones relacionandas a la transferencia de carga del ligante
al metal estén lo suficientemente separadas en energia de los términos que
se desprenden del multiplete con campo cristalino. Luego entonces, la des-
cripcién de nuestros espectros no requiere la inclusion de estos efectos de
transferencia de carga y se logra, como se vera més a adelante un excelente
acuerdo solo con incluir los aspectos de simetria del cristal, o si se quiere del
campo ejercido por los iones fluoruro alrededor del sitio metalico. Por esta
razén solo nos limitaremos a esbozar la teoria del multiplete atémico con
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inclusién del campo cristalino.

TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO.

La teoria del campo cristalino ha sido muy exitosa para describir la es-
tructura electrénica de los compuestos de los metales de transicién. Comienza
considerando un atomo aislado rodeado por una distribucién de cargas que
semeja la molécula o sélido alrededor del metal de transicién. Uno de los
puntos fuertes de esta teoria es que se desarrolla en base a la simetria del
sistema y por lo tanto hace uso completo de la teoria de grupos, lo cual hace
una conexién directa con la teoria empleada para describir los multipletes
atémicos. En la teoria del multiplete atémico con inclusion del campo cris-
talino, el hamiltoniano (Hypps) no es mas que el hamiltoniano atémico (H,
ecuacién 2.7) més el campo electrostético (Her) inducido por las cargas del
ligante alrededor del metal de transicién [2]:

donde el campo electrostatico (Heor) es la carga del electron (e) multi-
plicada por un potencial (®) que describe los aniones alrededor del metal de
transicién. Este potencial se puede escribir como una expansion en series de
los armonicos esféricos Y7, :

o) L

L=0 M=—L
El campo cristalino se considera una perturbacion al sistema atémico.
Cuando se calcula la energia del sistema se calculan los elementos de matriz.
Para calcularlos se separan nuevamente en su parte radial y su parte angular.
La parte radial da la fuerza de la interaccién del campo cristalino. La parte
angular puede escribirse en simetria Y7, para el caso de simetria octaédrica
como:

2 4
(I)(T) = AgoYoo + Z 7“2A2MY2M + Z 7"4A4MY;1M (2.15)

M=—2 M=—4
El primer término AggYy es una constante que desplaza los estados atomi-
cos y no es necesario incluirla en el calculo si lo que se busca es solo la forma
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del espectro. El calculo de la forma del espectro en simetria atomica im-
plico el calculo de las matrices en los estados inicial, final y las transiciones.
El estado inicial estd dado por el elemento de matrz (3d"|H|3d™), el cual
para un valor de J particular en el estado inicial da > ; (J|0].J). Lo mismo
ocurre para el elemento de matriz del estado final (2p°3d" | H|2p°3d"!),
donde Y5 (J'|0]J") se calcula para los valores de J’ que satisfacen la regla
de seleccién para el momento angular total (ecuacién 2.6). Posteriormente,
el cdlculo del elemento de matriz de transicién (2p°3d™™!|p|3d"™) implica el
calculo de todas las matrices que acoplan Jy J: Y, ;(J'|1]J). Por tltimo,
para calcular el espectro de absorcién de rayos X en un campo cristalino
cubico, los elementos de matriz atémicos deben ser calculados considerando
la simetria cristalina.

Término SO; Oy,
S 0 Ay
P 1 T,
D 2 E+T,
F 3 Ay + T+ T,
G 4 A+ E+Ti+ 15

Cuadro 2.1: Conversién de elementos de simetria esférica (SO3) a octaédrica

(On).

Oy, Dyy,
A A
A2 Bl
T1 E+ AQ
15 FE+ BQ
E A +B

Cuadro 2.2: Conversién de elementos de simetria octaédrica (Op,) a tetragonal
(plano cuadrado) (Dyy).

En la tabla 2.1 se muestran las reglas de acuerdo a las cuales los elementos
de simetria esférica (SO3) se transforman en simetria octaédrica (Op,) para
posteriormente transformarse a simetria Dy, (tabla 2.2). Asi por ejemplo un
orbital atéomico s se "desdobla” en simetria Dy, como S — A; — A;. Un
orbital p se desdobla como P — 17 — E + As. Un orbital atémico d se
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desdobla segin D — E + Ty — Ay + B1 + E + Bs. Por su parte, el operador
de transicién con simetria P se desdobla como E + As; en otras palabras el
operador es descrito por dos operadores en diferentes direcciones. Lo anterior
implica que la intensidad el espectro XAS de un cation con simetria Dy,
presentara una dependencia angular. El hamiltoniano es siempre, como los
orbitales s, de simetria A;. Los orbitales atémicos de simetria G se desdoblan
en el hamiltoniano Dy, como: G — A; — A; [2]. Como vimos un estado de
simetra E en simetria O, se dedobla en un estado de simetria A; en simetria
Dy, (tabla 2.2. Los estados de simetria E en simetria Oy, provienen de las
simetrias atomicas Dy G. Lo anterior implica que las series G - F — A y
D — E — A; deben incluirse en el hamiltoniano en simetria Dy, [2]. Estas
tres ultimas series de desdoblamiento en simetria Dyj, se pueden expresar en
notacién de Butler [2] como 4 - 0 — 0,4 -2 -0y 2 — 2 — 0. Por
su lado, los parametros radiales relacionados a ellas se indican como Xy,
X0 v Xoop; estos pardmetros se conocen como del campo cristalino y se
pueden relacionar con los pardmetros equivalentes Dq, Dsy Dt[2]. La accién
de estos parametros sobre los orbitales 3d se muestra en la tabla 2.3. A su
vez existen tablas en la literatura donde uno puede encontrar la manera en
que los términos X se relacionan con los términos D [2].

r Energia expresada en términos X en términos D Orbitales
by 1/v/30 X400 — 1/V42X 490 — 2/ 7 X299 6Dq+2Ds-1Dt 22 — 3
aq 1/\/ 30X400 + ]_/ V 42X420 + 2/\/7X220 6Dq—2DS—6Dt Z2

by  —2/3v30X400 +4/3vV42X 400 — 2/VT X090 -4Dq+2Ds-1Dt Ty
€ —2/3\/ 30X400 - 2/3\/ 42X420 + 1/\/ 70X220 —4Dq—]_ DS—|—4Dt Tz, Yz

Cuadro 2.3: Energias de los orbitales 3d en simetria Dy, expresadas en térmi-
nos de los parametros X409, X420, X220, Dq, Ds y Dt.

Como sabemos en un campo octaédrico los orbitales 3d se desdoblan en
orbitales tipo t9, ¥ €,, mismos que en presencia de un campo tetragonal (Dyy,)
también se desdoblan respectivamente como e, y by, asi como en ajg y byy.
Dependiendo de la distorsion, los orbitales con menor enegia serdn los e, o el
bag. La intensidad del campo cristalino (mediante los pardmetros del mismo)
hace que los niveles de energia 3d que se obtienen de los diferentes términos
para un configuracion atomica se desdoblen. Este desdoblamiento de niveles
de energia se da acorde a las reglas de simetria esbozadas en las tablas 2.1
y 2.2. Es importante recalcar que, durante este proceso de pasar de estados
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en simetria SO3 a Dy, (0 cualquier otra simetria), el nimero de estados se
conserva. Lo anterior implica que a bajos campos cristalinos se reproduzcan
los términos atomicos. De hecho se pueden construir diagramas en los cuales
se grafican las energias de los diferentes términos espectroscopicos para cier-
ta configuracion como funcién de la intensidad del campo cristalino. Estos
diagramas se les conoce como diagramas de Tanabe y Sugano. En estos dia-
gramas, puede ocurrir que a altos valores del campo cristalino los niveles de
energia se crucen entre si y las posiciones relativas entre ellos se inviertan [2].
Este cruzamiento e inversion de niveles de energia puede dar lugar a confi-
guraciones de alto o bajo espin. Otro factor que interviene en este sentido es
la energfa de intercambio (J,,) (no nos referimos al momento angular total),
misma que esta presente siempre que existan dos electrones con espin parale-
lo. En simetria Dy, todas las configuraciones d? — d® presentan la posibilidad
de tener un espin bajo en su estado base; mientras que d' y d” solo presentan
la posibilidad de tener configuraciones de alto espin en el estado base al tener
solo un espin desapareado. En particular los estados base en simetria Dy, son
importantes en casos en los que en simetria Oy, los estados e, estdn llenos a
la mitad. Este es el caso de las configuraciones 3d* y 3d° que en simetria O,
son inestables y se relajan, por distorsion Jahn-Teller, a un estado base con
simetria Dyy,.

A grandes rasgos hemos revisado los fundamentos de un calculo de los espec-
tro XAS de las orilas Lo 3 de los metales de transicién en el marco del modelo
de multipletes atéomicos con inclusién del campo cristalino. Sin embrago es
conveniente mencionar algunos detalles adicionales: en la practica el valor de
las integrales de Slater se reduce a un 80 % del valor obtenido por un calcu-
lo Hartree-Fock, esto se hace para considerar cierto grado de correlacién en
el compuesto. Se ha mencionado que este valor empirico también toma en
cuenta cierto gado de transferencia de carga del ligante. Otra cuestién que
es importatne aclarar es que los calculos que en nuestro grupo se realizan de
los espectros L3 de los metales de transicién 3d son semi-empiricos, en el
sentido que podemos variar los valores del campo cristalino hasta encontrar
los que mejor ajustan a lo que se observa experimentalmente. Nuestros calcu-
los funcionan bien para sistemas muy iénicos, como los difluoruros, donde la
energia de transferencia de carga (Acr) es grande, de manera que el estado
base puede no requiere estrictamente la inclusiéon de la configuracién en la
que un electrén del ligante (F) pasa al sitio metalico.
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Figura 2.5: Desdoblamiento de los orbitales d en simetria O, y subsecuente
desdoblamiento a simetria Dyy,. En esta tltima se muestra el caso en el que
la energia de los orbitales e, es la mds baja, también se muestra una rela-
cién energética aproximada entre los orbitales en funcién del parametro Dq.
Figura adaptada de la referencia [6].

Nos quedan atin por revisar las espectroscopias de emision de rayos X:
NXES y RIXS, estas seran expuestas en la siguiente seccién.



2.0 Emisiéon de rayos-X 27

EMISION DE RAYOS-X

En esta seccion revisaremos los princpios de las espectroscopias de emi-
sién de rayos X (XES), RXES (Resonant X-ray Emission Spectroscopy),
RIXS (Resonant Inelastic X-ray Scattering) y NXES (Normal X-ray Emis-
sion Spectroscopy). Histéricamente la espectroscopia de emisién de rayos X
(XES) comenz6 alrededor de 1930 usando canones de electrones para crear
los huecos en las capas internas. En 1971 se reporté el primer experimento de
emisién de rayos X usando como fuente radiacién sincrotronica. Esto fué un
avance notable, pues considerando que los procesos de emisién son de segun-
do orden (procesos de dos fotones) y que para Z pequenos el decaimiento
Auger domina, era primordial que se usaran fuentes de fotones con alto flujo
de los mismos. Deberian pasar 15 anos antes de que la técnica se extendiera
a un publico geneneral. Este retraso en la extension de la técnica obedece
principalmente a que alrededor de 1960-1970 ESCA, AES y los incipientes
estudios ARPES desplazaron XES como técnicas usadas para caracterizar
la estructura electrénica de materiales avanzados. XES sin embargo, como
veremos, provee varias ventajas que de la mano con el desarrollo de las fuen-
tes de radiacién mas intensas, en particular de los dispositivos de insercion
(onduladores), y los avances en deteccion (espectrémetros de rayos X) han
contribuido a que tengan un renovado interés.

En las espectroscopias de emision (XES) el primer requisito es la creacién
de un hueco en una capa interna. Este hueco pudo haber sido creado por
bombardeo con electrones o por fotones en la regién de los rayos X. Poste-
riormente un electrén de la capa de valencia o de un nivel de capa interna
superior bajaran a llenar el hueco mas interno. En el decaimiento radiativo,
que es que nos interesa en este caso, se emitird un fotén de rayos X con
energia igual a la diferencia de niveles involucrados. Cuando la energia de los
fotones incidentes es la misma que la de una orilla de absorcion, se dice que
la excitacion es resonante y la consecuente emisién de rayos X (por el de-
caimiento del hueco) se denomina “emisién resonante de rayos X” (RXES)o
dispersiéon Raman resonante de rayos X. Por otro lado, si la energia de los
fotones incidentes es tal que se promueve el electrén de capa interna a el
continuo de energia mucho mas alla de las orillas de absorcion se denomina
emision normal de rayos X (NXES), emisién de rayos X o fluorescencia de
rayos X. Este proceso estd representado en el diagrama del lado izquierdo de
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la figura 2.2.

Tanto NXES como REXS son procesos dpticos de segundo orden (REXS
ademds es coherente) donde los procesos de creacién y relajacion del hueco
estan coherentemente correlacionados por medio de la ecuacién de Kramers-
Heisenberg. Al ser procesos de segundo orden proveen més informacién que
procesos de primer orden como XAS y XPS. El problema de XES y REXS
es que por ser de segundo orden la intensidad de sus senales es mas débil que
la de XAS y XPS. Por ello es que se han beneficiado tanto de los anillos de
tercera generacion y el avance en detectores. Especialmente mediante REXS
se puede extraer informacién muy valiosa relacionada directamente con un
estado intermedio especifico alcanzado mediante una excitacién selectiva con
los rayos X, pues en RXES el proceso XAS y XES estan conectados y corre-
lacionados. RXES se divide en dos categorias dependiendo de los niveles que
participan en el proceso de emision de rayos X. En el primer caso la transicion
ocurre de los estados de valencia al hueco en capa interna y en el estado final
no queda ningun hueco de capa interna. Un ejemplo tipico de este caso son
los decaimientos radiativos de capas 3d a 2p en los metales de transicion tras
la excitacion resonante de la capa 2p del metal a la 3d. Cuando se registra el
espectro de emision de rayos X, se obtienen una serie de senales con diferentes
energias de fotones. Si estas se grafican como la resta de la energia de fotones
incidentes menos la de los fotones emitidos, se dice que la escala es de corri-
miento Raman. Las energias y sus estructuras corresponden a excitaciones
electronicas neutras como las d-d debidas al campo cristalino, excitaciones de
transferencia de carga, etcetera. En este caso REXS se denomina RIXS, de
Resonant Inelastic X-ray Scattering, pues la energia de pérdida o corrimien-
to Raman necesario para acceder esas excitaciones se puede entender como
una colision inelastica. Si la energia del estado final es la misma que la del
estado inicial, se conoce como REXS, de Resonant Elastic X-ray Scattering.
Esté técnica ha ganado recientemente notable importancia al ser capaz de
observar ordenamientos de espin, orbital y de carga en materiales altamen-
te correlacionados, peliculas delgadas y heteroestructuras de compuestos de
metales de transicion. La segunda categoria de espectros RXES corresponde
al caso en el que el decaimiento radiativo ocurre de una capa interna a otra,
de modo que en el estado final RXES existe un hueco en una capa interna. Un
ejemplo de este caso son los decaimientos 3p a 1s que siguen las excitaciones
Is a 4p en metales de transicién [2].

Usar fotones para producir los espectros de emision tiene un nimero im-
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Figura 2.6: Estados base (inicial), intermedio y final conectados por el proceso
de dispersién (elastica, REXS) ineldstica de rayos X (RIXS).

portante de ventajas: la capacidad de seleccionear la energia de excitacion,
polarizacion de la radiacién, dano reducido y supresion de radiacién brehms-
tralung (producida en los tubos de rayos X o en excitacién por electrones). El
usar fotones con energias seleccionadas de manera precisa tiene la gran venta-
ja de que uno puede excitar inicamente los huecos de un elemento particular
en un umbral especifico; con lo que se suprimen otros canales que aparecen
cuando uno excita a energias superiores. Esto tiene que ver con las secciones
eficaces de produccion de los huecos que decaen rapidamente en un estrecho



30 Teoria

intervalo alrededor de los umbrales. Desde el punto de vista de la polariza-
cién, el hecho de contar con radiacién linealmente polarizada permite probar
las simetrias de los diferentes orbitales y enlaces en muestras monocristalinas.
En experimentos de absorcién permite probar, con radiacién circularmente
polarizada las bandas con diferentes proyecciones de espin, esta técnica se
conoce como dicrofsmo circular magnético (MCD). En esta técnica se exci-
tan de manera selectiva estados particulares de un multiplete atémico. En
moléculas el uso de radiacion linealmente polarizada define un eje preferen-
cial en relaciéon de las moléculas que determina una direcciéon de emision, esta
propiedad también ha sido utilizada para estudiar la orientaciéon de molécu-
las adheridas a una superficie.

En la figura 2.6 se muestra del lado izquierdo el estado inicial de un metal
de transicion 3d con una configuracion en el estado base 3d™ separada por la
energfa de transferencia de carga Acr de la configuracién 3d" 'L, donde el
electron extra en la capa 3d viene del ligante que se queda con un hueco en
su capa de valencia (L). El recuadro gris representa el ancho de la banda 2p
del ligante. Las lineas azules representan los difrentes multipletes presentes
en las configuraciones. Las flechas que van del estado inicial (base) al estado
intermedio representan el proceso XAS. Se pueden registrar espectros XAS
dependientes de temperatura donde el estado inicial no es necesariamente el
estado base. En la parte superior derecha, al lado de los estado intermedios
se muestra una representacion de un espectro XAS alrededor de la orilla Ls.
Las estructuras que se distinguen en el espectro XAS corresponden con las
estructuras del multiplete en los estados excitados c3d"*! y ¢3d"*? separadas
entre si por la energia de transferencia de carga; el electrén extra en las con-
figuraciones proviene del hueco en la capa interna c. La imagen XAS sugiere
que las excitaciones de transferencia de carga se observan en XAS entre las
orillas L3 y Ls. El hueco ¢ al relajarse por decaimiento radiativo produce las
excitaciones d-d y de transferencia de carga (CT) en el espectro de emisién
resonante, todas estas excitaciones son neutras y corresponden al proceso
RIXS excepto en la que el estado inicial y final son el mismo, esta tultima
es una excitacion resonante elastica (REXS). Ahora queda completamente
claro que el estado final XAS es un estado intermedio RIXS o REXS y como
es que XAS y XES estan acoplados en estos procesos.

Desde el punto de vista tedrico, Mahan y von Barth con Grossman usan-
do métodos de la teoria de muchos cuerpos para metales ligeros abordaron la
cuestién sobre si los espectros de emisién debian ser interpretados en térmi-
nos de la densidad de estados calculados para el atomo central, o para un
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atomo con un hueco en capa interna. La conclusién fue que para metales con
electrones casi libres, las densidades de estados debian ser calculadas usando
el estado final del proceso electrénico. Asi los espectos de absorcién debian
ser calculados para el &tomo con un hueco en capa interna y los de emision
para el sistema con el hueco lleno [7]. Esto no fue probado en detalle para
sistemas maés localizados como los metales de transicion, ni para aislantes y
compuestos ionicos; sin embargo esta regla es ampliamente usada ain pa-
ra estos sistemas. Es necesario enfatizar que el estado final de un proceso
de emision de rayos X posee un hueco en capa de valencia. Con materiales
metdlicos o covalentes cuya unién es s — p en la valencia, la descripcién en
términos de bandas es muy satisfactoria, en parte debido a la deslocalizacion
del hueco. En sistemas d o f donde el hueco esta mas bien localizado en un
sitio, y en aislantes con un brecha amplia, el hueco podria afectar considera-
blemte el espectro observado.

Matemaéticamente los procesos RXES (REXS y RIXS) se pueden describir
con la ecuacién de Kramers-Heisenberg [2, 8]:

2

6 [h(v1 — 1) — (B — E,)]

(2.16)
donde v y v5 son las frecuencias de los fotones incidentes y emitidos,
respectivamente, (f|7T5|i) y (i|71]g) son las amplitudes de probablilidad de
la matriz de transicion dipolar eléctrica entre el estado base y estados en
configuraciones excitadas y final (Ey). E,, E; y Ey son las energias asociadas
a los estados correspondientes y iI';/2 es el ancho del hueco en capa interna
en el estado intermadio (XAS) y en la mayoria de los casos se puede conside-
rar como constante, independiente del indice i [2]. Esta ecuacién 2.16 no se
puede aplicar al proceso NXES, basicamente porque 14 estd bastante alejada
de la orilla de absorcion de rayos X y el electron, excitado desde la capa
interna hasta el continuo, puede ser tratado independientemente de los otros
electrones en los estados intermedios y finales. Si ponemos [2]:

do(vi, 1) (f113]d) (i|T1lg)
Q> Zf: Z hiy — (E; — B,) +10;/2

i) = [¢c) i), Ei = Ey + ¢, (2.17)

1f) =10 1), Er=Ep+e, (2.18)

en la ecuacién 2.16 y obtenemos:
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2

(f’\T2|Z"> (’|ac|g) X (2.19)

hul v —e+ E,+ily /2
xé[h(ul — 1) — Ep —e+ By

F(vi, 1) /dep t2

donde do (v, v5)/d2 = F(v1, 1), t (Rconstante) es la amplitud da la tran-
sicién dipolar desde un estado en capa interna a un estado del fotoelectrén
en el continuo, a. es el operador de aniquilacién del electréon de capa inter-
na y p(e) es la densidad de estados (DOS) del fotoelectrén. Si se hace la
integracién sobre € y con p(€) ~ constante, se obtiene [2]:

{(f'[To]i') ('laclg)
Ef/ — Ei’ — hV1 + ZFII/2

F(n, vy —ptzz/d

Experimentalmente se sabe que ni F'(v1, 15) ni la forma espectral de NXES
dependen de ;. Si se supone que el sistema es bien descrito por la aproxi-
macién de un electréon, entonces la ecuacién 2.20 se reduce a:

e [{¢elt| i)
F(vp) = th ZZ: (hvy — € +€.)? + (I';/2)?

(2.20)

(2.21)

donde (¢p.|t|@;) es el elemento de matriz de radiaciién de un electrén del
proceso de emisién de rayos X. Si se supone |(¢c|t|¢;)|> ~ constante y T
es infinitamente pequeno, el espectro NXES es proporcional a la densidad
de estados ocupados i. De hecho NXES da la densidad de estados parciales
proyectados debido a las reglas de seleccién para radiacion dipolar eléctrica
ensanchadas por el tiempo de vida del estado intermedio. Si la energia hiy
decrece hasta el umbral de absorcién, ¢ no es més una constante, el electron
excitado se acopla con los demds electrones y F'(huvy, hvg) dependerd fuerte-
mente de hry, que no es otra cosa que REXS o RIXS.
Hemos revisado ya los fundamentos y las espectroscopias que nos permitiran
estudiar el enlace y las excitaciones neutras en nuestra familia de compues-
tos. También revisamos la manera en que los espectros obtenidos por estas
técnicas son interpretados. Vimos que los espectros XAS mapean, por llamar-
lo de alguna manera, las densidades de estados desocupadas desde el punto
de vista del metal y del ligante. Las interpretaciones de los espectros para
transiciones 2p-3d en el metal y 1s-2p en el ligante requieren aproximaciones
diferentes. En el primer caso la teoria del multipete atémico con inclusién del
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campo ligante es apropiada mientras que en el segundo lo son las densidades
de estados proyectadas en el sitio y resueltas en momento angular orbital. Los
espectros NXES, vimos recientemente, corresponden con las DOS ocupadas
proyectadas mientras que RIXS y REXS mapean excitaciones neutras. Vere-
mos mas adelante que usando la expresion de Kramers-Heisenberg, y porque
los procesos XAS y RXES estan acoplados, podemos calcular el perfil y las
intensidades de las excitaciones neutras debidas al campo cristalino, estamos
hablando de las excitaciones d-d. Estas excitaciones prohibidas por reglas
de seleccén para radiacion dipolar eléctrica se pueden observar mediante los
procesos RIXS porque el proceso es de dos fotones: asi en él, una transicion
2p-3d (respeta las reglas de seleccién), pero si un electrén de valencia dife-
rente baja a llenar el hueco, el electrén 3d producto de la primera transicién
quedara en un estado excitado. En la siguiente seccién abordaremos el tema
del célculo de la estructura electronica de materiales altamente correlaciona-
dos, como nuestros difluoruros, mediante la técnica LDA+U, posteriormente
revisaremos el exitoso modelo de Zaanen-Sawatzky-Allen para explicar las
brechas de conductividad en los compuestos de los metales de transicion.
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ESTUDIO DE MATERIALES ALTAMENTE CORRELACIONADOS.

En términos simples los materiales altamente correlacionados (SCM, Stron-
gly Correlated Materials) son aquellos cuyas propiedades electronicas y magnéti-
cas no pueden ser descritas en términos de las teorias de un electrén como
LDA (Local Density Approximation) o Hartree-Fock [9, 10, 11, 12, 13]. Los
fenémenos que no se pueden describir con estos métodos son la superconduc-
tividad en 6xidos(cupratos) [11, 14], la magneto resistencia colosal (mangani-
tas) [10, 15],termoelectricidad y propiedades cataliticas (cobaltitas) [16, 17],
las transiciones metal-aislante [12], la misma naturaleza aislante de algunos
compuestos de transicién y tierras raras [18], el fenémeno de fermiones pe-
sados [19], etcetera. Los materiales que presentan estas complejas propieda-
des electronicas y magnéticas acopladas en algunos casos tienen aplicaciones
tecnoldgicas directas. Una caracteristica comun de los materiales altamente
correlacionados, es que tipicamente presentan orbitales d o f parcialmente
llenos [9, 10, 12, 13]. La localizacién de las bandas d o f hace que los electro-
nes interactien fuertmente entre si con una energia de Coulomb (U) asociada
mayor que el ancho de la misma banda d o f (w). A esto se debe agregar la
interaccién con los demés electrones con caracter itinerante del mismo metal
y el ligante. Este efecto conjunto de correlacion localizado y deslocalizado
impide la descripcion de estos materiales en la aproximacién de un electrén,
en donde se considera que los electrones se mueven en un campo promedio
inducido por los otros electrones. Se cree que son precisamente los fenéme-
nos emergentes de la fuerte correlacién electrénica los que por ejemplo dan
lugar a las propiedades que estos materiales presentan [9, 10, 11, 12, 13].
De hecho, en los mondxidos de los metales de transicién y muchos 6xidos
asi como los difluoruros de los metales de transicion el origen de la brecha
de coductividad no es claro [18]. Como veremos mds adelante el origen de la
brecha aislante de estos materiales puede explicarse como consecuencia de la
fuerte correlacion electronica que da origen a fluctuaciones de carga en estos
materiales. Para resolver el problema de la apropiada descripcion de ellos
(SCM) desde el punto de vista tedrico se han empleado los siguientes mode-
los: el modelo de Hubbard, el modelo s,d y el modelo periddico de Anderson
[10]. Estos se han empleado por medio de los métodos LDA, LSDA, LDA+U,
GGA (General Gradient Approximation) y variantes. Hoy sabemos que los
métodos CPA (Coherent Potential Approximation), DMFT (Dynamic Mean
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Field Theory) y sus variantes son los més apropiados [10, 13]. Tanto CPA
como DMFT tienen en comin que ignoran las correlaciones espaciales pero
consideran fluctuaciones dindmicas en el sitio [10]. No es la intencién de este
trabajo hacer una descripcion detallada de los modelos tedricos usados para
describir la estructura electrénica de los SCM, misma que se encuentra en la
literatura [10]. En este trabajo, en algiin momento se comparan resultados
experimentales con cédlculos LDA+U, por ello nos limitaremos a describir
brevemente este método y sus fundamentos.

2.0.1. Calculos de Funcionales de la Densidad.

En esta parte se describe brevemente el fundamento del codigo empleado
para calcular la estructura electrénica de los M F, por medio del progra-
ma WIEN2k. Para ello revisamos el principio de la teoria de funcionales de
la densidad asi como también las aproximaciones de la densidad local y la
inclusion del parametro U de Hubbard a la misma.

En los calculos de la estructura electronica de sistemas de muchos cuerpos,
los nicleos se consideran fijos (aproximacién de Born-Openheimer) generando
un potencial estético externo v(r;) en el que se mueven los electrones. La
funcién de onda electronica del estado fundamental ¥, de un sistema de
muchos cuerpos con n-electrones contiene toda la informacion electronica del
sistema y satisface la ecuaciéon de Schrodinger independiente del tiempo:

—~ 1 1
HUg= |—=Y Vi+) vm) + > ) —| ¥y = EY, (2.22)
23 i=1 g oi>g i
Za,
o(r) = =3 — (2.23)

donde el primer y tercer términos del Hamiltoniano (H) corresponden a
la energia cinética y la repulsién de Coulomb de los electrones; mientas que
el segundo término (v(r;)) es el potencial externo que acttia sobre el electrén
i

El desarrollo de la teorfa del funcional de la densidad (DFT) tiene su
origen en los dos teoremas de Hohenberg-Kohn [20]. Ellos demostraron que
la energia del estado base de un sistema no degenerado, la funciéon de onda,
y todas las propiedades electronicas estan determinadas por la densidad de
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probabilidad electrénica, po(x,y, z), del estado fundamental. Se dice entonces
que la energia electronica del estado fundamental Ej es un funcional de py:

Ey = E,[po] (2.24)

donde E, enfatiza la dependencia de Ej, en el potencial externo v, que
difere para cada sistema y p no es otra cosa que la densidad de probablilidad
de encontrar un electrén en las proximidades del punto (z, y, 2) segin:

p(r) :n/.../|\I/(r1,r2,...rn)|2 dridry .. .dr, (2.25)

de manera que DF'T intenta calcular Ejy y otras propiedades moleculares
del estado base partiendo de la densidad electrénia del estado fundamental
[21]. Como la energia Ej es un funcional de p, los demds observables también
lo son. Si consideramos los valores promedio de los térmnos cinético (T),de
atraccion nucleo-electrén (Vi) y de Coulomb entre los electrones (V..), po-
demos reescribir la expresion para Fy (2.24) como:

Fo = Bulpo] = [ po(r)v(x)dr + Tlpo] + Veelp) (2.26)

donde el primer término (integral) es V y. es el tinico funcional conoci-
do y definimos Flpg] = T[po] + Vee[po]. Claramente el funcional Fl[po] es
independiente del potencial externo. Dado que F[po] es desconocido desafor-
tunadamente esta expresion no nos permite atun calcular E, a partir de py.
Sin embargo del trabajo de Hohenberg y Kohn sabemos que si conocemos la
po es posible calcular todos los observables del sistema sin haber tenido que
calcular la ¥y. En 1965 Kohn y Sham desarrolaron un método para determi-
nar po y Ey a partir de py [22]. Ellos consideraron un sistema de referencia
de electrones no interactuantes que experimentan todos ellos un potencial
vs(r);. Este potencial, ademds es tal que la densidad electrénica del sistema
de referencia en su estado fundamental (p4(r)) es igual a la correspondiente
densidad electrénica del estado fundamental del sistema de interés (py(r)) (re-
coredemos que una vez que la densidad electrénica del sistema de referencia
estd definida, también lo esta el potencial vs(r;) del mismo). Posteriormente
Kohn y Sham definieron las siguientes expresiones:

AT(p} = Tlpo] — Tslp] (2.27)
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AVelp] = Veelpo] = 5 / / plr - PP i, (2.28)

donde AT es la diferencia de la energfa cinética media entre el estado
fundamental del sistema de interés y el sistema de referencia de electrones no
interactuantes; y en donde para ambos la densidad electrénica es la misma.
Por otro lado en el segundo término de 2.28 es necesario el factor 1/2 para
evitar contar la repulsion entre pares de electrones dos veces. Con 2.27 y 2.28
en 2.26 se obtiene:

/,0 r)dr+T[p //p dr 1dre + Eqp] (2.29)
2 1,2

y en donde se utilizé la siguiente definicién para el funcional de la energia
de correlacion de intercambio E;[p]:

Eqlp] = AT[p] + AV ce[p] (2.30)

En 2.29 los tres primeros términos del segundo miembro son relativamente
faciles de evaluar y contienen en conjunto la mayor parte de las contribucio-
nes a la energia del estado fundamental. Por otro lado E.; que no es facil de
evaluar es relativamente pequeno. De hecho la clave para efectuar con preci-
sién un calculo DF'T requiere tener una buena aproximaciéon para FE.. Para
determinar la densidad electréonica en el estado fundamental de la molécula
echamos mano de la suposicion inicial donde py = ps; de manera que

9?5]2 (2.31)

Po = Ps =
=1

y en donde 059 es la parte espacial de los espin orbitales de Kohn-Sham

(ufS = 0K50;). Ahora con 2.31 y 2.23 la expresién 2.29 se convierte en:

/ / PEDPE) 1o vy + Bl (2.32)
2 1,2

Con el resultado anterior, en principio podemos obtener E, apartir de p

solo si conocemos los orbitales KS GZK Sy el funcional E,;. Los orbitales KS se



38 Teoria

obtienen usando el terorema variacional de Hohenberg-Kohn. Este nos dice
que podemos obtener la energia del estado fundamental variando p hasta que
se minimice F,[p]. Equivalentemente, se pueden variar los orbitales KS /%
que determinan p mediante 2.31.

El potencial de correlacion e intercambio v.; se obtiene a partir de:

6 Ei[p(r)]
op(r)
El problema ahora es que nos sabemos cual es el funcional correcto E,;.
En la aproximacion de densidad local LDA, el funcional de la energia de
correlacion-intercambio viene dado por:

EEPAp) = [ p(e)eap)dr (2:34)

donde €.(p) es la energia de intercambio mas la correlaciéon por electrén
en un gas de electrones homogéneo con densidad electrénica p. En la apro-
ximacién LDA los electrones con espin opuesto estan apareados entre si en
el mismo orbital espacial de KS. En sélidos, especialmente con metales de
transicion los cdlculos LDA no predicen apropiadamente las propiedades del
material dando por ejemplo estados metalicos para aislantes. La inclusién del
grado de libertad del espin en los orbitales KS 6£% y@fés , donde v y (3 son las
orientaciones del espin, se denomina la aroximacion LSDA. Aqui se tratan de
manera separada las densidades electrénicas p®(r) y p?(r) y lo mismo ocurre
al resolver las ecuaciones de Kohn - Sham 77. El funcional E,; se convierte
entonces en un funcional de dos cantidades:

(2.33)

Uey =

EESPA, ") = [ p(r)ealo (x), o (x)]dr (2.35)

Obviamente no necesariamente p® seréd igual a p°. Este tipo de cdlculo
mejora las propiedades electrénicas calculadas en compuestos de metales de
transicién y se ha encontrado ttil para describir moléculas de capa abierta
y geometrias moleculares préximas a disociacién. Tanto LDA como LSDA
estan basadas en el modelo de un gas uniforme de electrones, que es apropiado
para un sistema en el que p varia lentamente con la posicién. El siguiente
paso natural es incluir en los calculos variaciones de p con la posicion. Estos
calculos incluyen los gradientes de p® y p? en el funcional E;:

ESOA, p) = [ plr)ealo™ ), o (), Voo (0), Vo ()]dr - (2:36)



2.0 Estudio de Materiales Altamente Correlacionados. 39

Conociendo E,; el calculo de v, se puede hacer por medio de 2.33. An-
tes de proseguir es conveniente subrayar que la energia de correlacion de
intercambio FE; en (2.30) contiene la energia cinética de correlacién (AT), la
energia de intercambio, la energia de correlacién de Coulomb (AV,.) y una
correccién de autointeraccién (SIC ). Esta tltima se incluye para garantizar
que no se consideran durante los célculos electrones interactuando consigo
mismo en la expresién de repulsion electrostatica de la nube de carga clasica
(integral doble en 2.29) [21].

Ahora que contamos con las bases para entender como se hacen los calcu-
los DFT LDA y variantes pasemos a revisar la base del programa WIEN2k
con el que el Dr. Pablo de la Mora hizo los calculos LDA+U de nuestros di-
fluoruros. WIEN2k es un software que hace calculos de estructura electrénica
de sdlidos usando la teoria de funcionales de densidad (DFT). Estd basa-
do en método del potencial completo (FP) aumentado con ondas planas en
combinacién lineal ((L)APW) y orbitales locales (lo). Esto se abrevia como
APW+lo/LAPW por sus siglas en inglés.

En el método APW la celda unitaria del cristal se divide en dos diferentes
regiones. Una denominada “muffin-tin” (en alusién a la forma de las bandejas
para hornear panqués) que consite en esferas con radio R, centradas alrede-
dor de los sitios atémicos r, y otra regién denominada intersticial (I), que
corresponde a los espacios entre los atomos de la celda unitaria. En la region
“muffin-tin” (MT), la base de funciones consiste de funciones similares a las
atémicas para tomar en cuenta los cambios rapidos de la funciéon de onda
en esta area. Por otro lado, en la regién intersticial las funciones base son
ondas planas dado que en esta region la funcion de onda cambia lentamente
a cierta distancia de los sitios atémicos.

LaSBUM(r' €)Y (t), 7 < Ry
ok(r) = (2.37)
Q1 2exp(i(k + K) -r),r el

donde L representa el momento angular [ y su proyeccion m, Y los
armonicos esféricos, € es el volumen de la celda unitaria, r' = r — r, es
la posicién dentro de la esfera o con las coordenadas polares 7 y T, k es un
vector de onda en la zona irreducible de Brillouin, K es un vector de la red
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reciproca, ui* es la soluciéon numérica a la ecuacion radial de Schrodinger a
la energia e. Los coeficientes a?® se escogen de tal manera que las funciones
atémicas para todas las componentes L empaten en valor las ondas planas
(PW) con K en la frontera de la esfera MT. Los orbitales de Kohn-Sham
son entonces expresados como una combinacién lineal de APWs ¢k (r). El

método APW funciona bien para sistemas simples con pocos eigenvalores.

La base de funciones para LAPW esta especialemente disenada para des-
cribir la funciéon de onda de todos los electrones en el potencial completo de
un solido periédico. En LAPW las funciones de onda para la regién dentro
de la esfera atémica y para la region intersticial son:

clag®uf (r') + 0% u (r)]YL(i),r" < Ra
¢k(r) = (2.38)
QO 12exp(i(k + K) -r),r el

donde % es la derivada de la solucién u para la energia €, los coeficientes
atf y bﬁK definen los pesos relativos de u y 4 y son tales que hacen que es-
tas y las ondas planas en la region intersticial se unan en valor y pendiente.
LAPW tiene la ventaja de ser menos costosa computacionalmente por tener
una base més flexible.

Los estado electrénicos en un sélido pueden ser clasificados en tres grupos:
los de capa interna, los estados de valencia y los que estan entre ambos (semi-
core). Los estados de capa interna son basicamente atémicos y para obtener
su densidad se utiliza la parte MT del potencial del cristal. Los estados de
valencia, parcialmente deslocalizados, se obtienen por el método LAPW. Los
estado “semi-core”, con el nimero cuantico principal menor en una unidad
que los estados de valencia, requieren especial atencién. Para tratar estos
estados se propuso la inclusion de orbitales locales “lo” , que da origen al
método APW + lo:

L(f"), r < Ra

Pio(r) = (2.39)
0,r el
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Aqui los orbitales locales (lo) son evaluados a la misma energia fija que las
correspondientes APWs. Cuando se determinan los dos coeficientes se debe
considerar que los orbitales locales valgan cero en la frontera de la esfera.
Se ha encontrado que la eficiencia méas alta se obtiene usando bases mixtas
donde los niimeros cuanticos [ “fisicamente importantes” son tratados por el
APW+lo, mientras que los [ superiores por LAPW. Este es la método por
el que WIEN2k hace los célculos de estructura electrénica de solidos. Toda
la seccién referente al cédigo WIEN2k y las aproximaciones y métodos que
emplea estan basadas en el trabajo de Schwarz et al [23].

Los métodos LSDA han probado ser exitosos para moléculas grandes y
solidos, especialmente LSDA tiene problemas para describir SCMs, donde
usalmente obtiene estados metédlicos para electrones localizados contraria-
mente a los hechos experimentales. Varias métodos han sido desarrollados
para atacar este problema, en particular LDA+U ha mostrado ser capaz de
reproducir con éxito la estructura electréonica de SCM’s como los 6xidos de
MT.

En LDA+U se separan los electrones en dos grupos: por un lado los elec-
trones localizados d (o f) para los cuales la interacciéon de Coulomb d-d debe
ser tomada en cuenta por un término %U > iz mimy (n; son las ocupaciones en
los orbitales d), y por otro lado los electrones deslocalizados s y p, los cuales
son descritos usando el método LDA. Como vemos en principio el espiritu
del método LDA+U empata con la aproximacién MT. Consideremos un ca-
tién con un numero fluctuante de electrones d. Si se supone que la energia de
Coulomb de las interacciones d-d como funcién del ntimero total de electrones
d N =3 n; dada por LDA es una buena aproximacién (pero no las energias
orbitales), entonces la formula para esta aproximacién es £ = UN(N —1)/2
[24]. Si sustraemos esta expresién del funcional para la energia total LDA y
anadimos un término tipo Hubbard encontramos el siguiente funcional:

1
E=FEps—UN(N-1)/2+ §U2ninj (2.40)
i#]

Las energias orbitales ¢; son las derivadas de 2.40 con respecto a las
ocupaciones orbitales n;:
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€ = 5E5nl = €rpa+ U (; - nz) (241)

Esta formula simple desplaza la energia orbital LDA en —U/2 para los
orbitales ocupados (n; = 1) y en +U/2 los desocupados (n; = 0). Una ex-
presién similar es encontrada para el potencial (V;(r) = 6 E/dn;(r) donde la
variacién se considera no solo sobre la densidad de carga total n(r), sino sobre
la densidad de carga de un é-esimo orbital n;(r)):

Vi(r) = Vipa(r) + U (; - m) (2.42)

El potencial LDA+U 2.42 da las bandas superiores e inferiores de Hub-
bard con separacion en energia igual al la repulsién de Coulomb U, lo que lo
hace ser apropiada para reproducir cualitativamente de manera correcta la
fisica de los aislantes tipo Mott-Hubbard. Para hacer el calculo de los niveles
de energia en este esquema ain se necesitan definir el conjunto de orbitales
base y tomar en cuenta apropiadamente las interacciones de Coulomb di-
rectas y de intercambio dentro de una capa d (o f) parcialmente llena. En
este sentido se identifican las regiones donde las caracteristicas atomicas del
sistema dominan. Estas son las esferas atomicas; dentro de estas uno puede
expandir en una base localizada y ortonormal. Usando funciones de Green y
el formalismo de de la matriz de densidad n?, el funcional LDA+U generali-
zado estd definido como:

B (7). 7] = ESPA ()] + BV[n) - Buln”) (243

donde p?(r) es la densidad de carga para los electrones con espin o y
EESPA7(r)] es el funcional LSDA [2.35]. En 2.43 se han incluido los efectos
de la polarizacon de los orbitales mediante el segundo y tercer términos:

EV[{0}] = § S {mo Vil i) 0,0,

mm/"'m/'m

—((m,m" Ve, m™y — (m, m"|Ve|m"” ,m'V)n% nZ . m (2.44)
donde V. son las interaciones de Coulomb apantalladas entre los electro-
nes n,[. Y el ultimo término en la ecuacién 2.43 corrige por contar doblemente

(cd):
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Ealn®) = SUN(N = 1) = LIIN (NP -1+ N L(V L -1)]  (245)

donde N = N 1 +N |. Uy Json los parametros de Coulomb e intercam-
bio apantallados.

Adicionalmente al potencial LSDA, agregamos un potencial efectivo para
una particula en el Hamiltoniano efectivo de una particula:

H = Hispa+ Y |inlma) V2, (inlm'a| (2.46)
Ve =S [m,m | Vee|m/,m™y 0w — ((mym [Vee| !, m”)
{m}

—U(N=4)+J(N°—1)(247)

- (m, m"|Vee|m"', m/))ng 1,pn]

La determinacon de los V,.s se hace en el espiritu de LDA+U: suponiendo
que dentro de las esferas atomicas las interacciones anteriores conservan su
naturaleza atémica. De manera que los elementos de matriz V.. se pueden
calcular en términos de armonicos esféricos complejos y las integrales de
Slater F* [24]. Para electrones d se necesitan F°, F? y F*, mismas que pueden
conectarse con los parametros U y J obtenidos del cédlculo LSDA mediante
U=Fy J=(F?+ F*)/14, mientras que el cociente F?/F* ~ 0,625 es en
buena medida constante para los elementos 3d. El Hamiltoniano 2.46 contiene
un potencial 2.47 que depende de los orbitales en la forma de un operador
de proyecciéon. Esto implica que LDA+U es un método que depende de la
eleccion de la base de orbitales localizados. Sin embargo se ha encontrado que
los resultados no son sensibles a la forma particular de los orbitales. Toda
la discusién anterior sobre el método LDA+U esta basada en la revisién de
Anisimov et al sobre dicho método [24].

2.0.2. Modelo de Zaanen-Sawatzky-Allen.

Del estudio sistemaético de espectros XPS de niveles 2p de metales de tran-
sicion en diversos compuestos solidos fue claro que las lineas 2p presentaban
satélites a altas energias de amarre (con la excepcién de Zn). La intensidad
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del satélite decrecia al ir de Cu a Mn y se pensaba que aparecia como conse-
cuencia de procesos tipo “shake-up”, hoy esta bien establecido que aparece
como consecuancia de la transferencia de carga (CT) de estados 2p del ligan-
te a orbitales 3d (LMCT). El sustento tedrico ha sido hecho empleando el
modelo de impurezas de Anderson y usdndo el método de clusters por varios
grupos. Destacan los trabajos de Kotani y Okada [25, 26, 27|, Bocquet[28] y
Sawatzky y colaboradores [29, 30] entre otros.

En 1985 Zaanen, Sawatzky y Allen después de sistematizar los resulta-
dos experimentales, propusieron un diagrama, conocido como el diagrama de
Zaanen-Sawatzky-Allen [18]. Este explica de manera elegante los dos tipos
de aislantes conocidos a la fecha en los metales de transicién: los aislantes
de transferencia de carga (CT) y del tipo Mott-Hubbard (MH), también los
compuestos conductores cuyas bandas desocupadas son tipo p o d. En este
esquema los parametros relevantes son la repulsién interelectrénica entre los
electrones 3d Uy (Coulomb), el pardmetro de transferencia de carga Acr,
los anchos de las bandas (W) p del ligante y (w) 3d del metal. Consecuen-
temente en los ultimos 25 anos diversos grupos han tratado de determinar
experimentalmente el valor de estos parametros sin mucho éxito, pues en
todos los casos se requiren modelos tedricos para ajustar a los resultados
experimentales. En la Figura 2.7 se muestra una adaptaciéon del diagrama
ZSA [18]. En el eje de las abscisas tenemos el pardmetro de transferencia de
carga (Acr) y en el de las ordenadas la repulsién de Coulomb (Uyg). La linea
a 45 grados corresponde a la denominada regién intermendia donde ambos
parametros son iguales en magnitud. En el caso en el que Agr es mayor
que Uyy tenemos que el aislante es el aislante tipo Mott-Hubbard. En el caso
en el que Uy es mayor que Agr estamos en el régimen de los aislantes de
transferencia de carga. En el primer caso la brecha es proporcional a Uy
y en el segundo la brecha es proporcional a Agp (ver figuras: 2.9 y 2.10).
Como bien senalaron Hubbard [2, 32] y Mott[33], la correlacion electrénica
entre los electrones 3d es responsable de que los compuestos de los metales
de transicion sean aislantes, ya que la energia de repulsion Uy, corresponde a
la energia asociada a la fluctuacion de carga 3d;'3d} <> 3d?‘13d5‘+1. Aqui los
indices iy j representan diferentes sitios de metales de transicién. Un esque-
ma muy simplificado de esta fluctuacién de carga entre los sitios i y j en una
red cristalina se muestra en el lado derecho de la Figura 2.8. En esta Figura
(2.8), adaptada del trabajo de Zaanen y Sawatzky [31], los circulos amarillos
representan iones ligante mientras que los circulos oscuros pequenos corres-
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Figura 2.7: Diagrama Zaanen-Sawatzky-Allen.

ponden a sitios de metales de transicién con una configuracién d". La flecha
representa un electrén de un sitio d* “brincando” a otro sitio d" dos sitios
aparte generando las fluctuaciones de carga correspondientes. En este esque-
ma la banda formada por los estados d"~! se conoce como la banda inferior
de Hubbard (LHB) mientras que la banda asociada a los estados d"*! a la
banda superior de Hubbard (UHB).

Aunque el esquema propuesto por Mott [33] y Hubbard [32] funacionaba
bien para describir la naturaleza aislante de los compuestos de metales de
transicion, especialmente los 6xidos de Cr a Fe, parecia fallar para los miem-
bros superiores de la serie 3d; en especial en Ni y Cu. Subsecuentes estudios
demostraron que en estos aislantes la brecha no era tipo d-d (LHB-UHB)
sino que obedecia a fluctuaciones de carga del tipo 3d} « 3d;-l+1L. Aqui L
representa la creacién de un hueco en la banda p del ligante por la transfe-
rencia de un electrén al sitio j con la nueva configuracién d"*!. Este tipo de
excitacién de carga esté representado en el lado izquierdo de la la Fig.2.8,
se conoce como transferencia de carga y tiene asociada la energia Agr. De
aqui que estos aislantes se denominen aislantes de transferencia de carga.
Entonces tenemos dos tipos de aislantes: los llamados de tipo Hubbard-Mott
cuando la energia de Coulomb Uy < Acr v los de transferencia de carga
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Figura 2.8: Fluctuaciones de carga que dan lugar a los aislantes de transfe-
rencia de carga (lado izquierdo) y el tipo Mott-Hubbard (lado derecho).

cuando Agr < Ugg. En los primeros la DOS ocupada alrededor del nivel de
Fermi es predominantemente TM d mientras que en los segundos la DOS es
mayoritariamente L 2p. Una representacion de esto se muestra en la Figura

2.9.

Ahora, si a las fluctuaciones de carga descritas anadimos los anchos de
la bandas (w) 3d del metal y (W) 2p del ligante tendremos un esquema
como el que se muestra en la Figura 2.10. En esta Figura (2.10) si estamos
en el régimen de aislante Mott-Hubbard, tendremos que si la energia de
Coulomb de los electrones 3d es menor que el ancho de la banda 3d (Ugy < w)
el aislante de Mott se convierte en metal tipo d. Esta transiciéon de fase
metal-aislante se conoce como de Mott-Hubbard [12]. Por otro lado, si en
el aislante de transferencia de carga la energia asociada a tal fluctuacién de
carga es menor que el ancho total de las bandas p y d al centro de la misma
(Acr < (W +w)/2) tendremos un metal tipo p. Ambas transiciones aislante
Mott-Hubbard a metal d, y aislante de transferencia de carga a metal p,
estan representadas por las ineas punteadas paralelas a los ejes en la figura
2.10.

Vimos que considerar la correlacion electrénica en los compuestos de los
metales de transicion es fundamental para entender el origen de la brecha
aislante y que esta puede ser de dos tipos: Mott-Hubbard y de Transferencia
de Carga. El éxito del modelo de Zaanen-Sawatzky-Allen radica en que orga-
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Figura 2.9: Densidades de estados cerca de las bandas de valencia y con-
duccién para un aislante de transferencia de carga(panel superior) y de un
aislante Mott-Hubbard (panel inferior). Las pardbolas marcadas como d y p
corresponden con densidades de estados M3d y L2p (L = ligando) respec-
tivamente. El ancho de las parabolas representa los anchos relativos de las
bandas implicadas y no es a escala. Las pardbolas sombreadas representan
estados ocupados y las blancas estados desocupados M3d. Las etiquetas p-d
y d-p representan hibridacién entre los estados implicados. Er es el nivel de
Fermi.
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Figura 2.10: Niveles de energia para un aislante del tipo Mott-Hubbard (lado
izquierdo) y uno de Transferencia de Carga (lado derecho). Se incluye el efecto
del ancho de la banda del ligante (W) y del metal (w). La figura completa
representa un aislante de transferencia de carga (Acr < Uyg).

niza y explica de manera elegante y efectiva los compuestos de los metales de
transiciéon de acuerdo a sus propiedades eléctronicas, este modelo incluye la
correlacion electrénica de los electrones 3d y las excitaciones de transferencia
de carga ligante-metal. Es en cierto sentido hibrido pues considera aspectos
atémicos (multiplete) y de bandas al considerar el ancho de banda del ligan-
te de manera explicita. Los calculos LDA+U incluyen en buena medida los
efectos de correlacion electrénica abriendo la brecha de conductividad. Tene-
mos ya todos los elementos para comprender e interpretar los espectros XAS,
NXES y RIXS. Antes de pasar a discutir los resultados y su interpretacién
debemos exponer los aspectos experimentales de este trabajo, cuestién que
se aborda en el siguiente capitulo.



Capitulo 3

Experimentos

En esta seccién se describe el funcionamiento de un anillo de almacena-
miento para produccién de radiacién sincrotronica y en particular los para-
metros que caracterizan al anillo “Advanced Light Source” (ALS)[34]. Este
anillo de almacenamiento es un sincrotrén de tercera generacion, esto quiere
decir que fue construido para produccién de radiacion sincrotronica y que
presenta secciones rectas con dispositivos de insercién: onduladores y ser-
pentedores. La diferencia entre ellos se aclararda més adelante. La linea 8.0.1
del ALS es una linea con ondulador, por ello se presentaran brevemente el
principio de operacion y las caracteristicas de la radiacion producida por es-
tos dispositivos. Para extraer la radiacién ttil de estos dispositivos y realizar
los experimentos en las estaciones de trabajo se requiere de una “linea” o
“beamline”. Estas estan compuestas basicamente por tubos de acero inoxi-
dable libre de oxigeno hechos especialemente para estar en ultra-alto vacio,
por elementos de vacio y opticos. Los segundos permiten acoplar los reque-
rimientos de vacio en el anillo de almacenamiento (=~ 107'? Torr) con los
de la estacién de trabajo (de presién ambiental a alto vacio). Tipicamen-
te son: valvulas manuales y neumaticas, sellos de cobre libre de oxigeno,
bombas de vacio (mecénicas, iénicas, turbo-moleculares, de sublimacién, et-
cetera)y medidores de presién. Por otro lado, los elementos 6pticos presentes
son: bloqueadores del haz enfriados con agua, espejos (planos, elipticos,...) de
afocamiento y reafocamiento (horizontales y verticales), rejillas o aperturas
asi como rejillas de difraccién incorporadas en monocromadores. Finalmen-
te la estacion de trabajo (donde se hacen los experimentos) también tiene
tipicamente sus elementos 6pticos y de vacio. Adicionalmente cuentan con
una secciéon de preparacion o almacenamiento de muestras y la regién de
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interaccién con la radiacién incidente; es en la estacion de trabajo donde se
encuentran los sistemas de deteccién para medir, en nuestro caso, los rayos
X o los electrones emitidos por la muestra tras su interaccion con radiacion
ionizante.

Es un principio de la electrodinamica que las particulas cargadas emiten
radiacién electromagnética cuando son aceleradas. Este principio se explota
en los anillos de almacenamiento, usualmente se usan electrones aunque tam-
bién se podian usar positrones. Radiacion sincrotronica es radiaciéon electro-
magnética producida por electrones que se mueven a velocidades comparables
a las de la luz sobre una trayectoria curva de radio grande (desde metros hasta
decenas de metros). Sus virtudes son que es intensa, continua y sintonizable
cubriendo desde el IR hasta los rayos X. Antes de reconocer sus virtudes, esta
radiaciéon se concibié como un problema que limitaba la energia que podian
alcanzar las particulas en los aceleradores. Se observé por primera vez en los
laboratorios de General Electric en 1946. La descripcion tedrica del fendmeno
fue hecha por Schwinger, Socolov y Ternov. En un principio, los espectros-
copistas estuvieron usando la radiacion generada de manera parasitica. Sin
embargo pronto el potencial se volvio evidente y se impulsé la construccion
de aceleradores dedicados a la produccién de luz[35, 36]. Estos sincrotrones
se conocen como de segunda generacion, notablemente el sincrotrén de la
Universidad de Wisconsin, conocido como “Aladdin” fue uno de los prime-
ros en su tipo y el precedente de otros més avanzados. Actualmente este
sincrotron sigue funcionando y ha sido adaptado para tener dispositivos de
insercion. Establecidos los sincrotrones de primera generacién, los cientificos
fueron mas lejos: explotando el hecho de que las trayectorias curvas hacian
emitir radiacion a los electrones relativistas, construyeron arreglos de imanes
con polos magnéticos alternados para hacer a los electrones oscilar de manera
continua, y por tanto emitir radiaciéon. La radiacién resulto ser bastante mas
intensa y con apertura angular bastante menor a la producida por los imanes
de doblado, ademas de presentar propiedades de coherencia similar ala de los
laseres (ver figura 3.3). A estos arreglos de imanes con estructura magnéti-
ca periddica se les llamo6 onduladores y fueron colocados en secciones rectas
de los anillos, de ahi que se les conozca como dispositivos de insercion. Las
fuentes de luz disenadas para albergar estos dispositivos se conocen como de
tercera generaciéon. Las fuentes de luz de 4a generacién son los llamados lase-
res de electrones libres. Actualmente hay varios en construcion y solo hay dos
en operacion en el mundo: FLASH en Alemania y SLAC en Estados Unidos;
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Figura 3.1: Anillo de almacenamiento “Advanced Light Source”.

el primero optimizado para la regién VUV y el segundo para rayos X duros.
Estas fuentes de luz son onduladores bastante mas largos, el ondulador de
SLAC por ejeplo mide 100 metros de longitud. Son las fuentes de luz més
intensas en el mundo y permiten hacer, ademaés de ciencia nueva en todas las
areas del quehacer cientifico, estudios con resoluciéon temporal del orden de
femtosegundos en estas regiones del espectro electromagnético. Después de
esta breve introduccion sobre la radiacion sincrotrénica, pasemos a revisar el
principio de operacién del anillo ALS.
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ANILLO DE ALMACENAMIENTO ALS.

ALS es un anillo de tercera generaciéon optimizado para la regién de los
rayos X blandos [34]. En ALS los electrones son acelerados hasta tener una
energia (E) de 1.9 GeV. Existe una realcién entre la energia del anillo E'y
la distribucién espectral de emisién. La energia F es usualmente definida en
funcién del pardmetro v [35, 36]:

E  E
me2  0,511MeV

donde m es la masa del electrén en reposo y c¢ la velocidad de la luz en
el vacio. Asi, para un electrén y=1957 E(GeV). En la actualidad es comin
encotrar factores 1500 < ~ < 12000 que corresponden a 0,8 < E(GeV) < 6
[35]. Con esta informacién podemos deducir que v en ALS tiene un valor de

3720.

v = (3.1)

Antes de que los electrones alcancen esta energia (1.9 GeV) hay una serie
de pasos intermedios, mismos que se esbozaran a continuacién [34]. Primero
se genera una corriente de electrones que es acelerada en un acelerador lineal
(LINAC) a velocidades cercanas a la de la luz (ver figura 3.1). En ALS el
LINAC mide 4 metros de largo y esta formado por los siguientes constituyen-
tes principales: pistola de electrones, el formador de paquetes de electrones
o “buncher”, y propiamente el LINAC. La pistola de electrones genera los
electrones por medio de emisién térmica de un ecm?® de aluminato de bario
(catodo). Posicionada frente al anodo se encuentra la compuerta, que es una
malla de cobre a un potencial muy positivo. Mas adelante de esta malla se
encuentra el dnodo. Cada 500 MHz se aplica un voltaje muy fuerte sobre
la compuerta que provoca que los electrones del catodo vuelen y se aceleren
hacia el anodo. Como es una malla estos pasan a traves de ella y a medida
que se acercan al anodo aumentan su aceleracién. El anodo tiene forma de
toroide para que los paquetes de electrones, que llegan con frecuencia de 500
MHz pasen a través de su centro. Después de pasar por el anodo los elec-
trones se dirigen hacia el formador de paquetes de electrones. El formador
de paquetes de electrones es una cavidad de microondas. La cavidad de mi-
croondas genera un campo electromagnético intenso que interactua con los
paquetes de electrones acelerandolos o retardandolos. La aceleracién (positi-
va o negativa) depende de la posicién relativa de los paquetes de electrones
a los maximos del campo eléctrico de la microonda. La velocidad que alcan-
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zan los electrones al salir del formador de paquetes es 0.6 la velocidad de la
luz. El LINAC, es una extension del formador de paquetes pero con mayor
potencia que hace paquetes de electrones mas compactos. Cuando los elec-
trones salen del LINAC tienen una velocidad cercana a la de la luz. Debido a
limitaciones espaciales fue necesario incluir en el diseno de ALS un pequeno
sincrotréon dentro del anillo principal. Este recibe los paquetes de electrones
del LINAC y por medio de una cavidad de radio frecuencia (RF), que es en
realidad otro generador de micoondas pero de mayor potencia, que esta sin-
cronizado a la frecuencia de los paquetes de electrones los acelera cada vez
que pasan hasta que alcanzan velocidades de 99.999994 % de la velocidad
de la luz. Asi, en menos de un segundo los electrones orbitan 1300000 veces
(viajando 98 000 km) dentro del pequeo sincrotrén denominado “booster”
(ver figura 3.1). Cuando los electrones alcanzan una energia de 1.5 GeV son
inyectados al anillo principal. Los paquetes de electrones viajan dentro de
un tubo de aluminio que esta siempre a ultra alto vacio (UHV) para evitar
que gases residuales interactien con los paquetes de electrones. A pesar de
esto gases residuales y colisiones con las paredes del anillo hacen disminuir de
manera exponencial el niimero de electrones dentro del mismo. ALS cuenta
actualmente con un sistema denominado top-off que constantemente com-
pensa las perdidas de electrones para mantener la corriente en 500 mA. En
el anillo principal, que en ALS tiene un perimetro de 196.8 m, los paquetes
de electrones que se estiman entre 256 y 320 (con dimensiones rms de 301
pum horizontal x 10 um vertical) estan separados entre si en tiempo 2 ns
( ver figura 3.2). La inherente estructura temporal de la radiacién emitida
(determinada tanto por el tamano del paquete de electrones como por la
separacién entre ellos) permite hacer experimentos resueltos en tiempo. El
anillo tiene 12 secciones planas en las que estan colocados 11 dispositivos de
insercién (onduladores o serpenteadores). El enfocamiento de los paquetes de
electrones en el centro de la orbita requiere el uso de imanes quedrupolares y
octupolares de enfocamiento, y en ALS se cuentan por cientos. Una cavidad
de radiofrecuencia de 499.642 MHz es responsable de sincronizar la aplicacion
de un pulso electromagnético que acelera (o retrasa) los electrones para que
estos mantengan su energia en 1.9 GeV (RF en figura 3.1), la cual disminuye
por emision de radiacién. El cambio de trayectoria del paquete de electrones
se logra por medio de imanes de doblado colocados en las 12 secciones curvas
del anillo que miden aproximadamente 10 metros. Estos imanes de doblado
producen readiacion sincrotronica que cubre el espectro de radiacion desde
el IR hasta los rayos X blandos o duros. A lo largo del anillo en todos los
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puntos donde estdan imanes de doblado se colocan lineas por las que se ex-
trae radiacién util hacia las estaciones de trabajo. La radiacion proveniente
de los imanes de doblado semeja autos con las luces encendidas dando una
vuelta en una curva. En 11 de las 12 secciones rectas del anillo que miden
aproximadamente 10 metros, estan colocados dispositivos de insercién (on-
duladores y serpenteadores), en la figura 3.1 solo se muestran 10. Aunque
ALS tiene 11 dispositivos de insercion y 12 secciones curvas, y en principio
uno pensaria que tiene 23 “lineas”, en realidad tiene 45 lineas, de las cua-
les 16 son de dispositivo de insercién (ondulador o serpenteador), 21 son de
iméan de doblado y 8 de super-iman de doblado. Lo que ocurre es que de una
misma fuente de luz (ondulador, imén, etc..) se puede extraer radiacién para
varias lineas, se debe mencionar que no funcionan todas las ramas de la linea
al mismo tiempo. Mas adelante mecionaremos el caso particular de la linea
8.0.1, que fue donde nuestros experimentos fueron conducidos. Esta es una
linea con ondulador (ver figura 3.1), por ello centraremos nuestra discusién
en el principio de operacion y las caracateristicas de la radiacion emitida por
un ondulador.

ONDULADOR.

Como vimos anteriormente, en las secciones rectas del anillo se colocan
dispositivos de insercién, estos pueden ser onduladores o serpenteadores. La
diferencia basica entre ellos es la magnitud del campo magnético al que tra-
bajan, esto quedara claro a medida que avancemos en esta seccion. Los dis-
positivos de insercién son estructuras magnéticas periddicas (ver figura 3.2)
que usualmente se hacen de imanes permanentes[35, 36]. En ellas el campo
magnético vertical varia de manera cosenoidal a lo largo del eje del disposi-
tivo:

B(z) = Bocos(2mz/A,) 0<z< N\, (3.2)

donde By es la amplitud maxima del campo magnético, aqui z es la dis-
tancia a lo largo del eje del dispositivo, A\, el periodo magnético y Vel niimero
de periodos. Al pasar la nube de electrones en medio de los arreglos de ima-
nes, por influencia del campo magnético seguirdan una trayectoria cosenoidal
en el plano horizontal. Como los electrones en el anillo de almacenamiento
se mueven a velocidades relavistas, cuando pasan por los dispositivos de in-
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Figura 3.2: Ondulador.

sercion emiten radiacién sincrotrénica en los méximos y en los minimos de
la trayectoria cosenoidal.

El pardmetro de deflexion K es muy importante, es adimensional y carac-
teriza los dispositivos de insercién dandonos una medida del campo magnéti-
co en ellos [35, 36|

GB() )\u
2mme

K =

= 0,934\ [em] Bo[T] (3.3)

donde e, my ¢ son la carga del electrén, su masa y la velocidad de la luz
respectivamente. A su vez se define la pendiente maxima de la trayectoria
del electron como:

4] 5 (3.4)

Cualquiera de los dos parametros K o ¢ se puede utilizar para distin-
guir entre onduladores y serpenteadores [35, 36]. Para K < 1(§ < v71), la
radiacién proveniente del dispositivo de insercion experimenta una fuerte in-
terferencia cosntructiva. Esto debido a que el movimiento oscilatorio de los
electrones estd confinado en el cono de apertura «~!, lo cual implica que
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la radiacién emitida por estos dispositivos tenga un apertura angular ain
menor a 7~ '. De hecho una buena aproximacion es 0., ~ 1/yN 12 aunque
de manera mas precisa puede considerarse para la emision de un electrén

135, 36):
V1+ K?2/2
ecen = ’;;/N/ (35)

en donde K es el pardmetro de deflexién (3.3), 7 es el cociente de la
energfa del electrén a su energia en reposo (3.1) y N es el nimero de periodos
magnéticos (ver figura 3.2) tal que la longitud del dispositivo de insercién es
L = N),. Por otro lado, despues de pasar por el monocromador, el ancho
espectral de la radiacién dentro del cono central 3.5 viene dado por [35, 36]:

A 1
() - L 56

donde vemos que el ancho espectral del estrecho cono de radiaciéon 3.5 de-
pende del armoénico del ondulador (n) y del nimero de periodos magnéticos
del ondulador (N = 100).

Como se mencion6 anteriormente, K nos ayuda a distinguir si un disposi-
tivo de insercién es un ondulador o un serpenteador, si K < 1 (6 < v71)
tenemos un ondulador, y si (K >> 1) se tiene un serpenteador[35, 36].
Esencialmente la diferencia entre ambos radica en la magnitud del campo
magnético aplicado. Un campo magnético moderado hace que las oscilacio-
nes de los electrones sean pequenas resultando en un cono de emision de
apertura angular pequeno también. Lo anterior combinado con un paquete
de electrones confinado espacialmete se traduce en radiacién con reducida
divergencia angular y un relativamente estrecho intervalo espectral, similar
a las propiedades asociadas con laseres. De hecho los onduladores emiten ra-
diacién en el modo fundamental (n = 1) para el que fueron disefiados y sus
armonicos impares (n = 3,5,7...) en la direccién de propagacién del haz de
electrones|35, 36]. Por otro lado en los sepenteadores, (en el limite de campos
magnéticos intensos) las oscilaciones de los electrones son mayores, lo cual
produce un mayor poder radiado, un ensanchamiento en el cono de emisién
y la ausencia de coherencia[35, 36]. De hecho lo que ocurre es que emite en
un mayor numero de armonicos que se sobreponen haciendo que el espectro
de radiacion del serpenteador se parezca mas al del iman de doblado aunque
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con mayor flujo y desplazado hacia los rayos X duros. Lo anterior se puede
apreciar esquematicamente en la Figura 3.3. El hecho de que los onduladores
emitan solo en los armdnicos impares en la direccién de propagacién permite
extender el intervalo de emisién para un ondulador dado[35, 36].

Para un electrén relativista en un ondulador, la longitud de onda de la
radiacion emitida experimenta un a contraccién Doppler. Esta contraccién
Doppler es dependiente de la velocidad del electréon y del angulo de observa-
cion (#), obteniendose la longitud de onda més corta en el eje de la trayectoria.
La expresién que describe esta contraccion en la longitud de onda es[35, 36]:

K2
An = 2;\;2 (1 +5+ 7292> (3.7)

en donde todos los parametros son conocidos, aunque insistimos en que
el angulo 6 es el angulo de observacion respecto al eje de la trayectoria. Esta
ecuacion 3.7 se conoce como la ecuacion del ondulador. De ella podemos
observar que hay dos maneras de sintonizar la longitud de onda (o la energia)
de los fotones para un determinado armoénico n: variando K o variando 7.
Es preferible variar K, ya que el variar v afecta a todas las otras lineas en
el anillo; mientras que K afecta el ondulador en cuestion. Variar K implica
variar el campo magnético del ondulador (ver ecuacién 3.3), lo cual supone
un problema si los imanes son permanentes. En la practica lo que se hace es
variar el “gap” o separacion entre los arreglos de imanes colocados por encima
y por debajo del plano de la érbita (ver figura 3.2). Entonces para incrementar
la longitud de onda, A, (disminuir hv) de la radiacién emitida se reduce el
“gap” y si se quiere acortar la longitud de onda (incrementar hr) se aumenta
la separacién entre los arreglo de imanes. Uno no debe preocuparse por estos
detalles cuando estd seleccionando la energia de fotones que desea, pues todo
esta automatizado. La ecuacion del ondulador en unidades practicas para A,
y su correspondiente Energia, E, = hc/\, vienen dadas por[35, 36]:

1,306Au[em] (1+ £ +420%)

Anlnm] = EZ[GeV] (3.8)

496 2
ElkeV] = — 2949 EK[QGW] (3.9)
Aulem] (1 + 5+ 7202>
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Figura 3.3: panel superior: patrén de emisiéon de radiaciéon producida por
iman de doblado, panel intermedio:patrén de emisién de radiacién producida
por ondulador, y panel inferior: patron de emisién de radiacion producida
por serpenteador. Imagenes adaptadas de la referencia [35, 36|
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donde el periodo magnético A\, y la energia de los electrones E, debe darse
en [cm| y [GeV] respectivamente para obtener A, en [nm|y E en [keV].

Con todo lo anterior en mente podemos ahora hablar de los parametros
que caracterizan al ondulador U5 de la linea 8.0.1. Este ondulador, tiene un
peridodo magnético de 5 c¢m, tiene 89 periodos magnéticos, puede cubrir el
intervalo de energia de fotones nominalmente de 65 eV a 1400 eV, aunque en
la practica hasta 1200 eV, el “gap” se puede variar de 1.4 a 4.5 cm con campos
magnéticos entre 0.85 y 1.0 Teslas[35, 42]. A un nivel mds detallado, para
K =1y n=1emite a 457 eV (2.71 nm), se puede sintonizar para n=1 entre
2.0(~ 620) y 5.4 (~ 230) nm (eV), mientras que para n=3 entre 0.68 (~ 1820)
y 1.8 (= 688) nm (eV), sin embargo, el que el ondulador pueda enviar fotones
de esas energias, en especial la de 1820 eV, no necesariamente se alcanza por
otras limitaciones experimentales como el flujo y las condiciones impuestas
por la Optica y el espacio sobre el que se construye la linea. La apertura
angular total del cono central para K =1 es de 70 urad, la potencia en las
mismas condiciones estd estimada en 2.3 W, con un flujo de fotones de 3,1
x 106 fotones/s, brillo espectral de 2,3 x 10¥ [(fotones/s)/mm? - mrad? -
(0,1 %BW)| mientras que la potencia total estimada para K = 1 en todos
los armoénicos y en todos los dngulos de observacién es de 187 W.

En la figura 3.4 se muestra una comparacién del brillo espectral y el inter-
valo de energia que cubren los diferentes onduladores en ALS [34]. Podemos
ver que el ondulador de la linea 8.0.1 (U5) es el més brillante entre 80 y 1000
eV. Por tultimo, es importante mencionar que la polarizacion de la radiacion
emitida por los onduladores es lineal en el plano del anillo. Se puede producir
también radiacién circularmente polarizada con cierto tipo de onduladores
denomindados helicoidales o cruzados[35]. En estos arreglos magnéticos se
colocan imanes dipolares rotados con respecto al juego anterior en un angulo
establecido|[35].

En esta seccion hemos revisado el principio de operacién del anillo ALS
y del ondulador. También se han dado los pardmetros caracteristicos para
ambos, en el caso del ondulador se establecieron las diferencias entre la ra-
diacién emitida por este y la de los imanes de doblado y serpenteador. Con
lo anterior estamos listos para pasar a discutir los componentes de la linea
en la que se hicieron nuestros experimentos. Antes de ello, y porque tan-
to la “linea”, en el monocromador, como nuestro espectrémetro de rayos X
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normal

m=2

Figura 3.5: Rejilla de difraccién concava de n lineas/mm, se muestran los
distintos 6rdenes de difraccion asi como el dngulo (constante) incluido 26 =

a—f.

contienen rejillas de difraccién, es conveniente hacer una revision sobre ellas.

REJILLAS DE DIFRACCION Y CIRCULO DE ROWLAND.

Las rejillas de difraccion son ampliamente empleadas en espectroscopia
para seleccionar e identificar la longitud de onda (o la energia de los fotones)
[37]. Una rejilla de difraccién consiste en una serie paralela de surcos (rayado)
sobre un material metalico o vidriado (sustrato), ver figura 3.5. La separacién
(d) entre estos surcos es realmente pequena, del orden de 1um. Tipicamente
las rejillas estan formadas por tres componentes [38]: un sustrato, una capa de
resina y usualmente una capa de material reflectivo (metal, tipicamente alu-
minio, oro o platino). La capa metalica mas externa provee alta reflectividad
al mismo tiempo que protege el rayado (surcos) que se hace sobre la resina
mientras que el sustrato (vidrio) de estructura a la superficie. Las rejillas de
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difraccion se clasifican por su patron de rayado como clasicas o como del tipo
VLS, en el primer caso el espaciamiento “d” entre los surcos es constante y
en el segundo variable (Varied Lined Space). El rayado de los surcos se pue-
de hacer por medios mecanicos o interferométricos (rejillas hologréficas)[38].
Por la forma curvatura de su sustrato se clasifican en céncavas (esféricas,
toroidales, elipsoides y paraboloides) o planas. En el ultimo caso es indispen-
sable utilizar espejos de reafocamiento, mientras que las rejillas céncavas en
principio afocan y dispersan la luz al hacerse el rayado de los surcos sobre un
espejo céncavo. Las rejillas de difracion céncavas fueron ideadas por Henry
Rowland mas de 100 anos atras y su impacto fué maytusculo pues, al proveer
las propiedades de afocamiento a la rejilla permitian en principio ahorrar el
uso de espejos de reafocamiento, los cuales, especialmente en la region del
VUV vy rayos-x blandos (donde la reflectividad de los materiales es baja)
disminuyen la salida de fotones en uno o dos ordenes de magnitud[38]. Para
contrarrestar este efecto, en estas regiones del espectro se utiliza incidencia
rasante. Dentro de las rejillas concavas las esféricas son las mas comunes, y
junto con las toroides pueden definirse tanto por su radio como por su cur-
vatura. El radio del sustrato en el plano principal de dispersion se denomina
radio tangencial (R), mientras que el que estd paralelo a los surcos en el
centro de la rejilla se le conoce como radio sagital (r). De modo equivalente
podemos definir la curvatura tangencial (1/R) y la curvatura sagital (1/r).
Para un sustrato esférico R = r, asi para una rejilla plana R = oo [38].

La ecuacion de la rejilla de difraccion es[37, 38]:

mA = d(sena + senf3) (3.10)

donde « y [ son los dngulos de incidencia y reflexién que se miden con
respecto a la normal a la superficie de la rejilla, d como vimos es el espacio
entre cada surco de la rejilla, A es la longitud de onda del rayo difractado,
vy m =0, 1, 2,...n es el orden de la difraccién. Todos los elementos ante-
riores pueden identificarse en la figura 3.5. En esta ecuacion 3.10 y figura
(3.5)podemos ver que el orden cero (m=0) aparece en la misma direccién
que la reflexién en un espejo (o = —f3). Por otro lado, en la misma figura
3.5, el el angulo 20 = o — 3 se conoce como el angulo incluido constante,
este angulo es muy importante en el diseno de los monocromadores con re-
jilla esférica [38, 39, 40], y se mantiene constante al barrer la energia de los
fotones. Para incidencia normal [37]:



3.0 Rejillas de Difraccién y circulo de Rowland. 63

mA = dsenf3 (3.11)
misma que al ser derivada y rearreglar nos permite obtener la ecuacién
para la dispersién angular de la rejilla[37]:

g m

d\  dcospB

de donde podemos ver que la dispersion angular es grande cuando tenemos
un orden m grande, una constante de rejilla d pequena y/o un dngulo de
difraccién g grande. Por otro lado, el criterio de Rayleigh establece que dos
lineas, una con longitud onda A y otra con longitud de onda A + A\ estan
resueltas cuando el maximo de una de ellas estd exactamente en el primer
minimo de la otra [37, 38]. Siguiendo esta definicién a partir de la teorfa
de difraccion se puede demostrar que el poder de resolucién para una rejilla
viene dado por [37, 38]:

(3.12)

A

A)

donde N es el numero total de surcos iluminados. Asi el poder de reso-
lucién cuantifica la capacidad de una rejilla para separar dos longitudes de
onda cercanas, y podemos ver que mientras mas pequena es la separacion
entre estas (A)) mayor es el poder de resolucién. La expresién 3.13 es com-
pletamente valida para una rejilla plana y es una excelente aproximacion
para una rejilla céncava. De las ecuaciones anteriores 3.12 y 3.13 podemos
ver que cuando se requiere alta dispersion y resolucion debemos buscar el
orden m mas alto posible y valores de  cercanos a 90°

Como mencionamos anteriormente, las rejillas céncavas fueron inventadas
por Henry Rowland, él mismo, alla por 1883 descubrié que si ponia la fuente
de luz sobre un circulo de didmetro igual al radio de curvatura (R) tangencial
(horizontal) de la rejilla céncava, y que, si este pasaba a través de del centro
(polo) de la rejilla se dispersaria el espectro de la luz incidente sobre el circu-
lo. Adicionalmente el espectro formado estaba enfocado y libre de coma en
todas las longitudes de onda; aunque por otro lado tenia aberracion esférica
pequena y astigmatismo usualmente severo. Este circulo se conoce como el
circulo de Rowland [38]. Originalmente los espectrémetros que utilizaban el
circulo de Rowland empleaban una placa fotografica curva colocada sobre el
perimetro del mismo para registrar el espectro completo. Al estar fijo a la
rejilla, este crculo se mueve con ella ya sea que esta se rote o se traslade.

RP = mN (3.13)
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Figura 3.6: Circulo de Rowland, su didmetro es igual al radio de curvatura (R)
tangencial de la rejilla y pasa por el centro de la misma. Luz de diferentes
longitudes de onda se muestran difractadas en diferentes puntos sobre el
circulo de Rowland. Tanto la rendija de entrada como la de salida estan
sobre el perimetro del mismo, la rendija de entrada esta fija mientras que la
de salida se puede desplazar. Si se fija la de salida, un detector que viaje a
lo largo del circulo de Rowland podria registrar espectros de emision.
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LINEA 8.0.1 DEL ANILLO DE ALMACENAMIENTO ADVANCED
LIGHT SOURCE.

En esta seccion se presenta el dispositivo experimental empleado y los
principios de operacion de los diferentes componenetes de la linea 8.0.1 y la
estacién de trabajo SXF (Soft X-Ray Fluorescence). La espectroscopia de
emisién en la region del ultravioleta de vacio - rayos X blandos (VUV-SXR)
es en buena parte posible gracias al la existencia de las fuentes de luz de
tercera generacion con onduladores y serpenteadores cuyos flujos de fotones
son superiores a los de imanes de doblado y contribuyen a incrementar no-
tablemente el nimero de huecos que decaen por emisién de rayos X.

En la linea 8.0.1 [41, 42], como vimos, los fotones son producidos por un
ondulador U5 que tiene 89 polos magnéticos con un periodo de 5 cm que
cubre el intervalo de radiacién de 80 eV a 1200 eV[41, 42]. Después de salir
del ondulador, ver figura 3.7 los fotones llegan al HBDA (Horizontal Beam
Defining Aperture), este consiste de dos paletas cubiertas con material fosfo-
rescente enfriadas por agua que bloquean las “alas” del haz de luz definiendo
el tamano horizontal del cono central que pasa hacia la estacién SXF. Des-
pués del HBDA los fotones llegan a el espejo M1 (VFM), este espejo envia
los fotones hacia la rendija de entrada (EnS) y el tanque del monocromador
(SGM). La inclinacion del espejo M1(VFM) se controla con ayuda de un pie-
zoeléctrico y se utiliza en un sistema de retroalimentacion para mantener el
flujo de fotones constante a lo largo de una corrida, el procedimiento sera es-
bozado posteriormente.

El monocromador estd en una configuracién de Rowland, en este tipo
de arreglo la energia de los fotones es dispersada y enfocada por una rejilla
concava sobre el circulo de Rowland. Lo cual determina la posicién de las
rendijas de entrada (EnS) y salida(ExS) para una energia de fotones dada.
De hecho, en la linea aunque la rendija de entrada(EnS) se puede mover, esto
solo se hace durante el proceso de calibracion de la linea y es la rendija de
salida (ExS) la que se mueve cuando se selecciona la energia de los fotones.
Como aun recibe mucha radiacién, la rendija de entrada es también enfriada
por agua, funciona como un filtro al mismo tiempo que ayuda a incremen-
tar la resolucién del monocromador. En nuestro dispositivo experimental la
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Linea 8.0.1
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Figura 3.7: Panel superior: diagrama de la linea 8.0.1; panel inferior: diagrama
detallado de la linea 8.0.1.
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apertura de esta rendija de entrada (EnS) se controla manualmente y el flujo
de fotones que envia es lineal en el intervalo comprendido entre 25 y 100
pm; por abajo de 25 um el flujo es practicamente cero mientras que ir arri-
ba de 100 ym no da ganancia alguna mientras que pone en riesgo el juego
de resortes que controlan el “flexture”. Una vez que los fotones llegan al
tanque del monocromador (MONO-SGM), tres rejillas de difraccion dentro
de él seleccionan los fotones y los envian hacia la rendija de salida (ExS).
Estas tres rejillas estan colocadas paralelamente sobre una cama orientada
perpendicularmente a la direcccién de propagacion de la radiacion incidente
y la incidencia de esta sobre ellas es rasante, ver panel superior de la figura
3.7. Las rejillas se seleccionan desplazando la cama de manera lateral por
medio de una perilla rotatoria. Estas rejillas estan etiquetadas como HEG,
MEG y LEG (de Low, Medium y High Energy Grating) y cubren entre ellas
el intervalo completo de energia de fotones de la linea. Asi la LEG cubre el
intervalo de 70-200 eV, la MEG por su parte abarca de 180-500 eV, mientras
que la HEG cubre el intervlo de 450-1200 eV. En la figura 3.8 se muestran las
energias de fotones que cubre la linea por medio de las rejillas y los armonicos
del ondulador indicados. La intensidad de las curvas se midi6 regsitrando la
corriente en una malla de oro, de manera que las curvas son proporcionales
al flujo de fotones, como se puede ver, este flujo depende de la apertura de
las rendijas de entrada y de salida.

Las rejillas son hologréficas y esféricas con un radio R = 70m y con, den-
sidades de rayado de 150 (LEG), 380(MEG), y 925(HEG) lineas/mm. Los
recubrimientos son de oro(LEG) y platino(MEG Y LEG)[42]. Estas rejillas
también estan enfriadas por agua. El barrido en la energia de los fotones se
hace rotando la rejilla en cuestion sobre el eje perpendicular a la direccion
de propagacién de la radiacién incidente manteniendo el dngulo interno (26)
constante. Las condiciones 6ptimas de afocamiento se logran moviendo las
posiciones de las rendijas de entrada y salida, sin embargo usualmente la que
se mueve es la rendija de salida (ExS). Esta posicién es calculada por un
programa que emplea los parametros de la rendija y hace uso de la ecuacion
de la rejilla de difraccion y la condiciéon de Rowland. Posteriormente el pro-
grama le indica a un motor donde poner la rendija de salida. La apertura
y posicién de la rendija se controlan desde una PC en la estacién de toma
de datos. Después de la rendija de salida los fotones alcanzan un espejo de
reafocamiento horizontal (HFM en figura 3.7) que enfoca los fotones en la es-
tacién SXF. El espejo es de silica recubierto con oro, después de este proceso
el haz tiene forma de bastén y sus magnitudes son 100 gm horizontal x 1000



68 Experimentos

1E4.
c MEG
q e s 1er harménico
‘<‘ r (r\f_/ T ___}?\rendijas abiertas
< /s '
“ 3er harmonico ""{ja \ -
> rendijas abiertas i /1 iy
< 1EE = 1 )
3 [ N
(O] C ” - N
o I 1er|;1§rjmc'>nico SHEE ONi
m M . . 1er harménico L er narmonico
> rendijas abiertas rendijas abiertas _\'e”dlla§ abiertas
g 1E5 L / /‘_“.r—--ﬂ,x \ .
- HEG
© r LEG ™ 1\, 1er harménico
—_ L 1er harménico \'\ \ rendijas abiertas
% | - / rendijas 50um x 60un \/ llIL
BT | =
(4)) F r{.- , o
- E — I‘I
c - _ [ 186 i /7Ny
() 1er harménico ‘\ \
e I / : .'/ rendijas para R=10000 \\ / \
[ o " / |
O | / % |
QO ®aL / v & \
o /
o [
\/
1 1 | | I I I I I I I

70 80 20 100 200 300 400 SO0 GO0 7O 200 8O0 1040

Energia de fotones (eV).

Figura 3.8: Flujo de fotones medido por una maya de oro para las energias de
fotones cubiertas en la linea 8.0.1 por las rejillas de baja (LEG), media(MEG)
y alta energia de fotones (HEG). Estan indicados tambien los arménicos
del ondulador que cubren el intervalo completo de emision para la linea. Se
muestra tambien como la apertura de las rendijas de entrada y de salida
afecta el flujo de fotones y la resolucién [41].
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pm vertical. A continuacién del espejo de enfocamiento horizontal se encuen-
tra una malla de oro que sirve para monitorear el flujo de fotones hacia la
estacion SXF, con esta malla es que se normalizan los espectros de absorcién
y se estima el flujo de fotones incidiendo sobre la muestra. Se estima que el
flujo de fotones es de 10'? fotones por segundo en un drea de 100 x 100 pm
a un poder de resolucién (RP) de 10 000 aunque flujos mayores pueden ser
alcanzados a resoluciones reducidas [41].

En la préctica, las orillas Ly 3 de los metales de transicién se miden utili-
zando el ondulador en el 3er arménico con la rejilla HEG. Las orilas K de F y
O se pueden medir tanto con la la MEG y el primer arménico del ondulador
como con la HEG en en el tercer armoénico. La decision depende del com-
promiso entre flujo de fotones y resolucién. En mi experiencia no hay gran
diferncia para ambas a orillas usando una u otra rejilla, basicamente por que
las bandas de los ligantes son anchas y no se ven afectadas por la resolucion
del monocromador; aunque el flujo es notablemente menor usando la HEG
en el tercer arménico del ondulador. Para la orilla K de N se recomienda
emplear la MEG en el primer arménico y para la orilla K de Si, la LEG en
el ler arménico también.

Hemos discutido en esta seccién las partes de la linea 8.0.1 donde hicimos
nuestros experimentos. Pasemos ahora a revisar la estacion SXF (Soft X-Ray
Fluorescence). Antes de ello, datos interesantes, la linea 8.0.1 actualmente
alberga 4 estaciones de trabajo fijas: SXF, RIXS htimedo, bio-NEXAFS y
nano-NEXAFS; de las cuales solo la SXF esta abierta a usuarios. No solo
eso, con la versatilidad de tener un puerto abierto, actualmente se conducen
en la linea experimentos con otras estaciones de trabajo que permiten es-
tudiar atomos y moleculas en fase vapor, experimentos resueltos en tiempo,
dispersion elastica de rayos-X, experimentos en liquidos e interfaces, etce-
tera..., en total en la linea 8.0.1 se conducen experimentos en 12 diferentes
estaciones de trabajo[41].

EsTACION SXF

La estacion SXF (Soft X-ray Fluorescence) fue disefiada para estudiar los
estados electrénicos desocupados y principalmente los ocupados de sélidos de
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metales de transicién y compuestos de silicio principalmente. Para probar los
estado desocupados se utiliza la técnica XAS (X-ray Absorption Spectros-
copy) en sus modos TEY (Total Electron Yield) y TFY (Total Fluorescence
Yield). Sin embargo el mayor atractivo de la estacién SXF es que permi-
te estudiar los estados electronicos ocupados de los sélidos. Esta estacién
estd formada por una cdmara que funciona en ultra alto vacio (UHV). El
ultra alto vacio se logra con ayuda de bombas mecanicas, turbomoleculares,
iénicas e incluso una de sublimacién debajo de la cdmara principal (no se
muestra en la figura 3.9). La cAmara posee “puertos” donde uno puede colo-
car por ejemplo una pistola de iones para erosionar la superficie del sélido.
Tiene un manipulador de muestras que permite desplazar las muestra en las
direcciones X, Y, Z asi como rotar el dngulo de incidencia de la radiacion
sobre el eje Z. Este manipulador de muestras tiene acoplados un sistema de
enfriamiento ( T ~ 20 K) y uno de calentamiento (T ~ 100°C). Cada plato
puede portar comodamente hasta 10 muestras de un 4rea de 9mm? cada una.
Por otro lado, un “garage” puede albergar hasta 5 platos para intercambiar
las muestras de manera relativamente rapida. Si analizamos la figura 3.9 ve-
mos que del lado izquierdo de la camara principal se encuentra un brazo
que alberga una camara con 4 rejillas céncavas de difraccion que se pueden
seleccionar rotando la camara; también podemos ver que sobre el circulo de
Rowland dibujado se encuentra el detector de area. Este brazo estd separado
de la cadmara principal por medio de una valvula manual, el detector requie-
re un ambiente de ultra alto vacio por los altos voltajes a los que trabaja
(=~ 2500V). Entre la vélvula manual y la muestra en la cdmara principal
esta colocada una rejilla de entrada, la rejilla esta tambien sobre el circulo
de Rowland. La apertura de esta rejilla, y por lo tanto la resolucién del es-
pectrometro de rayos X se puede controlar con ayuda de un piezoeléctrico.
El detector de area por otro lado, estd montado sobre una mesa de precisién
con movimiento sobre los ejes X y Y asi como el dngulo 6 sobre el eje Z (per-
pendicular al plano el laboratorio). El detector se puede mover sobre la mesa
en la trayectoria del circulo de Rowland con ayuda de motores controlados
por una PC y por medio de un fuelle (bellow). Claramente los fotones son
emitidos en todas las direcciones; solo aproximadamente 1% de los huecos
decaen por emisién de rayos X, lo cual combinado con el reducido angulo
solido de la rendija de entrada, hace que la deteccion sea limitidada incluso
usando la alta intensidad de los anillos de almacenamiento de 3a generacion
(dispositivo de insercién). Por lo anterior el tiempo de adquisiscién de datos
puede tomar desde decenas de minutos hasta un par de horas por espectro.
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Para terminar esta seccién mencionaremos que las cuatro rejillas cubren
en su conjunto el intervalo de energias de 40-1000 eV. En todas su raya-
do esta hecho en oro sobre un sustrato de silica. La rejilla 1 tiene un radio
R = 5m, una densidad de 600 [/mm y cubre el intervalo de 40-110 eV. La
rejilla 2 tiene también un radio R = 5m, una densidad de 1500 [/mm cu-
briendo el intervalo desde 90-270 eV. La rejilla 3 al igual que la 4 tienen un
radio R = 10m, pero mientras la 3 tiene un a densidad de 600 [/mm y cubre
el intervalo de energia de 250-680 eV, la rejilla 4 tiene 1500 [/mm y cubre el
intervalo de 400-1000 eV.

Ya con la idea del funcionamiento de la linea y la estacion SXF pasemos
a revisar el principio de operacién del detector de area que hace posible
cuantificar los fotones emitidos por la muestra.

DETECTOR DE RAYOS X.

En aplicaciones cientificas existen dos tipos de detectores de area comun-
mente utilizados [43, 44] para detectar fotones, los llamados CCD (de charged
coupled device) y los llamados MCP (de multi-channel plate). Especialmen-
te en detecciéon de rayos X, estos detectores se colocan tangencialmente al
circulo de Rowland, en la posicion de la rendija de salida. En esta direccién
tangencial o de dispersién se registra el espectro con la mayor resolucién po-
sible, en nuestro caso los espectros XES tienen 1024 elementos o pixeles para
resolver un espectro. En la direccién transversal la imagen (alargada, curva
y con astigmatismo)es segmentada en 32 elementos o espectros individuales
que posteriormente son trasladados, sumados y ajustados para compensar
por la curvatura y construir el espectro final de intensidad contra energia de
fotones [7]. En esta seccién brevemente se presentara el principio de opera-
cion del segundo tipo por ser el empleado en nuestro experimento.

En la Figura 3.10, se muestra un esquema con las partes esenciales (B,C),
dimensiones (B) y principio de operacién (A) de un detector de érea tipo
MCP

Un detector tipico de rayos X es un arreglo bidimensional de fotomultipli-
cadores. Su dimensién es del orden de em? y estd formado por un arreglo de
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millones de canales que funcionan como fotomultiplicadores independientes.
Estos canales tienen un didmetro interno (D) del orden de 5-25 pum y cuya
longitud (L) del orden de ,5 mm. Los MCPs pueden tener forma rectangular
o circular con una relaciéon L/D comprendidad de 40 : 1 a 120 : 1 [43, 44, 45].
Claramente el diametro de los canales es un factor importante en la reso-
lucién espacial del detector. Cada canal esta hecho de material cerdmico
tratado especialmente, vidrio con plomo reducido, para generar una superfi-
cie con propiedades como segunda emision y de alta resistencia, que cudndo
son puestos en presencia de una diferencia de potencial (en nuestro caso 3500
V') aceleran los electrones generados hasta el final del tubo. Otro voltaje, en
nuestro caso de —800 V, es aplicado cerca a la superficie del detector para
evitar que fotoelectrones generados se retrodispersen. Esta segunda emisién
se debe esencialmente al efecto fotoeléctrico, asi cuando un fotén de rayos X
alcanza la pared del detector esta produce un fotoelectron que al ser acele-
rado por la diferencia de potencial generara un pulso de aproximadamente
107 electrones. Idealmente uno espera que estos detectores de drea produzcan
un pulso por cada fotén que los alcanza, en la practica estas ganancias (o
eficiencia cuantica) son del orden de 10-20 %. Para incrementar la ganancia
estos detectores estan orientados con angulos entre 8 y 20 grados de inclina-
cion, evitando que un foton con incidencia normal pase através de ellos sin
interactuar con sus paredes. Adicionalmente, para maximizar su eficiencia
las paredes de los canales fotomultiplicadores se recubren con MgF; o Csl,
meteriales que incrementan ademés la ganancia para energias en la region
del VUV-SXR. El pulso de electrones asi genenerado hace después contac-
to con un anodo de Cr, o Ni que se deposita por evaporacion y se procesa
digital o andlogamente para construir el espectro. Aunque estos detectores
tienen un muy bajo nivel de ruido (1 evento cm?/s),es muy importante que
para prolongar su vida estos detectores trabajen en una presiéon base mejor
a 5X107% Torr.

DIFERENCIA ENTRE ESPECTROS DE ABSORCION TEY v TFY.

En el capitulo inicial, vimos que el proceso de absorcion de rayos X en
la materia ocurre cuando se hacen pasar estos rayos a través de ella. Vimos
que los cambios en la seccién eficaz de absorcién (o proporcionalmente la sec-
cién eficaz de fotoionizacién) se deben a la presencia de orillas de absorcién



3.0 Diferencia entre espectros de absorcién TEY y TFY. 75

donde la energia de los fotones incidentes es igual a la energia de amarre
del electron ligado a esa orilla particular. Explicamos la manera en que se
decriben tedricamente tanto los espectros de absorciéon (XAS) para las orillas
Ly 5 de los metales de transicién como los de las orillas K de los ligantes, en
nuestro caso flior. Vimos que dadas las reglas de seleccién para radiacion
dipolar eléctrica, estas transiciones prueban respectivamente los estados des-
cocupados 3d del metal de transicién y por otro lado los de caracter 2p de
flior; y que estos estados desocupados son representativos de la densidad de
estados desocupados en el sitio que absorbe (metal o flior). La descripcién
de los espectros XAS de los primeros, dado su caracter localizado, es lograda
por medio de calculos de multiplete atémico con inclusiones de efectos de
campo-ligante y de transferencia de carga. Mientras que, los estados 2p del
ligante, al ser mas deslocalizados requieren una descripcion en términos de
la teoria de bandas, usualmente por medio de calculos DFT. En esta seccién
abordaremos la descripcién experimental y practica del proceso de absorcién
de rayos X, hablaremos de los modos en los que se puede registrar un es-
pectro XAS y en particular la informacién que proporcionan los espectros
adquiridos en los modos de rendimiento electrénico total y de rendimiento
fluorescente total (TEY y TFY respectivamente por sus siglas en inglés).

Experimentalmente los espectros XAS en materiales pueden tomarse en
modos de transmisién, por medios dispersivos, o en los llamados modos de
rendimiento (TFY, PFY, TEY, PEY, IY que serdn revisados més adelante).
El problema de los modos de transmision y dispersivo es que, al estar in-
volucrado en la medicién el espesor (dl)de la muestra, la transmisién de los
fotones a través de ella también se ve afectada por la homogeneidad de la
misma. Por otra parte, los modos de rendimiento cuantifican los productos de
la relajacion del hueco generado en la capa interna del sitio; estos productos
pueden ser fotones totales o parciales (TFY, PFY), electrones totales o par-
ciales e incluso rendimiento de iones (IY). En el caso de los rendimientos de
iones, solo mencionaremos que corresponden a iones producidos después del
decaimiento Auger de electrones que dejan iones positivos en la superficie,
mismos que pueden llegar a desprenderse. En el caso del decaimiento Auger,
electrones de capas superiores en el atomo bajan a ocupar el hueco en capa
interna liberando el exceso de energia por emision de un electréon con una
energia caracteristica, a su vez el nuevo hueco generado en la capa superior
puede relajarse por emision de otro electréon Auger. Por otro lado, un proce-
so similar ocurre en el caso del decaimiento fluorescente, con la salvedad de
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que en este caso el exceso de energia es llevada por un fotéon producido. Se
sabe que ambos canales de relajacién compiten entre si y que la relajacion
Auger domina para la capa K (L3) en elementos ligeros y que al aumen-
tear Z el proceso fluorescente es el mas importante [46]. Esto fue medido
por Krause[46], una comparacién de los rendmientos Auger y Fluorescente
para las orillas Ky Lo 3 de los elementos quimicos se muestra en la figura 2.4.

Es claro pues que tanto la capa K de flior como las capas Ly 3 de los
metales decaen predominantemente por procesos Auger. Ahora, retomando
nuestra discusion en relacién a los espectros XAS, podemos conectar la natu-
raleza de los procesos de decaimiento con las modos TEY y TFY de registrar
un espectro XAS. En cualquier caso, fotones o electrones, se considera que
por cada fotéon de rayos X absorbido con energia igual o superior a la de
la orilla de absorcién en cuestion hay una producciéon proporcional de fo-
tones o electrones. Estos pueden ser medidos para energias particulares de
fotones, de maner a que variando la energia de los fotones incidentes de ma-
nera continua y contando el nimero de eventos (fotones o electrones) por
determinado tiempo de adquisicién se puede construir el espectro XAS co-
rrespondiente ya sea TEY, TFY o ambos. La diferencia entre los modos de
conteo totales(TEY,TFY) y parciales (PEY,PFY) reside en que en los prime-
ros no se discrimina la energia de los fotones (FY) ni la de los electrones (EY).
Esto porque, en modo TFY por ejemplo un “chaneltron” (CEM de Channel
Electron Multiplier) cuenta el nimero total de electrones que llegan a su su-
perficie en determinado angulo sélido sin identificar con que energia arriban a
ella; mientras que en el modo parcial fluorescente, un espectrometro permite
monitorear solo fotones de determinada energia provenientes de la muestra.
Esto se logra por medio de una(s) rejilla(s) de difraccién que dispersa(n) los
fotones emitidos por la muestra sobre un detector de area. Algo similar ocu-
rre en los modos de rendimientos de electrones total (TEY) y parcial (PEY).
En el modo TEY no se discrimina la energia de los electrones Auger (que a
su vez pueden generar otros electrones auger o fotoelectrones con distintas
energias cinéticas) mienras que en el modo PFY esto se hace con ayuda de un
analizador electrostatico, el cual solo deja pasar al contador los electrones de
la energia cinética que se le indique. Por su parte, el modo TEY se mide regis-
trando con un amperimetro (picémetro) el nimero de electrones que fluyen
desde la tierra fisica hasta la muestra tras la eyeccién de un electrén como
producto del relajamiento del hueco o la fotoionizaciéon. Un esquema que bus-
ca ilustrar lo anterior pero acorde a nuestra estacién de trabajo se muestra
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en la figura 3.11. Podemos ver un haz de radiaciéon linealmente polarizada
y monocromética A; incidiendo por un instante sobre una muestra adherida
sobre cinta de carbén en el plato del portamuestras, amplificado y con vista
lateral en la parte inferior de dicha figura. Los fotones provenientes de la
muestra son emitidos en todas las direcciones, algunos de ellos (\,) alcanzan
el cono del CEM, mientras que otros menos (\y) logran pasar por la rendija
de entrada al detector de la estacion SXF. Ambas senales fluorescentes se
pueden incrementar si uno acerca la muestra a la entrada al detector SXF
o al CEM. Por otro lado, en esta estacién no se pueden medir espectros PEY.

El hecho de que en un caso se detecten particulas cargadas y en el otro
fotones, aunque en principio son proporcionales al mismo proceso de creacién
del hueco y corresponden a transiciones a estados desocupados del metal o
del fldor, uno debe tener cuidado pues miden estados diferentes. En el caso de
los electrones, al estar cargados interactuan maés fuertemente con los demés
atomos del solido, eventualemente se recombinan y generan otros huecos en
otros dtomos y asi sucesivamente. En otras palabras su camino libre medio
es reducido. En la figura 3.12 se muestra un grafico del camino libre medio
del electrén en nanémetros como funcion de su energia cinética por encima
del nivel de Fermi, vaya, no es la energia a la que se mueven los electrones en
las bandas ni de conduccién ni de valencia, sino la energia cinética que tienen
tras desligarse del sistema. Debemos mencionar que esta curva se construyo a
partir de mediciones en gran variedad de materiales y se considera su validez
como universal [35]. Es claro que para energias cinéticas entre 10 y de cientos
eV, el camino libre medio esta alrededor de un nanémetro, mientras que para
mayores (> 1000eV') y menores (< 10eV) energias cinéticas el camino medio
libre se incrementa unos cuantos nanémetros llegando a decenas de nanéme-
tros hacia bajas energias cinéticas. Si de manera simple solo consideramos
que las energias de amarre de los electrones de la capa 2p de los metales
Cr-Zn y la del flior (690 eV) estan comprendidas ~ 530 — 1100 eV, y que
la mayor parte de los electrones producidos tendran energias del orden de
decenas y hasta centenas de eV, queda claro que estamos en la regién donde
su camino libre medio es de decenas de nanémetros en el mejor de los casos.
Adicionalmente, la celda unitaria de los difluoruros tiene en su direccién mas
larga =~ 0,5 nm; podemos entender entonces porque se dice que TEY es una
técnica superficial. Por otro lado, los fotones provenientes del decaimiento
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Figura 3.11: Esquema experimental tipico(arriba): Fotones de longitud de
onda \; inciden sobre una muestra colocada sobre una cinta de Carboén en
el plato del portamuestras. Los fotones reemitidos por la muestra permiten
registrar un espectro TFY con ayuda del CEM al variar la energia de los fo-
tones incidentes (A1), o, para una energia fija permiten registrar un expectro
de emision con el detector SXF. Parte inferior: Un espectro XAS-TFY regis-
tra por medio de un CEM los fotones provenientes del “bulto”, mientras que
un espectro XAS-TEY registra la corriente necesaria, con ayuda de un am-
perimetro, para neutralizar la muestra posteriormente a la fotoionizacion de
la misma. TEY prueba los estados electronicos desocupados en la superficie
de la muestra.
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fluorescente también interactian con la muestra, y pueden ser reabsorbidos
y generar nuevos huecos que a su vez decaeran generando mas fotones; sin
embargo al no estar cargados tiene un camino libre medio mayor capaz de
penetrar hasta lo que se conoce como el “bulto” del material en cuestion, esta
profundidad de penetracién puede llegar a ser del orden de micras. Asi TEY
mide la densidad parcial( resulta en momento angular orbital) de estados
desocupados proyectados en el sitio (elemento) y en la superficie del sélido
mientras que TEFY mide la correspondiente en el “bulto”. Ambas proporcio-
nan pues informacién complementaria, pero uno no debe olvidar la difrencia.
De hecho, en monocristales o en algunos compuestos laminados como los
superconductores basados en fierro y cobre, es posible quitar las capas supe-
riores del compuesto y estudiar la superficie fresca. En estos casos, el espectro
TFY es practicamente idéntico al TEY, e incluso puede verse insitu como se
deteriora la superficie en presiones de ultra-alto vacio, basicamente debido a
oxidacién. De hecho hay quienes se dedican inicamente a estudiar las superfi-
cies por esta y otras técnicas. La relevancia de las superficies esta relacionada
a procesos cataliticos de toda indole (combustién, oxidacién, transferencias
de carga,...) que se busca entender a su nivel mas bésico. Por rotro lado, es
también en las superficies donde ocurren interesantes propiedades emergen-
tes como es el caso de los recientemente descubiertos aislantes topolégicos,
los cuales se comportan como aislantes en el bulto pero son conductores en
la superficie, o como en el caso de las interfaces donde puede ocurrir que en
la intefaz de dos aislantes las propiedades de transporte electréonico sean las
de un metal o superconductor. Por ltimo solo resta mencionar que los es-
pectros TEY son muy similares a los que se obtienen usando la técnica EELS
(Electron Energy Loss Spectroscopy), con la diferencia de que en EELS la
fuente de excitacién son electrones de altas energias [2].

Hasta este punto se han descrito los fundamentos y la parte técnica de
nuestros experimentos, asi com algunos cometarios relevantes a la técnica
y en particular de esta secciéon tenemos clara la diferencia entre los espec-
tros TEY y TFY. Estamos listos para revisar conocimiento empirico que he
extraido de mi estancia en la linea 8.0.1 del anillo ALS, la intencién de la
siguiente seccion es proporcionar herramientas y experiencias que faciliten el
acercamiento a la linea 8.0.1 y a las tomas de datos de estudiantes o cientifi-
cos mexicanos interesados.

En la siguiente seccién se describen los aspectos tipicos relativos al hacer
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Figura 3.12: Curva universal del camino libre medio para las energias cinéti-
cas (arriba del nivel de Fermi) de electrones en diferentes metales(Figura
adaptada de [35]).
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un experimento de absorcién y emision de rayos X en la estacién SXF de la
linea 8.0.1 en el anillo de almancenamiento ALS.

PREPARACION DE MUESTRAS.

La estacion SXF presenta una enorme versatilidad al permitir estudiar
muestras policristalinas como polvos, nanoparticulas, pastillas, sélidos mo-
nocristalinos, peliculas poliméricas, laminas e incluso en condiciones especia-
les gases [41]. En el caso de los sélidos es posible hacer también mediciones
dependientes en temperatura, la temperatura minima que se obtiene es del
orden de 22 K por medio de He liquido y en cota superior de alrededor de
150 °C' determinada por el punto de fusién de Indio que se encuentra en el
manipulador dentro de la camara principal.

Antes de iniciar el experimento se debe tener claro si se hard un experi-
mento con dependencia en temperatura, esto para seleccionar el plato donde
se montara la muestra, si ese es el caso debe uno escoger el plato de Cu, y al
momento de introducir la muestra a la cAmara uno no debe olvidar atornillar
por la parte de atras del plato para que haga contacto con el cuerpo del ma-
nipulador. Si la muestra es un polvo este se adhiere ya sea a una superficie
de cinta de carbon o a una superficie de indio metdlico. El procedimiento
debe hacerse lo mas limpio posible siempre buscando proteger de contamina-
cion otras muestras. después de presionar contra el carbon o el indio el polvo
uno debe de golpear con un objeto solidamente el plato buscando desprender
la mayor cantidad de polvo posible. Esto ayudara en el tiempo de bombeo
asi como prevendra contaminacién por polvos cargados de la superficie del
CEM dentro de la camara SXF. El plato de cobre es de acero inoxidable
puede albergar de 8-10 muestras diferentes con un area de unos 5mm? cada
una. Este plato con las muestras se por medio de dos tornillos se fija a un
plato de portamuestras de cobre y todo momento uno debe tener en cuenta
la forma del haz, asi como la posicion relativa que las muestras llevaran con
respecto a este dentro de la camara SXF. Es comtn anadir a las orillas de
las muestra un liquido con fésforo para ayudar a ubicar visualemte el haz de
rayos X dentro de la camara. Todo el tiempo uno debe observar las medidas
de seguridad marcadas por la quimica y tamano de las particulas asi como
las normas y protocolos establecidos por el laboratorio, se recomienda siem-
pre usar gogles, guantes de latex u otro material autorizado y de preferencia
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bata. Es altamente recomendable siempre lavarse las manos con abundante
agua después de cargar las muestras. Una vez que el portamuestras esta listo
se procede a “ventear” el garage, para ello siempre se checa que la valvula
manual entre el llamado garage y la estacion SXF esté cerrada. Hecho esto
se procede a apagar el medidor iénico de presion del garage, posteriormente
se apaga la bomba de respaldo o se cierra su valvula manual, hecho esto se
apaga la bomba turbomolecular y uno espera alrededor de 5 minutos para
que su velocidad disminuya. Mientras esto ocurre uno se cerciora que la man-
guera para el flujo de nitrogeno esta alimentada y conectada a la posicion
de venteo de la bomba turbomolecular. Algunas veces se puede escuchar la
desaceleracién de la bomba turbo y un sonido agudo que hace al pasar por
su “resonancia’, en este momento se abre la valvula de venteo de la turbo y
se deja pasar un poco de nitrogeno, se espera un poco a que la bomba siga
desacelerandose, el proceso se repite intermitentemente hasta que el medidor
de presion de conveccion marca alrededor de 100 mTorr, este es el momento
de ventear completamente. Una vez a presion atmosférica se puede abrir e
introducir la muestra. El proceso de bombeo es inverso, se cierra el garage, el
flujo de Ns, se abre la valvula manual o se enciende la bomba de respaldo, se
espera a que la presiéon sea menor que 10~ Torr (el lector del medidor de con-
veccion marcard ceros) y se enciende la bomba turbo. Después de 20 minutos
se podra encender el medidor i6nico para monitorear la presién, usualmente
tarda entre 1 y 2.5 horas el bombeo. El proceso de venteo debe realizarse
de preferencia sin que haya toma de datos, en caso de que esto no pueda
ser observado es preferible hacerlo durante toma de espectros de emision en
relacién a la toma de espectros XAS. Cuando la presién en el garage es del
orden de 10~7 Torr se puede abrir la vélvula manual entre el “garage” y la
camara SXF, en casos de mucha premura el limite inferior es en 52107° torr.
Al momento de abrir la valvula entre garage y caAmara principal es convenien-
te que la valvula manual al espectrometro SXF esté cerrada, la valvula entre
la cdmara y el tubo hacia el anillo también debe estar cerrada, durante este
proceso uno debe siempre de observar la presion en los medidores localizados
hacia arriba (up-stream), més cerca de anillo. Siempre se busca proteger el
anillo ante cualquier tipo de errores y siempre es conveniente pensar al menos
dos veces lo que se va a hacer pues los errores pueden tener consecuencias
muy serias.




3.0 Adquiriendo espectros XAS y XES. 83

ADQUIRIENDO ESPECTROS XAS v XES.

A continuacién se describe un procedimiento comun para adquirir es-
pectros XAS Y XES. Primero se presentara el procedimiento para adquirir
espectros XAS para finalizar con la adquisiciéon de espectros XES.

El primer paso consiste en verificar que las conexiones de los picémetros
(registrar el TEY y el flujo) y “chaneltrén” (CEM) para medir el TFY estén
en orden. Los valores del voltaje tanto del chaneltréon como la ganancia de los
picometros cambia todo el tiempo, el primero en funcion de su eficiencia y los
segundos en funcién del flujo de fotones. Toda vez que se tienen claras las ori-
llas de absorcion de los elementos constituyentes de las muestras a estudiar y
se han establecido las prioridades se procede a opimizar la linea. Es recomen-
dable, dentro de lo posible, planear las mediciones de los diferentes elementos
que esten cubiertos por la misma rejilla del monocromador. La optimizacion
de la linea puede hacerse mientras se alcanza el alto vacio en el garage. El
tener una referencia de las presiones de los diferentes medidores a lo largo de
la linea es deseable. Primero se selecciona la rejilla del monocromador con
la que se va a trabajar. A la par que se mueve manualmente la rejilla del
monocromador se presiona un botén en la pantalla de la computadora de la
linea que corresponde a la rejilla de interés. Si corresponden el recuadro de
la rejilla se torna verde, caso contrario la leyenda mismatch aparece. Para
la HEG (orillas Ly 3 de los metales de transicién y K de flior y oxigeno a
alta resolucién) se debe seleccionar adicionalmente el tercer armnico; para la
MEG para energias por abajo de la orilla K de nitrogeno se escoge el primer
armonico y para energias arriba de la K de oxigeno se escoge el 3er armoénico;
finalmente, la LEG timpicamente permite medir orilla K de silicio, dado ca-
so se selecciona el ler armoénico. Es importante también selecionar el botén
que indica que la compensacion esta activada, esta compensaciéon se refiere
al hecho de que las rejillas estan colocadas en relacién al circulo de Rowland
y que dependiendo de la energia del monocromador que se seleccione la po-
sicion de la rendija de salida se movera buscando a la posicion calculada por
el programa para la posiciéon de dispersion sobre el circulo de Rowland de la
energia seleccionada. El siguiente paso consiste en optimizar el flujo. El flujo
de fotones estd relacionado a la energia de los fotones y el ondulador, a la
optimizacién del espejo M1 (que envia los fotones del ondulador a la rejilla)
y a la apertura de las rendijas de entrada y de salida. Una vez seleccionada la
energia de fotones se optimiza el gap del ondulador, esto es, fijada la posicién
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de la rejilla para cierta energia de fotones se monitorea el flujo de fotones
midiendo la corriente producida por fotoionizaciéon en una malla de oro co-
locada frente a la estacion SXF, este proceso consiste en variar alrededor de
la posiciéon nominal del ondulador el gap del ondulador. Durante el proceso
de optimizacién del gap en la pantalla aparece un grafico de energia contra
flujo, con el puntero se selecciona el maximo del flujo que correspondera a
una posicién nueva del gap asociada a la energia nominal que se desea selec-
cionar en el monocromador. Este proceso usualmente se hace con las rendijas
de entrada por salida en 40x40 o 50x50 pmetros. El flujo se monitorea por
un sistema de retroalimentacién (feedback) con deteccién en fase (lock-in),
este sistema introduce una senal con determinada frecuencia y fases al piezo-
eléctrico del espejo M1, las pequenas variaciones en intesidad producidas por
el movimiento del espejo M1 se reflejan en pequenas variaciones de flujo que
producen consecuentes variaciones en la fotocorriente producida, el detector
en fase compara variaciones en ambas partes y si el flujo es menor movera el
voltaje en una direccién o en otra buscando siempre maximizarlo. El proceso
de optimizacién del “gap” del ondulador (ID energy alignment) se repite cada
vez que se cambia la rejilla o se cambia la energia de fotones en una misma
rejilla en un intervalo de aproximadamente 100 eV). Ya tenemos la muestra
en la camara, las conexiones establecidas, la energia de fotones seleccionada
y el gap del ondulador optimizado, ahora podemos optimizar la apetura de
las rendijas haciendo un espectro de pueba. No debemos olvidarnos de abrir
la valvula neumadtica entre el anillo y la camara, antes de hacer esto uno
debe cerciorarse que la véalvula manual al “garage” esta cerrada. A la hora
de tomar espectros siempre se busca el mejor compromiso entre una senal
intensa con la mayor resolucion posible. En la linea 8.0.1 la respuesta de la
rendija de entrada es lineal para aperturas entre 25 a 100 micrémetros, por
abajo de 25 el flujo es nulo y por arriba de 100 no se observa ningun efecto.
La rendija de salida puede abrirse completamente hasta 300 micréometros,
aqui la resolucion sera pobre pero el flujo sera méximo. El espectro de absor-
cién se construye variando la energia de los fotones incidentes y registrando
la corriente (o fotones) producida por la muestra. El software permite tomar
el espectro con diferentes pasos, hacer multiples barridos y diferentes tiempos
de conteo por puntos. Una vez adquirido un espectro de absorcién es deseable
tomar espectros de emisién resonante y normales. Desde el punto de vista del
monocromador es conveniente para optimizar el espectrometro SXF situarse
en una resonancia intensa, por ejemplo L3 en los metales de transicién. Co-
mo el proceso de emision es poco eficiente las rendijas de entrada y salida
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usualmente se abren, durante el proceso de optimizacion a valores tipicos de
ellas son 100 x 150 pum. Cuando se toman datos nuevamente se busca un
compromiso entre el tiempo del que se dispone, la apertura de las rendijas y
la mayor resolucién posible. En las resonancias valores tipicos son 100 x 80
pm, v en emision normal ambas completamente abiertas. Técnicamente se
requiere encender el detector MCP aplicando los voltajes correspondientes,
seleccionar la rejilla del espectrémetro acorde con la energia que se quiere de-
tectar, indicarle al software (SXFdaq) la energia que buscamos detectar para
que este mueva el detector a lo largo del circulo de Rowland hasta la posicion
donde se enfocaran los fotones de energia deseada. La rendija de entrada del
espectrometro consiste de un piezoeléctrico, el valor del voltaje cambia con el
tiempo debido a las propiedades intrinsecas del mismo. Tipicamente se busca
que la senal producida por el detector leida por un voltimetro no sea mayor
a 2.2 volts cuando los picos de emisién son muy localizados (silicio y algunas
resonancias o eldsticos de metales de transicién), aunque para bandas anchas
se puede llegar hasta 4 volts (O y N en orilla K). Usualmente, definidas las
aperturas de las rendijas de entrada y salida, la senal del detector se controla
cerrando o abriendo la rendija del espectrometro, lo cual en nuestra confi-
guracion corresponde a disminuir o incrementar el voltaje del piezoeléctrico.
Para tomar excelentes epectros aparte de jugar con la apertura de las dife-
rentes rendijas y la posicion del detector, a veces es conveniente introducir
un angulo y “defocus”. El primero consiste en girar sobre el polo del detector
y sobre el circulo de Rowland el angulo del mismo, usualmente angulos nega-
tivos incrementan la resolucion pero reducen la escala mientras que angulos
positivos amplian la escala y empeoran la resolucién. El “defocus” consiste
en mover el detector hacia adelante o hacia atras de la tangente del circulo
de Rowland, para encontrar el punto éptimo para cierta energia de fotones
uno debe tomar varios espectros por lo que las mas de las veces el defocus
se toma como cero. También es posible tomar espectros en segundo orden
de radiacion emitida, lo cual incrementa notablemente la resolucion de las
estructuras, aunque la escala se hace més pequena. Por ejemplo si algo emite
a 800 eV (ler orden), ponemos el detector en 400 eV (20 orden), pero se debe
tener en cuenta que el segundo orden puede traslaparse con el primer orden
u otros ordenes de emisiéon de otros elementos. Finalmente, uno no debe olvi-
darse de ajustar la curvatura (fitting) del espectrémetro para obtener datos
confiables que corrigen la curvatura del detector que afecta notablemnte el
perfil de las estructuras de los picos, esto se hace con una funcién incoropo-
rada en el software. Como se mencioné anteriormente, dependiendo del flujo
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de fotones y la intsidad inherente al proceso el tiempo de adquisicién para
un espectro con aceptable estadistica, puede variar desde decenas de minutos
hasta un par de horas para espectros fuera de resonancia o de emision normal
en metales de transicién (MT).

Hemos revisado los fundamentos tedricos y experimentales de nuestro
trabajo, estamos listos ahora para pasar a revisar nuestros resultados expe-
rimentales.



Capitulo 4

Evidencia de la transiciéon de
aislantes tipo Mott-Hubbard a
aislantes de transferencia de
carga observada por emision de
rayos X en los M Fs.

Varias similitudes pueden establecerse entre los monodxidos y los difluoru-
ros de los metales de transicion (MT) superiores (Cr-Cu). En ambas familias
a medida que uno progresa a lo largo de la serie 3d encontramos las mis-
mas variaciones en las tendencias periddicas. Siendo O y F los ligantes mas
electronegativos sus compuestos con los metales de transicién son los mas
iénicos, en ellos los ligantes se encuentran con un ambiente casi octaédri-
co (mondxidos-ciibicos, difluoruros-rutilo). En ambas familias ordenamiento
antiferromagnético (AF) aparece por debajo de las respectivas temperaturas
de Néel, y la naturaleza aislante de ambos no puede ser explicada sin con-
siderar una fuerte correlacién electrénica [2, 18, 26, 28, 31, 47, 48, 49]. De
hecho, el diagrama propuesto por Zaanen-Sawatzky y Allen [18], que orga-
niza de modo natural y elegante los compuestos de MT, fué obtenido tras
numerosos estudios sisteméaticos sobre las lineas de emision y satélites en los
espectros de fotoelectrones (XPS) 2p y 3s [26, 28, 31, 47, 49] asi como de
espectros de absorcién 2p en los metales (ver [2] y sus referencias). Como
vimos en la seccién 2.0.2, en este modelo los compuestos de los M'T pueden
ser clasificados como metales (tipo d si U < w o tipo p si Agr < W/2),
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aislantes tipo Mott-Hubbard (w < U < A¢r) o aislantes de transferencia de
carga(W/2 < Acr < Ugq). Donde U es la energia de correlacion electrénica
entre dos electrones d, Acr es la energia de transferencia de carga, W es el
ancho de banda del ligante y w es el ancho de banda del orbital 3d [18].

Los M F, han sido estudiados de manera marginal comparado con los
mondéxidos correspondientes. Existen en la literatura varios trabajos que ex-
plican los espectros de fotoelectrones 2p o 3s usando variaciones del modelo
de transferencia de carga [2, 26, 31, 47, 49]. De estos trabajos se ha obtenido
informacion valiosa sobre la naturaleza aislante de estos compuestos, sin em-
bargo aun no existe consenso en cuanto al origen de su brecha. Lo anterior es
especialmente cierto para los miembros superiores de la serie (de Co a Cu).
Por ejemplo, de acuerdo con los pardmetros de Okada y Kotani [26] NiF
deberia ser un aislante de transferencia de carga, mientras que para Park et
al [49] y Zaanen y Sawatzky [31] es un aislante tipo Mott-Hubbard. Esta
situacién nos hace recordar el arquetipico caso de NtO donde por muchos
afios no quedaba claro el origen de la brecha [48].

La estructura de valencia de los difuoruros ha sido estudiada de mane-
ra dominante mediante espectroscopia de fotoelectrones usando fotones con
energia en el ultravioleta (UPS) [50, 51] o rayos X (XPS) [52, 47], energia de
excitacién resonante (RPES)[53, 54, 55] y fotoemision angularmente resuelta
(ARPES) [56]. El problema con ellos es que, para determinar las PDOS en
las capas de valencia se requieren modelos tedricos y para ARPES esta se
limita a tener monocristales. De estos trabajos hoy sabemos que para los
difluoruros de C'r a Fe la parte superior de la banda de valencia tiene mayo-
ritariamente cardcter 3d del metal [52]. Situacién que es revertida en ZnF
[51] donde la parte superior de la capa de valencia es mayoritariamente F
2p. Por otro lado, para los diflururos de Co a C'u la asignacién no es tan
directa [52]. Aqui es donde XES juega un papel central en nuestro trabajo.
Pues es capaz de resolver las PDOS ocupadas alrededor del nivel de Fer-
mi tanto desde la perspectiva del ligante como del metal. Dando la clave
para identificar los aislantes como M-H o CT [2, 18, 31] (ver Figura 2.9).
Aunque los espectros de emisién F' K, de la serie M F, han sido estudiados
previamente [57, 58, 59, 60], el origen del satélite a altas energias y su cone-
xi6on con la estructura de bandas no ha sido aclarado de manera satisfactoria.

En esta seccion se presentan evidencias experimentales donde por primera
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vez se observa la transicion de aislantes tipo Mott-Hubbard (MH) a aislantes
de Transferencia de Carga (CT) usando XES en una familia de compuestos,
en este caso (M Fy). Esta transicién es evidente a medida que los espectros
de emisién de las lineas F Koy M La (M=Cr-Zn) se cruzan. Posteriormen-
te, combinando XAS y XES en la orilla K de F demostramos que nuestro
analisis es correcto. También demostramos que nuestro procedimiento puede
extenderse a otros sistemas incluidos los éxidos de metales de transicion.

Antes de discutir nuestros resultados debemos mencionar las condiciones
en que realizamos esta parte de nuestros experimentos. Los difluoruros es-
tudiados fueron todos policristales frescos comprados de Sigma-Aldrich con
pureza mayor al 99,9 %. Los experimentos fueron ralizados en la estacién
SXF de la linea 8.0.1 del anillo ALS. Los experimentos se hicieron a tem-
peratura ambiente con la radiacién linealmente polarizada incidiendo a 45°
con respecto a la superficie de las muestras. Los espectros XAS se registraron
en el modo TEY. Los espectros NXES se obtuvieron en condicién fuera de
resonancia con energias de excitacién de 600, 660, 730, 800, 968.9 y 1094.1
eV para las orillas Ly 3 de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn respectivamente. La
energia de excitacion de los espectros NXES de F K fue en todos los casos
700 eV. Todos los espectros XAS y NXES para la orilla K de flior se regis-
traron en la misma corrida experimental, mientras que los de los metales en
corridas separadas. La resolucion para los espectros XAS y NXES fue 0.2 y
0.7 eV respectivamente.

En la Figura 4.1 se muestran en lineas solidas los espectros F Ka y en
lineas punteadas los espectros M (M=Cr-Zn) La para los diferentes difluoru-
ros. Todos los espectros de emision de los diferentes difluoruros en la orilla F
Ko fueron adquiridos en muestras frescas y en una misma corrida experimen-
tal. Los espectros M La se adquirieron en corridas diferentes. Las intensidades
de los espectros fueron normalizadas para tener la misma intensidad. El nivel
de Fermi fue escogido arbitrariamente como el borde superior del satélite en
el espectro F K av de CrF;, mismo que corresponde a la densidad de estados
ocupados de F 2p de mayor energia. Posteriormente este valor de energia de
fotones fue sustraido a todos los miembros de la serie. Las barras solidas re-
presentan la posicion del satélite a altas energias presente en los espectros F
Ka. El origen de este satélite es aun debatido y se ha atribuido al llenado de
huecos dobles en las capas K y L [57, 59] de F. Como veremos més adelante,
de acuerdo a nuestra interpretacién este satélite en realidad corresponde a
los estados de F 2p hibridizados con estados M 3d (del tipo 3d"~!). Estos
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Figura 4.1: Transicién de aislante tipo M-H (Cr-Cu) a aislante C-T (Zn) en
los M F5. La linea punteada representa los espectros M La mientras que las
lineas sélidas los F Ka, las barras verticales la posicion de las LHB’s. El nivel
de Fermi es arbitrario.

estados se conocen como la banda inferior de Hubbard (LHB por sus siglas en
inglés). Retomando, el alineamiento entre los estados ocupados F2p (F Ka) y
M3d (M La) consistié en hacer coincidir los bordes inferior y superior de los
espectros de emisién tanto del F como de los diferentes M. Este proceso de
alineamiento parte del hecho que esperamos cierto grado de hibridacién (co-
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Figura 4.2: Visién amplificada de los espectros MLa y FKa para los difuo-
ruros de Cr, Fe y Zn. Las flechas indican la correspondencia entre hombros
y picos en los espectros.

valencia) entre los orbitales F2p y M3d (ver Fig.2.9). Tres condiciones fueron
cumplidas de manera simultanea al hacer estos alineamientos: 1) las orillas
de los espectros XES F K« se alinearon a las orillas de los espectros XES M
La, 2) picos en los espectros de F se alinearon con satélites en los espectros
de los metales y 3) picos en los espectros de los metales se alinearon con
satélites en los espectros de F. Los satélites en los espectros de F pueden ser
observados mas claramente en la Figura 4.2. En las Figuras 4.1 y 4.2 también
podemos observar como la posicién del satélite atribuido a hibridacién de F
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2p con la LHB se mueve hacia el pico central F 2p a medida que avanzamos
del difluoruro de Cr al de Cu, para completamente desaparecer y pasar al
otro lado de la banda F 2p en el caso del ZnF5. Este cambio sistematico en
los satélites de la linea F K« también ocurre con el méaximo en energia de
los estados 3d de lo metales (M La), que corresponden con la banda inferior
de Hubbard (LHB). Esta LHB estd del lado derecho para los aislantes tipo
Mott-Hubbard (CrF; a CuF) pero pasa hacia bajas energias repecto de la
linea principal de F' K «, como se observa mas claramente en la parte superior
de la Figura 4.2. La consistencia en la evolucion sistematica entre los satélites
en la linea F Ka y la estructura de M La asociada a la LHB confirman que
estas se deben a hibridacién TM3d-F2p. Esto es consistente con el esquema
de la Figura2.9.

Por otro lado, los estados desocupados de F2p han sido estudiados por
medio de XAS [57, 60, 61]. La interpretacion de dichos espectros ha sido
hecha usando esquemas de orbitales moleculares [61, 57, 62, 63]. Todos los
trabajos coinciden en que existe una fuerte hibridacion entre los estados F2p
y 3d de los metales en la banda desocupada. Sin embargo, el esquema de
Orbitales Moleculares (OM) no es capaz de explicar el por qué de los corri-
mientos relativos entre las orillas de absorcién en dichos espectros. Asi que
para obtener un panorama completo alrededor del nivel de Fermi, y entonces
poder deducir Ugy y Acr, combinamos mediciones F K XAS con XES en la
Figura 4.3. Aqui, del lado derecho en lineas punteadas tenemos los espectros
F K XAS (Estados desocupados F 2p) y del lado izquierdo los F Ka (estados
ocupados F 2p). Las barras verticales sélidas representan la posicién de las
LHB’s mientras que las barras’a verticales punteadas las bandas superiores
de Hubbard (UHB’s). El centro de la banda ocupada F2p esta indicado por
las flechas respectivas. También podemos observar otros parametros, A; y
la brecha 3d-4s, mismos que seran discutidos mas adelante. De combinar los
espectros XAS y XES en esta Figura 4.3 dedujimos los valores para Ugq y
Acr, estos se muestran en la Figura 4.4. En esta misma figura también se
incluyen los valores deducidos para Acr en los éxidos correspondientes. Es
claro que todos los difluoruros de Cr a Cu son aislantes de tipo Mott-Hubbard
(Uga < Acr). En la figura no incluimos ZnF,, el cual de hecho es un ais-
lante de transferencia de carga en el sentido de que el limite superior de la
banda de valencia esta formado por estados F 2p y el agregar un electréon
extra al sistema implica que este iria a estados Zn 4s,4p. Como veremos méas
adelante cuando discutamos las diferentes brechas en los difluoruros, nues-
tros hallazgos experimentales estan en paralelo con la prediccién hecha por
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Figura 4.3: Espectros FF K XAS y F' K, XES para los M F5

Zaanen y Sawatzky[31]. Para extraer los valores de Acp en los éxidos su-
mamos 3 eV al valor experimental de Aqcr de los difluoruros. Este valor fue
sugerido por Zaanen y Sawatzky [31] para tomar en cuenta la diferencia en
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Figura 4.4: Valores experimentales para Uzy(linea negra sélida) y Aoy (linea
azul solida) en los M Fy. También se muestra el valor deducido para Acr en
los 6xidos correspondientes

electronegatividad entre los dos ligandos. Podemos usar la misma Uy; de-
terminada experimentalmente de los difluoruros para comparar con la Agr
para los éxidos. Esto porque se ha observado que Uy se mantiene relativa-
mente constante en diferentes sistemas con el mismo catién [31]. Con esto
en mente, queda claro que para los éxidos de Cr, Mn y Fe tenemos aislan-
tes tipo Mott-Hubbard (Uzqy < Acr), luego vemos que en Co (Ugg =~ Acr),
mientras que por ultimo los 6xidos de Ni y Cu son claramente aislantes de
transferencia de carga (Uyg > Acr). Esto es sorprendente y valida nuestra
interpretacion sobre la estructura electréonica de los difluoruros en el sentido
de que con nuestros resultados sobre los difluoruros pudimos describir de ma-
nera correcta lo que se conoce para los 6xidos: Cr-Fe aislantes M-H, 6xido de
Co en la regién intermedia del diagrama de Zaanen-Sawatzky-Allen [18] con
NiO y CuO tipios aislantes de transferencia de carga. Con ello demostramos
que nuestra interpretacion sobre los satélites y estructuras en los espectros
de emisién y absorcion de flior son correctos, correspondiendo a las bandas
inferior (LHB) y superior (UHB) de Hubbard respectivamente. A su vez de-
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mostramos que nuestros alineamientos de los espectros de emision M La y
F Ka son consistentes y correctos. Entonces queda claro que el combinar es-
pectroscopias XAS y XES en diferentes sistemas permite resolver las PDOS
y observar las transiciones de fase de aislantes tipo M-H a aislantes C-T sin
necesidad de echar mano de la teoria.

4.0.3. Correlacion electréonica y brechas en los M F5.

Hasta ahora se ha presentado evidencia directa de la transicion de aislan-
tes tipo M-H a C-T. También vimos que las estructuras alrededor del nivel
de Fermi en los espectros XAS y XES de F existe hibridacion entre la banda
F2p y la M3d. Mas adelante veremos que las estructuras a bajas energias
de los espectros de absorciéon de la orilla K de flior reflejan la estructura de
multiplete de los metales en las orillas de absorciéon Ls 3. No hemos discutido
aun el origen ni la magnitud de las brechas de conductividad en esta familia
de compuestos. En esta seccion se discute el origen y evolucién de la brecha
de conductividad en nuestra familia de compuestos.

En la Figura 4.5 se muestra un esquema con resultados para los M F,
obtenidos usando el modelo de transferencia de carga de Zaanen y Sawatzky
[31] con pardmetros deducidos para los difluoruros. El ordenamiento de los
difluoruros es el mismo que el empleado en las graficas previas. En la parte
superior de la misma Fig. 4.5 se muestran las etiquetas de las bandas rele-
vantes de acuerdo al modelo. Ahi se pueden apreciar de izquierda a derecha
la banda F2p (d"L) con un ancho de banda W = 4 eV, la banda inferior de
Hubbard (LHB asociada con estados M |d"~! > ), la banda superior de Hub-
bard (UHB asociada con estados M |d"! >) y la banda de conduccién M4s.
Las flechas horizontales representan la separacién en energia (brechas) entre
las mismas bandas, estas son: Agr (brecha de transferencia de carga), Uy
(brecha d — d), Ay (brecha itinerante F'2p — M4s) y la brecha M3d — M4s.
En la misma figura el nivel de Fermi se definié arbitrariamente como el limi-
te superior de la banda F2p. El proposito de esta figura es comparar los
resultados aqui presentados con los experimentales mostrados en la Fig.4.3.
Primero procederemos a analizar los estados ocupados de F'2p, posteriormen-
te los desocupados F2p y finalizaremos con una discusién sobre la magnitud
y origen de las brechas relevantes. La gréafica fue construida tomando primero
los valores de Uyy deducidos del trabajo de Zaanen y Sawatzky para los di-
fluoruros [31]. Esto fija las posiciones de las bandas UHB y LHB. El siguiente
paso consisti6 en estimar los valores Acr (F2p-UHB) para los difuoruros del
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mismo trabajo e incluirlos en la figura. El tercer paso fué tomar la brecha iti-
nerante (F'2p— M4s) reportada en el trabajo de Zaanen y Sawatzky [31] para
NiF, y aplicarla a todos los difluoruros. Esto define entonces la separacion
relativa entre las LHB’s y la banda M4s. Con esto las posiciones relativas
de todas las bandas quedan definidas, sin ambargo, para fines demostrativos
se refirieron todas las bandas al nivel superior de la banda F2p. En otras
palabras, el nivel de Fermi fué definido.

En relacién a los estados ocupados podemos ver que su posicion relativa
en energia se mantiene constante, en acuerdo con lo que se observa en la linea
de emisién principal en los espectros de emision. El ancho de la banda F2p
estimado en el calculo para ser W = 4 eV corresponde bastante bien con
el observado experimentalmente. Pasemos ahora a revisar la relacion entre
la banda de emision F2p con el satélite a altas energias. Como vimos en el
andlisis anterior, este satélite estd asociado a hibridacién de la banda F2p
con estados M3d. En el modelo de Zaanen y Sawatzky estos estados M 3d
coresponden a los estados de la banda inferior de Hubbard (LHB) asocia-
da a estados d"~!. La posicién en energia relativa a la banda F2p para los
diferentes metales en los correspondientes difluoruros sigue una tendencia
general. En la Fig.4.5 se puede ver que al ir de Cr a C'u la separacion entre
las LHB’s y las bandas F2p disminuye. Cuando comparamos este comporta-
miento con el observado experimentalmente (ver Fig.4.3) podemos constatar
la tendencia observada, salvo en dos casos. En el primero llama la atencién
que la LHB de Fe estd desplazada hacia altas energias relativo a su prede-
cesor Mn cuando experimentalmente el corrimiento es en la otra direccién.
Esta discrepancia tiene que ver con la manera en que se costruye la gréfica, y
hace suponer que Aqr para FeF, esta sobreestimada. Esto se puede ver en
la misma Figura 4.5: si hacemos el ejercicio de mantener la misma Uyy pero
disminuimos alrededor de 2 eV el valor de Agr. Con ello la tendencia seria
estrechamente parecida a la observacion experimental, pues como veremos
mas adelante esta sobreestimacién de Aqcr en FelF,, al estar correlacionada
con Uyy también afecta la posicion relativa de la UHB. La segunda pequena
discrepancia corresponde a los difluoruros de Ni y C'u. Experimentalmente se
observa que el satélite a altas energias, mismo que ahora podemos etiquetar
como LHB, en Ni estd mas separado de la banda F'2p que el correspondiente
de Cu. La teoria predice que la LHB va ligeramente mas adentro en la banda
EF2p de Nt que en la de C'u, contrario a lo que el experimento arroja. En este
caso probablemente la Uyy en Ni esté subestimada ligeramente.
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Comparemos ahora con los resultados experimentales para los estados
desocupados. Aqui podemos ver que la teoria predice apropiadamente la di-
recciéon de los corrimientos en las orillas de absorcién. La tnica discrepancia
aparece ahora en el difluoruro de C'o: experimentalmente la orilla de absor-
cion del CoFy esta corrida hacia altas energias en comparacién con la de
FeF,, mientras que, en la teoria la orilla en C'oF; esté corrida en la direccion
opuesta. Uno podrd argumentar entonces que la teoria estd subestimando
la repulsién interelectrénica de los electrones 3d (Uyq). Sin embargo, como
se menciond cuando se discutié la comparacion con los estados ocupados, si
uno considera que la transferencia de carga en el FeF, fué sobreestimada
las posiciones tanto de la LHB de FeF, como la UHB de C'oF; seguirian la
tendencia experimental.

En la Figura 4.6 se muestra una comparacion de las magnitudes tedrica
(cuadrados huecos) y experimental (tridngulos huecos) de las brechas Uyg,
Acr y M3d — 4s para los difluoruros de Cr a Cu (d* — d°). En el panel
superior se muestra la comparaciéon para la Ugy. Los valores experimentales
se deteminaron como la diferencia en energia entre la posicién de la LHB
(satélite a altas energias) y la UHB (primer estructura de multiplete en los
espectros XAS). El satélite de emision a altas energias y el multiplete de mas
baja energia en los espectros de absorcién estan representadas en la Figura
4.3, respectivamente, por las lineas verticales sélidas y de guiones. Es cla-
ro que la teoria sigue el mismo patrén que el observado experimentalmente,
aunque de manera consistente estan ligeramente por debajo de los valores
experimentales. En relacion a la brecha Acr, estas fueron medidas desde
el centro de la banda F2p (flechas verticales en Fig. 4.3) hasta la posicién
de las correspondientes UHB’s. Lo primero que salta a la vista es que los
valores experimentales estan consistentemente por encima de la teoria. Tam-
bién podemos apreciar que la teoria sobrestima fuertemente el valor de Agr
para FeF,, lo cual magnifica la subestimacion de Agr en CoF;. Por otro
lado, queda claro que en los miembros superiores de la serie (Co — Cu) la
subestimacion de la energia de transferencia de carga es mayor que para los
primeros miembros de la serie (Cr y Mn). Ahora, si se comparan las brechas
Uaa (panel superior) y Aoy (panel intermedio), encontramos un comporta-
meinto experimental muy similar. En particular salta a la vista que en ambos
casos Mn presenta un abrupto incremento en la magnitud de la brecha. Este
abrupto incremento en la magnitud da ambas brechas en Mn tiene que ver
con que, el poner un electrén més en una configuracién de alto espin (d°) au-
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Figura 4.6: Comparacion entre los resultados experimentales y el célculo
basado en el modelo de Zaanen y Sawatzky

menta la energia de la configuracién. Esto implica que el estado al que iria el
electrén extra (UHB) estd corrido hacia altas energias. Por ello en el espectro
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de absorcién F'K de MnF, la sefial de doblete estd dentro de los estados de la
banda de conduccién, a diferencia de los otros miembros de la serie (excepto
Zn) que presentan la UHB en medio de la brecha de conduccién [64]. Es
importante mencionar que la teoria incluye las correciones a los parametros
al considerar el efecto de los multipletes atémicos. Esto es, los valores de la
teoria son valores efectivos que consideran los estados de menor energia de
acuerdo a las reglas de Hund [2, 65]. Si la teoria no incluyera esta correccion,
en vez de un abrupto cambio en los parametros para Mn se observaria una
tendencia creciente y suave al aumentar el niimero de electrones d [2].

Veamos ahora el panel inferior de la Figura 4.6, ahi se muestra la com-
paracion tedrica-experimental para la brecha M3d — M4s. Es claro que los
valores de la brecha calculada estan sistemdticamente alrededor de 2,5 eV
por encima de los valor experimentales. El error es introducido en el calculo
principalmente por el valor de 17 eV para la brecha itinerante (F'2p — M4s).
Este valor, como se mencioné anteriormente fue tomado y usado para todos
los difluorurors del trabajo de Zaanen y Sawatzky [31]; valor que no necesaria-
mente deberia ser el mismo para todos los compuestos. Experimentalmente la
magnitud de la brecha itinerante A;; se determiné apartir del centro de cada
banda F2p y la posicién de la banda 4s del ZnF; (linea punteada vertical
en Fig. 4.3). Se supuso que la posicién de la banda 4s es constante en todos
los miembros de la serie, con lo que el promedio encontrado para la brecha
itinerante A; = 11,05 + 0,31 eV.

Como hemos visto, las brechas Uyy v Acr siguen un comportamiento si-
milar y ambas aparecen como consecuencia de la correlacién electréonica en
los difluoruros, aunque debidas a procesos diferentes. Una de las propiedades
que caracterizan a los aislantes es la brecha de conductividad. No debemos
confundir esta brecha con la que se determina por medios 6pticos, ya que
la brecha de conductividad refleja la separacién en energia entre la banda
de conduccién de la de valencia mientras que la determinacién éptica mide
estados d excitados en el medio de la brecha de conductividad. Es interesante
que no existe un estudio sistematico a la fecha sobre las brechas de conducti-
vidad para los difluoruros. Existen trabajos aislados que reportan valores que
varian mucho de medicion a medicién. Una manera de determinar las brechas
de conductividad consiste en sobreponer espectros XPS de la capa de valen-
cia con espectros BIS y medir la diferencia en energia entre las bandas. Se ha
demostrado recientemente que la brecha de conductividad también se puede
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determinar superponiendo espectros de absorcién y emisién de rayos X [66].
De los espectros mostrados en la Fig. 4.3 aqui se reporta por primera vez un
estudio sistemdtico de las brechas de conductividad en esta familia de com-
puestos. En la tabla 4.1 se muestran en los tres primeros renglones los valores
para las brechas de conductividad obtenidas en este trabajo. Posteriormente
una recopilacién de los valores reportados en la literatura.

MF, Cr Mn Fe Co N1 Cu Zn
Experimento ! 4.92 8.79 4.65 6.82 7.69 6.41 10.43
Teorfa Z-S 2 3.3 7.8 3.5 4.9 7.0 2.08 2.33
Teoria LDA+U 2 3.6 5.2 4.4 5.4 5.9 0.3 5.7
Ref [67] * - 2 0 0 0.8 - -
Ref [67] 5 - 2.4 0.4 0.6 1.4 - -
Ref [68] - 2426 287 - - - - -
Ref [69] - - 0.35%, 39, 4.210 - - - -
Ref [70] - - ~ 15 U - - - -
Ref [71] - - - - 85-9.012 -

Cuadro 4.1: Brechas de conductividad (eV').! Este trabajo(LHB-UHB),? Zaa-
nen y Sawatzky, de UHB — LH B excepto Nt y C'u medidos del tope supe-
rior de F'2p a UH B,3Este trabajo LDA+U, 4 cdlculo LSDA,> Calculo GGA,
6 cdlculo DFT, 7 Experimento en nanoparticulas, 8 cdlculo GGA, ? calcu-
lo LDA+U, ' cilculo EECE, ! cédlculo Hartree-Fock y '? experimento en
pelicula delgada.

Con base a nuestros resultados experimentales y las magnitues relativas de
las brechas Uyy y Acr podemos decir que a excepcion del ZnF;, todos los di-
fluoruros aqui estudiados corresponden a aislantes de tipo M-H (Uyy < Acr).
Por otro lado, ZnF5, es un aislante C-T en el sentido de que su primer estado
de ionizacién corresponde a un estado F2p y el primer electrén adicionado
irfa a la banda Zn4s desocupada.

En conclusién se adquirieron espectros XAS y XES en la orilla K de flior
lo cual nos permitié probar los estados ocupados y desocupados desde la
perspectiva de los estados F'2p. Encontramos evidencia de hibridacion entre
las bandas F'2p y M3d, esto se confirmé por medio de célculos LDA+U(como
veremos mas adelante) y una comparacion directa de los espectros XAS FK
con los M Ls. Los espectros XAS y XES de la orilla K de flior fueron in-
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terpretados en términos de la teoria de transferencia de carga de Zaanen
y Sawatzky. De ahi se desprendié la asignacion del satélite a altas energias
en los espectros de emisién como la banda inferior de Hubbard (LHB) y
los estados a bajas energias en los espectros XAS como la banda superior
de Hubbard (UHB). De comparara las brechas Uyy v Acr encontramos que
ZnkFy es el unico aislante de transferencia de carga mientras que todos los
previos miembros de la serie son aislantes tipo Mott-Hubbard. El origen de
estas brechas tiene que ver con la fuerte correlacion electrénica presente en
estos materiales altamente correlacionados.

GENERALIDADES SOBRE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DE
LOS M F5; DESDE LA PERSPECTIVA DEL F'.

En esta seccién se presentan resultados sobre las bandas ocupada (valen-
cia) y desocupada (conduccion) de los difluoruros de los metales de transicién
(MF,) (M = Cr — Zn) desde la perspectiva del flior. Para ello se realiza-
ron experimentos de absorcién y emisién de rayos X en la orilla K de flior,
mismos que debido a las reglas de seleccién para radiacion dipolar eléctrica
permiten probar los orbitales F2p ocupados y desocupados respectivamen-
te. Nuestros resultados experimentales fueron comparados con resultados del
modelo de transferencia de carga desarrollado por Zaanen y Sawatzky [31] y,
en esta seccién lo seran con calculos LDA+U usando el cédigo WIEN2k. El
acuerdo con el modelo de transferencia de carga es excelente siendo este ca-
paz de describir apropiadamente la posicién relativa y la separacién (brecha)
entre las bandas F2p, M 3d — 4s, superior e inferior de Hubbard (UHB y
LHB). Los parametros relevantes fueron presentados. Por otro lado el calculo
LDA+U, como veremos, predice relativamente bien el perfil y el ancho de la
banda ocupada F'2p asi como el movimiento relativo hacia adelante y hacia
atras entre las orillas de absorcion, adicionalmente las brechas de conductivi-
dad estan en el orden de las observadas experimentales. Del analisis anterior
podemos concluir que se observan efectos de multiplete atémico en las orillas
de absorcién de la orilla K de flior. Adicionalmente, que todos los miem-
bros de esta familia de materiales altamente correlacionados son aislantes
tipo Hubbard-Mott, a excepcién del ZnFy que es aislante de transferencia de
carga.

Existen diversos calculos dispersos sobre la estructura de bandas de los di-
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fluoruros de metales de transiciéon. Algunos de ellos utilizan métodos GG A[67],
LDA+U [69] y Hartree-Fock [72], sin embargo, con mucha frecuencia no son
reportados ni las brechas para los compuestos ni la PDOS desocupadas.

En relacién a las brechas desafortunadamente sigue faltando un estudio
sisteméatico de las mismas. Uno de los posibles métodos para determinar las
brechas consiste en combinar los resultados de los espectros XPS y BIS [48].
Sin embargo recientemente se encontré que se pueden obtener resultados si-
milares combinando los espectros XAS y XES desde la perspectiva del ligante
[66].

4.0.4. Hibridacion F2p — M3d en los MF5.

En quimica, especialmente en quimica organica, hibridacion se refiere a la
combinacion lineal de orbitales con momento angular orbital diferente pero
de la misma capa y de un mismo atomo para dar lugar a nuevos orbitales a los
que se llama hibridos. En espectroscopias de rayos X, hibridacion se entiende
como la comparticién de electrones (covalencia) entre dtomos de elementos
diferentes. De manera que a lo largo de este trabajo, cuando hablemos de hi-
bridacion lo estaremos haciendo en este sentido y no en el sentido empleado
en quimica.

En esta seccién se discute evidencia de la hibridacién entre los orbitales
F2p y M3d. En la Fig. 4.3 se presentan los espectros de absorcién y emision
de la orilla K de fliior sobre una escala de energia comun. Todos fueron nor-
malizados para tener la misma altura en el pico mas intenso. Los espectros
de absorcién fueron tomados en el modo TEY y fueron nomalizados al flujo
de fotones. La resolucién del monocromador a esas energias es del orden de
0,3 eV. Los espectros de emison fueron adquiridos fuera de resonancia, a una
energia de excitacion de 700 eV, en el llamado régimen de emisién normal y
fueron normalizados al tiempo de adquisicion. La resolucion del espectrome-
tro de rayos X se estima en el orden de 0,8 eV y la escala de energia fue
calibrada a los datos de Esmail y Urch [59]. Los espectros estdn ordenados
de abajo (CrF;) hacia arriba (ZnF3) de manera que el nimero de electro-
nes d se incrementa de 4 al(0. Del lado derecho se presentan los espectros
de absorciéon (XAS) y del lado izquierdo los de emisién (XES). En la parte
superior de la misma figura se representan, por medio de lineas y flechas las
posiciones relativas de las bandas importantes: F2p, LHB, UHB y M3d —4s.
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Las flechas verticales sobre el maximo del pico del lado izquierdo representan
el centroide del pico F2p, las lineas solidas sobre el satélite a alta energia
representan las posiciones de las LHB’s mientras que las lineas de puntos
sobre las estructuras de lado derecho representan la posicion de las UHB'’s.

En relacion a los espectros XES podemos ver que al avanzar en la serie
de C'r a C'u en general el ancho de la banda F2p se incrementa para hacerse
nuevamente mas delgada en el caso de ZnFy. Este fenomeno fue observa-
do previamente por Sugiura [57] quien estudio los difluoruros de Mn a Zn
usando un tubo de rayos X y una resolucién bastante pobre. El hecho de
que en general la banda F2p se vuelva mas ancha esta correlacionado con
la diferencia en electronegatividad entre los metales y el flior. Lo anterior
se puede observar en la Fig. 4.7 obtenida de los resultados experimentales
y condensados en la tabla 4.2. De aqui podemos ver que el MnF;, el mas
iénico de los diflururos aqui estudiados, presenta el pico F2p con el FWHM
mas estrecho. Otro punto importante es que las electronegatividades de C'r
y Zn son muy parecidas y consiguientemente el ancho de las respctivas Ineas
2p es similar. Por ello, dado que la electronegatividad de Cr y Zn es practi-
camente la misma el ancho de ambas lineas de emision F2p es muy similar.
Otra tendencia aparece cuando avanzamos a lo largo de la serie, y es que la
separacién entre la banda F'2p (flecha vertical lado izquierdo en Fig. 4.3) y el
satélite a altas energias (lineas sélidas lado izquierdo en Fig. 4.3) para cada
compuesto decrece. Cuando llegamos Zn no hay satélite a alta energia sino
a bajas energias. Los espectros K, de F' han sido medidos previamente por
varios grupos, ya sea usando tubos de descarga [57, 58, 59] o con radiacién
de sincrotrén [60, 73] sin embargo usualmente su resolucién es tipicamente
pobre. La asignacién que se ha hecho es que este satélite se debe al llenado
de huecos dobles producidos durante el proceso de excitacién [57, 58].

MF, Cr | Mn| Fe | Co | Ni | Cu | Zn
Electronegatividad * | 1.66 | 1.55 | 1.83 | 1.88 | 1.91 | 1.90 | 1.65
Ay 2 2.32 1243 2.15|2.10| 2.07 | 2.08 | 2.33
FWHM(eV) 2.38 | 2.13 | 241|253 |272|3.09| 224

Cuadro 4.2: Electronegatividades de Pauling, A, y FWHM de los expectros
F K,.

En este momento es importante recordar que XES es capaz de resolver los
estados ocupados desde la perspectiva del ligante [2], en este caso 2p PDOS de
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Figura 4.7: Valores de FWHM para los espectros F' K, de los M F, como
funcién de A, (diferencia de electronegatividades F' — M)

flior, mientras que, XPS y UPS permiten estudiar las DOS totales. Después
de comparar nuestros espectros XES con los de mediciones previas usando
espectroscopias de fotoelectrones (UPS y XPS) [47, 50, 51, 52, 74, 75], que-
da claro que el satélite a altas energias para los difluoruros de C'r — Fe y
para el que aparece a bajas energias en el difluoruro de Zn se alinean con
estados 3d del metal. Esto dado que el pico que aparece en estos espectros
a mas bajas energias de amarre corresponde precisamente a estados 3d del
metal. En otras palabras existe mezclado entre los orbitales 3d del metal y
los F2p, sin embargo los orbitales 3d siguen estando muy localizados. En el
caso de los difluoruros superiores de la serie (Co — C'u) la asignacién no es
tan directa [52], pues existe un mayor grado de covalencia (la diferencia en
electronegatividades se hace menor). Esto hace que los estados F'2p y M3d se
mezclen mas, lo cual hace que la banda 3d en los metales superiores esté mas
deslocalizada en comparacion con los primeros miembros de la serie. De ha-
cer esta comparacién entre nuestros espectros XES y los de fotoelectrones
podemos correlacionar inequivocamente de manera experimental el satélite
a altas energias en los espectros de emisién con estados ocupados 3d del me-
tal. Esto es nuevamente consistente con la interpretacion que hicimos en la
seccién anterior sobre la transicién de aislantes M-H a aislates tipo C-T.
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Pasemos ahora a discutir nuestras observaciones generales y las estructu-
ras encontradas en los espectros de absorcién (XAS) desde la perspectiva de
orilla K de flior. Los espectros XAS se encuentran en la Fig. 4.3 del lado
derecho. De ver dicha figura podemos observar que hay dos regiones cara-
teristicas. Podemos ver que las estrcturas arriba de ~ 687¢V (altas energias)
son anchas, intensas y su posicion es realtivamente constante. Mientras que
a bajas energias (682 < FE(eV') < 687) las estructuras son menos intensas y
presentan corrimientos relativos hacia adelante y hacia atras una con respec-
to a otra. Las estructuras hacia altas energias se deben a hibridacién entre
los orbitales M4s y 4p con estados F2p. Lo anterior se puede inferir después
de observar el espectro de absorcion del Zn, que presenta todos los orbitales
de la capa 3d ocupados. Siguiendo el mismo razonamiento podemos afirmar
que los estados a bajas energias se deben a estados desocupados F'2p hibri-
dizados con orbitales 3d del metal.

En este punto es conveniente analizar las PDOS M3d y F2p obtenidas
de célculos LDA+U. Debemos mencionar que los calculos LDA+U fueron
hechos por el Dr. Pablo de la Mora, investigador adscrito a la Facultad de
Ciencias de la UNAM. Estos cdlculos fueron hechos utilizando el programa
Wien2k. Los valores de Uyy empleados para la serie fueron 4.56, 5.89, 6.02,
6.34, 6.59, v 7.44 eV (desde Cr hasta Cu respectivamente), mientras que para
Zn un valor de 7.06 eV fue obtenido de una extrapolacion de la recta descrita
por los valores de Mn, Fe, Co y Ni. Esto porque estos metales son los que
presentan la misma estructura (sin distorcién Jahn-Teller) y sus valores de
Uyq todos caen sobre una linea recta.

Retomando, las PDOS M3d y F2p obtenidas de calculos LDA+U se
muestran en la Fig. 4.8 y corresponden respectivamente a la linea puntada y
a la linea solida. Las PDOS mostradas son las obtenidas directamente de los
calculos y corresponden a la suma de las contribuciones espin 1 y espin |. El
cero representa el nivel de Fermi, consecuentemente los estados desocupados
se muestran del lado derecho mientras que los ocupados del lado izquierdo.
Los estados desocupados F'2p son menos intensos que los correspondientes
estados ocupados, por ello y por fines demostrativos fueron multiplicados
por los factores que se muestran en dicha figura. Estos factores hacen la
intensidad del pico mas intenso en la F2p DOS desocupada igual al pico
mas intenso en la F2p DOS ocupada. Para los fines de la presente discusion
veamos la figura 4.8 centrandonos en la PDOS del metal. Si atendemos las
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PDOS desocupadas vemos que, abajo de 9 eV cada estado del metal se alinea
con un estado de F2p. Este hecho da soporte a nuestra asignaciéon al decir
que los estados con energias 682 < E(eV') < 687 en la Fig. 4.3 corresponde
a estados M3d hibridizados con estados F2p. Otro punto que da soporte a
esta interpretacion es el hecho de que, en el caso de ZnF;, donde el Zn tiene
la capa 3d llena, no se observa intensidad de Zn3d PDOS. Luego entonces,
los estados més intensos y anchos a altas energias de la linea punteada en
la Fig. 4.3, y que son relativamente constantes en los deméds miembros de la
serie, se deben a hibridacion de estados F2p con estados M4s y M4p. Esto
lo demostraremos mas adelante cuando discutamos la estructura electrénica
de los miembros de la serie de manera individual. Por otro lado, si vemos las
PDOS ocupadas, también podemos apreciar que los estados cerca del nivel de
Fermi, estan dominados por estados M 3d, mientras que en el caso del Zn los
estados 3d estan hacia bajas energias. Estos hechos concuerdan con nuestra
asignacion sobre el satélite a altas energias (Cr — Cu) y el satélite a bajas
energias (Zn) observados en los espectros F' K. Asi, estos satélites aparecen
como consecuencia de la hibridacién entre estados M 3d y F2p. Anteriormente
se menciond, en el contexto de la revisién sobre los resultados UPS y XPS
de valencia, que la asignacién del pico (banda) M3d en los espectros de
fotoelectrones era clara para los difluoruros de C'r, Mn, Fe y Zn, mientras
que para los de C'o, Ni y C'u no, estas observaciones experimentales son
consistentes con los resultados que arrojan nuestros calculos.

En la Figura 4.9 se muestra una comparacion entre los espectros XAS y
XES (ambos en lineas sélidas gruesa) de la orilla K de F' con la F2p — DOS
calculadas (lineas sélidas delgadas) y sus convoluciones (lineas de guiones).
En esta imagen, las intensidades de las F2p DOS calculadas (ver Figura 4.8)
se escalaron para alcanzar la misma intensidad de los espectros de absorcion
y emision de F'en la Fig. 4.3. Por otro lado, el nivel de Fermi experimental se
determiné como la interseccién entre una linea recta sobrepuesta a la senal
base del ruido y otra tangente al contorno hacia altas energias del satéli-
te de emision. El valor de la energia determinada del cruce de estas lineas
fué posteriormente sustraido de la escala de energia comin. Hecho lo ante-
rior se procedié a poner ambos resultados (teéricos y experimentales) en la
misma Figura 4.9. El ordenamiento de los compuestos es el mismo que en las
figuras anteriores, yendo de abajo hacia arriba de CrF, a ZnF5, los nimeros
en la figura indican grupos de estados, que posteriormente seran empleados
cuando discutamos la estructura electrénica individual de cada compuesto.
Discutiremos de manera general varias cuestiones sobre esta figura. Prime-
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Figura 4.9: Espectros XES, XAS (lineas sélidas gruesas) de la capa K de F,
F2p — DOS calculadas (lineas sélidas delgadas) y sus convoluciones (lineas
de guiones)

ro lo haremos para los estados ocupados y posteriormente lo haremos con
los estados desocupados. Los estados ocupados de F 2p estan sobre el lado
izquierdo de la gréfica, los resultados del calculo estdn etiquetados con los
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nimeros del 1 al 4. En acuerdo relativamente satisfactorio con el experimen-
to podemos observar que el perfil de la F2p-DOS ocupada es similar a los
respectivos espectros XES. Esto es especialmente cierto para los difluoruros
de Fe, Cuy Zn. En el caso de los difluoruros de C'r y Mn el perfil del célculo
es similar aunque la separacién entre el grupo de estados 1 — 3 con respecto
al estado 4 estd subestimada. Lo mismo ocurre en los casos de los difluoruros
de C'o y Ni, aunque, adicionalmente a esta discrepancia hay una sobrees-
timacion respecto a la intensidad relativa de los estados 3 y 4. Un punto
importante de hacer notar es que, si vemos la figura 4.9, los estados ocupa-
dos (a excepcion de FeF, y CuFy) estan consistentemente corridos hacia la
derecha (altas energias). Esto probablemente se debe a que el calculo no in-
cluye el efecto del hueco creado previo al proceso de emisién, cuyo potencial
tiende a “jalar” los estado hacia el hueco. Por otro lado las discrepancias en
la intensidad relativa del estado 4 asociado con el satélite en los espectros
XES, especialmente en los difluoruros de C'o y Ni, estan relacionadas direc-
tamente con la sobreestimacién del peso de la hibridacion de los estados de
F2p con M3d. Sin embargo el mecanismo no es claro. Interesantemente, a
pesar de estas discrepancias podemos ver que el calculo reproduce de manera
satisfactoria la tendencia observada experimentalemnte de que la separacién
entre el satélite a altas energias en los espectros XES (estado 4 en calculo) y
el pico principal F'2p (estados 1 — 3) se reduce al avanzar de Cr a C'u hasta
pasar a bajas energias en el caso del difluoruro de Zn (estado 1).

Revisemos ahora los estados desocupados (lado derecho). Lo primero que
llama la atencion es que los corrimientos relativos de las orillas de absorcién
son descritos, al menos en direccién, apropiadamente por la teoria LDA+U.
Ciertamente el calculo predice estructuras tipo doblete acorde con lo obser-
vado para los difluoruros de C'r a Co, singulete para N¢ y C'u y la ausencia de
estados F'2p hibridizados con M3d en Zn. Sin embargo la intensidad relativa
de estos estados hacia bajas energias (5 — 6) es sobreestimada por el calculo
y las posiciones en energia no son descritas apropiadamente, nuevamente la
razén mas clara para tal discrepancia es que en el cdlculo no esta incluido
explicitamente el efecto del hueco en capa interna creado en el proceso de
absorcion. La teoria predice apropiadamente la existencia del estado 5 en el
CuF5, sin embargo éste y los demas estados estan corridos dramaticamente
hacia bajas energias. Estas discrepancias, por un lado pueden ser atribuidas
(como en el caso de los estados ocupados) a que el cdlculo no incluye el efecto
del hueco creado durante el proceso de absorcién. Sin embargo otro factor
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relacionado con el primero, que afecta tambien la descripcion tedrica es que
no estd incluido el efecto del apantallamiento del hueco por el electron extra
en la banda de conduccion. Aunque dicho sea de paso, uno esperaria que este
efecto fuera menor que el primero.

En esta seccion se presentaron los espectros XAS y XES de la orilla K de
F. Vimos que los satélites en los espectros de emisién (a altas energias para
MF, de Cr a Cu y a bajas energias para ZnF,) correlacionan con estados
ocupados 3d del metal, consistente con nuestra precia interpretacion. Por otro
lado, en relacion a los espectros de absorcién vimos que hay dos regiones, una
a altas energias relacionada con hibridacion entre estados desocupados F2p y
M4s, 4p con estados anchos e intensos, mientras que la otra a bajas energias
que corresponde a hibridacién entre estados F2p y M3d también desocupa-
dos. Experimentalmente esto se puede comprobar si nosotros alinearamos en
una escala de energia comun las orillas de absorciéon de los diferentes meta-
les con la orilla de absorcion de flior. En la siguiente subseccién buscamos
alinear la orilla L3 del metal con la orilla K de F.

4.0.5. Evidencia de los multipletes atémicos en estados
desocupados F2p.

Como mencionamos en la seccién anterior, a continuacién procederemos a
estudiar con mas detalle los estados desocupados en la estructura electrénica
de los difluoruros de los metales de transicion.

Antes de proseguir haremos un breve parentesis para recordar que, debido
a las reglas de seleccién dipolar eléctrica, cuando adquirimos espectros XAS
en la orilla K de flior probamos los estados desocupados F2p; por otro lado
cuando hacemos espectroscopia de absorcién de rayos X en las orillas Lo 3
del metal probamos los correspondientes estados desocupados 3d. Es nuestro
deseo comprobar de manera experimental que los estados a bajas energias en
los espectros XAS en la orilla K de flior (F2p) aparecen como consecuencia
de la hibridacién de estos con los estados 3d del metal. Recordemos que en el
calculo LDA+U asi como en calculos de OM para clusters tenemos indicacién
de que los estados desocupados del compuesto estan formados por bandas en
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las que el caracter orbital de ambos elementos se mezcla. Esto implica que
sin importar de donde vienen los electrones de prueba, ya sea de la capa
K de fldor o la capa L del metal, estos ocuparan los estados desocupados
del metal o del fliior; los cuales, de haber hibridacion tendran una energia
similar. Entonces, el problema mas importante es encontrar el nivel de Fermi
en nuestra comparacion. Una vez definido el “cero” en principio podremos
alinear los espectros de absorcién en la orilla K de flior con los de las orillas
L3 de los metales. El proceso por el cudl asignamos el nivel de Fermi en
nuestros espectros de emision fue descrito anteriormente.

En la Figura 4.10 se muestran una expansion de los espectros de absor-
ci6én de rayos X de cero a 10 eV tanto de la orilla K de flior (lineas gruesas)
como para las orillas L3 de los metales de Cr a Cu (lineas delgadas). Adi-
cionalmente se muestran tanto la F2p — DOS (lineas punteadas) como las
M3d — PDOS (lineas de guiones). El proceso por medio del cual la grafica
fue creada se desribe en seguida: primero se tomaron tanto las PDOS calcula-
das (F'y M) como los espectros F' K XAS de la Figura 4.9. Posteriormente,
basados en el hecho de que la teoria predice una fuerte hibridaciéon entre los
estados F2p con M3d (ver Fig. 4.8) procedimos a alinear las estructuras de
lo espectros M L3 con las de los expectros F' K. Para ello escalamos los
espectros XAS de los metales multiplicaindolos por un factor que hace su
intensidad comparable a la de los respectivos espectros XAS de F'. El punto
final del alineamiento consistié en sustraer el valor de la energia del espectro
de absorcion de cada metal que hace que exista una correspondencia entre
las estructuras observadas en la orilla L3 con las observadas en los espectros
de flior. Como podemos ver, los espectros de absorcién de las orillas Lo 3
(lineas sélidas delgadas en Fig. 4.10) en los metales de transicién son més
estrechos y presentan una mayor riqueza espectral en comparacién con los de
la orilla K de flior. Esto es predicho por la teoria cualitativamente bien pues
vemos que la banda M3d (lineas de guiones en Fig. 4.10) est4 muy localizada
en comparacién con la banda F2p (lineas punteadas en Fig. 4.10). En este
sentido también vemos que el calculo predice cualitativamente la subida en
la intensidad de los estados de F2p después de los estados asociados con los
orbtales M3d. Retomando la discusién, recordemos que las estructuras en los
espectros Lo 3 de los metales se deben principalmente al efecto combinado de
tres factores: el acoplamiento espin - orbita (hueco 2p - electrones 3d), el
efecto del campo cristalino y efectos de transferencia de carga [2]. Adicio-
nalmente podemos observar en todos los espectros presentados, aunque no
tan claramente en los difluoruros de Ni y C'u, que los multipletes atomicos
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Figura 4.10: Espectros XAS de la orilla K de F' (lineas sélidas gruesas) y
de la orilla Lz de los diferentes metales (lineas sélidas delgadas). También
se muestran las PDOS calculadas: F2p (lineas punteadas) y M3d (lineas de
guiones)
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observados en los espectros de los metales de transicién se expresan también
en los espectros de la orilla K de flior. Esto es importante ya que existe la
creencia general que estos efectos por un lado son muy débiles o no se ven en
los espectros de la orilla K de los ligantes por varias razones [2]: la primera
es que el electréon s colocado en los estados p desocupados estd muy desloca-
lizado y luego entonces interactua poco con los demas electrones. Esta es la
razon principal por la que los cdlculos de bandas (en la aproximacion de un
electrén) predicen apropiadamente los espectros de absorcién de los ligantes.
La otra razén reside en el hecho de que en el ligante no existen efectos de
transferencia de carga ni de multipletes per se [2].

Entonces de analizar la Fig. 4.10 queda claro que las estructuras a bajas
energias en los espectros XAS de la orilla K de flior se deben a hibridacion
F2p — M3d y que las estructuras presentes en estos espectros mapean una
a una las estructuras de multiplete en los espectros de los metales, lo que
implica que los efectos del multiplete atémico se manifiestan en la orilla K
del ligante contrario al entendimiento comunmente aceptado. Mas adealnte
discutiremos el caso de ZnFs

PARTICULARIDADES DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DE
LOS MF5 A PARTIR DE LOS ESPECTROS XAS vy XES EN LA
ORILLA K DE FLUOR.

En esta seccién se atendera de manera individual la conexién entre la
estructura de bandas (F2p-DOS), los espectros XAS, XES, resultados de
calculos previos y de experimentos de fotoelectrones de todos los difluoruros
estudiados. Comenzaremos con el caso del ZnF;, donde se mostrara que los
estados desocupados son primero 4s y luego 4p hibridizados con F2p, para
continuar con los difluoruros de Cr — Cu.

4.0.6. ZnkFs.

Usualmente ZnF, ha sido excluido de los estudios sistematicos de la se-
rie de difuorurors porque tiene la capa 3d completamente llena, de manera
que estrictamente no es un metal de transicion. El ZnF; es un aislante dia-
magnético con una estructura de rutilo distorsionada de manera tetragonal
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[76).

En relacién a los estados desocupados F2p se puede ver en el espectro de
absorcion de la Fig.4.3 que en ZnF; no existen estados del metal en el medio
de la brecha 4.11, lo cual obviamente se debe a que todos los orbitales Zn3d
estan ocupados. En la Figura 4.11 se muestran los espectros en las orillas K
(linea sélida gruesa) y Ls (linea sélida delgada) de F'y Zn respectivamente.
También se muestran las PDOS calculadas: F2p (linea de guiones largos),
M3d (linea punteada), Zn4s (linea de guiones cortos) y Zndp y (linea de
guiones y puntos). Estos espectros se muestran separados de los previamente
mostrados en la Fig. 4.10 basicamente porque Zn, a diferencia de los previos
miembros de la serie, tiene la capa 3d completamente llena. En esta Figu-
ra 4.11 podemos ver nuevamente que una vez que se alinean las orillas de
absorcion, existe una correspondencia cercana entre las estructuras que se
observan en el espectro de la orilla L3 de Zn y las que se observan en el caso
de la orilla K de F'. Por otro lado, como habiamos mencionado anteriormen-
te, al tener el Zn la capa 3d llena no existe la banda inferior de Hubbard.
Esto implica que no existe hibridaciéon M3d-F2p que de origen a estructuras
en los espectros F' K hacia bajas energias como en los miembros previos
de la serie. Podemos apreciar en la misma figura, cuando miramos hacia los
resultados de las PDOS calculadas, que el primer pico de absoprcion de Zn
estd muy cerca del estado mas intenso de caracter Zs — 4s y que las subse-
cuentes estructuras son debidas a hibridacién con la banda Zn4p. Los datos
experimentales estan corridos 2.68 eV hacia altas energias en relacion al nivel
de Fermi para facilitar la identificacion de las estructuras. La diferencia se
atribuye a que el célculo no incluye los efectos de la creacién del hueco en la
capa K de fuor ni de la polarizacion de poner un electréon extra en la capa de
conduccion.

La banda de valencia ha sido estudiada por espectroscopias de fotoelectro-
nes que dan la DOS total. Pong y Okada [75] registraron espectros UPS de la
estructura de valencia de ZnF5 con energias de fotones de hasta 26,9 eV'. Ob-
servaron dos bandas separadas por aproximadamente 3,3 eV y asignaron la
banda a baja energia de amarre (mayor energia cinética) como F'2p mientras
que la banda a altas energias de amarre (baja energia cinética) fué asignada
como Zn3d. Cuando excitaron con energia de 21,11 eV un satélite hacia bajas
energias de amarre de la banda F2p aparece. Este puede deberse a una fo-
toionizacién preferente del estado identificado como mayoritariamente F2p,
en nuestro célculo. En el trabajo de Pong y Okada este satélite fuasignado a
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Figura 4.11: Espectros XAS de la orilla K de F' (linea sdlida gruesa) y de
la orilla Ly de Zn (linea sélida delgada). También se muestran las PDOS
calculadas: F'2p (linea de guiones largos), M3d (linea punteda), Zn4s (linea
de guiones cortos) y Zndp y (linea de guiones y puntos).

estados que se desdoblan por la presencia del campo cristalino [75]. La misma
interpreatacion fué hecha por Kowalczyk et al. quienes midieron la estructura
de valencia por medio de experimentos XPS [52, 74]. Posteriormente Poole et
al. [51] registraron espectros UPS variando la energia de fotones y asocian-
do cambios en los picos PES con las secciones eficaces de fotoionizacién. De
aqui quedd claro que ese satélite a bajas energias de amarre era de naturale-
za F'2p. Esto fue confirmado posteriormente por Sorantin y Schwarz, quienes
hicieron un célculo LAPW, y argumentan que los satélites en los espectros
PES aparecen a altas y no a bajas energias de amarre [77]. La dispersién de
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la banda F2p estimada por Poole et al. [51] en 6,2 eV estd en buen acuerdo
con el ancho estimado por Sorantin y Schwarz en 6,0 eV [77]. Por otro lado
en nuestro trabajo el ancho de la banda F2p calculado fue de 6,3 el mien-
tras que el experimental es de ~ 7 eV/. Hasta donde tenemos entendido no
existe una medicion de la brecha de conductividad de este compuesto, Soran-
tin y Schwarz estiman un valor de la brecha en 4 eV [77] el cual difiere del
valor de = 8,3 eV estimado en nuestras mediciones (ver Fig. 4.3 y Tabla 4.1).

XES tiene la ventaja sobre PES (UPS y XPS) de permitir probar las DOS
parciales, en este caso de flior 2p. Como se mencion6 anteriormente la banda
principal del espectro XES de F' en ZnFy (flecha vertical en 4.3) presenta un
FWHM comparable al observado en C'rFj relacionado con la fuerte ionicidad
del compuesto (ver Tabla 4.2). Es clara la presencia del satélite de emisién
a bajas energfas indicado en la Fig. 4.3. Sugiura [57] asigné este satélite co-
mo estados Zn** 3d cuya aparicién en el espectro F' K, de emisién se debe
a transiciones cruzadas de la banda Zn3d a la banda F2p. Si analizamos
las Figs. 4.8 y 4.9 podemos ver que este satélite ciertamente estd asociado
a estados Zndd, pero a través de hibridacién. Después de todo una de las
caracteristicas de las espectroscopias de rayos X es precisamente la sensibili-
dad elemental, en este sentido este satélite de emisién se debe a transiciones
exclusivamente entre estados F2p ocupados al hueco 1s. Por otro lado, tras
observar los resultados del calculo podemos ver que la densidad de estado
Zn3d cerca del nivel de Fermi es muy reducida (Fig.4.8) y estd cargada justo
hacia energias més negativas respecto al nivel de Fermi, que corresponden
con el satélite a bajas energfas en el espectro de emisién (Fig. 4.3). La com-
paracion entre la F2p DOS y el resultado del experimento en la Fig. 4.9
muestra un corrimiento hacia altas energias de los estados calculados res-
pecto de los medidos. Ademas pareciera como si el pico hacia altas energias
del grupo de estados 4 en la Fig. 4.9 estuviera sobrestimado. Este pico en
la F'2p DOS (primero de izquierda a derecha) corresponde a estados F2p,,.
Sorantin y Schwarz reportan en sus resultados de un calculo LAPW ab initio
la estructura de las bandas ocupadas de ZnF, [77]. En sus resultados no se
observa una clara separacién de los estados etiquetados como 1 con respecto
al grupo de estados 2 — 4 de la Fig. 4.9. Es importante mencionar que el
calculo de ZnF; realizado en nuestro trabajo fue del tipo ferromagnético. La
U de Hubbard usada fue extrapolada de los resultados obtenidos para los
miembros previos de la serie. Una vez que el cédlculo convergio se encontro,
como se esperaba, que el ZnF; es un aislante no magnético. Otro punto im-
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portante a resaltar sobre los resultados de las PDOS (Fig. 4.8) es que aunque
la Zn3d DOS (ocupada) estd muy localizada hacia bajas energias, existe
presencia de estados Zn3d a lo largo de toda la banda. Esto hace imposi-
ble hacer una identificacién de los estados en términos de bandas tipo e, y to,.

Como vimos anteriormente ZnFy es el inico de miembro de la familia de
difluoruros que es un aislante de transferencia de carga en el sentido de que
el primer estado de ionizacién involucra estados F2p [51, 75]y la adicién de
un electrén extra es atin estado M4s [31], lo anterior puede ser constatado
en las figuras 4.8 y 4.11.

4.0.7. CT’FQ.

Hasta donde sabemos no existe algtin calculo de la estructura de bandas
(electrénica) de este sdlido. CrFy es un aislante antiferromagnético de tipo
Mott-Hubbard [2, 31, 18], con una distorsién tipo Jahn-Teller en su estruc-
tura crsitalina, en consistencia con nuestro analisis previo. Nuestro espectro
XAS F2p en este difluoruro es comparable con resultados NEXAFS previos
[57, 61].Como se puede ver en la Fig. 4.9, los estados desocupados F2p cal-
culados estan corridos hacia el nivel de Fermi en realciéon a los medidos por
el espectro XAS. Sin embargo, y aunque las intensidades relativas no estan
descritas apropiadamente, el cdlculo predice dos estructuras etiquetadas co-
mo 6y 7 en la Fig. 4.9 que corresponden en el espectro XAS a las estructuras
observadas en 5 y 7,5 eV. Como vimos estas estructuras corresponden a hi-
bridacién con estados 3d de C'r, o a la UHB. Con base a nuestros cdlculos no
fue posible asignar los estados en términos de orbitales desocupados ey ni tg.

En realacion a los estados ocupados F2p, el acuerdo es en general bueno
entre el espectro XES y la F2p—DOS. En la misma Fig. 4.9 podemos apreciar
que el calculo predice apropiadamente un grupo de estados etiquetados como
4 cerca del nivel de Fermi que corresponde relativamente bien con lo observa-
do experimentalmente. Por otro lado, también queda claro que la separacién
entre este grupo de estados 4 con el grupo de estados 1 — 3 esté subestimada
por el calculo.

En todos los resultados experimentales previos obtenidos por medio de
espectroscopias PES[50, 52], la banda mas cerca del nivel de Fermi corre-
ponde con estados Cr3d. En nuestros espectros F' K, el satélite cerca del
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nivel de Fermi (edo. 4 en Fig. 4.9) corresponde a estos estados Cr3d hibri-
dizados con la banda F2p, en el modelo de Zaanen y Sawatzky el satélite
corresponde con la LHB de Cr. La hibridacion entre los estados F2p-Cr3d
se puede ver en la Fig. 4.8 pues las PDOS de Cr3d y F2p se sobreponen.
Por otro lado el pico principal del espectro XES corresponde con los estados
1 — 3 del célculo (Fig. 4.9) De nuestros calculos espin-polarizados podemos
mencionar que las intensidades de los estados minoritarios y mayoritarios de
los estados 1 — 3 es practicamente la misma. Es claro que el ancho de banda
estimado por el cdlculo es menor, 1,2 eV, en comparacién con el observado
experimentalmente. Esto se debe a que la separacién entre los estados 1 — 3
v 4 esta subestimada, lo cual es atribuible nuevamente a que el calculo no
incluye el efecto del hueco ni del apantallamiento del electrén extra en el
estado intermedio XAS. Hasta donde tenemos entendido no existe una me-
diciéon publicada sobre la magnitud de la brecha de conductividad para este
aislante tipo Mott-Hubbard.

4.0.8. MnkFs.

De acuerdo con resultados XPS de Okada et al. [78] este compuesto es
un aislante tipo Mott-Hubbard. Por otro lado segiin estimaciones de Zaanen
Zaanen et al. [2, 18] este compuesto o estd en la regién intermedia o deberia
ser un aislante de transferencia de carga. Esta ambigiiedad fue despejada
con nuestros resultados de donde concluimos que es un aislante tipo Mott-

Hubbard.

En la Fig. 4.9 podemos apreciar que el célculo pone los estados desocupa-
dos més cerca del nivel de Fermi que lo observado experimentalmente en los
espectros XAS. Las estructuras de doblete observadas en el espectro XAS,
con picos en = 7,5y &~ 9 eV, corresponden en nuestro calculo a los estados
etiquetados como 8 y 9. En el modelo de transferencia de carga de Zaanen
y Sawatzky [2, 18, 31] MnF, tiene especial relevancia ya que Mn*" mues-
tra un maximo en los parametros Acr y Uy en realacién con los miembros
de la serie (ver Fig. 4.6. Esto se debe a que introducir un electrén extra en
una configuracién de espin alto d® implica que este electrén deberfa ir con el
espin en direccion opuesta reduciendo la estabilizacién debida a la energia de
intercambio. Como consecuencia de esto la energia de transferencia de carga
asociada con poner el electrén extra en la confuguracién de alto espin d° se
incrementa (lo mismo que la Uyy) poniendo los estados asociados con la UHB
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bien adentro de la brecha de conduccion.

Desde la perspectiva de los estados ocupados F2p, se puede ver en la
Fig. 4.9 que entre el espectro XES y la F2p-DOS calculada el acuerdo no es
bueno. Por un lado los estados estéan corridos hacia el nivel de Fermi en com-
paracién con el espectro XES, ademas la intensidad relativa de los estados
etiquetados como 1 y 2 es mayor a lo que uno espera. Por ltimo, aunque
el célculo predice apropiadamente que los estados 4 (satélite asociado con la
LHB) ganan intensidad y que la separacién entre estos y el grupo de esta-
dos 1 — 3 se reduce en relacién a lo observado en CrF,, falla en estimar las
magnitudes adecuadas. Nuevamente estos estados 4 cerca del nivel de Fermi,
en el calculo LDA corresponden en energia con los estados Mn3d ver Fig.4.8
(LHB en el modelo de Zaanen y Sawatzky en Fig.4.5). La asignacién hecha
de acuerdo tanto al formalismo de Zaanen y Sawatzky como el LDA+4U es
consistente con los resultados de espectroscopias PES [50, 52] y resultados
de calculos LDA, GGA y ab initio [67, 68, 72].

Es importante mencionar en esta seccién el trabajo Li et al. [68], quie-
nes sintetizaron solvotérmicamente nanocristales de MnF, y combinaron sus
mediciones épticas con un célculo GGA. Ellos observaron una brecha Mn2*
d —d de 2,42 ¢V [68]. Esta brecha entre estados excitados d (excitaciones
d-d) no es consistente con el valor que nosostros encontramos por medio de
RIXS de = 3,4eV y obviamente no corresponde con el valor de la brecha de
conductividad que nosotros reportamos de mediciones XAS y XES (ver tabla
4.1).

4.0.9. FeFs.

En la literatura FeF; es descrito como un tipico aislante antiferromagnéti-
co del tipo Mott-Hubbard [31, 69, 70], lo cual es consistente con nuestro
hallazgo exoperimental. Podemos ver que nuestros calculos estan en real-
tivamente buen acuerdo con los resultados experimentales (ver Fig. 4.9).
Podemos ver que tanto en el calculo como en el experimento los estados
desocupados estan corridos hacia bajas energias en comparacion con el es-
pectro XAS de MnF;. Es posible asignar los estados etiquetados como 5
y 6 en la Fig. 4.9 con las estructuras a bajas energias, donde los estados
Fe3d dominan, aunque claramente las intensidades relativas calculadas son
muy superiores a las observadas experimentalmente. También es claro que
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los estados 7 — 9 corresponden con las estructuras anchas y més intensas
observadas a altas energias en el experimento. Claramente el célculo falla en
predecir la magnitud del corrimiento hacia bajas energias. En relacién a los
estados ocupados etiquetados como 4 son en realidad dos grupos de estados,
el localizado cerca del nivel de Fermi es bastante menos intenso. En FeFs
en particular el calculo predice bastante bien la forma y el ancho de banda
del espectro de emisién (ver Fig.4.9). Experimentalmente se observa en ir de
MnF, a FeF; que la separacion entre el pico de emisién principal y el satéli-
te a altas energias disminuye. En el calculo este comportamiento se observa
también. De nuestros calculos queda claro que aunque existe presencia de
Fe3d DOS bajo la banda de F2p, Fe3d domina cerca del nivel de Fermi (ver
Fig. 4.8), lo cual significa que existe mayor hibridacién entre los orbitales
F2p y Fe3d cerca del nivel de Fermi.

En experimentos XPS y UPS [50, 52, 57] se observaron dos estructuras
asociadas con estados F'e3d. Una centrada aproximadamente a una energia
de amarre de 2 eV y la otra centrada en 5,1 eV. El origen de estas estructuras
fue explicado por Kowalczyk et al. [52], quienes dicen que se deben a efectos
de multiplete y los asignaron a los términos 6A; (2 €V) y estados de tipo
cuarteto (5,1 eV'). Como se mencioné anteriormente, aunque nuestros calculos
predicen la presencia de la banda F'e3d a lo largo de la banda F'2p, queda claro
de ver la Fig. 4.8 que hay dos grupos de estados F'e3d localizados cerca del
nivel de Fermi cuya separacién es aproximadamente 3 eV/. Esta separacin en
energia corresponde con aquella observada en las bandas de los espectros de
fotoelectrones. El grupo de estados cerca del nivel de Fermi corresponde, de
acuerdo con nuestro calculo, a estados F'e3d de espin minoritario mientras que
el gupo de estados estados ocupados centrados aproximadamente a 3 eV del
nivel de Fermi son predominantemente de espin mayoritario. Aqui el término
“mayoritario” se refiere a los estados de una misma proyeccion de espn que
contribuyen con mas peso a la DOS de algun orbital. Consecuentemente
los estados con el espin minoritario son aquellos que cuya contribucion a la
densidad de estados totales es menor que la de los estados de contribucién
mayoritaria.

4.0.10. Coks.

De acuerdo a la literatura C'oF;, es un aislante antiferromagnético in la
regién intermedia del diagrama ZSA [18]. Esto quiere decir que aunque es
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mas un aislante tipo Mott, esta cerca de ser un aislante de transferencia de
carga [2, 78]. Nuestros experimentos demsotraron que de hecho es un aislante
tipo Mott-Hubbard. La comparacién entre experimento y teoria (Fig. 4.9) en
los estados desocupados muestra un acuerdo razonable. Se puede apreciar
una estructura de doblete asociada a la llamada UHB (estados 3d desocupa-
dos). Estos estados 5 y 6 presentan una intensidad superior a la observada
experimentalmente en proporcion a los estados desocupados a mayor energia
(7 —9). El espectro F' K XAS esta corrido hacia altas energfas en compa-
racién con el previo de FeFy. La F2p DOS sigue el mismo comportamiento
que el observado experimentalmente.

Por otro lado, los estados ocupados F2p medidos por medio de los es-
pectros F' K XES no estan propiamente calculados. Lo primero que vemos
(Fig. 4.9) es que existe un corrimiento hacia altas energfas de los estado ocu-
pados en comparacion con la medicion. Debido probablemente, entre otros
factores, a la no inclusién en el calculo del efecto atractivo sobre los estados
ocupados por el hueco en capa interna. Pareciera como si la separacién entre
los estados 3 y 4 estubiera subestimada, y la intensidad de la parte superior
de los estados 3 sobreestimada. Si observamos la Figura 4.8 podremos ver
que la banda Co3d estd presente a lo largo de toda la banda F2p, aunque
los estados 3d estan mas localizados cerca del nivel de Fermi. A medida que
uno avanza en la serie pareciera que la banda M3d se deslocalizara mas. Esto
corresponde con que la diferencia en electronegatividad entre los metales y el
F disminuye haciendo los enlaces mas covalentes. Tanto nuestros espectros
como nuestro calculo son consistentes con el asignamiento de las bandas or-
servadas por espectroscopas UPS [50] y XPS [52], donde quedé claro que los
estados ocupados mas cerca del nivel de Fermi corresponden a estados C'o3d
y que estos se extienden dentro de la banda dominada por estados F2p.

4.0.11. NiFs.

En la literatura se describe este material como un aislante antiferro-
magnético cuya naturaleza aislante no esta establecida en consenso aun.
Asi para para Okada y Kotani [26] Ni[F, es un aislante de transferencia
de carga mientras que de acuerdo a Park et al [49] y Zaanen y Sawatzky [31]
deberia ser un aislante tipo Mott-Hubbard. Esta situacién nos recuerda el a
caso arquetipico de NiO [48]. Sin embargo, como vimos NiFy es un aislante
tipo Mott-Hubbard.
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Podemos ver en la Fig. 4.9 que el acuerdo entre los estados desocupados
F2p calculados y el espectro F' K XAS es razonable. En el espectro podemos
ver que el pico asociado a la UHB no tiene mas estructura de doblete como
en los mienbros previos de la serie. El mismo comportamiento es exhibido
por el calculo, donde el estado 6 es practicamente un singlete. Analogamente
a los miembros previos de la serie la intensidad relativa de estos estados 6
es comparativamente mayor en intensidad que los estados asociados con las
bandas Nids y 4p (7 — 9), situacién que no corresponde con lo observado
experimentalemnte. Nos gustaria resaltar que la orilla de absorcion de NiF,
se mantiene relativamente en la misma posiciéon que la orilla de absorcién de
F en CoFs.

Es tentador tratar de explicar la desaparicion de la estructura de do-
blete en terminos del modelo de OM. Donde al no haber més orbitales o4
desocupados solo puede haber transiciones a estados desocupados e, (una
transicién). Sin embargo de nuestro cdlculo no podemos asignar al primer
pico en el espectro XAS dnicamente a orbitales del tipo e,. Esta aproxima-
cién (OM) por ejemplo falla en explicar el hombro en el primer pico en CoFy
(5),pues aqui en principio también los estados to, estan todos ocupados. Re-
tomando NiF5, en la Fig. 4.8 podemos ver que la parte inferior de la banda de
conduccién esta dominada por estados Nt 3d, provenientes de la UHB de Ni.

Desde la perspectiva de los estado ocupados de F'2p la correspondiente
DOS calculada es muy diferente la experimental. El calculo predice cualitati-
vamente el hecho de que el peso del pico de emision principal F2p esta corrido
hacia el nivel de Fermi, también lo hace cualitativamente bien al predecir un
incremento en la intensidad de los estados etiquetados como 3 y 4 en la Fig.
4.9. Sin embargo la intensidad de estos ltimos es demasiado grande compa-
rada con la observacion experimental. Esto tiene que ver con el hecho de que
la densidad de estados ocupados Ni3d estd bastante deslocalizada, lo que
hace que haya un mayor traslape de estos con orbitales F'2p haciendo que la
intensidad de estos estados gane relevancia. Nuevamente podemos ver que los
estados ocupados estan corridos hacia el nivel de Fermi en comparacion con
el experimento. La deslocalizacion de los orbitales 3d es consistente con me-
diciones de la densidad de estados Ni3d por espectroscopia de fotoelectrones
[52, 50], donde la separacién y asignacién de la contribucion Ni3d no fué tan
directa. La dispersion de la banda Ni3d es consistente con la estimacién del
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ancho de la misma por XPS [52].

Unicamente encontramos un trabajo que reporta la brecha éptica de este
aislante Mott-Hubbard antiferromagnético, se reportan una brecha de entre
8.5y 9 eV asi como la existencia de un grupo de estados a 1,75 eV por debajo
de la band a de conduccién [71]. Estos valores no se parecen en nada ni a
la brecha de conductividad que encontramos nosotros por medio de XAS y
XES ni a la brecha d-d (10 Dq) que deducimos de nuestras mediciones RIXS.

4.0.12. Cuks.

Como vimos, de nuestras mediciones y el modelo de fluctuaciones de car-
ga quedd claro que este compuesto es un aislante tipo Mott-Hubbard. Es
ademas un débil aislante antiferromagnético con una estructura de rutilo
distorcionada del tipo monoclinica. Su estructura es entonces similar a la de
CrF, y se supone también que la distorsion es del tipo Janh-Teller. Pero
a diferencia de CrF, donde la celda quimica es idéntica a la magnética, en
CuF, la celda magnética es el doble de tamano que la quimica. A pesar de
ello el Cu estd rodeado por un ambiente practicamente octaédrico [79].

En la Figura 4.9 podemos apreciar que el calculo predice la aparicion de
un estado desocupado 5 cerca del nivel de Fermi. De hecho pareciera que to-
dos los estados desocupados estan corridos hacia bajas energias. El estado 5
corresponderia con el singlete atribuido experimentalemnte a la presencia de
la UHB de Cu. También debemos mencionar que aunque desproporcionado,
la direccion del corrimiento hacia bajas energias en comparacion con NiFy
es la correcta. Salvo estos acuerdos cualitativos el célculo reproduce mal los
estados desocupados de este compuesto en posicién e intensidades relativas
de los estados. Los resultados tedricos que se muestran en las Figs. 4.8 y 4.9
se obtuvieron de un calculo antiferromagnético. Pero para este compuesto se
realizé también un cédlculo ferromagnético que no produjo los estados asocia-
dos a la UHB de C'u etiquetados como 5. Salvo este importante detalle, los
resultados del calculo ferromagnético son comparables a los del AF.

El espectro F' K XES de CuFy ha sido medido por varios grupos pre-
viamente [59, 57, 73]. Unicamente encontramos un caleulo ab initio en la
literatura sobre la estructura magnética y electronica de CuF,. La forma
en que se distribuyen los estados en las PDOS es diferente de la nuestra.
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Debémos resaltar que los estados calculados F2p en nuestro trabajo presen-
tan un acuerdo bastante bueno con el espectro F' K XES de la Fig. 4.9.

De nuestro calculo podemos decir que aunque los estados Cu3dd ocupados
estan deslocalizados a lo largo de toda la banda F2p (ver Fig. 4.8), su peso
estd mas concentrado sobre lo que corresponde con los estados 4 de la Fig.
4.9. Interesantemente, a diferencia de todos los miembros anteriores de la se-
rie, la presencia de los estados M3d cerca del nivel de Fermi no hace que los
estados F2p (4 en Fig. 4.9) crezcan de manera desproporcionada. También
debemos resaltar que nuestro trabajo aclara parcialmente la distribucion de
los estados F2p y C'u3d ya que esta no ha sido del todo aclarada por expe-
rimentos XPS en la banda de valencia [47].

En esta seccion se han discutido algunas particularidades sobre la es-
tructura electrénica de nuestra familia de compuestos principalmete desde la
perspectiva de la orilla K de fliior. Nuestros calculos en algunos casos tienen
un buen acuerdo con el experimento y con resultados previos sobre las es-
tructura de valencia usando espectroscopias de fotoelectrones.

Pasemos ahora a revisar la estructura electronica de nuestros compuestos
desde la perspectiva de los metales.



Capitulo 5

Estructura electréonica de los
MF, (Cr — Zn) desde la
perspectiva de los metales.
Espectros de absorcion en las
orillas Ls 3 y mapas RIXS de los
cationes.

La otra parte fundamental para entender la estructura electréonica de los
M F5 corresponde al estudio de la estructura electronica de los metales. Para
ello empleamos espectroscopias de absorcién y emision de rayos X, que prue-
ban respectivamente los estados desocupados 3d, 3d excitados(excitaciones
d-d) y ocupados 3d,4s de los metales. En este capitulo, primero revisare-
mos los estados desocupados y compararemos nuestros espectros 2p — 3d
XAS con resultados de calculos atémicos LFM. Posteriormente presentare-
mos los resultados de emision resonante (RIXS), discutiremos las estructuras
principales y compararemos los espectros también con resultados de calculos
atémicos LFM [2, 4, 5].

Antes de proseguir mencionaremos las condiciones en las que realizamos
esta serie de experimentos. Las muestras fueron siempre muestras frescas po-
licristalinas compradas de Sigma-Aldrich con pureza mayor al 99,9 %. Los
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espectros XAS de los cationes, todos fueron adquiridos en el modo TEY a
temperatura ambiente y en corridas separadas. Usualmente se tomaban es-
pectros XAS para un catiéon y se hacian todos los espectros RIXS posibles
del mismo metal. De manera que no describiremos mas adelante las condi-
ciones experimentales cuando abordemos los mapas RIXS de los cationes.
Los experimentos fueron conducidos a temperatura ambiente con la radia-
cién polarizada incidiendo a 45° con respecto a la superficie de las muestras.
La resolucién de los espectros XAS se estima en 0.2 eV mientras que la de
los espectros RIXS en 0.7 eV.

En relacién a los calculos LEM tanto de los espectros XAS como RIXS de
los cationes es importante decir que fueron hechos por mi tutor principal, el
Dr. José Jiménez Mier y Teran; investigador adscrito al Instituto de Ciencias

Nucleares de la UNAM.

5.0.13. Orillas de absorcién L, 3 de los cationes metali-
cos (Cr—Ni)*". Comparacién con calculos LFM.

En la Figura 5.1 se muestra una comparacién entre los resultados ex-
perimentales (puntos) y los resultados de un calculo atémico LEM (linea
continua) para los cationes Cr — Ni alrededor de sus orillas de absorcién
Lo 3. Podemos apreciar buena correspondencia entre calculos y experimen-
tos. Se aprecian dos grupos de senales, a bajas energias las asociadas a la
orilla L3 y a altas energias las asociadas a la orilla L,. Estos dos grupos apa-
recen como consecuencia del fuerte acoplamiento espin-orbita entre el hueco
generado en la capa 2p y los electrones en la capa 3d del metal. Aunque en
este grafico no es evidente, como se vera mas adelante, la magnitud en energia
de este acoplamiento hace que la separacion en energia entre las orillas Lo
y L3 aumente al incrementarse el ntimero atémico y consiguientemente de
electrones 3d. Por otro lado, cada grupo de senales presenta diferentes es-
tructuras. El origen de ellas se debe principalmente a efectos del multiplete
atomico consecuencia de la interaccén Coulémbica entre las configuraciones
basales y exictadas, a efectos del campo cristalino sobre los niveles 3d (e,
y tog) v también a transferencia de carga de los ligantes. Se ha demostrado
que en materiales altamente correlacionados como son compuestos de tierras
raras, oxidos y halogenuros de metales de transicion, los efectos del multiple-
te atémico no son apantallados por la densidad electrénica y se manifiestan
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en los espectros de absorcién (ver ref: 2| y referencias en él). En particu-
lar; el hecho de que las bandas M3d estén localizadas en comparacién con
las bandas 2p de los ligantes (y semiconductores), y deslocalizadas en com-
paracion con las bandas F de las tierras raras, hace que estos compuestos
altamente correlacionados (M Fy) sean un grupo de compuestos ideales pa-
ra probar la validez del modelo atémico LFM para describir su esructura
electrénica. Aqui nuevamente, los difluoruros han sido muy poco estudiados
en comparaciéon con los correspondientes 6xidos, hecho que los hace doble-
mente interesantes al permitir establecer una comparacién pues, como vimos
anteriormente, la energia de transferencia de carga en los 6xidos es menor
en comparacion con los difluoruros lo que presunpone que el modelo atémi-
co LFM funcionaria mejor para los difluoruros, que son més iénicos y por
ende sus orbitales 3d estan mas localizados. Es de esperarse entonces que el
modelo atémico LFM funcione bien para las orillas Ly 3 de los metales de
transicion, donde los efectos de transferencia de carga en el espectro XAS
son minimos, y en todo caso estan bastante separados de las estructuras de
multiplete debido a la alta energia de transferencia de carga en los M F,.

Entonces, para nuestros espectros estos cédlculos incluyen el desdobla-
miento de los multipletes por interacciéon de Coulomb de las configuraciones
atémicas 3d™ (estados inicial y final) y 2p°3d"*! (estado excitado), la interac-
cién espin-érbita y los efectos del campo ligante en simetria Dy;,. No incluyen
efectos de transferencia de carga. Los niveles de energia de cada configura-
cién estan determinados por las integrales atémicas de Slater, los parametros
espin-6rbita (§2, y &s3q4) ¥ por los pardmetros del campo cristalino 10D, D;
y D;. Los cédigos computacionales [2, 80] proporcionan los elementos de
matriz de transicién y las energias de las transiciones dipolares permitidas
entre las diferentes configuraciones. Los espectros de absorcion se obtienen
tras considerar todas las transiciones dipolares eléctricas permitidas entre los
estados en la configuracion electréonica basal, que estan poblados a tempe-
ratura ambiente, y los estados en la configuracion excitada. Las integrales
de Slater fueron contraidas para tomar en cuenta cierto grado de correlacion
electrénica intra-atémica [80]. Los pardmetros del campo cristalino 10Dgq, Dy
y Dy, asi como el ancho del monocromador fueron variados hasta encontrar
el mejor acuerdo con el espectro de absorcion TEY. Para cada compuesto
se obtuvo el conjunto de parametros que mejor reproduce los espectros de
absorcion.

En la Tabla 5.1 se muestran los parametros relevantes utilizados para
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850 855 860 865 870 875
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" nI.I.. Lo
575 580 585 590

Photon energy

Figura 5.1: Espectros XAS en modo TEY de las orillas Ly 3 (puntos) de los
metales (Cr — Ni) en los difluoruros M F, y resultados del cdlculo LFM para
los cationes correspondientes en campo cerca de ser octaédrico (linea sélida).
Las barras indican la posicién e intensidad de los multipletes

simular los espectros de absorcién de rayos X 2p — 3d de los cationes (Fig.
5.1). Podemos ver que los pardmetros D, y D, son relativamente pequenos en
comparacion con 10Dgq, lo cual implica una desviacién ligera de la simetria
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octahédrica (O},). No asf para CrFy, donde Cr?* tiene una configuracién 3d*,
el cual en simetria Oy, tiene un estado e, medio lleno (en configuracién de
alto espin) que lo hace susceptible a distorcién Jahn-Teller. Caso similar a
lo que ocurre en el caso de CuFy con configuracién d”, o t, e3. Sabemos de
mediciones magnéticas que todos los M F, presentan en el estado base una
configuracion de alto espin, que corresponde con los momentos magnéticos
esperados de los términos atémicos base para los cationes 2+ [81]. Nuestros
espectros M 2p XAS estan en acuerdo con mediciones previas [82, 83, 84, 85|

aunque para Cr*T [82] y Fe*T hay ligeras diferencias [86].

En la misma Figura 5.1 podemos ver que el espectro XAS de Cr?T en
CrF; es el caso en el que el acuerdo entre teoria y experimento es el menos
favorable. Los parametros para este compuesto fueron obtenidos del trabajo
previo de Theil et al [82]. Debemos mencionar que el Cr?* tiene una es-
tructura de multiplete muy complicada [2, 87]. En simetria esférica Cr?**
tiene nominalmente una configuracién d* (°Dy). Durante el proceso de ab-
sorcion de rayos X, un electrén de la capa 2p es promovido a la capa 3d
creando el estado que se puede aproximar por la configuracién 2p°3d®. Esta
configuracion tiene asociados 1512 estados provenientes de 205 términos. Lo
anterior quiere decir que hay 205 posibles esados finales en la transicién, si
estos estados tienen o no intensidad depende de las reglas de seleccién [2].
Es sabido que los espectros de absorciéon de rayos X de los atomos libres de
los metales de transicion son una buen punto de partida para los mismos
espectros en solidos. Esto dado que los efectos del multiplete atomico siguen
estando presentes [2]. Obviamente, aunque los espectros son un buen punto
de partida, los efectos del campo cristalino deben ser incluidos en el calculo
del estado base, de los estados excitados y de las transiciones entre estos,
pues dependiendo de la simetria del cristal estos efectos desdoblan los niveles
“d” de un modo particular. Cuando incluimos el efecto del campo cristalino
en el cdlculo, en este caso simetria Dy, (Fig. 5.1), tenemos que el estado base
de Cr?T en el modelo de particulas independientes puede ser descrito por
la configuracién ®(e2bygayy) (suponiendo byy < aig); aqui el superindice del
lado izquierdo del paréntesis indica la multiplicidad de espin que resultaria
de acoplar los estados ocupados dentro del paréntesis. Utilizaremos esta no-
tacién a lo largo de esta seccién. Retomando, por otro lado, el estado final
XAS estard descrito por: ®(e2bygaigbig). En este tltimo solo consideramos la
transicion del electron sin considerar el acoplamiento con el hueco 2p ni con
el operador de transicion. Es claro que el calculo esta lejos de lo éptimo,
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pues aunque en general reproduce las estructuras presentes estas muestran
intensidades relativas diferentes a las observadas. En particular, el origen de
las tres estructuras entre 580 y 582 eV en la Fig.5.1 no es claro. En el célculo
LEFM de Theil et al [82] no se incluyen efectos de transferencia de carga, por
ello el origen de estos picos fua atribuido a este proceso. Sin embargo debe-
mos recordar que los efectos de transferencia de carga se manifestan en los
espectros 2p — 3d XAS como estructuras anchas entre las orillas Ly y L3. Por
otro lado, en experimentos de fotoelectrones en C'r atémico se han observado
estructuras similares aunque en energias ligeramente diferentes [88]. Final-
mente dos punto a considerar son que la sintesis de CrFjy, asi como o debido
a un proceso denominado “desproporcionacién” (Cr** se oxida a Cr®"), es
altamente probable el encontrar Cr** y Cr®* en CrF; [89]. Esto nos hizo
considerar un calculo LEM para Cr3*, que reprodujo tres estructuras que se
pueden correlacionar a estas (entre 580 y 582 eV) observadas en el espectro
XAS 2p de Cr?*, aunque la estructura del espectro es diferente.

Cuadro 5.1: Parametros del calculo atémico LFM que reproducen los espec-

tros de absorcién’.
MF, 10D, Ds Dt Integrales de Slater T0n, DLy T'Ly

CrFy, 1.1 0.77 0 7299 7272 0.19 0.135 0.3
MnF, 0.636 -0.012 -0.037 8399 83 83 0.17 0.16 0.18
Fely 0.727 -0.155 -0.024 80 99 80 80 023 018 0.25
CoF, 0.701 -0.12 -0.015 80 99 80 80 0.12  0.215 0.30
NiF, 1549 0.12  0.031 80 99 80 80 028 024 0.32

El espectro de abosorcién de Mn?T alrededor de las orillas Ly s en M F, ha
sido estudiado previamente como parte de la serie de difluoruros [83, 84, 85|
asi como por Jiménez et al como parte de estudios de emision resonante en
las orillas Lo 3 [90, 91] y 3s — 2p [92] de diversos compuestos con Mn. Sélo
en un caso se reporta un valor de 10Dq = 0,85 eV utilizado en el cédlculo
LFM [90];que fue hecho para Mn?T en un ambiente octaédrico. En el caso
de MnFy, Mn*t tiene una configuracién nominal en simetria esférica 2p3d°
(555 /2). Tras la absorcién de rayos X alrededor de la orilla Ly 3 esta da lu-
gar a la configuracién 2p°3d°. Esta configuracién, (en simetrd esérica) tiene
1260 posibles estados, distribuidos en 180 términos, lo cual contribuye a el
espectro tan complicado que vemos en la Fig. 5.1 [2]. Decimos que contribuye
por qué cuando se consideran los efectos del campo cristalino se generan mas
estados que dan lugar a un mayor nimero de posibles transiciones [2]. Sin
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embargo podemos decir que el estado base de Mn?* en una configuracién de
alto espin y en una simetria Dy serfa del tipo ®(e2bygaigiy) (sexteto) [2], y
es de suponer que tras la transicién del electron 2p la configuracién final en
la capa 3d sea °(elbayga14b14) (sin considerar el acoplamiento con el hueco 2p
ni el operador de transicién). En esta tltima el electrén 2p ocupa un orbital
eq con el espin opuesto a los demas electrones, por ello la multiplicidad del
espin disminuyé de un sexteto a un quinteto. Nétese que no se especifican
los términos, unicamente las multiplicidades de espin para los estados base
y final en simetria Dy, y que estamos suponiendo que la energia del orbital
byy es menor que la del a;,. También debe quedar claro claro que el estado
base es el de mayor simetria.

El siguiente espectro XAS en orden ascendente es el de Fe?t, que en si-
metria atémica o esférica (SOj3) tiene una configuracién 3d° (° D) en el estado
base y que corresponde a una configuraciéon 2p°3d” en el estado excitado. Es-
ta configuracién tiene asociados 110 términos con 270 posibles estados finales
(transiciones) [2]. En simetra Dy, lo anterior se traduce, (bajo las mismas
consideraciones que en los cationes anteriores), a un estado base °(ebyga1gb1y)
y un estado final XAS en la capa 3d 5(eébggalgblg). Notese que estamos pro-
porcionando la ocupacion orbital y no el término asociado a la configuracion,
ni el acoplamiento con el hueco 2p, ni el aspecto de simetria del operador
de transicion dipolar. Se aprecia una acuerdo razonable entre el experimento
y el calculo, aunque los satélites a altas energias en la orilla L3, tienen una
menor intesidad en el calculo en comparacién con el espectro TEY. Experi-
mentalmente el espectro F'e 2p en FeF’ ha sido estudiado por diversos grupos
[83, 84, 85, 86]. No existe consenso en la forma de los espectros. Por ejemplo,
en los trabajos de Nakai et al [83, 84], la orilla L3 presenta un hombro a altas
energias similar al que nosostros observamos aunque su intensidad relativa es
mayor a la nuestra. El hombro a bajas energias que nosotros observamos en
L3 aparece débilmente en sus espectros, lo mismo ocurre con el hombro a ba-
jas energias en Lo. En comparacion con el espectro registrado por Krasnikov
et al [86], no existe similitud més alld de la presencia de las orillas Ly y Lg,
de hecho el espectro que ellos reportan para Fel, 3 en Fels se parece mucho
al de FeF3 y de FeyO3 [93, 94]. Lo anterior nos hace pensar que su Fely
estaba oxidado al momento de adquirir los espectros. Por ultimo, nuestros
espectros estan en acuerdo total con los espectros de alta resolucion tomados
por Chen y Sette [85] durante la calibracién de la linea dragon del NSLS.
Como los usaron como muestra del poder de resolucién de su linea su trabajo
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no ofrece ningin punto de comparacion tedrica con el nuestro. Nosotros con-
sideramos que nuestro espectro es el correcto porque, ademas de coincidir con
el de Chen y Sette, repetimos las mediciones dos veces con muestras frescas
diferentes y cuando pasaba tiempo, nuestro espectro se parecia al de Nakai
et al, con el pico a altas energias de la orilla L3 ganando bastante intensidad.

El segundo espectro de arriba hacia abajo en la Fig. 5.1 es el de Co*T
en CoF,. Para un catién Co** tenemos desde el punto de vista atémico
que las posibles transiciones del estado base (3d” 95/2) al estado final XAS
(2p°3d®) son un total de 270 provenientes de 110 términos [2]. Es claro que
el calculo reproduce casi perfectamente el espectro de absorcion. Este com-
puesto también ha sido estudiado relativamente poco en comparacién al C'oO
[2, 95, 96, 97, 98], donde se han hecho estudios sobre la dependencia en tem-
peratura en el espectro Co Ly 3 XAS [97, 98] v se ha establecido que el estado
base es susceptible a la influencia del acomplamiento espin-érbita de los elec-
trones 3d [2] y que el estado base de Co es cerca del 80 % 3d" y cerca del
20 % con carédcter 3d®L [95].

Los espectros de absorcién de C'o?** en ambos compuestos son muy pare-
cidos [2, 83, 84, 85, 99]. El C'oF; ha sido estudiado considerando simetria SO
[83], Ox[100, 99] ¥ Day, [99] v en todos ellos el acuerdo es bastante razonable
entre experimento y teoria. En ese grupo de trabajos el mejor acuerdo ha si-
do obtenido utilizando simetria Dy, [99]. En simetria Oy, los valores de 10Dgq
reportados son 0,75 eV [100] y 0,8 eV [99], ambos estdn bastante cerca de
nuestro valor de 10Dg = 0,701 eV estimado para simetria Dy;,. Un resultado
interesante obtenido por Tanaka y Jo, quienes también hicieron un célculo
dependiente de la temperatura [99], fue el que el hombro a bajas energias
en Ly aparece cuando incluyen la desviacion de la simetria de Op a Dyy.
En simetrd Dy, la configuracién base de Co*" viene dada por *(egbagaigbyy),
mientras que el estado final XAS por *(ejb3,a14b14). Esto es, como en los
casos anteriores en una configuracién de alto espin y suponiendo E e, < E
bgg.

Por 1ltimo, el espectro superior en la Fig. 5.1 corresponde al espec-
tro Log de Ni** en NiF,. Por razones histéricas NiO y NiF, son por
mucho los compuestos mas estudiados de las series respectivas (ver por
ejemplo[2, 29, 30, 25]). En simetria esférica el Ni*" tiene, en el estado base,
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una configuracién 3d® (*F}) con 9 términos y 45 estados que tras la transi-
cién dipolar eléctrica 2p-3d da lugar a la configuracién final 2p°3d° con 12
términos y 60 posibles estados asociados [2]. En simetria Dy, y en configu-
racion de espin alto el estado base puede ser descrito por la configuracion
3(eybs,a14b1g) y €l estado final XAS como *(ejb3 a3, byy) (suponiendo E e, <
E by,). En particular NiFy y NiO han sido estudiados en el contexto del
modelo de transferencia de carga. Usando este modelo, De Groot [2, 5| ha
demostrado que se pueden reproducir todas las estructuras del espectro 2p
XAS de Ni?* incluyendo en el estado base una combinacién lineal de las
configuraciones 3d® y 3d°L. En particular, a diferencia del modelo LFM, este
incluye combinaciones lineales de configuraciones del tipo 3d" y 3d"*' L y
3d" v 2p°3d™*? L para describir los estados base inicial y final XAS respec-
tivamente. Donde L indica que un electrén ha sido transferido del ligante al
sitio metélico. Luego entonces este modelo incluye covalencia, misma que en
el lenguaje de la espectroscopia de rayos X se conoce como hibridacién [2]. En
este tipo de calculos se emplea el modelo de impurezas de Anderson donde
se incluye explicitamente la interaccion entre los orbitales 2p del ligante y 3d
del metal [2]. Podemos ver que el espectro de NiF; es el mas simple de los
mostrados en la Fig. 5.1.

Van der Laan et al fueron los primeros en hacer un estudio compara-
tivo de la familia de los dihaluros de Ni y establecieron una comparacion
con NiO por medio de mediciones Ni2p XAS y XPS usando el mismo mo-
delo, multiplete atémico con transferencia de carga [29, 30]. Los resultados
experimentales XAS para NiF, coinciden con los nuestros. De acuerdo a la
bibliografia [29], las estructuras asociadas a Ls son multipletes que corres-
ponden a la configuracién 2ps/»3d”. De su trabajo queda claro que en todos
los deméas compuestos estudiados un pico ancho situado en medio de las ori-
llas Ly y L3 se debe a procesos de transferencia de carga del ligante al Ni.
La energia de transferencia de carga, que es maxima en NiF, (7 eV) dismi-
nuye al disminuir la electronegatividad del ligante (F) y con ellas también
disminuye la separacién entre el pico principal y el hombro a altas energias
de Ls. La contracciéon del hombro a altas energias de L3 corresponde a un
efecto de contraccién de los multipletes atomicos como consecuencia de la
inclusion del proceso de transferencia de carga. Un céalculo LEM puro para
Ni** en NiF; con un 10Dg = 1,5 eV, mismo que estd en excelente acuerdo
con nuestro calculo LFM con 10Dq de 1,549 eV, reproduce perfectamente la
separacion entre el pico principal y el hombro.
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5.0.14. Mapas RIXS de los metales. Comparacién con
calculos LFM.

En esta seccion se presenta una comparaciéon de los resultados de nues-
tras mediciones de esparcimiento ineldstico resonante de rayos-X (RIXS) con
calculos LFM para el mismo procesos en los cationes de los metales de tran-
sicién (C'r — Ni). También presentamos resultados de mediciones RIXS para
los respectivos cationes de CuFy y Znky aunque en estos casos no se esta-
blece comparacién con teoria.

Con los estados y los elementos de matriz calculados para los espectros
XAS (Figs. 5.1y 5.1) uno puede también obtener los espectros RIXS para las
diferentes energias de excitacién seleccionadas entre las orillas Lg 3. El punto
de partida es la ecuacién de Kramers-Heisenberg [8]:

2

Ty T, d[h(n — 1) — (Ef — E,)]

do (v, o)
Q= Xf: Z hin — (E; — B,) +i0;/2

(5.1)

donde v y 15 son las frecuencias de los fotones incidentes y emitidos, res-

pectivamente, T;, y T; son las amplitudes de probablilidad de la matriz de

transicion dipolar eléctrica entre el estado base y estados en configuraciones

excitadas y final (Ey). E,, E; y Ey son las energias asociadas a los estados
correspondientes y iI'; /2 es el ancho del hueco en capa interna.

Para generar un espectro de emisiéon uno debe fijar la energia de los fo-
tones incidentes hvy en la expresion anterior. Los tiempos de vida media de
los huecos I'; fueron tomados de valores tabulados para cada metal [101] y
se supuso constante para ambas orillas Lo 3. Para comparar los espectros de
emisién asi generados con los espectros experimentales, uno debe convolu-
cionar los resultados de la expresién anterior por el ancho introducido por el
monocromador y el espectrometro. El ancho del espectrometro fue variado
para uno de los espectros de emision en cada metal hasta que el mejor acuer-
do fue encontrado, entonces este fue mantenido fijo para todos los demas
espectros del mismo compuesto.

En nuestro caso todas las muestras fueron policristalinas. Esto esta in-
cluido en el célculo al calcular la intensidad de la emisién de un monocristal
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con orientaciones aleatorias con respecto a nuestra geometria de deteccién, y
la suma sobre todas las orientaciones posibles. Esto introduce una dependen-
cia en la geometria de deteccién [102] que en el caso de nuestros compuestos
fue pequena y consiguientemente no considerada. El tinico pardmetro libre
en nuestros calculos de emisién fue la intensidad, que fue normalizada para
cada espectro a los resultados experimentales (ver ecuacién 5.1).

5.0.15. Cr*t.

En CrF,, el ién Cr?t tiene un a configuracién d*. Existen trabajos RIXS
sobre este elemento aunque en diferentes compuestos como el CrO,(d?) [103],
los compuestos con Cr3*(d?) Cry03 [104] y CuCrO, asi como en el metal
[105]. El primer compuesto es un “medio-metal” ferromagnético[103], el se-
gundo es un ejemplo tipico de un compuesto d® y el tercero pertenece a
la familia de los oxidos transparentes conductores (TCO por sus siglas en
inglés)[105].

En el pico elastico el electron que fue excitado de la capa 2p a un estado
desocupado 3d (estado final XAS) regresa a llenar el hueco 2p. El término
tiene clara similitud al usado en el area de colisiones en el sentido que preser-
va la misma magnitud en energia que el fotén de excitacién. En este sentido
podemos pensar que el llenado del hueco ocurre por medio de un electrén
que participa todo el tiempo en el proceso, el electréon y el proceso de llenado
se conocen como proceso participador. La fisica detras de los llamados picos
elasticos es muy rica e incipiente, recientemente se ha demostrado que lo que
se ha interpretado como elasticos en espectros de cupratos superconductores
y materiales altamente correlacionados en realidad involucra otros procesos
de bajas y sutiles energias que estan relacionadas a las dinamicas de cuasi-
prticulas como magnones, fonones y acoplamiento entre ellas [106, 107, 108].
Para los términos y alcances de este trabajo, nosotros no consideramos la
presencia de estos procesos. Sin embargo, como veremos mas adelante, el
hecho de que observemos elasticos asimétricos implica necesariamente la pre-
sencia de otras excitaciones obscurecidas por la intensidad del mismo elastico
y nuestro limitado poder de resoluciéon. Claramente, en el llenado del hue-
co también puede ocurrir que electrones diferentes al que fue excitado en el
proceso XAS (y de menor energia) llenen el hueco. Considerando solo los ca-
nales de fluorescencia (no considerando decaimiento Auger) hay dos maneras
de interpretar estas seniales inelasticas en los espectros RIXS de los metales:
1) electrones de la banda de valencia (ocupada) del metal con la simetria
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Figura 5.2: Panel superior: espectro XAS en modo TEY del Cr?* en CrF;, las
barras verticales numeradas refieren energias de excitaciéon RIXS alrededor de
las orillas L3 y Ly. Panel inferior: Espectros RIXS obtenidos a las diferentes
energias de excitacién, las flechas indican la posicion de los picos elasticos

adecuada (4s,3d) llenan el hueco. Lo anterior nos hace preguntarnos y el
exceso de energia a donde se fue?. Esto nos lleva a la segunda interpretacion
2)las estructuras ineldsticas son excitaciones d-d, en las que por efecto de la
correlacién electrénica, cuando el electron 2p es promovido a la capa desocu-
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pada 3d transfiere energia a electrones 3d dejandolos en estados excitados.
De acuerdo a esta interpretacion el exceso de energia entonces fue tranferido
via correlacion electrénica a estados d-d excitados. Este proceso entonces es
un proceso ineastico en términos de conservacion de energia, consecuencia de
la correlacion electronica, en el que el primer electrén no es méas participador
sino mas bien espectador en el proceso de decaimiento del hueco. Calculos
atémicos LFM han probado su utilidad para describir los espectros RIXS de
materiales altamente correlacionados, metales de transicion y tierras raras
[109, 110]. Se ha demostrado que las agudas estructuras ineldsticas corres-
ponden en energia a excitaciones d-d (metales de transicién) y f-f (tierras
raras) [2, 109, 110]. Estas excitaciones son en principio prohibidas por las
reglas de seleccién dipolares eléctricas y como mencionamos aparecen como
consecuencia de la correlacién electréonica y la relajacion de las reglas de se-
lecciéon dado que RIXS es un proceso de dos fotones. Sin embargo, existen
estructuras, anchas y no tan intensas que parecen no moverse al variar la
energia de los fotones y que tampoco cambian de intensidad relativa que
no pueden explicarse en términos de la teoria LFM. Estas han sido explica-
das usando el modelo conocido como teoria del multiplete con transferencia
de carga CTM, usando clusters que incluyen transferencia de carga metal-
ligante (MLCT) y ligante-metal (LMCT), asi como por medio del modelo de
impurezas de Anderson donde se incluye explicitamente covalencia entre el
catién y los ligantes [2, 109, 110].

En la Figura 5.2 se muestran el espectro XAS en modo TEY de Cr?*
(panel superior) y el correspondiente mapa RIXS (panel inferior). Las ba-
rras verticales numeradas en el espectro XAS corresponden a resonancias a
las que la energia de los fotones fue puesta (hry) para adquirir los espectros
RIXS, cuyos elésticos (hrsy) estédn indicados por las flechas en el panel inferior.

En la Fig. 5.2 podemos ver la evolucién de los picos RIXS. En general
hay dos grupos de senales: 1) las que se mueven proporcionalmente con los
cambios en la energia de excitacién, y 2) las que no cambian su posicién
al variar la energia de los fotones. El primer grupo de senales incluye los
picos elasticos, los inelasticos asociados a las excitaciones d-d y las senales
de transferencia de carga L-M. En el segundo grupo encontramos el canal
de flurescencia normal. En la misma figura, el canal de fluorescencia normal
corresponde a la excitacion etiquetada como 15. Aqui la excitacion ocurre
a energias de fotones alejadas de las resonancias, en las que el electron 2p



139

es puesto en el continuo directamente. Por ende corresponde al llenado de
los huecos L3 y Ly que dan origen a las lineas Lay o y LB respectivamente.
Comparando el espectro 15 con los espectros predecesores queda claro que la
banda ancha a bajas energias (Lo 2) es muy similar a partir del espectro 10.
Para este mismo grupo de espectros, hacia altas energias encontramos una
mezacla compuesta por el elastico, excitaciones d-d, y el canal no resonante
L. De estas observaciones podemos concluir que a medida que nos alejamos
de las resonancias los canales que dominan son los de fluorescencia normales.

Si nos aproximamos desde el umbral Lz en el espectro XAS (espectros
1 — 7), podemos ver que los picos eldsticos y las excitaciones d-d tienen
una intensidad comparable. También podemos apreciar que las intensidades
de estas senales (d-d) cambian su intensidad relativa con la energia de los
fotones. A bajas energias, es especialemente claro para el espectro 1, un pico
ancho y poco intenso (= 560 eV) que parece seguir la energia de los fotones a
medida que la energia de excitacion es incrementeada. Este pico se atribuye
a una senal de transferencia de carga F-Cr. En la region entre L3 y Ly estan
localizados los tres satélites (8 — 10 en Fig. 5.2) etiquetados como 1,2 y 3
en la Fig. 5.1. Recordemos que estos satélites han sido etiquetados como
de transferencia de carga F' — Cr (d® L). El hecho que observemos, cuando
excitamos a sus energias asociadas, un incremento notable en la primera
excitacién d-d en comparacion a los demas picos nos hace pensar que estos
satélites tienen en realidad naturaleza de Cr y no C'T.

Finalmente, los espectros que corresponden a excitaciones alrededor de
L3 todos presentan un grupo de senales d-d con intensidades relativas muy
parecidas.

Los datos de la Fig. 5.2 pueden ser graficados en términos de la energia de
pérdida (energia del foton incidente - energia de los fotones emitidos) para
mostrar el comportamiento de los diferentes grupos de senales. En la Fig.
5.0.15 se muestran entonces los datos graficados de esta manera. Alineados
en “cero” tenemos a todos los elasticos. A la izquierda de ellos, y en energias
comprendidas entre los cero y los = 9 eV aparecen las excitaciones d-d, que
podemos ver estan presentes en todos los espectros RIXS. La intensidad rela-
tiva entre ellas es mas o menos constante y comparable a la altura del elastico
desde el espectro 1 hasta el 7 (L3). En la region entre L3 y Lo, la primera
excitacién d-d gana un anotable intensidad en comparacién a los espectros
anteriores, posteriores y las demas excitaciones d-d en el mismo espectro.
Usualmente, las energias de las excitaciones d-d en los espectros RIXS se
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Figura 5.3: Panel superior derecho: Espectro XAS en modo TEY de Cr?*
en CrFy, Panel inferior derecho:Espectros RIXS graficados en términos de la
energia de pérdida. Los ntimeros refieren energias de excitacién RIXS alre-
dedor de las orillas L3 y L. Panel izquierdo: Vista amplificada en la region
de las excitaciones de transferencia de carga (CT) de Cr*T en CrF.
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comparan con las equivalentes observadas por espectroscopias Opticas. A la
fecha, hasta donde sabemos no existen mediciones de este tipo para este com-
puesto. Un comportamiento similar para la primera excitacion d-d entre las
orillas Lo 3 fue observado en CryO3 por Matsubara et al [104]. Desafortuna-
damente, aunque existen mediciones RIXS en otros compuestos no midieron
espectros a energias intermedias entre L3 y Lo, muy probablemente porque
la estadistica en estas regiones es pobre y se requieren largos perdiodos de
conteo.

En los espectros 1 — 8 la senal a —12,5 eV persiste, su comportamiento
y su perfil son tipicos de senales de transferencia de carga [2]. No es una
excitacién d-d primero porque es ancha y poco intensa y segundo porque su
energia es bastante elevada en comparacion con las energias estimadas para
excitaciones d-d.

A partir del espectro 8 y hasta el 14 podemos observar como el canal de
fluorescencia normal Lo o gana gradualmente intensidad. El satélite a ba-
jas energias, muy visible en el espectro 14, se debe a estados 3d de Cr que
“hibridizan” con estados de F2p. La interpretacion que hacemos de estos
grupos de senales, aparte de ser consistente con la interpretacién encontrada
en la bibliografia existente [2] estd en acuerdo con resultados de un célculo
RIXS LFM para Cr?". Recordemos que nuestro modelo no incluye excitacio-
nes de transferencia de carga, y solo considera las transiciones entre estados
excitados resonantemente. Por ende, no incluye tampoco los canales de fluo-
rescencia normal. Lo anterior implica que las tinicas senales que produce el
calculo corresponden con las etiquetadas como d-d.

En la Figura 5.4 se muestra una comparacién entre los resultados expe-
rimentales (panel derecho) con los resultados del calculo LEM para Cr2+
(panel izquierdo) usando los pardmetros obtenidos para reproducir el espec-
tro de XAS del mismo catién (ver seccién anterior). Recordemos que para
este cation el acuerdo entre el célculo y el espectro XAS no fue el mejor, no
debemos esperar entonces un acuerdo sorprendente para los espectros RIXS.
Sin embargo, dadas las restriciones inherentes al modelo y haciendo uso del
conocimeinto establecido podemos extraer conclusiones importantes. La pri-
mera es que las excitaciones d-d pueden extenderse hasta ~ 10eV en relacién
al eldstico (ver por ejemplo espectro 8). Como el célculo no incluye efectos
de transferencia de carga, las senales que no aparezcan son predicahs por
él o son de transferencia de carga o del canalde fluorescencia normal. Em-
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Figura 5.4: Panel izquierdo: espectros experimentales XAS en modo TEY y
RIXS del Cr?* en OrF,. Las barras verticales y los niimeros refieren energias
de excitacion RIXS alrededor de las orillas L3 y Ly. Panel derecho: espectros
tedricos XAS y RIXS calculados usando teoria LFM para Cr?* en CrE.

piricamente sabémos que el canal Loy o tiene asociada la energia de fotones
alrededor de 572 eV, convirtiendolo en un canal facil de identificar. De donde,
podemos inferir que el pico ancho que aparece en el espectro 1 a ~ 560 eV,
que sigue la energia de los fotones en los espectros 2 — 7 y tiene asociada
una energia de perdida =~ 12,5 eV es un pico de transferencia de carga de F'
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a Cr. Finalmente y muy importante, es el hecho de que el cédlculo predice
cualitativa y apropiadamente que la primera excitacién d-d para energias de
fotones comprendidas entre las orillas Ly y L3 tiene una intensidad relativa
sobresaliente. Es importante porque quiere decir que estos picos, que en el
espectro XAS fueron atribuidos a picos de transferencia de carga por Theil
et al [82], son en realidad picos con origen en Cr. Aunque no queda claro
aun cuales son los estados (transiciones) que dan origen a sus estrucuras este
trabajo permite descartar la transferencia de carga y sentar las bases para
un estudio mas detallado considerando tinicamente estados de C'r.

5.0.16. Mn?3"t.

En esta parte se presentan los resultados de las mediciones RIXS para
Mn?* en MnF,. Los resultados del mapa RIXS son presentados también en
una escala de energia de pérdida (hvy — his). Los mapas RIXS son compa-
rados con sendos espectros calculados usando el modelo LFM, encontramos
en algunos casos acuerdo satisfactorio y en otros excelente. Esto se debe al
efecto combinado de no incluir transferencia de carga en el modelo y a que
probablemente los parametros escogidos para modela el espectro XAS no son
los mas adecuados. Las estructuras observadas son identificadas como pro-
venientes de excitaciones d-d, transferencia de carga F-Mn y fluorescencia
normal.

Salvo los trabajos de Jiménez de dispersion Raman en compuestos de
manganeso (incluido MnFy), hay poco reportado sobre los procesos de emi-
sion 3d — 2p en Mn. En estos trabajos Jiménez et al demostraron que
por medio de calculos atéomicos se pueden explicar los espectros de emisién
3s — 2p [92], 3d — 2p [90] en Mn?*t (MnkFy) asi como las diferencias en los
espectros de emisiéon en Mn** y Mn3* en diferentes compuestos de manga-
neso [91]. No debe sorprendernos que en contraparte, MnO, el mapa RIXS
de la transiciéon 3d — 2p ha sido mds estudiado [2, 111, 112, 113]. Como en
casos anteriores, dada la similitud de estos compuestos (ionicidad, ambiente
octaédrico alrededor del catién) se pueden establecer comparaciones entre
ambos.

En la Figura 5.5 se muestra en el panel superior el espectro XAS de Mn?*.
Las lineas verticales indican las energias de excitacion para los espectros RIXS
(panel inferior). Los nimeros permiten identificar las energias de excitacion
en el espectro XAS con el correspondiente espectro RIXS. Las flechas indican
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Figura 5.5: Panel superior: espectro XAS en modo TEY del Mn?* en MnF,,
las barras verticales numeradas refieren energias de excitaciéon RIXS alrede-
dor de las orillas L3 y L. Panel inferior: Espectros RIXS obtenidos a las
diferentes energias de excitacién, las flechas indican la posiciéon de los picos
elasticos
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las posiciones de los picos elasticos. Hacia bajas energias en relacion al elastico
tenemos las excitaciones d-d de Mn?T. Nuestra resolucién determinada a
partir de los eldsticos es ~ 0,9 eV (FWHM), y contiene el efecto combinado
del monocromador, el espectrémetro y el ancho debido al hueco. Nuestra
resolucion es cerca de dos veces mejor que la reportada para Mn en MnO
por Butorin etal [111] aunque la de Ghiringhelli el al [112] es tres veces
mejor que la nuestra. Cuando excitamos alrededor de Lz (1 —6) podemos ver
como las excitaciones d-d ganan intensidad a medida que nos alejamos del
maximo y se “apagan” en la regién intermedia (7—11). En esta misma regién
(7—11) la intensidad relativa de los elasticos disminuye considerablemente en
comparacion con las excitaciones d-d. Una ancha y débil senal se manifiesta
alrededor de 625 eV se puede apreciar en el espectro 1, pareciera moverse
con la energia de fotones pues en 6 podemos verla centrada alrededor de 627
eV. Esta senal es presumiblemente de transferencia de cargan. Justo cuando
comenzamos a excitar, y a lo largo de las estructuras, en Ly (12—16) llama la
atencién que la intensidad relativa de las excitaciones d-d es prominente. El
canal de fluorescencia normal Lay 5, por otro lado, comienza a manifestarse
cuando nos acercamos a Ly (11).

En el panel inferior de la Figura 5.0.16 se muestran los resultados de la
Fig. 5.5 en términos de la diferencia de la energia de fotones emitidos me-
nos la energia de los fotones incidentes. En el panel superior se muestra un
espectro TEY de Mn donde las barras numeradas nos permiten identificar
los correspondientes espectros RIXS (panel inferior). Los grupos de senales
observados corresponden a 1)el pico eldstico centrado en cero, 2)las excita-
ciones d-d que se extienden hasta &~ —9 eV, 3) la senal de transferencia de
carga centrada ~ —13 eV y 4). El canal de fluroescencia normal La; 5. Es
utli establecer una comparacion con resultados anteriores para el 6xido de
manganeso; para MnF, es claro que las excitaciones d-d se extienden hasta
los 8 eV y se separan bastante bien de las excitaciones de transferencia de
carga (F-Mn) que observamos centradas en ~ 12,5 eV. Esto difiere de los re-
sultados reportados para MnO donde las excitaciones d-d se extienden hasta
alrededor de 6,5 eV e incluso se llegan a traslapar ligeramente con un extremo
de las excitaciones de transferencia de carga (O-Mn) centradas en aproxima-
damente 10 eV [111, 112]. Las excitaciones de transferencia de carga en MnO
estan plenamente identificadas pues, Butorin et al no reproducen esas estruc-
turas con su modelo atémico (solo reproducen las excitaciones d-d) [111] y
Ghiringhhelli et alsi lo hacen con el modelo SIAM que incluye explicitamente
“hibridaciéon” entre O y Mn [112]. Del trabajo de Matsubara y Kotani queda
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Figura 5.6: Panel superior derecho: Espectro XAS en modo TEY de Mn?*
en MnkF,, Panel inferior derecho:Espectros RIXS graficados en términos de
la energia de pérdida. Los ntimeros refieren energias de excitacion RIXS al-
rededor de las orillas L3 y Ls. Panel izquierdo: Vista amplificada en la region
de las excitaciones de transferencia de carga (CT) de Mn?* en MnF;.
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Figura 5.7: Panel superior: espectro XAS en modo TEY del Mn?t en MnF,,
las barras verticales numeradas refieren energias de excitacién RIXS alre-
dedor de las orillas L3 y Lo. Panel inferior: Espectros RIXS graficados en
términos de la energia de pérdida.
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claro que si el parametro de transferencia de carga Agr crece las excitacio-
nes d-d se separan de las excitaciones de transferencia de carga [113]. En el
capitulo previo dedujimos los parametros de transferencia de carga para los
MF; a partir del trabajo de Zaanen y Sawatzky [31] donde se argumenta
que el parametro de transferencia de carga es aproximadamente 3 eV mayor
para los fluoruros que para los oxidos. De aqui se desprende el por qué en
el MnF5 las excitaciones de transferencia de carga estan bien separadas de
las excitaciones d-d en comparacion a lo reportado para el MnQO. Con base
a este razonamiento esperamos un comportamiento similar para los demas
difluoruros en comparacién a los correspondientes 6xidos. Otro punto que es
importante resaltar es que, en MnQO, al igual que en M F;, cuando se excita
en L3 el elastico domina mientras que cuando se excita en Ly las excitaciones
d-d son las mas prominentes.

En la Figura 5.7 se muestra una comparacion entre los resultados de las
mediciones RIXS (panel izquierdo) y un calculo LFM (panel izquierdo) pa-
ra energias selectas del espectro TEY de (panel superior) Mn*" en MnF;.
Las barras y los nimeros en el espectro XAS y en el mapa RIXS (paneles
inferiores) indican las energias de excitacién. Sobre esta comparacién (5.7)
debemos recordar primero que el calculo LEM no reproduce ni las excitacio-
nes de transferencia de carga ni los canales de fluorescencia normal (L, ). Se
ha demostrado que, aunque en los espectros XAS las excitaciones de transfe-
rencia de carga estan suprimidas estas son importantes en los espectros RIXS
[2], con lo que la validez del modelo LFM se limita solo a la descripcién de
las excitaciones d-d. Por ello, a pesar de que el espectro XAS de Mn?t es
reproducido satisfactoriamente el cdlculo LEM no tiene el mejor acuerdo con
los mapas RIXS. No deja de llamar la atencién que en estos materiales al-
tamente idnicos los procesos de transferencia de carga LMCT (F-M) sean
importantes, lo cual confirma por otro lado la relevancia de las correlaciones
electrénicas en el enlace en estos materiales.

En general el célculo reproduce la posicién de las excitaciones d-d, no
asi la intensidad relativa entre estas y el elastico. Esto es especialmente claro
alrededor de L3 (1 — 6) y las energias 12 y 13 en Lo. El cdlculo predice de
manera muy satisfactoria la posicion e intensidades relativas enttre las exci-
taciones d-d y el eldstico en la regién intermedia entre Ly y L3 (8 —11). Algo
similar ocurre para la parte final de las excitaciones en Ly (14—16). No queda
claro el por qué el acuerdo para 12 y 13 es pobre, esto puede atribuirse a que
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los parametros escogidos para simular el espectro XAS, aunque reproducen
muy bien el espectro, no son los adecuados. Lo anterior ya que, Jiménez et
al demostraron que esas estructuras en Ly aparecen como consecuencia de la
inclusién del campo cristalino en el calculo [90]. Entonces, como diferentes
parametros pueden dar origen a estas estructuras, diferentes estados podran
poblarse dependiendo de las transiciones posibles segiin las reglas de seleccion
y el complicado cruce de niveles que se origina por la inclusién del campo
cristalino.

5.0.17. Fe2t,

A continuacién se presentan los resultados RIXS para Fe*t en FeF.
Hasta donde tenemos conocimiento solo unos pocos trabajos se han hecho
sobre los procesos de emision resonante en F'e cerca de las orillas Ly 5. Hemos
encontrado un trabajo de emisién normal relativamente reciente sobre FeF,
[86], otro sobre el también altamente correlacionado FeyO3 [94] y sobre la
estructura electrénica en los nuevos superconductores de Fe [93]. Estos tlti-
mos materiales han atraido enérmemente la atencién de manera reciente por
presentar el fenémenoo de superconductividad a temperaturas de hasta 55
°K. De hecho Yang y colaboradores [93] demostraron, comparando espectros
XAS y RIXS en Fe metdlico y FesO3 con los correspondientes espectros de
las familias 1111 y 122 (incluido el SmOFeAs T, = 55°K) que la correlacién
electrénica en los nuevos superconductores basados en Fe, a diferencia de los
cupratos, es bastante débil. En este contexto es importante resaltar el poder
de las espectroscopias de absorcion y emision para determinar cualitativa-
mente de manera inequivoca la magnitud de la correlaciéon electrénica. Una
fuerte correlacion electrénica se manifiesta en los espectros XAS mediante la
aparicion marcada de estructuras de multiplete y de transferencia de carga
poco intensas. Por otro lado, una correlacién débil se manifiesta en el espec-
tro XAS mediante la ausencia de estructuras de multiplete, lo que implica
que el hueco generado durante el proceso de absorcién esté bien apantalla-
do por los electrones en la banda de valencia debido a la deslocalizacién de
los electrones. Esto se observa en los espectros de absorcién de los metales
puros y se observd en menor grado en los superconductores de F'e. Por otro
lado, en cuanto a los espectros RIXS, en los materiales altamente correla-
cionados se observan excitaciones d-d, que pueden ser atribuidas a procesos
tipo “shake-up” entre otros, mientras que en los metales y materiales débil-
mente correlacionados el canal de emisiéon normal domina. Como veremos el
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Figura 5.8: Panel superior: espectro XAS en modo TEY del Fe?T en FeF,, las
barras verticales numeradas refieren energias de excitaciéon RIXS alrededor
de las orillas Ly 3. Panel inferior: Espectros RIXS obtenidos a las diferentes
energias de excitacién, las flechas indican la posicién de los picos elasticos
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perfil de los espectros de FeF, corresponde con el de un material altamente
correlacionado.

En la Figura 5.8 mostramos en el panel superior el espectro XAS en modo
TEY de Fe*' en FeF, y en el panel inferior los espectros RIXS del mismo
cation. Los numeros, las flechas y las barras permiten identificar las energias
de excitacién. Observamos cuatro grupos caracteristicos de senales: 1) eldsti-
cos, 2) excitaciones d-d, 3)transferencia de carga F-Fe (LMCT) y 4) canal de
emisién normal. Este ultimo puede identificarse en el espectro 14, obtenido a
energia de fotones lejos de las resonancias y que da origen a las lineas La, 5.
Es claro que a medida que nos alejamos del umbral L3 (espectro 8) comienza
a aparecer la sefial Loy o (705 V) mientras que cuando excitamos el electron
2p al continuo (espectro 14) el llenado del hueco 2p,/, da lugar a la linea
LS. Como en los casos anteriores llama la atencion que los elasticos dominan
el canal de decaimiento fluorescente cuando se excita alrededor de la orilla
L3 (espectros 1-5). Seguido de esto, en la regién intemedia (espectros 6-8)
los elasticos disminuyen su intensidad relativa para que posteriormente las
excitaciones d-d se vuelvan prominentes al excitar alrededor de la orilla L.
La senial de transferencia de carga (LMCT) estd presente claramente a bajas
energias desde el espectro 1 hasta el 7, después se mezcla con el canal Lo .

En el panel derecho de la Fig. 5.9 se muestran los mismos espectros RIXS
de la Figh.8 en una escala de energia de pérdida o de corrimiento Raman.
Esta se construye restando a la energia de los fotones incidentes, fija para
un espectro RIXS, la energia de los fotones emitidos. En el panel izquierdo
de la misma figura 5.8 se muestra una vista detallada de la region de las
excitaciones de transferencia de carga y el canal Laj 2. En ambos paneles se
pueden observar todas las senales mencionadas en el parrafo anterior asi co-
mo su comportamiento al varias la energia de los fotones. Veamos, con los
elasticos centrados en “cero” es mas facil identificar el comportamiento de
estos en comparacion con las excitaciones d-d: al redeedor de Ls los elasticos
son mas intensos que las excitaciones d-d; posteriormente se “apagan” en la
region intermedia y las excitaciones d-d comienzan a ganar relevancia hasta
dominar cuando se excita alrededor de la orilla L,. Claramente los elasti-
cos son asimétricos, lo cual implica que se mezclan con las excitaciones d-d
y otro tipo de excitaciones que van més alld del alcance de este trabajo y
nuestro modelo de estudio. En la misma Fig 5.9, y en relaciéon a las exci-
taciones d-d, es claro que se extienden hasta —7 eV. Nuestra resoluciéon de
alrededor de 0,9 eV, determinada directamente del ancho completo a media
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Figura 5.9: Panel superior derecho: Espectro XAS en modo TEY de Fe?*
en FeF,, Panel inferior derecho:Espectros RIXS graficados en términos de la
energia de pérdida. Los ntimeros refieren energias de excitacién RIXS alre-
dedor de las orillas L3 y L. Panel izquierdo: Vista amplificada en la region
de las excitaciones de transferencia de carga (CT) de Fe®' en FelFy.
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altura (FWHM) en los elésticos, limita nuestra capacidad de observar los tres
grupos de excitaciones d-d con méas detalle. Atin asi es claro que el primer
grupode excitaciones d-d cerca del elastico domina alrededor de L3. En la
regién intermedia el segundo y tercer grupos (hacia energias mas negativas)
comienzan a ganar relevancia para que, finalemnte cuando se excita al final
de Ly (espectros 12 y 13) el tercer gupo de senales domine. En relacion a las
excitaciones de transferencia de carga de F' a Fe claramente migran hacia
energias mas negativas, o en otras palabras su energia parece aumentar de
estar centrada en =~ 10 eV en el espectro 1 a = 12 en el espectro 5. Pareciera
como si a partir del espectro 6 estas comienzan a mezclarse con el canal de
fluorescencia normal La; 2; no solo eso, pareciera como si después perdieran
energia y comenzaran a manifestarse como el hombro que aparece a la dere-
cha del canal Loy en los espectros 10 a 13.

Como hemos mencionado a lo largo de este trabajo, nuestro modelo no
puede reproducir ni los canales de fluorescencia normal ni las excitaciones
de transferencia de carga (LMCT). Sin embargo por ello mismo es itil para
identificar el origen de las excitaciones en los espectros, en particulas en
estos de FeFy. En la Figura 5.10 se muestran los resultados del calculo LEM
para Fe en FeF, comparados con los resultados de nuestras mediociones
RIXS para el mismo catién. La asignacion de las estructuras discutida en
los parrafos superiores esta confirmada. En relacién a las excitaciones d-
d podemos ver que el acuerdo entre teoria y experimento es excelente. El
comportamiento descrito en relaciéon a las intensidades relativas entre los
elasticos y las excitaciones d-d es muy bien descrito salvo diferencias sutiles.
Pareciera como si, aunque el cdlculo pone bien los grupos de excitaciones
d-d estas necesitaran convolucionarse por una ventana mas ancha, lo que
implica que la separacion entre ellas es ligeramente mayor en el calculo que
lo observado en el experimento.

5.0.18. Co*t.

En esta parte del trabajo discutiremos la estructura del mapa RIXS de
Co*t en CoFy. Hemos encontrado poco en relacién a experimentos RIXS
2p3d en compuesto de Co*™ [114, 115], y nada sobre CoF,. Como sabemos
los compuestos de Cobalto se unbican en la regién intermedia del diagrama
ZSA de compuestos de metales de transicién. Esto quiere decir que estos
compuestos pueden ser aislantes de transferencia de carga o tipo Mott de-
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pendiendo de la magnitud relativa de las excitaciones involucradas.

En la Figura 5.11 se muestran los resultados del mapa RIXS de Co?* para
CoF,. Como en los casos anteriores en el panel superior se muestra el espectro
XAS en modo TEY de Co**. Las barras numeradas muestran las diferentes
energias de excitacion para adquirir los espectros RIXS que se muestran en
el panel inferior de la misma figura. Todos los espectros fueron registrados
con el detector en 2do orden, lo cual ayuda a incrementar la dispersion de las
lineas y por lo tanto la resolucion. Lo anterior implica que si los fotones son
emitidos a 780 eV, el detector es puesto para detectar fotones con energia
de =~ 390 eV. Los espectros 1-7 fueron adquiridos previamente al grupo de
espectros 8-12, y claramente la resolucién de los primeros (= 0,6 eV FWHM)
es mejor que la de los ultimos (= 0,7 eV FWHM). En parte la discrepancia
se debe a que los primeros espectros fueron adquiridos usando otro detector.
En los espectros las senales caracteristicas observadas en los sistemas previos
son observados: 1) eldsticos, 2)excitaciones d-d, 3)senales de transferencia
de carga y 4) los canales de fluorescencia normal La; o (7-12) y L51 (12).
En algunos casos multiplicamos por un factor de 2 los espectros RIXS para
hacer evidentes estructuras que de otra manera no serian visibles. Podemos
ver que las excitaciones d-d estan muy bien resueltas pero las excitaciones
de transferencia de carga no se ven claramente, afortunadamente tenemos
tambén datos de la segunda corrida experimental alrededor de L3 donde las
senales de transferencia de carga se aprecian mejor.

En la Figura 5.12 del lado derecho se muestra el mapa RIXS completo en
una escala de energia de pérdida mientras que del lado izquierdo se muesta
una vista ampliada de la regién de transferencia de carga F-Co y fluores-
cencia normal La. En el panel izquierdo de la misma Figura podemos ver
que en las etiquetas numeradas que refieren a las energias de excitacién algu-
nas presentan un asterisco. Esto quiere decir que en estos espectros tenemos
mediciones para la misma energia en dos corridas experimentales. En los es-
pectros con asterisco (1-4,6) las lineas punteadas corresponden a la misma
corrida experimental de los espectros 8-10. Podemos entonces ver la diferen-
cia en resolucion entre ambas corridas experimentales. Las excitaciones d-d
estan bien resueltas y separadas de las excitaciones de transferencia de carga
(F-Co). Las primeras se extienden desde el lado izquierdo del eldstico hasta
~ 8 eV y las segundas (més visibles en el panel izquierdo) comienzan centra-
das en —10 eV (espectro 1*) para moverse hasta ~ 12 eV en el espectro 6.
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Figura 5.11: Panel superior: espectro XAS en modo TEY del Co?** en CoFs,
las barras verticales numeradas refieren energias de excitacion RIXS alre-
dedor de las orillas Lg 3. Panel inferior: Espectros RIXS obtenidos a las di-
ferentes energias de excitacion, las flechas indican la posicién de los picos
elasticos
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Figura 5.12: Panel superior derecho: Espectro XAS en modo TEY de Co?*"
en C'oF5,, Panel inferior derecho:Espectros RIXS graficados en términos de la
energia de pérdida. Los niimeros refieren energias de excitacion RIXS alrede-
dor de las orillas Lo 5. Panel izquierdo: Vista amplificada en la regién de las
excitaciones de transferencia de carga (CT) de C'o*" en CoFy.
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Asi mismo, el canal de fluorescencia normal Loy o comienza a manifestarse a
apartir del espectro 7, donde parece mezclarse con la excitaciéon d-d centrada
en —7 eV. En esta Fig. 5.12 los espectros 7, 8 y 11 no fueron multiplicados
por el factor de 2 como en la Fig. 5.11. En relacién a las excitaciones d-d
queda claro, que a diferencia de los compuestos anteriores la separacién entre
el canal canal elastico y los inelasticos d-d se estrecha llegando a mezclarse.
Como en los casos anteriores el eldstico domina cerca de L3 (espectros 1-3),
se “apaga’ cerca en la region intermedia de L3 para después “encenderse”
cerca de Lo, donde las excitaciones d-d gnana relavancia nuevamente.

Por tltimo, en la Fig. 5.13 se muestran resultados de nuestro calculo LEM
para Co*™ en un ambiente de simetria Dy, (CoF}). En el panel superior te-
nemos el espectro XAS en modo TEY de Co*" en CoF, (linea de puntos)
y su comparacién con el cdlculo LFM (linea sélida). En el panel inferior del
lado izquierdo los resultados de las mediciones RIXS mientras que del lado
derecho los resultados del cédlculo correspondiente para algunas energias se-
leccionadas. Los niimeros permiten identificar las energias de excitacién con
los espectros, mientras que la etiqueta 2x indica que esos datos fueron mul-
tiplicados por un factor de 2 para mayor claridad.

Bien, el acuerdo con entre teoria y experimento es muy bueno, los datos
tedricos fueron convolucionados por una ventana triangular con una ancho
completo (FWHM) igual al estimado en la corrida experimental de los espec-
tros 8-11. Sin embargo, aunque los datos experimentales en L3 tiene mayor
resolucion es claro que el calculo pone las estrsucturas correctas e incluso
las intensidades relativas. Insitimos en que los calculos LEM no reproducen
excitaciones de transferencia de carga ni los canales de fluorescencia normal.
En este punto es interesante hacer una comparacién con resultados RIXS en
el umbral 2p para Co en en CoO [114]. En este trabajo el grupo de Joseph
Nordgren compararé los resultados de sus mediciones en las orillas Ly 3 de
Co con resultados de un calculo SIAM que incluyé multipletes atomicos y el
efecto de la hibridacion F2p — C'o3d. Este tipo de cdlculo reproduce satisfac-
toriamente excitaciones d-d y de transferencia de carga (LMCT) mads no los
canales de fluorescencia normal [114]. Con este mismo cdlculo reprodujeron
relativamente bien el espectro XAS de Co. Como resultado de su andlis de-
terminaron que el hombro a altas energias en L3 (en el espectro XAS, que es
el estado intermedio RIXS) se debe a transferencia de carga. Esta sefial de
transferencia de carga es visible a lo largo de todos los espectro RIXS adqui-
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ridos en L3 y va desde —5 hasta —9 eV. Posterioremente cuando excitaron
a la energia de fotones correspondiente al satélite XAS en L3 y midieron el
espectro RIXS observaron un incremento dramatico en la senal fluorecente
correspondiente. Esta estructura o excitacion, practicamente se alinea en el
espectro RIXS con el canal de fluorescencia normal (La; 5), sin embargo un
anaalisis cuidadoso acompanado de un calculo robusto permitié separar la
excitacion de transferencia de carga del canal fluorescente. Esta excitacién
de transferencia de carga fue etiquetada como 3d®L"', lo que quiere decir
que un electrén de O pasé al sitio de Co?* (d"). Conectando la discusién
anterior con nuestro sistema en estudio, nosotros tenemos que la excitacién
de transferencia de carga aparece centrada en el espectro 1 en ~ 10 eV, y
la exictacién se mueve hacia altas energias al incrementearse la energia de
excitacién (espectros 2-7 en panel izquierdo de Fig. 5.12). Considerando el
analisis de Magnuson et al [114], cuando excitamos en el satélite L3 (energias
y espectros 5 y 6) deberiamos observar un incremento dramadtico en algu-
na senal. Esto nos permitira adjudicar la excitacién en nuestro sistema y
corroborar su interpretacién. Analizando el panel izquierdo de la Fig. 5.12
podemos ver que efectivamente hay una senal que incrementa su intensidad
para estas energias, la estructura a —7 eV. Sin embargo, esta estructura no
puede ser de transferencia de carga porque es reproducida por nuestro cdlculo
LFM que no incluye efecto de transferencia de carga (ver Fig. 5.13). Ademads
de que esta excitacién aparece a energias superiores (9-11). Esta excitacién
indiscutiblemente tiene caracter d-d pues es reproducida por nuestro céalcu-
lo y esta indicada por flechas en el panel derecho de la Fig. 5.13. Llama la
atencion en la energia de excitacion 7 un incremento en la senal fluorescente
al final del espectro correspondiente, misma que de existir parece persistir
hasta el espectro 8. Estas observaciones estan indicadas en el panel izquierdo
de la Figura 5.12 por flechas y un signo de interrogacién. Desafortunada-
mente no tenemos datos de la segunda corrida experimental a la energia de
excitacion 7. De cualquier manera es poco probable que este incremento en
la senal al final del espectro 7 se debiera a una excitacion de transferencia de
carga porque en el especrto XAS esta energia (7) no corresponde con ninguna
resonancia o satélite (ver Fig. 5.11).

5.0.19. N>,

Por razones histéricas el 6xido de niquel (NiO) es por mucho el més estu-
diado de los compuestos de metales de transicién. Lo anterior es cierto tam-
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Figura 5.14: Panel superior: espectro XAS en modo TEY del Ni?T en NiF5,
las barras verticales numeradas refieren energias de excitacién RIXS alre-
dedor de las orillas Ls 3. Panel inferior: Espectros RIXS obtenidos a las di-
ferentes energias de excitacion, las flechas indican la posicién de los picos
elasticos
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bién usando RIXS [116, 117, 118, 119, 120, 121, 122, 123]. Por ejemplo, com-
binando XAS, RIXS con resultados obtenidos de calculos usando el modelo de
impurezas de Anderson (que incluyen multiplete atémico, efecto del campo
crstalino, hibridacién Ni-O y transferencia de carga) [116, 117, 118, 119, 120]
en NiO ha sido posible identificar las excitaciones d-d, las excitaciones de
transferencia de carga de O a Ni (cuya energia esta cerca del canal de fluo-
rescencia normal en RIXS) [116, 117, 118, 119, 120] e incluso transiciones
donde el espin se invierte durante la transicién [121, 122]. Especialmente se
identificaron los limites inferior y superior de dicha banda de transferencia de
carga [118, 120]. El peso relativo de las configuraciones en el estado base para
NiO fué estimado en 82 % y 18 % para 3d® y 3d° L respectivamente [117]. Las
excitaciones de transferencia de carga tienen asociada en el estado inicial la
configuracién 3d° L asociada a la energia Aqp. Esta energia corresponde a la
diferencia en energfa entre los centros de gravedad de la configuracién 3d°L
y la configuracién 3d® para Ni?* en el estado base. Por esta razén aunque
el mejor acuerdo entre célculo y experimento ocurre para Agr = 3,5+ 0,5
eV, en el espectro RIXS de NiO se aprecia que el limite inferior de la banda
de transferencia de carga aparece alrededor de 6 eV con respecto al elastico.
Aqui L representa el hueco dejado en la banda de O al transferirse la carga
al sitio de Ni.

En comparacién con NiO el NiF, ha sido estudiado muy poco, por los
mismo es interesante establecer comparaciones entre ambos sistemas. Sabe-
mos que la energia de transferencia de carga en NiO es aproximadamente
3 eV menor que en NiF, y que esta diferencia sistematica aplica a todos
los 6xidos de los metales de transicién [31] en comparacién con los difluo-
ruros. Esto implica que las excitaciones de transferencia de carga que en
NiO estaban bien separadas de las excitaciones d-d pero muy cerca del canal
de fluorescencia normal en los espectros RIXS, en NiF5 estén bastante mas
separadas de las excitaciones d-d y se distingan del canal de fluorescencia
normal. Esto ultimo se puede apreciar en las Figuras 5.14 y 5.15. Las ex-
citaciones de transferencia de carga en NiO (limite superior de la banda e
inferior [118, 120]) cominezan a manifestarse en el espectro RIXS al excitar
en altas energias de L y alcanzan su maximo cuando se excita (XAS) en el
satélite localizado entre Ly y L3 en el espectro XAS. En NiF; no observamos
este satélite en el espectro XAS entre Ly v Ls. Esto es consistente con el el
hecho de que el espectro XAS de Ni en NiF; es descrito satisfactoriamente
en términos de la teoria del multiplete atomico que no incluye transferencia
de carga y con el hecho de que la energia de transferencia de carga en NiFy
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es mayor que en NiQ.

NiO se sabe es un aislante de transferencia de carga cuya brecha de con-
ductividad es ~ 4,3 eV [118]. De nuestro andlisis sobre los espectros XAS
y XES en la orilla K de flior encontramos que la brecha de conductividad
(Acr) es del orden de 8,3 eV, si nososotros restamos los 3 eV al valor de
Acr de NiF, encontramos un valor de &~ 5 para Acr de NiO. Este valor no
estd muy lejos del estimado usando el modelo SIAM ni del observado expe-
rimentalmente.

Por otro lado, Matsubara et al demostraron que el satélite XAS y las es-
tructuras de transferencia de carga en RIXS, obtenidas con el modelo STAM,
desaparecen cuando la energia de transferencia de carga toma el valor de
6 eV. Ellos encontraron que el valor que mejor reproduce los espectros es
Acr = 3,5 £0,5 eV. Todo lo anterior es consistente con la ausencia del
satélite de transferencia de carga en el espectro XAS y las estructuras aso-
ciadas en el los espectros RIXS de M F5. La ausencia del satélite XAS entre
Lo y L3 asi como el favorable acuerdo entre teoria del multiplete y experi-
mento puede observarse en la Figuras 5.14, 5.15 y 5.16. Kotani y Okada en
un trabajo sobre el perfil de las lineas de emisién 2p y sus satélites en XPS
para los difluoruros usando un modelo de “cluster” con interaccién de dos
configuraciones considerando hibridacién Ni-F encontraron que para Ni[y,
Acr = 8,4 eV v que el estado base de NiF, es una mezcla de 92% 3d® y
8% 3d° L [2, 27], el peso de las mismas configuraciones en NiO fué estimado
en 82% y 18 % [117]. Este valor para Acr es bastante cercano del valor que
nosotros encontramos para NiF, de nuestro analisis de los espectros XAS y
XES de la orilla K de flior (Acr = 8,3¢V). Lo cual nos hace pensar que las
configuraciones (y su peso relativo) empleadas para describir el estado base
de Ni en NiF, son adecuadas.

Ghiringhelli estim6 un valor para 10 Dq en NiO a partir de la separacion
entre el elastico y la primera excitacién d-d en =~ 1,1 eV. Esta aproximaciéon
es tnicamente valida en compuestos octaédricos de Ni?T porque los seis or-
bitales ?5, estdn ocupados y hay dos vacancias en los orbitales ¢4, de manera
que cualquier transicién d-d es de orbitales ty4 a e4. En los otros difluoruros
la posibilidad de que las transiciones den lugar a diferentes multiplicidades
de espin impide este acercamiento. Siguiendo esta aproximaciéon encontramos
que el valor de 10 Dq para NiF; es de ~ 1 eV, mismo que estd cerca del
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estimado en ~ 1,5 por LEM al modelar el espectro XAS de Ni%*.

En la Figura 5.14 observamos en el panel superior el espectro XAS de Ni
alrededor de las orillas Ly 3. En el panel inferior se aprecian los espectros de
emision (RIXS 1-13, NXES 14) a las energias de excitacién representadas por
las barras verticales numerdas en el espectro XAS. Las flechas representan la
posicion de los elasticos. Todos los espectros RIXS fueron adquiridos con el
detector en segundo orden de la radiacién, esto es por decir los fotones a =
850 eV fueron detectados por el detector a ~ 425 eV. Este procediento per-
mite incrementar la resolucién notablemente. Las etiquetas numeradas con
asteriscos (8%, 10* y 11*) corresponden a espectros RIXS adquiridos detec-
tando fotones en el primer orden de la radiacion. Estos fueron adquiridos en
una corrida previa a los espectros a alta resolucién (etiquetas sin asteriscos)
y se muestran para completar el mapa. Claramente la intesidad y perfil de
las estructuras observadas en los espectros varian con la energia de los foto-
nes. Otro aspecto notable de los espectros, en especial al comparar con los
espectros de los materiales previos, es que los eldsticos estan muy cerca de las
excitaciones d-d. El espectro 14 corresponde al canal de fluorescencia normal
que corresponde al decaimiento de las transiciones 2p°3d® — 3d” en donde el
electrén 2p termina en el continuo. Podemos ver que apartir del espectro 8*
comienza a a aparecer una senal alrededor de 851.5 eV que corresponde con
el canal de emision normal Lo 5. El espectro 8* corresponde en energia con
el satélite de trasferencia de carga en NiO, y de hecho la estructura a 851.5
eV parece estar un poco corrida hacia bajas energias. Desafortundadamente
el espectro 8% no fue adquirido en la misma corrida experimental lo cual no
nos permite concluir al respecto.

Los mismos espectro RIXS de la Fig. 5.14 se presentan en una escala de
energia de pérdida en los paneles derecho e izquierdo de la Fig.5.15. En el
panel derecho se aprecian lo espectros en una escala que incluye todas las
excitaciones observadas mientras que el panel izquierdo ofrece una vista am-
pliada de las excitaciones de transferencia de carga y el canal de fluorescencia
normal Lo 2. De analizar estas figuras, en especial el panel izquierdo queda
claro que las excitaciones d-d dominan de 0 a 5 eV. Estas excitaciones d-d
como vimos cambian su intensidad relativa al cambiar la energia de los foto-
nes incidentes. Llama la atencién que hasta el maximo de Lj (espectro 3) la
primera excitacion d-d domina; después del maximo en L3 en el espectro 4
todas las estructuras debajo de los 5 eV tienen una intensidad comparable.
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Cuando comenzamos a excitar alrededor del satélite de absorcién (espectro
5) el grupo de estructuras centradas en ~ 2.7 eV gana intensidad y para
cuando llegamos al espectro 6 se mueven ~ 1 eV hasta llegar a ~ 3.7 eV. En
el espectro 7, a medida que nos alejamos del satélite en L3 todas las estruc-
turas d-d recobran una intesidad similar (como en el espectro 4) y el eldstico
practicamente desaparece. Entre L3 y Lo, espectro 8% a 11*, las excitaciones
d-d pierden intesidad (salvo en 8%*) y el canal de fluorescencia normal Lo o
gana relevancia. Podemos ver, si comparamos los espectros 10* y 11* con
12 como la resolucion se incrementa notablemente al adquirir los espectros
con el detector posicionado para captar los fotones en el segundo orden de
la radiacién: vemos en el espectro 12 las excitaciones d-d bien resueltas en
comparacién a las mismas en los espectros 10* y 11*. El comportamiento
de las excitaciones d-d en Ly es similar al observado en L. Esto en el sen-
tido de que al acercarnos por bajas energias (espectro 12) el primer grupo
de excitaciones d-d (=~ 1 eV) dominan y posteriormente (espectro 13) el se-
gundo grupo de excitaciones cuando excitamos pasando la orilla de absorcién.

En la misma figura, los segmentos de linea punteada corresponden al canal
de fluorescencia normal Lay 5. Por otro lado las cabezas de flecha centradas
~ 10 eV coresponden con las excitaciones de transferencia de carga F-Ni.
Estas dos tltimas excitaciones se aprecian con mayor claridad en el panel
izquierdo de la figura 5.15. La presencia de las excitaciones de transferencia
de carga es clara y llama la atencion que se distingan también claramente en
los espectros 12 y 13 después de que estas y el canal de fluorescencia normal
se separan.

Por tltimo, en la Fig. 5.16 se muestra una comparacién de los espectros
RIXS con resultados del cédlculo LEM para Ni2+ en simetria Dy;,. Podemos
ver que el cdlculo predice apropiadamente la posicion ene energia de las ex-
citaciones d-d anque no su intesidad relativa. Como en los casos anteriores
el calculo no incluye el canal de transferencia de carga ni el canal de fluo-
rescencia normal. El acuerdo con el experimento es especialemente bueno
para las primeras excitaciones en Lz. Como el calculo LFM no predice nilas
excitaciones de transferencia de carga ni el canal de fluorescencia, podemos
confirmar que la estructura ~ 10eV" (especialmente en los espectros 12 y 13)
es de transferencia de carga. No queda claro el origen de la estrucutra en ~ 7
eV en los espectros 5,6 y 7.



Estructura electrénica de los M F, (Cr — Zn) desde la perspectiva
de los metales. Espectros de absorcién en las orillas L, 3 y mapas
168 RIXS de los cationes.
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Figura 5.17: Esquema de niveles de energia para el catién Cu?* en simetria
Dyp,.

En CufFy tenemos que el Cu estd en estado de oxidacion 2+ con una
configuracién 3d”. Esta configuracién tiene asociado un solo hueco con el
término 2D /2. En simetria Dy, este hueco estd en el orbital 2?2 — 2. Esto
fué determinado por espectroscopia de absorcion de rayos X con radiacién po-
larizada en monocristales superconductores de cupratos que contienen planos
CuO [2, 124]. Podemos extender esta conclusién a CuFy pues ambos cristales
tiene la misma smetria. En los cupratos la presencia de este hueco esta direc-
tamente asociado al mecanismo de superconductividad. En la parte superior
de las Figuras 5.18 y 5.19 se muestra el espectro de absorcién de Cu?* en
CulFs. Las dos estructuras principales corresponden a las orillas 2ps /o y 2p1 /2
al hueco 3d (2p%3d® — 2p°3d'°). No queda claro si la estructura satélite (eti-
quetada como 2) corresponde a una excitacién de transferencia de carga o
del multiplete. No debe sorprendernos que dada la relevancia de los cupratos
superconductoes la mayoria de los estudios por espectroscopias de rayos X
en Cu?T tiene que ver con estos materiales. De estos estudios sabemos que
la configuracién d° estd fuertemente mezclada con la configuracién 3d*°L,
donde L representa un hueco en la capa 2p del ligando. Segun la literatura
el peso de la configuracién 3d” es del 60 % [2, 125]. En el caso de CuF, tam-
bién esperamos cierta covalencia (hibridacién), aunque en menor grado dado
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que la energia de transferencia de carga (Acr) aumenta en comparacion a
los éxidos debido a la mayor electronegatividad de F. Es deseable comparar
nuestro espectro experimental con algin cédlculo, desafortunadamente no te-
nemos conocimiento de la existencia de ninguno.

En la Figura 5.17 se muestra un esquema de niveles de energfa para Cu?"
en C'uF;. La Figura fué adaptada de los trabajos de Tanaka y Kotani para
CuO [126] y del la referencia [2]. En ella podemos ver como las configuracio-
nes 3d° y 3d'°L de Cu?T interactuan para dar lugar a los estados de enlace,
no enlace(edos de transferencia de carga) y de antienlace. Podemos ver que
los estados de enlace se desdoblan por efecto del campo cristalino de acuerdo
a la simetrfa del sistema (Dyy) en by, (2? — y?), a1,(2%), by (zy) v €4(yz, zx).
Mismos que estdn ordenados de manera creciente en energia (b, es el edo.
base)[127]. Esta figura nos serd muy 1til para discutir los resultados mostra-
dos en las Figuras 5.18 y 5.19.

En la Figura 5.18 mostramos ademds del espectro XAS de Cu (parte su-
perior) los espectros RIXS obtenidos a energias de excitacién selectas. Estas
estan representadas por las barras verticales numeradas en el e spectro XAS
y las flechas en los espectros RIXS, adicionalmente tenemos un espectro XES
tomado a 968.9 eV. De acuerdo a nuestra calibracion, que fué hecha tomando
como referencia las lineas de emision La y LS de Cu en CuF, y comparada
contra los valores de Cu metédlico en la referencia [39], no apreciamos ningin
pico eldstico. Los espectros estan normalizados en cuentas/segundo, esto es
se dividié el numero total de eventos contados entre el nimero total de se-
gundos en los que se regsitro el espectro. Podemos ver que la excitacién en
los maximo de L3 y Ly produce las senales de emision més intensas (1 y 4).
Cuando excitamos en L3 vemos un hombro hacia altas energias de donde apa-
rece La (929.5 eV); este mismo hombro aparece a altas energias de L3 (951
eV). También podemos ver que aparece en 1, centrado alrededor de 922 eV
un a estructura ancha, misma que atribuimos a la excitacion de transferencia
de carga 3d'° L (ver Figura 5.17). Es muy interesante que cuando excitamos
en el hombro etiquetado como (2) en XAS aparice una estructura centrada
alrededor de 921 eV. Su origen no es claro, sin emabrgo sospechamos que se
debe a excitaciones d-d, esto porque se ha determinado eque en CuO estas
aparecen a energias de pérdida de 2 eV [126, 127]. En estos trabajos el pri-
mer pico se refiere como el estado by, y se atribuye al elédstico, los siguientes
estados d-d estan hasta 2 eV en energia del primero. Desafortunadamente en
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Figura 5.19: Panel superior: espectro XAS de Cu alrededor de las orillas L 3.
Panel inferior espectros RIXS en escala de energia de pérdida. Las barras
indican la posicion del canal de fluorescencia normal.
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estos trabajos de CuO y cupratos cuperconductores no presentan excitacio-
nes en otras energias aparte del maximo en L3 [126, 127], de manera que no
podemos saber como resuelven el hecho de que la estructura asignada como
elastico se mantiene , e incluso se ensancha a medida que variamos la energia
de los fotones. Es altamente deseable hacer célculos RIXS para diferentes
energias de excitacién aparte de Ls.

En la Figura 5.19 se muestran los resultados mostrados en la Figura 5.18
en una escala de energia de pérdida. Llama la atencién la enorme similitud
de los espectros alrededor de L Las excitaciones hasta -2 eV corresponden
a las excitaciones d-d y dada la resolucién experimental no se observan sin
embargo deberian ser 5, o 4 si consideramos la primera como el elastico.
Es muy tentador asignar el primer hombro de los espectros RIXS como el
estado by4. El proceso RIXS que da lugar a las transiciones d-d y al canal de
transferencia de carga estan representada por las flechas descendientes del
estado intermedio RIXS (final XAS 2p°3d'°) en la Figura 5.17. En relacién al
espectro 1 (méximo de L3) vemos que la energia de pérdida de la excitacién
de transferencia de carga estd centrada alrededor de 10 eV, y tiene un ancho
de &~ 4 eV. Este ancho corresponde al ancho estimado para la banda F 2p [31]
y estd bastante mas separado de la correspondiente banda de transferencia
de carga observada en los 6xidos de cobre (centrada ~ en -5 eV) [126, 127].
En comparacién con los cationes previos de la serie, el espectro de Cu?*t es
bastante simple, esto ocurre porque solo existe un hueco y los multipletes no
dan luga a tantos estados excitados.

5.0.21. Zn?t.

Como hemos mencionado antes Zn?t tiene la capa 3d completamente
llena y por esta razon hay quienes no lo consideran un metal de transicién.
Nuevamente en comparacion con el correspondiente éxido, ZnO, el ZnF; ha
sido estudiado muy poco. No tenemos conocimiento de que existan espectros
RIXS por ejemplo sobre este compuesto. El ZnO ha sido estudiado principal-
mente debido a que es un semiconductor, y en especial dopado con atomos
magnéticos como Co [128, 129, 130] y Mn [131, 132] debido a la posibilidad de
generar materiales semiconductore con posibles aplicaciones en espintrénica
(Diluted Magnetic Semiconductors,DMS) [133]. Aqui la combinacién de es-
pectroscopias XAS y XES se ha empleado primordialmente como un método
para determinar las brechas de los semiconductores desde la perspectiva del
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oxigeno, también se han hecho espectroscopias XAS, XMCD, XES y RIXS
en los atomos magnéticos para determinar si se forman agregados de estos
atomos en la matriz de ZnO [128, 129, 130, 131, 132]. Desde el punto de
vista tecnoldgico el ZnFy no es atractivo como DMS dado su fuerte caracter
iénico que lo hace sensible al agua, ademas de tener una brecha bastante mas
grande que la de ZnO. Sin embargo desde el punto de vista fundamental es
interesante estudiarlo. Primero porque en principio, el hecho de observar su
espectro XAS implica cierto grado de covalencia. recordemos que la transi-
cién alrededor de las orillas Lg 3 implica que un electrén 2p pasa a un estado
3d, mismos que estan en principio completamente ocupados.

En la Figura 5.20 se muestra en el panel superior el espectro XAS de Zn
alrededor de las orillas L 3. Podemos ver que el espectro de absorcién presen-
ta escalones, mismos que stan directamente relacionados con la hibridacion
con el F. Las barras numeradas (1-4) indican las energias de excitacién a las
cuales fueron adquiridos espectros RIXS. En el panel inferior de la misma
Figura 5.20 podemos ver los espectros RIXS adquiridos a als diferentes ex-
citaciones (1-4) asi como también un espectro de emisién normal a 1094.1
eV. La escala de energia fué calibrada tomando como referencia las lineas
de emision La y LB de un cristal de ZnO dentro de la camara experimen-
tal. La posiciéon de dichas lineas en ZnO se superponia directamente con las
correspondientes del espectro XES de ZnF,. Estas lineas fueron entonces
referenciadas a la posicién de las lineas para Zn metdlico. Podemos senalar
varias cosas en relacién a los espectros RIXS: la primera es que a medida
que incrementeamos la energia de excitacién de 1 a 4, las estructuras cen-
tradas alrededor de 1010 eV se alinean con el canal de La; o obtenido fuera
de resonancia; podemos ver que si acaso el satélite a altas energias de la
linea principal parece ensancharse al incrementar la energia de excitacién.
Otro punto es que no observamos estructuras Raman (excitaciones d-d) ni
el canal de transferencia de carga. No observar excitaciones d-d es natural
al tener la capa 3d llena. El hecho de no ver excitacion de transferencia de
carga, como en los otros difluoruros se puede explicar por la misma razén.
Algo que también llama la atencion es que usualmente la mayor intensidad
en los espectros de emision se obtiene al excitar en un a resonancia bastante
intensa, tipicamente L3 y Lo, pero en Zn, el maximo ocurre en la resonancia
posterior. Asi por ejemplo si vemos la Figura 5.20 el espectro 1 (en L3) es
menos intenso que el espectro 2, lo mismo ocurre para el espectro 3 (Ls) en
comparacion con 4.
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En esta seccién hemos revisado los mapas RIXS de los diverentes cationes
(Cr-Zn) en los difluoruros. Varias cosas se pueden sefialar sobre el compor-
tamiento de las estructuras de emisién, d-d y las de transferencia de carga.
En relacién a la forma de los espectros claramente los cationes de Cr-Ni pre-
sentan un riqueza mayor en comparacién con los espectros RIXS de Cu y
Zn. Mayoritariamente asociadas al gran nimero de excitaciones d-d presen-
tes en los primeros directamente relacionadas con el nimero de huecos que
intereactuan entre si. Asi Cu y Zn con un hueco y capa de completamente lle-
na, respectivamente, presentan espectros mucho mas simples en comparacién
con los cationes de Cr a Ni. En relacion a las excitaciones de transferencia
de carga, queda claro que todos los espectros RIXS de los cationes las pre-
sentan principalmente cuando excitamos alrededor de Lj3. Seria interesante
comparar la posicion de las excitaciones de transferencia de carga obtenidas
por RIXS con las que se deducen por combinar XAS y XES en la orilla K
de F. Este trabajo seria muy ilustrativo y requiere poder identificar el centro
de gravedad de las excitaciones d-d en los espectros RIXS para medir desde
ahi hasta el centro de la excitacion de transferencia de carga. En algunos
casos esta excitaciéon se mantiene en una misma posicién a lo largo de las
excitaciones en L3 y en otros parece moverse hacia bajas energias, la razén
de este comportamiento se desconoce. En relacién a las excitaciones d-d, su
dispersion se contrae al avanzar en la serie de Cr a Cu, por ejemplo, en Cr
estas estan dispersas en un itervalo de aproximadamente 10 eV mientras que
par Cu hasta aproximadamente 4 eV. Nuevamente esto tiene que ver con el
nimero de huecos (electrones d) y el nimero de estados que se presentan.



Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo la estructura electrénica de los M Fy (M = Cr — Zn) fue
estudiada amplia y profundamente lograndose un entendimiento completo de
la misma. Para lograr esto se hizo uso de las técnicas de absorcion (XAS) y
emision (NXES,RXES,RIXS) de rayos X y los resultados fueron discutidos
en términos de las teorias del multiplete atémico con inclusion del campo li-
gante (LFM), el modelo de fluctuaciones de carga de Zaanen-Sawatzky-Allen
y calculos LDA+U. La naturaleza aislante de esta familia de compuestos fue
explicada de manera definitiva, encontramos, combinando espectros NXES
de la capa K de flior (K«) con los de las capas Ly 3 de los metales (Lo, L)
que todos los difluoruros son aislantes tipo Mott-Hubbard, a excepcion de
ZnkFy que es de transferencia de carga. Se propuso una nueva manera de ali-
near los espectros de emision K« del flior con las lineas Lo de los metales,
pensamos que este alineamiento puede ser extendido a otros sistemas.

Combinando mediciones XAS y NXES en la orilla K de flior confirmamos
que los difluoruros de Cr a Cu son tipo M-H y el de Zn es de transferencia
de carga. Esto se dedujo despues de obtener la magnitud de las brechas de
conductividad e identificar su origen como d-d(Cr-Cu). Ademés identifica-
mos el potencial de este procedimiento para extraer directamente de manera
experimental el valor de la correlacién electronica de los electrones 3d en los
compuestos de metales de transicion (Uyy) v la energia de transferencia de
carga (Acr). Proceso que fue extendido a los éxidos reproduciendo lo que es
sabido sobre estos sistemas, lo cual validé nuestra aproximaciéon y sugiere la
posibilidad aplicar el método a otros sistemas.
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Los espectros XAS en la orilla 2p de los metales revelaron la fuerte ioni-
cidad de esta familia de compuestos al ser exitosamente modelados haciendo
uso de calculos atémicos LFM sin incluir efectos de transferencia de carga.
Precisamente la fuerte ionicidad combinada con la significativa hibridacion
existente entre los estados F2p-M3d en la capa de valencia nos permitié iden-
tificar el origen de las estructuras iniciales en los espectros F K XAS. Estas
estructuras son evidencia de la hibridaciéon mencionada y nosototros propo-
nemos que son huella de los multipletes del metal en la banda 2p de flor.
Los estados desocupados 4s4p del metal, vimos, también se hibridizan con
estados desocupados F2p.

Los calculos LDA+U reprodujeron cualitativamente bien las densidades
de estados de los metales y el flior alrededor del nivel de Fermi asi como
la magnitud y origenes de las brechas de conductividad. Sin embargo, la
hibridacion F2p-M3d alrededor del nivel de Fermi fue en todos los casos so-
breestimada. Las discrepancias relativas a los corrimientos entre los espectros
XAS y NXES de flior con las F2p-DOS fueron atribuidas al hecho de que no
se incluyen en el calculo LDA+U ni la presencia del hueco en capa interna
(NXES) ni el efecto de poner un electrén extra en la capa de conduccién du-
rante el proceso XAS. Es deseable entender por qué la hibridacién F2p-M3d
esta sobreestimada. Otra manera simple de visualizar la hibridacion F2p-
M3d consiste en darnos cuenta que en el modelo ionico la capa 2p de flior
esta completamente llena, de donde los espectros XAS con transiciones 1s-2p
son posibles sélo si existen estados desocupados de F2p disponibles, que son
en principio generados por hibridacién o transferencia de carga desde el flior
hacia el metal.

Aunque las excitaciones de transferencia de carga no son tan importantes
en estos compuestos tan idnicos para describir los espectros XAS, si estan
presentes todo el tiempo y de hecho pudimos observarlas en los espectros de
los mapas RIXS de los metales. En ellos también pudimos observar y asignar
las excitaciones neutras d-d debidas al campo cristalino en nuestra familia
de compuestos. Esta identificacién fué posible gracias a la comparacién di-
recta de los espectros obtenidos con espectros calculados usando la relacién
de Kramers-Heisenberg con los estados y parametros utilizados para descri-
bir los espectros XAS de los metales con los calculos atomicos LEM. Al no
incluir en estos calculos las excitaciones de transferencia de carga ni el canal
de fluorescencia normal pudimos identificar y separar las excitaciones d-d de
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las de transferencia de carga que se observaron a energias mas altas y rela-
tivamente constantes para todos los elementos. Algo que llama la atencion
es que la observacién de estas excitaciones de transferencia de carga es méas
notable cuando se excitaba de manera resonante cerca de la orilla Ls. No
tenemos clara el motivo de este comportamiento ni por qué estas energias de
transferencia de carga no coinciden con las deducidas de combinar los espec-
tros XAS Y NXES de flior. Es deseable hacer un calculo de tipo cluster con
el modelo de impurezas de Anderson para atender estas cuestiones.

Por ultimo, las técnicas XAS y (R)XES se mostraron como herramientas
invaluables para el estudio de la estructura electronica de estos sélidos, y
por su puesto, sin tener una fuente de radiacion continua, sintonizable, con
radiacion linealmente polarizada como la que accesamos en la linea 8.0.1 en
el anillo de almacenamiento ALS, este trabajo no hubiera sido posible.
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