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El espectro de luminiscencia del sistema CSZSnBrG:OsBrg‘ es examinado utilizando un formalismo vibrénico generalizado. Para efectos
ilustrativos hemos escogido las excitaciones mds caracteristicas, las cuales exhiben una riqufsima estructura vibrénica y distribuciones de
intensidades no esperadas. Estas absorciones son analizadas con énfasis en los factores electrénicos y vibracionales que determinan las
intensidades espectrales globales y las distribuciones relativas de intensidades asociadas a transiciones electrénicas genéricas de la forma
I, =T, + v, (k = 3,4,6). Las bondades y desventajas de los métodos de cdlculo como también un estudio critico de los datos experimen-
tales disponibles es uno de los objetivos centrales de este trabajo. Conclusiones relevantes con relacién a los mecanismos de intensidades
espectrales como también a acoplamientos de vibraciones internas y externas son obtenidas y sugeridas para mejorar nuestra comprensién
de estos complejos procesos.

Descriptores: Acoplamiento vibrénico; espectro de luminiscencia; sistema Cs-ZSnBrG:OsBrZ‘

The luminiscence spectrum of the Cs,SnBr:OsBrg™ system is examined utilizing a generalized vibronic formalisms. For illustrative pur-
poses we have chosen the most characteristic cxcitations, which show up a rich and unexpected vibronic structures. These absorptions are
tackled with emphasis on both the electronic and the vibrational factors which are responsible for both the overall and the relative vibronic
intensities associated with generic transitions of the I',, = I’} + v (k = 3,4, 6) type. The advantages and disavantages of the calculation
models as well as a critical studies of the experimental data available are discussed. Relevant conclusions are drawn out in connection with
the intensity spectral mechanism as well as the eventual influence on the calculated intensities due to the coupling among the internal and the
external vibrations and some suggestions for improvements are put forward (o advance the state of the art in the vibronic coupling theory.
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1. Introduccion

Diversos trabajos han sido reportados en la literatura, relati-
vos a los espectros 6pticos de Os** en cristales cbicos a la
temperatura del helio liquido. Estudios pioneros de enverga-
dura fueron realizados por Dorain y colaboradores {1}, en los
cuales se reportan los espectros de este ion en diversos cris-
tales anfitriones, tales como K,PtClg, Cs,ZrClg, Cs,HfClg y
Rb,ZrClg a la temperatura de 4 K.

El espectro electrénico se caracteriza por poseer pi-
cos intensos y muy angostos en la regién de 10* cm™!
a3.6 x 10* cm™!. Se observa una riquisima estructura vibra-
cional la cual se atribuye esencialmente a transiciones elec-
trénicas del tipo I'; < 'y + v, donde v, (k = 3,4, 6) repre-
senta la frecuencia vibracional asociada a los modos norma-
les impares del ion complejo OsBrg ™ y los estados terminales
de la excitacién se representan por I'; (I = 1,2). El célculo
de las autofunciones reportadas por estos autores utiliza el si-
guiente conjunto optimizado de pardmetros: B = 741cm™?,
C =1296cm™!, 10D, = 22 490 cm™!, £ = 2416 cm™!,
lo cual nos sugiere que los valores optimizados para el

pardmetro de intensidad de campo cristalino D, y la inte-
raccion espin-6rbita £ son del mismo orden de magnitud.

En este célculo, la desviacidon cuadrética media (rms) es
del orden de 228 cm~!, valor que no deberia preocuparnos
mayormente por cuanto el proceso de optimizacién fue dis-
creto, si se considera que el nimero de niveles energéticos
estudiados e identificados fue inferior a 10 en total, y adi-
cionalmente correcciones relativistas, tales como interaccio-
nes Orbita-Grbita y otras no fueron incluidas. No obstante, los
autores referidos informan momentos magnéticos para diver-
sos estados electrénicos, como también valores para las sus-
ceptibilidades paramagnéticas, obteniéndose un acuerdo ra-
zonable con los datos experimentales. Es interesante observar
que no obstante un valor alto para la desviacién cuadrética
media, los valores calculados para los momentos magnéticos
son comparables en magnitud con los observados experimen-
talmente.

La interpretaciéon mas cercana a la realidad, habla de la
imposibilidad de obtener un hamiltoniano modelo adecuado
para este sistema; badsicamente por la falta de datos experi-
mentales. Con un total de 10 niveles de energia electrénica
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debemos esperar un ajuste modesto entre las energias ob-
servadas y las calculadas. El ndmero de parametros radia-
les a ser obtenidos, por estos métodos semi-empiricos excede
con creces la completitud de la base de datos experimenta-
les. La reproduccién relativamente satisfactoria de los valo-
res de momentos magnéticos no debe ser considerada como
un éxito teérico del trabajo de Dorain y colaboradores, mds
bien una coincidencia afortunada, la cual se tradujo en un pe-
so especifico adecuado para las componentes principales de
las funciones de onda del ion complejo.

En el trabajo de Dorain y colaboradores [1], se demues-
tra que los espectros 6pticos a la temperatura de 4 K, para el
ion complejo OsCl;? en cristales anfitriones tales como
K,PtClg, Cs,ZrClg, CsyHfClg y Rby,ZrClg pueden ser ra-
cionalizados en el contexto de un modelo en el cual el
ion Os(+4) ocupe sitios esencialmente octaédricos en entor-
nos cubicos.

Las desviaciones de la simetria perfectamente octaédrica
se logran incorporando una pequeifia distorsién tetragonal
(cadena SO; D O, D D,,), lo cual corresponde a un oc-
taedro alargado (a lo largo del eje de cuantizacién, Z) o a un
octaedro achatado (en el plano ecuatorial, XY'). Adicional-
mente, se encuentra que los picos mds intensos en el espec-
tro corresponden a transiciones vibrénicas inducidas por los
falsos origenes y progresiones en modos de vibracién pares
basados en éstos.

Para efectos ilustrativos, consideremos un cristal puro del
tipo Cs,MXg, en el grupo espacial Fm3m [2]. En nuestro ca-
so, el grupo factor del cristal puro es O,,, y los grupos de sitio
para los iones Cs* y MX2~ son T4 y O,,, respectivamente.
De esta forma obtenemos las siguientes proyecciones de las
representaciones reductibles asociadas: ['(Cs*) = 7, + Ty
y T(MXET) = o + &g + 27y + Tog + Ty

De los resultados anteriores concluimos que los modos
6pticamente activos, para un desfasamiento temporalmente
nulo de las celdas unitarias, se transforma de acuerdo a la re-
presentacién reductible: T'yip, = g + €+ T + 31, +
27,4 + 7, donde el modo de simetria 714 corresponde a una
rotacién del ion complejo MX2™.

De acuerdo al resultado anterior, se observa que para inte-
racciones débiles o despreciables entre el contra-ion y el ion
complejo, es posible trabajar en la aproximacién molecular
(aproximacién de orden uno).

Para efectos practicos, consideraremos al ion complejo
ng‘ en un cristal anfitrién, y con frecuencias vibraciona-
les que dependeran del cristal anfitrién y de la temperatura.

Estimaciones preliminares de Dorain y colaboradores [1]
sugieren que las intensidades pueden ser explicadas aceptan-
do un mecanismo vibrénico como fuente de las intensida-
des espectrales. Finalmente, estos autores informan valores
calculados para las susceptibilidades paramagnéticas elec-
trénicas a partir de sus datos Spticos y obtuvieron un acuerdo
razonable, para soluciones de Os*t concentrado.

Un segundo trabajo de interés corresponde al realiza-
do por Keiderling y colaboradores [3], que tiene relaci6n

con la absorcién intraconfiguracional y dicroismo circular
magnético de Os** en los cristales Cs,ZrClg y Cs,ZrBrg.

Durante la década de los ochentas, se realizaron una gran
cantidad de estudios espectroscépicos para compuestos de los
metales de transicion de la segunda y tercera serie de transi-
cién [1,3-8].

Un porcentaje elevado de estos estudios tiene relacién con
las transiciones de transferencia de carga (CT), las cuales
dominan las regiones visible y ultravioleta para estos siste-
mas [4]. Es interesante observar que las bandas de transfe-
rencia de cargas para complejos fluorados ocurren a energias
mayores, de modo que transiciones del tipo d — d son fa-
cilmente detectadas en el visible. El anélisis para este tipo
de compuestos, digamos el correspondiente al ion complejo
05X§_ donde X representa Cloruro o Bromuro, requiere de
ciertas precisiones.

El ion osmio (+4) es pesado y en consecuencia exhibe
efectos relativistas importantes. Esta aseveracion nos con-
duce a considerar un hamiltoniano electrénico modelo, el
cual incorpore diversos términos, tales como hamiltonianos
monoelectrénicos efectivos, términos de repulsion electrén-
electrén, términos de interaccién espin electrénico-propia
6rbita, contribuciones debidas a interaciones érbita-érbita,
etc. Una discusién mds detallada del origen y naturaleza de
estos términos, puede ser encontrada en la Ref. 9, sin embar-
go en las secciones venideras de este articulo discutiremos
con mayor rigor algunos de los términos sefialados anterior-
mente [9-13].

Nuestro enfoque y estrategia de trabajo consiste en avan-
zar en la comprensién de estos complicados procesos de in-
teraccion radiacion-materia, incorporando en nuestros mode-
los de célculo aproximaciones simples y realistas y el menor
nimero posible de pardmetros a ser ajustados por un proceso
de optimizaciéon matemdtico. Estamos convencidos que una
excesiva parametrizacion de los modelos de célculo s6lo pue-
de conducir a oscurecer la fisica y la quimica del problema
que deseamos resolver. En el ion complejo OsBrZ_, el ion
osmio presenta un estado de oxidacién +4. Para avanzar en
el proceso de obtencién de funciones propias y niveles de
energia de este ion complejo en el cristal anfitrién Cs,SnBry,
consideremos un ion aislado d* en el grupo SO,. Este tipo de

iones, presenta estados permitidos de la forma (v(2S+1 L 7)
donde v es un niimero de sefioridad, S es el niimero cudntico
de espin electronico, L es el nimero cuéntico de momentum
angular orbital y J es el niimero cuéntico de momentum an-
gular total, cuyos valores permitidos estdn dados por la rela-
cién triangular: J = |[L + S|,... ,|L = S|.

Al respecto y con referencia al ion complejo OsBra ™, se
sigue la siguiente estrategia y metodologia de resolucién del
problema:

a) Para el ion aislado d*, los términos espectroscépicos
no relativistas permitidos son los siguientes [5, 12-14]:
5D, 3H, SG, 3F, SF, 3D, 3P, 3P, 11’ IG, IG,
1D,1D, 18 y15. (En esta notacién, hemos escrito el
nimero de sefioridad como un subindice a la izquerda).
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b) Alintroducir en el hamiltoniano electrénico, el término
de interaccién espin-6rbita, es decir, el operador:
Hso =3¢ (ri)(l:-s';), aparecen rupturas energéticas
adicionales, las cuales conducen a los términos espec-
troscépicos relativistas, (v{25+V L ;). Asi por ejemplo,
el término correspondiente al quintuplete D, sufre una
ruptura por la acci6n del operador de interaccién espin-
6rbita, en la forma que se indica:

5D — Hgo —°D, +°D,y +°D, +°D, +°D,,

es decir, a nivel de la repulsidn electrén-electrén apa-
rece un conjunto de 25 funciones degeneradas frente al
hamiltoniano no relativista. Al introducir la interaccién
espin-6rbita, el conjunto de 25 funciones sufre una rup-
tura en cinco subconjuntos, cuyas degeneraciones son
iguales a (2.J + 1). Esta situacién se ilustra a continua-
cién:

5D = Hgo —°D,4(9) +°D3(7) +°Dy(5)
+5D,(3) +°Dy(1).

Un procedimiento equivalente se sigue para los
términos espectroscopicos restantes correspondientes
a los llamados estados de Russell-Saunders, simbo-
lizados por la notacién j[vLM;SMg). Estos estados
sirven como bases de expansion para generar los es-
tados relativistas, representados por las autofunciones
lw(LS)JM).

c) Supongamos que en una primera aproximacién sea ra-
zonable despreciar términos relativistas, tales como la
interaccién 6rbita-drbita y otros. En estas condiciones
podemos intentar describir un ion complejo del tipo
OsBrg_, para lo cual suponemos aplicable un modelo
esencialmente electrostatico, siendo operativas exclu-
sivamente fuerzas de largo alcance.

Este formalismo nos conduce en forma natural a las ide-
as basicas de la teorfa del campo cristalino [5]. En simetria
octaédrica, el hamiltoniano electrénico modelo para el ion
complejo, adopta la siguiente forma:

2 —
Helect = Z hgﬁ + Z :_ + zg(rt) (li ’ S_;)
J i

i i<j &
7 V70
+B4{§Cg + T(Ci4 +C4_4)} +..y,

donde el pardmetro de campo cristalino es B, = — Ze?r* /R}.

Este hamiltoniano electrénico modelo para el ion comple-
jo es, a nivel del potencial de campo cristalino, exacto para el
caso de transiciones electrénicas del tipo d +> d.

A esta altura de la discusién procedamos a la caracteriza-
cién de los estados electrénicos permitidos por simetria para
el ion complejo. La informacién de difraccién de rayos X
nos indica que los iones Os(+4) ocupan sitios esencialmen-
te octaédricos, y este ion metélico central estd directamente

enlazado con seis iones bromuro. Trabajaremos en el modelo
ionico-molecular, el cual supone que las interacciones con el
contra-ion (en el caso del cristal puro y dopado y otras con el
cristal) son débiles y en consecuencia despreciables. En este
contexto, la representacién vibracional para el ion complejo
es Ty, = @y (vy)+eg (vg)+271, (v, V) +75g (v5) + 750 (ve)-

De igual forma, a nivel electrénico, el ion complejo po-
demos trabajarlo utilizando la cadena SO; O O, D O, don-
de O corresponde al grupo octaédrico de las rotaciones. De
esta forma, la diagonalizacién de las energias nos conduce
a resolver determinantes seculares simetrizados, como se in-
dica a continuacién: 4, (14 x 14), 4,(8 x 8), E(19 x 19),
T, (23 x 23) y T»(27 x 27), respectivamente. (Las dimensio-
nes se han indicado entre paréntesis).

La complejidad del problema electrénico es evidente, si
se considera que todos y cada uno de los elementos ma-
triciales de estas matrices de energia corresponden a poli-
nomios que contienen integrales radiales desconocidas, las
cuales deben ser estimadas utilizando métodos semiempi-
ricos (pardmetros de Racah, de interaccién espin-6rbita y
parametro de intensidad de campo cristalino). El orden de
cada una de las submatrices es correcto, por cuanto para el
ion aislado el total de funciones determinantes del tipo Slater
es exactamente igual a 210 [5].

La informacién de valores propios y de vectores propios
para el ion complejo OsBrz ~ (O,,), nos permite identificar los
niveles electrénicos terminales mds probables para las diver-
sas transiciones electronicas (estudio de las reglas de selec-
cidn estdticas en IR, Raman y luminiscencia).

En funcién de esta informacién y de los trabajos pione-
ros de P.B. Dorain y colaboradores [1], T. Keiderling y co-
laboradores [2], Flint y Paulusz [6] estudiaron los espectros
de luminiscencia infrarroja de alta resolucién y visible para
OsCI2~ y OsBr2™ en cristales cubicos.

Al respecto se sintetizaron los siguientes cristales dopa-
dos Cs, TeClg:0sCI2~, Cs,SnBrg:OsBrz~, para los cuales se
registraron sus espectros infrarrojos luminiscentes de alta re-
soluci6n en el rango de 3000 2 11 000 cm™!, a la temperatura
del helio liquido. El trabajo de estos autores enfatiza las no-
tables propiedades de luminiscencia de los iones complejos
OsCl2~ y OsBr2™ en cristales cibicos del tipo antifluoritas.

Para las especies con bromuro, a lo menos 10 transiciones
electrénicas luminiscentes han sido identificadas y asignadas
en forma inequivoca y notablemente todas y cada una de estas
transiciones electrénicas demuestra una riquisima estructura
vibracional. Al menos dos transiciones electrénicas adiciona-
les podrian ser identificadas y asignadas para estas especies.

En el caso de las especies con cloruro, todas con una sola
excepcién pueden ser identificadas y asignadas con alta pre-
cisién. Para los detalles técnicos que tienen relacién con las
asignaciones espectroscépicas y métodos de sintesis, el lec-
tor es referido al trabajo de Flint y Paulusz y las referencias
incluidas en este articulo [6].

El presente trabajo de investigacién ha sido motivado por
los siguientes aspectos técnicos:
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i) La detallada y acuciosa informacién experimental ob-
tenida por estos autores para una cantidad importante
de transiciones electrénicas. Al menos 10 para la es-
pecie con bromuro y la riquisima estructura vibrénica
asociada a cada una de las transiciones electrénicas.
De acuerdo a la evidencia experimental de que dispo-
nemos se trata de un sistema con distorsion estética de
Jahn-Teller (J-T), francamente despreciable.

i) La notable variacién de las intensidades espectroscé-
picas de transicién en transicién para un mismo cristal
dopado.

iii) Los importante desafios teéricos planteados al abordar
un ion complejo, cuyo ion metélico central es pesado
y en consecuencia exhibe efectos relativistas importan-
tes.

1.1. Esquemas de acoplamiento y niveles de energia para
compuestos de coordinacion de los metales de
transicion

Consideremos un ion cuya capa de valencia corresponda a un
electrén del tipo d (I = 2), rodeado por un conjunto de seis
cargas efectivas, digamos Z e, en un entorno perfectamente
octaédrico. En este caso particular podemos, en una primera
aproximaci6n, intentar soluciones a un hamiltoniano relati-
vista no exacto de la forma

H=hr"4e0r)(7)
+B4{;C{} + @(Ci‘, +Ci4)}. (1

El potencial de campo cristalino se define como una com-
binacién lineal de operadores tensoriales de Racah {15], los
cuales se expresan en iltima instancia en funcién de los ar-
monicos esféricos del metal central, es decir,

4
Ch0.9) = || 57 Yra(6:9)- @

En funcién de los criterios adoptados en esta seccidn, el
lector es referido a la Tabla 16.2 del excelente libro de P.H.
Butler [16], donde encontrara las arménicas esféricas, tabu-
ladas para k = 1,2,...,8 en la base de las coordenadas car-
tesianas (X, Y, Z). Retomando la discusién del hamiltoniano
dado por la Ec. (1), para proceder en el célculo de los nive-
les de energia, precisamos definir la base de funciones sobre
la cual se aplican los diversos operadores. La eleccién del
subespacio funcional, corresponde al grupo rotacional de di-
mensién cinco (Rg).

En la préxima seccién, se examina el formalismo de dia-
gonalizacién de la matriz de energia para el caso polielec-
trénico, utilizando un hamiltoniano relativista. Nuestro es-
quema se aplica al ion complejo OsBrg ™, el cual presenta
ciertas complejidades, que lo transforman en un sistema de
interés espectroscépico.

Cilculos previos, reportados en la literatura [1, 3, 17], nos
indican que para este sistema es preciso llevar a cabo una dia-
gonalizacién simultdnea, atendiendo la magnitud relativa de

cada uno de los términos del hamiltoniano molecular. El pro-
cedimiento de diagonalizacion requiere de un conocimiento
de técnicas avanzadas de teoria de grupos, las cuales se dis-
cuten en lo relevante a los cdlculos de autofunciones elec-
trénicas y vibracionales y determinacién de intensidades es-
pectrales para este sistema (8,17, 18].

1.2. Diagonalizaciéon de la matriz de energia para el ion
complejo OsBrﬁ'

Este tipo de situacién es corrientemente tratada utilizando
métodos perturbacionales para estados sin degeneracién or-
bital y con degeneracién orbital [19]. El hamiltoniano elec-
trénico relativista debe ser necesariamente modificado pa-
ra dtomos, iones libres y complejos. Para estos sistemas los
efectos relativistas son de envergadura y deben ser conside-
rados explicitamente en la resolucién de las ecuaciones de
valores propios para el hamiltoniano modelo. Es importante
observar que incluso para iones complejos de los metales de
la primera serie de transicién con ligandos monoatémicos, los
efectos relativistas pueden ser importantes para comprender
el origen y naturaleza de mecanismos probables de intensida-
des.

Vemos que en espectroscopia lineal, la transicién es for-
malmente prohibida por paridad, sin embargo la intensidad
de los *“picos mas intensos” del espectro es posible raciona-
lizarla, utilizando un mecanismo vibrénico [8, 20, 21]. La te-
oria y aplicacién del mecanismo vibrénico es el tema central
de este trabajo y para efectos ilustrativos se considera una
aplicacién a la espectroscopia del ion complejo OsBrg ™. En
la nomenclatura de Mullikan, las representaciones irreducti-
bles asociadas a lo modos pares se les agrega el subindice
“g”, en cambio en el caso de los modos impares se emplea el
subindice “u”.

Imaginaremos a los modos pares y a los impares como si
unos fuesen imagenes especulares de los otros. Esto es impor-
tante, en el caso de los compuestos de coordinacién centro-
simétricos de los metales de transicién y de las tierras raras,
por cuanto los modos “g” son los modos activos (promotores)
en el efecto estatico de Jahn-Teller; en cambio en los meca-
nismos vibrénicos, los modos “u” juegan un rol crucial en los
mecanismos de intensidades espectrales.

Finalmente se presentan en las Tablas I y II, las energias
y autofunciones, asi como las correspondientes especies de
simetria obtenidas para el ion complejo OsBrg', respectiva-
mente, utilizando los pardmetros: A = 0, B = 500 cm™!,
C = 1552.89 cm™}, D, = 2127.72 em™l y £ =
2483.05 cm™! [31]. Resulta interesante enfatizar que con es-
te conjunto minimo de pardmetros, la desviacién cuadréitica
media calculada es de 53.23 cm™!.

Este valor de la desviaci6én cuadratica media, entre las
energias observadas y las calculadas puede ser optimizado
reduciendo su valor, sin embargo para estos efectos se re-
quiere incorporar en el hamiltoniano electrénico términos
correspondientes esencialmente a la interaccién érbita-6rbi-
ta[9, 14,19, 22-25]. Un esquema de esta naturaleza es, en ri-
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TABLA 1. Energfas y autofunciones para el ion OsBrz~. (Las funciones de campo fuerte por bloque de simetria s¢ designan por medio de los

kets |l),conl=1,2,3,...).

Estado E (obs) FE (cal) Autovector
r, ] 0 ~9009|1) + 0.2491|2) + 0.2323|3) + 0.1033|4) — 0.1940}5) + 0.1314[6) +
T, 2768 2862.50 0.9543|1) + 0.2322|2) + 0.1068|7) +
Ts 4805 4720.70 0.87151) — 0.4041|2) + 0.1300|3) + 0. 1016|6) + 0.1521)7) — 0.1280{12) +
| 4897 4874.40 0.9007{1) — 0.3263]2) + 0.1901|3) + 0.1343|6) +
Is 10301 10276.90 —0.4215[1) — 0.8517|2) + 0.11913) + 0.1049|9) + 0. 1024|10) ~0.1383]12) + ...
I3 10715 10767 0.3240{1) + 0.8955|2) + 0.1277|3) — 0.1959|6) — 0.1478}10) +
r, 16014 16013 —0.1895[1) + 0.2483[2) — 0.9171|3) — 0.1597|7) + .
TABLA II. Especies de simetria para los kets |I),conl =1,2,3,...
T, (14 x 14) T3(19 x 19) T4(23 x 23) I's(27 x 27)
1) = 13 °Ty) 1) = |5 °T1) 1) = It3 °T) 1) = |t3 CTv))
2) = [t3 'As) |2) = |t3 'E) 2) = [t (“A;)e °R) [2) = |2 ('T2))

3) = |3 (“Az)e °E) 3) = |3 (“Az)e °E)
[4) = |3 *Tye °T}) -—-

I5) = |t} (*T»)e *T) -

6) = [t3 (*E)e 'A;) 16) = {t3 (°T)e *T»)
17) = |t5 CTh)e? (*Az) °T) -—-

18) = |t3 (°E)e 'E)

13) = |3 (“Az)e °E)

6) = |t3 CE)e °E)
7) = |3 (*T1)e °Ty)
19) = [t3 (*T1)e °Ty)
{10) = It3 (2T2) 3T2>
112) = |t} (*Th)e 'Ty)

gor, aceptable si y sélo si se dispone de una masa abundan-
te de datos experimentales provenientes de espectroscopias
electrénica, vibracional y Raman.

Los resultados del proceso de optimizacién son los que se
muestran en las Tablas I, Il y en las Refs. 6, 21 y 26.

En estas Tablas se ilustran exclusivamente los primeros
siete términos energéticos, en la regién de energias compren-
didas en el rango 0 (estado fundamental) hasta 16 014 cm~!

2. Métodos de calculo de intensidades
espectrales

2.1. Formalismos simetrizados y teoria del campo
cristalino

Con base en las ideas esbozadas en la seccién anterior, se ini-
cia la descripcién de materiales inorgédnicos de interés espec-
troscépico. Para estos efectos, se introducen modelos fisicos
que han demostrado ser ttiles para avanzar en la comprensién
del enlace quimico y sus implicaciones [5].

En el caso de sistemas inorgénicos, se limita la atencién
al estudio de compuestos de coordinacién de los metales de
transicién. Este tipo de compuestos es caracteristico debido
a que el ion metalico central presenta capas incompletas de

electrones d de valencia. En estos agregados moleculares, el
metal central estd enlazado a subsistemas de diversa comple-
jidad, usualmente designados como ligandos (subsistemas).

Resulta, entonces, de particular importancia, conocer la
estructura (estereoquimica) y mapas de densidad electrénica
para estos compuestos, y en funcién de esta informacién es-
tudiar la ruptura de la degeneracion, de los orbitales de las
capas de valencia, por efecto del campo electrostatico pro-
ducido por los ligandos. Como veremos, la magnitud de esta
ruptura, depende esencialmente del tipo y naturaleza de los
ligandos, la carga sobre el ion metalico central y la longitud
de enlace metal-ligando.

El proposito de esta seccién consiste en la aplicacion de la
teoria de campo cristalino a compuestos de coordinacién cen-
trosimétricos de los metales de transicién. Generalizaciones
de esta teoria a iones de las tierras raras son directas, no obs-
tante el necesario incremento de la complejidad matematica y
fisica. La teoria de campo cristalino es fundamentalmente de
cardcter electrostdtico, y las fuerzas operativas metal-ligando
son de largo alcance y de naturaleza coulombiana.

Para efectos ilustrativos, consideremos la interaccién
coulombiana entre dos distribuciones discretas de car-
gas (M) y (L). En estas condiciones, el potencial de inte-
raccién es:
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% 7
R,

X y X

FIGURA 1. Interacci6n entre dos distribuciones discretas de carga.

Vim = Z ei(M)ej(L)’

i(M),§(L) Tij

(3

donde, las sumatorias se extienden sobre las cargas en los
subsistemas (M) y (L).

La Fig. 1 muestra la interaccién entre dos distribucio-
nes discretas de cargas, separadas a una distancia R, ex-
cluyéndose en forma explicita el recubrimiento entre ellas (la
implicacién directa de este supuesto nos indica claramente
que el modelo a ser desarrollado no est4 disefiado para ma-
nejar fenémenos de transferencia de cargas y otros relaciona-
dos).

El potencial de interaccién entre las densidades interac-
tuantes (M) y (L) se expresa en forma compacta, usando
la expresién general de Carlson y Rushbrooke, que se indi-
ca[32]:

Um=)

k1291 k2:92

T* %) (R, 6,,6,]x Dyt (M)D32(L). (4)

(9,,92)

La expresién anterior representa las interacciones elec-
trostaticas entre los multipolos de los subsistemas interac-
tuantes (M) y (L), separados a una distancia R .

En lenguaje simple, diremos que una densidad de cargas
discretas corresponde a un conjunto infinito de multipolos de
diversos 6rdenes. De esta forma, se procede a clasificar los
multipolos de acuerdo a su rango, que se simboliza por k.
Asi, para el valor k = 1, aparecen las tres componentes vec-
toriales, que corresponde a la base natural que designaremos
porfiy s Mo Y Hy-

Estas componentes complejas se relacionan con las com-
ponentes cartesianas por medio de una transformacion unita-
ria de la forma que se indica [27, 28]:

1 .
by = —E(”z + Z#y))
Ho = M5,
1 .
By = %(uz —ip,). (5)

De igual forma, podemos trabajar con el cuadrupolo
eléctrico, caracterizado por un tensor de rango dos (k = 2).
En este caso, las componentes complejas son: Q 5, Q 1., Qg,
Q_, y Q_,. (Este resultado es interesante, por cuanto nos
indica que este multipole presenta sélo cinco componentes
linealmente independientes entre si).

En laliteratura [27, 28], se designa a las componentes rea-
les (en forma paralela, a la notacién utilizada para los orbita-
les atémicos con | = 2) de la forma que se indica: Q55> _ 2,

sz_yg, Qryr Qyz» Q2o Para k = 3 (octuplo eléctrico),
existen siete componentes linealmente independientes (de-
signadas en forma paralela a la notacién convencional para
los orbitales del tipo f(! = 3), es decir, ver Tabla 1.1 del
Apéndice I de la Ref. 29:

0:(522——3}12)7

01(5::2—3122) ’ Oy(5y2—3R2) ’

Ozy2-22);  Oyz2-32),  Oyz2-y2)

Ogzy:-

Finalmente, para el hexadecapolo eléctrico, existirdn un
total de nueve componentes independientes que se designan
de igual forma a la utilizada para los orbitales atémicos de
tipo “g(l = 4)”.

De esta forma, se puede interpretar la Ec. (4) de la si-
guiente forma: el potencial de interaccion entre dos subsis-
temas discretos de cargas (M) y (L), representa una su-
ma infinita de términos sobre pares de interacciones del ti-
po: carga-carga, carga-dipolo eléctrico,. . ., dipolo eléctrico-
dipolo eléctrico, dipolo eléctrico-cuadrupolo eléctrico,. . .,
hexadecapolo eléctrico-hexadecapolo eléctrico, . .., etc., y la
dependencia geométrica de esta interaccién, viene dada por
las magnitudes

ky.k _ ka3
T((qllyq:))[RL’ 6L, ¢L] = (“1)((I+1)RL’c [Bgl'::] :
XCﬁq(eL’¢L); (6)

magnitudes conocidas como factores geométricos no sime-
trizados. Es interesante indagar en la dependencia de estos
factores geométricos en las coordenadas polares esféricas de
los ligandos (L), con respecto del ion metélico central.

En la nomenclatura anterior, se definen los escalares

Bhika _ (k+g)!(k — q)! 7
Tk + @)k — @)Ky + 0)!(Ry — )
y tensores de Racah [12, 30]:
CL(6,6) = | 5 Yi.m(0, ) ®)
m ’ 2l + 1 ,m b} )
donde ¥ = k + ky, vy ¢ = ¢ + g,. También,
D! (8,¢) = —er'C! (8, ¢), conocidos como operadores de
Garstang [34].

En funcién de la discusién anterior, encontramos direc-
tamente una expresién para el potencial de campo cristali-
no en la aproximacién metal-carga efectiva [5]. En este caso,
k, = 0y g, = 0, de modo que el potencial de interaccién es
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k, k
V&E = Z Tt [Ry.8,,6,]1D5! (M)(Zye)

kg

(~Zpe) 3 GEF, (6,,4,)D5(0,4). (9

ki

En la expresidn anterior, los factores geométricos de cam-

po cristalino, se definen por medio de la identidad
G, = ()R MICh, (0,6, (10)
En consecuencia, para un ion complejo con /N-ligandos

en torno al ion métalico central, el potencial de campo crista-
lino total es

F=—-3"2e Y GSF, (6,,6,)D5:(6,4). (11)
L

kiqy

En lenguaje simbdlico, un hamiltoniano electrénico de
esta naturaleza es de la forma

elen = Zheﬁ + Z -

i<j ’”
+Z£ (ro) (i;

El potencial de campo cristalino, sélo debe incluir com-
binaciones lineales de operadores de Racah, C? (6, ¢), que
constituyan una base de expansion para la representacion to-
talmente simétrica del grupo puntual molecular. Por razones
de simplicidad en la exposicién, trabajaremos utilizando la
cadena O, D O, donde O corresponde al grupo octaédrico
de las rotaciones (ver, Tablas A.14 y A.19 de Griffith [27]).

Asi, el potencial de campo cristalino hasta £ = 6 adopta
la siguiente forma:

+4
CF _ _Z (ZLez){ z Ggsl
L

)+ VCF. (12)

(62,9.)Dg, (8, 9)

01:_‘4
+6
+ 3 GSEI(GL,¢L)D3,(0,¢)}. (13)
ql=“6

La expresion anterior, puede ser reescrita en forma con-
veniente, utilizando la relacion Dﬁn = —er’Cﬁn, con lo cual
obtenemos la relacién general

+4
VCF=Z(ZL62){ > G, (01,6.)C; (6.9)

L g;=—4

+6
6 ~CF
+ Z r Gﬁ,ql

¢, =—6

(6r,91)Cq, (9,¢)}. (14)

La préxima etapa en esta ilustracion consiste en evaluar
los factores geométricos, para la configuracién nuclear de
equilibrio del ion complejo.

De esta forma para un octaedro perfecto, el potencial
adopta la forma que se indica a continuacién, aplicable a elec-
tronesdy f

7 V70
VCF = B4{§Cg + T (0_1:_4 + Ci4>}

3 3v14
+BS{ZCS - —8—‘/_<Ci,,+c"_4>}, (15)

Zetrt Ze?r®
w7 R
El descenso de simetrfa nos conduce a la ruptura de la

degeneracién de los orbitales atémicos hidrogenoides de va-
lencia del ion metélico central:

Td(oh) =

Para orbitales de tipo d, el detalle del calculo sugiere
la introducci6n de una magnitud energética A definida por
A= IODq, donde

donde
B4:—

E, (2* - y°,32% — %) + Ty, (zy,yz, 27).

- 262<r4)dd
7 6R}
y
(r*)aa =/ R}, r* R}, (r)(r?dr), (16)

corresponde al valor esperado de r en el estado descrito por
la funcién de ondas radial Ry, ;(r). Estos valores de esperan-
za son caracteristicos del ion metélico central y dependen de
varios factores:

a) De la base de funciones radiales (representacion sim-
ple doble Z, expandida, Hartree Fock relativista y no
relativista, etc.)

b) Del estado de oxidacién y posicién en el sistema pe-
riédico del ion central.

En la expresidn anterior, Z es la carga nuclear efectiva del
ligando y R, se identifica con la longitud de enlace metal-
ligando. Se debe sefialar que los valores de A para compues-
tos de coordinacion de los metales de transicién varian en el
rango de 7000 a 40 000 cm ™, lo cual en unidades de energia
(basta multiplicar por hc) equivale a moverse en el rango de 1
a 5 eV. Estas energias corresponden a radiaciones en el visible
y ultravioleta préximo. Los criterios enunciados anteriormen-
te en esta seccién deben ser utilizados s6lo como indicadores
cualitativos y, por cierto, extrapolaciones realizadas con base
exclusiva en estos criterios son peligrosas. En efecto, es pre-
ciso disponer de otras herramientas, propias del an4lisis ins-
trumental (espectroscopias), para llegar a conclusiones més
sélidas en el estudio de compuestos de coordinacién.

Consideremos el célculo en la base de funciones de cam-
po fuerte, en un entorno octaédrico, para el ion complejo
OsBrg_. El anidlisis directo de las Tablas I-V, nos indica el
descenso de simetria en la cadena SO; D O, D O. De esta
forma, podemos construir funciones adaptadas por simetria
de la forma: {Jv(LSJ)JM)},paral' = A}, 4,, E, T, y T,.

Rev. Mex. Fis. 47 (3) (2001) 207-218



214 R. ACEVEDO, G. MUNOZ, Y T. MERUANE

TABLA II1. Términos espectroscopicos permitidos para el ion d*.

términos de multiplete nimero de funciones

(2s+np, determinantales
151 1
152 1
1D1 5
1D2 5
lp 7
el 9
1G2 9
17 13
3p, 9
3P2 9
3p ‘ 15
3F, 21
3F2 21
3G 27
3H 33
5p 25

En funcién de esta informacién, vemos que para
un ion del tipo d*, en un entorno octaédrico (cadena:
SO; D Oy D 0), el cdlculo completo de los niveles de ener-
gia para el ion complejo, nos conduce a resolver las siguien-
tes matrices:

a) Simetria T'; (14 x 14).
b) Simetria I',(8 x 8).

¢) SimetriaI';(19 x 19).
d) Simetria I'; (23 x 23).
e) Simetria ['5(27 x 27).

La resolucién explicita de estas matrices (para las cua-
les, cada uno de los elementos matriciales es un polinomio
en B, §, D ) no es trivial.

En principio se requiere de una masa importante de da-
tos experimentales, a modo de minimizar la desviacién cua-
dratica media, entre los niveles de energia observados y los
calculados. De igual forma, surgen dificultades adicionales
por cuanto el ion Os** es pesado (efectos relativistas impor-
tantes), de modo que el trabajo de optimizacién asociado es
de gran complejidad y precision si se desea obtener un ajus-
te numérico razonable. Dadas las dificuitades anteriores, to-
do indica que la modulacién de un hamiltoniano electrénico
apropiado para este sistema, requiere de la introduccion de
parametros extras provenientes de contribuciones debido a
interacciones del tipo drbita-drbita, espin otras orbitas, etc.

Por razones de simplicidad y transparencia en el forma-
lismo de célculo, hemos realizado el calculo de los niveles de
energfa, excluyendo las interacciones adicionales, menciona-

TABLA IV. Desdoblamiento de los niveles energéticos permitidos
por correcciones espin-6rbita para la configuracién d*.

nivel energético
S’ %SY :;P! gP! 5D
P, 3P, *D,°D
D, iD, 3P, 3P, *D, 3F, }F, °D
F,®D, }{F, 3F, °G,°D
iG, 3G, {F, 3F, °G, *H, °D
3G, *H
1, %H

bt QO e

S v b W N = O

TABLA V. Descenso de simetria. Grupo de la esfera al grupo oc-
taédrico de las rotaciones (SO; D O), para J par (J =0, 1, 2,
3,4,5,6)eimpar (J = 1/2,3/2,5/2,7/2,9/2, 11/2, 13/2).

J par J impar
J o J o
0 A 1/2 Ts
1 T 3/2 I's
2 FE+T, 5/2 ;+Tg
3 A+T 4+ T 7/2 Te+T7+4Tg
4 A +E+T+T, 9/2 I'e +2I'g
5 E+2T+T, 11/2 Te+ T+ 2l
6 A +A,+E+T,+2T, 13/2 Tg+2I'7+2lg

das en el pérrafo anterior [1, 3, 5, 28, 31-33]. El mejor ajuste
(no obstante modesto), se obtuvo para los siguientes valores
de los pardmetros: B = 500 cm™!, C = 1552.90 cm™},
£€=2483.05cm™'y D, = 2127.72cm™ 1.

De los pardmetros 6ptimos de ajuste, se observa que los
valores de D, y del pardmetro de interaccion espin-orbita &,
son bastante préximos, lo cual nos indica que el esquema co-
rrecto para este ion complejo, es un esquema de acoplamiento
intermedio, entre el de campo débil y el de campo fuerte.

Por razones de completitud en la exposicion se incluye
un listado parcial de las funciones propias correspondientes
a las energias calculadas para este ion complejo (Tabla I). Es
importante mencionar, que las bases han sido truncadas una
vez efectuado el célculo de ajuste numérico, de modo que se
incluyen exclusivamente coeficientes de mezclas no inferio-
res a 0.10. La dimensién real de cada uno de los bloques de
simetria I';(1 = 1,2, 3,4, 5) es la indicada anteriormente, es
decir, 14, 8,19, 23 y 27, respectivamente.

El esquema disefiado anteriormente, entrega una visién
relativamente completa de las bondades de un esquema de
célculo en la descripcién de compuestos de coordinacién de
los metales de transicién. El método de célculo vibrénico ge-
neralizado de campo cristalino-polarizacién de ligandos ha
sido descrito para transiciones del tipo d — d, en extenso
y el lector es referido a los trabajos de Acevedo [8,17]. La
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discusién anterior estd basada en fenémenos monofoténicos
(6ptica lineal) y, por razones de completitud, el lector es refe-
rido a [34-37], para revisar la fisica en el caso de procesos de
absorcién de dos fotones, en experimentos de un color. Estas
situaciones han sido analizadas en funcién de los observables
correspodientes al ion Mn(IV), en un sitio octaédrico y direc-
tamente enlazado a seis iones fluoruro.

3. Resultados

El espectro de luminiscencia del sistema Cs,SnBrg:Os Brg ™
es analizado sobre la base de un modelo fisico, en el cual
se supone un acoplamiento anfitrién-impureza débil. En es-
te trabajo, hemos seleccionado tres excitaciones electrénicas,
las cuales presentan intensidades espectrales inesperadas des-
de un punto de vista experimental y tedrico. Se demuestra
que es posible minimizar la desviacién cuadréitica media,
entre las energias observadas y las calculadas, a expensas
de una reproduccién inadmisible para valores de pardmetros
energéticos, en particular, la magnitud de 10D, el cual re-
sulta ser anormalmente pequefio, especialmente en el caso
de iones pesados relativistas. Por lo tanto, las funciones pro-
pias del hamiltoniano electrénico precisan de refinamientos
importantes de la teorfa (inclusién de términos relativistas) y
criterios de optimizacién matemética adicionales. Una situa-
cién crucial aparece en el caso de la excitacién |A,) — |T1),
localizada en los 13.246 cm™!, cuya intensidad aparece en
dos a tres 6rdenes de magnitud subestimada, lo cual plantea
una suerte de “caos cudntico”, en la descripcién de los esta-
dos electrénicos del sistema.

El espectro de luminiscencia del ion hexabromuro de os-
mio (+4) en el cristal anfitrién Cs,SnBrg, es interesante
por cuanto nos permitird racionalizar sobre una base semi-
cuantitativa las fortalezas y debilidades del modelo vibrénico
de célculo de intensidades espectrales. Existen buenas razo-
nes experimentales para desestimar, en una primera aproxi-
macién, interacciones entre el ion complejo y el cristal anfi-
trién.

En esta seccion, exploraremos y desarrollaremos un es-
quema de acoplamiento general, el cual serd utilizado para
determinar cuantitativamente las intensidades de aquellos pi-
cos espectrales m4s intensos y, por cierto los derivados de
combinaciones y progresiones, involucrando un *“quantum de
vibracién impar”, es decir de la forma: I', - I'; 4 v, donde
k = 3,4y 6. Como discutimos en las secciones anteriores,
la informaci6n experimental nos indica que los iones Os(+4)
ocupan sitios de simetria esencialmente octaédricos y estdn
directamente enlazados a seis iones bromuros. Basados en es-
tos datos, desarrollaremos un esquema de célculo de primeros
vecinos, incluyendo interacciones de largo alcance entre los
iones Os(+4) y los iones Br(—1), en una celda unitaria de
referencia dada.

Resulta interesante sefialar el hecho experimental que nos
indica que las frecuencias vibracionales son préicticamente
independientes del contra-ion utilizado (en nuestro caso, el

remplazar el ion Cs por otro metal alcalinoterreo en el cris-
tal anfitrién). Un andlisis cuidadoso del grupo factor y de la
simetria de sitios, nos permite identificar y asignar las es-
pecies de simetria a las cuales pertenecen los diversos mo-
dos normales de vibracién del cristal. Para el ion complejo
SnBr2™, la translacién es 7y, y la rotacién es 714. De esta
forma, los modos normales internos de vibracidn se transfor-
man de acuerdo a la representacion reductible que se indica:
I' = oy + €4 + 27, + Ty + 75, También, el modo acistico
es 7y, Y €l contra-ion Cs(+1) vibra de acuerdo a la represen-
tacién 75, + Ty, respectivamente. De este andlisis, resulta
evidente que los modos Spticamente activos para un desfa-
se temporal nulo entre las celdas unitarias se transforma de
acuerdoa ' = a;, + €, + 37y, + 275, + 7,,,. Esta reduccion
nos indica que los acoplamientos del contra-ion e impureza
produce determinantes de las especies de simetria y dimen-
siones siguientes: 77, (4 X 4) y T5,(2 x 2).

En virtud de lo sefialado anteriormente vemos que la si-
metria predice un acoplamiento entre el modo normal 7,
del ion Cs(+1) y los dos modos de igual simetria del ion
complejo, que simbolizaremos por la notacién (Qs,, Q44)-
Introducirnos en el modelo molecular, sugiere despreciar el
acoplamiento sefialado en el parrafo anterior o, en su defec-
to, nos veriamos forzados a intentar un andlisis complejo en
dindmica de cristales. Un andlisis de este tipo es correcto des-
de un punto de vista formal, sin embargo adolece de una serie
de limitaciones. Una de las mas importantes es la carencia de
una base de datos experimentales suficientes, proveniente de
las diversas técnicas espectroscopicas.

Suponer un acoplamiento débil anfitrién-impureza nos
permite escribir un hamiltoniano de la forma (7, 8, 17, 38]

B= ;Vka + %;;Wk,k,Qka, +...an

y un hamiltoniano electrénico tipico:

2 ~
Hejeer = Z h?ﬂ‘ + Z :_ + Z{(Ti)(li : 5\1)
J i

i i<j ¢

7 70
+B4{§C’3 AL (014 +c4_4)}. (18)

En notacién estdndar, los gradientes de la energia po-
tencial con respecto de los modos normales los representa-
mos por V, las segundas derivadas por W, las coordena-
das normales por Q y los tensores de Slater por 05(9, @) =

VAr/(2k +1)Y;, (8, ¢). De igual forma, resulta directo de-

cir que la fuerza dipolar asociada a la excitaciéon general
[1) = |2), estd dada por la expresi6n

. CF—LP
Dy, =fo,2+D{‘f,2+D§_,{’ ), (19)

es decir, es la suma de tres contribuciones; la de campo crista-
lino (CF), de polarizacién de ligandos (LP) y el término cru-
zado de interferencia (CF, LP). Este término cruzado es de
vital importancia, por cuanto y para el caso de sistemas cris-
talinos cubicos y, dado que se trata de una cantidad con signo,
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TABLA VI.

Estado Energia (exp) Energia (cal)
A, 0 0
T 2768 2863
T, 4805 4721
E 4897 4874
T, 10 301 10 277
E 10 715 10 767
A, 16 014 16 013

entonces puede contribuir con mds intensidad o en su defecto
disminuir la intensidad asociada a la transicién electrénica.
Este es un término cruzado, el cual acopla las componentes
de campo cristalino y de polarizacion de ligandos.

Para ilustrar las bondades y limitaciones de este modelo
de cdlculo, utilizaremos tres de las diez excitaciones identi-
ficadas y asignadas por Flint y Paulusz [6], del espectro de
emisién del sistema Cs,Sn Brs:OsBrg‘.

Las situaciones a ser ilustradas, en este articulo son las
siguientes:

e Transicién A: |4,) — |4,). Exp: 16.014 cm™".
e Transicién B: |A;) — |T}). Exp: 13.246 cm™!.
e Transicién C: |4,) = |Ty). Exp: 11.209 cm™!.

El conjunto 6ptimo de pardmetros energéticos a ser uti-
lizados es el que se indica a continuacién [14]: A = 0,
B =T41cm !, C = 1.296 cm™!, 10D, = 22.490 cm™!
y € = 2416 cm™!. En funcién de estos pardmetros se ob-
tienen los autovectores. Las energias calculadas para los seis
primeros niveles electrénicos es la que se indica en la Ta-
bla VL.

Para el cdlculo de intensidades, los siguientes pa-
rametros han sido utilizados: AE = 100 000 cm™!,
Ry, = 240 x 1073 cm, oy = 4.85 x 107 cm?,
(r?) = 0.8395 x 10716 cm?, (r*) = 1.3856 x 1032 cm?,
J

TABLA VII. Fuerza del oscilador total y distribucién relativa de
intensidades vibrénicas

Exitacién  f(v3) f(vq) f(ve) f
A 1.00 9.40 4.42 x 1074
B 1.00 9.31 350 1.13x1078
c 5.00 49.40 1.00 2.62x 1073
(r®) = 3.6039 x 10=® cm®. Las frecuencias vibracio-
nales impares son: v3 = 222 cm™!, vy, = 120 cm™!

yvg = 90 cm~!. Los elementos de la matriz L (S = LQ)
son: Ly; = 0.1387, Ly, = 0.0617, L3 = 0.0377, L,, =

0.2563 y Lg = 0.1582 [39].

En funcidn de estos datos y el método de cilculo esbo-
zado, obtenemos los resultados globales mostrados en la Ta-
bla VIL

Por razones de completitud en la exposicién informamos
a continuacion los valores de las fuerzas dipolares para to-
das y cada una de las tres transiciones electrénicas motivo de
este estudio. Como el lector podra apreciar las diversas con-
tribuciones, se informan por excitacién y por origen vibré-
nico (falso origen). Esta tabulacién es importante, por cuan-
to permite discernir aquellos factores que suman intensidad
de otros que producen el efecto opuesto. De igual forma, lis-
tamos los respectivos términos de interferencia (cruzados),
los cuales acoplan los momentos de transicién de campo cris-
talino y de polarizacién de ligandos (ver Tabla VIII).

4. Conclusiones

Los datos experimentales de Flint y Paulusz [6] y los resul-
tados de la Tabla VIII, indican que la distribucién relativa de
intensidades vibrénicas basadas en los tres falsos origenes v,
U4 Yy Vg, S€ reproducen con notable éxito. A nivel de la fuerza
del oscilador f para la transicién C, el célculo predice una
intensidad a lo menos dos o tres 6rdenes de magnitud meno-
res a lo observado; en cambio para las excitaciones A y C,
los valores informados anteriormente estdn de acuerdo con
las observaciones experimentales de Flint y Paulusz [6].

TABLE VIII. Fuerzas dipolares por transicién electrénica y por origen vibrénico en unidades de de Debye?.

Transicién electrénica  origen vibrénico D°F DLP D(CF.LP) Dy
v3 9.5800 x 1072 0.9001 x 10™3 —4.3382 x 103 6.1449 x 1073
r,-rn, g 74.2146 x 1073 1.0256 x 1073 —-17.4483 x 107 57.7919 x 1073
Vg —_ _— _ —
vs 1.3100 x 10~7 1.7300 x 10~ ! —2.8600 x 10710 1.3100 x 1077
r, oIy V4 1.2200 x 10~° 3.6100 x 10~ ! 21.2600 x 10710 1.2200 x 10~°
vg 4.5500 x 1077 4.2100 x 107! 8.3400 x 10710 4.5600 x 1077
vs 43.6570 x 1073 0.2700 x 10~3 1.0260 x 1073 0.04495
r, »7T; vy 0.4445 0.7700 x 10~3 —~8.8210 x 1073 0.43975
vg 0.0170 0.5120 x 1073 —8.8210 x 1073 0.00900
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La situacién anémala radica en la aparicién de una suerte
de “caos cudntico” para la descripcién de los estados termi-
nales de la transicién electrénica. De igual forma, elemen-
tos de matriz de la forma (t2|O7|t,) y (e|OT: |e) resultan
ser accidentalmente nulos, lo cual contribuye a la cancela-
cién de contribuciones a la fuerza dipolar total de la transi-
cién electrénica. De igual forma, es importante enfatizar que
en este cdlculo hemos utilizado ia aproximacion de clausu-
ra en la determinacién de la contribucién de campo crista-
lino al momento de transicién dipolar eléctrico permanen-
te. Esta aproximacién debe ser reemplazada por el uso de
una base explicita, no obstante necesariamente restringida de
estados intermediarios permitidos para el ion metélico cen-
tral, esencialmente del tipo (4d 5f!) y reevaluar esta con-
tribucién tomando en cuenta los posibles errores de fases, te-
ma que es central en el cdlculo de intensidades. Finalmente,
es preciso modificar sustantivamente los detalles del cam-
po de fuerzas y para estos efectos, ademds de las interac-
ciones de corto alcance es necesario introducir interacciones
coulémbianas de largo alcance. Esto significa, llevar a cabo
las sumas cristalinas sobre el espacio directo y el reciproco y
finalmente construir la matriz dindmica y proceder a diago-

nalizarla [3, 5, 8, 21, 26, 39]. La necesidad de un célculo en
dindmica de cristales para este tipo de sistemas resulta di-
recta, si se desea avanzar en la comprensién de los acopla-
mientos entre las vibraciones internas y externas y de esta
forma disponer de una descripcién mads realista de los mo-
dos normales de vibracién impares, los cuales juegan un rol
crucial en los aspectos mecanisticos asociados a transiciones
radiativas en sistemas cibicos, en los cuales las excitaciones
adquieren intensidad por medio de una mecanismo en el cual
se incorporan transiciones virtuales entre estados de distinta
paridad y los falsos origenes (origenes vibrénicos).
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