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En este trabajo de revési analizaremos, desde un punto de vista experimentarigte las fortalezas y debilidades de los modelosanbr

cos para estimar intensidades de espectros de luminiscencia de alta éesalbajas temperaturas, para sistemas del tipo elpasolitas. Esto
es realizado con referencia a sistemas del tipgNagrCk. Se entregan resultados experimentales de fuerzas del oscilador y de las distri-
buciones relativas de intensidades para algunas transicionésieds del tipd'; — I's + v, y estos son confrontados con los obtenidos,
empleando el @todo vibbnico generalizado de campo cristalinos-polariaaae ligandos y el modelo de superpasicde Newman. Se
efectia un aalisis ciitico de las consecuencias de utilizar modelos simplificados con desprecio de las interacciones entre las vibraciones in-
ternas y externas. Las excitaciones efetitas estudiadas corresponden a las emisidf€ss,2) I's) , | (*I13/2) Tv) — | (*I15/2) Tk )}

Es interesante observar las bondades detbdoVCF-LP, el cual est basado en unimero minimo de paametros radiales y de campos

de fuerzas del tipo velencial generalizado para modelar interacciones de corto alcancéndoserque el modelo es de gran flexibilidad

y utilidad para el tratamiento de sistemas complejos. De igual forma, se analizan las basas & diAmica de cristales en el caso de
elpasolitas purasrea de desarrollo en nuestro laboratorio.

Descriptores: Intensidades vilimicas; niveles de endas e intensidades espectrales.

In this review, we study from an experimental and theoretical viewpoint, the advantages and disadvantages of the current vibronic models
S0 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 systeaNag&rCk. Experimental data is reported in the current research work, regarding
oscillator strengths and relative vibronic intensity distributions for some selected electronic excitationsiBueh &5 + vi. 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{|(*Ss;2) I's) . |(*I13/2) T1) — | (*I15/2) Tk ) }. Itis interesting to observe the quality of the results given when the vibronic crystal
field-ligand polarization model is employds CF-LP). Our calculation method is based upon a minimum set of radial parameters and a
generalized veréin 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.
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1. Palabras preliminares dedicado esfuerzos tendientes a la asigmaeiidentificadn
de un conjunto importante de transiciones efattas, en ab-
Este trabajo de investigdii, tiene como objetivo central el sorcbny en emign.
estudio de materiales luminiscentes, con referencia a siste- El sistema correspondiente a la elpasolita clorada de er-
mas estequio#tricos del tipo elpasolitas, en el grupo espa-bio (Ill), es particularmente complejo de se@éimado, tanto
cial Fm3m. Procederemos a examinar diversas aplicacionea nivel experimental como ¢eico. Para este sistema, el ion
de los modelos y estrategias ddaulo de intensidades espec- erbio (lll) en fase gaseosa presenta una configorade la
trales con referencia a la elpasolita,88ErCk, para la cual  capa de valencia del tipp'! con niveles enefgicos carac-
disponemos de una masa importante de datos experimentalesizados porérminos espectroépicos del tipo que se in-
de oiigen estructural y espectrdgiico. Estos cristales ex- dica:4115/2 (basal),4113/2 , 4111/2, 419/274 Fy2, 453/2 yen
hiben espectros de luminiscencia caracterizados por cient@®nsideradn a la gran variedad dérminos espectroépi-
de lineas y son diversos los grupos de investigiacjue han cos existentes, es posible anticipar que la asigmagiiden-
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tificacion de los diversos picos de los espectrog,sgn lu- Lo seéialado anteriormente, sugiere utilizar funciones de on-
gar a dudas, una tarea formidable. Adicionalmente es posibléas de orden cero, de la forma:
sospechar situacionesjgticas, correspondientes a superpo-

.. . . ;. . 0o _ —>(0) — —>(0)
siciones de excitaciones eld@micas, con reforzamientos y/o U =xt0 | Q Ve ([T, Q .
debilitamientos, lo cual incide directamente en las intensida-
des espectrales observadas. En virtud deflalselo anterior- También y en lo relacionado con los formalismos de

mente, nuestro objetivo en esteianto sea el analizar con el  calculo, tendientes a la racionalizanide las intensidades vi-
maximo de rigur los ratodos de &@lculo a ser utilizados en la  bronicas observadas, resulta significativo mencionar los tra-
evaluaobn de las intensidades espectrales y la confrobaci bajos de Richardson y colaboradores [1,5-7,19-21]. En los
de estos resultados con las observaciones experimentales. calculos realizados por estos autores, se hizo uso de las apro-
ximaciones (a), (b), (c), (e) y en furizi de estas, procedieron

a la formulacbn de un modelo parametrizado. Este esquema
de dlculo fue especialmente disado para la estimam de
intensidades en el caso de iones complejos delfipd;

(en entornos centrosiricos y no centrosigétricos, con li-
gandos del tipo Cloruro). Para este tipo de ligandos, se es-
peran, en primer orden efectos de disgmrsie los modos
normales de simetria; ,,, relativamente peqi@s, pero no

2. Introduccion

Los espectros eledtnicos asociados a iones lantdos en
cristales @bicos del tipo elpasolitas [1-4], exhiben picos
de absord@n o emisbn, permitidos por reglas de seleguti
esfticas, de origen y naturaleza del tipo dipolo nétgro,
cuadrupolo déctrico y dipolo edctrico. En simeta dibica, ;
el experimento indica que estos sistemas exhiben excitaci(Sj-eSpreC'ables'

nes electnicas, las cuales son permitidas por medio de un Deﬂ|gual forma, cuanldo e]IC Ilganc:jo ed,s r,emplazado por
mecanismo viknico. iones fluoruro, entonces los efectos de dispersion nota-

De esta forma, en la aproximaai de 7atomos (molecu- glelmer(;te Tarfados y fes prec;so_fgan;b ar (Ija t??jt rateigrl]a yhmo-
lar), excitaciones del tipb; — T's + v, (k = 3,4,6) corres- elos de alculos, en forma significativa (debido al hecho

ponden a los picos &s intensos del espectro. Se han reporta?Xpe“memal gue nos indica la existencia de una dispersi

do, en laliteratura una variedad de estudios espe&pi=Ts apreciable para los modos de simetrig). Este efecto, es
provenientes de la utiliza@n de €cnicas erbptica lineal co- esencialmente dominado por interacciones @milicas de

mo no lineal. De igual forma, se han reportado en la Iiterarul?lrgo alcance. En el caso de estos cristales fluorados, la expe-

ra, una variedad deifculos expikitos de intensidades espec- gteonnigisnoznsggfsrgceleig ?;Ongc(.jg'lt;l’p srzljcmﬁ)dserl%ge &
trales, con mecanismos asociados de origen dipddatredo y uenciasgrect 12 u

y magretico, para “clusters” del tipdn X~ ; en compuestos co:nplretr?sl, en dcii\)lalrpma derﬁtr;isr:alt?s.nEn I?nstoelxlmlos tS?:i m_m .
centrosingtricos y no centrosigtricos [1-3,5-18]. corporan 1as diversas co aciones lineales (estados mez-

Estos @lculos, se basan en una serie de supuestos clas) _Qe los modos normales internos y_externos para lo cual

se utiliza un campo de fuerzas generalizado e incluimos las
igteracciones de largo alcanceéafficamente Coémbicas en
caiacter). En élculos realizados por Richardson y colabora-
dores [7,15,19-25], eéénfasis ha sido puesto en el desarro-
llo y aplicacbn de modelos semi-erros, para los cua-

(b) las superficies de endegpotencial, asociadas a los es- €S €l imero de pametros a ser optimizado (de modo de
tados terminales de las transiciones efimiras, en es-  disminuir la desviadin cuadatica media, entre las enéag

tudio, presentan formas muy parecidas y sisimos ~ Observadas y las calculadas), supera con creceéneém
globales de enefg, se encuentran ligeramente despla-de datos experimentales disponibles. No obstante, los esfuer-

zados entreistodo lo anterior con respecto de la coor- Z0S realizados, observamos la existencia de una restricci
denada totalmente s&trica, en nuestra capacidad de generar modelos y estrategias razo
nables de &lculo. Adicionalmente a las limitacioneshsda-
(c) los estados vilimicos son representados utilizando das anteriormente, para sistemas de varios cuerpos, exister
la aproximacbn de adiahtica de Born-Oppenheimer otros elementos que es necesario considerar, desde un puntc

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

(B-0), es decir, utilizando funciones del tipo: de vista materdtico y fisico. En fsica del élido y a pesar de
. _ los avances tecnagjicos logrados a la fecha, sabemos que es
U =t (Q> Py (?’7 Q) } practicamente imposible generar bases de datos experimen-
tales lo suficientemente completas.
Estas funciones depe_r)den paédricamente de las Lo anterior constituye una rém poderosa, la cual nos
coordenadas nucleareg,y obliga a calibrar con precisn, el tipo de alculos dependien-

do de los sistemas a ser estudiados y de la calidad y completi-
(d) para el caso no degenerado y para una configbmaci tud de la base disponible. En consecuencia, el objetivo maes-
nuclear de equilibrio del sistem@", se emplea la tro consiste, en generar, un modelo aproximadoaleuto,
aproximacbn adiafatica cruda (C-B-O). el cual goce simutneamente de utilidad y flexibilidad para
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racionalizar en base de modelos gtodos simples, los re- LP). Este esquema delculo fue, posteriormente aplicado

sultados experimentales. al ion complejoY'bClg~ con referencia a las absorciones
La idea central que determirdanuestra estrategia de tra- I'g (*Fy/2) — (I'7,T's) (2F5/2) + v : (k=3,4,6)[2]. La

bajo consistia en el desarrollo de modelos, basados en umrontribucbn de campo cristalino al momento de trarsici

conjunto razonable de gEnetros a ser ajustados de los datosdel tipo dipolo-eéctrico fue estimada, utilizando un esquema

experimentales. El esquema semi-émep a desarrollar, de- vibrénico general, en conformidad con la estrategia que se

be ser lo suficientemente riguroso y preciso, compatible comdica:

los datos experimentales existentes y de gran flexibilidad. Lo (a) empleo de una base truncada de estados étectrs

anterior de modo de que se nos facilite el explicar las ten- del ion meélico central y

dencias generales observadas en las distribuciones relativagp) ytilizacion de la aproximaén de clausura para los es-

de intensidades espectrales y que seamos capaces de repro-  tados permitidos de paridad distinta a las de los elec-
ducir el orden de magnitud de las fuerzas del oscilador, para  trones,f (1 = 3).

las diversas transiciones eldnticas estudiadas. En estelltimo caso, suponemos que los estadosgiicos
En este sentido, los panetros obtenidos, deben poseergante a Ia invergin, por ejemplod (I = 2) ylo g (I = 4),

un sentido fsico F:Iaro e ineqwoco, el cual sea cgmpatlble aparecen a la misma enegy forman un conjunto bi-
con las tendencias observadas para las intensidades espgfionormal completo en el espacio funcional

trales en el caso de familias de sistemas cristalinos de pro- pq igual forma, la contribuéh de campo cristalino en
piedadesikicas y gimicas semejantes. Nuestros esfuerzog,q aproximadnes (a) y (b), Sealadas anteriormente y la de
en investigadn, han sido enfocados a incrementar nuUestro, g arizacon de ligandos, proporcionan el momento de tran-
conocimiento en laisica de procesos radiativos y no radia- gicinn dipolar eéctrico total (aproximadin de orden uno).
tivos, para sistemas complejos de varios cuerpos con marcgz proxima etapa del aiculo consiste en la evolum ex-

dos efectos relativistas. Para el caso de iones complejos de Iﬁf?cita de la fuerza dipolar éttrica, asociada a cada una de
tierras raras, en entornogliicos, hemos generado modelos |55 excitaciones del tip, — I ’+ ok (k = 3,4,6). Los

vibronicos, introduciendo nuevos criterios de convergencia Yo ltados obtenidos. utilizando este modelo sugieren que
otras modificaciones no menores, en el esquemanio de o oo de alculo aplicado es apropiado, lo cual permi-

campo cristalino - polarizapn de ligandos (VCF-LP). Al-* (o ayanzar nuestra compremside estos complejos feme-
gunas aplicaciones de este formalismo, han sido realizadQg)s en el caso de sistemas como Idgsados anteriormente

; : S 2— 3— :
con referencia a sistemas del tipo: RIGIUBrG, YBCl™, gy esta mismaithea de argumentaini, podemos indicar que
TmCI;~ y ErCls™ en entornos @bicos [2,9,10,26,27]. De g yn aficulo posterior [27], reportamos un estudio prelimi-
igual forma, por razones de completitud, resulta interesantg, ge| @iculo de intensidades vibmicas para las emisiones
realizar el aalisis de las bases fisicas del modelo de super[(4113/2) ) — ’(4_,15/2) Tt )+, cOrrespondientes abin

. P mo
posicbn de Newman y colaboradores [22-25]. Esto lo ha-g ;g (+3) en la elpasolita, GRaErCl.
remos a la luz de los&dculos realizados por Richardson y Con relachn a la di:';lgonalizabh de la matriz de
Reid [7], los cuales emplearon el modelo de SuperposiCiognergas, Richardson y colaboradores [17,21], emplearon un
vibronico con el proposito de ajustar las intensidades asocidysmiltoniano modelo del tipo
das con transiciones del tigg — I'; + v3 para el ion com- R R N
plejo UBr2 ™. En los @lculos desarrollados por estos autores, H = FEyug + Zkak +&oAso +aL(L +1)
con base en el modelo vitmico de superposign, se observa k
que el umero de paametros electmicos a ser ajustados ex- a G (R TI7 ke~
. . - t P"py,

cede con creces los datos experimentales disponibles. En un +BG(G2) +1G (Br) + zl: et Zk: Pk
arficulo posterior, Acevedo y colaboradores [26] realizaron
un estudio formal para las intensidades asociadas a las transi- +ZMlﬁzl +Ver(Or) (@)
ciones electinicasI’y — s+ (k = 3,4,6), en el caso de l
los sistemas clorados de Uranio (+4) y de Prasidinio (+3), e@orrespondiente a un operador eléotco que incorpora, la
la aproximaadn de 7atomos. En dicho trabajo, se re@lian  parte isotbpica (incluyendo la interadsn de campo cristali-
estudio citico de los factores, tanto elegticos como vibra- o de los electroneg, en el ion aislado; siméa esérica) y

cionales, determinantes de las fuerzas dipolares electricas dgk componentes no ésfcamente sit@tricas, de las contribu-

tipo general: ciones del campo cristalino correspondiente a lagarcas
Dyy Z (EF)™ 9 eskricas pares. ' .
- 121 > El hamiltoniano electiico modelo de la Ec. (1), ha si-
t=1—-3

do utilizado como base para el desarrollo de modelos semi-
dondewv; : t = 3,4,6 designan los modos normales im- emgdricos, en la determina@n de los paametros radiales in-
pares, frente al centro de inversi en la simefa de sitio  volucrados, a partir de conjuntos actualizados, no obstante,
al cual pertenece el ion complejo. Los factores efettr necesariamente incompletos de datos experimentales para el-
cos y vibracionales fueron racionalizados y estimados, enpasolitas estequiogtricas puras del tipo GSILnX¢ y do-
pleando un modelo vinico generalizado del tipo (VCF- padas CsM LnXg:Ln' Xg. La diagonalizadin de la matriz
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de energps, requiere del ajuste de una serie déapaatros  de un conjunto de vectores propios, resultantes del proceso de
atbmicos, tales como: diagonalizadin de la natriz de eneras en un formalismo de
interaccon de configuraciones, estos autores procedieron al
calculo de momenta de trangici dipolares maggticos (los
) , . ) o ; resultados obtenidos muestran un acuerdo razonable con los
interaccon de configuraciones, 3,~ “correcciones . X . Lo
TREES’, datos experimentales). Un trabajo de |nvest|g|a,cne_0|ente
de Crooks y colaboradores [28], muestra una réuisie un
(b) seis paametros electrogticos en cacter, que conjunto de 60 absorciones a la temperatura®i para el
involucran las coordenadas de tres fafas sistema CgNaErCl. En el trabajo de estos autores, se repor-
T'(1=2,3,4,6,7,8), tan las intensidades absolutas observadas para los diversos
(c) interaccon espn electbnico con su propiarbita&,.,, picos de absorbn, entre diversos estados permitidos y adi-
cionalmente se procdilia la estimadn de valores para las
fuerzas del oscilador, en furixi de un conjunto de pame-
tros intfinsicos de intensidaﬂ;A [28]. En este aftulo, em-
plearon una verén adaptada del modelo de superpdsiae
Newman y colaboradores [22-25].

(a) seis paametros de dos particulas: los paretros de
Slater F* (k =2,4,6) y los correspondientes a la

(d) tres paametros correspondientes a la interancdel
espn electdnico con otrasorbitas M* (k = 0,2, 4)
y (e) tres paametros de e$p oOrbita, correlacionados
electro-esiticamenteP” (k = 2,4, 6).

Adicionalmente, el p&metro E,,, es utilizado como
un paéametro adicional de ajuste para el conjunto comple-do
to de enertps del sistema. Finalmente, existen dosapse-

A modo de resumen, estos autores concluyeron que cuan-
este modelo es utilizado, en la aproxindacile 7atomos

: .. . . para esta elpasolitadfi complejo ErG]™), es posible obte-

tros de ajuste adicionales, no relat|V|s(Ela)ls correspondlentesﬁ%r un acuerdo satisfactorio entre las intensidades espectra-
Ia(é:)ontrlbucon del campo cristalinoB;” = 1,128B5 Y o5 observadas y las calculadas. No obstante, el signo de los
By’ = —1,12775f [3,7,12,15]. En fundin de lo s@ala-  paametrosA; > esé en concordancia con todos los modos
do anteriormente, el total de [@metros a ser ajustados de ormales de vibraon, con la notable exceii del signo del

los datos experimentales es a lo menos igual a 20, lo CU?Haﬁ'ametro intiseco de intensidadgﬁ para el modo corres-
representa un desafio de envergadura. En Esta e inves-  pondiente a la deformami delangulo; CI-Er-Cl (simetria;
tigacon, Reid [4,7,15,17] desarréllun conjunto de progra- -, (y)). Este resultado es, no obstante desalentador y re-
ma computacionales aplicables a configuraciones de valencifjiere de precisionesas finas, de modo de explicar las in-

del tipo /. El paquete computacional desarrollado por Reidtensidades espectrales observadas endarti un conjunto
se conoce como “DOCUMENTATION" y consiste esencial- minimo, pero consistente de panetros.

mente de 4 rutinas y 5 programas, el cual transforma el con- . . ) .
junto de paametros iniciales, funciones base, elementos de E! Sistema clorado de Er(+3), exhibe propiedadps-
matriz reducidos y niveles endicos en conjuntos optimi- C2S interesantes, siendo el prinugrconvertereportado, en
zados, los cuales se caracterizan por presentar una désviacla literatura [13,29-32]. A m(Zdo llustrativo, anfhzaremos en
cuadatica media lo menor posible. (para estos efectos, se eg-Sti aficulo, las em4|S|0ne$( Igp2) Ty = |(*asy2) T1)
coge alguna prueba de convergencia apropiada). Y [(*S3/2) Ts) - | ( _115/2) r), empleando para estos efec-
El procedimiento computacional debe ser llevado a cal®S Un modelo vitnico generalizado con la inclasi de un
bo con precaudin, por cuanto los pametros resultantes de- COnjunto mMnimo de paametros, a ser ajustados de los da-
ben satisfacer en forma simaitea las siguientes condicio- (S €xperimentales. Nuestro modelo déealo (VCF-LP), no

nes: (a)sentidoigico y (b)sus valores deben corresponder &S diséiado como tampoco pensado para forzar un ajuste
minimos globales de endas para la configuramh nuclear de intensidades, entre las observadas y las calculadas, sinc
de referencia del sistema cristalino. Las rutinasitas de- du€ mas bien, nuestrénfasis reside en el afisis de la inci-
sarrolladas por M.Reid, son las que se indican a continuadenc'a de los factores; tanto eléxticos como vibracionales,

cion: (1)Runner: examina y ejecuta instrucciones, utilizandéos cuales determinan las velocidades de decaimiento radiati-

los archivos de entrada a tésvde un conjunto de funciones Vo para las emisiones, sujeto de este estudio. Introduciremos

procedimientos y declaraciones globales, (2)Complex: conUna generalizadn adicional de la aproximaamn de clausura,

tiene un conjunto de rutinas ariéticas en el espacio com- €1 €l @lculo de lacomponente vibmica de campo cristalino,
plejo, (3)Gensort: rutina de chequeapido y (d)Diag: con- propgnlendg un mecanlsmo4de decaimiento radiativo para las
junto de rutinas de diagonalizéci. Los programasasicos, emisiones{(*S5/2) I's) — [(*/15/2) '), en el caso de esta
son (1)Readcross, (2)Slical, (3)Imcal, (4)cfit y (5)paramcal. €lPasolita clorada de erbio (1il).

En funcbn del hamiltoniano modelo [ver Ec. (1)] Ri- Este tipo de generalizaciones, es a nuestro juicio un apor-
chardson y colaboradores [17,21], llevaron a caboalcuto  te real y novel a la teds de las transiciones radiativas en el
de intensidades para el sistema Clorado de Erbio(+3), con wraso de estos iones complejos en cristaléspeades del tipo
modelo de alculo con una parametrizdxi, a nuestro juicio elpasolitas y nos abre una serie de posibilidades para encon-
excesiva, obteniendo una desvéaticuadatica media acep- trar explicaciones, en algunos casos alternativas y en otras,
table, para lo cual emplearon un conjunto de niveles de enecomplementarias para espectros tanto de émisbmo de
gias en el rangod < AE < 26.500(cm~!). Haciendo uso absorcdn en este tipo de sistemas.
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3. Antecedentes adicionales del sistema en este estudio, estos precipitan a temperatura ambiente, dan-
do origen a cristales pertenecientes al grupo espAcigdm.

En el caso de iones complejos del tipo EYCl en | s cationes Lit y N+ presentan urindice de coordina-

cristales anfitriones del tipo elpasolitasibicas, se jgn igual a seis con relami a los aniones('~, en sitios

observa experimentalmente que trartsieis del tipo  ge simetria 0, ). De igual forma, los catione®/'+, presen-

I'y = Iy + v (k = 3,4,6), resultan ser los picos de ab- tan con respecto de los iones halurosingiice de coordina-

sorcbn o emisbn mas intensos de los espectros y de igualcion 12, y se localizan en sitios de simetria tetraedri@s.

forma la estructura debida a los modos de viliradlel cris-  na descripdn de estas elpasolitas se muestra en la Fig. 1,

tal aparece notablementétll. Esta afirmadin no debe ser g |3 cual las densidades de cargas nucleares se rotulan en

interpretada como consecuencia de una acoplamietid d ~onformidad con logndices que se indican a continuati

entre los modos internos (“clusters”) y del cristal (*fono- x1-.1_¢ | p3+.7, NI+.8 M1+:9-10 [37,39,40].

nes”), para especies correspondientes a modos normales de Con relachn al acoplamiento entre las vibraciones in-

igual simetra. Al r resulta importante modelar un “ ” -
gual simetra especto, resulta importante modelar un,,, . (“cluster”) con las de los contra-ionks't y N1+,
campo de fuerzas que origine un conjunto efectivo y con-

sistente de constantes de fuerzas emralghodelo fsico es importante S@lar que en el grupo de sitio oétiico,
L el ._~. los movimientos vibracionales de lo&aieos se transforman
razonable, basado en la represer@tadie la celda unitaria

) ) p de acuerdo al esquema de representaciones y combinaciones
del cristal. EI modelo debe considerar en forma &g las a P y

L . L de éstas, como se indica a continuati Mt (7, + 714,),
I|m|taC|on§s existentes, tarltq de un punto de vistato Co- i+ (114) Yy para el ion complejo, “cluster(“ gbtenerz"nos:
mo experimental. Con relam a la $ntesis y determinadn LnX3™ (ary + £ + 2710 + T2y + )

estructural de esta elpasolita;G®ErCl, hemos procedido 6 97 =g Lu 729 T Tu )y o

a la actualizadin de la base de datos experimentales, pro- EN €Stosérminos, se observa que se precisan d€leos
cediendo a laistesis y caracterizaoh estructural désta.  Par@ la descrip6in de la celda p_nrmtwa para estos cristales.
La muestra se obtuvo por medio de una reaede estado Xecordemos que el modo de sini@tr, corresponde a una
solido, en atnosfera de nitigeno, mezclando cantidades es-"0tacbn del sistema como un todo a lo largo de los ejes car-
tequionetricas, de los reactivos CsCl, NaCl y EsCAntes tesianos X, Yy Zy por lo tanto no lo consideraremos en este
del proceso de tratamientermico de la muestrésta fue se- €Studio. De esta forma, en el grupo factor correspondiente al
cada a la temperatura de 2@ con el propsito de eliminar ~ 9"UPO puntal molecula®;, y en la aproximadn k = 0, la
residuos den — CsHg. En el arlisis €rmico se utilib la r_epres_,entaéln vibracional se expresa como se indica a con-
técnica convencional (DTA/TGA), obteniendo una indica-tinuacon:

cibn bastante precisa de las temperaturas apropiadas para los

tratamientos @rmicos y la cristalizaéin del sistema. Para T’ = oy, (R) + &4 (R) + 2724 (R) + 4714 (IR) + T2y, (—) -

la elpasolita estequiogtrica de erbio(lll), se obtuvo para la
temperatura critica de cristalizéci el valor de 837,9C. De
igual forma, la determinach de la estructura y el alisis de
las impurezas se reatizempleando le&cnica de fluorescen-
cia de rayos X. Con lo cual se procédi la determinaéin de

En estosé&rminos, para una campo de fuerzas dado, di-
gamosF’, podemos escribir la identidal = L@, la cual
relaciona las coordenadas de sirf@iton las coordenadas

la densidad I ) o normales del sistema. La eletnide la matriz de transfor-
g enS|0a ' cqyo va (()jr es; 62 i,Q’ %1 (lplcnometro, IaAN' macbn L, no es trivial, por cuanto es una fubnidel cam-
ER 450 en vao). La determinadin de la estructura de esta po de fuerzas, es decit: = L (F). En un trabajo recien-

elpasolita se reqltz utlllzgndo difracddn 'de rayos—.)g para o Ning y colaboradores [40], realizaron waaulo de coor-
polvos y los perfiles obtenidos fueron refinados, utilizando eLenadas normales para estructuras del tigg Ln X con
procedimiento de Rietveld [35-37]. Las condiciones opera-

cionales para el generador de rayos-X, son las que se indican
a continuadn: 20 mA y 40 kW, conanodo de Cu y filtro de

o o I 5 -
Ni, correspondiente a la longitud de ondas: 1, 5444 A . El ] : e @)
rango del barrido fue de 12-7@20) a temperatura ambiente.
Las posiciones promedios para ldscieos del sistema, son
las que se indican a continuant = i ‘ Yo
111
4Er*T (0,0,0), 4Na'" (2, 3 2) , @
&
Cg/ Io) (7) o (s
111 /1 o &
8Cst (-, -, = 24C1 (= . / /
(47474) y Ol 47070 ,’, ’ll
@ g (8 - I

El parametro de red egy = 10, 7089A. Con relachn al mo-
delo térico y estrategia deatculo, sabemos que para siste- Ficura 1. Estructura de cristales del tipo elpasolitas estequiome-
mas del tipaM/;NLnXg, como los que estamos considerandoticas.
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X =1,Br,Cl,F; M =Cs,Rb ;N =K, Na, Liy Ln corres-  Un listado completo de las coordenadas de simeff; ; :
pondiente a un laahido, utilizando un campo de fuerzas deli = 1 — 10, se entrega en la Ref. 37 y de igual forma mayores
tipo valencial modificado, en base a un conjunto de 9 constardetalles pueden ser solicitados directamente de RA.

tes de fuerzas. Las frecuencias vibracionales utilizadas en un De esta forma, el acoplamiento de coordenadas impares
modelo de 10 acleos (Fig. 1), fueron obtenidas dhicas, frente a la inverdin, puede ser representado en forma matri-
tales como: espectroscopia Raman y espectros @ects  cial de la forma que se indica a continuai

de absordn y de emighn, a temperaturas inferiored @ K.

El programa de optimizagn utilizado por estos autores, su- Set
giere la necesidad de introducir umero mayor de cons- Stt
tantes de fuerzas, de modo de asegurar una desxrifisica Sst
mas razonable para el sistema. Este procedimiento, no obs- Sot
tante aproximado sugiere que este tipo dlewos puede ser Siot
mejorado en forma sustantiva, levantando algunas de las res- I I I I
o . e L . 66 Ler Les Leo 0 Qst
tricciones utilizadas y privilegiando la fisica sobre considera- L Lvr Lews Lo 0 O
ciones estddticas, con reladi a la minimizadn de la des- | Ie Lo Lea L 2
o L : : = s6 Lsr Lss Lsog 0 Qst |- (@
viacion cuadatica media (entre las frecuencias observadas y Los Lor Los Loo 0 Qor
las calculadas). No obstante, la crudeza de algunas aproxi- I
0 0 0 0 10,10 Q1ot

maciones, vemos que el acoplamiento entre las vibraciones

internas y externas debe ser considerado en formacégpl |La matriz de transformagi, la cual conecta las coordena-
Los resultados indican acoplamientos tanto para las coordeas de simeta imparesS; : k = 6 — 9;¢t = a,b, ¢, con
nadas de simétsr,, como para las de simérrs,, l0s cua-  |as coordenadas normalés. ; depende en forma itica de

les no son necesariamente despreciables. Para estas espegiegodelachn del campo de fuerzas vibracional y de la masa
de simetias, las transformaciones = L(Q adoptan la for-  de datos experimentales que se disponga para realizar el ajus:
ma general [37,39,40)1,, (Set, S7¢, Sst, Sot) ¥ Tou (S10t),  te y consecuente minizani de la desviabin cuadatica me-

en &rminos generales se observa que, para una serie de elgia. Es interesante, argumentar en este punto de la dsGusi
solitas, las modos normales de vibG@cexhiben una mezcla que los Valoregptimos a ser utilizados en Cualquie’gi(mlo
importante, todo lo cual refuerza la idea que la obt@meix-  de coordenadas normales debe contemplar en forméexpl

plicita de las transformaciones del tipo: ta el concepto de distribumn natural de la energia potencial
(NPED).
Skt = ZLk,iQi,ta El concepto asociado a MPED, proporciona otra res-
[

triccion fisica razonable para ser utilizada en el procedimien-

resulta ser de vital importancia, si se desea avanzar en uf d& optimizadn del campo de fuerzas vibracional y con-
descripobn mas realista del sistema. Lo anterior, no solamenSiSte, tasicamente en lo siguiente: Las ecuaciones vibracio-
te desde un punto de vistebtico sino que ras bien del pro- Nales, en forma matricial adoptan la for@'L, = LAy
ceso de identificadhn y asignadin espectrogipica para los 12 condicon de normalizaéin es:G = LL’, por lo tanto al
espectros de luminiscencia, tanto en abgorcomo en emi-  'émplazar obtenemos:
sion.

Por razones de completitud, es conveniente indicar que Ai = ZL@FM + ZLkiL”FM'
las coordenadas de simetria son combinaciones lineales de k kol
los cgnjuntos de coordenadas internas que se indican a congts corriente, en la literatura suponer queéhtino diago-
nuacon. nal es lejos la contribubh mas importante a la longitud de
ondas asociada al modo normal vibracionasimo. De esta
forma, se define la distribumn de enera potencial PED),
simplemente por medio de la aproximati

(a) tensiones de los enlacdsn — X (Ar;),
(b) tensiones de los enlaces: — X (AR;),

(c) deformacon de los angulos de enlace: A~ Y L3 Fik
X—Ln—X(AOéij) Yy k
y por lo tanto se procede a despreciaéehtino no-diagonal.

d) deformaciones de loangulos:X — N — X (Af;;) . , : -
() ! ou (A5;) Nuestra estratég de trabajo es la siguiente:

Para el caso de interacciones eréttemos no directa-

mente enlazados, se observan las siguientes interaccio- . S
(a) las amplitudes de vibra@n, representadas por los ele-

nes: mentos de la matri, dependen gticamente del cam-
(e) entreatomos deX (Ag;)y po de fuerzas vibracional que se adopte para la des-
cripcion de los modos normales, es dedir= L (F)
(f) entreatomos de Cesio y del halogemdD; ;. y
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(b) eleccbn de un campo de fuerzas vibracional generali-26.000 cnt . Estos datos se refieren, a un conjunto del orden
zado, el cual sea lo suficientemente flexible y generatle 60 valores de fuerzas del oscilador del tipo dipobatei-
de modo de minimizar, eetmino cruzado, al que he- co enlos cuales aparecen valores reportados para absorciones
mos hecho referencia en loanpafos anteriores. generales del tipd’y — T's + vy (k = 3,4, 6). Podemos an-
-ticipar que los resultados a ser obtenidos dependettcaer

En estas circunstancias, es posible encontrar una disibuci
. . mente de los supuestos del modelo, no obstante que debemos
natural para la energ potencial y muy probablemente una . L
o ’ .reconocer que estos resultados preliminares sgriomo
descripcbn mas razonable para los modos normales de vi; ~ S
i o N . o ; base para la elabor&ci de modelos de mayor sofisticagj
bracibn del “cluster” en el cristal anfitrion. El bloque de sime- ="~ ", - . L : o
. : . .~ simplicidad y utilidad en la interpretdm y racionalizad@n
triary, (4 x 4) es de gran importancia, por lo tanto requiere

- . de las intensidades espectrales observadas. De esta forma, en
de algunas precisiones adicionales, las cuales procedemos a

) L . el'modelo de 7atomos, resulta interesante referir al lector a

mencionar en esta seba. Una estrategia adecuada de tra- ) .

; . . , R ) los trabajos de Richardson y colaboradores [1,7,19-21], los
bajo, consiste en realizar ualculo en di@mica de cristales i~ o )

. cuales, utilizando modelos vitmicos con diversos ordenes
para avanzar el estado del arte, incorporando para estos ef%p— T : o .
e aproximadn procedieron a la parametrizanide las in-

tos, tanto las fuerzas de corto como Ias de largo alcance t%nsidades espectrales observada para este tipo de cristales
de esta forma generar la matriz dmnica [33-35,40,41]. Esto P P P

conduce a la resoluan de las ecuaciones de la éinica de Es Util para efectos ilustrativos comparar los esquemas
cristales: de Richardson y colaboradores [5-7,15,19-21] con los des-
D (?> P (?) _ (?) 02 (f) dondeq? (?> arrollos efectuados en puestro grupo de investigapara el
- ’ sistema clorado de erbio(lll) [2,9,26,27,41,42,45,46]
es a una matriz diagonal, cuyos elementos corresponden a los No obstante, la simplicidad de nuestro modelo y conside-
valores propios,? — asociados a los vectores propios rando las diversas aplicacioneséise a sistemas relativistas
P _ de las tierras raras y laatidos, podemos 8alar que nuestro
2 (uilp k) . esquema dedculo, caracterizado por un conjuntdmmo

de paametros semi-empcos, es de gran flexibilidad y utili-
dad para enfrentar la racionalizaside la fsica de procesos

calculos en diamica de cristales para sistemas del tipo . . L i X
) . radiativos y no radiativos en estos y otros cristales relaciona-
M>XYs, en el grupo espaciai'm3m, puede ser obtenida dos

de las Refs. 33, 36 y 41 . De igual forma, resulta importan-

te mencionar que para sistemas de esta naturaleza, existe una”A modo de ejemplo, selemos que en base a una gene-
masa de datos experimentales incompleta, lo cual exige d@lizacbn del modelo de Newman y colaboradores [22-25)],
gran imaginadn para la modelaéh de campos de fuerzas y Richardsony colaboradores [7], utilizaron este formalismo y
desarrollos de criterios adicionales de Convergencia que p@rocedieron a estimar cuantitativamente las intensidades vi-
sibiliten la obtenddn de paametros, a nivel de estados de brénicas asociadas a transiciones en las cuales participa en
oxidacbn de los ficleos constituyentes del sistema y de losforma expicita el modo normal correspondiente a la ténsi
paametros (constantes de fuerzas) de los campos vibraciélel enlace U-Qlvs). Los resultados obtenidos por estos auto-
nales. res, presentan limitaciones, por cuanto los datos experimen-

Para el on complejo Er@j los 15-grados de libertad, tales disponobles para ajustar un conjunto dampatros in-
obedecen la descomposini que se indica a continuaci:  trinsicos de intensidades$; * son insuficiente, lo cual repre-

T = a1, (1) +eg (2) + 2710 (3, v4) + Tog (V5) +Tou (6).  SENtA UNA limitaéin importante en la validez de los resul-
En este enfoque, se acepta que el acoplamiento con I48dos. Acevedo y colaboradores [26], reportaron afeie
modos normales de vibram de los contra-iones Nay o de intensidades vibnicas para los sistemd&CI3~ y
Cs't, es lo suficientemente pedi@como para despreciar- UCIg‘, utilizando una generalizam del modelo vibonico

lo. Es preciso ser cuidadoso con refaca las asignaciones: Y evaluando la contribuon de campo cristalino con uso de
Sg (T1u) < v3 Y S7 (T14) < v4, con relachn a las coordena- la aproximaddn de clausura y alternativamente con la in-
das de simeta en la base de las coordenadas cartesianas ntfoduccon de un conjunto explito de intermediarios del
cleares. Resulta indispensable disponer de una evideiisia s 10n meélico central. Los resultados son alentadores y se lo-
da con reladin al acoplamiento entre las vibraciones internagdfd con un ninimo de paametros semi-enipcos reproducir

y externas, isse desea avanzar hacia una represémacas ~ CON notable preciéi la fuerza del oscilador total y a nivel de
realista de los modos normales de vibéacj36-38,40-44]. las distribucbnes relativas de intensidades vibicas se ob-

A continuacbn, procederemos a sentar las bases y esseno, en algunos casos una deswecte los datos experi-
trategias de @culo sobre la base de modelos aproximadosmentales. Estas imprecisiones daloeilo pueden ser, razona-
pero simples con el prégito de racionalizar las intensida- blemente explicadas earminos de dos elementos centrales:
des espectrales observadas para este sistema [28]. Dispone-
mos de un conjunto de datos interesantes a nivel experimen-
tal que dice relaéin con medidas de los espectros de absor- (a) desviachn de la aproximadin adialatica cruda de
cibn a temperaturas del orden de 10 K, en elrangode 6.000a  Born-Oppenheimer y

Una discushn exhaustiva y actualizada con refatia
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(b) acoplamiento de vibraciones impares pertenecientes @istinto al utilizado por estos autores, en el sentido que pri-
las mismas especies de sinetr vilegiamos un modeloifico con un aimero relativamente
pequéo de paametros a ser ajustados de los datos experi-

El sistema CsNaErCk, es atractivo desde un punto de mentales, sacrificando la “aparente présisiel modelo”, en
vista de la modeladin de las intensidades espectrales, poicuanto al ajuste de la desviéni cuadatica media. De es-
cuanto existe una gran riqueza en la informadjue es posi- ta forma, aceptamos como razonable un modelo en el cual
ble extraer de los espectros de luminiscencia. Para este sistd-orden relativo de los niveles de eri@gse reproduzca en
ma, el estudio de los niveles de erias)[3,11,12,14,21,47]y términos generales, optimizando las diferencias de &erg
el hamiltoniano modelo ha sido particionado en dos contribuentre niveles consecutivos. Nuestro criterio consiste simple-
ciones;H 4 y Hor (1). Trabajos pioneros en esteea fueron  mente en privilegiar el sentidésico de los paéimetros y sus
realizados en el grupo de investigatide Richardson y co- tendencias en una familia de cristales esteqétoicos a lo
laboradores [6,15,17,19,20], en los cuales se establew largo de la primera serie de tran$igiinterna, ras que el en-
metodologia para realizar el ajuste a los datos experimentalégque de una minizaén forzada de la desvidm cuadatica
de los paametros radiales, tanto relativistas como no relati-media.
vistas, utilizando un esquema dalaulo sobre parametriza- Nuestro esquema sufre de una serie de imprecisiones
do. Ad para un modelo de Ztomos, se requiere para el ajusteque es preciso levantar, incorporando modelos gtoehos
de los niveles enedticos de a lo menos 22 @ametros y al de dlculo que consideren interacciones de largo alcan-
avanzar al ajuste de las intensidades vibronicas de los meoe (thsicamente responsables de la dispersie los mo-
dos internos delin complejo se precisa de 24 paretros in-  dos de simetriay,,) y de corto alcance (modelo mixto del
trinsicos de intensidades (9-paretros de intensidades para tipo valencial generalizado y del tipo Urey-Bradley). Pa-
cada uno de los modos de simettjg y 6-pa@imetros parael ra este sistema, losalculos realizados por Richardson y
modo de simetriay,, ). Lo anterior no considera elmero de  colaboradores[1,14,15,19-21], dan origen a un conjunto de
parametros que se requiere para modelar los modos normale#/eles energticos, caracterizados por desvécticuadati-
de vibracon para el sistema de&tomos. Resulta evidente la ca media peque, para el rango de enéag comprendi-
complejidad asociada a estddaulos de intensidades, cuan- do entre el estado fundamental y estados excitados hasta
do se utiliza el modelo vilimico generalizado de Newman 26.500 cnt!. Utilizando las funciones propias derivadas de
y colabaradores y, de igual forma estas consideraciones neste proceso de optimizéci, estos autores procedieron a la
dan una buena idea de la base de datos experimentales nedeterminadn de momenta magticos, obteniendo un acuer-
saria para que losatculos sean realistas y sustentables desdo bastante razonable con los valores experimentales. Esta
de un punto de vistadico. Resulta de intés examinar, las elpasolita clorada de Er(+3) es interesante, por cuanto es pro-
consecuencias de modelos dectilo de niveles eneégicos  bablemente el primero de lagpconverterestequioratrico,
como los sialados anteriormente, para la serie de los ionegeportado en la literatura [13,30,48]. Adicionalmente, existen
lantanidos trivalentes en cristales del tipo elpasolitas [3,28] yalores experimentales para las llamadas “spin-lattice relaxa-
referencias incluidas. tion rates”[32].

La primera consecuencia de estos valores ajustados, indi- El método vibbnico combinado de campo cristalino-
ca que los valores paésstos, dependen delimero de niveles polarizacon de ligandos (VCF-LP) y sus aplicaciones a este
de energps utilizados en elaiculo de optimizadin (minimi-  sistema de Er(+3) saiilustrado, en esta seoai con el pro-
zacbn de la desvia6in cuadatica media). posito de introducir al lector aatculos expicitos en sistemas

Resulta, en consecuencia directo afirmar que dada la baseémplejos y de esta forma, explicitar las fortalezas y debili-
de datos experimentales, (incompleta por defimiiilos va- dades del modelo. Algunas aproximaciones a este problema
lores de los p&metros alculados son necesariamente apro-han sido publicadas y para estos efectos, el lector es invita-
ximados y deben ser tratados con precamcén @lculos ~do arevisar las referencias [2,10,26,27,37,42,49]. En trabajos
de valores de esperanza de momenta ratgm cuadrupo- Previos, hemos estudiado las emisiones
lar electrico y dipolar ectrico-vibibnico. La inclusbn de 4 4
patametros adicionales, tales como i@sporrelacionados de |(“hiaj2) i) = [(Mhsp2) T
campo cristalino (SCCF) y otros de interdutide configu-  pe igual forma, existe una cantidad importante de datos expe-

raciones, requieren de ajustes “engorrosos”. Para una Sefighentales recientes, para este sistema con referencizgambi
de dlculos de niveles endep en sistemas del tipo elpasoli- 5 |35 emisiones

tas estequioktricas, la desviadn cuadatica media se mue-

ve en el rango de 0 cmt a 40 cn!. De igual forma, en [(*S32) Ts) — | (*I15/2) Tn)

general se aprecia que la orderdecrelativa de los niveles

de energps para distintos iones en cristales del tipo elpasoy

litas se reproducen .razonablfame_nte, con exogp¢e aque- |(4Fg/2) Fk> - |(4_,15/2) Fz)

llos niveles caracterizados p@riminos espectroépicos del

tipO[V(2S+1)LJ], para valores altos dellmero céntico de y en sistemas del tip6'so NaErClg y Cso LiErClg a tem-
momentum angular total. Nuestro esquema de trabajo, esperaturas inferiores #) K [10,18]. En unos trabajos previos,
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realizados en nuestro grupo, hemos publicado estudiois te se relacionan con los valores experimentales de las frecuen-

cos exploratorios con reldm a las emisiones cias de vibradn. En nuestro caso, ver Fig.1, la celda unita-
ria presenta 100rcleos, por lo tanto eltimero de grados de
|(*S3/2) Ts) — | (*115/2) Tn) libertad vibracionales es 24, lo cual en nuestro caso corres-

ponde a los modos normales asociados a combinaciones li-
y en el cristal puro de Er(+3), en los cuales hemos propuestfeales de las coordenadas de sifae$t : i = 1 — 10, ver
una cascada para el decaimiento radiativo, la cual es capaz gigendice 1. De acuerdo a la Ec. (2), las coordenadas de si-
explicar razonablemente los valores observados de las fuafetia impares frente a la invetsi son para las especies de
zas del oscilador global para estas emisiones [37]. Estas emjimetriary,, (Sg, S7,Ss,S9) Y T2 (S10). En este punto de la
siones son notables desde un punto de vistai6iemtpor  discusén, es importante $alar que el modelo de &omos
cuanto las intensidades espectrales observadas, en princigiggiere, por definiéin que el acoplamiento entre las vibra-
corresponden a superposiciones de varias excitaciones y fbnes internas y las externas es marcadamente peque
consecuencia la validam del modelo y de la estrategia de despreciable.
calculo es fundamental. En conformidad con el trabajo de Lentz [39], esta aproxi-

Los resultados experimentales y sus asignaciones debeflacbn sugiere las siguientes correspondencias:

ser consideradas con cautela [28]. Al pasar, realicemos algu-
nos comentarios adicionales con retaca la teoia del aco- S <> S (strechingry,,vs), S7 « S (bending 7y, v4)
plamiento vibbnico y sus aplicaciones a estos sistemas com-
plejos. Gilculos realistas significan introducir nuevos mode-
los en diramica de cristales aconfjiedos de trabajos experi-
mentales ambiciosos, de modo de agrandar la base de d

experimentales. nadas de simdta de modo de preservar la conveéncide los

. tSI cor(;mderarr_losc,j una a?rox_| natumde Zat?mo_sbparg el espectroscopistas. En efecto, utilizaremos la nomenclatura si-
sistema, despreciando acoplamientos entre las vibraciones iciente-g. —, Su, oy — Si1y Sior — Ser con lo cual las

ternas y externas, concluimos que los 15-grados de Iibertq nsformaciones adoptan la forna; — LssQs;+ LaiQur
vibracionales para los “clusters” del tipo se transforman deS : .
, =1L +L .y finalmente Sg; = L , donde:
acuerdo a la representéani: ; o Wb 3€4Q3t 1Qary 6t = LooQor
- Yy

y Si0 < S (bending s, vs) .

aEn el modelo aproximado, es costumbre en la literatura, rea-
i&%r nuevas re-asignaciones en los sudiices de las coorde-

P=aq, (v1) +eg (v2) +2714 (v3, va) +T2g (V5) +T2u (V6) -
4. Aplicacion a mecanismos de intensidades en
A esta altura de la discusi es preciso aclarar algunos con- el sistema CsNaErClg
ceptos y para tales efectos, referimos al lector a los articulos
de Lent [39], Ning y colaboradores [40] en los cuales se llevd&n trabajos recientes, realizados en nuestro laborato-
a cabo una discusi con reladin a las coordenadas de sime- rio [10,26,27,37,41,42], hemos continuado con nuestros es-
tria para estructuras que, basicamente pueden a nivel de ufieerzos tendientes a la compremsiy racionalizadn de in-
celda de rerpesentati minima del sistema ser representadastensidades espectrales para sistentdscos, involucrando
por la Fig. 1. iones pesados y en consecuencia, con correcciones relativis-
En particular, el artulo de Lentz [39], se refiere a es- tas importantes. Son diversos los sistemas estudiaéistoyg
tructuras del tipad3 B’ X¢ y A2 BB’ X¢. En este modelo se aralisis nos han permitido realizar trabajos exhaustivos, ob-
introdujeron un total de 10-constantes de fuerzas de modo deervando con cuidado las ventajas y limitaciones de diversos
obtener una representéani muy aproximada de los diversos modelos y netodos de &lculo.
modos normales de vibrami. Un trabajo reciente de Navarro [37] fue dedicado a sis-
Para una estructura del tipo fD&8RErCk y con la infor-  temas del tipo elpasolitas, estequitnicas y cloradas de
macbn de la Fig. 1, concluimos que las dimensiones de log&r(+3), en el grupo espacidlm3m. Estos @lculos fueron
distintos bloques de simetria soni, (1 x 1), ¢, (1 x 1),  realizados en la aproximaxi de 7atomos y, nuestra aten-
Tig (1 X 1), Ty (4 X 4), T2g (2 X 2) Y 7oy, (1 X 1). cibn se focalib en el espectro de emisi de esta elpasolita 'y
La proxima etapa delaculo consiste en la obterici de  en particular con referencia a las emisiones
los modos normales de vibréci para un campo de fuerzas de
corto alcance dado. Con esta modedadilel campo de fuer- | (*T1s/2) T1) — |(*Ti5/2) Th) + vim
zas vibracional [50,51], se procede a resolver las ecuaciones 4 4
de movimientdGF — AE| = 0. En esta ecuaén secularz Y 1(8572) Ts) = [(hisy2) T) + vm,
representa la matriz de enegirética, I es la correspon-  gp, ¢ cristal CsNaErCl.

diente a la energia potencial y los valores de La riqueza de los datos experimentales, obtenidos de los
_ 9 espectros de absotri y de emighn permitiron, entre otros
\; = (”Z) ’ autores a Tanner y colaboradores [4], llevar a cabo una iden-
1.303, 16 tificacion y asignadn, relativamente razonable para un con-
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junto de alrededor de 43 niveles erigos correspondien-
tes a los estados permitidos déxsnbaja eneiig. Una re-
investigacdn de los espectros de absdrtipara estos cris- ra la elpasolita, GNaErCk, en el rango de eneias com-
tales, permit la asignadn espectrogipica de a lo menos prendido entre 106.000 y 26.000 cnt'. De acuerdo a estos
siete niveles adicionales de eniag al igual que tres asigna- autores, empleando intensidades absolutasndad asocia-
ciones adicionales tentativas para niveles excitados. Mayorefas a diversas excitaciones eléaicas sda posible hacer
detalles han sido acumulados, comparando los espectros Raredicciones con rela@n a las fuerzas del oscilador del tipo

En un trabajo posterior, Crooks y colaboradores [28], uti-
lizaron mediciones de los espectros de absorcion a 10 K, pa-

man y de luminiscencia para sistemas del tipgNEErCl
y Cs;LIiErClg, a temperaturas inferiores a @8 k. Es in-
teresante salar que el valor del pametro de redy, para

dipolo ekctrico (mecanismo vilbinico) y de los paametros
intrinsicos de intensidadeﬁ;ﬁ?], para lo cual emplearon
un conjunto de 60 excitaciones eldésticas permitidas por

el sistema Cg.iErClg, es a lo menos un 2,4% menor que un mecanismo vilimico. Del ailisis de los espectros elec-

el correspondiente a la elpasolita,BErCk. De igual for-

tronicos para estos sistemas, es posible inferir quej dhas

ma, sabemos que el comportamiento vibracional para estosado “efecto, Jahn-Teller” no juega un rol de importancia
dos sistemas difiere considerablemente [52], lo cual nos compara estos sistemas cristalinos. Recordemos que &isie ¢

duce a preguntarnos sl campo estico de campo crista-

lo, tiene como sustento el modelo de superposicie New-

lino que experimentan los iones Er(+3), en estos dos crisnan [22-25] y su generalizam a un modelo vilimico, fue
tales anfitriones es similar o distinto?. Para efectos ilustrarealizada pioneramente por Richardson y Reid [3], con refe-
tivos y de completitud, el lector es referido a los espec+encia al sistema U@T. Algunas conclusiones de esta apli-

tros de luminiscencia &0 K en el rango de enei@s en-

cacbn a la elpasolita GNaErClk, derivadas del trabajo de

tre 18.280 y 17.660 en cnT!, correspondiente a la transi- Crooks y colaboradores, se pueden resumir de la forma que
cion |(*S3/2) Ts) — |(*I15/2) T') + vy, para los sistemas  se indica:

CsaNaErClg y CsyLiErClg [4]. Para estos sistemas, el
ajuste de pametros ha sido realizado por estos autores, si-

guiendo la estrategia que se indica a continirac(1)Pa-
ra los dos cristales los siguientes @aetros;a = 15,90,
B = —632, v = 2017, T? = 300, T? = 48, T® = —342,

a) La correlacbn resultante entre los valores observados
y los ajustados para las intensidades iticas de las
diversas lineas del espectro de absmrcisugiere que
resulta imposible ajustar todos los “picos de absorcion”
del espectro como tan#im es preciso reconocer que

T = 214, T® = 449, M° = 4,5y P? = 667, en unida-
des cnt!, se han mantenido constantes. (2) En ambos cris-
tales, indica el tamero de niveles de enéag utilizados en el

procedimiento de optimiza@n matenatica yo es la desvia- i . .
cibn cuadatica media. b) Los paametros del modelo vibnico generalizado de

Newman; A; *, obtenidos por este procedimiento de
ajuste para las transiciones \dbicas estudiadas, son
en &rminos generales “consistentes”, con la notable
excepobn del paametroA; °, asociado a la deforma-
cion delanguloa(CI-Er-Cl) de simetriars,,. LOs sig-
nos son opuestos a los correspondientes a los mados
y vy del “cluster” ErC .

asignacionefinicas y no ambiguas de estos son cierta-
mente impracticables.

El ajuste realizado por estos autores indica que los valo-
res optimizados de los @anetros de campo cristalino, con
interaccon de configuraciones para estas elpasolitas condu-
cen a valores muy parecidos entfeH 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-parametiGrada
cual a nuestro juicio oscurece tanto la fisica como la quimica

c) No obstante que los valores estimados para estos
del problema que se desea entender.

patametros son “inconsistentes”, sus signos asociados,
los cuales suministran informaci con reladn a la
contribucbn dominante en el acoplamiento \dinico,
puden ser “solo determinados” conatggrado de pre-

TABLA |. Paametros optimizados para Er(+3) en las elpasolitas de
Cs:NaErCk y Cs;LiErClg

Paametro CsyNaErCls CsysNaErCls CsyNaErClg cision.
ok ak L d C lachn al d @ dipolar ekctri
Favy  35.268(19)  35.282(29)  35.279(27) ) Con relacon al momento de transi dipolar eéctri-
) co: La contribudbn esética (campo cristalino) propor-
F 97.273(55)  97.417(79)  97.390(74) ciona signos negativos para los @aetrosA; 2, AZ*
F 69.131 (60) 69.161 (65) 69.198 (61) y A5 %y signos positivos paral;?, A;*y A-°. En
Ft 48.340 (69) 48.889 (101) 48.810 (94) cambio, para la contribun dirdmica al momento de
¢ 2.362 (8) 2.358 (7) 2.359 (7) :jransi?bn dipolar (?zlcjrzicojé'{(z%al (polarizaéin de ligan-
B 1.492 (36) 1.374 (34) 1.348 (32) 0s), los signos del; "y A; ° se esperan gue tengan
. signos negativos y en cambio con signo positivo para
B 163 (21) 174 (18) 165 (17) Az*. Adicionalmente, obedecen la regla énga, la
N 41 26 26 cual nos sugiere que los ﬁmnetrosA;jl, deben es-
o 18,4 14,9 13,9 tar de acuerdo con los correspondientes al modelo de
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polarizacén de ligandos, en cambio para los gae-
tros A;jl deben seguir las tendencias observadas emasLa IIl. Frecuencias Infrarrojo y Raman
campo cristalino.

Compuesto 14 Vo U3 V4 Vs Ve
Cs:NaErCk 287 — 253,5 118 129,5 —

e) El modelo de superposim de Newman, predice
que los paaimetros de intensidades caracterizados por
t = A son nulos. En todo caso, cuando son incluidos en (300 K)
el procedimiento de ajuste némico, se concluye que Cs:NaErCk 298 236 268 116 126 86
sus valores son a lo menos dos ordenes de magnitud (10-40 K)

menores que los pametros para los cuales= v + 1 CsLiErCl; 282 (219) _ — 140(4) -
Yy, en consecuencia son generalmente ignorados. (300 K)
A modo de conclugin, Ning y colaboradores [40], CsLErCls  — - 261 124 - 102
concluyen que la aplicamh de este modelo generaliza- (10 K)
do de Newman al sistema E&:l en el cristal anfitbn Rb,LIErCly  — _ 26 125 _ 104

Cs;NaErCk, produce para los pametros de intensidades (10K)
un ajuste razonable, para los tres falsdgemes del “clus-
ter” ErCIl~. Los signos de los pametros de intensidades TasLa IV. Cocientes de absorbancias integradas para la estructura
A;\vil, estn de acuerdo con las predicciones con la notavibronica de las transiciones elemticas en la elpasolita

ble excepcion del signo correspondiente aléxpmaaetroAg6 Modo
asociado al modo normal de vibranivg. De acuerdo a estos

Nimero de onda % de la absorbancias total N

autores, el &xito” del modelo sugiere que los modos de vi- "_‘te?raday
bracion del “cluster” son los que efectivamente juegan un rol desviacbn eshndar
decisivo en la estimagn de intensidades vibnicas. Los va- v3 (LO) 286 15.6 (3,3)
lores de Io; p@metros de intensidades, reportados por estos ,, (70) 259 49.4 (4,5) 35
autores se |rN1d|can en la Ta.bla Il. o Vs (Z0) 944 35.0 (4,8)

Como sé@alamos anteriormente, una situactide gran
L ) : 2 vs (LO) 131 17.6 (2,7)
interes para nuestro grupo, dice refaticon la emigin
(4S32)T's) — |(*I15/2)T), en el cristal puro, GNaErCh. va (TO) 108 66.4 (9,3) 29
Al respecto, el estudio experimental realizado por Crooks y va (ZB) 116 16.0 (5,3)
colaboradores [28], entrega valores para las fuerzas del 0s- (ZC) 86 67.3 (4,2)

cilador en absoréin a temperaturas de 20 K. Para los mo- . (zB) 78 32.7 (4,2) 25
dos normaless y v4 del “cluster”, se entrega la frecuencia . —— — — — .

. N: nimero de transiciones vibmnicas distintas para las cuales se realizan
correspondiente al modo transversal (TO-mode) en cada ung

| Enel del lval de al mediciones experimentales
0S €asos. En eicaso de moﬁ@e‘ valor corresponde almo- - g5 4eg espectrales. Losmeros de ondas de modos norma-
dozone boundar{ZB). Con relacbn al ardlisis vibracional y

. ., ' les internos delan complejo Er@‘, determinados de medi-
det,alles expenmentalesl, ;apemqs que en la aproomae ;,neq o espectrosdapRaman e Infrarrojo, a temperatura
7-nucleos, la .rep.resentam vibracional es expresable de la ambiente se reportan en la Tabla Ill, a continGacEn esta
forma que se indicd” = aug (1) +e4 (v2) + 271 (3,74)+  isma tabla, las frecuencias determinadas por espectiascop
Tag (V5) + T2 (v6). ES directo observar que los modos nor-

. h .~ Raman paray, v5 y v5, SOn tambén reportadas.
males_ impares son promotores, enacter en los mecanis- El experimento indica que cada uno de logjenes vi-
mos vibonicos de inten- brénicos del espectro elebtrico esh constituido por varios
- — - . — picos y en consecuencia la forma de asignarlds asierta al
TABLA |l. Pa@metros intinsicos de intensidades para&@hicom- debate acazmico. As, en la regbn de los cigenes vibbni-

p]gjo Erctgzj' (,C‘Z‘I(,j"?‘d””‘l) de t'OS LmOdosl normales ?e vitradia 14,C0S¥s Y va, €n cada uno de los casos aparecen tres bandas, en
sido gustado Incividuamente. Los valores se entregan en unidag, yyin en |a regin en la cual apareae; se manifiestan dos
des de 10" "cm™ . El signo “+” se usa, cuando no existe valor

bandas. De esta forma, las absorbancias integradas relativas

observado). , L
) de las componentes de cada uno de légesres vibbnicos
Paémetro V3 V4 V6 son muy similares para transiciones que involucran distintos

A2 —10.9 —8.23 + multipletes y estados elebtricos terminales de distinta si-
A3? ~27.0 ~1.0 ~52.6 metna. _ _ o

4 De la Tabla lll, es posible apreciar lo siguiente: @hrero
A 62.8 77.1 16.7 S e

T de ondas para la vibram totalmente sif@tricar;, aumenta,
45 11.0 11.57 25 para la elpasolita G&laErCk, para una contracgn del cris-
AZ° —6.7 —20.9 6.9 tal, Aa estimada entre 5y 1. Un comportamiento similar
A® —16.4 —4.9 -9.9 se aprecia para el modg, sin embargo una disminum en
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el nimero de ondas debarapreciarse para un descenso dedas en la re@in del modas, en el espectro eleémico de la

la temperatura desde 300 K a 40 Kescogésemos las dos elpasolita CsNaErCk. El mas intenso es asignado al llama-

componentes viliinicas de menor endggpara asignarlas a do modovg, “zone center mode”. De igual forma, al observar

los modos/s, de las ramas del tipo TO y LO. las frecuencias informadas en la Tabla lll, apreciamos que los
Aca lo realizado para la confeéci de la Tabla Ill, es nimeros de ondas asociados a los modos normales de fre-

asignar logpeaksen las vecindades de 259 tiny 268 cnt ! cuencias/, Y vg, aumentan desde la elpasolita,NaErCl a

a las componentes TO y LO del modeg respectivamente la correspondiente a la estructdrasLiErClg.

y, adicionalmente aceptamos afggrado de contribuén a La correcta asigna@n de los falsos dgenes es de impor-

la intensidad proveniente del “zone boundary ” - ZB- modotancia para esquemas parametrizados, por cuanto siguiendc

normal de vibradn totalmente sigtricor; . La componente este procedimiento se determinan las absorbancias integrada:

TO es nas intensa que la LO y esfdtima presenta una for- para estos modos normales impares @ieldomplejo Er(ﬁ_.

ma caractéstica de una banda triangular. Adicionalmente,Los valores de los cuocientes de las absorbancias integradas

las componentes TO y LO dg se asignan a las frecuencias para la estructura eleémica de las transiciones de la elpa-

108cnm !y 131 cnT!, respectivamente con una contribiti  solita CsNaErCl, se entregan para efectos ilustrativos en la

del modo ZO dess. Las frecuencias asociadas a lésmeros ~ Tabla IV, a continuadin.

de ondas/; y v4 son calculadas a partir de la relaei Para efectos ilustrativos de los aspectos mistians, que
1 deseamos enfatizar en esteéi@rp, entregamos las fuerzas
vi= 3 [2 {yf (TO)} + v? (LO)]. del oscilador para una serie de transicionesornfmas en

los cuales participan distintos estados terminales y los res-
La tercera componente observada en latnegiel origen vi-  pectivos modos normales impares de vibbacdel cluster,
bronico, en la vecindad de 244 cthse asigna al modo ZB, ErCE~. Los valores entregados en esta tabla, fueron repor-
el cual aparece muy cercano dlmero de ondas del modo tados por Crooks y colaboradores [28] y corresponden a ab-
normalwvs, activo en Raman. Dos componentes son observasorciones medidas a la temperatura de 20 K.

TABLA V. Fuerza del oscilador (GBlaErCk). Absorciones desde el estaf{6/15,2)“ I's)

No. de Onda (cm*) Nivel vibronico Final Fuerza del Os¢;;/1078
Observado @lculado

6579 (*Iy2) Ts + vs 0.0274 0.043
6600 Ts + s 0.083 0.076

6788, 6792 bls,bT7 4 v4 < 0.0246 (0,14)

6942, 6946 bls, b7 + v6 0.240 (0.14)
10250 (*Ii12) Ts + vs 0.216 0,13
10271 Lo + vy <0.17 0.1
10318 bls, b7 + v6 0.152 0.11
10340 bl's,bT7 + v4 0.0990 0.079
10493 bl's,bT7 4 v3 0.620 1.01
12440 (*I1)2) al's + v6 0.156 0.12
12463 al's + vy 0.082 0.063
12507 I's + 6 0.013 0.007
12527 T+ s 0.0054 0.0091
12585 bl's + g 0.058 0.063
12606 bls 4 va 0.121 0.10
12680 T+ vs 0.042 0.090
12759 bls + v3 0.068 0.24
15236 (*Fo2) al's + vs 0.411 0.19
15259 al's + vy 0.040 0.0042
15330 bl's + g 0.562 0.548
15332 blg 4 v4 0.722 0.61
15412 al's + v3 0.049 0.0016
15422 s + s < 0.025 0.39
15443 Ts + 14 0.307 0.21
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15505
15596
18348
18370
18522
19092
19153
19216
19276
19390
19428
20459
20480
20529
20551
20570
20632
20703
20703
22139
22160
22219
22240
22312
22392
22527
22250
22701
24513
24546
24565
24605
24627
24686
24720
24779
26185
26206
26272
26292
26358
26443
26465
26498
26521
26617
26672
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bI's + v3
I'e +v3
(453/2) s +vs
I's+vs
I's+uvs
(2H11/2) al’'s + vs
I'7 +vs
bI's + ve
I's + vy
bI's + v3
I'e +v3
(*Fry2) T + ve
I's +va
I's+wvs
I's+ vy
't +uvy
s +vs
I's +vs3
'z 4+vs3
(*F5/2) T's + ve
I's 4+ va
'z + vs
't + v
I's+uvs
't +us
(*F3/2) Ts + ve
s + v
I's +vs3
(4G9/2) al's + ve
s + v
I's +v4
bI's + ve
bI's + vy
al's +v3
I's+uv3
bI's + v3
(2H11/2) al’'s + vs
al's + vy
'z 4+ vs
't + vy
bI's + v3
bI's + ve, I't + 14
bI's + vy
I's +uvs
I's +va
bI's + v3
I's +uv3

0.609
0.454
0.279
0.929
0.519
3.86
0.68
14.33
6.94
4.94
4.37
0.47
0.44
0.85
0.38
0.059
0.766
0.233
0.085
0.175
0.068
0.013
< 0.007
0.150
0.016
0.078
0.185
0.264
0.18
0.22
0.28
0.16
0.20
0.11
0.054
0.53
6.27
7.80
7.74
0.49
2.90
20.70
9.90
38.16
10.60
7.26
8.19

0.65
0.36
0.81

0.848
0.49
5.9
1.1
17.0
7.63
5.49
4.21
0.29
0.51
0.44
0.59
0.075
0.68
0.12
0.097
0.13
0.017
0.018
0.002
0.059
0.0073
0.041
0.11
0.24
0.41
0.23
0.67
0.06
0.10
0.118
0.052
0.42
9.50
8.00
10.0
0.32
2.95
(23,7)
9.96
34.00
9.84
6.60
8.48
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TaBLA VI. Datos de eneiig vibracional (cm-1) para a 300-10 K. Modo de efi@mgyupo de celda unitaria (8=1-10;cn )

Ln S1 Sa Sy S5 Se S7 Ss So S1o
Pr - - - 48° 262° 111° 219 59% 892
Eu 288° 212° 132° (50) 263 119 (215) (59) 95
Calc. 274 194 145 57 293 105 178 59 101
Er 285 219 140 52 261° 124° 209° - 102°
Yb 288 - 144 56 259 1292 215 - 109°
Tm 289 220 146 - - - - - —

TaBLA VII. Datos de eneig vibracional (cm?') para MeALNFg puro y MpAYF:Ln3T a 300-10 K. Modo de eneig grupo de celda
unitaria (S,i=1-10;cnm ')

M, A, Ln Referencia S Sa S3 S4 Ss Se S7 Sg Sy S1o
Cs,K,Pr [38] 456*  352%  (50)  174° 53¢ (370)  (137)  (170) 72¢ 98¢
Cal 457 355 49 172 52 376 154 201 63 91
Cs, K, Y:Eu [18] - - - - - 372° 139¢ 174¢ - 99¢
Cs,K,Gd (8] 473 380 - 185 - 372 140 165 72 -
Cs,K,Yb T[32] 4907 370 = 195 54 4137 153¢ 174° 72¢ 115°
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) 203 650 401° 173° 249° 92%b  137°
Ccal 468 362 49 218 68 397 178 238 79 134
Cs,Na, Y:Eu [40] - - - - 65° 3737 162¢ 2527 550 123¢
Cs,Na,Y [40] 467 363 - 200 69 - - - - -
Cs,Na, Tb [41] 468 362
Rb, Na, Eu [42] - - - - - 388 150 140° 72 110
Rb, Na, Ho [43] 498 396% 50 205% 75¢ - - - - -
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 relacbn a estos sistemas del tipo elpasolitas este-

En un rumero importante de ocasiones, hemos desarro-

quiométricas del tipo CsNalLnCl;, entregamos datos de fre- llado ideas con relaéh a modelos vilnicos en la apro-
cuencias vibracionales, ver Tabla VI, correspondientes a lasmacion de 7-ficleos, todo lo cual significa despreciar el
coordenadas de sim&in(.S; : i = 1 — 10), en los cuales he-

mos remplazado el contréan Sodio(+1) por Litio(+1).

acoplamiento entre las vibraciones internas y las externas.
En todo caso por razones de completitud en un modelo de

En este trabajo excepto pata = T'm, los valores que campo de fuerzas aproximado de 10gmaetros, es posible

se reportan entre pamtesis fueron supuestos, para llevar aadelantar desde un punto de vista cualitativo la relevancia de

cabo el ajuste. Adicionalmente, los valores calculados (calste acoplamiento. Al mismo tiempo, es precisibate en
han sido redondeados al enterasrpbximo. Los valores a
temperatura ambiente excep0K , *85K.

De igual forma en la Tabla VII, entregamos una serie basele la elpasolita GiNa Pr Z;, donde Z=F—, CI'—,Br!—, las
tante completa de datos experimentales para una serie impanteracciones de corto alcance conducen a una maifiza-

tantes de compuestos del tipo elpasolitas estedetitras.

forma enética que estas modelaciones realizadas por 8ling
al. [40], siguiendo el trabajo pionero de Lentz [39], en el caso

triz de las amplitudes de vibrari: S = LQ), para los modos

Los valores entre pantesis, fueron supuestos para el re-normales impares del bloque de sinetr,, de la forma que
finamiento del alculo. Los valores calculados (calc.) &@st
redondeados al entercampbximo *120 - 10 K,’dato expri-
mental incierto.
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se indica en la Tabla VIII, que se entrega a continiaci
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TABLA VIII. Elementos de la matriz (T4.), para los compuestos seleccionadosAUnX ¢

Se S7 Ss So
Cs:NaPrCls (300 K)
Ss (249 cm™!) 0,8745 0,338 0,4839 0,0075
Sy (104 cniY) —0,0731 0,9169 0,326 0,2186
Ss (168 cm™ ) —0,076 —0,1848 0,9387 0,281
So (53 cm!) ~0,0273 0,0562 0,0922 0,9938
Cs:NaPrBrg (300-20 K)
Se (183 cniY) 0,7072 0,1897 0,6516 0,1982
S (72 cni Y 0, 1484 0,9111 0,2891 0,2537
Ss (150 cm™t) —0,2834 —0,1543 0,9382 0,1249
So (44 cmi b —0,0368 ~0,122 0,0668 0, 9896
CsaNaTmFs (300 — 10 K)
Se (401 cniY) 0,93 0,144 0,263 —0,214

A esta altura de la discusi, es relevante &alar que los  tebricas, ver Tabla Xl, indican que las fuerzas del oscilador
elementos de la matriz de amplitudes de villbacreporta- globales son esencialmente correctas y con cautela podemos
dos en la Tabla VIII, tienen un valor cualitativo importante, argumentar que el modelo de @ateos que utilizamos en las
pero de validez restringida. Se previene al lector que las corRefs. 27, 37 y 49 goza de utilidad y es lo suficientemente fle-
tribuciones de tipo codimbico a la matriz diamica no han xible como para acomodar intensidades en este tipo de mate-
sido consideradas y en consecuenciaa g@eciso realizar riales de alta complejidad. Existe informawiexperimental
modificaciones importantes en futuros trabajos ermiica con relacbn a la absoréin
de cristales para estos sistemas. Recordemos, al pasar que la

dispersbn observada para los modos de sifiaeimpares de |(*S3/2) Ts) = | (*1152) T) + Vim,

esta simeina se debe esencialmente a estas interacciones de

largo alcance. donde:m = 3,4,6. Del trabajo de Crooks y colaborado-
En calculos vibbnicos previos, realizados en este labora-es [28], los valores experimentales se indican en la Tabla XI.

torio examinamos con detalle los espectros de @mipara Para esta excitaimn electbnica, los espectros de luminis-

la elpasolita clorada de Er(+3) en ambieni®ico. cencia para las elpasolité&, NaErClg y Cso LiErClg, en

Las emisiones estudiadas, ver Refs. 27, 37 y 49 comprefia regbn de enerfas entrel7.660 y 18.280 cm ™! a la tem-
den las emisione$(*13,2) ') — ](4[15/2) I'w) + vy y  Peraturadeo K, se entregan en la Ref [4]. Para este tipo de
|(195/2) Ts) — [(*I15/2) T') + v param = 3,4,6. Los  sistemas, existe evidencia eimga lida, la cual indica que
resultados obtenidos, en el modelo dat@mos se indican a las transiciones eleénicas
continuacbn en la Tabla IX.

En el caso de las emisiones: |(*5i5/2) aT's) — |(*S3/2) T) + v,

|(*Iiz2) Tv) = | (*Lisy2) Tk) + Vi, donde:I' = I'g, Ty, “I's, T's, °I's corresponden a los “pi-
cos mas intensos” de los espectros. Uraligis directo de
los resultados obtenidos en el modelo deli¢teos es el que los estados de multiplete involucrad@&L.J), nos conduce
se indica a en la Tabla IX. a una regla de selecri eshtica del tipo:A.J = 6, lo cual en
Los valores de intensidades espectrales observados san dalculo directo como los realizados a la fecha nos entre-
escasos [28] y se refieren a las siguientes transiciones wiaia una predicén de intensidad espectral asociada a esta
bronicas (absorciones), que se indican en la Tabla X. excitacbn, en el rango de0~'° — 1072, es decir a o me-
Es interesante comparar los valores de las Tablas IXios do$rdenes de magnitud menores que el valor observado
y X. Adicionalmente, parece ser, poco sostenible, el que es(-l, 73 x 10*8). Para intentar la racionalizaéci de estas in-
tos autores sean capaces de asignar e identificar transiciortessidades espectrales, hemos sugerido que laGmasirre
electbnicas, tan cercanas en eriagy Todo lo anterior, de- por medio de una cascada radiativa de la forma que se in-
be en consecuencia ser observado por el lector con cautedica: | (*S3/2) T's) — |(*I11/2) T') — |(*115/2) ). Los
por cuanto las superposiciones de transiciones es altamenmsultados de nuestrogélculos, basados en este mecanismo
probable para este cristal. No obstante, nuestras prediccionds decaimiento radiativo se entregan en la Tabla XII.
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TABLA IX. Distribucibn de intensidades vibnicas relativas y ~ TABLA XI.
fuerzas del oscilador completa para algunas transicioneéniibr
cas seleccionadas Enerda Excitacon exp calc
Transicbn Electonica  f (v3) : f (va) : f (v6)  fi;/107° 18348 |al’s) — [L's) + 6 0.279 0.81
s (1) — Ig (12) 050 0.80: 1.00 0.03 18370 |al's) — [Ts) +va 0929 0,848
Do (1) — "I (1) 3.20:1.00: 0.50 1.07 18522 jaT's) ~ [Ts) +vs 0519 0-49
Te (%) -, (%) 540 : 1.00 : 0.01 0.08 -1Io: 1\éaﬂc;res de las fuerzas del oscilador deben ser multiplicadas por
Do () « “T7 () 1.00:0.02 :1.03 3.71 -Intensidades vilimicas (exp): 1.75 : 3.33: 1.00
Do () «— “T's () 4.44 :1.00 : 0.00 0.30 - ' _ - '
Ty (%) — Tg (%) 1.00: 8.10 : 0.20 1.26 TaBLA XII. Fuerza del oscilador e intensidad \dhica relativa.
aTg (L bpg (L2 .80 :1.00 : 0. 1.1 -
. ® (125) - brg (123) 9-80: 1.00: 0.20 1 Para la emigin )(43%) F8> — ’<4I%>F> en el cristal
Is () « T7 () 1.00 : 0.04 : 1.30 2.88 CsyNaErClg
“Ts (£)« “T'7 () 1.00 : 0.06 : 0.30 1.31 .
aTg (1) — T (13) 1.00 : 0.08 : 0.00 6.25 a. E)fpres_on _g_eneral para la fuerza del oscilador de cada
15 13 origen individual vibbnico:
I'7 () «—Te (1) 1.00: 0.01 : 0.01 0.16
D7 (L) — g (12) 1.00 : 1.00 : 0.80 2.07
I'7 () « 'T7 () 0.01:1.00: 0.01 0.05 9 5
. =1,085 x 10*! Av; ; (UsLssz 4+ Uy L
I7 (%)« “I'7 (%)  1.00:240:1.50 0.01 fa (@ (vs))” Avi; (Uslss + UsLas)
D7 (L) °Tg () 7.50 : 0.00 : 1.00 4.10 f12=1,085 x 10" (Q (4))* Avij (UsLaz + UsLas)®
Te (22 Te (22 0.50 : 0.80 : 1.00 0.03 2 2
¢ ()= Te(3) f5 =1,085 x 101 (Q (15))> Avij (UsLg)
Do ()« "Ts (1) 3.20 : 1.00 : 0.50 1.07
o (L) — 'T7(12) 5.40 : 1.00 : 0.01 0.08 b. Tran.siciones eledbnicas: (Las representaciones irre-
T (1) — T, (12) 1.00:0.02 : 1.03 371 ductiblesI's, I'7, T's pueden}s.er ethygtadas comlg
s 3 E", U’ de acuerdo a la notami de Millikan).
Do ()« “T's () 4.44 :1.00: 0.00 0.30
Ty (L) — s () 1.00 : 8.10 : 0.20 1.26 b.1 Laemisbn*Ss U’ — *Iis B
a 15 b 13 . .
b 2r) = Ts(5) 980+1.007:0.20 111 Fuerza del oscilador:
“Ts (L) — 'T7 (&) 1.00: 0.04 : 1.30 2.88
2
“Tg (1) — °T7 () 1.00:0.06 : 0.30 1.31 1.085 x 10" (Q (n))" Ay : t=3  0,01269
“Ts (£) «— “Ts () 1.00 : 0.08 : 0.00 6.25 t = 0,02873
7 (32) T (B 1.00: 0.01 : 0.01 0.16
71(52) \ 6(123) t=6  0,03948
I7 ()« Ts (L) 1.00 : 1.00 : 0.80 2.07
I7 () — 'T7 (&) 0.01:1.00 : 0.01 0.05 Intermediario f3 fa fe
D7 ()« “T'7 () 1.00 : 2.40 : 1.50 0.01 ,
s we 18 W 0.0007665 0.0006091  0.0000553
I7 ()« “Ts () 7.50 : 0.00 : 1.00 4.10 3
' 0.0005926  0.0012842 0.0012199
2
TABLE X. Intensidades vilimicas(x) experimentales a tempera- U'e 0.0006510 0.0000804 0.0004896
tura de20 K =
- — U 0.0005419  0.0010084  0.0008646
Enerda Excitacon exp calc 2
6579 laT's) — |T) + 16 0.0274 0.043 0.0025520 0.0029821 0.0026294
6600 \aFg> b |F6> —+ vy 0.0830 0.076 f3 . f4 . fG — 100 . 117 103
6788 r bl 0.246 0,14 .
lal's) = [PTs) +va - < (0,14) Fuerza total del oscilador:
6792 lals) — [b07) 404 < 0.246  (0,14) ,
6942 lalg) — [bL's) + vg 0.240 (0,14) f=1,566 x 1077, (en unidades déA4)
6946 lal'g) — [bT'7) + 6 0.240 (0,14)

(*): los valores indicados entre fgatesis no han sido utilizados en el ajuste

numeérico [28]
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con (A, =0, 000438e))
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b.2 La emisbn4S%U’ — 41 B

15
2

Fuerza del oscilador:

1,085 x 10" (Q (1)) Avy: t=3  0,01286

t= 0.02911

t= 0.03999

Intermediario f3 fa f6

By 0.0005414  0.0014992  0.0013997
EY 0.0016769  0.0014002  0.0022554
i 0.0034336  0.0308100  0.0141085
Ul 0.0016834  0.0530646  0.0057426

0.0073353 0.0867740 0.0235062
f3 : f4 : fG = ].,00 : 11,83 : 3,20

Fuerza total del oscilador:

f=2,256 x 1078, (en unidades déA,)’

con (A4 = 0,000438¢) )

b.3 La emisbn“S%U' — AU

15
2

Fuerza del oscilador:

1,085 x 10 (Q (1))> Avy: t=3  0,01288

t= 0,02915

t= 0, 04005

Intermediario f3 fa fe

120 0.0016242  0.0000466  0.0007730
EY, 0.0062545 0.0113627  0.0007730
i 0.0059531  0.0029733  0.0012936
Uﬁ 0.0168110  0.0017752  0.0086588

0.0306428 0.0161578 0.0107254
fa:fa: fe=1,00:0,53:0,35

Fuerza total del oscilador:

f=1,104 x 1075, (en unidades d€A4)2

con (A4 = 0,000438¢) )

b.4 La emisbn4S% U —4 I%U’b

Fuerza del oscilador:

1.085 x 10" (Q (1)) ? Avy: =3 0,01284

t= 0, 02906

t= 0, 04005

Intermediaio /3 fa fe

By 0.0191483  0.0088604  0.0041532
B 0.0002273  0.0007612  0.0017422
i 0.0196953  0.0150938  0.0097482
uh 0.0013187  0.0086250  0.0010944

0.0403896 0.0333404 0.0079380
fs:fa: fo=1.00:0.83:0.20
Fuerza total del oscilador:
f=1,567 x 1075, (en unidades d¢Ay)>

con (A4 = 0,000438¢) )

b.5 La emisbn4S%U’ — 45U

5
2
Fuerza del Oscilador :

1,085 x 10" (Q (1)) Ay = t =3
t=4  0,02869

t=6  0,03942

0,01267

Intermediario fs fa fe
E’%l 0.0766383  0.0200457 0.0169231
E% 0.0006234 0.0004935 0.0011314

’%‘{ 0.0024846  0.0003672  0.0000197
Ug 0.0015052  0.0054913  0.0010052

0.0812515 0.0263977 0.0190794

f3:fa: fe=1.00:0.32:10.23
Fuerza total del oscilador:
f=2,432x 1075, (en unidades déA,)”

con (A4 = 0.000438e) )

Un resumen de los resultados anteriores, nos conduce a
la Tabla XllII, en lo que dice reladh con la excitadin elec-
tronica | (*S3/2) I's) — [(*I15/2) al's) + v3. Observamos
gque nuestro modelo es capaz de reproducir bastante bien la
fuerza total del oscilador y en forma razonable la distribu-
cion de intensidades espectrales. Nuestro modelo no se basa
en un ajuste forzado de las intensidades y considera que la
superposidn de transiciones es altamente probable de con-
taminar los resultados.
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TABLE XIII.
|(*83/2) Ts) = [("T15/2) aT's) fvs): f(va): f (v6) fx107®

(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. Conclusbn y el modelo presentado en esta redigidemuestran a nues-

tro juicio la importancia de desarrollar esquemasaeldos
En este trabajo de revisi, hemos examinado el @m-  novedosos, incorporando nuevas aproximaciones y relajando
do vibronico de campo cristalino-polarizaci de ligandos algunos supuestos. Observamos que los resultados obtenido:
(VCF-LP) para sistemas del tipo elpasolitas esteqéinicas  son tan buenos como es de esperar, considerando la comple:
y en particular con referencia al sisteta, NaErCls en  jidad del problema abordado y a su vez las limitaciones de
el grupo espaciam3m. Nuestras prediccionesttgécas han  nuestros modelos y estrategia ddoilo.
sido comparadas coralculos en absoren realizados utili-
zando una adaptdui vibronica del nétodo de superposimi
de Newman.

Resulta directo inferir que para estos sistemas, una folRA desea expresar su gratitud a la Facultad de Cientsas F
ma de avanzar en la compraside los naltiples y complejos cas y Materaticas de la Universidad de Chile por el apoyo
procesos, tanto radiativos como no radiativos nos conduceestado durante el transcurso de esta investigach S-B
obtener un modelo general en dmica de cristales, con la desea agradecer a Conicyt por una beca de Doctorado por el
inclusion explcita de las interacciones de corto y de largo al-pefiodo 2002-2004, la cual le ha posibilitado estudios condu-
cance. De igual forma, para una de las emisiones reportadasntes al grado acathico de Doctor en Ciencias de la Inge-
en este estudio, a sabgf:S;,5) I's) — |(*I15/2) '), he-  nieria con mendn en Ciencias de los Materiales en la Facul-
mos propuesto “a two jump” mecanismo de modo de avanzarad de CienciasiBicas y Materaticas de la Universidad de
en la compres$in de la intensidad observada. La estrategieChile.
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