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En este artı́culo se reporta un conjunto actualizado de datos experimentales, básicamente estructurales, de alta precisión para elpasolitas
puras del tipo Cs2NaLnCl6; donde Ln3+ =Dy3+(f9), Ho(f10), caracterizadas por sitios de simetrı́a octáedricos para los iones lantánidos
trivalentes positivos. Existe, un conjunto importante de datos espectroscópicos para este tipo de sistemas; puros y dopados, al igual que
diversos intentos tendientes a la identificación y asignacíon de los diversos picos de los espectros asociados. La interpretación de los datos
experimentales es, un tema central y de gran relevancia, considerando las múltiples complejidades observadas en los espectros de absorción
y de emisíon, al igual que superposiciones de excitaciones electrónicas, dificultando la identificación y asignacíon de las transiciones elec-
trónicas y haciendo evidente la necesidad de contar con modelos más generales y flexibles en dinámica de cristales. Estos deben ser capaces
de acomodar las interacciones de largo y de corto alcance, dando cuenta de los acoplamientos entre las vibraciones internas y externas del
sistema. Modelos generalizados y cálculos, a lo largo de esta lı́nea son formidables y raramente contamos con una masa importante de da-
tos experimentales; tanto estructurales como espectroscópicos, que nos permitan lograr estas generalizaciones. En este artı́culo, reportamos
datos experimentales actualizados, esencialmente de orı́gen y caracter estructural, los cuales han sido obtenidos en nuestro laboratorio. Los
compuestos que se reportan han sido sintetizados por medio de una reacción de estado śolido y caracterizados por difracción de rayos X en
polvos. Se reporta un espectrograma de difracción de neutrones, de caracter exploratorio, para el sistema Cs2NaHoCl6.

Descriptores:Paŕametros estructurales; elpasolitas Cs2NaLnCl6; Ln3+=Dy(f9); Ho(f10).

In this research paper, we report an updated set of experimental data, mainly structural in character, accurately determined for pure elpasolite
systems such as Cs2NaLnCl6; M3+ =Dy3+(f9), Ho(f10), where the trivalent lanthanide ions occupy sites of octahedral symmetries. There
is a vast amount of experimental data from spectroscopic techniques for this type of systems both, pure and doped as well as several attempts
leading to the identification and assignment of the various peaks for the associated spectra. The understanding of the experimental data, is
central and most relevant, when the many complexities observed in both, the absorption and emission spectra are taken into account showing
up the need for carrying out new experiments and developing more general physical models in the spectroscopy of solid state physics. These
models should be able to accommodate both the long and short range interactions as well as to include, in an explicit form, the coupling
between the internal and the external vibrations for these systems. A further reason to preclude more comprehensive theoretical studies in
this area is the well known fact that, for these systems the experimental data available obtained from X-ray and spectroscopic studies is both
scarce and incomplete. In the current research paper, we report updated experimental data, essentially structural in character, obtained in our
laboratory utilizing X rays diffraction for powders and we also report a neutron diffraction pattern for the Cs2NaHoCl6.

Keywords: Structural parameters; elpasolites Cs2NaLnCl6; Ln3+=Dy(f9); Ho(f10).
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1. Palabras preliminares

En las últimas dos d́ecadas, se ha publicado una serie de
art́ıculos en f́ısica de procesos radiativos (absorción y emi-
sión) y no radiativos(emisión del calor al cristal), con referen-
cia a sistemas del tipo elpasolitas cúbicas del tipo A2BLnZ6,
A2BLn1−XLn′XZ6 y A2BLnZ6:Ln′Z3−

6 . En nuestra notación
A+, B+, Ln3+, Ln′3+ y Z−1, corresponden a metales alca-
linos, lant́anidos trivalentes positivos (Ln,Ln′) e iones ha-
logenuros, respectivamente. El análisis de los datos espec-
trosćopicos, en absorción y en emisíon para los sistemas
sẽnalados anteriormente, ha sido realizado por una serie de
autores [1-14]. El trabajo realizado por estos investigadores
fue disẽnado a la identificación y asignacíon de los diversos

picos de los espectros asociados. En función de esta informa-
ción, existe una serie de esfuerzos realizados tendientes a la
obtencíon de conjuntos de parámetros, capaces de acomodar
efectos no relativistas y relativistas asociados a un hamilto-
niano electŕonico modelo [1].

A partir de conjuntos, actualizados pero necesariamente
incompletos de datos experimentales derivados de técnicas
instrumentales eńoptica lineal y no lineal y con la utiliza-
ción de ḿetodos semi-empı́ricos, se han reportados cálculos
de niveles de energı́as con distintos grados de precisión. De
esta forma, en el trabajo de la Ref. 1, se observa que el ajus-
te entre los datos observados y los niveles calculados produ-
ce desviaciones cuadráticas medias en el intervalo entre los
0 y los 39 cm−1. En estos procedimientos de optimización y,
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en particular para la serie de las elpasolitas estequiométricas
(A2BLnZ6), el número de niveles de energı́as utilizados varı́a
entre 5 y 61.

Como el lector podŕa apreciar, en estos cálculos y ajustes
se utiliza un hamiltoniamo electrónico modelo(Ĥ), corres-
pondiente a una partición en dos t́erminos:Ĥ = ĤA + ĤCF .
En esta notación, el primer t́ermino del miembro de la dere-
cha, incorpora las componentes isotrópicas del hamiltoniano
(incluye la contribucíon esf́ericamente siḿetrica de las inter-
acciones de campo cristalino asociadas a los electrones4f ),
en cambio el segundo operador representa las contribuciones
de simetŕıa distinta a la esféricamente siḿetrica del campo
cristalino(CF ), términos pares frente a la inversión. Con re-
lación al procedimiento de optimización de paŕametros, po-
demos anticipar que a nivel del hamiltoniano atómico ĤA,
estos son los que indicamos:

(a) tres del tipo Slater:F k(k = 2, 4, 6),

(b) tres de interacción de configuraciones (Trees correc-
tions): α, β, γ;

(c) seis electrostáticos, dependientes de las coordenadas
de tres cuerpos:T i(i = 2, 3, 4, 6, 7, 8);

(d) interaccíon esṕın electŕonico-́orbita propia:ζs0;

(e) esṕın electŕonico-otraśorbitas:M j(j = 0, 2, 4) y

f) tres paŕametros esṕın-órbita, electrost́aticamente corre-
lacionados:P k(k = 2, 4, 6).

Adicionalmente, se incluye la energı́a efectiva mediaEave,
con el proṕosito de acomodar el ordenamiento energético
global (translacíon del oŕıgen de enerǵıas). Por otra parte, el
término correspondiente a la contribución de campo cristali-
noĤCF , introduce naturalmente dos parámetros no relativis-
tas adicionales; a saber:B

(4)
0 y B

(6)
0 . Cuando un modelo de

esta naturaleza es empleado, observamos que, en principio el
número de paŕametros a ser ajustado de los datos experimen-
tales es igual a 22. Se trata, en consecuencia de un problema
de envergadura y, un análisis de la bibliograf́ıa nos sugiere
utilizar relaciones semi-empı́ricas del tipo:M2 = 0.56M◦,
M4 = 0.38M◦, P 4 = 0.75P 2 y P 6 = 0.80P 2, con lo cual el
número de paŕametros se reduce a 18. Un cálculo de esta na-
turaleza requiere de una masa de datos experimentales formi-
dable y muy completa, lo cual es con muy escasas excepcio-
nes impracticable. En la práctica, es necesario conformarnos
con aproximaciones relativamente gruesas en los modelos y
estrategias de cálculo y avanzar en la creación de nuevos ex-
perimentos disẽnados a la obtención de nuevos datos, tanto
a nivel estructural como espectroscópico. Trabajos recientes
realizados en nuestro grupo de investigación para sistemas
tales como Cs2UBr6 [15], Cs2NaSmCl6 y Cs2NaEuCl6 [16],
han enfatizado la necesidad de diseñar nuevos experimentos
en espectroscopı́a de uno y de dos fotones con el propósito
de enriquecer nuestras bases de datos y de esta forma lograr
cálculos en dińamica de cristales, con inclusión expĺıcita de

las interacciones de corto y de largo alcance. Nuestros traba-
jos en curso en este laboratorio, apuntan en esta dirección y
adicionalmente a los datos espectroscópicos necesitamos de
datos estructurales derivados de técnicas de difracción de ra-
yos X y de neutrones. En nuestra experiencia estos datos, de
difracción de rayos X y de neutrones son relevantes, comple-
ment́andose entre sı́ y de esta forma, nos permiten estudiar
la dispersíon de los modosτ1u(LO,TO). Con relacíon a la
elpasolita Cs2NaDyCl6 [2], se reportaron los espectros de lu-
miniscencia del sistema diluido Cs2NaGdCl6:DyCl3−6 y los
espectros de absorción para el sistema puro Cs2NaDyCl6, en
el intervalo de temperaturas entre5−300 K, los ajustes de los
paŕametros se han realizado empleando un conjunto de 40 ni-
veles de energı́as, con una desviación cuadŕatica media de 4,
60 cm−1 [1,2]. Con relacíon a sistemas con Ho3+, se dispone
del conocimiento de 61 niveles de energı́as, lo cual arroja una
desviacíon cuadŕatica media de 13, 20 cm−1 [1,3-13].

En este artı́culo abordaremos algunos aspectos estructu-
rales de las elpasolitas estequiométricas cloradas de Dy3+ y
Ho3+, para las cuales los iones lantánidos trivalentes positi-
vos, ocupan sitios escencialmente octaédricos y los espectros,
a nivel de intensidades están, b́asicamente dominados por
transiciones vibŕonicas del tipoΓ1 → Γ2 + νk(k = 3, 4, 6),
donde las frecuencias se refieren a los modos normales impa-
res frente a la inversión en el grupo octáedrico.

En este artı́culo centraremos nuestra discusión en una re-
visión actualizada de aspectos tales como: sı́ntesis, ańalisis
térmicos, caracterización elemental densidades y caracteriza-
ción estructural por difracción de rayos X y reportamos, pa-
ra efectos ilustrativos, el espectro de difracción de neutrones
para el cristal Cs2NaHoCl6. Estos datos serán utilizados en
estudios posteriores en dinámica de cristales para estos siste-
mas y para la formulación de modelos téoricos con relacíon
al acoplamiento íon-fońon y mecanismos de intensidades es-
pectrales.

2. Introducción y seccíon experimental

Existen una gran variedad de estudios experimentales repor-
tados en la literatura en relación con la śıntesis de compues-
tos del tipo hexaclorometalados, que responden a fórmulas
emṕıricas del tipo general: Cs2NaLnCl6 [17-22]. El trabajo
de Morss y colaboradores [21,22], se refiere básicamente a
la śıntesis y determinación de algunos parámetros estructu-
rales para una variedad de cationes del tipo M(III), ubicados
en sitios de simetrı́a octáedricos, con uńındice de coordi-
nacíon 6, con respecto de los iones cloruro. Un número im-
portante de estos compuestos, al ser comparados con los tri-
cloruros anh́ıdridos, poseen una serie de propiedades intere-
santes desde un punto de vista experimental, tales como: son
isoestructurales, solubles en agua o enácidos diluidos, pre-
sentan una estabilidad térmica y qúımica importante y, por
lo tanto es posible prepararlos por una variedad de métodos,
lo cual en una gran cantidad de casos conduce a la obten-
ción de cristales de buena calidad. De esta forma, la prepa-
ración de Cs2NaAmCl6 [18] consiste de la evaporación de
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una solucíon de 2Cs+, Na+ y AmCl3 enácido clorh́ıdrico a
sequedad. También, en el caso de Cs2NaBkCl6 [20], éste es
precipitado a partir de una solución diluida deHCl, burbu-
jeando gas de estéacido sobre la solución y posteriormente
enfriando. Una situación, notablemente distinta aparece en el
caso de algunos cristales del tipo elpasolitas estequiométri-
cas Cs2NaLnCl6, cuya śıntesis y caracterización estructural
no es trivial, en particular en el caso de los iones lantánidos
trivalente positivos ḿas livianos.

En las situaciones anteriores, las estructuras cristalinas
asociadas se caracterizan por exhibir una marcada higrosco-
picidad y, deben en consecuencia ser sintetizadas y preserva-
das en condiciones especiales. Lo señalado sugiere que estos
cristales sean sintetizados por medio de reacciones de estado
sólido en vacio o atḿosfera controlada, a temperaturas ele-
vadas del orden de 800◦C y utilizando reactivos quı́micos de
alta pureza. El proceso quı́mico, en śı mismo, es controla-
do empleando ańalisis t́ermico (DTA/TGA), con el proṕosito

de analizar los eventuales cambios de fases y proceder a es-
tablecer los intervalośoptimos de temperatura asociados a
los procesos de cristalización. El proceso global consiste de
las siguientes etapas: sı́ntesis, ańalisis t́ermicos, caracteriza-
ción elemental y estructural, caracterización espectrosćopica
y proposicíon de modelos y estategı́as de ćalculo de intensi-
dades y de mecanismos de decaimiento tanto radiativo como
no radiativo.

En t́erminos generales los procedimientos de sı́ntesis fue-
ron realizados considerando reacciones quı́micas en estado
sólido. Lo anterior, considerando que los métodos, reporta-
dos en la literatura [20,21], producen cantidades muy pe-
quẽnas del producto que nos interesa estudiar, lo cual es una
limitante importante. Adicionalmente, este producto tan poco
abundante , aparece mezclado con una cantidad importante de
cristales correspondientes a los reactivos iniciales y otras fa-
ses, que en la mayorı́a de los casos no han sido identificadas.
En la Fig. 1, se entrega para efectos ilustrativos un diagrama

FIGURA 1. Diagrama de Flujo.
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de flujo, asociado al proceso de sı́ntesis y caracterización
para las elpasolitas. De igual forma, se entrega la celda pri-
mitiva correspondiente a los sistemas estequiométricas en la
Fig. 2. Nuestro grupo de investigación, ha dedicado parte de
sus esfuerzos a la caracterización estructural, espectroscópi-
ca y al desarrollo de modelos de cálculo para sistemas al-
tamente relativistas del tipo Cs2UBr6 [15], Cs2NaSmCl6
y Cs2NaEuCl6 [16], Cs2NaCeCl6 [23], Cs2NaErCl6
y Cs2NaYbCl6 [24,26,27,30,33], Cs2NaSmCl6 [25] y,
Cs2NaTmCl6 [28,29,31]. Un trabajo de revisión con rela-
ción a estos sistemas, ha sido recientemente publicado y el
lector puede consultar la Referencia [32].

2.1. Śıntesis

En la śıntesis de Cs2NaDyCl6 y Cs2NaHoCl6, se utiliza-
ron reactivos clorados; CsCl, NaCl y LnCl3Ln = (Dy,Ho)
con una pureza del orden de un 99, 9 %. Se proce-
dió a secar los reactivos en atmósfera inerte de nitróge-
no a una temperatura de 60◦C por 24 horas. Se proce-
de a pesar cantidades estequiométricas de los reactivos
clorados, los cuales se disuelven enácido clorh́ıdrico di-
luido a 60◦C hasta obtener un lı́quido transparente, lo
cual se resume en las reacciones quı́micas que se indi-
can: 2CsCl+NaCl+LnCl3 → Cs2NaLnCl6. A continuacíon,
se procede a elevar la temperatura hasta alcanzar la ebulli-
ción, se filtra en caliente (filtro de membrana de 0.22 mm
“Millipore”). Se procede a determinar la masa del producto
obtenido y se envasa en atmósfera inerte de nitrógeno (da-
da su alta higroscopicidad, por 24 horas a 60◦C). A partir de
esta etapa en el proceso de sı́ntesis, se destinan distintas frac-
ciones del producto obtenido, para analizarlo. Con la primera
fracción (muestra 1) se determina la temperaturaóptima a
ser aplicada durante el tratamiento térmico, empleando pa-
ra estos efectos; análisis t́ermico diferencial (DTA) y t́ermico
gravimétrico (TGA). Esta t́ecnica permite la obtención de la
temperatura de cristalización y la observación de eventuales
cambios de fases. La segunda fracción (muestra 2), es em-
pleada para la caracterización elemental del producto forma-

FIGURA 2. Celda Primitiva.

do, presencia de impurezas y estequiometrı́a, mediante la
técnica de fluorescencia de rayos-X. La tercera fracción
(muestra 3), se escoge como la de mayor abundancia y se
procede a almacenar, de modo que una vez conocida la tem-
peratura de cristalización, se lleven a cabo los tratamientos
térmicos. Finalmente, se procede a la caracterización estruc-
tural y espectrosćopica de la muestra.

2.2. Análisis térmico

2.2.1. Elpasolita Cs2NaHoCl6

Las t́ecnicas DTA y TGA se llevaron a cabo usando un equi-
po DTA/TGA, marca NETZSCH (modelo 414/2). Para am-
bos compuestos se utilizaron las mismas condiciones experi-
mentales, en atḿosfera de nitŕogeno para evitar al ḿaximo la
oxidacíon. Para este sistema, el diagrama (DTA/TGA) se en-
trega en la Fig. 3. El ańalisis DTA exhibe una transformación
de la estructura amorfa a cristalina; la etapa de cristalización
se inicia a la temperatura de 798◦C, mediante una reacción
exot́ermica, estabiliźandose a la temperatura de 833.5◦C, con
una ṕerdida de masa del 19.2 %, lo cual se puede apreciar
en el diagrama TGA. De los resultados experimentales se
concluye que la temperaturáoptima de cristalización es de
798.0◦C. De igual forma, de este mismo diagrama se con-
cluye que en la curva de enfriamiento no se produce cambio
de fase como tampoco pérdida de masa (evidenciaóptima la
cual sugiere una cristalización óptima para el compuesto en
estudio). Adicionalmente a la tercera fracción (muestra 3), se
le realiza un tratamiento térmico de modo de obtener crista-
les puros. Para estos efectos, se introduce la fracción deseada
de compuesto en una ampolla de cuarzo (en la cual se ha he-
cho el vacio), y que posteriormente es llenada con nitrógeno
a una presíon ligeramente superior a la ambiente (evitando en
la medida de lo posible, el ingreso de impurezas al sistema)
y, posteriormente se procede a sellar la ampolla de cuarzo.
De igual forma, el tratamiento térmico comienza a los20◦C,
y en un peŕıodo de 2.5 horas se incrementa la temperatura
al valor 798◦C (temperaturáoptima de cristalización), que
corresponde a la temperatura de trabajo. Una vez alcanzada
esta temperatura, se mantiene constante por un perı́odo de
tiempo equivalente al anterior, procediendo posteriormente a
la desenergización del sistema, y llevando la muestra por en-
friamiento convectivo a la temperatura ambiente.

2.2.2. Elpasolita Cs2NaDyCl6

La Fig. 4, muestra el diagrama DTA/TGA de esta elpasoli-
ta. El ańalisis DTA exhibe la presencia de una transforma-
ción amorfa a cristalina. La etapa de cristalización se inicia
a los761◦C, alcanzando un valor ḿaximo a los780◦C, y es-
tabilizándose a los802◦C, con una ṕerdida de masa de un
5%, ver diagrama TGA. En conformidad con los termogra-
mas obtenidos, se concluye que el tratamiento térmico debie-
ra llevarse a cabo a los780◦C para lograr obtener la muestra
cristalina. La curva de enfriamiento no exhibe cambio de fase
alguno, concluýendose que la cristalización fue óptima,
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FIGURA 3. Diagrama DTA/TGA de la elpasolita Cs2NaHoCl6.

FIGURA 4. Diagrama DTA/TGA de la elpasolita Cs2NaDyCl6.

indicacíon de un compuesto estable. En cuanto al tratamien-
to térmico, se siguío para esta elpasolita el mismo procedi-
miento que en el caso de la Sec. 2.2.1. Laúnica diferencia
es la temperatura de trabajo, que en este caso es de780◦C,
con la posterior desenergización del sistema por el usual en-
friamiento convectivo a temperatura ambiente. El diagrama
DTA/TGA para esta elpasolita, se entrega a continuación.

3. Caracterizacíon estructural

3.1. Especificaciones técnicas

La caracterización de estas elpasolitas se realizó por me-
dio de difraccíon de rayos X de polvo y, dado la naturaleza
policristalina de las muestras se procedió a utilizar el progra-
ma de refinamiento de perfiles de Rietveld [34,35]. En cada
una de las mediciones se empleó una difract́ometro de ra-
yos X (Siemens D5000, geometrı́a theta-theta, el cual tiene
en su arquitectura incorporado un monocromador de grafito,
diagrama de divergencia y dispersión (scatter) variable. Las
condiciones experimentales de medición de este equipo son
de 30 mA y 40 kV y las muestras fueron analizadas utilizan-
do como fuente de radiación un ánodo de cobre y un filtro
de niquel, para las longitudes de ondas:λkα1 = 1.5406 Åy
λkα2 = 1.5444 Å. Adicionalmente, la superficie irradiada
fue de 20 mm, con precisión absoluta≤ 0.005◦(θ y 2θ) y
reproducibilidad(θ y 2θ) de 0.0005◦.

3.2. Resultados para las elapasolitas Cs2NaHoCl6 y
Cs2NaDyCl6

3.3. Análisis DRX y refinamiento de perfiles

Para estas elpasolitas, los difractogramas de polvos (Figs. 5
y 6), se muestra en un intervalo entre los12◦−130◦(2θ), para
5901 puntos en el caso de Ho(+3) y, [5819 para Dy(+3)], me-
didos en pasos de0.02◦(2θ), por 8 segundos en cada paso y a
la temperatura ambiente. El difractograma de polvos fué re-
finado, utilizando el ḿetodo de Rietveld, cuyos resultados se
muestran en la Tabla I. Los resultados del ajuste por Rietveld,
se incluyen la Tabla II, incorporando los valores calculados
para la longitud de ondaλkα1 = 1.5406 Å.

3.3.1. Densidades

Por razones de completitud se llevaron a cabo mediciones de
densidades para estas elpasolitas, utilizando un picnómetro
Langer 450 (en vacio) a la temperatura de18◦C. Los valores
se indican a continuación (Tabla III).

FIGURA 5. Difractograma de polvo DRX de la Elpasolita
Cs2NaHoCl6.

FIGURA 6. Difractograma de polvo DRX de la Elpasolita
Cs2NaDyCl6.

Rev. Mex. F́ıs. 51 (1) (2005) 5–13
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TABLA I. Datos de difraccíon de polvos para las elpasolitas Cs2NaHoCl6 y Cs2NaDyCl6 para la longitud de ondaλkα1 = 1.5406 Å

Cs2NaHoCl6 Cs2NaDyCl6

h k l d(Å) Rietveld I
I0

Rietveld 2(θ) Rietveld d(̊A) Rietveld I
I0

Rietveld 2(θ) Rietveld

1 1 1 6.2174 18 14.2337 6.2117 19 14.2486

0 0 2 5.3881 1 16.4597 5.3785 1 16.4683

0 2 2 3.8008 100 23.3859 3.8017 100 23.3802

1 1 3 3.2400 14 27.5070 3.2417 15 27.4962

2 2 2 3.1018 41 28.7588 3.1036 36 28.7418

0 0 4 2.6854 82 33.3387 2.6875 72 33.3118

1 3 3 2.4639 8 36.4364 2.4661 8 36.4027

0 2 4 2.4014 1 37.4194 2.4036 < 1 37.3835

2 2 4 2.1918 50 41.1515 2.1941 50 41.1071

1 1 5 2.01663 3 43.7767 2.0685 4 43.7263

3 3 3 2.0663 2 43.7767 2.0685 2 43.7263

0 4 4 1.8977 49 47.8957 1.8999 51 47.8356

1 3 5 1.8145 4 50.2423 1.8167 6 50.1765

0 2 6 1.6929 23 54.1310 1.6993 24 53.9116

3 3 5 1.6365 2 56.5165 1.6389 2 56.0689

2 2 6 1.6180 14 56.8582 1.6202 12 56.7756

4 4 4 1.5491 18 56.1595 1.5512 17 59.5491

1 1 7 1.5028 2 61.6732 1.5048 2 61.5780

2 4 6 1.4340 26 64.9813 1.4361 29 64.8770

1 3 7 1.3970 2 66.9235 1.3991 2 66.8136

0 0 8 1.3413 8 70.1007 1.3433 8 69.9815

3 3 7 1.3109 1 71.9762 1.3128 1 71.8514

0 6 6 1.2645 4 75.0596 1.2664 5 74.9251

2 2 8 1.2645 9 75.0596 1.2664 10 74.9251

1 5 7 1.2389 1 76.8881 1.2408 2 76.7477

5 5 5 1.2389 ¿ 1 76.8881 1.2408 ¿ 1 76.7477

2 6 6 1.2307 5 77.4945 1.2326 5 77.3521

0 4 8 1.1995 21 79.6067 1.2014 24 79.7563

1 1 9 1.1776 < 1 81.7039 1.1795 1 81.5473

3 5 7 1.1776 1 81.7039 1.1795 2 81.5473

2 4 8 1.1706 < 1 82.3011 1.1725 ¿ 1 82.1424

4 6 6 1.1437 6 84.6821 1.1455 8 84.5148

1 3 9 1.1246 < 1 86.4617 1.1264 2 86.2878

4 4 8 1.0949 17 89.4211 1.0967 20 89.2358

1 7 7 1.0782 < 1 91.1955 1.0800 < 1 91.0031

3 3 9 1.0782 < 1 91.1955 1.0800 < 1 91.0031

5 5 7 1.0782 < 1 91.1955 1.0800 < 1 91.0031

0 2 10 1.0519 6 94.1565 1.0537 7 93.9517

2 6 8 1.0519 10 94.1565 1.0537 13 93.9517

2 2 10 1.0322 4 96.5331 1.0340 3 96.3178

6 6 6 1.0322 1 96.5331 1.0340 1 96.3178

2 4 10 0.9792 10 103.7494 0.9809 13 103.4990

0 8 8 0.9481 7 108.6801 0.9497 9 108.4024
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1 3 11 0.9371 1 110.5647 0.9388 2 110.2757

0 6 10 0.9197 5 113.7597 0.9214 7 113.4502

6 6 8 0.9197 5 113.7597 0.9214 7 113.4502

2 6 10 0.9065 6 116.3730 0.9081 6 116.0455

0 0 12 0.8938 4 119.0471 0.8954 5 118.6997

4 4 8 0.8938 15 119.0471 0.8954 19 118.6997

2 2 12 0.8699 5 124.6225 0.8715 8 124.2281

4 6 10 0.8699 11 124.6225 0.8715 15 124.2281

3 5 11 0.8614 1 126.8098 0.8630 4 126.3945

5 7 9 0.8614 1 126.8098 0.8630 2 126.3945

TABLA II. Resultados de ajuste por el método de Rietveld para las
elpasolitas de Cs2NaHoCl6 y Cs2NaDyCl6

Cs2NaHoCl6 Cs2NaDyCl6

Factor Valor Posiciones Valor Posiciones

Rp 11.05 Ho: (0, 0, 0) 11.89 Dy: (0, 0, 0)

Rwp 14.57 Na: (0.5, 0.5, 0.5) 15.34 Na: (0.5, 0.5, 0.5)

Rexp 4.62 Cs:(0.25,0.25,0.25) 4.62 Cs:(0.25,0.25,0.25)

Rwp

Rexp
3.16 Cl: (0.2552, 0, 0) 3.33 Cl: (0.2554, 0, 0)

σ 0.21 a = 10.7220 Å 0.20 a = 10.7435 Å

TABLA III. Determinacíon de densidades.

Compuesto Densidad experimental Densidad teórica

Cs2NaHoCl6 3.61± 0.01 3.59

Cs2NaDyCl6 3.55± 0.01 3.53

3.3.2. Caracterizacíon espectrosćopica

Hemos realizado una serie de mediciones a 300 K, tanto en
infrarrojo como en Raman para estas elpasolitas. Los mo-
dos normales de vibración activos en Raman y sus respec-
tivas frecuencias se indican a continuación: Dy3+ : ν1(α1g);
288 [286],ν2(εg); 226 [224],ν5(τ2g); 126 [126] y Ho3+ :
ν1(α1g); 287 [287],ν2(εg); 227 [226],ν5(τ2g); 128 [128].
En nuestra notación, los valores de este trabajo se entregan
entre paŕentesis cuadrados ýestos son confrontados con los
reportados por P.A.Tanner y Meng-Yan Shen [36,37]. Nues-
tros datos experimentales están en excelente acuerdo con los
reportados por otros grupos de investigación. Estos modos
normales pares frente a la inversión son determinantes en pro-
cesos no radiativos y en espectroscopı́a de dos fotones (expe-
rimentos de uno y de dos colores) para el caso de compues-
tos centrosiḿetricos en entornos cúbicos. Los espectros obte-
nidos no son, particularmente iluminadores en consecuencia
preferimos no publicarlos y pueden ser obtenidos por peti-
ción a RA.

3.3.3. Estudios exploratorios en difracción de neutrones
para el sistema Cs2NaHoCl6

En esta sección, reportamos a modo de ejemplo el difracto-
grama de polvos, obtenido por difracción de neutrones para
el sistema clorado de Ho3+, para lo cual utilizamos un di-
fractómetro de neutrones que consiste en un detector, capaz
de barrer el haz de neutrones difractado, registrando las in-
tensidades en función delángulo2θ, entre el haz directo y la
posicíon del detector. Hemos utilizado el instrumento dispo-
nible en el Centro de Energı́a Nuclear de la Reina-Chile, el
cual corresponde a un difractómetro de dos ejes( a la salida
del tubo radial central del núcleo del reactor). En este traba-
jo exploratorio se obtuvo un difractograma de polvos, proce-
diendo a una optimización de las condiciones experimentales
de la t́ecnica con el proṕosito de orientarla a estudios poste-
riores en este tipo de sistemas.

En este trabajo, se procedió al estudio del intervalo com-
prendido entre los10◦ y 100◦(2θ) a la temperatura ambien-
te. El difractograma de neutrones fue refinado utilizando el
programa de Rietveld a nuestra disposición [34,35]. Para fi-
nes ilustrativos y por razones de completitud, reportamos los
resultados relacionados con los parámetros cristalográficos,
planos cristalinos e intensidades relativas, las cuales indica-
mos en la Tabla IV.

Considerando las limitaciones intrı́nsicas de la t́ecnica,
baja resolucíon angular, creemos que los resultados están en
buena concordancia con los obtenidos por medio de la técnica
de difraccíon de rayos X. Adicionalmente, el difractograma
es entregado en la Fig. 7.

4. Resultados y Conclusiones

De los conjuntos de datos, reportados en las diversas seccio-
nes de este artı́culo, concluimos que hemos logrado un proce-
so de śıntesis y de caracterización estructural para estas dos
elpasolitas; Cs2NaDyCl6 y Cs2NaHoCl6, que nos posibili-
ta disponer de datos actualizados y precisos. En general, la
difracción de rayos X para polvos establece que las posicio-
nes at́omicas efectivas promedio para estas estructuras son:
4Ln3+(0, 0, 0), 4Na+(1/2, 1/2, 1/2), 8Cs+(1/4, 1/4, 1/4) y
24Cl−(x, 0, 0), dondex = 0.2554 [0.2552], para Dy3+ y
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TABLA IV. Difracción de Neutrones para la muestra de polvo
Cs2NaHoCl6 (λ = 1.311 Å)

d(Å) Rietveld I
I0

Rietveld h k l 2θ(grados) Rietveld

6.21 18 1 1 1 12.10

3.80 100 0 2 2 19.88

3.10 14 2 2 2 24.40

2.68 82 0 0 4 28.30

2.46 8 1 3 3 30.90

2.19 50 2 2 4 34.80

1.89 49 0 4 4 40.60

1.63 2 3 3 5 47.40

1.61 14 2 2 6 48.10

1.54 18 4 4 4 50.40

1.43 26 2 4 6 54.60

1.39 2 1 3 7 56.30

1.34 8 0 0 8 58.60

1.26 4 0 6 6 62.70

Ho3+, respectivamente. Los valores de los parámetros cris-
talinos se indican en la Tabla II, como resultados de la apli-
cacíon del ḿetodo de refinamiento de perfiles de Rietveld.
Adicionalmente, podemos indicar que la estructura para es-
tos cristales muestra empaquetamientos, cerrados y cúbicos
de Cs+ + 3Cl−, con átomos de Na+ y Ln3+(Dy3+,Ho3+),
llenando huecos octaédricos. De igual forma, observamos
que este tipo de estructuras corresponden a cristales del ti-
po antifluoritas, las cuales en este caso adoptan la forma:
(M(1/3)¤(2/3))X2, donde M indica un íon lant́anido, X re-
presenta lośatomos de Cloro y¤ corresponden a las va-
cancias de la estructura asociada, la cual puede, en principio
acomodar una cantidad significativa de defectos sin colapsar
(lo cual, explica el caŕacter higrosćopico de estos sistemas).
Tambíen, los resultados exploratorios reportados, correspon-
dientes a difracción de neutrones para Cs2NaHoCl6 sugieren
aplicaciones futuras interesantes para el caso de materiales
del tipo general Cs2NaLnXLn′1−XZ6, donde Z− =F−,Cl−

FIGURA 7. Difractograma de neutrones de la elpasolita
Cs2NaHoCl6.

y Br−. Estos sistemas nos interesan en nuestros estudios, en
progreso en dińamica de cristales para elpasolitas puras y do-
padas.

Finalmente, las implicancias futuras en los aspectos es-
tructurales (descensos de simetrı́a) nos permitiŕan acceder a
una base importante de datos nuevos y otros actualizados de
modo de indagar en fenómenos de interacción ión-fońon, pa-
ra los cuales existe un interés renovado por sus grandes im-
plicancias en problemas fundamentales de la fı́sica. En par-
ticular, estamos estudiando densidades de estados y curvas
de dispersíon de fonones para distintas direcciones de polari-
zacíon en el caso de cristales cúbicos y otros distorsionados
para los cuales, se han ido acumulando datos experimentales
importantes.
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