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CAPITULO 1

INTRODUCCION



INTRODUCCION

Este trabajo se refiere fundamentalmente al estudio vy
analisis de la radiacién emitida por el kriptén dos y tres
veces lonizado, (Kf IIT y Kr IV), en el rango comprendido
entre los 430 y 8700 Angstrom, lo cual marca el comienzo de
un nuevo tema de investidaciodon dentro de la linea de trabajo
del laboratorio de espectroscopia del Centro de
Investigaciones Opticas, (CIOp), la que se encuentra abocada
al estudio y andlisis espectral de gases nobles ionizados
desde hace varios afos.

La presente investigacidn esta motivada por la
importancia que reviste en la espectroscopia moderna el
espectro de 1los gases nobles en drados intermedios de
ionizacidén por su relacidn con la fisica del laser,
espectroscopia de plasma, estudio de procesos de colisidn,
estudio y andlisis de parametros atodmicos, metrologia,
industria, medio ambiente, nuevas fuentes de luz e inclusive
en la determinacidon de abundancias esﬁelares.

Destaquemos primeramente que el kriptédn es un gas
noble de numero atdmico 36, que presenta la siguiente .
estructura electrdnica: 1522522p63523p63d1QS24p6 la cual se
denota abreviadamente (Ar)4524p§ Por ende, el kriptdn k
veces ionizado presenta una estructura electrdnica del tipo:
(Ar)452496‘kp0r lo que toda la estructura de niveles esta

determinada fundamentalmente por 1los "saltos"' electrodnicos



producidos a partir de estas Ultimas dos capas. En el
capitulo IV se trata este punto con mayor detalle.

En este caso en particular, el espectro del Kr III, en
lo que a determinacidn de niveles y clasificacidn de lineas
respecta, fue estudiado primeramente por Boyce, ref(l), en la
zona del ultravioleta lejano, y por Humphreys, ref(2), en la
zona del visible, utilizando wuna fuente excitada  por
radiofrecuencia y un tubo de Geissler respectivamente.

Aunque estos trabajos representaron un gran avance en el
estudio del Kr III, quedaban todavia muchos niveles por
detérminar, Yy por en&e, una gran cantidad de lineas
espectrales por clasificar. |

El Kr IV fue también estudiado primeramente por Boyce,

2 3
ref(3), quien identificd tres lineas del multiplete 4s 4p %}

4324p3 %%En 1980 Fawcet y Bromage, ref(4), confirmaron la
clasificacién de Boyce e identificaron tres lineas mas
pertenecientes a las confiduraciones 4524p3— 4s4p4.En 1984 W.
Persson y S. G. Pettersson confirman lo anterior y completan
las configuraciones 4s 4p y 4s4p , ref(5).

Al momento de emprender el presente analisis del Kr III
se desconocian los niveles que pertenecen principalmente a
los términos 4524p3(gD)4d, 4524p3( 2P)4d, 452 4p3 ( gP)Sp y

2, 3
4s 4p (2D)65. Hasta ese momento sélo se conocian en forma

, 2 4
completa las configuraciones fundamental, (d4s 4p ), la



J «primera excitada, (45495) y la 4sz4p355, ref(6)

Las configuraciones pertenecientes a 1los veleotrones
ns (n>6), np (n>5), nd (n>4) y nl (n>4 ; 1>3) son hasta el
presente, practicamente desconocidas.

En el caso del Kr IV, como ya ha sido mencionado, sdlo
se conocian las bonfiguraciones fundamental Y primera
excitada. Por estas razones, el objetivo fundamental de este
trabajo fue revisar 1las configuraciones ya analizadas y

24p34d, 5p y 6s del Kr III y

completar las configuraciones 4s
analizar la confiduraciodn 4524p255 del Kr IV.

La primer etapa pa;a este andlisis comenzéd en el ClOp
con el redgistro fotografico en un espectrdédgrafo montaje
Ebert,del espectro del Kriptdn desde los 2200 Z hasta los
8000 Z aproximadamente, Yy ‘en un espectrografo de vacio,
montaje Robin, para 1la zona de 1500 Z hasta 2200 ;,
utilizando para ello una fuente espectral no convencional,
excitada en forma pulsada mediante la descarga de un banco de
capacitores.

En la segunda etapa se midieron los espectros obtenidos
Y se realizd la asignacidn idnica de las lineas observadas.

En la tercer etapa se realizd el andlisis espectral en
base a los datos obtenidos previamente mas cdlculos tedricos

Yy el uso de métodos semiempiricos tales como secuencias

isoelectrénicas, homdlogas, etc.



Cabe destacar también que a toda esta informacidn se le
sumé la obtenida por el Dr. J. Reyna Almandos Yy otros,
quienes registraron el espectro del Kr entre los 430 Z y 2500
A en la Universidad de Lund, Suecia,utilizando un Theta-Pinch
como fuente espectral, durante su estadia como becario
externo del CONICET. Todo este material permitidé encarar el
andlisis del Kr III y Kr IV conociendo su espectro desde los
430 Z hasta los 8000 g aprox., Y conociendo también la
informacidn necesaria para el tratamiento tedrico Yy
semiempirico de los datos experimentales.

A modo de oonclusién entonces puede sintetizarse la
labor desarrollada y al respecto puede decirse que se estudid
el espectro del Kr varias veces 1ionizado en la 2zona Yya
mencionada, determinando la mayoria de 1los niveles que
restaban para completar las configuraciones 4524p34d, 452 4p3
5p y 4s°4p°6s del Kr III, ref(7), y 4s°4p’Ss del Kr IV. Se
identificaron alrededor de quinientas lineaé nuevas
pertenecientes al Kr II, Kr III y Kr 1IV; de ellas se
clasificaron del orden de medio centenar en el Kr II, ref(8),
mas de ciento cincuenta en el Kr III y aproximadamente otro
medio centenar en el Kr IV. Se redesignaron varios niveles,
principalmente los de los términos 4p3(2D)4d y 4p3(2D)5p del

Kr III, y por ende, se reclasificaron un centenar de 1lineas

ya conocidas. Conjuntamente se estudiaron las caracteristicas



.‘de la fuente espectral en donde se observaron fendmenos muy

particulares,

los cuales son detallados en el capitulo III.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA ATOMICA



CAPITULO II
INTRODUCCION

Con el objeto de determinar en forma tedrica los niveles
de energia, en especial los niveles de 1la configuracidn
48?4p?55 del Kr IV por ser ésta totalmente desconcida y en
consecuencia obtener valores con que cotejar los resultados
. experimentales, la primer parte de este capitulo se refiere
"al cdlculo tedrico de los niveles de energia de las distintas
configuraciones. Para ello se comienza tratando el
[lamiltoniano con N cleobfoneu Yy 8u aproximacién de campo
central para poder describir el sistema mediante una funcidn
de onda expresada cdﬁo producto de N funciones de onda
monoelectrénicas del tipo hidrogenoide. Con el objeto de
antisimetrizar estas funciones de onda para cumplir con el
principio de exclusién de  Pauli, se introducen los
denominados determinantes de §Slater y se analizan los
elementos de matriz que de ellos surgen por la aplicacién de
distintos operadores en forma general para luedo analizar los
casos especiales que surgen cuando el operador es Jjustamente

é9r . Con la aplicacién de este operador se llega a las

K

?

k
intedgrales denominadas directas y de intercambio, F y @G
respectivamente , con lo que la energia total de una

configuracion o las energias relativas entre 1los términos,



queda expresada en fuﬁcién de dichas integrales.

Para determinar los valores de los niveles de energia en
que se desdobla un término, ( estructura fina ), se introduce
la interaccidn spin-6rbita analizando los casos en que ésta
es muy pequela frente a la interacocidn electrostdtica, ( tipo
de acoplamiento LS puro ), cuando es del mismo orden de
magnitud, ( acoplamientos intermedios ), ¥y cuando la
interaccidén spin-6rbita es mucho mayor que la electrostdtica,
(acoplamiento JJ ). Este Gltimo caso solo es mencionado en
este trabajo pues el Kr ‘presenta un tipo de acoplamiento
intermedio y se utiliza lg‘notacién LS para describirlo, lo

"

que lleva a definir 1la pureza " de los niveles cuando estos
son expresados en un esquema de acoplamiento que solo es
aproximado al tipo de acoplamiento verdadero.

A modo de ejemplo, se calculan en forma tedrica los
niveles de enerdia de la configuracién fundamental 4sz4p4de1
Kr III.

Luego se introducen las ecuaciones de Hartree-Fock ocon
las que es posible determinar la parte radial de las
funciones de onda necesaria para el cdlculo de las integrales
directas y de intercambio ademds de otras magnitudes de
interés.

Es innegable que, hasta el presente, es a través de los

métodos semiempiricos que se han obtenido mejores resultados



que los métodos ab-initio, ref.(18), y por tal motivo éstos
constituyen el principal gsoporte de los resultados
experimentales presentados en este trabajo, es por ello que
en la Ultima parte de este capitulo se tratan los métodos
semiempiricos utilizados en la determinacién de niveles de
energia, ellos son: la secuencia isoelectrdénica y los métodos
gr&éficos correspondientes mas comunes, la secuencia homéloga

y la secuencia isonuclear.

II.1 ATOMOS CON N ELECTRONES

EL HAMILTONIANO

Los términos mas importantes de un Hamiltoniano de wun

dtomo con N electrones en ausencia de campos externos son:

H = Hy +‘H1 + H, (I11.1)
donde
b = S0(pY/2m)-(ze¥/r)
0 _125 ]-/ mj)-\L1e l"i ] (11.2)
N o
Hy =2 e/ry; (11.3)
i<j J
N
H2= L &(r:) 1..5. (11.4)



 siendo r; la distancia desde el nlcleo de carda Ze al i-ésimo
elgctrén de masa m y momentum P ; rj; es la distancia entre
el i-ésimo y j-ésimo electrdn.
El término H( contiene la energia cinética y potencial
de los electrones en el campo denerado por el nicleo. H,
representa la repulsibn coulombiana interelectrdnica y H2 la
interaccidn spin-dérbita.
Otros efectos tales como interacciones hiperfinas,
correcciones relativistas etc. se tratan como perturbaciones.
Los efectos relativos de H1 Y H2 dependen del numero
atdmico Z. En aAtomos livianos Hl es predominante frente a H2
,el cual puede ser trutad§ como una perturbacién, mientras
que en Adtomos pesados la situacidn es a la inversa, H1 puede
ser ahora tratado como perturbacién. se tiene entonces, en
los dos casos limites, que el Hamiltoniano adopta la forma:

Hy = H

I 1 (11.5)

para Z bajos, y

IT 0 2 (11.6)
para Z altos

Todo Hamiltoniano de un sistema de N electrones debe ser
invariante bajo un intercambio de coordenadas, ( espaciales y

de spin ),debido a la indistinguibilidad de 1los electrones,

lo que implica que 1la funcién de onda total debe ser



antisimétrica con respecto a un intercambiq de dos
particulas.

El Hamiltoniano general (I1.1) es invariante frente a
una inversidn, ( reflex}én en el origen ),lo que implica que
las autofunciones de H deben tener una paridad definida, en
otras palabras, la paridad es un buen nimero cudntico para
estados atodmicos.

Se puede demostrar que HI conmuta con L donde

por lo tanto también conmuta con J=L + S

LH Jl1=0 (11.7)

I 2

El Hamiltoniano HIIconmuta con j= 1 + s por lo tanto

[HII » J1 =0 (11.8)

con .
J = ZJi

= AN
[}

T ]i + S;



Pero HIIno conmuta con L o con S, por lo tanto se tienen
dos esquemas de acoplamiento para estos casos limites. Cuando
HI es el Hamiltoniano apropiado el tipo de acoplamiento sec
.denomina LS o Russell-Saunders. Para el segundo caso el
acoplamiento se denomina JJ.

Esquematicamente se representan a estos dos

acoplamientos de la siguiente manera: _

Para el LS [( 1.1, )L, ( S] » Sy ) S] J

Para el JJ [( ]1 s 51 ) jl’ ( ]2 ] 52 ) jé] J

Para situaciones intermedias se tienen otros dos tipos
de acoplamientos, los denominados JK y LK. REsquematicamente,

el acoplamiento JK se representa:
[(( ]1 s 51 ) jl ) ]2 ) K ’ 52] J

Generalmente ocurre cuando el electrdn exterior estd
altamente excitado, y en particular con un 1 grande, esto
produce cambios notables en la estructura de niveles, los
cuales muestran una tendencia a agruparse de a pares.

Para el acoplamiento LK su representaciodn es la

siguiente:
[(( ]1 ’ ]2 ) L, 51 ) K, 52] J

el cual aparece para los estados ho muy excitados de

elementos livianos.

-11-



II1.2 APROXIMACION DE CAMPO CENTRAL

La dificultad bdsica que surge al resolver la ecuacién
de Schrodinger para un_Hamiltoniano de N electrones, es que
la repulsidén interelectrdénica es demasiado grande como para
ser tratada como una perturbacidn.

Pero si se tiene en cuenta que la repulsidn
interelectrdnica contiene gdran cantidad de componentes
esfericamente simétricos, es ldégico imaginar que sea posible
construir una funcidén de energia potencial U(ri) la cual es
un operador monoelectrénico esfericamente simétrico. Por 1lo
tanto este operador es una buena aproximacidén para describir
el comportamiento del i-ésimo electrén bajo este potencial
U(ri) generado por el nicleo y los restantes N-1 electrones.

Tomando al Hamiltoniano H por ser de mas vasta

I
aplicabilidad, este puede ser reesorito cowo:

| Hp = Hp + H)
donde "N
Hy = T (P/2m + U(ry))
i=1
N N N
zU(r,)=-1 2el/r. + <3 ez/r1j> (I1.9a)
=1 4=l LR RS
‘ N N N
Hi = -F Zez/r‘i + X ezlrij -z U(ri)
i=1 i< i=1
N N
=T e2/r..- <z ez/rij> (11.9b)

iy W o

-12-



y<Xe%M}j>es la repulsidén electrdénica promediada sobre una
ij )
esfera en base, por ejemplo, a funciones de onda tipo

hidrogenoides de Slater,ref.(11). Por lo tanto:

N

.o N 2 2
Hyg = (P1/2m - 2e%/r,) + < e%/r..> (IT.9¢)
i=1 1 i<j 1
es la aproximacidén de campo central, ref.(9), 1la cual es

utilizada por Hartree para determinar la parte radial de 1la
funcidén de onda, y contiene la mayor parte de 1la repulsién
electrdénica. Hi resulta suficientemente pequeiNo y puede ser
tratado mediante perturbaciones.

La ecuacidn de Schrodinger para la funcidn de onda de¢ N

electrones

H0® = ['
i

o™=
—

(Pf/Zm +U(r.)3¢ = Eo (11.10)

es separable ahora—gn N quaciones del tipo
(P%r2m + u(r.)) ¢(r) = eg(r)

Y la solucidn para cada una de estas es un orbital de campo

central:

cbn-lm](re(b) = 1/r Pn](r)y]m_(leq)) (II.].].)

-13-



La simetria esférica queda establecida por la presencia
de arménicos esféricos en la solucién, pero la parte radial
se determina resolviendo las ecuaciones de Hartree Fock para
cada electrén, ref. (10). "

Cuando (II1.11) es multiplicada por E(ms),una funcién de

spin, se obtiene un orbital de spin de campo central.

(ramg) = ¢ qp.8(m) = 1/r Ppr) Yo, (6¢) &(m ) (I1.12)

ll’n]m m n]m] S 1 S

17s

caracterizado por los cuatro nimeros cudnticos n, 1, m , m

donde n=1, 2, 3,... ; 1 = 0, 1, 2,..n-1

m] =1, 1-1,....-1 ; m s=" 1/2
por lo que la funcién de onda para los N electrones so

expresa como producto de N funciones de un electrdn

¥(1....N) = ¢1(1)....wN(N) ) (11.13)

I1.3 ANTISIMETRIZACION: DETERMINANTES DE SLATER
El problema de la funcidén producto (II.13) es que ella
ﬁo refleja la indistinguibilidad de los electrones, requerida

cuando dos de ellos son intercambiados.

Si se reescribe (II1.13) en forma de un determinante,

esto es



¥(1..N) =<"n1T>§ (11.14)

--------------------

el cual se denomina determinante de Slater, ref. (11),
.entonces la antisimetrizacidn, el principio de exclusidén de
vPauli, Y los efectos de correlacidén que surgen cuando dos
orbitales estan muy préximos entre si, quedan establecidos
por las conocidas propiedades de los determinantes.

Un conjunto de funciones de onda con el mismo (n,1l) en
el determinante (II.14) se denomina grupo, s8i todas las
2(21+1) con el mismo (n,1l) aparecen en (I1.14) el drupo se
denomina completo.

Al conjunto de los M pares de nimeros cudnticos (n ,1 )
que determinan el modo en que cada grupo es ocupado, se lo
denomina configuracién. Puesto que en general existen mas de

un orbital de spin con los mismos n ,1 ;S8 escribe 1la

configuracién en forma condensada del siguiente modo:

™M=
=
il
=

(n212 ..... (n1)9 donde

(n111) qq 1

Cuando las condiciones de acoplamiento en un &4tomo son

del tipo LS, dando los valores de L, ( 1i Yy¥yS, ( £ s. )
i i

-15-



de una configuracidn, se especifica un término de 1la misma.

Una notacidn universalmente adoptada es la siguiente:

25+1 ) L=012 34 5.

Simbolo S PDF G H.

Si se especifica también el valor de J se tiene entonces

un nivel, ej:
35 70, %05 12 ete.

El valor 25+1 es llamado la multiplicidad del término
aun cuando el nimero de niveles en el término es igual a 2L+1
en lugar de 2S+1 cuando L < S.

Para una configuracion de grupo completo, cada funcién
de onda monoelectrénica de un dado grupo aparece en el
determinante (I1.14). Pero si la configuracidn gontiene algin
grupo incompleto, un solo determinante como el (II.14) solo
puede contener una seleccién de las 2(21+1) diferentes
funciones de onda del grupo n,1; en consecuencia la funcidn

de onda apropiada es tomar una combinacién 1lineal de

deterlllit'l_aang‘,_ ref. (10)
-— '.. 5

Como ejemplo, ref.(10) para el término 1s de la

configuraciodn 3p2 , (capa abierta), existen tres

-16-



determinantes conteniendo dos funciones de onda 3p para los
cuqles Mi=0y M =0, utilizando la notacidn (n,l,m_l,m . )

para describir cada funcidén de onda, estas resultan

(3P1+1:+)(3P,"1,") ; (SP:OJ"')(SP:O:-) 3 (3P:_1J+)(3P)+1J—)

sean Ql’ @2 y ¢3 determinantes de 2X2 para cada par de

funciones de onda respectivamente, en consecuencia:

9 = <P1+(P2+¢3
tiene los mismos valores M] y M s Y representa en forma

! 1
completa al término 'S

II.4 ELEMENTOS DE MATRIZ: CASO GENERAL

Para el cdlculo de diversas cantidades fisicas es
necesaria, cuando las funciones de onda son expresadas en
forma de determinantes, una expresidén para los elementos de

matriz de los operadores.

Sea un sistema de N electrones y

al(l) az(l) ........ aN(l)
A =<1>1/2 a(2)  ay(2) ... ay(2)] IL16a
N e |
al(N) a2(N) ....... .aN(N)

-17-~



bl(l) b2(1) ........ bN(l)
AL/ b1(2) b2(2) ........ bN(2)
B (‘N') ............................ (11.160)
bl(N) L by(N) el bN(N)
N .
F=1f, (11.17)
i=1
N .
G iijgij (11.18)

donde ak(i) y bk(i) son orbitales de spin, F y G son
operadores de uno y dos electrones respectivamente.

Para los elementns de'matriz diagonales de F se tiene:
N
< AI FIA > =k§1< ak I f I ak > (11.19)

(el argumento de a y el subindice de f han sido omitidos
puestos que son arbitrarios)

Los elementos de matriz <B|F|B> tienen la misma forma
con respecto a los orbitales b. Para los elementos de matriz

no diagonales se tiene:

<A|F|B>=0 (11.20)

si A y B difieren en mas de un par de orbitales, y

<A|F|B>=x<a | f]b > (11.21)

-18-



siak# bkpero el resto de los orbitales en B son los mismos

que- en A.
l.os elementos de matriz diadgonales de G son:

<Al G| A> =k§§ a (1ay(2) | g5, | 3 (1)ay(2) >

-< ak(l)at(Z) | 992 | at(l)ak(Z) > (11.22)
Para los elementos no diagonales de G se tienen los

sidguientes casos:

1) Si Ay B difieren en mas _de dos pares de orbitales

<A|G|B>=0 (I11.23a)

2) Si Ay B difieren en dos pares de orbitales, p.ej.% y
a] en A no son los mismos quebm y bn en B pero el resto de

los orbitales de A y B son iguales, entonces:

<A|G|B>=z2[c< ak(l)a](Z) | 910 | bm(l)bn(Z) >
-< ak(l)a](Z) | 910 ] bn(l)bm(Z) > ] (11.23b)

3) Si A y B difieren en un solo par de orbitales, p.ej.
a t b]
<A|G|B>-= sLOs 2,(1)2,(2) | gy, | by(1)a(2) >
- < ak(l)at(Z) | 912 [ at(l)b](Z) > ] (I1.23c)

Como el orbital de spin 4deneral a(Aﬁ)consiste en un

rroducto de una funcidén espacial %ﬁr

. .a
_j) y una de spin E;Wg)
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entonces:
ca| flb>=c<o | f1a ><En) | £ (m)>

a b (11.24)
=< ¢, | £ 1o, >8lmg, m,)
Si a, b, ¢ y d son orbitales de spin, el elemento de
matyiz ggneral de un operador de @os elect;opes es:
<al1)b(2) | gy, | c(1)d(2) > = <o, (e (2) | gyp | 0 (1)8,(2)>
smd, mS ) s( m ms ) (11.25)

S S s’

11.5 ELEMENTOS DE MATRIZ: CASOS ESPECIALES

Cuando los a(i) se expresan como (II.12)

a(i) = (1/r;)P,(r,) Y?m]<91>€?<ms>

y el operador sobre dos electrones

2
90 = € /Typ (11.26)
expandiendo a Jj,en arménicos esféricos se tiene que:
/v, = afe? ; g 1 v (9) Vi (92) (11.27)
12 k=0 m=-k &¢I KT "

por lo que la parte radial de

<a(1)b(2) | g5 | c(1)d(2) >
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es una suma de cantidades del tipo

abcd) // ke p (r )P (rZ)P (rl)P (r2 dr,dr,

donde en general, las intedgrales radiales se calculan por los

métodos de Hartree-Fock. Las integrales andulares son de la

forma:

A c b d
Ei“‘— < Y]m](Ql)l Vin(2) | Y]m](Ql) >< Vim, (@) Yien(9) | Y]m](QZ) >
k+l

las cuales se evaluan por medio de la expre516n, ref(9),:

fvf,m,(e(p) YLM(9¢) ( 8¢) J(m +1) (2L+1)(21+1) x

( ) (L . o)

k -
Es costumbre definir la cantidad ¢ (lm, lm) como:

k . - -
c (Im,1"m") = /4H <Y B
Z—kﬁ Tm I km-~ m 1"m

cuyos valores estan tabulados, por lo tanto

< a(1)b(2) | ez/r12 | c(1)d(2)> = 6(mg, mg)G(mb, md)é(ma+mb C+m?)x

x 1 c® R(abed) (11.28)
k=0

El primer caso especial ocurre cuando a=c y b=d,

integral resultante se denomina coulombiana
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J(a,b) = § a" F* = J(b,a)

FX = R(abab) = .}/‘J/ﬂ Ko p3( rl)]z[Pb(rz)Jz dr, dr, (11.29)

y las a son: - -
b b k,,a a ,a b b
(1%, 1°0) = (1%, 1) (1P, 1)
Otro caso especial aparece cuendo a=d y b=c. esto

produce otra integral, K(a,b), conocida como integral de

intercambio _

b)

S

k -k

K(a, b)-6(m , m % b* 6" = K(b,a)

donde

- RK(abba) = J/"J(. K< P(r )P (rz)Pb(rl)Pa(rz) dr, dr, (11:30)
!

(2.

k k
y los bk = Las intedrales G y K son positivas,

ref.(11), y, para electrones equivalentes, es decir con los
nismos n y 1
Fk= Gk
Si consideramos el Hamiltoniano (II.5),H;=Hy tH vy una
funcidén de onda dada por un sélo determinante de Slater, la
energia total -- -
E=<¥|H |¥>

se expresa en funcidn de los orbitales espaciales como:

E= g 1.+ I (d(d, ) - S(mi, mj) K(i, )3 (11.31)
.i'l 'i<j S S
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dOﬂde o0

2 1.(1.+ 1)
= . = - y.| d° + 2Z - i‘i Y. dr.
l"_i 1 r.

i
mientras que para el caso de capa completa resulta

N

E =2 E I +kz][2J(k,]) - K(k,1)3 (11.32)

El significado fisico de J y K es el siguiente,
ref. (12),: J(a,b) mide las interacciones coulombianas entre
las distribuciones de carga de 1los electrones mas la
interaccidén del electrodn mas externo y una unidad de carga en
el niucleo, mientras que K(a,b) mide la frecuencia conque los
electrones intercambian sus numeros cuanticos.

Por ejemplo, para la configuracidn normal de un sistema
de diez electrones ( Ne, Na', sitt ) denominada (15)2(&ﬂ2(2p)6

la energia de la misma es:

E = 2I(1s) + 2I(2s) + 6I(2p) + Folls, 1s) + FO(Zs, 2s) + 15F0(2p, 2p) +

"8 Fp(2p, 2p) + 4F(1s, 2s) + 12Fy(1s, 2p) + 12Fy(2s, 2p) - 26,(1s, 25)
- ZGl(ls,Zp) - 261(23,2p)

Para el caso de dos electrones fuera de capa completsa,
uno de los cuales se encuentra en una orbita s y el otro en

alguna 6rbita arbitraria nl, los términos que se originan
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estan dados por la expresidn genérica, ref. (13):

1

1]

L FO-FG]
nsnl (11.33)

L = F0 - G1
donde se ha quitado la parte de energdia comin a los dos
términos para notar que,dado que F y G son cantidades
positivas, la teoria predice que el término singulete se
encuentra por encima del triplete en la escala de enerdias,
Eecho que condice con la redla de Hund, esta establece que el
término de mas baja energia de una configuracién 1" o "s es
aquel de médximo S y con mayor valor de L.

Para el caso de dos electrones con'11=1y 12;l,1as energias

relativas de los términos son:

S, °S = Fy + 10F, = ( Gy + 106, )

npnp 1P, 3P = F0 - 5F2 F( GO - 562 ) (I1.34a)
1. 3, _ + .
1. 3, _ +

npnd (', =F) - 7,7 (35 - 216, ) (11.34b)
1 3. _ +
F, F=Fy+ 2F, - (66, + 3G, )
1. 3. _ +

npnt (', F=F, - 15F, (1562 - 96, ) (11.34c)
1. 3
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Para el caso de k electrones equivalentes p con
1 < k < 8, la expresidn de la energia puede ser compactada de

la siguiente forma, ref(13):

25+1

L=1 k(k-l)F0 + lﬂ-5k2 + 20k - 3L(L+1) - 12S(S+1))F (II.35)

z 2 ?
Cuando un electrdén s es agregado a una configuraciodn p ,

p op, un miltiple desdoblamiento es producido, y la
magnitud de los mismos es medida por las intedrales G (s,p).
La tabla (II.1) muestra las expresiones tedricas para la
configuracidn pks donde Fy = Fgp(p,P), F'6 = Fy (s,p) ,

Fp = F(p,p) y G = Gl(s,p)

Configuracion Término Energia Desdoblamiento
p°(1s)s 2 (Fy* 2F5)+ 10F,- G,
2(1)s D (Rt Y+ F, - G
2 -
2(3p) {4P AR 3G
p S -
(Fg+ 2Fg)- 5Fy- 26 1
oo (3 3F;)
3,2y,
po(P)s 3 i 201
1 -
.. D (3F,+ 3F7) - 6F
3,2 | 0 0 2
p (°D)s 3 ) 2G1
: % (3Fy* 3F;) - 18F, G,
p’(*s)s {5 ‘ }461
S (3FO+ 3F0) - 15F,- 36,
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ot ls)s 25 (6F + 4F7) - 26,
o4(1p)s %) (6F* 4FG) - 9F,- 26
2p (6F g+ 4Fg) - 15F,
s {4 , }3‘31
P (6Fg+ 4F5) - 15F,- 36

Tabla II.1

II.6 INTERACCION SPIN ORBITA

¥l Hamiltoniano para la interaccion spin o6rbita tiene la

forma:

y el cdlculo se facilita en el esquema de acoplamiento

PMSJMGZ(Aqui 0 representa la dependencia de 1la funcidén de

onda sobre las coordenadas radiales), ya que los slementos de

matriz serdn diagonales en J y M. Las funcioneslaLgﬁﬂs> no
o

seran, en general, autofunciones de 1l.s.

De especial importancia son los términos diagonales que
representan la interaccidén spin 6rbita dentro de cada

término,

n n
< 1alsaMy | He | 1aLsaMp> =

= %_A(aLS) LI(J+1) - L(L+1) - S(S+1)1 = E(J) (I1.36)
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donde A(q,L,S) es un factor de proporcionalidad que depende
de, , Ly S pero no de J. La ecuacién (II.36) también

contiene la regla del intervalo de Landé pues:
AE(3) + E(J) - E(J-1) = A(oLS).Jd (11.37)

o sea que la separacidén de los niveles de un multiplete es
proporcional a J.

El resultado general para n electrones equivalentes es:
n - N ce1°M° o =
< ValsiMy | 2 g,(r;) T..5; | 1aL"s79M] >

= (T AZTFINTFIT
= (-1) <E(r)>py VIZIFITTFT 835- Spgng- X

L § J -+
><( )~< 1MLS || [ URTIR LTSN (11.38)
ST LT 1
=z
Los calculos de los elementos de matriz reducida VY(1,1)
se encuentran tabulados en las ref.(9) y ref.(11).
La fig. II1.1 muestra el desarrollo de la estructura de

) . . 3 . ...
niveles de 1la configuracién p s bajo la condicidn de

acoplamiento LS puro.

) (%) tp
e --- J =1
/ “~ - 01
’ h 2 3 =2 2
/ (2P) 1P
/ (°D) °D
Eav /,’ (2D) L T 32
.___....\_...___.______(“ - 21
\ =3
\ (%p) %
\
\
_ (%s) s
) ( S) ,/ - - 1
1Y ’\ 2
Fig. II.1 e -
] (*s) s



donde E_ , €5 el "centro de gravedad" o baricentro de 1la

configuracidn, y estd determinado por la siguiente expresién:

I (2j+1)E.
_ niveles J . (11.39)
av o ’
I (2j+1)
niveles

I1.7 ACOPLAMIENTOS INTERMEDIOS

Si la interaccidn electrostatica entre electrones, (0,
y la interaccidn spin érbita, (W), son del mismo orden de
magnitud, la aproximacién de acoplamiento LS o JJ son

inaplicables. En tales c¢ircunstancias se habla de un

‘acoplamiento intermedio.
’ Para determinar la energia en este caso es necesario
resolver la ecuacidn secular compuesta por los elementos de
matriz de la perturbacidn U+W, ref. (14).

En este caso es conveniente elegir funciones YSLJM pues
la matriz de interaccién electrostdtica U es diagonal con
respecto a SLJM, lo cual simplifica enormemente el calculo.
Puesto que la matriz W es también diagonal con respecto a J ¥y

M pero no con respecto a SL, la ecuacion secular

correspondiente a un determinado valor de J y M tiene 1la
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forma:

<<L151J M| U+W | L1$1J M> e < LISIJ M| W | LZSZJ M> ool
< LZSZJ M l W | L151J M >4 < LZSZJ M | U+W | LZSZJ M>-¢ ..]=0
(I11.40)
las raices de la ecuacidén secular (II1.40),€(,€7 ,..... €k son

las correcciones requeridas para la energia.

I11.8 CALCULO DE LOS VALORES (en cm'J) DE LOS NIVELES DE

ENERGIA PARA LA CONFIGURACION FUNDAMENTAL 48241)4 DEL Kr III.

Para la configuracidn p4 tenemos que las enerdgias de los

términos son:

1oy

10y . 4
(‘D) =6 Fy-9F,
3y -

() = 6 Fy - 15 F,

La matriz spin 6rbita para esta configuracidén surge de
la ecuacidn (II.38) que para este caso es:

- -
cptstom | g, T3 | ptsLram > = (-1)S +L+J£np/52p4$L.|| VD[] gL
1
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Y tiene la siguiente. forma

~30-

3 3 3 1
15 V2 g
0 4p
3P VZ g g
3 1 (11.41)
Pl 7 Sap
3 -1 -1
P, 7 Sap /Z Sap
1 -1
D, V2 g4p
por lo que 1la ecuacidn secular (II.40) separada en
- submatrices queda de la forma
3
(*s) (*Pg)
1
Para J = 0 3 =0
( po) VZ £4p 6F0- 15F2+E4p— €



- - =0
Para J = 1 6Fg- 15F, + %_ Egp - €
3 1
°p,) (°D,)
3 - -1¢,-e -1E
Para J = 2 . 9
A DZ)‘ '%-64p 6F0- FZ' €

Los valores para I, (4p,4p), ¥ (4p, 4p)

obtenidos de tablas de integrales radiales,

extrapolando de la secuencia isoelectrdnica, para este

los valores son:

F (4p,4p)= 5.233,1 cm~*
F‘2 (4p, 4p)

li

1920,7 cm-*+

4p = 3.984 cm-t

por lo que la energia de los niveles de

y €4p pueden ser
ref.(15), o bien

caso

la configuraciodn p4

se obtiene determinando los valores de de estas submatrices,

estos son:
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Tedrico (cm'L) Experimental (cm“)

32.617,21 33.079
5.353,08 5.313
4.580, 30 . 4.548
14.875,75 14;644

32,24 0.00

Se puede observar también que en el caso limite cuando
la interaccidn spin S6rbita tiende a cero, los valores de
tienden a los de (II1.40), 1lo que establece una relacidn

univoca entre los niveles y los niveles de la aproximaciodn

de acoplamiento LS.

11.9 PUREZA DE LOS AUTOVECTORES

En los casos en que la interaccidn coulombiana o spin
6rbita no son estrictamente iguales a cero no se tiene un
acoplamiento LS o JJ puro, lo que implica que los autoestados
de un dtomo serdn en general una mezcla, o mejor dicho, una

© combinacion lineal de funciones correspondientes a
acoplamientos puros, ref.(16).

Del ejemplo anterior se tiene que las funciones de onda
correspondientes a esos niveles estan relacionadas a las

funciones YLSJM‘ (pertenecientes al esquema de acoplamiento
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N

LS puro), de la siduiente manera:

v ('sg) = ey Yo ul'Sg) * € WSLJM§3P0?

v (%) = ¢ YLl 'Sg) * S22 q's.LJM(3Po)

v (Or) = gty

v (%) = byy v (’Pp) + by v gl D) (11.42)
v (1) = byy g i) * by g gl '02)

en donde, en el caso limite, cuando 1la interaccidén spin

1

érbita tiende a cero

1 0 b b 0

115 %127 Cyp G 7 11 3 P 7 1 123 P17

Las expresiones (II1.42) muestran que en presencia de
interaccidén spin érbita'es imposible caracterizar los estados
de un d4tomo mediante valores especificos de L y §S. El
momentum angular y el spin no se conservan separadamente, es
por esto que el estado fSO es una superposicidén de un estado
singulete con L=0 y un estado triplete con L=1.

Si en alguna representacién, un componente de un
autovector es mucho mayor en magnitud que todos lous
restantes, entonces el autoestado puede ser designado con el
nombre de esta funcidn base dominante.

Una indicacién del dgrado de aproximacion realizqdo al

designar un estado mediante la designacidn correspondiente a
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acoplamientos puros es provista por la

"pureza"” del

estado
cuantico, la cual se define como el cuadrado de la componente

del autovector correspondiente,

usualmente expresada en
tantos por cienLo -

Las figuras (II.2) y (II.3) ilustran ejemplos de
acoplamientos intermedios en las cuales se aprecia la
estructura de niveles para las configuraciones sp y sp 5,
respectivamente, en transicidén del LS al JJ. ¥ = X/(1 + X ),

(pardmetro de acoplamiento), X = 3¢ /4G1 , la energia ¢ esta

expresada en unidades de G]_+ 3/4% con 1/2(]P1+%P1 )} como

nivel cero, ref.(13).

s i1

»p

1,0~ ’_/7'('/.."/:)
0,8 |. / ]
. 0,6 | 4
Fig. II.2 £
ohl 133 1
02} {7z |
&3
ol i
Y o2 4
£ A 3
-0,6 |- ] . - .
- IP < o
-0,8 | "M i
1,0} ) Py P S (% '%)
s L ) ) A . R . 2
o 0,1 0,2 0,3 o, O.S\P 06 0,7 08 09 1,0
Fig. 11.3
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3
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Q o -
ozl 3 a3 i
K
o2k =ll{s = I = 1
s = 2 v
w o =LA Iy
f o -
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o
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-1,0 ¢ (%)
' A 1 A A A A
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IT.10 ECUACIONES DE HARTREE FOCK

Antes de introducir las ecuaciones de Hartree Fock para
la determinacidén de la parte radial de las funciones de onda,
es conveniente introducir las funciones Yk Yy Zy definidas de

la siguiente manera, ref. (10), :

Q0

Yk(nl, n“17) = rfuk(r,s) Pn](s) Pn‘1‘(s) ds (I11.43)
0

donde k
r sir<s
sIE+1

Uk(r,s) = )

S sir>s
rk+1 )

. . . k
En términos de esta intedral, las funciones F y G se

. escriben
k - - - 2 - - - -
F'(nl, n"17) = Pn](r) l_Yk(n 1, n715 r) dr (11.44)
0 r
k - - - - -
G (n1, n"17) =¢/: Pn](r) Pn—]-(r).% Yk(nl, n“1; r) dr (I1.45)

Y Zy se define como:

r
- - - k
Zk(nl, n’1; r)-ijg %_ Pn](s) Pn-]—(s) ds (I1.46)
po lo que
Y (nl, n"17r) =Z,(n1, n"1; r) + r k1 P .(s) P (s) ds (11.47
k s s k ’ ’ - (_S_) n-l n,.l, S S . )
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Las funciones Z0 y Y0 pueden ser Iinterpretadas de la

siguiente manera: si se escribe U(r) como la carda por unidad

de radio de una distribucidn de carda esfericamente

2

simétrica, (densidad de carga €= U(r)/4NIr° ), entonces

Zo(nl,nl,r)/r-zes el campo a un radio r de una distribucion

con densidad de carga radial U(r)= P nl (r)Pn‘]¢(r) y

Yo(nl,nl,r)/r es el potencial a un radio r de este campo.

Las funciones Yk y Zk

potencial y al campo radial de una distribucidn cuya densidad

estan similarmente relacionadas al

de carga tiene una variacidn con la direccion dada por 1los

polinomios de Legendre q((cose).
I1.10a APLICACION DEL PRINCIPIO VARIACIONAL

Para obtener las "mejores” ecuaciones radiales P[ﬂ(r) en
el sentido del principio variacional, para un sistenma
atémico, se debe obtener una expresidn para AE, la variacién
de E'debido a las variacioneszﬁPn1(r) en las funciones de
onda radiales. Las Pn](r) deben ser tales que minimizen la
energia del centro ‘de gravedad de la configuracidn
correspondiente, esto es, las funciones P n](r) deben ser
tales que para cualquier conjunto AP n](r) de pequeilias

variaciones las cuales no violan la condicion de

ortonormalizacidn, la variacidén resultante AE~ deberd ser
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cero.

La contribucidn a E’debido a Pn](r) consiste de varios
miltiplos de integrales I(nl), Fk (nl,nl), Fk (nl,nl) vy
Gk(nl,nl). Considerando la variacién a primer orden de estas
integrales y teniendo en cuenta que las funciones Pn](r) son
normalizadas y ortogonales para los mismos 1, (esta condicidn

es incorporada introduciendo los multiplicadores de Ladrande

(&ﬂn']') ,y requiriendo que la cantidad:

00

‘= ) .
Er=E+ n%‘l nin’1 u/ﬂpn](r) Pn 1 (r) dr

0
sea estacionaria para todas las variaciones A'P), se llega a:

2
d +2Y(nl, r) -¢ -1 +1) P (r)=2X(nl, r) +
—2 r nl ,n] JT— nl
dr r +I € -1-P - (r)
n“# M1
donde
Y(r) =N - £ q(nl) Yo(nl, nl, r)
n,l
Y(nl, r) = Y(r) + Loty Yk(nl, nl, r) (11.48)
k
X(nl, r) = -2 5 Biv-y Yo(n1, n°15 r) P - -(r)
T onT17k 117k 'k n1

y la suma [’ es sobre todos los nl excluyendo los n'1 = nl.

Los valores de a”(y ﬁ],kson constantes ¥y se hallan
tabuladas para los diversos grupos, ref(10).

Las ecuaciones (II1.48) son conocidas como las ecuaciones
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de Hartree Fock las

cuales constituyen un sistema de

ecuaciones intedrodiferenciales acopladas. Existen distintos

‘procedimientos para evaluar (II1.48), ref.(10),

ref(16),
}ref(17),

uno de ellos es trabajar numericamente eligiendo un

conjunto {ﬁ”}de prartida que frecuentemente son funciones

hidrogenoides con apantallamiento, denominadas orbitales de

Slater, ref(l), y con ellas se calculan las Yk Yy se resuelven

las ecuaciones diferenciales (11.48), con el nuevo conjunto

de funciones{Pn&se repite el proceso hasta que se cumpla el

criterio de autoconsistencia.
I1.11 METODOS SEMIEMPIRICOS

II.11a EL PRINCIPIO DE COMBINACION DE RIDBERG RITZ

El principio de combinacién de Ridberg Ritz expresa que

el numero de onda de una transicidn se puede expresar como:

T (11.49)

T =RZ°=-"n (11.50)

siendo R la constante de Rydberd, Z la carga nuclear y n el
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nimero cudntico principal. Al valor T se lo denomina término
espectral.
Para atomos con varios electrones, los apartamientos de

T =RZ%&Zpueden expresarse en dos formas diferentes:

a) Tn =f2§2
(n 5)2
donde 5 es el defecto cudntico y (n-8% )= n* es el numero

cuantico efectivo, o bien

5) T, = Rz ¢ P)°

n

donde £ = Z-N+1 es la carga neta, la cual toma el valor 1 para
dtomos neutros, 2 para los simplemente ionizados, etc.; £+ P
es la carga efectiva y P el parametro de penetracidn, ademas

E+ P =1 —‘S donde S es el parametro de apantallamiento.
I1.11b SECUENCIAS ISOELECTRONICAS

Los sistemas atdémicos isoelectrdnicos, esto es, sistemas
con idéntica estructura que difieren solamente con respecto a
la carga nuclear Z, (ej. Se I, Br 1II, Kr III, Rb 1V
etc. ), exhiben un nimero de relaciones que son de gran interés

para el andlisis practico de los espectros como también para
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la descripcidn sistemdtica de los resultados experimentales y

sus, extrapolaciones, ref(18).
IT.11b.1 METODOS GRAFICOS

El andlisis de los graficos de la secuencia
isoeleotrénica resulta de gran ayuda en la determinacidén de
'la estructura global del elemento, cdlculo de la energia de
‘ionizacién, nimero de onda de una transicidén etc. examinando
las relaciones lineales en los diagramas y realizando las
extrapolaciones o interpolaciones convenientes.

Un método practico es graficar alguna funcidn del valor
del término versus £,§or ejemplo T, T/(E+C) o T/(£+C$tdonde C
es una constante que se elige adecuadamente en cada caso
estudiado.

Un diagrama tipo de reconocimiento se muestra en la fid.
I1.4- el que ha sido realizado para la secuencia
isoelectrénica del Be I, ref(13). Aqui se graficd T/(&+C) para
distintos valores de £y se eligidé C=1 de manera de lograr que
la diferencia entre los dos limites (2825 y 2pA2P) se haga
aproximadamente constante. Esto hace que los distintos ionos

se ubiquen sobre rectas con una pendiente determinada por el

nimero cuantico principal n.
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En este caso se elidieron como referencia 1los niveles
2s3g3g3 Yy 283dlqaen la secuencia isoelectrdnica del Be 1.
Aparecen aqui irregularidades cuando dos términos de igual
paridad y distinto n invierten su posicidén relativa con un
cambio de ¥.

Puede convenir también, dgraficar AE/E en funcidn de
dependiendo de la naturaleza de los datosfﬁon que se cuenta,
AE es siempre la diferencia entre un nivel E y otro de
referencia. Este es el caso de la fig. Il.g- para la secuencia
del C I, en la que se muestran los términos obtenidos al

agregar un electrén 3s 6 3p al termino "parent” 28229 2P. El

nivel de referencia es el 3p 3S. Es notable aqui la
perturbacidn del nivel 3s]§ particularmente en N II, el que,

como consecuencia, altera la estructura fina del elemento por

la proximidad accidental del 1% .
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En la fig. II.7-se realizd la comparacidn isoelectrdnica
‘de‘intervalos de términos en la configuracién fundamental
25292 de la secuencia del C I, AT/(E+C) versus con C=1.3.
Dieron en este caso -curvas que permiten extrapolaciones,
(marcadas con lineas de puntos), 1las cuales permitieron

obtener el nivel 2s22p2(3P

. 1D2) para el Al VIII y Si IX,

ref. (13).

kK - CI NI OO FIV NeV NaVI Mg VIL ALVII SiIX

5,4F
N e InLd

5,21 — ———z-=o O'S
= / : 4 3Pe-1D
- 5,0} .
é l" —< 3P1-ID
~ 4,81 -
<] ‘ -

el

T =P---0?p,-'D

b4}

Fig. 117

I1.11.c OTRAS SECUENCIAS REGULARES

Los elementos correspondientes a una misma columna de la
tabla periédica pero con el mismo grado de ionizacidn,
(secuencia homéloga o isoidnica), presentan una estructura de

niveles similares entre si por lo que se puede establecer una

-43-~



inmediata correlacidén entre los espectros a fin de determinar
1o§ apartamientos de los esquemas de acoplamientos puros y la
importancia de 1la interaccidn de configuraciones en los
correspondientes espectros. Cdmo ejemplo de esta secuencia:
Ne III, Ar III, Kr III, Xe III etc.

Otra secuencia util en el andlisis espectral es 1la
denominada isonuclear, ref.(19), esto es, iones con igual 2
pero con diferente carga neta, (ej. Kr I, Kr II, Kr III, Kr
Iv,...). En este caso la estructura de niveles es diferente
pera cada ion, pero se verifica que las energias promedio de
cada configuracidn siguen una tendencia similar con respecto

al potencial de ionizacidn del ion



CAPITULO 111

EQUIPO EXPERIMENTAL



[
CAPITULO III
I1I-1 EQUIPO EXPERIMENTAL

El equipo experimental utilizado en el CIOp para el
registro de los espectros del Kr consta, basicamente de una
fuente espectral con sus correspondientes equipos de
excitacidn y de vacio, un espectrdgrafo para el anéligis de
.la radiacidn y los elementos neéesarios para el proceso de
medida y de cédlculo. |

La fig.III-1 muestra esquematicamente los elementos

utilizados.

Fuente | Placa .
de . Espectrografica
Excitac. 7 ,
o k. - Disposit.
| Fuente Espectral |- Espectrdgrafo |—c [:::]._c. de
H :
: Medida
Equipo n
de
Vacio ( )
' Proceso -
‘ _de
Fig. I11.1.1 Calculo

III-1.a DESCRIPCION DE LA FUENTE ESPECTRAL

El espectro del Kr se obtuvo por médio de wuna fuente
luminosa no convéncional cuyo disefio corresponde al de los
tubos de los laseres gaseosos pulsados

vEsta fuente, como lo muestra la fig.III-1.a.1, consta‘de

un tubo pyrex de 5 mm de didmetro y 250 mm de longitud
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contenido dentro de otro tubo coaxial al primero que actia

como camisa refrigerante debido a un flujo continuo  de agua

-

entre ellos.

Dentro del primer tubo se enouentran»dos electrodos de
tungsteno recubiertos con indio dispuestos perpendicularmente
al eje del tubo ¥y separados unss 200 mm entre si. Dicho tubo
esta terminado en sus extrem&s por ventanas de cuarzo

colocadas en angulo de Brewster.

1

al sistema ~ agua
de vacio cuarzo
p1rex

"'_11:¢Jmm

~ tungsteno

k 200 mm, ——————

Fig. I1I.1.a.1

I1I-1.b  FUENTE DE EXCITACION

Para lograr la excitacidn del gas se wutilizd un circuito

como muestra la fig.III-1.b.1



ATranf. Fuente
¢ 220 V.{Variad Alta Espectral
Tens.
-1
- -Generador .
Fig. IIT.1.b.1 de Pulsos o

Este circuito permite deéogrgar a través del tho un
banco de capacitores variable ‘entre 1 nf  hasta iOO nf,
cargado a una tensidn de hasta 20 Kv.

La descarga y frecgencia de disparo se obtiene mediante
pulsos de alta tensidn y . baja corriente sobre el
espinterdmetro, ( spark—gap ). Dichos pulsos son vproducidos
por un gdenerador de phlsos, ( trigger {, cuya frecuencia se
puede graduar entre 10 y 6000 pulsos por minuto,

La seleccién de la frecuencia de disparo depende de la
capacidad del banco, de la resistencia del circuito,. de 1la
presién del dgas como también de 1la corriente méaxima del
transformador. Los valores tipicos oscilan entre 100 y 1200

pulsos por minuto.
III-1.c EQUIPO DE VACIO

kste equipo consta escencialmente de una bomba rotativa
mecanica, de una bomba difusora de aceite y de una trampa dec

aire liquido dispuestos como muestra la fig.III-1l.c.1.
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V/
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Fig. I11I.1.c,1

»

Dicho equipo permite lodgrar presiones del orden de 10

torr Yy un caudal de 150 litros por minuko.

I1I-1.4 ESPECTROGRAFOS

Para la zona de los 2100 E hasta los 8000 X se utilizd
un espectrégrafo montaje Ebert de 3,4 m de distancia focal.
Este espectrégrafo posee una red de difraccién plana de 600
iineas/mm, superficie rayada de 12 cm por & cm, con "blaze”
en 5000 g, “unblaze" en 25000 R y una dispersion reciproca de
4,9 R/mm aprox. a primer orden de difraccion.

Para la zona de los 1500 Z hasta los 2200 3 se utilizd
un espectrdégrafo de vabio, montaje Robin, de 3 m de distancia
focal y red de difraccidn céncava de 1200 lineas/mm con lo

que se obtiene de este dispositivo una dispersidn reciproca

de2,7 A/mn.
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Para este caso la fuente espectral esta adherida al

espectrografo mediante una ventana de cuarzo.

ITI-1.e PLACAS ESPECTROGRAFICAS

Segin la zona espectral en estudio, los espectros fueron
redistrados en distintos tipos de placas, a sabér, plécas
Ilford Q-2 para la zona de los 1500 g hasta los 2500 3; Kodak -
103 a-O para la zona del ultravioleta cercano, Kodak 103 a-F

para el visible y Kodak I-N para el infrarrojo.

ITI-1.f DISPOSITIVOS DE MEDIDA

Las placas obtenidas en el laboratorio fueron medidas en
forma preliminar con un comparador manual Carl Zeiss con una
precisidn cercana a los dos micrones.

Posteriormente, las placaé obtenidas en tercer orden de
difraccidon fueron medidas en un comparador fotoeléctrico
automdtico del Observatorio Astrondmico de la U.N.L.P. con
una precisidn de un micrdn.

Para la confrontacidn de los espectros entre si con el

objeto de determinar la asignacidén idnica, se utilizé un
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espectroproyector con el que se cobtiene sobre la pantalla 1la
imdden de los espectros con un aumento de 20x, lo cual
permite distinduir claramente las variaciones de intensidad
de las lineas espectrales segun las diferentes energias coh

que se ha excitado a la fuente.

III-2  PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Para la obtencidn de espectros a primer orden de
difraccidn, 1los valores utilizados de los parametros

caracteristicos son los siguientes:

Presidn del gas= 10 a 20 mTorr aprox.

Capacidad= 0.25 nf hasta 100 nf

Tensidén pico de la descarga= 5 Kv hasta 20 Kv

Tiempo de exposicidn= 10 min. hasta 3 hs.

Frecuencia de disparo= 3 pulsos/seg hasta 10 pulsos/sed
Ancho rendija de entrada al espectrégrafo= 25 micrones

aprox.

Ispectro patron= Hdg, He, T§BEsegﬁn la zona espectral)

Para la medida precisa de las lineas, los espectros se

obtuvieron en tercer orden de difraceciodn, ( dispsersidn
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reciproca: 1,7 g/mm ), con Th232 como espectro patrodn.

+ Los pardmetros del sistema son similares a los
utilizados para los espectros de primer orden excepto en el
tiempo de exposicidn, . que en este caso, se incrementa

notablemente.

" III-2.a  ASIGNACION IONICA

Para determinar el ion al cual pertenece una dada linca
espectral, esto es asignarla ionicamente, se analiza la
intensaidad do la misma en varios espeotros de la misma zonn
espectral pero obtenidos'con diferentes energias de descarda,
la cual se consigue variando la capacidad y/o la tension c¢n

el circuito de descarga.

De la observacién en los distintos espectros de las
variaciones de las intensidades de 1lineas ya conocidas y
asignadas previaments, se determina un  patrodn de
"comportamiento” para cada especie idnica, con el cual se
cotejan las variaciones de intensidad de las 1lineas sin
asignar. La fig. III-2.a.1 muestra la variacidn relativa de

la intensidad de las lineas segun su especie idnica.
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II1I-3 ESTUDIO DE LA FUENTE ESPECTRAL

Esta fuente se caractériza fundamentalmente por su
luminosidad, energia y por la forma de las linea espectrales
que de ella se obtienen, ref (20).

Debido a la primer caracteristica, se obtiene de wusta
fuente un espectro muy rico en lineas nuevas puesto que puede
excitar a determinadas configuraciones mas fuertemente que
las otras fuentes convencionales.

Cuando la radiacién luminosa es analizada en forma axial
a la fuente, es claro que lo que se observa es la
distribucién espacial del plasma ionizado alrededor del eje
longitudinal del tubo, pero dado a que éste presenta un
angostamiento en la parte central, (fig III-1l.a.1), implica

que la densidad de corriente en esta zona sea superior que en
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las zonas mas anchas, como consecuencia de esto, se genera un
efacto tipo Pinch el cual colapsa el plasma hacia sl eje del
tubo por lo que la distribucidn de iones altos se concentra
principalmente en el centro del mismo mientras que en _los
extremos de la fuente se encuentran escencialmente iones
bajos. Por tanto, cuando se analiza en el espectrdgrafo la
radiacidon luminosa en forma axial, las lineas espectrales
correspondientes a iones altos presentan un ensanchamiento e¢n
su parte central lo que les confiere forma de “huso", que
surge como consecuencia de la distribucidn espacial de este
tipo de iones en la fuente.

Analogamente, debido al mismo efecto, los iones
intermedios presentan lineas en forma de "barra uniforme" Yy
los iones mas bajos de "lente divergente”. En la fig III-3.1
se pueden apreciar las formas de las lineas espectrales del
Xe sedin el grado de ionizacidn.

Esta cualidad de la fuente conjuntamente con el métaodo
tradicional de asignacién idnica, permite determinar con
mayor precisidn la especie idnica de la 1linea espectral, o
también realizar una asignacién preliminar con observar

solamente la forma de la linoa.
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Fig. III.3.1

Otra caracteristica muy importante de esta fuente es el
grado de ionizacidn que de ella se puede obtener. Para la

zona del infrarrojo lejano, el espectro del Kr gdenerado por
esta fuente, estd compuesto principalmente de lineas
correspondientes al Kr II y muy pocas del Kr III.

Para la zona del visible, el mayor porcentaje de 1lineas

corresponde al Kr

III, encontrandose

también una buina
cantidad de lineas pertenecientes al Kr II y al Kr 1IV.
Para la zona del violeta y ultravioleta cercano, el

mayor porcentaje de lineas corresponde al Kr IV ¥y en menor
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proporcidn al Kr III y al Kr V.
'« En el ultravioleta lejano se encuentran principalmente
lineas del Kr V ¥ Kr VI, llegdndose a encontrar en la zona

de los 400 Z lineas pertenecientes al Kr VII y al Kr VIII.
ITI-3.1 CORRIMIENTO DE LAS LINEAS POR EFECTO STARK.

Dela comparacion de los espectros correspondientes a los
iones Kr II, Kr III, Xe II y Xe III obtenidos con la fuente
esﬁectr&l anteriormente descripta con los obtenidos por otros
autores, ref (2,20,21,22), .se observan corrimientos
sistematicos de 1las lineas espectrales que dependen
fundamentalmente de las transiciones a las cuales pertenecon.

Dichos corrimientos son del orden de 0,5 cm_1 llegando,
en algunos casos, a superar el cm'}

Para las transiciones 6p-7s y 6p-6d en Xe IIT el
corrimiento de las lineas tiene en deneral el mismo signo que
en las lineas correspondientes a las transiciones b5p-6s ¥y
5p-5d del Kr II y Kr III. Una tendencia similar se observa
prara las lineas del Xe II correspondientes e las transiciones
6b—7s Yy 6p-6d.

Por otro lado se encuentra que las transiciones 6s-6p en
Xe III tienen el mismo comportamiento que las transiciones

5s-6p del Kr II y Kr I1II.
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Fihalmente, las transiciones 5d-6p en Xe III muestran un

comportamiento errdtico, e identico comportamiento se observa
para la misma transicidn en Xe Il y en las transiciones 4d-5p
del Kr II y Kr III.
‘ Ks importante destacar que para cada transicidn, el
valor promedio de los corrimientos tiene el mismo orden de
magnitud que el de los iones de la misma especie isonuclear,
esto es, Kr II con Kr III y Xe II con Xe III.

En consecuencia, las regularidades encontradas entre
transiciones similares correspondientes a los iones Kr II, Kr
III, Xe 11 y Xe III pueden ser interpretadas como
consecuencia de un efecto Stark debido al campo generado por
los iones.

En el Apendice C se lista una seleccién de lineas
espectrales pertenecientes al Xe III, Kr II y Kr III, donde
se destacan los valores de las mismas segin otros autores Yy
segin nuestras medidas obtenidas de los espectros generados

por dicha fuente.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS Y DISCUSION



CAPITULO IV.
IV-1 CONFIGURACIONES ELECTRONICAS DEL Kr H1II

k1l Kr dos veces 1ionizado, (Kr 1III), pertenece a 1la
secuencia isoelectréﬁic& del Se I, por lo tanto presenta una
configuracion fundamental de la forma 452 4p£1, la que da
origen, de acuerdo a como se acoplen los cuatro electrones
equivalentes P, a términos %P,‘qD y ]S, los que a su vez dan
origen a los niveles, (expresados en notacién LS),: 3P2,v3P1,

3&)' H& y']SO

Una caracteristica importante del espectro del kriptdn
eag quo viola frecuentemente las reglas de selecoidédn ABS=0 y
AL=0,+1 & -1.

Esto se debe que en el caso de gases nobles se estad en
presencia‘de un acoplamiento intermedio entre LS y JJ, por lo
que cabe esperar un apartamiento de las feglas de seleccidn
correspondientes al primer tipo mencionado. |

Teniendo en cuenta las reglas de Hund, corresponde al 3p

la menor energia de esta configuracidén, la cual se toma
como cero por ser el nivel fundamental, y al lg la mayor.

0
( Tabla IV-1.1 )
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1S — 150
4524p4 < 1D ———C>1DO
: ) 3

Po
<y
) 3
p
L 2
Tabla IV-1.1

La primera configuracidon excitada aparece cuando uno de
los electrones de la capa 4s salta a la capa 4p, © sea que
dicha configuracién adopta la forma 4s4p5, la que da lugar a

v . . 3 3
términos 3P ylP siendo sus correspondientes niveles P,;, P

50 Fqo
390 y 1P1. ( Tabla IV-1.2 )
3po
5
4sdp
ﬁ:zp §3P1
3
p
| L2
Tabla IV-1.2

Las siguientes configuraciones excitadas surgen por el

salto de uno de los electrones de la capa 4p a otras de

mayor numero cuantico principal, n, o de distinto numero
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cuantico orbital, 1, o ambas situaciones simultaneamente. En
consecuencia, dichas configuraciones serdn de la forma:
4s24p35s, 4s24p35p, 4s%4p34d,..... 4524p3nl.

Al producirse dicho salto, los restantes electrones que
han permanecido en 8us respectivas capas presentan una

configuracidn 4sz4p3y se acoplan entre si generando los

2D y 2P. En consecuencia, el electrdén excitado

términos4S,
que se encuentra en alguna capa nl se acoplara dngularmente
con alguno de 1los tres términos gdenerando una serie de
niveles que dependerin del término al que se ha acoplado.

Las tablas 1IV-1.3, IY—1.4 y IV-1.5 muestran los niveles

que surgen de las configuraciones 4sz4p3 ns, 482 4p3 np y

4824p3nd.
G
) ) 52
(*s) (Ysyns < ,
L.Sl
3
L D3 2.1
1524p3< (%D)>+ ns < (%D)ns <r1
| D2
3
Pa.1,0
(%p) L(ZP)HS
L ] 1P1

Tabla IV-1.3
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4524p3 <(ZD)> + np ﬁ(ZD) np <3

Tabla IV-1.4 (ZP) np < P2,1,0

S) nd

4524p3 ﬁ(zD).L +nd < (%D) nd ﬁS

Tabla IV-1.5
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IV-1.a  DISTRIBUCION DE CONFIGURACIONKS

El siguiente diagrama muestra esquematicamente la
distribucidn de 1las . configuraciones estudiadas sedin su
energia y su paridad.

300 F -
Elcw ')
1000
4ps
z00 I 9?55p 7
4p°6s QR%J
400 |- .
asqu"
0 4

1v-2 ANALISIS DE LAS CONFIGURACIONES

Iv-2.a CONFIGURACION 4824P4 {Paridad: Par)

La fig. IV-2.a.1 muestra 1la secuencia 1isoelectrdnica
para la configuracion 4524p4 en donde se observa el acuerdo
que existe entre los valores de los niveles pertenecientes a
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esta configuracién Yya conocidos, ref (6), con los
iﬁﬁérpolados de ésta, ref. (24, 25, 26, 27, 28) y con los

cdlculos tedricos,ref. (29).

Se I-Br_II-Kr III-Rb IV-Sr V-Y VI

E |
f 4‘3125 Iy s24 _P‘u Sy
2508
1881
1254 1D2

827 30
.:::=:::='::::::::‘:S:==:::':=======.’==-—-—-' 3

~427

o L 1 3

¥
Fig. Iv-2.a.1

En el Apéndice B se listan los valores de los niveles de

-

-

<

L 2

>
F

0
Ot
~

enerdia de esta configuracion obtenidos en base a medidas mas
precisas de las lineas de resonancia y de programas de ajuste
de niveles

Como conclusidén entonces puede decirse que 1los valores
de los niveles de energia de esta configuracidén concuerdan
tanto en valor como en designacidon con los obtenidos por

otros autores, ref.(6).
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Iv-2.b  CONFIGURACION 4s4p5 (Paridad: Impar)

Analogamente, de la secuencia isoelectrdnica, ref. (24,
25, 26, 27, 28), y en base a predicciones tedricas, ref. (29),
en la fig. IV-2.b.1 se observa que los valores ya conocidos,

ref (6), para los niveles de la configuracién 4s4psconcuerdan

bien con ella. /10
f2 5
bslp
2837 ]
2703
2548
2434
2300
21451
2031 Se I-Br II-Kr III-Rb IV-Sr V-Y VI
) i 3 3 3 3 ) 7

T

En consecuencia, es posible afirmar que 1031 valores
obtenidos por otros autores, ref.(6), también son correctos
para esta configuracién tanto en valor como en designacidn

En base a nuevas medidas y con los ajustes
correspondientes se han obtenido para estos niveles los

valores que se citan en el Apéndice B.
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IVv-2.c CONFIGURACION 4824p bs ‘(Paridad: Impar)

Los niveles de esta configuracidn, ref(6), al igual que
en las anteriores, concuerdan también correctamente con los
valores interpolados de la secuencia isoelectrdnica, ref. (24,
25, 26, 27, 28), como lo muestran las fig IV-2.c.1l, 1IV-2.c.2
y IV-2.¢.3 tanto en valor como asi también en su designacifdn,
(esto Ultimo también puede inferirse de 1la pureza o
composicién de los niveles y de los valores calculados
teoricamente para los mismos, ref.(29). ).

Como conclusién entonces, 1los valores citados en

ref. (6), son correctos tanto en valor como en designacidn.

Us2p> (B) 55 35

41es
3629
3152

26874

meol 5€ I-Br II-Kr III-Rb IV-Sr V-Y VI
o ! 2 3 a 5 ! 2

f

F'ig.IV-Z.C.l
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Fig_IV-Z.c.3
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5500

5200

4400 -

4309

Se I-Br II-Kr III-Rb IV-Sr V-Y VI

4s2tp3 (D) Ss

Se I-Br II-Kr III-Rb IV-Sr V-Y VI

5600.

300

5000

usZtp> (%p) Ss
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l.os valores ajustados de estos niveles se listan en el

Apéndice B

Iv-2.4d CONFIGURACION 4824p35p (Paridad: Par)

A esta configuracién pertenecen 28 niveles, (ver tabla

IV-4), de los cuales 26 se conocian previamente,‘ ref (6),

3 2 1
RO y ("P)bp SO‘

Del andlisis de esta configuracién ha sido posible

restando por determinar los niveles (48)5p

determinar el nivel (4S)5p3ﬁ) en 180.237,12 cm~! en base a
cinco lineas nuevas como muestra la tabla IV-2.d.1, en donde
se destacan en la misma, la intensidad relativa de luas

lineas, los valores tedricos y experimentales de las mismas.

(*s)ad 501 (*s)ad 301 (%s)5s %, (2D)5s 301 4sdp® 3P1
(*s)5p “p, 6 12 15 9 8
180237.12  41766.15 31165.27 28656.93 16968, 20 60856 .89
.20 .20 81 .38 73

Tabla IV-2.d.1

Ademas, como muestra la fig 1IV-2.d.1, dicho valor se
ajusta perfectamente a la curva de la secuencia

isoelectrénica, ref.(24,'25, 26, 27, 28).
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E Se I-Br II-Kr III-Rb IV-Sr V-Y VI

423 sy €
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-119] \

Fig.IV-2.d.1

A su vez queda corroborado teoricamente dado que el
valor calculado por el método de Hartree-Fock con iﬁteraccién
de configuraciones prevé para este nivel el valor 180285.15
cm'lref.(29).

Aunque también se han determinado algunos valores
posibles para el nivel (2P)5p150, no se ha podido confirmar
aun dado que muy préximo a este se debe encontrar el nivel
doblemente excitado 480496150 sin determinar también.

Del andlisis de los resfantes niveles varios han sido
cambiados de designacidn, ya sea en base a predicciones

tedricas o en base a la secuencia isoelectronica.
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l.a tabla IV-2.d.2 muestra los niveles que han sido
cambiados de desidnacién principalmente debido a la secucncia
isoelectrénica y a las predicciones tedricas que surden del
cdlculo de niveles por el método de Hartree Fock con

interaccion de configuraciones (HFCI), ref(29).

Designacion

Nivel (Cm‘l) Anterior Actual

192701.85 (“0)sp °p,  (“D)sp %,
19382510 (%0)sp %0, (“0)sp 3,
19385536 (“0)sp °F,  (%D)sp O,
194962.81 (“oysp %, (Po)sp Iry
195478.00 (“0)sp 'Fy  (“D)5p °p,
208284.41 (%ysp o, (%p)sp %P,
212263.76 (%p)sp b, (%P)sp ')

Tabla IV-2.d.2
Las figuras 1IV-2d.2 hasta la 1IV-2.d.8 muestran las

secuencias isoelectrénicas correspondientes a los restantes
niveles de esta configuracién, en donde los niveles que han
sido redesignados estan graficados en base a su actual
designacidén. Los valores de todos ellos se hallan citados en

el Apéndice B.
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Fig. Iv-2.d.8

2 . |
IvVv-2.e CONFIGURACION 4s 4p:%d (Paridad: Impar)

Como se indica en la tabla IV-5 corresponden a esta
configuracién 38 niveles, conociendose al inicio del presente
trabajo 32 de ellos, restando por determinar los niveles
(*pyad’F,, (*prad’s , (*pyad’p, , (myaa® ., (Dyad’® v
(?P)4d’P .

‘ Para el nivel (°D)4d'F, se encontro el valor 196286,23
cm'f este nivel fue determinado en base a tres lineas nuevas

como se indica en la tabla IV-2.e.1

-72-



2 41, 2
astap® To, (%pysp 'n,  (%p)sp P,
(“0)ad 'r, 5 6 2
196286.23  181641.93  15837.18  12223.76
3.42 6.65 56

Tabla IV-2.e.1

Se observa también que este valor para el nivel (ZD)4d1E3
concuerda muy bien con el predicho por la secuencia

isoelectronica, fid Iv-2.e.1

Se I-Br II-Kr III-Rb IV-Sr V-Y VI

'/0\9 1F3

E/0
€+1.4

4409

4324P3 (ZD) 4p

3500, 3
3 . FLl
. % 5

Fig. IvV-2.e.1



Para el nivel (ZD)4dIS0 se encontrd el valor 154399.71

-1

cm , este nivel quedd determinado por cinco

lineas nuevas
como se indica en la tabla IV-2.e.2
2. 43
(Poysp tp,  (Ppsp o, (Pe)sp e, (Pe)spley asPap’ by
(%D)4d 's 12 8 8 9 2
154399.71 39720.54 52847.30 54844.70 57864.03 149851.31
.80 .22 .81 3.88 .07
Tabla IV-2.e.2
El valor de este nivel es aproximadamente 2000 cm_lmas
bajo que el calculado teoricamente, ref (29). Similares

discrepancias entre los valores del (2D)4d180 observados ¥y
calculados se encuentran en Rb 1Y, ref.(26), Sr V, ref. (27)
y Y VI, ref. (28).

Para el nivel (:b)4d:¥25e se determind su valor en

185688, 63 cm™' por medio de ocho lineas nuevas como se indica
en la tabla IV-2.e.3
2 3 2 1 2 3 2 3 2 3
("P)5p P2 ("D)5p D2 (“P)5p D3 (“P)5p P2 (“P)5p S1
(%p)4d 3P2 3 6 9 6 1
185688,63 12419.15 17207.31 24179.90 27368.90 22920.91
8.84 .29 .52 .69 .87
(%p)sp Lp.  4sZap* Ip,  astapt 3p
1 2 2
3 5 4
26575.11 171044.33  185688.63 Tabla IV.2.e.3
4.69 3.77 6.55
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La fig IV-2.e.2 muestra la posicidn de este nivel dentro

de su secuencia iscelectrdnica.

/10 ,
€42 |
us2up> (2p) 4p Py
soz0] //
p
J3840] ”“"_O-——‘“a l
| 3
:/ SS1
37 68
3420
Se I-Br II-Kr III-Rb IV-Sr V-Y VI
36004 . .
i 2 3 £ ) & &

Fig. IV-2.e.2

En base al andlisis de los restantes niveles mediante el
uso de la secuencia isoelectrénica, ref. (24, 25, 26, 27, 28)
y de cdlculos teéricos, ref.(29), se redesignaron catorce de
ellos. Para el nivel (ZD)4d1P1 se le cambié el ~valor de J
adeﬁés del "parent“‘ y la multiplicidad, en base a la
secuencia isoelectréﬁica Yy a las transiciones de este nivel
con los de la configuracién 4sz4p35p, siendo ahora su nueva

designacion (ZP)4d3P0.Al nivel ( 2P)4d1%. se le cambié 1la
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designacidn por (2D)4d1Plen base a las consideraciones ya

mencionadas, por lo que quedd el nivel (ZP)4d1P1 sin
determinar.
Para el nivel (2P)4d3F3 , se propone la designaciodn

(ZP)4d3D3, en este caso la extrapolacién gréafica concuerda
solo con Sr V, ref.(27), e Y VI, ref.(28). En el Rb 1V,
ref.(26), el nivel (ZD)4d3D3 esta muy mezclado con el nivel

(2P)4d3D3, pero si intercambiamos estos niveles entre si,
nuestra designacidén para el nivel (ZP)4d3P3 del Kr III se
ajusta perfectamente a la grafica correspondiente a toda la
secuencia isoelectrénica.

Si se considera que para la configuracion ‘4sz4p34d la
mezcla entre los términos (ZD)3D Yy (QS)gD en Sr V, ref.(27),
e Y VI, ref.(28), es grande, los cambios entre si de estos
términos no son fisicamente significantes.

La tabla Iv-2.e.4 muestra los niveles de la

configuracion 4324p:hd que han sido cambiados de designacion.
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Designacidn

Nivel (Cm'l)

Anterior Actual
165463 40 (“0)ad 'o,  (“P)ad lo,
170202.30 (%p)4d 3, (°p)ad %,
171995.87 (%D)4d 'p) (%p)ad 3P0
172465.48 (%0)ad 30,  (%p)ad >,
172983.11 (%p)4d 351 (%p)ad 3P1
174450.95 (%0)ad %0, (%p)ad F,
174830.66 (%p)ad Fy  (%P)4d o,
176790.75 (%prad 3o,  (%p)ad 2,
182264.93 (%prad %, (%n)ad %5,
184891 .82 (%p)ad %0, (%D)ad °p,
188233.20 (%pyad o, (Pp)ad lp
188569.14 (%)ad o, (%p)ad b,
190226.21 (pyad %o, (“m)ad °p
193651.72 (%ad %,  (PD)ad Mo,
Tabla IV-2.e.4

Las figuras IV~-2.e.3 hasta 1la IV-2.e.10
secuencias isoelectrdnicas correspondientes a

niveles en donde los que han sido

cambiados

muestran las
los restantes

de designacidn

estan graficados en funcidén de se actual designacidn.
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Fig. Iv-2.e.7

Fig. IV-2.e.3
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Para los niveles (QD)4d1¥O, (ZD)4d3Pl y (2P)4lel , con
lps cuales queda completa la configuracion 4524p:hd, aun no
han sido determinados experimentalmente, sus valores

. . . .. -1
probables segin la secuencias isoelectrénicas sonl89.000 cm

, 190.000 cm"{ y 212.000 cm"l respectivamente. Los valores
de los niveles de esta configuracidn se detallan en el

Apéndice B.
Iv.2.f CONFIGURACION 4sz4p:%s (Paridad: Impar)

Como ya se ha visto en la Tabla IV.3, pertenecen a las
configuraciones 4s 2 4p 3 ns diez niveles de energia
correspondientes a los "carozos” (*S), (4D) y (% P).

Para el caso particular de la configuracion 4s24p386s,
ocho de los diez niveles ya habian sido determinados segun
ref.(6), restando por determinar los niveles (ZD)GSB’D1 y
(°P)6s'P,

Del andlisis de esta configuracién se determind el nivel
(2D)653D1en 232898,6 cm! en base a cuatro lineas nuevas como
muestra la tabla IV.2.f.1. Por otro lado se observa en la
fig.IV.2.f.1 el ajuste perfecto de este valor a la secuencia

isoelectroénica.
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(2oysp 3. (Zo)sp %0, (Pmsp Ok, (%P)sp D
0 1 2 2

(%D)6s 301 5 1 1 0

232897.12  34108.86  42174.14  40195.87  24388.73

.54 .70 .82 .73

Tabla 1v-2.f.1

Del andlisis que en base a la secuencia isoelectrdnica
se realizd para los restantes niveles ya conocidos, ref.(6),
surde que éstos han sido bien determinados tanto en valor
como en designacién, a excepcion del nivel (2D)651D2 en donde
se observa una marcada discrepancia con respecto a su
secuencia. E1 valor correcto del mismo adn no ha sido
hallado. lLas fig. IV.2.f.1, IV.2.f.2 y IV.2.f.3 muestran las
secuencias pertenecientes a estos niveles donde se puede
observar el perfecto ajuste de 1los que han sido bien
designados a las mismas. Dichos valores se detallan en el

Apéndice B.
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Para el nivel (ZP)GslP1 no se ha podido determinar aldn
su valor debido fundamentalmente a que no se conocen la
mayoria de los niveles pertenecientes a su secuencia lo cual
denera una gran incerteza acerca de la posicidon relativa del

mismo.

1v.3 ANALISIS DE LA CONFIGURACION 4824p25s DEL Kr 1V,

- (Paridad: Impar)
INTRODUCCION

El Kr tres veces ionizado, (Kr 1IV), es isoelectrdnico
con el As I, siendo su configuracidén fundamental 4s24p® y 1la
primera excitada 4s4p4 , las cuales ya han sido estudiadas
complotamonte por Peorsson y otros, rof.(5).

Este andlisis comprende la configuracidn ds 24p255
totalmente desconocida al inicio del presente andlisis.

Para establecer 1los niveles de energia de esta
configuracion fueron realizados cdlculos tedricos y
extrapolaciones de la secuencia isoelectrdnica, ref. (30, 31,
32, 33, 34, 35, 36), como soporte a los datos experimentales.
Los calculos tedricos fueron hechos utilizando valores

estimados para la energia promedio y las integrales directas
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y de intercambio asi como de la interaccidn spin ©Orbita,

ref.(16), en base a las regularidades 1isoelectrdnicas ¥

otras.

I1V.3.a ESTRUCTURA DE NIVELES DE LA CONFIGURACION
452 4p 255.

Los niveles que se generan a partir de configuraciones

) 2, ..
del tipo np ns son los siguientes:

1 2
(15) (s) ns —» 51/2
(1o) ns ZD3/2
astap? {(1p)} + ns 2
; D52
3p) 2
(3p) ns } Pij2 » 3/2
4p
5/2 * 3/2 * 1/2

por lo que en este caso en particular con n=4 Yy n=5, los
niveles son designados del siguiente modo, (notacidn LS),
2.2 ,1.\-_ 3 2.2 .1

5/2 ° 3/2 etc.
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1V.3.b CALCULO TEORICO DE LOS NIVELES DE ENERGIA,
(en cm '), DE LA CONFIGURACION 4s %4p’5s

Es conveniente, en primer lugar, determinar la energia
promedio de esta configuracidén a fin de simplificar las
expresiones de los elementos de las matrices de energia. De

la expresién (11.39) se tiene que

I (2j+1)E.
niveles J

av L (25+1)
niveles

por lo que para esta configuracidn se tiene:

E,, = 1/30 [25(251/2) + 45(203/2) . 55(205/2) N 2E(2P1/2) ¥ 4E(2P3/2) +

2E(4P1/2) ¥ 4E(4P3/2) + 6E(4P5/2)]

Para realizar este cédlculo es posible reemplazar la
enerdia de los niveles por la de sus términos
correspondientes, pueé estos no presentan corrimientos por la
interaccidén spin 6rbita en la aproximacidn LS.

Reemplazando entonces por las expresiones de la tabla

I1.1 se tiene que:

Eav = F0 + 2F6 - 2F2 -G

1
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donde Fy = Fy(4p, 4p) 5 Fy = Fy(5s, 4p) ; F, = F,(4p, 4p) y G = G;(5s, 4p)

en consecuencia, las energias de los términos de esta

configuracidén quedan expresadas de la siguiente manera:

20y _
(%s) = £, + 12F,
20y _
(°D) = Eav + 3F2
(%P) = E_ - 3F. + 26
av 2 1
4.\ _
(p) =€, - 3, - G

El cdlculo de los elementos de matriz spin Oorbita de
configuraciones que contienen electrones no equivalentes es
mucho mas complicado que el caso de electrones equivalentes
como el desarrollado en el punto II.8. Las expresiones de las -
cuales se determinan dichos elementos se encuentran en 1la
ref. (16).

2

Para la configuracidn 4524p 5s los elementos de matriz

spin Orbita son los siguientes:
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Sz Pz Py v Pyz Dsp s
251/2 /% Ep ._/;23‘ £p
2P1/2 % 5t g K
4p1/2 75 1/'-2‘ EI
P32 '% % ,/% *p —g— *p
| t 1l /5 ¢
D3/2 /17 P viz P
P3/o % % A% *p %— %
Ds /2 /‘12‘ L
P52 /%gp %gp
por 1lo que la ecuacién secular (II.40) separada en
submatrices queda de la forma:
Para J = 1/2
251/2 2P1/2 4P1/2
?s1,0 | B, t12F,-e 25, 726,
%010 2 oy 32626 (Be -0
4P1/2 ;%gp {ggp Eav°3EZ'Gl'%gp'€




Para J = 3/2

4P3/2 ZD3/2 2P3/2
Y10 £y pm6y 18 LR 3,
203/2 /T%ﬁp E_ *3F,-€ /%%gp = 0
2P3/2 “%Ep /%%gp Eav—3F2+ZGl+%Ep-e
Para J = 5/2

2D5/2 4P5/2
205/2 Eav+3F2-e /%Ep
. =0

s/ o £y~ 36y L, e

Los valores para Eav, F2 s G1 Y- gp estimados en base a-

la secuencia isoelectrdnica y a la secuencia homéloga son los

siguientes:

t=1

av

Qo
1 ]

(aa]

I

Reemplazando estos valores en las distintas

215.000 cm
2.550
2.000 cm

4.400

submatrices
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de la ecuaciodn secular, se tienen los siguientes valores para
lps niveles de energia, los que a su vez estan en buen

acuerdo con los extrapolados de la secuencia isoelectrdnica

1 -1

CALC. (cm ) EXTRAP. (cm )
:15241:2(15)55231/2: 246.523 241. 425
(3p)5szP1/2= 208. 834 208.875
4 -
P, = 200.864 201. 840
by oo
P, ,= 203.555 205. 357
25 _
P, = 212.232 212.550
by
B, 206.928 208. 507
4524p2(1D)552D3/2= 223. 556 221.650
2. _
D, = 223.271 220. 600

La fig. IV.3.b.1 muestra la secuencia isoelectrénica de
los niveles de la configuracidn 4s:%p255.

Tomando como referencia los valores de 1los niveles
calculados y extrapolados, y analizando las transiciOnes que
cabrian esperar entre esta configuracion y la fundamental, se
hallaron seis de 1los ocho niveles que la conforman
excusivamente en base a lineas nuevas, hecho que implica 1la
clasificacidn automatica de las mismas.

En la tabla IV.3.b.1 se destacan los niveles encontrados
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y sus transiciones con la configuracidn fundamental.

La

tabla

Iv.3.b.2

muestra

los

niveles

de la

. . . . . 4 ..
configuracidén primera excitada, 4s4p , y sus transiciones con

la configuracidn fundamental determinados por W.

Persson ¥y

otros, ref.(5).
4 2 2 2 2
$3/2 D3/2 D7/2 P1/2 P32
0.00 17036.8  18699.9  31055.2  34404.9
|as?ap®ss 7 6 7 3d
201424 P1/2 |201426.6 | 184387.2 170363.8 | 168013.1
6.5 3.1 23.2
1d 8 9 7 6
4
205397 "P3/5 1205397 |188350.8 |186697.7 | 174342.4 | 171992.7
402.5 1.7 1.9 1.9
6 3 8 9
4
207534.6 "Pr/a1207504.5 | 190557.8 | 188894.7 174189.7
6.0
5 8
2
219416.9 03/2 202380.1 188361.7
72.1
5 6 24 2d
2
208062.2 "Py /51 208052. 2 | 191025 177007 | 174657
16 2 5
2 1d 5 4
2
211684 = "Py,5 194647.2 | 192984.1 | 180628.8 | 178279.1
50.2 .6 32.3 6.%

Tabla IV-3.b.1
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4 2 2 2 2
53/2 D32 Ds/2 P12 P3/2
0.00 17036.8  18699.9  31055.2  33404.9
asap” 15 8 9 1
Pi/2 | 124109.3 |107072.5 93054.1 | 90704.4
124109.3 1 4 2
4 15 8 10 9
3/2 | 122426.4 | 105389.6 | 103726.5 89021.5
122426 .4 90.2 3
4% 18 10 12 9
5/2 | 118760.4 | 101723.6 | 100060.5 85355.5
118760. 4 3 3
2, 12 8 10 9
3/2 128734.6 | 127071.5 [114716.2 | 112366.5
145771.4 2 | 7 1 7.4
2 4 10 12 12
5/2 | 146644.1 | 129607.3 | 127944.2 113239.2
146644 .1 3. 5 .0 5.1
2, 2dd 9 10 2
172 | 166159.7 | 149122.9 135104.5 | 132754.8
166159.7 61. 8 2 5.1
2, 3 7 12 10 9
3/2 | 163443.5 | 146406.7 | 144743.6 [132388.3 | 130038.6
163443.5 7.0 4.4 0
2 6 1 10 10
1/2 | 173951.3 | 156914.5 142896.1 | 140546.4
173951.3 3.9 5.5 7.3
Tabla IV-3.b.2
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CAPITULO V

CONCLUSIONES
V.1 INTRODUCCION

En este capitulo se resumen los aspectos mas importantes
de lo presentado en el resto del trabajo.
En primer lugar se resume el andlisis realizado sobre

b 4s4p’, 4s’4p5s, 4s’4p 5p, 4s ° 4p°

las confiduraciones 4524p
4d, 4sz4p:%s del kriptén dos veces ionizado, ( Kr III ), ¥y la
configuracidn 4524p255 del kriptdén tres veces ionizado, ( Kr
1V ), luedo se trata el tema de la fuente espectral y sus
caracteristicas mas sobresalientes Y, por ultimo la

asignacidén idnica, la clasificacidén de las lineas espectrales

y la labor futura que se pretende desarrollar.
2, 4 5 2,3
V.2 CONFIGURACIONES 4s 4p ', 4sd4p vy 4s 4p”~ bs

Como ya fuera mencionado en el capitulo IV, el andlisis
! de éstas configuraciones del Kr III realizado en base a la
secuencia isoelectrdnica, ref. (24, 25, 26, 27, 28), y
predicciones tedricas por medio de un Hartree Fock con

interacciodn de configuraciones, (HFCI), ref.(29), permitid
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confirmar los valores de los niveles de dichas
gonfiguraciones, ref.(6), y reajustar los mismos en Dbase a
medidas mas precisas de las lineas de resonancia.

V.3 CONFIGURACION 4s’4p-5p

En esta configuracidn se determind el valor del nivel
‘?S)5p3% en 180237 cm_len base a cinco lineas nuevas, a la
interpolacidén de la secuencia isoelectrdénica, ref. (24, 25,
26, 27, 28), y a las predicciones del HFCI, ref.(29).

Del andlisis de los restantes niveles, siete de ellos
han sido cambiados de designacién, ya sea en base a la
secuencia isoeleotréhica o a las predicciones del HFCI. Las
tablas 1V.2.d.2 y IV.2.d.3 muestran los niveles que han sido
redesignados.

IV.4 CONFIGURACION 4sz4p34d

Aqui fueron determinados tres niveles de 1los seis
faltantes en 196286 cm™} 154399.71 cw ¥ 185688.63 cw ! para
el (ZD)4d]F3, (ZD)4d180 y (ZD)4d3P2 respectivamente. También

fueron cambiados de designacidén catorce niveles, dentro de

1

los cuales, para el caso del nivel (ZD)4d Plse le cambié el

" "

valor de J ademas del parent y la multiplicidad, siendo
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ahora su nueva designacidn (ZP)4d3€), como siempre, todo esto
en base a la secuencia isoelectrdnica y a predicciones del
HFCI. En 1la tabla Iv.2.e. 4 se listan los niveles

redesignados.
IV.5 CONFIGURACION d4s 24p36s

Del andlisis de esta configuracidén se determindé el valor
del nivel (2D)65151en 232898 cm-l, restando determinar el
nivel (ZP)SslP1 para completarla. Se desprende también que
los restantes niveles ya conocidos estan bien determinados

tanto en valor como en designacidn.
V.6 CONFIGURACION 4¢* 4p’5s

Para establecer 1los niveles de energia de esta
configuracidn, todos desconocidos al momento de comenzar su
andlisis, fueron realizados cdlculos tedricos Yy
extrapolaciones de la secuencia isoelectrénica, ref. (30, 31,
32, 33, 34, 35, 36), como soporte a los datos experimentales.

Los cdlculos tedricos fueron hechos utilizando valores
estimados para la energia promedio y las intedrales directas
Yy de intercambio asi como de la interaccidn spin Srbita.

Como resultado final, fueron determinados seis de 1los
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ocho niveles que conforman esta configuracidn, y por ende se
clasificaron lineas nuevas entre ésta y 1la configuracién
fundamental. En la tabla IV.3.b.1 se destacan los niveles

encontrados y sus- transiciones con la configuracion

fundamental.
V.7 LA FUENTE ESPECTRAL

Como ha sido puntualizado on o0l capitulo III, lao
caracteristicas mas importantes de esta fuente no
convencional, disefada y#desarrollada en el CIOp, son el alto
grado de ionizacidén al cual alcanza (. hasta Kr VIII en la
zona de los 500 & ), su gran luminosidad, por lo que se han
podido identificar centenares de lineas nuevas perteﬁecientes
a los distintos grados de ionizacidén, y 1la formas de las
lineas espectrales que de ella se obtienen, las cuales estan
relacionadas con el grado de ionizacidén de los iones a los
cuales pertenecen, ref.(23).

Otro fendmeno observado en esta fuente y actualmente en
estudio, es un corrimiento sistemitico de las lineas
espectrales, del orden de unas décimas de cm' , el cual se
deba posiblemente a un efecto Stark interidnico, ademias el
sentido de dicho corrimiento depende de las configuraciones a

las cuales pertenecen las transicidnes involucradas, razdn
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por la cual se transforma este efecto en un elemento de

decision mas a la hora de analizar las configuraciones.

V.8 ASIGNACION. IONICA Y CLASIFICACION DE LINEAS
ESPECTRALES

El espectro del Kr varias veces ionizado fue estudiado
en el rango de los 430 A hasta los 8700 A aproximadamente
realizando la asignacidén idnica de  todas las lineas
observadas utilizando el método de variacidén de capacidad en
el circuito de descarga.

Como consecuencia de esto, se detectaron mas de
quinientas lineas nuevas pertenecientes principalmente a los
espectros del Kr II, Kr III y Kr IV. De ellas, medio centenar
se clasificaron como transiciones entre niveles del Kr 1II,
ref.(8), mas de ciento cuarenta como transiciones entre los
niveles de las configuraciones estudiadas del Kr III,
ref.(7), y otro medio centenar como transiciones pertecientes
a niveles del Kr 1V, principalmente entre la configuracidn 4s”
4p?5s y la fundamental. Resta en consecuencia una apreciable
cantidad de lineas nuevas, ya asignadas ionicamente, con las
que se prevé determinar los niveles de energia de las

configuraciones mas excitadas.
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V.9 TRABAJO FUTURO

Las actividades que se pretenden desarrollar en
futuro inmediato estaran centradas principalmente en
andlisis de las configuraciones mas excltadas tanto en el
III como en el Kr IV{ y paralelamente continuar con
estudios sobre la fuénte espectral para que en un futuro

muy lejanc se esté en condiciones de acceder al andlisis

un
el
Kr
los
no

de

los gases nobles en altos estados de ionizacién, tema éste de

dran importancia por su aplicabilidad a estudios relacionados

con fusion nuclear y plasmas de interés astrofisico.
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APEHDICE A

LISTA DE LINEAS cLASIFICADAS DEL KR IIl ENnTRE 430 A y 8700 A



Tlea I.- Cont.

6 5809.
1h 5715.
9 5597.
3 5552,
9 5501.
6 5477.
1 5475.
6 5467.
9 5438.
9 5412.
6 5381.
9 5371.
1 5362.
6 5349.
6 5338.
3 5287.
1 5263.
6 5257.
3 5160.
6 5151.
3 5151.
3 5110.
6 5069.
3 5061.
9 5042.
9 5036.
2h 5018.
15 5016.
9 4988.
3 4977.

88

80
32
69
37
64
47
75
20
20
38
37
06
75
17
02
20
85
09
99
69
99
88
43
80
65
72
36
46
01

52
86
30
25
96
22
99
34
63
42
05
36
28
81
98
55
88
10
57
69
25
85
77
74
95
86
21
68
77

17207.29 .
17490.
17860.
18004.
18172.
18250.
18258.
18283.
18383.
18471.
18577.
18612.
18644.
18637.
18727.
18908.
18994.
19013.
19374,
19404,
19405.
19560.
19718.
19751.
19824.
19848.
19919.
19929.
20040.
20086.

31

.69
.69
.12
.06
.90
.10
.78
.33
.69
.26
.02
.20
.25
71
.09
.44
.78
.15
.41
.81
.13
.74
.65
.64
7
.83
11
.40
.52
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(*D)4d’P,-(*D)5p*D,
(2P)4d’F,-(*D)5p°F,
(2P)5s°P,-(2D)5p°P,
(2D)4d*D5-(*D)5p’D.
2p)4d>P,-(2D)5p*Fs
2p)4dF 3~ (?D)5pF,

)

)

2

4d Dz ( 5p301

(

(

(%P D)
(2D)4d®D,-(2P)5p°D,
(2D)4d3D,-(%P)5p®S,
(2D)4dD,-(2P)5p*D,
(%P)5s°P,-(%D)5p°P,
(?D)4d*D,-(2P)5p*P,
(2P)4d3F,-(%D)5p°D,
(2P)4d®P,-(%D)5p3Ds
(2P)ad*pP,-(2D)5p°D,
(2P)4d3F,-(2D)5p'P,
(2P)4d3D,-(2D)5p3F,
(2D)4d*P,-(2P)5p°D,
(2P)4d3F ,- (2D)5p3F,
(2P)4d3F,-(2D)5p2D,
(2D)4dD,-(2P)5p?P,
(2D)4d3D,-(2P)5p?P,
(2P)4d®P,-(2D)5p°F,
(2P)4d3F,-(2D)5p*F,
(2D)5s3D,-(2D)5p3D,
(2P)5s3P,-(2D)5p3P,
(2P)4d?F - (2D)5ptF,
(2P)4d*F,-(2D)5pD,
(20)4d3D,-(2P)5p?3S,
(2D)4d3G,-(4S)5p?P,

o o T o0 o0 o0 oT

0O o O o o o0 o o0 o o o 00



Tabl§ I.- Cont.

A W = W e = 0w WM

4965.
4940.
4930.
4906.
4892.
4873.
4845.
4841].
4826.
4789.
4754.
4749.
4729.
4710.
4693.
4673.
4621.
4565.
4537.
4536.
4518.
4443,
4443.
4378.

4361

69
17
26
28
21
87
62
90
08
74
45
00
72
45
65

75

40
51
25
46
64
72
28
68

.61
4360.
4354.
4344.
4305.
4294.

63
93
25
22
83

20132.
20236.
20277.
20376.
20434.
20511.
20631.
20647.
20714.
20872.
21027.
21051.
21137.
21223.
21299.
21390.
21632.
21897.
22033.
22037.
22124,
22497.
22499,
22831.
22920,
22926.
22956.
23012.
23221.
23277.

59
59
27
36
97
86
45
30
98
14
04

20 -

01
44
44
08
42
24
62
46
37
37
59
54
87
04
01
48
08
24

.15
.37

.31

.86
.52
.34

.25
.05
.18
.14
.55
.39

89.88
.48
.20
.60
.53
.38
.33
.55
.32
.91
.16
.42
.52
.31
.12
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(2P)4d?D,
(2P)4dD,
(2D)4d2P, -
(2D)4d1P, -
(2P)4d3F -
(2P)4dF ,-
(2P)4d°F -

-(2D)5p2F,
-(2D)5p3F,
~-(2P)5p*D,
(2P)5p3s,
(2D)5p2D,
(2D)5p1F,
(2D)5p°3F,
)

(2P)4d3D,-(2D)5p3D,
(2D)4d3D,-(2P)5p3P,

(2P)4d>P,-

(2D)5p°D,

(2P)4d>F ,-(2D)5p 2D,

2D)4d1pP,

-(2P)5p3P,

2p)Ad 3P - (?D)5p?P,

2p)4d>F,
2D)4dD,-
2p)4d>D,-

2p )Sslpl_

2D)4d3D,

-(2D)5p3F,
-(2P)5p3D,
-(2D)5d3D,
(2D)5p1D,
-(2P)5p1D,

2p)4d3p,-(2D)5p3P,

(
(
(
(
(
(
(
(
(2D)4d3D,
(2P)ad3p -
(2P)4d3D,-
(2P)4d?D,-
(2D)4d3D,-
(2D)4d3p,-
(2D)5s1D,-
(2D)5s1D,-
(2P)4d3D,-
(2D)5s1D,-
(*P)4d’D;-

-(2P)5p1P,
(2D)5p*P,
(2D)5ptF,
(2D)5psF,
(2P)5p?P,
(2P)5p3s,
(
(
(
(
(




Tabla* I.- Cont.

1
lh

—
~no

4244,
4233.
4232.
4226.
4225.
4184.
.81
4160.
4154.
4134.
4131.
4082.
4067.
4027.
4002.
3979.
3957.
3938.
3913.
3898.
3874.
3868.
3847.
3835.
3829.
3809.
3792.
3776.
3769.
- 3761.

4171

32
72
82
59
92
59

21
44
56
32
43
39
17
60
06
69
54
90
71
10
70
49
35
57
16
70
58
66
91

23554,
23613.
23618.
23653.
23656.
23890.
23963.
24030.
24063.
24179.
24198.
24488.
24578.
24824,
24976.
25124,
25260.
25382.
25542,
25642,
25805,
25841,
25983.
26065.
26105.
26245.
26358.
26471.
26520.
26574.

25
26
28
10
81
49
68
48
83
52

48

29
86
32
69
46
09
93
70
24
73
16
61
86
21
06
97
46
07
69

.27
.19
.17
.06
.83
.18
.63
.51
.87
.90
.45
.39

.30
71
.67
.18

3.09
3.16
.30
.75
.24
.55
.63
.19
.06
.87
.97
19.75
5.11
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(2D)4d3D,-(2P)5p’D,
(2P)4d>F,-(2D)5p3P,
(2D)4d3D,-(2P)5p?D,
(2P)4d3D,-(2D)5p3D,
(2P)4d?F,-(2D)5p?P,
(2D)4d*P,-(2P)5piD,
(4S)5s3S,-(4S)5p5P,
(2D)4dP,-(2P)5p2P,
(2D)5s1D,-(2D)5p?F,
(2D)4d3P,-(2P)5p3D,

(45)5535,-(4S)5psP,

(2D)4d?D,-(2P)5p?P,
(2D)5s1D,-(2D)5p?D,
(2D)4d2P,-(2P)5p?P,
(2D)4d3D - (2P)5p3D,
(2P)4d?P,-(2D)5p?P,
4d1D,- (2D)5p?D,
4d3F ;- (*5)5p3P,
4dF,-(2P)5p3D,
4d3D,-(2D)5p?P,
4d3P,-(2D)5pP,
4d3P,-(2D)5p?P,
5s1P,-(2P)5p3D,

)

)

»N
(e
— St S

4d3F,-(“S)5p°P,
4d3P -(2D)5p1D,
4d3S,-(2P)5p3D,
4d3D,-(2D)5p3P,
4d3D,-(4S)5pSP,
4d3F ,-(4S)5pP,
4d3p,-(2P)5pP,

vvvvvvvvvvv

o O

O O o o O O




Tabla I.- Cont.

= W Oy W
nNo

[ 24

D W = = WW WO =0 WO WD

3562

3

9 3549.
1 3537.
3 3524.
6 3521.
9 3514.
15 3507.
9 - 3497.
9 3492.

3726.
3702.
3699.
3690.
3674.
3671.
3670.
3669.
3655.
3652.
3641.
3632.
3615.
| 3611.
| 3603.
3598,
3582.
3579.
3573.
3567.
15 3564.
.06

31
68
98
66
24
15
24
14
78
77
35
49
83
05
95
02
49
94
66
12
22

41
19
77
11
55
44
12
80

26828.
26999.
27019.
27087.
27208.
1 27231.
27238.
27246.
27346.
27368.
27454, 5
27521.
27648.
.90
27739.
27785.
127905.
27925.
27974.
28021.
28048.
28065.
28165.
28262.
28362.
28391.
28445,
28502.
28586.
28622,

27684

53
78
46
71
79
63
40
56
14
69

51
27

42
10
57
47
53
08
64
64
62
94
54
98
03
68
78
12

.48
.92
.48
.74
.84
.59
.45
.53
.08

.90
.66

.41
.40
.78
.27

.48
.41
.09

.64
.28
J1
.90
.45
.96
.03
.76
.56
.05
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Tabla I.- Cont.

15

3488.

3474,
3471.
3448.
3446.
3442,
3439,
3428.
3389.
3388.
3374.
3351.
3348.
3342.
3332.
3330.
3325.
3322.
3311.
3308.
3304.
3293.
3292,
3285.
3285.
3279.

3271

66
01
71
86
85
46
80
67
92
95
93
16
48
51
76
75
27
47
16
73
89
21
89
25
42

.62
3268.
3264.

46
79

28656.

28771.
28801.
28988.
29003.
29037.
29066.
29156.
29432.
29499.
29621.
29824.
29858.
29909.
. 25998.
30014.
30059.
30091.
30189.
30219.
30250.
30350.
30366.
30424.
30430.
30484.
30557.
30586.
30621.

81

57
83

03
64

39

03
35
93
48
59
95
55
31
83

72
24
39
59
91
52
02

35
a4
06
61
01

.85
.93
.65

.91
.00
.49
.32

.01
.58
.93
.41
.44
.95
.48
.36
.81
.60
.77

0.70
.26
.52
.98
.53
.02
.55
.46
.41

6.98
.44

-108-

(2P)4dD,-(20)5p?P,
(45)5535,-(45)5p3P,
(2D)553D,-(2D)5p F,
(2D)5s 3D ,-(2D)5p D,
(2P)5s3P,-(2P)5p 3D,
(2P)5s3P - (2P)5paD,
(2P)5s3P,-(2P)5p3p,
(20)5530,-(2D)5p%F,
(2P)4d2F ,-(2P)5p2D,

- (2D)5s3D,-(2D)5p>3F,

(2P)4d1D,-(2D)5p?F,
(2P)553P,-(2P)5pD,
(4S)5s5S,-(4S)5p5P,
(2D)4d3s,-(2P)5pD,
(2D)5s3D,-(2D)5pF,
(2D)4d3s,-(2 P)5piP,
(2P)4d2D,- (ZD)SplD
(*S)5s%S, -(“S)SpsP

(2P)4d*F,-(2P)5p°P,
(2D)5s3D,-(2D)5p?F,
(2D)5s3D,-(2D)5p3D,
(2P)5s3P,-(2P)5p2D,
(2P)5s3P,-(2P)5p3S,
(2P)5s3P - (2P)5p3S,
(2D)5s3D,-(2D)5p3D,
(2P)

(2D)5

(*S)

(2D)

(2D)

2

P
P
2p
D
2p)4d3D,-(2D)5p1D,
2D)5s3D,-(2D)5p?P,
“S)4d3D,-(*S)5p3P,
2D)5s3D -(ZD)5p3D
2D)5s3D, (ZD)5p3F

O o 0O 0



Tabla I.- Cont.

6
15

20

10
20
12
80
100
20
10

20
60
15
10
100
20
30
60
40
60

30
50

80
50

3246.
3245.
3240.
3239.
3224.
.74
3222.
3220.
3207.
.21
3189.
3170.
75
3144.
.88
3141.
3139.
3136.
3124.
3122.
3120.
3112.
3097.
3063.
3062.
3056.
3046.
3044.
3024.
3022.

3223

3191

3151

3141

59

66
41
48
85

24
62
78

11
93

32

35
58
20
39
46
61
25
16
13
43
72
93
80
45
30

30792.
30801.
30851.
30860.
31000.
31010.
31025.
31040.
31165.
31327.
31347.
31527.
31719.
31794.
31818.
31824.
31842.
31876.
31997.
32016.
32035.
.81
32278.
32636.
32644.
32705.
32810.
32833.
33054.
33077.

32121

70
47
10
21
27
94
38
99
20
05
68
40
25
20
89
26
20
51
00
78
76

30
89
35
33
40
36

27

78

.60
.15
.33

59.95
.28

.40
.89
.27

.63
.33
.24
.07
.79

.28

.16
.32
.00
.65
.85
.76
.40
.95
.38
.42
.44
.45
.33
.78

-109-

(20)4d3S,-(2P)5p 3P,
(4S)5s5S ,-(4S)5p5P,
D)5piP,
(2P)5s1P,-(2P)5p1D,
(2P)5s1P,-(2P)5pIP,
(*S)4d3D,-(4S)5p 3P,
(2P)5s3P,-(2P)5p 3P,
(2P)5s 3P - (2P)5p3P,

(2D)553D,-(2

(45)4d3D, -(4S)5p3P,
(2D)5s3D,-(2D)5p?F,
(4S)4d3D, -(4S)5p 3P,
(2P)5s 3P -(2P)5p?P,
(2P)4d3P,-(2P)5p?D,
(2P)5s1P,-(

(2P)4d3P,-(2P)5p3S,
(4S)4d3D,-(*S)5p3P,
(2D)5s3D,-(2D)5p2D,
(2P)5s3P,-(2P)5p1D,
(2D)5s1D,-(2D)5p2D,
(2P)5s3P,-(2P)5pIP,
(2P)4
(2D)4d2G, -(2D)5p2F,
(#s)4d3D,-("S)5p?P,
(
(
(

2D)4d16,-(2D)5p3D,
2p)4d1D,-(2D)5p3P,
2D)4d 3G ,- (2D)5p3F,
(2P)5s3P,-(2P)5p?P,
(2D)4d1G,-(2D)5pF,
(2D)5s3D,-(2D)5p%P,
(2P)4d3P,-(2P)5p3D,

2p )5p3P2

S
d3F2 (?P)5p3D,



Tabla I.- Cont.

6
20
2
60
20
3
50
4
10
15
4
20
10
10
30
20
40
100

3002.
2996,
2993.
2992.
2968.
2955.
2952.
2952.
2948.
2939.
2938,
2935.
2934,
2917.
2909.
2900.
2893.
2892.
2884,
2874.
2872.
2870.
2859.
2853.
2851.
2841.
2835,
2829.
2822.
2817.

24
60
27
22
31
20
56
09
13
91
56
23
00
67
17
04
68
18
55
24
85
61
05
22
16

00

94
41
63
53

33298.
33361.
33398.
33410.
33679.
33828.
33359.
33864.
33909.
34004.
34020.
34058.
34073.
34263.
34364.
34472,
34547.
34565.
34657.
34781.
34798.
34825,
34996.
35037.
35063.
35188.
35251,
35332.
35417,
35481,

78
45
57
29
40
80
05
44
92
73
35
95
22
92
02
21
97
89
31
62
45
60
40
85
16
55
33
69
55
66

.83

.38
.24
.33
.67

.40
.96
.73
.22

.25
.90
.08
.94
.95
.89
.37
.53
.52
.55
.38
.87
.14
.51
.14
.66
.52
.57

-110-

2 4d Fz ( P 5p302

) )

)4d'D,-(2D)5p°Py
)4d3F,-(?P)5p3S,
)4d%G,-(*D)5p°F,
)
)
)

2

(%P

(%p

(?p

(2D
(2P)4d®D,-(%P)5p°D,
(2D)4d3G5-(?D)5p°F;
(?D)4d*G,-(*D)5p°D,
(?P)55°P1-(?P)5p*D,
(4S)55°S,-("S)5p°P,
(2P)5s°Py-(?P)5p*Py
(2 P)553P0 (2P)5p*P,
(2P)4d3F - (?P)5p°D,
(*P)4d°F,-(*P)5p3P,
(2P)4d?Py-(?P)5p°D,
(*S)55°S,-("S)5p°P,
(2D)5s°D,-(?D)5p°P,
(2D)4d%G,-(?D)5p*F,
(2D)4d3Gs-(2D)5p3F,
(2P)4d>F ,-(*P)5p D,
(?P)4d3D,-(?P)5p°D,
(2P)5s3P,-(2P)5p?P,
(2P)4d°F - (?P)5p°D,
(2D)4d3G,-(2D)5p'F,
(2P)4d?D,-(2P)5p°D,
( 2D)5p°D,
( 2D)5p3P,
(2p)ad®pP,~(2P)5p3D,
(

(

(

2D)4d 3G, - (
(
-(
2p)4d3p,-(2P)5pD,
(
(

2D)553D,-

2p)4d3F ,- (2P)5p3D,
2D)4d% ;- (2D)5p°D,



Tabla:I.- Cont.

15
15
25

40H

2814.
2813.
2811.
2806.
2765.
2756.
2750.
2730.
2715.
2708.
2698.
2697.
.59

2696

2694.
2690.
- 2681.
2680.
2680.
2679.
2672.
2670.
2658.
2653.
2650.
2648.
2641.
2639.
2630.
2628.
2628.

48

67
07
90
53

41
19
35
08
30

84
25
19
72
31
63
81
67
01
65
96
71
73
76
66
93
04

35520.

35526

10

.54
35555,
35626.
36143.
36266.
36348,
36613.
36818.
36911.
37052.
37063.
37072.
37097.
37160.
37285.
37292.
37298,
37307.
37402.
37432,
37610.
37672.
37711.
37743.
37842,
37870.
38001.
38026.
38039.

60

19.94
.88
.43
.43

.78
.07
.67
.93

.58
n22
.85
.13
.38

.75
.04
.67
.54
.46
14
.49
.87

.99

.42

-111-

2D)553D, -
2p)4d>p, -

( (2D)5p?P,
( (2P)5p°D,
(2D)5s3D,-(2D)5p3P,
(2P)4d3P,-(2P)5p?S,
(2P)4d?D,-(2P)5p?S,
(2P)4d?P,-(2P)5p°P,
(2D)5s1D,-(2P)503D,
(2P)4d3P,-(2P)5p?3S,
(2P)4d3D,-(2P)5p3P,
(2P)4d?F,-(2P)5p'D,
(2P)4d3F,-(>P)5p*P,
(*S)4d®D,-(*S)5p°P,
(*S)4dsD,-("S)5psP,
(*S)4dsSD,-("S)5p®P,
(2D)4d3F,-(2D)5p?D,
(4S)4dsD,-("“S)5p®P,
(2P)4d3D,-(2P)5p1D,
(*5)4d®D,-(*S)5p°P,
(*S)4dsD,-("*S)5p%P,
(2P)4d*D,-(2P)5p3D,
(2P)4d1D,-(2D)5p1D,
(2D)5s1D,-(2P)5p?D,
(2P)4d3F ,-(2P)5ptD,
(2D)5s1D,-(2P)5p?S,
(2D)4d3F,-(2D)5p°F,
(2D)5s3D,-(2D)5p'D,
(4S)4d5D, - (*S)5pP,
(2D)4d3F -

(%S)4dSD,-(

($)4d®D,~(

2D)5p3F,
“S)5p°P,
l'S)Spspa




Tabla)l.— Cont.

1 2623.
3 2615.
1 2609.
8 2604.
3 2589,
6 2571.
6 2558.
6 2555.
6 2554,
6 2553,
1 2546.
6 2537.
3 2525,
9 2524,
12 © 2516.
3 2511.
8b1 2494,
2 2482.
6 2482.
10 2481.
12 2464,
10 2462,
3 2451.
12b1 2439,
10 2431.
10 2428.
1 2427.
11b1 2403.
11w 2402.
1lus 2402.

11
21
64
35
48
18
00
14
27
18
36
56
52
97
81
94
61
99
63
11

92

79
55
79
07
93
49
67
97
43

38111.
.42
38307.
38385.
38606.
38880.
39081.
39125.
39138.
39155.
39259.
39396.
39583.
39592,
39720.
39797.
40074.
.87

38226

40261

40267.
40292.
40557.
40592.
40778.
40974.
41121.
41157.
41182.
41590.
41602.
41611.

33

g6
84
30
97
32
06
39
10
96
10
90
52
80
88
39

62
36
03

0

17
66
66
82
31
36
42
83

.35
.87
.69
.47
.58
.85

.24
.65
.50
60.10
.04

.54
.54

.42
.90
.87
.16
.05
.05
.14
.64
.66
.86
.14
.40
.35
.98

-112-

2))4d3G,-(2D)5p°P,
2p)4d3D,-(2P)5p°P,

5s1D,-

(
(
(
(2
(
(2D)4d3F -
(

(2D)5s3D,-(2D)5p1D,
(2D)4d3F - (2D)5pD,
(2P)4d3D,-(2P)5p3P,
(2D)4d3F - (2D)5pF,
(2D)4d1S - (2D)5pP,
(2P)4d3D,- (2P)5p1P,
(2)4d?P, -

(2D)4d>F,-(2D)5p>F,
(2P)4d3P - (2P)5p1P,
(2D)4d3F - (2D)5p D,
(2D)4d3F - (2D)5p2P,
(2P)4d?D,-
(2D)4d3F ,-
(2D)4d°F ,-
(45)553S, -
(45)4dsD, -
4$)4d5D - (4S)5p3P,
4$)4d5D,-(*S)5p*P,
4$)4dsD,-(4S)5p3P,
45)4dsD,-(4S)5p3P,

-
(
(
(
(2D)5p3D,
(2D)5p3F,
(2D)5p3F,
(
(
-

(
(
(
(

)

)
2p)4d3D,-(2P)5p3D,
) -(2P)5p3P,
2p )4d3F3 (2P)5p3P,
-(2D)5p2F,
2p)4d3D,-(2P)5p3P,
(2D)4d3F - (2D)5p°F,
(2D)4d3F ,-(2D)5p3F,
(2D)4d3F,-(2D)5p?D,

2p )5p3P2

2p)5p3p, .

S )593P1

(9}

[~ 2B o BN = &

O O T 0O T .




10

Tabla'I.~ Cont.
11 2400.13 41651.81 .73 (*S)4d®D;-(%D)5p?D,
6 2393.55 41766.20 .15 (“S)4d5D1-(*5)5p°P, b
6 2384.70 41921.29 .11 (2P)4d*D,-(2P)5p'D, - b
11 2364.72 42275.31 .17 (*S)553S,-(2D)5p°D, c
10b1 2349.98 42540.58 .06 (4 )5s3s1 (2D)5p*D; b
2d 2332.72 42855.24 .23 (2P)4d3D,-(?P)5p°P, b
8 2330. 30 42899.84 .51 (ZD)4d3G3 (2D)5p'D, b
1 2329.25 42919.10 .03 (“$)4d®D,-(2D)5p°D,
11 2322.35 43046.60 .59 (2P)4d'D,-(?P)5p°D, c
8 2317.01 43145.79 6.14 (2P)4dD,-(?P)5p°S: b
11 2303.01 43408.16 7.92 (2D)4d°F5-(?D)5p°P,
2292.29 43611.08 .17 (2D)553D,- (2P)5p°Dy
11 2291.28 43630.19 .00 (4s)4d®D,-(2D)5p°F, c
3 2281.31 43820.89 1.01 (2P)4d*D,-(*P)5p°P, b
11 2273.74 43966.73 .53 (“S)4d3D;-(2D)5p°F, c
3 2251.31 44404.89 5.13 (2P)4d*D,-(2P)5p3D, b
10 2244.24 44544.78 .58 (2D)4d3F ,- (2D)5p?P, b
11 2232.30 44782.90 3.51 (4$)4d3D,-(2D)5p*D, b
11 2230.70 44814.97 5.08 (2D)5s3D,-(2P)5p3D,
10 2227.77 44873.98 4.15 (2D)5s3D,-(2P)5p°D, b
1lus 2219.15 45048.25 .40 (45)4d3D,-(2D)5p2P,
11 2215.61 45120.16 .04 (4S)4dD,-(2D)5p3D, ¢
9 2209.70 45240.93 1.07 (2D)5s3D,-(2P)5p3D, b
10 2208.70 45261.40 .15 (2D)4d3F,-(2D)5p?P, b
5 2204.85 45340.37 .62 (2D)5s2D,-(2P)5p?S, b
9 2189.96 45648.58 .57 (2D)5s3D,-(2P)5p°P, b
2172.51 16015.30 .49 (2D)5s2D,-(2P)5p3P, b
11 2171.80 46020.37 .55 (45)4d3D,-(2D)5p°F, c
11w 2170.84 46050.71 .81 (45)4d3D,-(2D)5p°D, c
15 2162.53° 46227.57 .49 (4s)4d?3D, (20)5p1F c

-113-




Tabla' I.- Cont.

9
20w
12w
11b1
10

15w
11
12

3d
10

15w

15w
10
11
10

11
10

2162.30
2158.40
2148.59
2142.50
2138.70
2136.07
2129.76
2117.59
2116.00
2100. 44
2096. 94
2082.50
2078.10
2074.20

- 2061.73
2060. 62
2046.55
2038.67
2026.39
2024.79
2021.45
2010.73
2009. 30

Long. de onda
en vacio (A)

1987.94
1960.02
1923.84
1918.40
1914.10

46232.

46316

503C3.
51019.
51979.
52126.
52243.

54

.16
46527.
46659.
46742.
46800.
46938.
47208.
47244,
47593.
47673.
48003.
48105.
48195.
48487.
48513.
48847.
49035.
49332.
49371.
49453.
49716.
49752.

42
74
72
21
81
65
06
98
42
93
45
91
40
55
05
€1
a9
92
60
95
45

18
81
15
75
67

.69
5.70
.59
60.01
.68
.34

.67
.16

.45
4.08
6.23
6.08

.57

.56

.42

.93

.0

.67

.50

.23
.80
.20
.98
4.09

-114-

2D)55 3D ,-(2P)6p 3D,
4$)4d 5D ,-(2D)5p?P,
)5535,-(2D)5p P,
)4d3D - (2P)5p1D,

( )

(4s )

(s )

(2p )

(45)4d3D,-(2D)5p3D,
(2P)4d1D,-(2P)5p*P,
(4S)4dsD,-(2D)5p3F,
(4S)5s3S,-(2D)5p 3P,
(*S)5s3S,-(2D)5p 3P,
(2P)4d1D ,-(2P)5p 3P,
(%S)4d2D,-(2D)5p D,
(2D)5s3D ,-(2P)5p°P,
(4S)5s55,-(2D)5p3F,
(2D)4d3F ,-(2D)5p2D,
(2D)5s3D,-(2P)5p1D,
(2D)4d3G ,-(2P)5p?D,
dsdpS 1P -(2D)5p3D,
(4S)4d3D,-(2D)5p?P,
(2D)4d3P,-(2D)5p2D,
(4S)4d3D,-(2D)5p?P,
(2D)4d3G,-(2P)5p3D,
(4S)4d?D,-(2D)5p?P,
(4S)4d3D,-(2D)5p?P,

(45)4dD,-(2D)5pP,
'(4$)4d3D - (2D)5p3P,
4s4p® 1P ,-(2D)5p3D,
(20)4d%G - (2P)5p2D,
4s4ps 1P -(2D)5piP,

o U v U U U T o T oo o o oo

o O T o



i

Tabli I.- Cont.

50w

-
o QA

W N OO OO NN O -

—
o

1892.
1862.
1859.
1858.
1851.
1846.
1844,
1821.
1806.
1806.
1805.
1794.
1780.
1778.
1776.
1775.
1773.
1756.
1753.
1753.
1748.
1741.
1732.
1728.
1718.
1718.
1682.
1682.
1679.
1677.

24
77
20
39
83
37
23
99
86
25
87
63
47
35
02
77
10
54
60
47
79
44
98
19
93
04
42
31
60
48

52847.
53683.
53786.
53809.
54000.
54160.
54223.
54884,
55344.
55363.
55374.
55721.
56164.
56231.
56305.
56313.
56398.
56930.
57025.
57029.
57182.
57423.
57704.
57863.
58175.
58205.
59438.
59442,
59537.
59612.

22
24
52
9%
62
18
17
81
13
19
93
59
83
60
62
50
19
08
47
64
35
50
01
88
41
62
12
04
86
97

.30
..81
.57
10.13
.86

.62

.70
.50

.76
.21

.62
.33
.66
.41
29.80
.35
.35

.55
.22

.16

.14
.46
.69
.89

~115-

(2D)4d*S,-(*P)5p°Dy
(D)4d>F ,-(2P)5p?D,
(2D)4d?F,-(?P)5p°D,
(2D)4d3F ,-(2P)5p?D,
4s4ps 3P - (*S)5psP,
(4S)4d*D;-(2D)5p1D,
(45)4d5D,-(2D)5pF,
(2D)4d*S - (2P)5p3P,
(%S)Ad*sD,-(2D)5p3F,
(*s)4dsD,-(2D)5p?D,
(4S)adsD,-(2D)5p?D,
(2D)4d*F,-(?P)5p P,
4s4p5 3p,-(“S)5psP,
4s4ps 1P, -(2D)5p?%P,
(2D)4d3F ,-(2P)5p°D,
(4S)4dsD,-(2D)5p*F,
4s4ps 3P,-("S)5p°P,
(4S)5s3S,-(2P)5pD,
(4$)4d5D - (2D)5pF,
(4S)5s3S,-(2P)5p3S,
(4S)4dsD - (2D)5p°F,
(2D)4d3F ;- (2P)5p*D,
(4S)5s35,-(
(2D)4d2S .- (2P)5p*P,
(4S)4d3D,-(2P)5p?3D,
(S)5535,-(2P)5p3P,
(4S)4d3D,-(2P)5p?D,
(*S)4d3D,-(2P)5p3D,
(4S)4d3D,-(2P)5p3S,
4s4ps 3P,-(“S)5p°P,

o U U U U U T U U U uUo o T o o oo

2p)5p3p,

o U U T o o T o o o T



Tablg I.- Cont.

8

1d
10w

1677.
1676.
- 1672.
1670.
1659.
1657.
1657.
1656.
1656.
1651.
1647.
1647.
1647.
1643.
1638.
1635.
1 1626.
1611.
1586.
1582.
11573,
11569.
1562.
1558.
1554,
1532.
1505.
1498.
1453.
1427.

06
80
95
90
80
87
17
93
26
71
89
36
04
20
81
77
61
24
01
48
18
88
85
79
74
50
91
50
48
76

59628.
59637.
59774.
59847.
60247.
60318.
60343.
60352.
60376.
60543.
60683.
60702.
60714.
60856.
61019.
61133.
61477.
62063.
63051.
63191.
63565.
63698.
63985.
64151.
64319.
65252.
66404,
66733.
68800.
70039.

12
15
48
96
88
29
65
54
87
17
44
97
68
73
59
28
50
95
18
93
38

81

%

37
63
98
35

18 .

55

7.18
6.81
.67
.71
8.60
7.89
.75
3.38
7.66
.22
.55
72
.49
.89
.78
.21
.34
.98
.56
.89
.54

.68

8.86
.98
.54
.38
.32
.02

-116-

(*S)4d®D,-(%D)5p°P,
(*$)4d°D,-(2D)5p°P,
(*S)4d®D;-(?P)5p°D,
4s4p® 3P,-("*S)5p°P,
4s4p® 3p,-("S)5p°P,
(*S)4d°D,-(%D)5p?P,
(4S)4d°D,-(2D)5p P,
(*S)4d°D,-(?D)5p3P,
(*S)4d®D,-(%D)5p°P,
(*S)5s%S3-(?P)5p'D,
(*S)5s35,-(?P)5ptP,y
4s4p® *P1-("S)5p’°P,
(*S)4d®Dy-(2P)5p3Py
4s4p® 3Py~ (*S)5p3P,
4s4ps p,~(2D)5p*D,
(*$)4d®D,-(2P)5p3D,
(4S)5s3S,-(2P)5p°P,
(*5)4d3D,-(2P)5p°D,
(*s)ad®D,-(2P)5p'D,
(*S)ad®D,-(2P)5ptP,
(*S)5s5S,-(2P)5p3P,
4s4pS 3P,-("S)5p°P,
(*s)4d3D,-(2P)5p3P,
4s4p5 3p,-(*S)5p3P,
(45)4d3D,-(2P)5pD,
(S)4d®D,-(2P)5p?P,
(*S)5s5S,-(2P)5piD,
4s4ps 1p,-(2P)5p3S,
(%S)4d®Dy-(2P)5pD,
(“s)ad®D,-(2P)5p3D,

o o o T

o o

o o

o o0 T T T T o O

o o o o o o



Tabla I.~ Cont.

8
9
30w
1d
15w

(o2« < TN o <IN e o BN ool o e BN « . SN o « BN ¢ <]

30w

8b1
- 8w

2d
3d

2d
2d
10

1425,
1423.
1420.
1412.
.67

1401

1377.
1363.
1355.
1342.
1302.
1293.
1283.
1283.
1278.
1270.
1265.
1258.
1216.
1206.
1158.
1148.
1106.
1080.
' 1076.
1071.
1067.
1029.
987.
954.
948.

75
54
70
34

83
84
31
73
57
98
/8
30
95
21
31
74
89
34
73
55
11
15
61
19
49
58
30
78
86

70138.
70247.
70387.
70804.
71343.
72577.
73322.
73783.
74474,
76770.
77280.
77894,
77923.
78188.
78726.
79031.
79444,
82176.
82894.
86300.
87066.
90406.
92579.
92883.
93353.
93677.
97126.
101286.
104736.
105389.

43
32
77
13
25
86
15
71

83
93

65
39
70
76
98
51
41
33
9

72
04
20
16
96
57
67
78
67
11
26

.63
5.93
91.37

-117-

(45)4d D -(2P)5p3S
4s4p°p - (2P)5p1D,
4s4p°*P1-(2P)5p 1P,
(*S)4d®D2-(2P)5p3P
4s4p®°p,-(2D)5p 3D,
4s4p>3p -(?D)5p*P,
4s4pS3P,-(2D)5pF,
(*S)4d5D,-(2P)5p2P,
4s4p°P.-(2D)5p D,
4s4p“P2-(71))5p3F2
4s4pS%p ,-(2D)5p 3P,
4s4p®°P,-(2D)5p°F
4s4p53P,-(2D)5p 3D,
4s4p53p,-(2D)5ptP,
4s4p®%pP,-(2D)5p?P,
4s4p53p,-(2D)5piF,
4s4p>3P,-(2D)5p°P,
4s4p>3p,-(2D)5p?P,

~.4s4p53pP,-(2D)5p°P,

4s24p"2S,-4s4pSip,
4s4p®3pP,-(2P)5p3S,
454pS3P,-(2P)5p?P,
A54p53P,-(2P)5p 3D,
4s4p®3P1-(2P)5pP,
4s4pS3p,-(2P)5p3P,
4s4p%3P, - (2P)5p3P,
4s4p®3p,-(2P)5p3P,
4s24p*1D2-4s4p33p,
45%4p*1D,-4s4p® 3P,
4524p"15,-($)4d®D,

o

o o T

o O T o

O

o T o T o T o



Tabla 1I.- Cont.

O NN W VW O OW VU W o©

O N O W
o

722.

722.

719.
1d 714.
7 714.
7 708.
4 704,
8 698.
8 655.
8b1 691.
7 687.
8bl 686.

919.
897.
876.
870.
862.
854.
837.
807.
785.
768.
750.
746.
746.
4b1 745.
4 743.
b 732.
5 730.
5 729.
9

9

1

14
81
67
84
58
74
66
52
97
11
99
84
70
77
90
26
27
27
21
04
85
79

00

84
84
05
61
92
98

26

106797.
111382.
114067.
114831,
115930.
116994.
119379.
123836.
127231.
130190.
133157.
133897.
133923,
134089.
134427,
136562.
136935.
137122,
138482.
138497,
138918.
.41
140055.
141170.
141875.
143255.
143759.
144525,
145352,
145717,

135901

12
53
39
84
84
14
56
42
58
26
72
75
04
89
07
95
45
61
25

41

02
44
43
86
28
52
75
39

80.23
.30
.86
89.32
8.07
8.29
2.57
91.02
.55
3.26
.89
.70

80.60
.00
.90

.56
.47
.16
.15
.95
.45
.13

w0 o oy

-118-

4524p*1S - (4S)4d1P,

4s24p43p -4s4p53p,
4s24ph3p -4sdps3p,
4s24pn3p -4s4p 3P,
4s24p43p -4s4pS3p,
4s24p43p -4s4pS3p
4s24p"3p ,-4s4ps3p,

4524p+1D - (4S)4d5D,

4s24ph1iD,-4s4psiP,
4s24p41S -(2D)5s3D,
4s524p43p -(4S)4d5D,
4s24p%3p -(45)4dsD,
4s24p43p,-(*S)4dsD,
4s24p41D,-(4S)4d3D,

4s24pn1D,-(4S)4d3D,

4s24p43pP -4s4pS1P,

4s24p%1D,-(4S)5s3S,
4s24p41S -(2P)4d3D,
4s524p43p - (45)4dsD,
4s524p43P - (4S)4d5D,
4s24p%1D,-(2D)4dsF,
4s24p41S -(2P)4d3P,
4s24p41D,-(2D)4d3F,
4s24p43p,-(4S)5s5S,

4s24p43P,-4s4ps1p,
4s24p43p,-(45)4d3D,
4524p3p - (45)4d3D,
4s24p43p -(4S)4d3D,
4s24p»1D,-(2D)4d?G,
4s24pH3p, - (“S) s5S,




Tablg I.- Cont.

N N OO0 N NODE NN DNy N0 ™

™~
o

OO O H OV O O O 1 O O

683.
680.
676.
674.
672.
672.
671.
671.
670.
670.
667.
664.
663.
659.
651.
646.
644.
642.
639.
636.
633.
633.
631.
630.
628.
625.
625.
624.
622.
.44

621

68
12
57
84
84
33
17
07
82
31
33
86
05
72
12
41
52
84
99
35
63
09
56
04
58
75
01
27
79

146267
.67

147031

147804.
148183.
148624.
148735.
148992.
149015.
149071.
149184.
149851.
150408.
150818.
151579.
153563.
154699.

155154
155559

156253.
157146.
.42

157821

157955.
158338.
158719.
159087.
1556806.
159996.
160186.
160567.
160915.

47

46
89
44
59
44
13
90
94
07
34
82
49
06
85

37

79

66
97
26
42
98
90
56

21

01

.29
.79
.55
.86
.62
.32

.85

.31

19.10
80.19
.20
.86
3.63
8.00
4.64
.61
.18

.81
20.52
.44
.65
.43
.36
6.86
.00
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4s24p*3pP,-(*S)5s%S,;
4s24p*3P, - (4S)5s3S;
4s524p*3p,-(*S)4d3D,
4s24p*1S,-(2P)5stP,
4s24p*1D,-(2D)5s%D,
4s524p*3p,-(*S)4d3D,
4s24p*1D,-(2D)5s3D,
4s24p“3p,-(%D)4d’F,
4s24p“3P,-("S)4d3D,
4524p“1S,-(2D)4d3%S,
4s24p* 3P, -(2D)4d* S,
4s24p*1D,~-(2D)5s°%D,
4s24p*1D,- (*P)4d'D,
4524p*3p,-("S)5s3S,
4524p*3P,-(2D)4d3F,
4s524p"3pP,-(%D)4d>F,
4524p*3S,-(2D)4d*P,
4524p"1D,-(2P)4dD,
4s24p*1D,-(2D)5s%D,
4524p“1S,-(2D)4d>D,
4524p41D,-(2P)4d?D,
4s24p"3pP,-(2D)5s°D,
4s24p“1D,~-(2P)4d?P,
4s24p"“3pP,-(2D)5s°D,
4s524p43p,-(2D)5s°D,
4s24p"1D,-(2P)4d>F,
4s524p"*3p,-(2D)4d G,
4s24p“1D,-(2P)4d*D,
4s524p“1D,-(2P)4d’F,
4s24p*3p,-(2P)4d'D,

c



Tabla I.- Cont.

5
5
5bl

gl W Oy v W

5b1

w W W w P

w
a

E= N - AT & IS i . T R 5

O NN N O
o o o (=N

616.
. 612.
611.
.10

611

606.
605.
604.
603.
603.
601.
600.
597.
596.
596.
595.
594.
593.
587.
587.
585.
585.
584.
580.
579.
578.
578.
576.
575.
574.
573.

72
48
18

47
87
36
85
68
14
18
20
59
41
52
10
70
53
38
95
14
64
58
83
21
09
06
72
95
23

162147
163270

172242

172463.
172946.

172983

173591.
173695.
173927.

174449

.61

.26
163618.
163639.
164888.
165052.
165464,
165603.
165649,
166350.
166616.
167447,
167619.
167669.
167919.
166321.
168434,
170202.
170248.
170662.
170899.
171043,

02
0

98
75
39
94
41
71
95
50
88
14
15
93
20
59
57
35
00
77

10
68

63
81
16
.21

6.45
68.92
4.74
5.84
9.40
3.45
3.40
2.79
53.90

.54
9.16
.47

20.63"

. 70.21
7.08
2.53

71
.30
7.52
.76
8.94
4.33
.35
5.48
.11
.08
88.96
.12
4.84
50.95

-120-

4s24p%1D,-(2P)4d3pP,
4524p23p ,-(20)559D,
4s24p21D,-(2P)5s3P,
4s24p%3P ,-(2D)553D,
4s24p43P ~(2P)4d 3D,
4s24p43p ,-(2D)5s 3D,

- 4s24pn3p ,-(2P)4d1D,

4s24p21D,-(2P)5s3P,
4s24pw3p - (2P)4d 3D,
4s24p43p -(2D)5s1D,
4s24p41D - (2P)5s1P,
4524p43p - (2P)4d P,
4s524p1D - (2D)4d 35,

4s24pn3p -(2P)4d3P,

4s24p43p -(2P)4d 3D,
4528p»1D - (2P)4d1F
4524p43P - (2P)4d 3P,
4s24p*3p,-(2P}4d3D,
4s24p41D,-(2D)4d D,
4s24p%3p -(2P)4dsF,
4s24p43p,-(2D)5s1D,
4s24p+1D,-(2D)4d3P,
4s24p43p - (2P)4d3P,
4s24p43p,-(2P)4d3D,
4s24pusp -(2P)5s3P,

- 4s24pu1D,-(2P)4d3pP, -

4s24p41D,-(2D)4d1p,
4s24p43p -(2P)5s3P
4s24p41D -(2D)4d3D,
4524p43P - (2P)4d3F

O O o0 0

(o]



Tablg I.- Cont.

4 571.99 174828.50 30.66 4s524p“3P,-(2P)4d?D, c
4 570.74 175212 1.16 4524p"3P,-(2P)4d3F, e
7 569.15 175699 8.69 4s24p"3p,-(2P)5s°%P, e
2 565.88 176715.82 .06 4524p23p,-(2P)5s'P,
5 565.64 176791.25 90.75  4s24p*3pP,-(2P)4d’P, c
4 . 565.12 176952 .03 4524p“3P,-(2D)4d%S,  c,e
2d 562.70 177715.37 6.51 4524p"3p,-(2D)4d3S, c
5 560.98 178258 9.01 4524p"*3P,-(?P)5s3P, e
4 558. 64 179006.51 7.42 4524p"1D,-(2D)4d'D, c
5d 554.79 180249.22 7.08 4524p"“3p,-(2P)5s°P,
4 552.06 181140.08 .23 4s24p*3P,-(2D)4dpP,
550.53 181643.42 1.93 4524p“3D,-(2D)4d>F;
3d 548.66 182261.26 4.93 4524p"3P,-(2D)4d%S, c
5 546.69 182920 - .36  A4sZ4p“®P,-(2D)4d'Py  c,e
‘ 546.55 182965.48 6.83 4520p"3P,-(2P)Ad F,
544.41 183684 .83 4s24p"3p,-(%D)4dPy  c,e
8 543.42 184020 .74 4s24p“3p,-(2D)4d°D, c,e
dus 540.86 184888.70 91.82  4s24p“3P,-(?D)4d3D, c
540.79 184915 3.31 4s24p“3p,-(2D)4d%D;, c,e
538. 54 185686.55 8.63 4524p“3P,-(2D)4d%P, c
531.25 188235.03 3.23 4524p“3P,-(2D)4dP, c
6 530. 31 188570  69.14  4s24p“3P,-(2D)4dD, c,e
2d 528.80 189105.30 3.32  4s24p“3P,-(2D)4dD, c
4 525.69 190227 6.21 4s24p“3p,-(2D)4d%D, c,e
4 516.38 193654 1.72 4s24p“3p,-(2D)4dD, c,e

Simbolos: w, ancha; bl, superpuesta; d, difusa; us, asimétrica hacia las
long. de onda cortas

: Lineas de Humphreys, ref.(2)
: Linea nueva

: Linea reclasificada

: Lineas de Boyce, ref.(1)

- o® o T 9

: Nueva asignacion ‘ ‘
-121-



APENDICE B

LisTA DE NIVELES DEL KR III DE LAS CONFIGURACIONES ESTUDIADAS



Tabla II.. Niveles de energia impares del Kr III

Designacion E (cm™?)
4s4pS  p, 115930.93
" 3py 119380.23
’p, 121542.96
1p, 141876.16
4s%4p’ad
(“S)4d®D, 138446.69
°Dy 138470.97
°D, 138480.60
5Dy 138492.55
5D, 138649.15
(“S)4d°D, 147804.55
D, 148735.32
*Dy 149071.85
(*D)4d’F, 153563. 20
'S, 154399.71
3F, 154699.86
3F, 156081.96
%G 159996.43
3Gy, 160414.86
%Gs 161108.61
16, 162841.05
(?P)4d'D, 165463.40
*Dy 170202.30
Py 171995.87
D, 172465.48
Py 172983.11
*Fs 174450.95
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Tabla Il.- cont.

3[)3
3FL,
3F2
3P2
(2D)4d3s,
(2P)4d*F,
(*D)4d®D,
3p,
1P1
(2D)4d?D,
301
1D2
1F3

45249355
(*S)5s°S,
351
(2D)5s°D,
3D2
303
1p,
(2P)5s3P,
3p,
3p,
1P1

174830,
175042.
175211.
176790.
182264.
182966.
184891.
185688.
188233.
188569.
190226.
193651.
196286.

145718.
151580.
163268.
163635.
165053.
1170898.
178243.
178259.
180247.
181263.

66
o8
16
75
93
83
82
63
23
14
21
72
23

87
19
92
84
45
94
52
01
09
46

4s4p’6s
215522.57
221843.40
232898.60
233111.63
234567.20
¢ 236183.677
249167.98
250911.83
252461.12




Tabla III.. Niveles de energia pares del Kr 111

Designaciodn E (cm-?)
4s’4pt %P, 0.0
3, 4548.4
*Po 5312.9
1D, 14644, 3
15, © 33079.6
4s24p35p
(“S)5pSP, 175543.82
sp, 175778.64
5P, 176520.02
P, 179628.83
P, 180082. 95
3P, 180237.12
(2D)5p?D, 190723.58
’F, 192701.85
3F, 193825.10
D, 193855. 36
1p, 194120. 25
1F, 194962.81
D, 195478.00
F, 195674.50
P, 198107.78
3p, 198788. 86
3P, 198824. 35
1p, 202895.94
(2P)5p?D, 207247.01
3D, 208508. 99
35, 208609. 54
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Tabla III.- cont.

209284,41
209786.34
209868.53
212123.41
212263.74
213057.53
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APENDICE C

Lista DE LINEAs DEL XE III. Kr 11 v Kr III, v sus
CORRIMIENTOS POR EFECTO STARK



Tabla IV. Lineas y sus corrimientos para diferentes transiciones del Xe II1

Transition oob;[cm—1] oHum[cm'1] Ac[cm—]]
(%0)5d ey - (*s)6p 31275.11 .08 0.03
(%pysd "o, - (P0)6p 0, 30331.65 .72 -0.07
(p)sd 3o, - (Pe)6p b, 29928.23 .02 0.21
(%0)5d 30, - (PD)6p 0, 28833.32 .46 -0.14
(%p)sd o, - (“D)6p 'Fy 28071.09 70.99 0.10
(%0ysd 30, - (%0y6p %, 25002.02 .06 -0.04
(?0)5d 36, - (*s)ep %, 23708.53 .21 0.26
(%p)5d 30, - (%Py6p O, 22628. 50 .68 -0.18
(%p)sd 30, - (%P)6p %, 21337.87 .97 ~0.10
(°0)5d s, - (“D)ép P, 20288. 55 .48 0.07
(%p)sd 2p, - (°D)6p ', 18096.73 .55 0.18
(%0)sd 'F, - (“)6p ¥, 16025. 88 .70 0.18
(4s)6s 5s, - (*s)6p 7, 30581.79 .95 -0.16
.(45)65'552 - (*s)6p P, 28825.01 .23 -0.22
(%py6s Sy - (%P)6p %D,  26473.31 .4 -0.12
(*s)6s Os, - (*s)ep P, 2548643 .53 ~0.10
(*sy6s 35, - (*s)ep Y, 24683. 98 .08 -0.10
(%py6s 'p, - (Py6p 35, 22745, 6.12 -0.28
(%0)6s 'n, - (20)6p 'F, 21390. 46 .52 -0.06
(06s %0, - (P0)6p 0, 20851.44 .49 -0.05
(0y6p "0, - (?0)6d o, 31386. 06 5.73 0.33




Tabla IV.- cont.

1 4syep
(*s)6p
(%0)6p
(°0)6p
(%0)6p
(20)6p

*s)6p
(*s)6p
(ZD)GP
2
("D)6p
(%p)6p
(%0)6p
%0)6p

3
P)

- (*s)6d
- (*s)6d
2
- (®p)6d
- (°p)6d
- (*s)6d
- (*s)6d

- (*s)7s

- (*s)6s
- (20)75
- %py71s

- %py7s-

- (%s)7s
- (*s)7s

30493.55
30280.20
29522.92

28790.72

22077.47
15909.68

30978.08
30425.07
29965.27
27821.04
22077.47
21526. 33

15416.46

79.63
.28
.12

6.81
.21

7.29
4,39
4,62
20.47
6.81
5.93
-5.89

0.40
0.57
0.64
0.60
0.66
0.47

0.79
0.68
0.65
0.57
0.66
0.40
0.57
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Tabla V.- Lineas y sus corrimientos para diferentes transiciones del Kr II

Transition 4 osbs[cm-]] oHum[cm-]] Ao[cm—]]
(*pyad %y, ~ ('S)5p %py,, - 37367.88 76 0.12
(pyad g, - (Js)5p 2P1/2 36885. 76 .78 -0.02
3p)ad 203/2 - ('s)5p 2P3/2 35971.74 2.15 ~0.41
pyad %y, - ('S)5p Py, 34316.23 .14 0.09
3p)ad *0, /5 - (o350 293/2 28421.88 2.24 -0.36
(3p)4d ‘0,5 - (*Pysp %s;,,  20582.20 .26 ~0.06
(*p)ss *py 5 - ('p)sp 293/2  35100.81 96 -0.15
(%p)5s pg/, - (PP)5p %Dy, 29165.46 .66 -0.20
(*pyss P, - (P)Sp %Py, 27306.94 7.19 -0.25
(*pyss g, - (Pysp YDy, 25551.02 .31 ~0.29
('Dyss %05/, - ('D)Sp %Dy, 24328.42 .62 ~0.20
('s)ss 251/2 - ('s)5p 293/2 23125.53 7 -0.18
3p)ss 491/2‘- 3p)sp 2P3/2 | 22632.29 .41 02
('0ss Zog 1 - ('D)5p 2F7/2 21841.15 .32 -0.17
3p)ss zpi/z - Crysp 203/2 20991. 68 .83 -0.15
(p)5s Py ~ (P)5p 2oy, 20627.13 28 -0.15
rysp Py, - (PPysd ZFg,,  33230.91 .38 0.53
(p)5p *Py/p = (P15 2p3/é 29359, 03 8.80 0.23
('0)sp %5/, ~ ('D)5d %y, 28537.08 6.79 0.29
("p)sp 293/2 - (oysd %y, 2750717 6.89 0.28
(pysp %y, - OP)Sd Ry, 27381.96 .83 - 013
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Tabla V.- cont.

Ceyse ', , - (pysd
1 (o %, - ('ysa
(P)5p 2Py, - (354
('p)sp %/, - ('D)5d
(*eysp %0y, - (3p)5d

(pysp 205, - ()5

pyse ¥y, - (15)6s

*pysp U5/, - ('D)s

(p)5p Py, - (p)6s

3 4 1

(p)5p *05/, - (15)6s
4

(*pysp *pg,, - (FP)6s

Ps/p - 3p)6s

E=N

3p)sp

pyse e/, - (p)es
(*P)5p 05/, - ()6s
Cpysp 0, - Cpres

n

5/2
3/2
3/2
P1/2

26790. 25
26718, 44
26038.76
25443.08

~ 23070.61

21038.11

30150.96
28848.60

'~ 27589.08

26057.96
23959.87
23153.59
22102. 58
21814.61
21714.30

.06
.32
.58
2.91

7.82

.12
.38
8.95
.79
.66
.40
.36
.39
.09

0.19
0.12

- 0.18

0.17
0.19
0.29

0.24
0.22
0.13
0.17
0.21
0.19
0.22
0.22
0.21
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Tabla VI.- Lineas y sus corrimientos para diferentes transiciones del Kr 1l1

T L \ icm_1] [cm_1] -1
ransitien Tobs Ohum Aolem ]
(°pyad o, - (%P)5p P, © 29998.83 90 ~0.07
(°Pyad 'Fy - (°Pysp o, © 29156.35 a4 o2
(“0)ad ', - (“p)sp ¥, 28391.98 2.05 ~0.07
(°P)ad %5 - (“0)5p "o, 28065. 64 .50 0.14
(°0)ad 'o, - (Pd)sp 0,  27238.40 .52 ~0.12
(P0y4d 3, - ("syp %P 26065.86 .73 0.13
(“0)ad "o, - (?0)5p I, 25260. 09 60.27 -0.18
(%0)ad 3o, - (%0ysp 3, 23653.10 3.15 -0.05
(°0y4d 30, - (?0)sp F, 21390.08 89.90 0.18
(°pyss e, - (%Pysp s, 30350, 52 .62 -0.10
(*s)5s 5s, - (*s)5p S, 30059, 72 .79 -0.07
(*s)ss s, - (*s)5p 1, 29824.95 5,02 ~0.07
(%p)ss b, - (%p)5p dp, 29003. 64 .72 -0.08
(%0)5s 05 - (%0)5p 30, 28771.57 .67 -0.10
(%0)5s 20y - (P0)sp 2, 27648.27 .39 ~0.12
(0)ss %, - (“0)sp 0, - 27087.71 .81 ~0.10
(?0yss "o, - (%0)sp 'F, 24578.86 .99 -0.13
(%0)ss T, - (20)5p,’éf  23221.08 .22 ~0.14
(*s)se %, - (*s)5d %0, 40970.68 .34 0.34
(*sysp 5, --(*s)5d S0y 40766.20 5.86 0.34
(*s)5p %, - (*s)5d ®0, 40735.97 a7 0.50
(oysp %, - (Pnisd Te, 4039380 47 0.33
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Tabla V1.- cont.

| (*s)5p
(°0)5p
(*s)5p
(*s)sp

(*s)sp
(*s)sp
(°0)5p
(%0)5p
(%0)5p
‘(ZP)5P
(*s)sp

- (Ysysd

- (%0)s5d
- (*s)5d
- (%s)sd

(*s)6s
(4s)6s

(%0)6s
(20)65
(%)6s
- (°P)6s
- (*s)6s

40024.77
39682. 26
37292.47
36445, 39

39978.19
39002.04
38647.14
38074.89
37358.25
36109.72
35439.00

.50
1.78
.35

.14

7.7

1.29
6.55
.61
.12
.48
8.64

0.27
0.48
0.12
0.25

0.48
0.75
0.59
0.28
0.13
0.24
0.36
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