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En este trabajo de revisión analizaremos, desde un punto de vista experimental y teórico, las fortalezas y debilidades de los modelos vibróni-
cos para estimar intensidades de espectros de luminiscencia de alta resolución a bajas temperaturas, para sistemas del tipo elpasolitas. Esto
es realizado con referencia a sistemas del tipo Cs2NaErCl6. Se entregan resultados experimentales de fuerzas del oscilador y de las distri-
buciones relativas de intensidades para algunas transiciones vibrónicas del tipoΓ1 → Γ2 + vk y estos son confrontados con los obtenidos,
empleando el ḿetodo vibŕonico generalizado de campo cristalinos-polarización de ligandos y el modelo de superposición de Newman. Se
efect́ua un ańalisis cŕıtico de las consecuencias de utilizar modelos simplificados con desprecio de las interacciones entre las vibraciones in-
ternas y externas. Las excitaciones electrónicas estudiadas corresponden a las emisiones
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Es interesante observar las bondades del métodoVCF-LP, el cual est́a basado en un número ḿınimo de paŕametros radiales y de campos
de fuerzas del tipo velencial generalizado para modelar interacciones de corto alcance, observándose que el modelo es de gran flexibilidad
y utilidad para el tratamiento de sistemas complejos. De igual forma, se analizan las bases teóricas en dińamica de cristales en el caso de
elpasolitas puras,́area de desarrollo en nuestro laboratorio.

Descriptores: Intensidades vibŕonicas; niveles de energı́as e intensidades espectrales.

In this review, we study from an experimental and theoretical viewpoint, the advantages and disadvantages of the current vibronic models
so as to estimate the spectral intensities associated with luminescence spectra of high resolution excitations at low temperature. This work is
carried out with reference to the elpasolite type system Cs2NaErCl6. Experimental data is reported in the current research work, regarding
oscillator strengths and relative vibronic intensity distributions for some selected electronic excitations such asΓ1 → Γ2 + vk. These values
are compared with those of that obtained by means of generalized vibronic theoretical methods such as the vibronic crystal field-ligand
polarization and the superposition models due to Newman. A careful analysis is performed so as to estimate the role played when neglecting
the coupling between the internal and the external vibrations for this system. The emissions considered throughout the course of this work
are
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. It is interesting to observe the quality of the results given when the vibronic crystal

field-ligand polarization model is employed(VCF-LP). Our calculation method is based upon a minimum set of radial parameters and a
generalized versión of the valence force field to modulate the short range interactions. It is shown that this appoach is both flexible and useful
to deal with these complex systems. We also analyze the theoretical and the experimental basis for a more realistic model and calculation
method to carry out calculations for the lattice dynamics of these the stoichiometric elpasolite systems.

Keywords: Vibronic intensities; energy levels and spectral intensities.

PACS: 32.70.Cs

1. Palabras preliminares

Este trabajo de investigación, tiene como objetivo central el
estudio de materiales luminiscentes, con referencia a siste-
mas estequioḿetricos del tipo elpasolitas, en el grupo espa-
cial Fm3m. Procederemos a examinar diversas aplicaciones
de los modelos y estrategias de cálculo de intensidades espec-
trales con referencia a la elpasolita Cs2NaErCl6, para la cual
disponemos de una masa importante de datos experimentales
de oŕıgen estructural y espectroscópico. Estos cristales ex-
hiben espectros de luminiscencia caracterizados por cientos
de ĺıneas y son diversos los grupos de investigación que han

dedicado esfuerzos tendientes a la asignación e identificacíon
de un conjunto importante de transiciones electrónicas, en ab-
sorcíon y en emisíon.

El sistema correspondiente a la elpasolita clorada de er-
bio (III), es particularmente complejo de ser análizado, tanto
a nivel experimental como teórico. Para este sistema, el ion
erbio (III) en fase gaseosa presenta una configuración de la
capa de valencia del tipof11 con niveles enerǵeticos carac-
terizados por t́erminos espectroscópicos del tipo que se in-
dica:4I15/2 (basal),4I13/2 , 4I11/2,

4I9/2,
4 F9/2,

4S3/2 y en
consideracíon a la gran variedad de términos espectroscópi-
cos existentes, es posible anticipar que la asignación e iden-
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tificación de los diversos picos de los espectros será, sin lu-
gar a dudas, una tarea formidable. Adicionalmente es posible
sospechar situaciones prácticas, correspondientes a superpo-
siciones de excitaciones electrónicas, con reforzamientos y/o
debilitamientos, lo cual incide directamente en las intensida-
des espectrales observadas. En virtud de lo señalado anterior-
mente, nuestro objetivo en este artı́culo seŕa el analizar con el
máximo de rigur los ḿetodos de ćalculo a ser utilizados en la
evaluacíon de las intensidades espectrales y la confrontación
de estos resultados con las observaciones experimentales.

2. Introducción

Los espectros electrónicos asociados a iones lantánidos en
cristales ćubicos del tipo elpasolitas [1-4], exhiben picos
de absorcíon o emisíon, permitidos por reglas de selección
est́aticas, de origen y naturaleza del tipo dipolo magnético,
cuadrupolo eĺectrico y dipolo eĺectrico. En simetŕıa ćubica,
el experimento indica que estos sistemas exhiben excitacio-
nes electŕonicas, las cuales son permitidas por medio de un
mecanismo vibŕonico.

De esta forma, en la aproximación de 7-́atomos (molecu-
lar), excitaciones del tipoΓ1 → Γ2 + vk (k = 3, 4, 6) corres-
ponden a los picos ḿas intensos del espectro. Se han reporta-
do, en la literatura una variedad de estudios espectroscópicos,
provenientes de la utilización de t́ecnicas eńoptica lineal co-
mo no lineal. De igual forma, se han reportado en la literaru-
ra, una variedad de cálculos expĺıcitos de intensidades espec-
trales, con mecanismos asociados de origen dipolar eléctrico
y magńetico, para “clusters” del tipoLnX3−

6 ; en compuestos
centrosiḿetricos y no centrosiḿetricos [1-3,5-18].

Estos ćalculos, se basan en una serie de supuestos

(a) acoplamiento de orden cero, es decir, desprecio de la
interaccion entre los modos normales de igual simetrı́a
del “cluster” y de los contra-iones del cristal,

(b) las superficies de energı́a potencial, asociadas a los es-
tados terminales de las transiciones electrónicas, en es-
tudio, presentan formas muy parecidas y sus mı́nimos
globales de energı́a, se encuentran ligeramente despla-
zados entre sı́, todo lo anterior con respecto de la coor-
denada totalmente siḿetrica,

(c) los estados vibŕonicos son representados utilizando
la aproximacíon de adiab́atica de Born-Oppenheimer
(B-O), es decir, utilizando funciones del tipo:

Ψ = χt,v

(−→
Q

)
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.

Estas funciones dependen paramétricamente de las
coordenadas nucleares,

−→
Q y

(d) para el caso no degenerado y para una configuración
nuclear de equilibrio del sistema

−→
Q0, se emplea la

aproximacíon adiab́atica cruda (C-B-O).

Lo sẽnalado anteriormente, sugiere utilizar funciones de on-
das de orden cero, de la forma:

Ψ0 = χt,v

(−→
Q (0)

)
ψt
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−→
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)
.

Tambíen y en lo relacionado con los formalismos de
cálculo, tendientes a la racionalización de las intensidades vi-
brónicas observadas, resulta significativo mencionar los tra-
bajos de Richardson y colaboradores [1,5-7,19-21]. En los
cálculos realizados por estos autores, se hizo uso de las apro-
ximaciones (a), (b), (c), (e) y en función de estas, procedieron
a la formulacíon de un modelo parametrizado. Este esquema
de ćalculo fue especialmente diseñado para la estimación de
intensidades en el caso de iones complejos del tipoLnX3−

6

(en entornos centrosiḿetricos y no centrosiḿetricos, con li-
gandos del tipo Cloruro). Para este tipo de ligandos, se es-
peran, en primer orden efectos de dispersión de los modos
normales de simetria,τ1u, relativamente pequeños, pero no
despreciables.

De igual forma, cuando el ligando es remplazado por
iones fluoruro, entonces los efectos de dispersión son nota-
blemente marcados y es preciso cambiar la estrategia y mo-
delos de ćalculos, en forma significativa (debido al hecho
experimental que nos indica la existencia de una dispersión
apreciable para los modos de simetriaτ1u). Este efecto, es
esencialmente dominado por interacciones coulómbicas de
largo alcance. En el caso de estos cristales fluorados, la expe-
riencia nos sugiere el abandono definitivo del modelo de 7-
átomos y en consecuencia será preciso realizar ćalculos ḿas
completos en dińamica de cristales. En estos cálculos se in-
corporan las diversas combinaciones lineales (estados mez-
clas) de los modos normales internos y externos para lo cual
se utiliza un campo de fuerzas generalizado e incluimos las
interacciones de largo alcance (básicamente Coulómbicas en
caŕacter). En ćalculos realizados por Richardson y colabora-
dores [7,15,19-25], eĺenfasis ha sido puesto en el desarro-
llo y aplicacíon de modelos semi-empı́ricos, para los cua-
les el ńumero de paŕametros a ser optimizado (de modo de
disminuir la desviacíon cuadŕatica media, entre las energı́as
observadas y las calculadas), supera con creces el número
de datos experimentales disponibles. No obstante, los esfuer-
zos realizados, observamos la existencia de una restricción
en nuestra capacidad de generar modelos y estrategias razo-
nables de ćalculo. Adicionalmente a las limitaciones señala-
das anteriormente, para sistemas de varios cuerpos, existen
otros elementos que es necesario considerar, desde un punto
de vista mateḿatico y f́ısico. En f́ısica del śolido y a pesar de
los avances tecnológicos logrados a la fecha, sabemos que es
practicamente imposible generar bases de datos experimen-
tales lo suficientemente completas.

Lo anterior constituye una razón poderosa, la cual nos
obliga a calibrar con precisión, el tipo de ćalculos dependien-
do de los sistemas a ser estudiados y de la calidad y completi-
tud de la base disponible. En consecuencia, el objetivo maes-
tro consiste, en generar, un modelo aproximado de cálculo,
el cual goce simult́aneamente de utilidad y flexibilidad para
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racionalizar en base de modelos y métodos simples, los re-
sultados experimentales.

La idea central que determinará nuestra estrategia de tra-
bajo consistiŕa en el desarrollo de modelos, basados en un
conjunto razonable de parámetros a ser ajustados de los datos
experimentales. El esquema semi-empı́rico a desarrollar, de-
be ser lo suficientemente riguroso y preciso, compatible con
los datos experimentales existentes y de gran flexibilidad. Lo
anterior de modo de que se nos facilite el explicar las ten-
dencias generales observadas en las distribuciones relativas
de intensidades espectrales y que seamos capaces de repro-
ducir el orden de magnitud de las fuerzas del oscilador, para
las diversas transiciones electrónicas estudiadas.

En este sentido, los parámetros obtenidos, deben poseer
un sentido f́ısico claro e ineqúıvoco, el cual sea compatible
con las tendencias observadas para las intensidades espec-
trales en el caso de familias de sistemas cristalinos de pro-
piedades f́ısicas y qúımicas semejantes. Nuestros esfuerzos
en investigacíon, han sido enfocados a incrementar nuestro
conocimiento en la fı́sica de procesos radiativos y no radia-
tivos, para sistemas complejos de varios cuerpos con marca-
dos efectos relativistas. Para el caso de iones complejos de las
tierras raras, en entornos cúbicos, hemos generado modelos
vibrónicos, introduciendo nuevos criterios de convergencia y
otras modificaciones no menores, en el esquema vibrónico de
campo cristalino - polarización de ligandos (VCF-LP). Al-
gunas aplicaciones de este formalismo, han sido realizados
con referencia a sistemas del tipo: PrCl3−

6 , UBr2−6 , YbCl3−6 ,
TmCl3−6 y ErCl3−6 en entornos ćubicos [2,9,10,26,27]. De
igual forma, por razones de completitud, resulta interesante
realizar el ańalisis de las bases fisicas del modelo de super-
posicíon de Newman y colaboradores [22-25]. Esto lo ha-
remos a la luz de los cálculos realizados por Richardson y
Reid [7], los cuales emplearon el modelo de superposicion
vibrónico con el proposito de ajustar las intensidades asocia-
das con transiciones del tipoΓ1 → Γ2 + v3 para el ion com-
plejo UBr2−6 . En los ćalculos desarrollados por estos autores,
con base en el modelo vibrónico de superposición, se observa
que el ńumero de paŕametros electŕonicos a ser ajustados ex-
cede con creces los datos experimentales disponibles. En un
art́ıculo posterior, Acevedo y colaboradores [26] realizaron
un estudio formal para las intensidades asociadas a las transi-
ciones electŕonicas;Γ1 → Γ2+vk (k = 3, 4, 6), en el caso de
los sistemas clorados de Uranio (+4) y de Prasidinio (+3), en
la aproximacíon de 7-́atomos. En dicho trabajo, se realizó un
estudio cŕıtico de los factores, tanto electrónicos como vibra-
cionales, determinantes de las fuerzas dipolares electricas del
tipo general:

D1→2 ≈
∑

t=1→3

|(EF )vt

1→2|
2
,

dondevt : t = 3, 4, 6 designan los modos normales im-
pares, frente al centro de inversión en la simetŕıa de sitio
al cual pertenece el ion complejo. Los factores electróni-
cos y vibracionales fueron racionalizados y estimados, em-
pleando un modelo vibrónico generalizado del tipo (VCF-

LP). Este esquema de cálculo fue, posteriormente aplicado
al ion complejoY bCl3−6 con referencia a las absorciones
Γ6

(
2F7/2

) → (Γ7, Γ8)
(
2F5/2

)
+ vk : (k = 3, 4, 6) [2]. La

contribucíon de campo cristalino al momento de transición
del tipo dipolo-eĺectrico fue estimada, utilizando un esquema
vibrónico general, en conformidad con la estrategia que se
indica:

(a) empleo de una base truncada de estados electrónicos
del ion met́alico central y

(b) utilización de la aproximación de clausura para los es-
tados permitidos de paridad distinta a las de los elec-
trones,f (l = 3).

En esteúltimo caso, suponemos que los estados simétricos,
frente a la inversíon, por ejemplo:d (l = 2) y/o g (l = 4),
aparecen a la misma energı́a y forman un conjunto bi-
ortonormal completo en el espacio funcional.

De igual forma, la contribución de campo cristalino en
las aproximacíones (a) y (b), sẽnaladas anteriormente y la de
polarizacíon de ligandos, proporcionan el momento de tran-
sición dipolar eĺectrico total (aproximación de orden uno).
La próxima etapa del ćalculo consiste en la evolución ex-
plı́cita de la fuerza dipolar eléctrica, asociada a cada una de
las excitaciones del tipoΓ1 → Γ2 + vk (k = 3, 4, 6). Los
resultados obtenidos, utilizando este modelo, sugieren que
el método de ćalculo aplicado es apropiado, lo cual permi-
te avanzar nuestra comprensión de estos complejos fenóme-
nos en el caso de sistemas como los señalados anteriormente.
En esta misma lı́nea de argumentación, podemos indicar que
en un art́ıculo posterior [27], reportamos un estudio prelimi-
nar del ćalculo de intensidades vibrónicas para las emisiones∣∣(4I13/2

)
Γl

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γk

〉
+vm, correspondientes al ión

Erbio (+3) en la elpasolita, Cs2NaErCl6.
Con relacíon a la diagonalización de la matriz de

enerǵıas, Richardson y colaboradores [17,21], emplearon un
hamiltoniano modelo del tipo

Ĥ = Eavg +
∑

k

F kf̂k + ξsoÂso + αL(L + 1)

+βĜ(G2) + γĜ (R7) +
∑

l

T l t̂t +
∑

k

P kp̂k

+
∑

l

M lm̂l + VCF (Oh) (1)

correspondiente a un operador electrónico que incorpora, la
parte isotŕopica (incluyendo la interacción de campo cristali-
no de los electronesf , en el ion aislado; simetrı́a esf́erica) y
las componentes no esféricamente siḿetricas, de las contribu-
ciones del campo cristalino correspondiente a las armónicas
esf́ericas pares.

El hamiltoniano electŕonico modelo de la Ec. (1), ha si-
do utilizado como base para el desarrollo de modelos semi-
emṕıricos, en la determinación de los paŕametros radiales in-
volucrados, a partir de conjuntos actualizados, no obstante,
necesariamente incompletos de datos experimentales para el-
pasolitas estequioḿetricas puras del tipo Cs2MLnX6 y do-
padas Cs2MLnX6:Ln′X6. La diagonalizacíon de la matriz
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de enerǵıas, requiere del ajuste de una serie de parámetros
atómicos, tales como:

(a) seis paŕametros de dos particulas: los parámetros de
Slater F k (k = 2, 4, 6) y los correspondientes a la
interaccíon de configuracionesα, β, γ “correcciones
TREES”,

(b) seis paŕametros electrostáticos en caŕacter, que
involucran las coordenadas de tres partı́culas
T l (l = 2, 3, 4, 6, 7, 8),

(c) interaccíon esṕın electŕonico con su propiáorbitaξso,

(d) tres paŕametros correspondientes a la interacción del
esṕın electŕonico con otrasórbitas Mk (k = 0, 2, 4)
y (e) tres paŕametros de espı́n órbita, correlacionados
electro-est́aticamenteP k (k = 2, 4, 6).

Adicionalmente, el parámetroEavg es utilizado como
un paŕametro adicional de ajuste para el conjunto comple-
to de enerǵıas del sistema. Finalmente, existen dos paráme-
tros de ajuste adicionales, no relativistas correspondientes a
la contribucíon del campo cristalino:B(4)

0 = 1, 128B4
0 y

B
(6)
0 = −1, 1277B6

0 [3,7,12,15]. En funcíon de lo sẽnala-
do anteriormente, el total de parámetros a ser ajustados de
los datos experimentales es a lo menos igual a 20, lo cual
representa un desafio de envergadura. En esta lı́nea de inves-
tigación, Reid [4,7,15,17] desarrolló un conjunto de progra-
ma computacionales aplicables a configuraciones de valencia
del tipofN . El paquete computacional desarrollado por Reid,
se conoce como “DOCUMENTATION” y consiste esencial-
mente de 4 rutinas y 5 programas, el cual transforma el con-
junto de paŕametros iniciales, funciones base, elementos de
matriz reducidos y niveles energéticos en conjuntos optimi-
zados, los cuales se caracterizan por presentar una desviación
cuadŕatica media lo menor posible. (para estos efectos, se es-
coge alguna prueba de convergencia apropiada).

El procedimiento computacional debe ser llevado a ca-
bo con precaución, por cuanto los parámetros resultantes de-
ben satisfacer en forma simultánea las siguientes condicio-
nes: (a)sentido fı́sico y (b)sus valores deben corresponder a
mı́nimos globales de energı́as para la configuración nuclear
de referencia del sistema cristalino. Las rutinas básicas de-
sarrolladas por M.Reid, son las que se indican a continua-
ción: (1)Runner: examina y ejecuta instrucciones, utilizando
los archivos de entrada a través de un conjunto de funciones,
procedimientos y declaraciones globales, (2)Complex: con-
tiene un conjunto de rutinas aritméticas en el espacio com-
plejo, (3)Gensort: rutina de chequeo rápido y (d)Diag: con-
junto de rutinas de diagonalización. Los programas básicos,
son (1)Readcross, (2)Sljcal, (3)Jmcal, (4)cfit y (5)paramcal.

En funcíon del hamiltoniano modelo [ver Ec. (1)] Ri-
chardson y colaboradores [17,21], llevaron a cabo un cálculo
de intensidades para el sistema Clorado de Erbio(+3), con un
modelo de ćalculo con una parametrización, a nuestro juicio
excesiva, obteniendo una desviación cuadŕatica media acep-
table, para lo cual emplearon un conjunto de niveles de ener-
gias en el rango:0 < ∆E < 26.500(cm−1). Haciendo uso

de un conjunto de vectores propios, resultantes del proceso de
diagonalizacíon de la ḿatriz de enerǵıas en un formalismo de
interaccíon de configuraciones, estos autores procedieron al
cálculo de momenta de transición dipolares magńeticos (los
resultados obtenidos muestran un acuerdo razonable con los
datos experimentales). Un trabajo de investigación reciente
de Crooks y colaboradores [28], muestra una revisión de un
conjunto de 60 absorciones a la temperatura de10 K para el
sistema Cs2NaErCl6. En el trabajo de estos autores, se repor-
tan las intensidades absolutas observadas para los diversos
picos de absorción, entre diversos estados permitidos y adi-
cionalmente se procedió a la estimacíon de valores para las
fuerzas del oscilador, en función de un conjunto de paráme-
tros intŕınsicos de intensidadA−λ

i [28]. En este artı́culo, em-
plearon una versión adaptada del modelo de superposición de
Newman y colaboradores [22-25].

A modo de resumen, estos autores concluyeron que cuan-
do este modelo es utilizado, en la aproximación de 7-́atomos
para esta elpasolita (ión complejo ErCl3−6 ), es posible obte-
ner un acuerdo satisfactorio entre las intensidades espectra-
les observadas y las calculadas. No obstante, el signo de los
paŕametrosA−λ

i est́a en concordancia con todos los modos
normales de vibración, con la notable excepción del signo del
paŕametro intŕınseco de intensidadA−6

5 para el modo corres-
pondiente a la deformación del ángulo; Cl-Er-Cl (simetria;
τ2u (v6)). Este resultado es, no obstante desalentador y re-
quiere de precisiones ḿas finas, de modo de explicar las in-
tensidades espectrales observadas en función de un conjunto
mı́nimo, pero consistente de parámetros.

El sistema clorado de Er(+3), exhibe propiedadesópti-
cas interesantes, siendo el primerup converterreportado, en
la literatura [13,29-32]. A modo ilustrativo, analizaremos en
este art́ıculo, las emisiones

∣∣(4I13/2

)
Γk

〉 → ∣∣(4I15/2

)
Γl

〉
y

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γ
〉
, empleando para estos efec-

tos un modelo vibŕonico generalizado con la inclusión de un
conjunto ḿınimo de paŕametros, a ser ajustados de los da-
tos experimentales. Nuestro modelo de cálculo (VCF-LP), no
est́a disẽnado como tampoco pensado para forzar un ajuste
de intensidades, entre las observadas y las calculadas, sino
que ḿas bien, nuestróenfasis reside en el análisis de la inci-
dencia de los factores; tanto electrónicos como vibracionales,
los cuales determinan las velocidades de decaimiento radiati-
vo para las emisiones, sujeto de este estudio. Introduciremos
una generalización adicional de la aproximación de clausura,
en el ćalculo de la componente vibrónica de campo cristalino,
proponiendo un mecanismo de decaimiento radiativo para las
emisiones

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 → ∣∣(4I15/2

)
Γ
〉
, en el caso de esta

elpasolita clorada de erbio (III).

Este tipo de generalizaciones, es a nuestro juicio un apor-
te real y novel a la teorı́a de las transiciones radiativas en el
caso de estos iones complejos en cristales huéspedes del tipo
elpasolitas y nos abre una serie de posibilidades para encon-
trar explicaciones, en algunos casos alternativas y en otras,
complementarias para espectros tanto de emisión como de
absorcíon en este tipo de sistemas.
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3. Antecedentes adicionales del sistema

En el caso de iones complejos del tipo ErCl3−
6 , en

cristales anfitriones del tipo elpasolitas cúbicas, se
observa experimentalmente que transiciónes del tipo
Γ1 → Γ2 + vk (k = 3, 4, 6), resultan ser los picos de ab-
sorcíon o emisíon más intensos de los espectros y de igual
forma la estructura debida a los modos de vibración del cris-
tal aparece notablemente débil. Esta afirmacíon no debe ser
interpretada como consecuencia de una acoplamiento débil
entre los modos internos (“clusters”) y del cristal (“fono-
nes”), para especies correspondientes a modos normales de
igual simetŕıa. Al respecto, resulta importante modelar un
campo de fuerzas que origine un conjunto efectivo y con-
sistente de constantes de fuerzas en algún modelo f́ısico
razonable, basado en la representación de la celda unitaria
del cristal. El modelo debe considerar en forma explı́cita las
limitaciones existentes, tanto de un punto de vista teórico co-
mo experimental. Con relación a la śıntesis y determinación
estructural de esta elpasolita Cs2NaErCl6, hemos procedido
a la actualizacíon de la base de datos experimentales, pro-
cediendo a la śıntesis y caracterización estructural déesta.
La muestra se obtuvo por medio de una reacción de estado
sólido, en atḿosfera de nitŕogeno, mezclando cantidades es-
tequioḿetricas, de los reactivos CsCl, NaCl y ErCl3. Antes
del proceso de tratamiento térmico de la muestra,ésta fue se-
cada a la temperatura de 105◦C, con el proṕosito de eliminar
residuos den − C6H6. En el ańalisis t́ermico se utiliźo la
técnica convencional (DTA/TGA), obteniendo una indica-
ción bastante precisa de las temperaturas apropiadas para los
tratamientos t́ermicos y la cristalización del sistema. Para
la elpasolita estequioḿetrica de erbio(III), se obtuvo para la
temperatura critica de cristalización el valor de 837,9◦ C. De
igual forma, la determinación de la estructura y el análisis de
las impurezas se realizó, empleando la técnica de fluorescen-
cia de rayos X. Con lo cual se procedió a la determinación de
la densidad, cuyo valor es:3, 62 ± 0, 01 (picnómetro, LAN-
GER 450 en vaćıo). La determinacíon de la estructura de esta
elpasolita se realiźo, utilizando difraccíon de rayos-X para
polvos y los perfiles obtenidos fueron refinados, utilizando el
procedimiento de Rietveld [35-37]. Las condiciones opera-
cionales para el generador de rayos-X, son las que se indican
a continuacíon:20 mA y 40 kW , conánodo de Cu y filtro de
Ni, correspondiente a la longitud de ondas:λ = 1, 5444 Å . El
rango del barrido fue de 12-72◦(2θ) a temperatura ambiente.
Las posiciones promedios para los núcleos del sistema, son
las que se indican a continuación:

4Er3+ (0, 0, 0) , 4Na1+

(
1
2
,
1
2
,
1
2

)
,

8Cs1+
(

1
4
,
1
4
,
1
4

)
y 24Cl1−

(
1
4
, 0, 0

)
.

El paŕametro de red es:a0 = 10, 7089Å. Con relacíon al mo-
delo téorico y estrategia de cálculo, sabemos que para siste-
mas del tipoM2NLnX6, como los que estamos considerando

en este estudio, estos precipitan a temperatura ambiente, dan-
do origen a cristales pertenecientes al grupo espacialFm3m.
Los cationes Ln3+ y N1+ presentan uńındice de coordina-
ción igual a seis con relación a los anionesX1−, en sitios
de simetria(Oh). De igual forma, los cationesM1+, presen-
tan con respecto de los iones haluros unı́ndice de coordina-
ción 12, y se localizan en sitios de simetria tetraedricos(Td).
Una descripcíon de estas elpasolitas se muestra en la Fig. 1,
en la cual las densidades de cargas nucleares se rotulan en
conformidad con lośındices que se indican a continuación:
X1−:1−6, Ln3+:7, N1+:8, M1+:9−10 [37,39,40].

Con relacíon al acoplamiento entre las vibraciones in-
ternas (“cluster”) con las de los contra-ionesM1+ y N1+,
es importante sẽnalar que en el grupo de sitio octaédrico,
los movimientos vibracionales de los núcleos se transforman
de acuerdo al esquema de representaciones y combinaciones
de éstas, como se indica a continuación: M1+ (τ2g + τ1u),
N1+ (τ1u) y para el ion complejo, “cluster” obtenemos:
LnX3−

6 (α1g + εg + 2τ1u + τ2g + τu).
En estos t́erminos, se observa que se precisan 10 núcleos

para la descripción de la celda primitiva para estos cristales.
Recordemos que el modo de simetrı́a τ1g corresponde a una
rotacíon del sistema como un todo a lo largo de los ejes car-
tesianos X, Y y Z y por lo tanto no lo consideraremos en este
estudio. De esta forma, en el grupo factor correspondiente al
grupo puntal molecularOh y en la aproximacíon

−→
k =

−→
0 , la

representación vibracional se expresa como se indica a con-
tinuacíon:

Γ = α1g (R) + εg (R) + 2τ2g (R) + 4τ1u (IR) + τ2u (−) .

En estos t́erminos, para una campo de fuerzas dado, di-
gamosF , podemos escribir la identidadS = LQ, la cual
relaciona las coordenadas de simetrı́a con las coordenadas
normales del sistema. La elección de la matriz de transfor-
macíon L, no es trivial, por cuanto es una función del cam-
po de fuerzas, es decir:L = L (F ). En un trabajo recien-
te, Ning y colaboradores [40], realizaron un cálculo de coor-
denadas normales para estructuras del tipo:M2NLnX6 con

FIGURA 1. Estructura de cristales del tipo elpasolitas estequiome-
ticas.
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X = I, Br, Cl, F; M = Cs, Rb ;N = K, Na, Li y Ln corres-
pondiente a un lantánido, utilizando un campo de fuerzas del
tipo valencial modificado, en base a un conjunto de 9 constan-
tes de fuerzas. Las frecuencias vibracionales utilizadas en un
modelo de 10 ńucleos (Fig. 1), fueron obtenidas de técnicas,
tales como: espectroscopia Raman y espectros electrónicos
de absorcíon y de emisíon, a temperaturas inferiores a10 K.
El programa de optimización utilizado por estos autores, su-
giere la necesidad de introducir un número mayor de cons-
tantes de fuerzas, de modo de asegurar una descripción fisica
más razonable para el sistema. Este procedimiento, no obs-
tante aproximado sugiere que este tipo de cálculos puede ser
mejorado en forma sustantiva, levantando algunas de las res-
tricciones utilizadas y privilegiando la fisica sobre considera-
ciones estad́ısticas, con relación a la minimizacíon de la des-
viación cuadŕatica media (entre las frecuencias observadas y
las calculadas). No obstante, la crudeza de algunas aproxi-
maciones, vemos que el acoplamiento entre las vibraciones
internas y externas debe ser considerado en forma explı́cita.
Los resultados indican acoplamientos tanto para las coorde-
nadas de simetrı́asτ1u como para las de simetrı́aτ2u, los cua-
les no son necesariamente despreciables. Para estas especies
de simetŕıas, las transformacionesS = LQ adoptan la for-
ma general [37,39,40]:τ1u (S6t, S7t, S8t, S9t) y τ2u (S10t),
en t́erminos generales se observa que, para una serie de elpa-
solitas, las modos normales de vibración exhiben una mezcla
importante, todo lo cual refuerza la idea que la obtención ex-
plı́cita de las transformaciones del tipo:

Sk,t =
∑

i

Lk,iQi,t,

resulta ser de vital importancia, si se desea avanzar en una
descripcíon más realista del sistema. Lo anterior, no solamen-
te desde un punto de vista teórico sino que ḿas bien del pro-
ceso de identificación y asignacíon espectrosćopica para los
espectros de luminiscencia, tanto en absorción como en emi-
sión.

Por razones de completitud, es conveniente indicar que
las coordenadas de simetria son combinaciones lineales de
los conjuntos de coordenadas internas que se indican a conti-
nuacíon:

(a) tensiones de los enlaces:Ln−X (∆ri),

(b) tensiones de los enlaces:N −X (∆Ri),

(c) deformacíon de los ángulos de enlace:
X−Ln−X(∆αij) y

(d) deformaciones de lośangulos:X − N − X (∆βij) .
Para el caso de interacciones entreátomos no directa-
mente enlazados, se observan las siguientes interaccio-
nes:

(e) entreátomos deX (∆qi) y

(f) entreátomos de Cesio y del halogeno:∆Di,j .

Un listado completo de las coordenadas de simetrı́a; Si,t :
i = 1−10, se entrega en la Ref. 37 y de igual forma mayores
detalles pueden ser solicitados directamente de RA.

De esta forma, el acoplamiento de coordenadas impares
frente a la inversíon, puede ser representado en forma matri-
cial de la forma que se indica a continuación:



S6t

S7t

S8t

S9t

S10t




=




L66 L67 L68 L69 0
L76 L77 L78 L79 0
L86 L87 L88 L89 0
L96 L97 L98 L99 0
0 0 0 0 L10,10







Q6t

Q7t

Q8t

Q9t

Q10t




. (2)

La matriz de transformación, la cual conecta las coordena-
das de simetrı́a impares,Sk,t : k = 6 − 9; t = a, b, c, con
las coordenadas normalesQk,t depende en forma crı́tica de
la modelacíon del campo de fuerzas vibracional y de la masa
de datos experimentales que se disponga para realizar el ajus-
te y consecuente minización de la desviación cuadŕatica me-
dia. Es interesante, argumentar en este punto de la discusión,
que los valoreśoptimos a ser utilizados en cualquier cálculo
de coordenadas normales debe contemplar en forma explı́ci-
ta el concepto de distribución natural de la energia potencial
(NPED).

El concepto asociado a laNPED, proporciona otra res-
tricción f́ısica razonable para ser utilizada en el procedimien-
to de optimizacíon del campo de fuerzas vibracional y con-
siste, b́asicamente en lo siguiente: Las ecuaciones vibracio-
nales, en forma matricial adoptan la forma:GFL = LΛ y
la condicíon de normalización es:G = LL′, por lo tanto al
remplazar obtenemos:

λi =
∑

k

L2
kiFkk +

∑

k,l

LkiLliFkl.

Es corriente, en la literatura suponer que el término diago-
nal es lejos la contribución más importante a la longitud de
ondas asociada al modo normal vibracional i-ésimo. De esta
forma, se define la distribución de enerǵıa potencial (PED),
simplemente por medio de la aproximación:

λi ≈
∑

k

L2
kiFkk

y por lo tanto se procede a despreciar el término no-diagonal.
Nuestra estrategı́a de trabajo es la siguiente:

(a) las amplitudes de vibración, representadas por los ele-
mentos de la matrizL, dependen crı́ticamente del cam-
po de fuerzas vibracional que se adopte para la des-
cripción de los modos normales, es decir:L = L (F )
y
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(b) eleccíon de un campo de fuerzas vibracional generali-
zado, el cual sea lo suficientemente flexible y general
de modo de minimizar, el término cruzado, al que he-
mos hecho referencia en los párrafos anteriores.

En estas circunstancias, es posible encontrar una distribución
natural para la energı́a potencial y muy probablemente una
descripcíon más razonable para los modos normales de vi-
bracíon del “cluster” en el cristal anfitrion. El bloque de sime-
trı́a τ1u (4× 4) es de gran importancia, por lo tanto requiere
de algunas precisiones adicionales, las cuales procedemos a
mencionar en esta sección. Una estrategia adecuada de tra-
bajo, consiste en realizar un cálculo en dińamica de cristales
para avanzar el estado del arte, incorporando para estos efec-
tos, tanto las fuerzas de corto como las de largo alcance y
de esta forma generar la matriz dinámica [33-35,40,41]. Esto
conduce a la resolución de las ecuaciones de la dinámica de
cristales:

D
(−→

k
)

E
(−→

k
)

= E
(−→

k
)

Ω2
(−→

k
)

, dondeΩ2
(−→

k
)

es a una matriz diagonal, cuyos elementos corresponden a los
valores propiosω2

p,
−→
k

asociados a los vectores propios

e
(
µi|p−→k

)
.

Una discusíon exhaustiva y actualizada con relación a
cálculos en dińamica de cristales para sistemas del tipo
M2XY6, en el grupo espacialFm3m, puede ser obtenida
de las Refs. 33, 36 y 41 . De igual forma, resulta importan-
te mencionar que para sistemas de esta naturaleza, existe una
masa de datos experimentales incompleta, lo cual exige de
gran imaginacíon para la modelación de campos de fuerzas y
desarrollos de criterios adicionales de convergencia que po-
sibiliten la obtencíon de paŕametros, a nivel de estados de
oxidacíon de los ńucleos constituyentes del sistema y de los
paŕametros (constantes de fuerzas) de los campos vibracio-
nales.

Para el íon complejo ErCl3−6 , los 15-grados de libertad,
obedecen la descomposición que se indica a continuación:
Γ = α1g (ν1)+ εg (ν2)+2τ1u (ν3, ν4)+ τ2g (ν5)+ τ2u (ν6).
En este enfoque, se acepta que el acoplamiento con los
modos normales de vibración de los contra-iones Na1+y
Cs1+, es lo suficientemente pequeño como para despreciar-
lo. Es preciso ser cuidadoso con relación a las asignaciones:
S6 (τ1u) ↔ ν3 y S7 (τ1u) ↔ ν4, con relacíon a las coordena-
das de simetrı́a en la base de las coordenadas cartesianas nu-
cleares. Resulta indispensable disponer de una evidencia sóli-
da con relacíon al acoplamiento entre las vibraciones internas
y externas, śı se desea avanzar hacia una representación más
realista de los modos normales de vibración [36-38,40-44].

A continuacíon, procederemos a sentar las bases y es-
trategias de ćalculo sobre la base de modelos aproximados,
pero simples con el propósito de racionalizar las intensida-
des espectrales observadas para este sistema [28]. Dispone-
mos de un conjunto de datos interesantes a nivel experimen-
tal que dice relación con medidas de los espectros de absor-
ción a temperaturas del orden de 10 K, en el rango de 6.000 a

26.000 cm−1. Estos datos se refieren, a un conjunto del orden
de 60 valores de fuerzas del oscilador del tipo dipolo eléctri-
co en los cuales aparecen valores reportados para absorciones
generales del tipo:Γ1 → Γ2 + vk (k = 3, 4, 6). Podemos an-
ticipar que los resultados a ser obtenidos dependeran crı́tica-
mente de los supuestos del modelo, no obstante que debemos
reconocer que estos resultados preliminares servirán como
base para la elaboración de modelos de mayor sofisticación,
simplicidad y utilidad en la interpretación y racionalizacíon
de las intensidades espectrales observadas. De esta forma, en
el modelo de 7-́atomos, resulta interesante referir al lector a
los trabajos de Richardson y colaboradores [1,7,19-21], los
cuales, utilizando modelos vibrónicos con diversos ordenes
de aproximacíon procedieron a la parametrización de las in-
tensidades espectrales observada para este tipo de cristales.

Es útil para efectos ilustrativos comparar los esquemas
de Richardson y colaboradores [5-7,15,19-21] con los des-
arrollos efectuados en nuestro grupo de investigación para el
sistema clorado de erbio(III) [2,9,26,27,41,42,45,46]

No obstante, la simplicidad de nuestro modelo y conside-
rando las diversas aplicaciones deéste a sistemas relativistas
de las tierras raras y lantánidos, podemos señalar que nuestro
esquema de cálculo, caracterizado por un conjunto mı́nimo
de paŕametros semi-empı́ricos, es de gran flexibilidad y utili-
dad para enfrentar la racionalización de la f́ısica de procesos
radiativos y no radiativos en estos y otros cristales relaciona-
dos.

A modo de ejemplo, sẽnalemos que en base a una gene-
ralizacíon del modelo de Newman y colaboradores [22-25],
Richardson y colaboradores [7], utilizaron este formalismo y
procedieron a estimar cuantitativamente las intensidades vi-
brónicas asociadas a transiciones en las cuales participa en
forma expĺıcita el modo normal correspondiente a la tensión
del enlace U-Cl(ν3). Los resultados obtenidos por estos auto-
res, presentan limitaciones, por cuanto los datos experimen-
tales disponobles para ajustar un conjunto de parámetros in-
trinsicos de intensidadesA−λ

t son insuficiente, lo cual repre-
senta una limitación importante en la validez de los resul-
tados. Acevedo y colaboradores [26], reportaron un cálcu-
lo de intensidades vibrónicas para los sistemasPrCl3−6 y
UCl3−6 , utilizando una generalización del modelo vibŕonico
y evaluando la contribución de campo cristalino con uso de
la aproximacíon de clausura y alternativamente con la in-
troduccíon de un conjunto explı́cito de intermediarios del
ión met́alico central. Los resultados son alentadores y se lo-
gró con un ḿınimo de paŕametros semi-empı́ricos reproducir
con notable precisión la fuerza del oscilador total y a nivel de
las distribucíones relativas de intensidades vibrónicas se ob-
serv́o, en algunos casos una desviación de los datos experi-
mentales. Estas imprecisiones del cálculo pueden ser, razona-
blemente explicadas en términos de dos elementos centrales:

(a) desviacíon de la aproximación adiab́atica cruda de
Born-Oppenheimer y
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(b) acoplamiento de vibraciones impares pertenecientes a
las mismas especies de simetrı́a.

El sistema Cs2NaErCl6, es atractivo desde un punto de
vista de la modelación de las intensidades espectrales, por
cuanto existe una gran riqueza en la información que es posi-
ble extraer de los espectros de luminiscencia. Para este siste-
ma, el estudio de los niveles de energı́as [3,11,12,14,21,47] y
el hamiltoniano modelo ha sido particionado en dos contribu-
ciones;HA y HCF (1). Trabajos pioneros en estaárea fueron
realizados en el grupo de investigación de Richardson y co-
laboradores [6,15,17,19,20], en los cuales se estableció una
metodologia para realizar el ajuste a los datos experimentales
de los paŕametros radiales, tanto relativistas como no relati-
vistas, utilizando un esquema de cálculo sobre parametriza-
do. Aśı para un modelo de 7-átomos, se requiere para el ajuste
de los niveles energéticos de a lo menos 22 parámetros y al
avanzar al ajuste de las intensidades vibronicas de los mo-
dos internos del ión complejo se precisa de 24 parámetros in-
trı́nsicos de intensidades (9-parámetros de intensidades para
cada uno de los modos de simetriaτ1u y 6-paŕametros para el
modo de simetriaτ2u). Lo anterior no considera el número de
paŕametros que se requiere para modelar los modos normales
de vibracíon para el sistema de 7-átomos. Resulta evidente la
complejidad asociada a estos cálculos de intensidades, cuan-
do se utiliza el modelo vibrónico generalizado de Newman
y colabaradores y, de igual forma estas consideraciones nos
dan una buena idea de la base de datos experimentales nece-
saria para que los cálculos sean realistas y sustentables des-
de un punto de vista fı́sico. Resulta de interés examinar, las
consecuencias de modelos de cálculo de niveles energéticos
como los sẽnalados anteriormente, para la serie de los iones
lant́anidos trivalentes en cristales del tipo elpasolitas [3,28] y
referencias incluidas.

La primera consecuencia de estos valores ajustados, indi-
ca que los valores paraéstos, dependen del número de niveles
de enerǵıas utilizados en el ćalculo de optimizacíon (minimi-
zacíon de la desviación cuadŕatica media).

Resulta, en consecuencia directo afirmar que dada la base
de datos experimentales, (incompleta por definición), los va-
lores de los paŕametros ćalculados son necesariamente apro-
ximados y deben ser tratados con precaución en ćalculos
de valores de esperanza de momenta magnético, cuadrupo-
lar eĺectrico y dipolar eĺectrico-vibŕonico. La inclusíon de
paŕametros adicionales, tales como espı́n correlacionados de
campo cristalino (SCCF) y otros de interacción de configu-
raciones, requieren de ajustes “engorrosos”. Para una serie
de ćalculos de niveles energı́as en sistemas del tipo elpasoli-
tas estequioḿetricas, la desviación cuadŕatica media se mue-
ve en el rango de 0 cm−1 a 40 cm−1. De igual forma, en
general se aprecia que la ordenación relativa de los niveles
de enerǵıas para distintos iones en cristales del tipo elpaso-
litas se reproducen razonablemente, con excepción de aque-
llos niveles caracterizados por términos espectroscópicos del
tipo

[
ν(2S+1)LJ

]
, para valores altos del número cúantico de

momentum angular totalJ . Nuestro esquema de trabajo, es

distinto al utilizado por estos autores, en el sentido que pri-
vilegiamos un modelo fı́sico con un ńumero relativamente
pequẽno de paŕametros a ser ajustados de los datos experi-
mentales, sacrificando la “aparente precisión del modelo”, en
cuanto al ajuste de la desviación cuadŕatica media. De es-
ta forma, aceptamos como razonable un modelo en el cual
el orden relativo de los niveles de energı́as se reproduzca en
términos generales, optimizando las diferencias de energı́as
entre niveles consecutivos. Nuestro criterio consiste simple-
mente en privilegiar el sentido fı́sico de los paŕametros y sus
tendencias en una familia de cristales estequiométricos a lo
largo de la primera serie de transición interna, ḿas que el en-
foque de una minización forzada de la desviación cuadŕatica
media.

Nuestro esquema sufre de una serie de imprecisiones
que es preciso levantar, incorporando modelos y métodos
de ćalculo que consideren interacciones de largo alcan-
ce (b́asicamente responsables de la dispersión de los mo-
dos de simetriaτ1u) y de corto alcance (modelo mixto del
tipo valencial generalizado y del tipo Urey-Bradley). Pa-
ra este sistema, los cálculos realizados por Richardson y
colaboradores[1,14,15,19-21], dan origen a un conjunto de
niveles enerǵeticos, caracterizados por desviación cuadŕati-
ca media pequẽna, para el rango de energı́as comprendi-
do entre el estado fundamental y estados excitados hasta
26.500 cm−1. Utilizando las funciones propias derivadas de
este proceso de optimización, estos autores procedieron a la
determinacíon de momenta magnéticos, obteniendo un acuer-
do bastante razonable con los valores experimentales. Esta
elpasolita clorada de Er(+3) es interesante, por cuanto es pro-
bablemente el primero de losupconverterestequioḿetrico,
reportado en la literatura [13,30,48]. Adicionalmente, existen
valores experimentales para las llamadas “spin-lattice relaxa-
tion rates”[32].

El método vibŕonico combinado de campo cristalino-
polarizacíon de ligandos (VCF-LP) y sus aplicaciones a este
sistema de Er(+3) será ilustrado, en esta sección con el pro-
posito de introducir al lector a cálculos expĺıcitos en sistemas
complejos y de esta forma, explicitar las fortalezas y debili-
dades del modelo. Algunas aproximaciones a este problema
han sido publicadas y para estos efectos, el lector es invita-
do a revisar las referencias [2,10,26,27,37,42,49]. En trabajos
previos, hemos estudiado las emisiones

∣∣(4I13/2

)
Γk

〉 → ∣∣(4I15/2

)
Γl

〉
.

De igual forma, existe una cantidad importante de datos expe-
rimentales recientes, para este sistema con referencia también
a las emisiones

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γn

〉

y
∣∣(4F9/2

)
Γk

〉 → ∣∣(4I15/2

)
Γl

〉

y en sistemas del tipoCs2NaErCl6 y Cs2LiErCl6 a tem-
peraturas inferiores a10 K [10,18]. En unos trabajos previos,
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realizados en nuestro grupo, hemos publicado estudios teóri-
cos exploratorios con relación a las emisiones

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 → ∣∣(4I15/2

)
Γn

〉

y en el cristal puro de Er(+3), en los cuales hemos propuesto
una cascada para el decaimiento radiativo, la cual es capaz de
explicar razonablemente los valores observados de las fuer-
zas del oscilador global para estas emisiones [37]. Estas emi-
siones son notables desde un punto de vista cientı́fico, por
cuanto las intensidades espectrales observadas, en principio
corresponden a superposiciones de varias excitaciones y en
consecuencia la validación del modelo y de la estrategia de
cálculo es fundamental.

Los resultados experimentales y sus asignaciones deben
ser consideradas con cautela [28]. Al pasar, realicemos algu-
nos comentarios adicionales con relación a la teoŕıa del aco-
plamiento vibŕonico y sus aplicaciones a estos sistemas com-
plejos. Ćalculos realistas significan introducir nuevos mode-
los en dińamica de cristales acompañados de trabajos experi-
mentales ambiciosos, de modo de agrandar la base de datos
experimentales.

Si consideramos, una aproximación de 7-́atomos para el
sistema, despreciando acoplamientos entre las vibraciones in-
ternas y externas, concluimos que los 15-grados de libertad
vibracionales para los “clusters” del tipo se transforman de
acuerdo a la representación :

Γ=α1g (ν1)+εg (ν2)+2τ1u (ν3, ν4)+τ2g (ν5)+τ2u (ν6) .

A esta altura de la discusión es preciso aclarar algunos con-
ceptos y para tales efectos, referimos al lector a los articulos
de Lent [39], Ning y colaboradores [40] en los cuales se lleva
a cabo una discusión con relacíon a las coordenadas de sime-
trı́a para estructuras que, basicamente pueden a nivel de una
celda de rerpesentación ḿınima del sistema ser representadas
por la Fig. 1.

En particular, el artı́culo de Lentz [39], se refiere a es-
tructuras del tipoA3B

′X6 y A2BB′X6. En este modelo se
introdujeron un total de 10-constantes de fuerzas de modo de
obtener una representación, muy aproximada de los diversos
modos normales de vibración.

Para una estructura del tipo Cs2NaErCl6 y con la infor-
macíon de la Fig. 1, concluimos que las dimensiones de los
distintos bloques de simetria son:α1g (1× 1), εg (1× 1),
τ1g (1× 1), τ1u (4× 4), τ2g (2× 2) y τ2u (1× 1).

La próxima etapa del ćalculo consiste en la obtención de
los modos normales de vibración para un campo de fuerzas de
corto alcance dado. Con esta modelación del campo de fuer-
zas vibracional [50,51], se procede a resolver las ecuaciones
de movimiento|GF − λE| = 0. En esta ecuación secular,G
representa la matriz de energı́a cińetica,F es la correspon-
diente a la energia potencial y los valores de

λi =
(

νi

1.303, 16

)2

,

se relacionan con los valores experimentales de las frecuen-
cias de vibracíon. En nuestro caso, ver Fig.1, la celda unita-
ria presenta 10 ńucleos, por lo tanto el ńumero de grados de
libertad vibracionales es 24, lo cual en nuestro caso corres-
ponde a los modos normales asociados a combinaciones li-
neales de las coordenadas de simetrı́a Si : i = 1 − 10, ver
Apéndice 1. De acuerdo a la Ec. (2), las coordenadas de si-
metŕıa impares frente a la inversión son para las especies de
simetriaτ1u (S6, S7, S8, S9) y τ2u (S10). En este punto de la
discusíon, es importante señalar que el modelo de 7-átomos
sugiere, por definición que el acoplamiento entre las vibra-
ciones internas y las externas es marcadamente pequeño o
despreciable.

En conformidad con el trabajo de Lentz [39], esta aproxi-
macíon sugiere las siguientes correspondencias:

S6 ↔ S (streching, τ1u, ν3) , S7 ↔ S (bending, τ1u, ν4)

y S10 ↔ S (bending, τ2u, ν6) .

En el modelo aproximado, es costumbre en la literatura, rea-
lizar nuevas re-asignaciones en los sub-ı́ndices de las coorde-
nadas de simetrı́a de modo de preservar la convención de los
espectroscopistas. En efecto, utilizaremos la nomenclatura si-
guiente:S6t → S3t, S7t → S4t y S10t → S6t con lo cual las
transformaciones adoptan la forma:S3t = L33Q3t+L34Q4t,
S4t = L34Q3t+L44Q4t y finalmente,S6t = L66Q6t, donde:
t = a, b, c.

4. Aplicación a mecanismos de intensidades en
el sistema Cs2NaErCl 6

En trabajos recientes, realizados en nuestro laborato-
rio [10,26,27,37,41,42], hemos continuado con nuestros es-
fuerzos tendientes a la comprensión y racionalizacíon de in-
tensidades espectrales para sistemas cúbicos, involucrando
iones pesados y en consecuencia, con correcciones relativis-
tas importantes. Son diversos los sistemas estudiados yéstos
ańalisis nos han permitido realizar trabajos exhaustivos, ob-
servando con cuidado las ventajas y limitaciones de diversos
modelos y ḿetodos de ćalculo.

Un trabajo reciente de Navarro [37] fue dedicado a sis-
temas del tipo elpasolitas, estequiométricas y cloradas de
Er(+3), en el grupo espacialFm3m. Estos ćalculos fueron
realizados en la aproximación de 7-́atomos y, nuestra aten-
ción se focaliźo en el espectro de emisión de esta elpasolita y
en particular con referencia a las emisiones

∣∣(4I13/2

)
Γl

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γk

〉
+ νm

y
∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γ
〉

+ νm,

en el cristal Cs2NaErCl6.
La riqueza de los datos experimentales, obtenidos de los

espectros de absorción y de emisíon permitiron, entre otros
autores a Tanner y colaboradores [4], llevar a cabo una iden-
tificación y asignacíon, relativamente razonable para un con-
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junto de alrededor de 43 niveles energéticos correspondien-
tes a los estados permitidos de más baja energı́a. Una re-
investigacíon de los espectros de absorción para estos cris-
tales, permitío la asignacíon espectrosćopica de a lo menos
siete niveles adicionales de energı́as, al igual que tres asigna-
ciones adicionales tentativas para niveles excitados. Mayores
detalles han sido acumulados, comparando los espectros Ra-
man y de luminiscencia para sistemas del tipo Cs2NaErCl6
y Cs2LiErCl6, a temperaturas inferiores a los10 k. Es in-
teresante sẽnalar que el valor del parámetro de reda0, para
el sistema Cs2LiErCl6, es a lo menos un 2,4 % menor que
el correspondiente a la elpasolita Cs2NaErCl6. De igual for-
ma, sabemos que el comportamiento vibracional para estos
dos sistemas difiere considerablemente [52], lo cual nos con-
duce a preguntarnos sı́ el campo est́atico de campo crista-
lino que experimentan los iones Er(+3), en estos dos cris-
tales anfitriones es similar o distinto?. Para efectos ilustra-
tivos y de completitud, el lector es referido a los espec-
tros de luminiscencia a20 K en el rango de energı́as en-
tre 18.280 y 17.660 en cm−1, correspondiente a la transi-
ción

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γ
〉

+ νm para los sistemas
Cs2NaErCl6 y Cs2LiErCl6 [4]. Para estos sistemas, el
ajuste de parámetros ha sido realizado por estos autores, si-
guiendo la estrategia que se indica a continuación: (1)Pa-
ra los dos cristales los siguientes parámetros;α = 15, 90,
β = −632, γ = 2017, T 2 = 300, T 3 = 48, T 6 = −342,
T 7 = 214, T 8 = 449, M0 = 4, 5 y P 2 = 667, en unida-
des cm−1, se han mantenido constantes. (2) En ambos cris-
tales, indica el ńumero de niveles de energı́as utilizados en el
procedimiento de optimización mateḿatica yσ es la desvia-
ción cuadŕatica media.

El ajuste realizado por estos autores indica que los valo-
res optimizados de los parámetros de campo cristalino, con
interaccíon de configuraciones para estas elpasolitas condu-
cen a valores muy parecidos entre sı́. El lector es invitado a
revisar la Tabla 15 del trabajo de Tanner y colaboradores [4]
si se desea analizar las bondades y limitaciones de estos en-
foques y modelos que utilizan una sobre-parametrización, la
cual a nuestro juicio oscurece tanto la fisica como la quimica
del problema que se desea entender.

TABLA I. Paŕametros optimizados para Er(+3) en las elpasolitas de
Cs2NaErCl6 y Cs2LiErCl6

Paŕametro Cs2NaErCl6 Cs2NaErCl6 Cs2NaErCl6
N1 N2 L1

Eavg 35.268 (19) 35.282 (29) 35.279 (27)

F 2 97.273 (55) 97.417 (79) 97.390 (74)

F 4 69.131 (60) 69.161 (65) 69.198 (61)

F 6 48.340 (69) 48.889 (101) 48.810 (94)

ξ 2.362 (8) 2.358 (7) 2.359 (7)

B4
0 1.492 (36) 1.374 (34) 1.348 (32)

B6
0 163 (21) 174 (18) 165 (17)

N 41 26 26

σ 18, 4 14, 9 13, 9

En un trabajo posterior, Crooks y colaboradores [28], uti-
lizaron mediciones de los espectros de absorcion a 10 K, pa-
ra la elpasolita, Cs2NaErCl6, en el rango de energı́as com-
prendido entre los6.000 y 26.000 cm−1. De acuerdo a estos
autores, empleando intensidades absolutas de lı́neas asocia-
das a diversas excitaciones electrónicas seŕıa posible hacer
predicciones con relación a las fuerzas del oscilador del tipo
dipolo eĺectrico (mecanismo vibrónico) y de los paŕametros
intrı́nsicos de intensidadesA−λ

t [7], para lo cual emplearon
un conjunto de 60 excitaciones electrónicas permitidas por
un mecanismo vibŕonico. Del ańalisis de los espectros elec-
trónicos para estos sistemas, es posible inferir que, el ası́ lla-
mado “efecto, Jahn-Teller” no juega un rol de importancia
para estos sistemas cristalinos. Recordemos que este cálcu-
lo, tiene como sustento el modelo de superposición de New-
man [22-25] y su generalización a un modelo vibŕonico, fue
realizada pioneramente por Richardson y Reid [3], con refe-
rencia al sistema UCl2−

6 . Algunas conclusiones de esta apli-
cacíon a la elpasolita Cs2NaErCl6, derivadas del trabajo de
Crooks y colaboradores, se pueden resumir de la forma que
se indica:

a) La correlacíon resultante entre los valores observados
y los ajustados para las intensidades vibrónicas de las
diversas lineas del espectro de absorción, sugiere que
resulta imposible ajustar todos los “picos de absorcion”
del espectro como también es preciso reconocer que
asignacioneśunicas y no ambiguas de estos son cierta-
mente impracticables.

b) Los paŕametros del modelo vibrónico generalizado de
Newman;A−λ

t , obtenidos por este procedimiento de
ajuste para las transiciones vibrónicas estudiadas, son
en t́erminos generales “consistentes”, con la notable
excepcíon del paŕametroA−6

5 , asociado a la deforma-
ción delánguloα(Cl-Er-Cl) de simetriaτ2u. Los sig-
nos son opuestos a los correspondientes a los modosν3

y ν4 del “cluster” ErCl3−6 .

c) No obstante que los valores estimados para estos
paŕametros son “inconsistentes”, sus signos asociados,
los cuales suministran información con relacíon a la
contribucíon dominante en el acoplamiento vibrónico,
puden ser “solo determinados” con algún grado de pre-
cisión.

d) Con relacíon al momento de transición dipolar eĺectri-
co: La contribucíon est́atica (campo cristalino) propor-
ciona signos negativos para los parámetrosA−2

1 , A−4
5

y A−6
5 y signos positivos paraA−2

3 , A−4
3 y A−6

7 . En
cambio, para la contribución dińamica al momento de
transicíon dipolar eĺectrico total (polarización de ligan-
dos), los signos deA−2

3 y A−6
7 se esperan que tengan

signos negativos y en cambio con signo positivo para
A−4

5 . Adicionalmente, obedecen la regla empı́rica, la
cual nos sugiere que los parámetrosA−λ

λ+1, deben es-
tar de acuerdo con los correspondientes al modelo de
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polarizacíon de ligandos, en cambio para los paráme-
tros A−λ

λ+1 deben seguir las tendencias observadas en
campo cristalino.

e) El modelo de superposición de Newman, predice
que los paŕametros de intensidades caracterizados por
t = λ son nulos. En todo caso, cuando son incluidos en
el procedimiento de ajuste numérico, se concluye que
sus valores son a lo menos dos ordenes de magnitud
menores que los parámetros para los cualest = γ ± 1
y, en consecuencia son generalmente ignorados.

A modo de conclusión, Ning y colaboradores [40],
concluyen que la aplicación de este modelo generaliza-
do de Newman al sistema ErCl3−

6 en el cristal anfitríon
Cs2NaErCl6, produce para los parámetros de intensidades
un ajuste razonable, para los tres falsos orı́genes del “clus-
ter” ErCl3−6 . Los signos de los parámetros de intensidades
A−λ

t=γ±1, est́an de acuerdo con las predicciones con la nota-
ble excepcion del signo correspondiente al parámetroA−6

5

asociado al modo normal de vibraciónν6. De acuerdo a estos
autores, el “́exito” del modelo sugiere que los modos de vi-
bracion del “cluster” son los que efectivamente juegan un rol
decisivo en la estimación de intensidades vibrónicas. Los va-
lores de los paŕametros de intensidades, reportados por estos
autores se indican en la Tabla II.

Como sẽnalamos anteriormente, una situación de gran
inteŕes para nuestro grupo, dice relación con la emisíon
|(4S3/2)Γ8〉 → |(4I15/2)Γ〉, en el cristal puro, Cs2NaErCl6.
Al respecto, el estudio experimental realizado por Crooks y
colaboradores [28], entrega valores para las fuerzas del os-
cilador en absorción a temperaturas de 20 K. Para los mo-
dos normalesν3 y ν4 del “cluster”, se entrega la frecuencia
correspondiente al modo transversal (TO-mode) en cada uno
los casos. En el caso del modoν6, el valor corresponde al mo-
dozone boundary(ZB). Con relacíon al ańalisis vibracional y
detalles experimentales, sabemos que en la aproximación de
7-núcleos, la representación vibracional es expresable de la
forma que se indica:Γ = α1g (ν1)+εg (ν2)+2τ1u (ν3, ν4)+
τ2g (ν5) + τ2u (ν6). Es directo observar que los modos nor-
males impares son promotores, en carácter en los mecanis-
mos vibŕonicos de inten-

TABLA II. Paŕametros intŕınsicos de intensidades para el ión com-
plejo ErCl3−6 . (Cada uno de los modos normales de vibración ha
sido ajustado individualmente. Los valores se entregan en unida-
des de 10−11cm−1. El signo “+” se usa, cuando no existe valor
observado).

Paŕametro ν3 ν4 ν6

A−2
1 −10.9 −8.23 +

A−2
3 −27.0 −1.0 −52.6

A−4
3 62.8 77.1 16.7

A−4
5 11.0 11.57 25

A−6
5 −6.7 −20.9 6.9

A−6
7 −16.4 −4.9 −9.9

TABLA III. Frecuencias Infrarrojo y Raman

Compuesto ν1 ν2 ν3 ν4 ν5 ν6

Cs2NaErCl6 287 − 253, 5 118 129, 5 −
(300 K)

Cs2NaErCl6 298 236 268 116 126 86

(10-40 K)

Cs2LiErCl6 282 (219t) − − 140(4) −
(300 K)

Cs2LiErCl6 − − 261 124 − 102

(10 K)

Rb2LiErCl6 − − 266 125 − 104

(10 K)

TABLA IV. Cocientes de absorbancias integradas para la estructura
vibrónica de las transiciones electrónicas en la elpasolita

Modo Número de onda % de la absorbancias total N

Integrada y

desviacíon est́andar

ν3 (LO) 286 15.6 (3,3)

ν3 (TO) 259 49.4 (4,5) 35

ν3 (ZO) 244 35.0 (4,8)

ν4 (LO) 131 17.6 (2,7)

ν4 (TO) 108 66.4 (9,3) 29

ν4 (ZB) 116 16.0 (5,3)

ν6 (ZC) 86 67.3 (4,2)

ν6 (ZB) 78 32.7 (4,2) 25

N: número de transiciones vibrónicas distintas para las cuales se realizan

mediciones experimentales

sidades espectrales. Los números de ondas de modos norma-
les internos del íon complejo ErCl3−6 , determinados de medi-
ciones en espectroscopı́a Raman e Infrarrojo, a temperatura
ambiente se reportan en la Tabla III, a continuación. En esta
misma tabla, las frecuencias determinadas por espectroscopı́a
Raman paraν1, ν2 y ν5, son tambíen reportadas.

El experimento indica que cada uno de los orı́genes vi-
brónicos del espectro electrónico est́a constituido por varios
picos y en consecuencia la forma de asignarlos está abierta al
debate acad́emico. Aśı, en la regíon de los oŕıgenes vibŕoni-
cosν3 y ν4, en cada uno de los casos aparecen tres bandas, en
cambio en la región en la cual apareceν6 se manifiestan dos
bandas. De esta forma, las absorbancias integradas relativas
de las componentes de cada uno de los orı́genes vibŕonicos
son muy similares para transiciones que involucran distintos
multipletes y estados electrónicos terminales de distinta si-
metŕıa.

De la Tabla III, es posible apreciar lo siguiente: el número
de ondas para la vibración totalmente siḿetricaν1 aumenta,
para la elpasolita Cs2NaErCl6, para una contracción del cris-
tal,∆a estimada entre 5 y 10pm. Un comportamiento similar
se aprecia para el modoν3, sin embargo una disminución en
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el número de ondas deberı́a apreciarse para un descenso de
la temperatura desde 300 K a 40 K, sı́ escogíesemos las dos
componentes vibrónicas de menor energı́a para asignarlas a
los modosν3, de las ramas del tipo TO y LO.

Acá lo realizado para la confección de la Tabla III, es
asignar lospeaksen las vecindades de 259 cm−1 y 268 cm−1

a las componentes TO y LO del modoν3 respectivamente
y, adicionalmente aceptamos algún grado de contribución a
la intensidad proveniente del “zone boundary ” - ZB- modo
normal de vibracíon totalmente siḿetricoν1. La componente
TO es ḿas intensa que la LO y estaúltima presenta una for-
ma caracterı́stica de una banda triangular. Adicionalmente,
las componentes TO y LO deν4 se asignan a las frecuencias
108 cm−1 y 131 cm−1, respectivamente con una contribución
del modo ZO deν5. Las frecuencias asociadas a los números
de ondasν3 y ν4 son calculadas a partir de la relación:

ν2
i =

1
3

[
2

{
ν2

i (TO)
}

+ ν2
i (LO)

]
.

La tercera componente observada en la región del origen vi-
brónico, en la vecindad de 244 cm−1 se asigna al modo ZB,
el cual aparece muy cercano al número de ondas del modo
normalν2, activo en Raman. Dos componentes son observa-

das en la región del modoν6, en el espectro electrónico de la
elpasolita Cs2NaErCl6. El más intenso es asignado al llama-
do modoν6, “zone center mode”. De igual forma, al observar
las frecuencias informadas en la Tabla III, apreciamos que los
números de ondas asociados a los modos normales de fre-
cuenciasν4 y ν6, aumentan desde la elpasolita Cs2NaErCl6 a
la correspondiente a la estructuraCs2LiErCl6.

La correcta asignación de los falsos orı́genes es de impor-
tancia para esquemas parametrizados, por cuanto siguiendo
este procedimiento se determinan las absorbancias integradas
para estos modos normales impares del ión complejo ErCl3−6 .
Los valores de los cuocientes de las absorbancias integradas
para la estructura electrónica de las transiciones de la elpa-
solita Cs2NaErCl6, se entregan para efectos ilustrativos en la
Tabla IV, a continuacíon.

Para efectos ilustrativos de los aspectos mecanı́sticos, que
deseamos enfatizar en este artı́culo, entregamos las fuerzas
del oscilador para una serie de transiciones vibrónicas en
los cuales participan distintos estados terminales y los res-
pectivos modos normales impares de vibración del cluster,
ErCl3−6 . Los valores entregados en esta tabla, fueron repor-
tados por Crooks y colaboradores [28] y corresponden a ab-
sorciones medidas a la temperatura de 20 K.

TABLA V. Fuerza del oscilador (Cs2NaErCl6). Absorciones desde el estado
∣∣(4I15/2

)a
Γ8

〉

No. de Onda (cm−1) Nivel vibrónico Final Fuerza del Osc.fij/10−8

Observado Ćalculado

6579
(
4I13/2

)
Γ6 + ν6 0.0274 0.043

6600 Γ6 + ν4 0.083 0.076

6788, 6792 bΓ8, b Γ7 + ν4 < 0.0246 (0, 14)

6942, 6946 bΓ8, b Γ7 + ν6 0.240 (0.14)

10250
(
4I11/2

)
Γ6 + ν6 0.216 0, 13

10271 Γ6 + ν4 < 0.17 0.1

10318 bΓ8, b Γ7 + ν6 0.152 0.11

10340 bΓ8, b Γ7 + ν4 0.0990 0.079

10493 bΓ8, b Γ7 + ν3 0.620 1.01

12440
(
4I11/2

)
aΓ8 + ν6 0.156 0.12

12463 aΓ8 + ν4 0.082 0.063

12507 Γ6 + ν6 0.013 0.007

12527 Γ6 + ν4 0.0054 0.0091

12585 bΓ8 + ν6 0.058 0.063

12606 bΓ8 + ν4 0.121 0.10

12680 Γ6 + ν3 0.042 0.090

12759 bΓ8 + ν3 0.068 0.24

15236
(
4F9/2

)
aΓ8 + ν6 0.411 0.19

15259 aΓ8 + ν4 0.040 0.0042

15330 bΓ8 + ν6 0.562 0.548

15332 bΓ8 + ν4 0.722 0.61

15412 aΓ8 + ν3 0.049 0.0016

15422 Γ6 + ν6 < 0.025 0.39

15443 Γ6 + ν4 0.307 0.21
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15505 bΓ8 + ν3 0.609 0.65

15596 Γ6 + ν3 0.454 0.36

18348
(
4S3/2

)
Γ8 + ν6 0.279 0.81

18370 Γ8 + ν4 0.929 0.848

18522 Γ8 + ν3 0.519 0.49

19092
(
2H11/2

)
aΓ8 + ν6 3.86 5.9

19153 Γ7 + ν4 0.68 1.1

19216 bΓ8 + ν6 14.33 17.0

19276 Γ6 + ν4 6.94 7.63

19390 bΓ8 + ν3 4.94 5.49

19428 Γ6 + ν3 4.37 4.21

20459
(
4F7/2

)
Γ6 + ν6 0.47 0.29

20480 Γ6 + ν4 0.44 0.51

20529 Γ8 + ν6 0.85 0.44

20551 Γ8 + ν4 0.38 0.59

20570 Γ7 + ν4 0.059 0.075

20632 Γ6 + ν3 0.766 0.68

20703 Γ8 + ν3 0.233 0.12

20703 Γ7 + ν3 0.085 0.097

22139
(
4F5/2

)
Γ8 + ν6 0.175 0.13

22160 Γ8 + ν4 0.068 0.017

22219 Γ7 + ν6 0.013 0.018

22240 Γ7 + ν4 < 0.007 0.002

22312 Γ8 + ν3 0.150 0.059

22392 Γ7 + ν3 0.016 0.0073

22527
(
4F3/2

)
Γ8 + ν6 0.078 0.041

22250 Γ8 + ν4 0.185 0.11

22701 Γ8 + ν3 0.264 0.24

24513
(
4G9/2

)
aΓ8 + ν6 0.18 0.41

24546 Γ6 + ν6 0.22 0.23

24565 Γ6 + ν4 0.28 0.67

24605 bΓ8 + ν6 0.16 0.06

24627 bΓ8 + ν4 0.20 0.10

24686 aΓ8 + ν3 0.11 0.118

24720 Γ6 + ν3 0.054 0.052

24779 bΓ8 + ν3 0.53 0.42

26185
(
2H11/2

)
aΓ8 + ν6 6.27 9.50

26206 aΓ8 + ν4 7.80 8.00

26272 Γ7 + ν6 7.74 10.0

26292 Γ7 + ν4 0.49 0.32

26358 bΓ8 + ν3 2.90 2.95

26443 bΓ8 + ν6, Γ7 + ν4 20.70 (23, 7)

26465 bΓ8 + ν4 9.90 9.96

26498 Γ6 + ν6 38.16 34.00

26521 Γ6 + ν4 10.60 9.84

26617 bΓ8 + ν3 7.26 6.60

26672 Γ6 + ν3 8.19 8.48
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TABLA VI. Datos de energı́a vibracional (cm-1) para a 300-10 K. Modo de energı́a grupo de celda unitaria (Si,i=1-10;cm−1)

Ln S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10

Pr − − − − 48a 262a 111a 219a 59a 89a

Eu 288b 212b (20) 132b (50) 263a 119a (215) (59) 95a

Calc. 274 194 20 145 57 293 105 178 59 101

Er 285 219 − 140 52 261b 124b 209b − 102b

Yb 288 − − 144 56 259a 129a 215a − 109a

Tm 289 220 − 146 − − − − − −

TABLA VII. Datos de energı́a vibracional (cm−1) para M2ALnF6 puro y M2AYF6:Ln3+ a 300-10 K. Modo de energı́a grupo de celda
unitaria (Si,i=1-10;cm−1)

M, A, Ln Referencia S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10

Cs, K, Pr [38] 456a 352a (50) 174a 53a (370) (137) (170) 72a 98a

Cal 457 355 49 172 52 376 154 201 63 91

Cs, K, Y:Eu [18] − − − − − 372a 139a 174a − 99a

Cs, K, Gd [8] 473 380 − 185 − 372 140 165 72 −
Cs, K, Yb T,[32] 490a 370 − 195 54a 413a 153a 174a 72a 115a

Cs, K, La [8] 443 334 − − − 357 130 170 65 −
Cs, K, Y [8] 476 382 − 194 − 412 160 200 75 −
Rb, K, Y [39] 470 − − 210 60 − − − − −

Cs, Na, Tm T 473 373 (50) 203 65a,b 401a 173a 249a 92a,b 137a

Cal 468 362 49 218 68 397 178 238 79 134

Cs, Na, Y:Eu [40] − − − − 65a 373a 162a 252a 55a,b 123a

Cs, Na, Y [40] 467 363 − 200 69 − − − − −
Cs, Na, Tb [41] 468 362

Rb, Na, Eu [42] − − − − − 388 150 140b 72 110

Rb, Na, Ho [43] 498a 396a 50 205a 75a − − − − −
Rb, Na, Tm [43, 44] 500 404 (50) 210 76 420 161 222 87 125

Cal 500 402 50 213 76 423 158 227 84 124

Con relacíon a estos sistemas del tipo elpasolitas este-
quiométricas del tipo Cs2NaLnCl6, entregamos datos de fre-
cuencias vibracionales, ver Tabla VI, correspondientes a las
coordenadas de simetrı́a (Si : i = 1− 10), en los cuales he-
mos remplazado el contra-ión Sodio(+1) por Litio(+1).

En este trabajo excepto paraLn = Tm, los valores que
se reportan entre paréntesis fueron supuestos, para llevar a
cabo el ajuste. Adicionalmente, los valores calculados (cal)
han sido redondeados al entero más pŕoximo. Los valores a
temperatura ambiente exceptoa20K , b85K.

De igual forma en la Tabla VII, entregamos una serie bas-
tante completa de datos experimentales para una serie impor-
tantes de compuestos del tipo elpasolitas estequiométricas.

Los valores entre paréntesis, fueron supuestos para el re-
finamiento del ćalculo. Los valores calculados (calc.) están
redondeados al entero más pŕoximoa120 - 10 K,bdato expri-
mental incierto.

En un ńumero importante de ocasiones, hemos desarro-
llado ideas con relación a modelos vibŕonicos en la apro-
ximación de 7-ńucleos, todo lo cual significa despreciar el
acoplamiento entre las vibraciones internas y las externas.
En todo caso por razones de completitud en un modelo de
campo de fuerzas aproximado de 10-parámetros, es posible
adelantar desde un punto de vista cualitativo la relevancia de
este acoplamiento. Al mismo tiempo, es preciso señalar en
forma enf́atica que estas modelaciones realizadas por Ninget
al. [40], siguiendo el trabajo pionero de Lentz [39], en el caso
de la elpasolita Cs2Na Pr Z6, donde Z=F1−, Cl1−, Br1−, las
interacciones de corto alcance conducen a una matrizL (ma-
triz de las amplitudes de vibración:S = LQ, para los modos
normales impares del bloque de simetrı́a τ1u de la forma que
se indica en la Tabla VIII, que se entrega a continuación:
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TABLA VIII. Elementos de la matrizL (T1u), para los compuestos seleccionados M2ALnX6

S6 S7 S8 S9

Cs2NaPrCl6 (300 K)

S6 (249 cm−1) 0, 8745 0, 338 0, 4839 0, 0075

S7 (104 cm−1) −0, 0731 0, 9169 0, 326 0, 2186

S8 (168 cm−1) −0, 076 −0, 1848 0, 9387 0, 281

S9 (53 cm−1) −0, 0273 0, 0562 0, 0922 0, 9938

Cs2NaPrBr6 (300-20 K)

S6 (183 cm−1) 0, 7072 0, 1897 0, 6516 0, 1982

S7 (72 cm−1) −0, 1484 0, 9111 0, 2891 0, 2537

S8 (150 cm−1) −0, 2834 −0, 1543 0, 9382 0, 1249

S9 (44 cm−1) −0, 0368 −0, 122 0, 0668 0, 9896

Cs2NaTmF6 (300− 10 K)

S6 (401 cm−1) 0, 93 −0, 144 0, 263 −0, 214

A esta altura de la discusión, es relevante señalar que los
elementos de la matriz de amplitudes de vibración, reporta-
dos en la Tabla VIII, tienen un valor cualitativo importante,
pero de validez restringida. Se previene al lector que las con-
tribuciones de tipo coulómbico a la matriz dińamica no han
sido consideradas y en consecuencia, será preciso realizar
modificaciones importantes en futuros trabajos en dinámica
de cristales para estos sistemas. Recordemos, al pasar que la
dispersíon observada para los modos de simetrı́a impares de
esta simetŕıa se debe esencialmente a estas interacciones de
largo alcance.

En ćalculos vibŕonicos previos, realizados en este labora-
torio examinamos con detalle los espectros de emisión para
la elpasolita clorada de Er(+3) en ambiente cúbico.

Las emisiones estudiadas, ver Refs. 27, 37 y 49 compren-
den las emisiones

∣∣(4I13/2

)
Γl

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γk

〉
+ νm y∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γ
〉

+ νm param = 3, 4, 6. Los
resultados obtenidos, en el modelo de 7-átomos se indican a
continuacíon en la Tabla IX.

En el caso de las emisiones:
∣∣(4I13/2

)
Γl

〉 → ∣∣(4I15/2

)
Γk

〉
+ νm,

los resultados obtenidos en el modelo de 7-núcleos es el que
se indica a en la Tabla IX.

Los valores de intensidades espectrales observados son
escasos [28] y se refieren a las siguientes transiciones vi-
brónicas (absorciones), que se indican en la Tabla X.

Es interesante comparar los valores de las Tablas IX
y X. Adicionalmente, parece ser, poco sostenible, el que es-
tos autores sean capaces de asignar e identificar transiciones
electŕonicas, tan cercanas en energı́as. Todo lo anterior, de-
be en consecuencia ser observado por el lector con cautela
por cuanto las superposiciones de transiciones es altamente
probable para este cristal. No obstante, nuestras predicciones

teóricas, ver Tabla XI, indican que las fuerzas del oscilador
globales son esencialmente correctas y con cautela podemos
argumentar que el modelo de 7-núcleos que utilizamos en las
Refs. 27, 37 y 49 goza de utilidad y es lo suficientemente fle-
xible como para acomodar intensidades en este tipo de mate-
riales de alta complejidad. Existe información experimental
con relacíon a la absorción

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 → ∣∣(4I15/2

)
Γ
〉

+ νm,

donde:m = 3, 4, 6. Del trabajo de Crooks y colaborado-
res [28], los valores experimentales se indican en la Tabla XI.

Para esta excitación electŕonica, los espectros de luminis-
cencia para las elpasolitasCs2NaErCl6 y Cs2LiErCl6, en
la regíon de enerǵıas entre17.660 y 18.280 cm−1 a la tem-
peratura de20 K, se entregan en la Ref [4]. Para este tipo de
sistemas, existe evidencia empı́rica śolida, la cual indica que
las transiciones electrónicas

∣∣(4I15/2

)
aΓ8

〉 →
∣∣(4S3/2

)
Γ
〉

+ νm,

donde:Γ = Γ6,Γ7,
aΓ8,

bΓ8,
cΓ8 corresponden a los “pi-

cos ḿas intensos” de los espectros. Un análisis directo de
los estados de multiplete involucrados(SLJ), nos conduce
a una regla de selección est́atica del tipo:∆J = 6, lo cual en
un ćalculo directo como los realizados a la fecha nos entre-
gaŕıa una prediccíon de intensidad espectral asociada a esta
excitacíon, en el rango de10−10 − 10−12, es decir a lo me-
nos dośordenes de magnitud menores que el valor observado(
1, 73× 10−8

)
. Para intentar la racionalización de estas in-

tensidades espectrales, hemos sugerido que la emisión ocurre
por medio de una cascada radiativa de la forma que se in-
dica:

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 → ∣∣(4I11/2

)
Γ′

〉 → ∣∣(4I15/2

)
Γ
〉
. Los

resultados de nuestros cálculos, basados en este mecanismo
de decaimiento radiativo se entregan en la Tabla XII.
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TABLA IX. Distribución de intensidades vibrónicas relativas y
fuerzas del oscilador completa para algunas transiciones vibróni-
cas seleccionadas

Transicíon Electŕonica f (ν3) : f (ν4) : f (ν6) fij/10−9

Γ6

(
15
2

) ← Γ6

(
13
2

)
0.50 : 0.80 : 1.00 0.03

Γ6

(
15
2

) ← bΓ8

(
13
2

)
3.20 : 1.00 : 0.50 1.07

Γ6

(
15
2

) ← bΓ7

(
13
2

)
5.40 : 1.00 : 0.01 0.08

Γ6

(
15
2

) ← aΓ7

(
13
2

)
1.00 : 0.02 : 1.03 3.71

Γ6 ( 15
2

) ← aΓ8 ( 13
2

) 4.44 : 1.00 : 0.00 0.30
aΓ8 ( 15

2
) ← Γ6 ( 13

2
) 1.00 : 8.10 : 0.20 1.26

aΓ8 ( 15
2

) ← bΓ8 ( 13
2

) 9.80 : 1.00 : 0.20 1.11
aΓ8 ( 15

2
) ← bΓ7 ( 13

2
) 1.00 : 0.04 : 1.30 2.88

aΓ8 ( 15
2

) ← aΓ7 ( 13
2

) 1.00 : 0.06 : 0.30 1.31
aΓ8 ( 15

2
) ← aΓ8 ( 13

2
) 1.00 : 0.08 : 0.00 6.25

Γ7 ( 15
2

) ← Γ6 ( 13
2

) 1.00 : 0.01 : 0.01 0.16

Γ7 ( 15
2

) ← bΓ8 ( 13
2

) 1.00 : 1.00 : 0.80 2.07

Γ7 ( 15
2

) ← bΓ7 ( 13
2

) 0.01 : 1.00 : 0.01 0.05

Γ7 ( 15
2

) ← aΓ7 ( 13
2

) 1.00 : 2.40 : 1.50 0.01

Γ7 ( 15
2

) ← aΓ8 ( 13
2

) 7.50 : 0.00 : 1.00 4.10

Γ6 ( 15
2

) ← Γ6 ( 13
2

) 0.50 : 0.80 : 1.00 0.03

Γ6 ( 15
2

) ← bΓ8 ( 13
2

) 3.20 : 1.00 : 0.50 1.07

Γ6 ( 15
2

) ← bΓ7(
13
2

) 5.40 : 1.00 : 0.01 0.08

Γ6 ( 15
2

) ← aΓ7 ( 13
2

) 1.00 : 0.02 : 1.03 3.71

Γ6 ( 15
2

) ← aΓ8 ( 13
2

) 4.44 : 1.00 : 0.00 0.30
aΓ8 ( 15

2
) ← Γ6 ( 13

2
) 1.00 : 8.10 : 0.20 1.26

aΓ8 ( 15
2

) ← bΓ8 ( 13
2

) 9.80 : 1.00 : 0.20 1.11
aΓ8 ( 15

2
) ← bΓ7 ( 13

2
) 1.00 : 0.04 : 1.30 2.88

aΓ8 ( 15
2

) ← aΓ7 ( 13
2

) 1.00 : 0.06 : 0.30 1.31
aΓ8 ( 15

2
) ← aΓ8 ( 13

2
) 1.00 : 0.08 : 0.00 6.25

Γ7 ( 15
2

) ← Γ6 ( 13
2

) 1.00 : 0.01 : 0.01 0.16

Γ7 ( 15
2

) ← bΓ8 ( 13
2

) 1.00 : 1.00 : 0.80 2.07

Γ7 ( 15
2

) ← bΓ7 ( 13
2

) 0.01 : 1.00 : 0.01 0.05

Γ7 ( 15
2

) ← aΓ7 ( 13
2

) 1.00 : 2.40 : 1.50 0.01

Γ7 ( 15
2

) ← aΓ8 ( 13
2

) 7.50 : 0.00 : 1.00 4.10

TABLE X. Intensidades vibŕonicas(∗) experimentales a tempera-
tura de20 K

Enerǵıa Excitacíon exp calc

6579 |aΓ8〉 → |Γ6〉+ ν6 0.0274 0.043

6600 |aΓ8〉 → |Γ6〉+ ν4 0.0830 0.076

6788 |aΓ8〉 → |bΓ8〉+ ν4 < 0.246 (0, 14)

6792 |aΓ8〉 → |bΓ7〉+ ν4 < 0.246 (0, 14)

6942 |aΓ8〉 → |bΓ8〉+ ν6 0.240 (0, 14)

6946 |aΓ8〉 → |bΓ7〉+ ν6 0.240 (0, 14)

(∗): los valores indicados entre paréntesis no han sido utilizados en el ajuste

numérico [28]

TABLA XI.

Enerǵıa Excitacíon exp calc

18348 |aΓ8〉 → |Γ8〉+ ν6 0.279 0.81

18370 |aΓ8〉 → |Γ8〉+ ν4 0.929 0., 848

18522 |aΓ8〉 → |Γ8〉+ ν3 0.519 0.49

-los valores de las fuerzas del oscilador deben ser multiplicadas por
1× 10−8.
-Intensidades vibŕonicas (exp): 1.75 : 3.33 : 1.00

TABLA XII. Fuerza del oscilador e intensidad vibrónica relativa.

Para la emisíon
∣∣∣
(

4S 3
2

)
Γ8

〉
→

∣∣∣
(

4I 15
3

)
Γ
〉

en el cristal
Cs2NaErCl6

a. Expresíon general para la fuerza del oscilador de cada
origen individual vibŕonico:

f3 =1, 085× 1011 〈Q (ν3)〉2 ∆νi,j (U3L33 + U4L43)
2

f4 =1, 085× 1011 〈Q (ν4)〉2 ∆νi,j (U3L43 + U4L44)
2

f5 =1, 085× 1011 〈Q (ν6)〉2 ∆νi,j (U6L66)
2

b. Transiciones electrónicas: (Las representaciones irre-
ductiblesΓ6, Γ7, Γ8 pueden ser etiquetadas comoE′,
E′′, U ′ de acuerdo a la notación de Millikan).

b.1 La emisíon 4S 3
2
U ′ → 4I 15

2
E′

Fuerza del oscilador:

1.085× 1011 〈Q (νt)〉2 ∆νt : t = 3 0, 01269

t = 4 0, 02873

t = 6 0, 03948

Intermediario f3 f4 f6

E′
11
2

0.0007665 0.0006091 0.0000553

E′′
11
2

0.0005926 0.0012842 0.0012199

U ′a
11
2

0.0006510 0.0000804 0.0004896

U ′b
11
2

0.0005419 0.0010084 0.0008646

0.0025520 0.0029821 0.0026294

f3 : f4 : f6 = 1.00 : 1.17 : 1.03

Fuerza total del oscilador:

f = 1, 566× 10−9.
(

en unidades de
(
A4

)2

con (A4 = 0, 000438e)
)
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b.2 La emisíon 4S 3
2
U ′ → 4I 15

2
E′′

Fuerza del oscilador:

1, 085× 1011 〈Q (νt)〉2 ∆νt : t = 3 0, 01286

t = 4 0.02911

t = 6 0.03999

Intermediario f3 f4 f6

E′
11
2

0.0005414 0.0014992 0.0013997

E′′
11
2

0.0016769 0.0014002 0.0022554

U ′a
11
2

0.0034336 0.0308100 0.0141085

U ′b
11
2

0.0016834 0.0530646 0.0057426

0.0073353 0.0867740 0.0235062

f3 : f4 : f6 = 1, 00 : 11, 83 : 3, 20

Fuerza total del oscilador:

f = 2, 256× 10−8.
(

en unidades de(A4)
2

con (A4 = 0, 000438e)
)
.

b.3 La emisíon 4S 3
2
U ′ → 4I 15

2
U ′a

Fuerza del oscilador:

1, 085× 1011 〈Q (νt)〉2 ∆νt : t = 3 0, 01288

t = 4 0, 02915

t = 6 0, 04005

Intermediario f3 f4 f6

E′
11
2

0.0016242 0.0000466 0.0007730

E′′
11
2

0.0062545 0.0113627 0.0007730

U ′a
11
2

0.0059531 0.0029733 0.0012936

U ′b
11
2

0.0168110 0.0017752 0.0086588

0.0306428 0.0161578 0.0107254

f3 : f4 : f6 = 1, 00 : 0, 53 : 0, 35

Fuerza total del oscilador:

f = 1, 104× 10−8.
(

en unidades de
(
A4

)2

con (A4 = 0, 000438e)
)
.

b.4 La emisíon 4S 3
2
U ′ →4 I 15

2
U ′b

Fuerza del oscilador:

1.085× 1011 〈Q (νt)〉2 ∆νt : t = 3 0, 01284

t = 4 0, 02906

t = 6 0, 04005

Intermediaŕıo f3 f4 f6

E′
11
2

0.0191483 0.0088604 0.0041532

E′′
11
2

0.0002273 0.0007612 0.0017422

U ′a
11
2

0.0196953 0.0150938 0.0097482

U ′b
11
2

0.0013187 0.0086250 0.0010944

0.0403896 0.0333404 0.0079380

f3 : f4 : f6 = 1.00 : 0.83 : 0.20

Fuerza total del oscilador:

f = 1, 567× 10−8.
(

en unidades de(A4)
2

con (A4 = 0, 000438e)
)
.

b.5 La emisíon 4S 3
2
U ′ → 4I 15

2
U ′c

Fuerza del Oscilador :

1, 085× 1011 〈Q (νt)〉2 ∆νt : t = 3 0, 01267

t = 4 0, 02869

t = 6 0, 03942

Intermediario f3 f4 f6

E′
11
2

0.0766383 0.0200457 0.0169231

E′′
11
2

0.0006234 0.0004935 0.0011314

U ′a
11
2

0.0024846 0.0003672 0.0000197

U ′b
11
2

0.0015052 0.0054913 0.0010052

0.0812515 0.0263977 0.0190794

f3 : f4 : f6 = 1.00 : 0.32 : 10.23

Fuerza total del oscilador:

f = 2, 432× 10−8.
(

en unidades de(A4)
2

con (A4 = 0.000438e)
)
.

Un resumen de los resultados anteriores, nos conduce a
la Tabla XIII, en lo que dice relación con la excitacíon elec-
trónica

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 →
∣∣(4I15/2

)
aΓ8

〉
+ ν3. Observamos

que nuestro modelo es capaz de reproducir bastante bien la
fuerza total del oscilador y en forma razonable la distribu-
ción de intensidades espectrales. Nuestro modelo no se basa
en un ajuste forzado de las intensidades y considera que la
superposicíon de transiciones es altamente probable de con-
taminar los resultados.
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TABLE XIII.
∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 →
∣∣(4I15/2

)
aΓ8

〉
f (ν3) : f (ν4) : f (ν6) f × 10−8

(a) idem 2.85 : 1.15 : 1.00 1.104

(b) idem 1.00 : 1.73 : 1.65 2.148

(c) idem 1.86 : 3.30 : 1.00 1.730

-(a)este trabajo
-(b)Crooks y colaboradores
-(c) valores experimentales

5. Conclusíon

En este trabajo de revisión, hemos examinado el méto-
do vibrónico de campo cristalino-polarización de ligandos
(VCF-LP) para sistemas del tipo elpasolitas estequiométricas
y en particular con referencia al sistemaCs2NaErCl6 en
el grupo espacialFm3m. Nuestras predicciones teóricas han
sido comparadas con cálculos en absorción realizados utili-
zando una adaptación vibrónica del ḿetodo de superposición
de Newman.

Resulta directo inferir que para estos sistemas, una for-
ma de avanzar en la compresión de los ḿultiples y complejos
procesos, tanto radiativos como no radiativos nos conduce a
obtener un modelo general en dinámica de cristales, con la
inclusión expĺıcita de las interacciones de corto y de largo al-
cance. De igual forma, para una de las emisiones reportadas
en este estudio, a saber:

∣∣(4S3/2

)
Γ8

〉 →
∣∣(4I15/2

)
Γ
〉
, he-

mos propuesto “a two jump” mecanismo de modo de avanzar
en la compresión de la intensidad observada. La estrategia

y el modelo presentado en esta revisión, demuestran a nues-
tro juicio la importancia de desarrollar esquemas de cálculos
novedosos, incorporando nuevas aproximaciones y relajando
algunos supuestos. Observamos que los resultados obtenidos
son tan buenos como es de esperar, considerando la comple-
jidad del problema abordado y a su vez las limitaciones de
nuestros modelos y estrategia de cálculo.
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