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Capitulo 1

Introduccién

Antes de comenzar el desarrollo del presente trabajo se hara una breve
descripcion de los alcances de cada capitulo con el objetivo de dar cierta claridad a la

lectura de los mismos.

En el capitulo 1 presentamos una resefia histérica y bibliografica que nos
permite ubicarnos en el contexto de esta investigacién y se dejan planteados los

lineamientos de trabajo desarrollados.

Posteriormente en el capitulo 2 se transcriben los aspectos tedricos
correspondientes a la estructura atémica necesarios para la interpretacién y anélisis

de los resultados presentados.

El capitulo 3 describen los dispositivos experimentales utilizados y los
arreglos necesarios para la obtencién y registro de los espectros en las regiones del

ultravioleta (UV), visible (VIS) e Infrarrojo (IR) estudiadas.

El analisis espectral del xenén cuatro veces ionizado, Xe V, desarrollado en el
capitulo 4, comprende calculos teéricos, semiempiricos y confirmacién
experimental. Dichos aspectos se desarrollan en forma detallada para este ion y
constituyen una referencia para la interpretacion de los resultados, presentados en el
capitulo 5, del andlisis espectral aplicado a otros iones como el Xe IV, Xe VIII, Xe IX y

Ne 1V, asi como en el estudio del laser de xenén.

Finalmente en el capitulo 6 se resumen los aspectos més relevantes de este
trabajo y se dejan planteadas las distintas lineas investigativas con proyeccién en el

tema.




1.1 Resena historica, antecedentes y alcances

Si bien la explicacién tedrica del espectro atémico se realizd casi un siglo
después, a principios de 1800 Fraunhofer descubri6 las lineas espectrales en plasmas
y en la luz solar. Unos 50 afios después Bunsen y Kirchhoff encontraron que las
lineas espectrales eran caracteristicas de cada sustancia quimica estableciendo asi las
bases del anélisis espectroquimico. Utilizando estos conocimientos, Bunsen y
Kirchhoff lograron identificar un gran ntimero de las lineas solares y estelares de
Franhoufer, siendo ellos los primeros en brindarnos conocimiento sobre la

composicion quimica de los cuerpos estelares.

El primer paso de la llamada fisica moderna fue dado por Planck a principios
de 1900, al introducir la cuantizacién de energia y asi obtener una ecuacién para la
radiacién de cuerpo negro. En 1913, N. Bohr da otro importante paso al lograr
explicar tedricamente el espectro del Hidrogeno, basdndose en el modelo de
Rutherford para el atomo. Utilizando estos conceptos y asumiendo la cuantizacién
de la radiaciéon y del momento angular, crea una teoria unificada del espectro

atémico y la estructura atémica.

A lo largo de la historia, la espectroscopia Optica contintio intimamente
relacionada con el desarrollo de la teorfa atémica y molecular y también se utiliz6
como herramienta en diversas ramas de la ciencia. En los comienzos de la mecénica
cuéntica, los conocimientos sobre la estructura molecular y atémica se utilizaron

como test de los nuevos métodos tedricos.

En la actualidad, los métodos computacionales permiten calcular con mucho
detalle la estructura de los niveles de energia, probabilidades de transicion, tiempos
de vida media de los niveles, etc. La precisién de estos calculos es tan grande que
para sistemas de pocos electrones se necesitaron nuevas medidas espectroscépicas
para validar las diferentes aproximaciones teéricas y en el caso de sistemas maés
complejos, estos calculos son una guia esencial para interpretar datos
experimentales. Los programas antes mencionados pueden resolver sistemas de una

configuracion como asi también sistemas multiconfiguracionales, también permiten
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realizar correlaciones entre los datos experimentales y los calculos ab initio
realizados por ellos, lo que le brinda al investigador la posibilidad de reconstruir las
propiedades e interacciones de un sistema. No todas las propiedades de la estructura
atémica tales como regularidades, linealidades, discontinuidades, pueden ser
predichas por los calculos ab initio teniendo que recurrir a la sistematizacion

semiempirica.

El estudio de regularidades en el espectro atémico, fue realizado en sus
comienzos por Liveing y Dewar (1879), quienes realizaron observaciones cualitativas
en el espectro alcalino. Afios més tarde Hartley encontré que las diferencias entre las
longitudes de onda eran constantes. Y Balmer descubrié la relacién tedrica que
conecta las longitudes de onda de las lineas visibles del &tomo de Hidrogeno. Pero el
paso decisivo lo dio Rydberg, al describir sisteméticamente el espectro atémico. A
partir de alli se han realizado numerosos trabajos en los cuales se estudian tedrica y
semiempiricamente las regularidades atémicas. Uno de los mas importantes fue el
realizado por Edlen [1], en donde se presentan un gran nimero de regularidades

atOmicas conocidas hasta el momento.

Si bien los métodos de trabajo desarrollados en esta tesis se podrian aplicar a
otros 4tomos o iones, en la presente tesis solamente trataremos con gases nobles. Es
importante mencionar que aun cuando las aplicaciones de la espectroscopia son
innumerables, a medida que pasa el tiempo se descubren nuevas. Observaciones
relativamente recientes de especies atOémicas altamente ionizadas empleando
diversas fuentes de excitacion tales como fuentes de alta frecuencia, sparks, catodo
hueco, beam-foil, Tokamaks y plasmas generados por laser, han posibilitado
también una enorme actividad de investigacién tanto en el campo teérico como

experimental.

El analisis espectroquimico, se utiliza rutinariamente en quimica, medicina,
biologia, geologia y otros campos de investigacién y en innumerables procesos
industriales. Métodos espectroscopicos han sido altamente aplicados al estudio

detallado de la composicién de la atmoésfera terrestre, como asi también para




monitorear local y globalmente los cambios producidos por la polucién y otras

actividades humanas.

El presente trabajo de investigacion tiene por objeto el estudio y
determinacién (incluyendo calculos tedricos, semiempiricos y datos experimentales)
de nuevos parametros atémicos como por ejemplo: niveles de energia,
probabilidades de transicién, pureza en la composicién de los niveles de energia,
tiempos de vida media de niveles, etc. del Xe IV, Xe V, Xe VI, Xe VII, Xe IX y del
neén tres veces ionizado, Ne IV. El estudio contempla también el analisis de la

emisién de diversas lineas laser de xenon.

Existe un gran interés en los datos espectroscépicos del xenén debido a sus
aplicaciones en la fisica de colisiones, plasmas de altas temperaturas y fisica del
laser. En este dltimo punto, la comprensién de los mecanismos de poblacién que
afectan la emision laser para este elemento, requiere el conocimiento del analisis

espectral correspondiente a los diferentes iones involucrados [2].

El Xeno6n cuatro veces ionizado (Xe V) pertenece a la secuencia isoelectrénica
del Snl, es decir, Sb II, Telll , 1 IV, Cs VI 'y Ba VII [3 - 7]. Estudios sobre el Xe V
fueron realizados por Pinnington et al. [8], utilizando técnicas de beam-foil y
estableciendo asi el 68% de los niveles de las tres configuraciones impares de menor
energia promedio, en el mismo trabajo midi6 tiempos de vida medios de 24 niveles.
Siguiendo con el estudio de este ion, Tauheed et al. [9] analizaron algunas
configuraciones utilizando una fuente luminosa tipo chispa (gas-triggered spark).
Duchowicz et al. [10] asignaron varias lineas del xenén en la region del UV-Visible.
Durante el mismo afio Gallardo et al. [11] obtuvieron 9 nuevos niveles de energia

correspondientes a la configuracion 5s25p6p.

Dos afios mas tarde, utilizando espectroscopia de colisién (collision-based
spectroscopy), Larson et al. [12], estudiaron las transiciones emitidas desde la
configuracion 5s25p4f, en particular, 5s25p5d-5s25p4f 'y 5s5p3-5s25p4f. En este trabajo se
establecieron 10 nuevos niveles de la configuracién 5s25p4f, como asi también el nivel

3F; de la configuracion 5s25p5d y la clasificacion de muchas lineas laser conocidas del




Xe V. Uno de los andlisis mas extensos realizados sobre el espectro del Xe , se
presenta en el trabajo de Gallardo et al. [2], quienes clasificaron 233 lineas como
transiciones entre 5s5p3, 5s25pbd, 5s25p6s y 5s25p?, 5s25p6p y 5s?5p4f. Recientemente,
Biemont et al. [13], realizaron un aporte importante al célculo de las probabilidades
de transicién del Xe V utilizando una aproximacién pseudorelativista Hartree-Fock

la cual tiene en cuenta los efectos de polarizacién del carozo.

Las lineas laser son encontradas a lo largo de todo el espectro (UV-VIS-IR),
siendo uno de los métodos més usados para la generacién y el estudio de los mismos
la utilizacién de descargas capilares. En particular, plasmas de xenén a baja presion
excitados con un pulso eléctrico de alta corriente y tension, producen transiciones en
el UV cercano y en el visible [14]. Debido a que los distintos l4ser tienen diferentes
tipos de aplicaciones es importante conocer cuales son los niveles y las especies
ionicas involucradas en la emisién laser. Por ejemplo, en Churilov et al. [15], se
muestra que la transicion 4d%4f 1P; - 4d%5d 1Sy puede ser interesante para la emisién
laser en los iones mas alla del Cs X. Siguiendo con el estudio de los efectos de los
iones afines al Pd en las transiciones laser, Churilov et al. [16], observan que la
energia de la configuracion 4d%4f colapsa a lo largo de la secuencia isoelectronica e

interactia con la configuracion 4d%p en los iones de lantanidos altamente cargados.

Como se veré en el capitulo 5 el orbital 4f es fuertemente responsable de la
emision laser en iones de Xe. Hasta el presente trabajo, se habian reportado
emisiones laser del Xe I al Xe VIII con excepcion del Xe VI y publicaciones previas
hacian referencia a la importancia del orbital 4f en la emisién laser. En el presente
trabajo se predice y reporta emision laser en el Xe VI en una transicién que incluye el

orbital 4f.

En el marco del presente trabajo de tesis se realizé asimismo el anélisis
espectral del neén tres veces ionizado, Ne IV, donde a partir del estudio
experimental se pudieron determinar 7 nuevos niveles de energia y ajustar el valor
de otros 32 ya reportados. Fueron clasificadas 93 nuevas lineas espectrales y se
mejorod la precision en la medicién de la longitud de onda de otras 99 previamente

observadas.
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Capitulo 2

Teoria

2.1 Introduccién

En el presente capitulo se describe en forma general los principales conceptos
de la estructura atémica, transiciones radiativas, regularidades i6nicas y programas
de calculos atémicos. Un estudio mds detallado puede hallarse en las referencias [1 -
4]. Los conceptos tedéricos aqui vertidos seran aplicados a lo largo del presente
trabajo tanto en célculos ab initio, como asi también para valores fiteados a partir de

datos experimentales y/ o semiempiricos correspondiente a iones del xenén y neén.

2.2 Teoria de la estructura atémica

Uno de los objetivos en el estudio de la estructura atémica de un 4tomo de n-
electrones es determinar la energia y la funcién de onda de los estados estacionarios.

Para ello se debe resolver la ecuaciéon de Schrédinger
HYK = EXpX (2.1)

en donde, H es el operador Hamiltoniano, ¥* es la funcién de onda y E*la energia

de 4tomo en un estado estacionario K.

El primer paso para resolver este problema consiste en determinar cuél es el
operador Hamiltoniano de nuestro sistema. El operador que se propone usualmente

es de la forma,
H= Hk _*_ He—n _i- Hs—e + Hz—o (22)

En la ecuacién (2.2) las contribuciones al operador energia (Hamiltoniano),

son Hy la energia cinética de los electrones, H,_, la energia de interaccion electron -

nucleo, H,_, energia electroestética (de Coulomb) de los electrones entre siy H,_, es

la energia de interaccion magnética entre el spin de un electrén y su propio

movimiento orbital. Existen otras interacciones tales como las de spin-spin u ¢rbita-
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6rbita, que no son tomadas en cuenta debido a que sus contribuciones son de menor

orden. En forma explicita la ecuacién (2.2) en unidades atémicas sera:
2z . '
=-LVi—-Z Tl + zzi)j ;i‘ A URED)] (2.3)

donde r; = |r;| es la distancia del electrén i al ntcleo y r;; = |7, ;" es la distancia entre

el electrén i y el electron j. Z es la carga nuclear del 4tomo y la sumatoria (i>f) es

sobre todos los pares de electrones.

Aun conociendo el operador H, para encontrar las soluciones de la ecuacién
(2.1), debemos resolver un sistema de 4n variables (tres coordenadas espaciales y
una de spin). Evidentemente este problema no puede resolverse exactamente y por
lo tanto debemos recurrir a algtin tipo de aproximacion. Existen distintos tipos de
aproximaciones que se pueden aplicar para resolver este tipo de problemas. Los
programas computacionales que se utilizan en el presente trabajo para hallar la
estructura de los niveles energéticos de los iones, se basan en la aproximacién de

campo medio para obtener las soluciones de las ecuaciones radiales.

2.3 Aproximaciéon de campo central

La aproximacién de campo central consiste en pensar que cada electrén de un
atomo de n-electrones se mueve, independientemente de los demaés, en un campo
promedio generado por el nucleo y los n-1 electrones restantes. Al decir, que cada
electron se mueve independiente de los demas, hemos logrado reducir el problema

original a n problemas independientes de &tomos de un solo electrén.

Si bien el problema se simplific6, todavia puede ser muy complicado de
resolver para un potencial arbitrario. Por lo tanto se asume que el potencial es
esféricamente simétrico. Bajo esta hipotesis podemos describir a las funciones de
onda de los electrones simples como el producto de una funcién de onda radial Pn;.
un armonico esférico Yim (que contiene la parte angular) y una funcién de spin. De

modo que la funcion de onda de un electrén se puede escribir de la siguiente forma:

1

¥~ ;Pﬂiziyéimi G ‘Pf}gm-‘f (Si’-’) (24)
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donde r; denota la posicion {r, 8, ¢) con respecto al ntcleo y también a la orientacién

del spin s.

Utilizando como base esta aproximacion, la soluciéon de la ecuacion de
Schrodinger para el Hamiltoniano propuesto debe tener en cuenta ciertas
propiedades atémicas tales como que la funcién de onda W debe ser antisimétrica al
intercambiar dos electrones cualesquiera y al mismo tiempo debe respetar el
principio de exclusion de Pauli. Es por ello que la funcién de onda se puede escribir
en la forma del determinante de Slater [1] donde las componentes son los orbitales

spin del electron:

o () 9,(r2)

v= «% ‘ngrl) P2 g"z} I (2.5)

y del cual surgen naturalmente las condiciones requeridas anteriormente.

Analicemos ahora cada uno de los factores en los cuales hemos descompuesto
la funcién de onda. Debemos tener presente que el potencial en el cual se mueve
cada uno de los electrones no es una funcion simple, no pudiendo entonces hallar
en forma analitica la solucién a la ecuacién diferencial [1], debiendo entonces

encontrarla en forma numérica.

Para resolver la parte radial utilizamos el método numérico de Hartree Fock

(HF), o alguna de sus variantes como por ejemplo el Hartree Fock Relativista.

El método HF consiste en proponer una funcién radial P,,(r) y a partir de ahi

estimar el potencial; luego utilizando este potencial se recalculan las funciones
radiales. Este tipo de proceso se lo llama de autoconsistencia (SCF), pues el mismo es

un proceso iterativo que finaliza cuando las P,;(r) satisfacen un cierto criterio de

convergencia.

En el modelo de campo central los autovalores de energia dependen

tnicamente de I y n. Estos autovalores son descriptos por un conjunto de nimeros
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cuénticos n/,n,l,.....n,l, . Bste conjunto de nimeros cuanticos es lo que define una

configuracion electronica.

Para resolver la parte angular se aplican métodos del Algebra de Racah [1], la
que nos permite encontrar expresiones algebraicas para los elementos de matriz que
contienen las interacciones Coulombianas, y las interacciones spin - 6rbita. La matriz
Hamiltoniana puede ser escrita entonces en términos de los coeficientes angulares f,
8k (que se calculan con el Algebra de Racah) multiplicados por sus correspondientes
integrales radiales F¥ y Gk, conocidas como las integrales de Slater [2]. Por ultimo
aparece también una contribucién a la energia a través del elemento de matriz de

spin-6rbita.

Se calculan con métodos
aproximados de HF.

PN\

E=Eq + 2 (fiF + 8.6+ £(r)(1- 5) (2.6)

VLS

Se resuelve con el algebra de Racah.
Son coeficientes exactos.

Cuando consideramos solamente la parte electroestatica (energia cinética de
los electrones + Interaccién nicleo-electrén + la parte central de He.e) del operador
Hamiltoniano, se obtienen los autovalores que representan la energia promedio de la
configuracién. El resto de las contribuciones ( parte no central de Hee y Hso pueden
ser tratadas como perturbaciones del operador. Cada una de estas perturbaciones
produce un desdoblamiento de la energia. La perturbacién introducida por la
interaccion electrén-electron posee dos desdoblamientos, uno que corresponde a la
integral directa Fk, y otra a la integral de intercambio G¥, generando asf los términos
de la configuracién. Por ultimo la perturbacién spin-orbita produce el

desdoblamiento de los términos en niveles de energia.
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En el esquema de los niveles de energia, si el término de interaccion
electrostatica es mas importante que la interaccién spin-orbita, entonces el
acoplamiento se denomina LS, generando un esquema de niveles como el mostrado
en la figura 2.1. Si el orden de importancia de las interacciones se encuentra
invertido al descripto anteriormente, el acoplamiento se denomina jj. Ademas de
estos existen otros tipos de acoplamientos intermedios, que no se mencionan en este
trabajo. Cabe destacar que todos los céalculos aqui presentados se realizaron

utilizando el acoplamiento LS.

Se puede escribir cada nivel en la forma ***'L,, en donde las letras maytsculas

SP,DF ... denotan L=0,1,2,3...,etc. El supraindice 25+1 representa la multiplicidad
del nivel. Los niveles con multiplicidad 1,2,3,.., etc se denominan singlete, doblete,
triplete, respectivamente, el subindice representa el valor de J. Para ilustrar este
concepto se muestra en la figura 2.1 la estructura de energia de una configuracién pd

bajo acoplamiento LS.
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Central Interaccion Electroestatica -No central Inter. Magnética

Figura 2.1: Estructura de energia de una configuracién pd bajo acoplamiento LS

Dentro de una configuracion definimos la paridad de la misma como la

sumatoria_de valores de momento angular orbital de los electrones Opticamente
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activos (electrones de capa no cerrada), asi la configuracioén sp es impar ya que la

suma de los [ es igual 1, mientras que sp? es par ya que dicha suma es igual 2.

Para ejemplificar los conceptos hasta acd vertidos consideremos la
configuracién 4s%4p*. La configuracién p* es equivalente a la configuraciéon p? ya
que se trata de configuraciones conjugadas [4]. En la configuracién p? tenemos dos

electrones en la capa p por lo tanto I; = 1 y [ = 1, los valores de spin son s, = -:— y

5, =
-

B3|

respectivamente. Si consideramos un acoplamiento LS tenemos:
L=l + g lly— Il = 2,10
S =54 + 59, wereevus |54 — 55|=1,0
Por el principio de exclusién de Pauli los términos resultantes son:
°p, 'D, °P

La energia de cada término segin la ecuacién (2.6) sin incluir la interaccién

spin - 6rbita esta dada por las siguientes expresiones [4].

E('5)=6F,
E('D)=6F, —9F,

E(3P)= 6F,— 15F, 27)

ya que para las F¥(ij), con k = 0,24,...,min (2l;, 2lj) y por tratarse de electrones

equivalentes las Gk desaparecen [4].

Consideremos ahora la interaccién spin-6rbita cuya matriz tiene la forma [2],

1S, 3Py 3P, ’p, D, |
TS, WY
*Po \2¢ g
*p, Y2 8
*p, 1€ -1/42¢
ip, -1/42¢8
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Las ecuaciones seculares para cada J que surgen de considerar la interaccién

spin-6rbita en los términos dado por las expresiones (2.7) seran:

— Y

J=0 6F; — ¢ v2¢& —0

v2& 6F —15F, —&—¢ 2.8)
J=1 6Fg-9F,-1/2§-¢=0 (2.9)

6F, 15F2-§r1§ 1{'
Ll 2> ° i
=2 . =a

—T_Z_.f 6F, — 15F, — ¢

(2.10)
A modo de ejemplo resolvemos para J=0
(6Fo - €)(6Fo -15F2 - § - €) -282=0
(6Fo- €)2 - (15F2 + §)(6Fo-€) - 282 =0

Haciendo la sustituciéon z=(6Fo-¢) y resolviendo la ecuacién cuadrética las

soluciones son de la forma:

15 1 15 % 15 3 42
so=6h-3h -3t ((F5) —780+(30)

Si suponemos que § es mucho menor que Fz, completando cuadrados dentro

(2.11)

de la raiz y recordando que el singlete estd por encima del triplete obtenemos las

expresiones para los niveles de energia con j=0, esto es:
E('So) = 6Fo (2.12)
E(®Po) = 6Fo - 15F2+ § (2.13)

Con el mismo procedimiento podemos encontrar las ecuaciones para toda la

configuracién p?,
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E(*D2) = 6Fo- 9F> (2.14)
E(P2) = 6Fo - 15F,-1/2¢ (2.15)
E(3P1) =6Fo - 15F,+1/2¢ (2.16)
Las ecuaciones (2.12) a (2.16) se pueden escribir en términos de la energia promedio

T E(27+1) [4]

de la configuracion Ew ya que, Eq- $(2 1D

1

E, = 5 [5(6F, —15F,) + 3(6F, — 15F,) + 6F, — 15F, + 6F, + 5(6F, — 9F,)]
1

= [90F, —180F,] = 6F, — 12F, (2.17)

por lo tanto

E(1So) = Ew+ 12F; (2.18)
E('D2) = Ew + 3F; (2.19)
E(P) = Ew - 3F2-1/2 ¢ (2.20)
E@GP1) =Ew - 3F2+1/2¢ (2.21)
E@Po) = Ew - 3F2+ (2.22)

Observamos que si sobre una configuracion se conocen los valores
experimentales, por ejemplo los tripletes, se pueden calcular los parametros Eq , F2y
§ y oportunamente los niveles de energia de los singletes. En otros casos donde los
niveles son desconocidos pero podemos estimar el valor de los parametros a través
de alguna secuencia ya sea isoelectrénica, isonuclear, etc. las ecuaciones (2.18) a

(2. 22) nos permiten calcular el valor de los niveles de energia de la configuracién.

Para una configuracién multielectrénica, asumiendo un acoplamiento LS, la
teorfa [3] provee la siguiente expresiéon general para la energia spin-6rbita de un

nivel ] que pertenece a un término SL.

—1(
JG+) L‘L:I)'PS(S“} (2.23)

E,_o = ¢(SL)
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donde {(5L), es el factor de separacién (splitting factor) del término SL. Este valor
depende de S, L y del valor de las integrales spin-orbita {,, de cada electrén

contenido en la configuracién.

De la ecuacién (2.23) se puede derivar que el intervalo entre dos niveles que

poseen los nimeros cuanticos J y J-1 puede ser escrito:
L,— L,y =]s(SL) (2.24)

Los intervalos son entonces proporcionales al valor mas alto de los dos

valores posibles de J. Esto es conocido como la regla del intervalo de Lande.

Ciertas regularidades se pueden observar en configuraciones de la forma pk,

por ejemplo cuando hacemos el cociente entre términos,

., UP-(%p) 2
P D)= 3
s, US)=(’D) 3
7 (=)~ 2

Sin embargo existe una importante discrepancia entre estos valores tedricos y
los correspondientes valores experimentales. En el caso de la configuracién 2s22p3
dentro de la secuencia isoelectronica del N 1, el valor de dicho cociente es del orden
de 0,5 o en el caso de la configuracién 2s22p? dentro de la secuencia isoelectrénica del
O el cociente esta entre 1,14 y 1,17 ref. [2]. Esta diferencia entre valores teéricos y
experimentales, ya estudiada en varios casos, es el resultado de la interaccién de
configuraciones de la misma paridad. Este efecto se origina en la perturbacion de los

niveles de una serie por la presencia de un nivel de otra serie.
2.4 Interacciones entre configuraciones

Hasta ahora hemos descripto la estructura atémica como si pudiésemos
asociar a cada nivel de energia una configuracién tnica. Lo cierto es que dentro del
atomo particularmente para configuraciones altamente excitadas, tal exactitud no

existe. Este fenémeno se debe a que las configuraciones se solapan, lo cual requiere
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que se realicen aproximaciones del tipo multiconfiguracional. Tanto la mezcla de las
funciones de onda (y por consiguiente de las configuraciones) como las
perturbaciones que presentan los niveles de energia se entienden a través de la
integrales entre configuraciones. La interaccién entre configuraciones es un

fenémeno principalmente electrostatico y siguen las siguientes reglas de seleccion:

1) Solamente se realizan entre configuraciones de la misma paridad
2) Interactiian solo entre niveles con el mismo valor de J.
3) Solo pueden ocurrir entre dos configuraciones que difieran en no mas de

dos electrones.

La rotura de las regularidades observadas cuando se trata al &tomo como una
configuracién simple, hace necesario tener en cuenta estas integrales. Este concepto
es fundamental en muchos aspectos de la estructura atémica, como por ejemplo el

célculo de las probabilidades de transicién y secciones eficaces.
2.5 Transiciones permitidas en acoplamientos LS

En la seccién 2.3 se mostraron los procesos de calculos para determinar los
niveles de energia de una configuracién, en la presente seccién trataremos las

transiciones entre dichas configuraciones.

Como ya se anticipara hemos considerado a lo largo de este trabajo un
acoplamiento LS. Se definen para este acoplamiento ciertas reglas de seleccion, es
decir, solo pueden ocurrir transiciones entre estados de aquellas configuraciones
para los cuales los cambios en los ntmeros cuénticos s, I, y j, satisfacen las

restricciones:

a) AS=0, esta condicién prohibe transiciones por ejemplo: entre estados de

singlete (s=0) a triplete (s=1) y viceversa.
b)AL=%1, 0
C)AJ =0,£1y J=0-—J =0 no esta permitido.

d) Regla de Laporte: En transiciones dipolares eléctricas los términos pares se

combinan solo con términos impares.
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En la medida en que el acoplamiento no sea LS puro solo se cumple

estrictamente la regla namero c) y d)

Para ilustrar el concepto de configuraciones y transiciones permitidas
consideramos un diagrama de bloque correspondiente al Xe V, cada bloque

representa una configuracién y se encolumnan segun su paridad.

N _ Sop2d
energa [n-1] [ 7 SsSpd y Jsipitd
Ss5pls Ss25pH l I |— |
o ]
L__

Ssdipls

100 T

Figura 2.2

Segtun d) las transiciones deben ocurrir entre configuraciones de distinta
paridad, razén por la cual a los fines practicos resulta de gran utilidad tanto para la
clasificacién de lineas espectrales como para la determinacién experimental de
niveles de energia una tabla de doble entrada donde se representan los niveles de
energia segiin su paridad y se eliminan los casilleros correspondiente a transiciones

prohibidas. (ver capitulo 4 métodos gréficos)
2.6 Transiciones Radiativas. Probabilidades de transicion

Hasta ahora hemos estudiado los diferentes estados estacionarios de un

atomo aislado. De esta forma un 4&tomo que esta excitado en un estado j con energia
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E; puede realizar una transicién radiativa espontanea a un estado i de menor energia

Ei, con la emisién de un fotén de energia:
i i i (2.25)

Las probabilidades de transicién son propiedades fisicas del atomo y

dependen solamente de los estados i y j.

La probabilidad por unidad de tiempo de que un 4&tomo en un estado j haga
una transicion al estado i se denota por a; Sabemos que un atomo aislado, sin
presencia de un campo externo y en un estado estacionario con momento angular J;,

tiene
gi=2Ji+1 (2.26)

estados degenerados de energfa E; correspondientes a los 2J; + 1 posibles valores del
namero cuantico angular M; . La tasa de probabilidad de transicion espontdnea se
define como la probabilidad total por unidad de tiempo de que un atomo en un
estado especifico j haga una transicién con cualquiera de los g; estados del nivel de

energia 1.

i (2.27)

Se denomina probabilidad de transicion pesada (emisién espontanea) :

g;4:; = 8; Z A

M; (2.28)

Radiacién dipolar eléctrica (Vision Clasica):

Si un electrén sufre una aceleracion instantidnea, se puede demostrar que

existe una tasa de pérdida de energia dada segun ref. [3]:

2e?
= —— |F]?

3c3 (2.29)

23



En el modelo clésico, consideramos que las aceleraciones que experimenta el
electrén son del tipo de osciladores armoénicos, uno longitudinal, y otro circular, en

forma anéloga a un electrén atado a los extremos de dos resortes.

Resolviendo este sistema encontramos que la energia cae exponencialmente

segun:
E=Ee™ (2.30)

donde Ep es la energia original disponible para radiacién y a es la tasa fraccional de

decaimiento,

3c¢%Ey (2.31)

En donde c es velocidad de la luz, w la frecuencia propia del oscilador

1 d!

2
armonico, y el " '2* es la distancia promediada sobre todo el tiempo en el cual el

sistema esta decayendo.

Radiacion dipolar eléctrica (Vision Cuéantica):

El anélogo de la mecénica cuantica para el valor promedio de r para un estado

estacionario W es:
(r) = (lriy) (232)

Ahora, las transiciones radiativas se producen entre distintas funciones de

onda, ¥ y W’'. Entonces si podemos interpretar:

[plr ") 2 = g Iy Y1 2.33)

lr|?

como el promedio sobre el total de la duracién del decaimiento, entonces

podemos por analogia a la ecuacién (2.31), escribir, ref. [3]:
_ 64nie?v?

Q—WK‘% |T”W'0’H£ (2.34)
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Muchas veces resulta de utilidad, escribir la funcién anterior en funcién del

operador dipolar eléctrico P:

N

B _ N\ W
Pq = Z T"q (:i)
i=1 (2.35)

(1
donde, 7 es la g-esima componente del momento dipolar clasico de un atomo

medido en unidades de -eap, entonces:

2 4

a= 9—%2 (r [y )iz (2.36)

donde y’]’M’ es un estado excitado y yJM es el estado de menor energfa.

Obtener valores precisos para las probabilidades de transicién es muy
requerido, en particular en astrofisica y en los experimentos de laboratorio de fisica

del plasma.

Estas probabilidades de transicion pueden ser calculadas como vimos
anteriormente si y sélo si se conocen los valores de las funciones de ondas
participantes. Las mismas también se pueden calcular mediante el uso de métodos
semiempiricos. Estos métodos utilizan niveles de energfa determinados
experimentalmente para obtener funciones de ondas mejor ajustadas. Usualmente la
inclusién de las integrales de interaccion de configuraciones en los célculos produce
un buen ajuste con las lineas experimentales fuertes, pero no asi con las lineas
débiles, donde las integrales de interaccién son muy altas. Debido a estas incertezas
en la medicion de las probabilidades de transicion calculadas, se presentan junto a
un valor (CF), denominado coeficiente o factor de cancelacién, que es una medida

del error.

Los calculos anteriores toman en cuenta que la intensidad de linea es

proporcional a la probabilidad de transicién [3], dichos cdlculos son generalmente
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computados en términos de una configuraciéon simple, y funciones puramente
acopladas. Pero para estados cudnticos reales, esta aproximacién casi nunca se
cumple. El célculo de la intensidad de linea usualmente involucra evaluar varios
términos, ya que se debe tener en cuenta tanto el apartamiento del acoplamiento LS
como la mezcla de los estados debido a la interaccién entre configuraciones.

Podemos entonces definir al coeficiente de cancelacién (CF) como:

CF=

!Eﬁ ? VE}(‘?] [P Fﬁ'r}r [l
Lpkp I‘*B; (‘3] IP (1} zzm 237)

que toma en cuenta los efectos de interferencia entre las funciones bases, lo que
produce que una linea débil se haga mas débil, o hasta puede causar que una linea

fuerte desaparezca.

A continuacién definiremos dos factores que son frecuentemente utilizados

para medir la intensidad de una linea.

Factor S: dipole line strength

S es la intensidad total de linea de dipolo eléctrico, incluyendo todas las

posibles transiciones M, M’ y se define como:
5= f(”f m|plyym ’}I (2.38)

S, no contempla las degeneraciones y es simétrica con respecto al estado
inicial y final. Como ya se mencionara antes se pueden obtener mejores valores de
intensidad de oscilador si se utiliza funciones de ondas optimizadas por valores
experimentales. En ciertas condiciones de excitacién la intensidad de cada linea

espectral es:

1 xots (2.39)

donde o es la energia de la transicién en nimero de onda (cm™). Aca se observa

que S es una medida de la intensidad total de la linea del espectro.
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Factor f: oscillator strength

La intensidad de oscilador, f, es una cantidad muy utilizada en la

comparacion tedrico -experimental de la intensidad de las lineas espectrales.

Este factor se puede describir de dos formas: fis mide la probabilidad total de
absorcion desde un estado del nivel inferior i a todos los (2J+1) nivel superiores s, o
fsi la probabilidad total de emisién desde un estado del nivel superior s a todos los

(2Ji+1) estados del nivel inferior i.

Si consideramos que los niveles superiores e inferiores son simétricos,
entonces podemos re escribir el factor f, tomando en cuenta su degeneracién g, es

decir:
gf =2fs+ Dfeg=—2L+1f;s

Luego la ecuacién anterior puede describirse en términos del factor S, entonces la

intensidad de oscilador dipolar eléctrico esta dada por la férmula:
gf =(3.0376 X 10°)c'S (2.40)
gf es un nimero adimensional, en donde g es el peso estadistico del estado inicial.

2.7 Calculos Ab Initio de la estructura atémica: Método computacional.

El célculo de los pardmetros de la estructura de los atomos, tales como: Eq, F¥,
Gk, probabilidades de transicion, intensidades de oscilador, etc., se realiz6 mediante
el uso de programas computacionales. El mismo realizé los cémputos numéricos
utilizando algiin tipo de aproximacién, por ejemplo la aproximacién de campo

central.

En el presente trabajo, el método multiconfiguracional (MHF) utilizado se

basa en los programas computacionales desarrollados por Robert D. Cowan [3].

Los programas Cowan, (como comtinmente se denomina a este paquete),
poseen tres rutinas principales: RCN, RCN2 y RCG. Las primeros dos son las
encargadas de realizar el cdlculo de la parte radial de la funcién de onda, mientras
que la tltima, calcula los parametros angulares de la funcién de onda y realiza la

diagonalizacién de las matrices de energia. Las salidas de estas rutinas pueden ser
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utilizadas como entrada de otra rutina denominada RCE, la cual realiza un ajuste de

cuadrados minimos (LSF).
A continuacién se realiza una breve descripcién de las rutinas:

RCN

Este rutina calcula la parte radial de las funciones de onda P,,(r) para la

aproximacién de un dtomo esféricamente simétrico, a través del método de Hartree
Fock o alguna de sus variantes; Hartree (H), Hartree-Fock-Slater (HFS), Hartree mas

intercambio estadistico (HX), etc.

Este programa calcula la energia del centro de gravedad o promedio de cada
configuracion (En) incluyendo las correcciones relativistas, las integrales de
Coulomb (Fv, GV y las integrales spin-6rbita (). A partir de estos parametros

podremos calcular los niveles de energia de cada configuracién.
RCN2

La rutina toma como entrada la salida del RCN, es decir, los valores de la
parte radial de las funciones de onda, para una o méas configuraciones. Con ellos
calcula las integrales de configuraciones de Coulomb Rk entre cada par de
configuraciones interactuantes. Ademaés calcula las integrales dipolares eléctricas

y/ o cuadrupolar eléctrica entre cada par de configuraciones.
RCG

La salida de la rutina anterior se utiliza como entrada a esta nueva rutina, la
cual determina las matrices de energfa para los 2J+1 valores posibles, siendo ] el
momento angular total; luego se diagonaliza la matriz y se encuentran los valores de
energia de cada nivel (autovalores), como asf también los valores de las funciones de
onda multiconfiguracionales (autovectores). Por tltimo calcula las intensidades de
oscilador, probabilidad de transicién radiativa y tiempos de vida de niveles de

energia.
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Para poder llevar a cabo estos calculos, la rutina RCG debe en primera
instancia calcular los pardmetros angulares. Este procedimiento se realiza mediante
técnicas del algebra de Racah [3] e incluye mezclas que contienen los llamados

coeficientes de parentaje fraccional. Los factores angulares calculados son:

1) La matriz de los coeficientes de la energia promedio, Ewn, de cada
configuracion.

2) Los coeficientes fx, gk, vy dj, de configuraciones simples de las integrales
radiales F¥ y G¥ y de spin-Orbita § y los coeficientes r5 y r* de las integrales
radiales Rk directa y de intercambio en la interaccién de configuraciones de
Coulomb, las cuales estdn contenidas en el calculo de los elementos de matriz
del Hamiltoniano.

3) Los elementos de matriz dipolar magnético, y los coeficientes angulares de
los elementos de matriz radiales reducido dipolar eléctrico y cuadrupolar

eléctrico.

Los coeficientes angulares aqui calculados pueden ser utilizados en la rutina
RCE, la cual realiza un ajuste de cuadrados minimos (LSF) de los niveles de energia

tedricos a los experimentales.
RCE : Ajuste por minimos cuadrados de los niveles de energia (LSF)

Esta rutina es utilizada para realizar dos tipos de célculo a partir del
conocimiento de niveles de energia experimentales (a través de las lineas espectrales

emitidas por el 4tomo o ion) y/o semiempfricos (a través de secuencias):

1) Se utilizan los niveles de energia conocidos para calcular las integrales
radiales Ea, F¥, G, §, Rk, (parametros ajustables) que ajusten lo mejor posible
con los datos experimentales. En el caso de que no se conozcan todos los
niveles estos también seran tomados por la rutina como pardmetros a ajustar.

2) El programa calcula las longitudes de onda de las lineas del espectro asi
como las intensidades de oscilador y probabilidades de transicién radiativas

asociadas a ellas.
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La rutina como parte de su salida, nos da el valor de la desviacién estdndar del

ajuste (5), es decir,

B

5 =

[ )2}:

| Np—N

3 (2.41)

donde

Tk son los valores de los niveles de energia experimentales.
Ek: son los autovalores de energia calculados.

Ni: es el nimero de niveles a ser ajustados

Ny: es el nimero de pardmetros ajustables involucrados en el ajuste.

Como es sabido este valor nos da una idea de la bondad del ajuste. Otras

consideraciones a tomar en cuenta son:

a) Se toma como un ajuste bueno (dado por lo que indica la experiencia),
cuando la relacién S/AE es menor que 1%, donde AE es el rango de energia
cubierto por los niveles que son ajustados. Un valor mayor que el 2% de esta
relacion indica la presencia de perturbaciones debido a fuertes interacciones
de configuraciones que no han sido tomadas en cuenta en los calculos.

b) Cuando resultan valores negativos de algunas de las cantidades F¥, Gk o §
indica que no se tuvo en cuenta interacciones de configuraciones importantes

o interacciones magnéticas.
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Capitulo 3
Dispositivo experimental

3.1 Aspectos generales.

En el Centro de Investigaciones Opticas (CIOp), se montaron diversos
arreglos experimentales con el fin de obtener espectros de emision de distintos gases
nobles. Todos los dispositivos experimentales consisten bdsicamente en un tubo de
vidrio Pyrex (tubo de descarga), a través del cual se descarga el banco de capacitores
de la fuente de alimentacién. El tubo esta unido a un sistema de vacio, que permite
evacuar la cdmara y un sistema de inyeccién del gas a estudiar. La radiacién
generada, segun la regién del espectro y necesidad de precision, es estudiada
mediante el uso de espectrégrafos y/o monocromadores con deteccion electrénica o
con el uso de placas espectroscopicas (Figura 3.1). Cuando esta fuente luminosa fue
utilizada para emitir como laser, se incorporo un sistema de espejos en los extremos

del tubo para conformar la cavidad resonante.

Fuente de Alimantacion
Sisterns de J Tubo de desaarga ; I_’/ Banco de capacitores.

deteccion ﬁ { \J——
Tubeo de Gas :}ﬁ—w &

canan Liawe de

de carga AR entmda

de atm.  Bomba Bomba
Turboreolecedar

Ligwe de  Trampa
bombeo de acsite

meainios

Figura 3.1: Dispositivo experimental

3.2 Tubo de descarga.

El mismo consta de un tubo de vidrio Pyrex de aproximadamente 1m de
longitud, de seccién transversal del orden de 5 milimetros, rodeado como muestra la

Figura 3.2 por otro de seccién mayor. El tubo de descarga es refrigerado a través del
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agua que circula por el tubo exterior. En cada extremo se ubica un electrodo de
tungsteno recubierto en Indio, cuya cobertura disminuye la cantidad de material del
electrodo que se vaporiza en cada descarga. Al disminuir la presencia de cualquier
material espurio en la descarga mejora la pureza del espectro emitido, eliminando
lineas correspondientes a otros elementos. También en cada extremo se colocaron
ventanas de cuarzo, con angulo de Brewster. Esta configuracién disminuye las
perdidas dentro de la cavidad y permite que la radiacién laser emitida, sea

linealmente polarizada.
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Figura 3.2: Esquema del tubo de descarga

3.3 Fuente de Alimentacion.

La figura 3.3 muestra el esquema del circuito de la fuente de alimentacién.
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Figura 3.3: Fuente de alimentacién
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Un autotransformador regula la tensién de entrada de a 0 a 220 V, esta
variacion se traduce en un cambio en la tension de salida del transformador (tension

de carga del capacitor).
La onda sinusoidal que sale del transformador es rectificada en media onda.

Se coloca un trigger (gatillo) que permite regular la frecuencia de los disparos
(descargas). Este trigger es el responsable de cerrar la llave gaseosa (Spark Gap). Si
las condiciones de tension y presién son adecuadas se produce la ruptura dieléctrica
del gas generando la descarga en el tubo. De lo contrario el capacitor se descarga a

través de la resistencia R.

3.4 Sistema de vacio

El sistema de vacio utilizado consiste en un conjunto formado por una bomba
turbomolecular asistida por una bomba mecdnica. Se debe incluir esta ultima debido
a que la presiéon de arranque de la bomba turbomolecular es del orden de los
10” mbar. Segin sea la regiéon del espectro que se desea analizar, varian las
condiciones de evacuado, por ejemplo si se trabaja en la zona del visible no resulta
necesario evacuar el espectrografo, sin embargo si trabajamos en la zona del ultra
violeta de vacio debemos evacuar el espectrégrafo (espectrografo de vacio) para

evitar que la emisién sea reabsorbida antes de incidir en el detector.

3.5 Sistema Dispersor

Para la observacion y registro de los espectros se utilizan diferentes

instrumentos, los que se detallan a continuacion.

3.5.1 Espectroégrafo con montaje Ebert

Este montaje consta de un tnico espejo colocado en el extremo opuesto a la
rendija de entrada, el cual hace que los frentes de ondas que provienen de la rendija
de entrada, se comporten como frentes de onda paralelos que inciden sobre la red de
difraccion. La luz dispersada por la red incide nuevamente en el espejo, y se enfoca

en la ventana de salida.
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Figura 3.4: Espectrégrafo montaje tipo Ebert

La rendija de entrada es regulable y la salida de la luz se realiza a través de
una ventana fija de 50 cm de ancho. La misma permite elegir entre tres formas
distintas de registro de la luz dispersada: placa fotogréfica, pelicula fotografica o
detector, ya sea este de sulfuro de plomo o un arreglo de fotodiodos. En el caso de
los detectores solo puede detectar la luz dispersada en una zona muy pequefia, del
orden del milimetro comportidndose como un monocromador, por lo que resulta
necesario incorporar un sistema manual que permita recorrer toda la ventana. La

rotacién de la red se realiza también en forma manual.

Este instrumento, como el que se describe a continuacién fueron utilizados

para trabajar en la regién UV-VIS-IR del espectro electromagnético.

3.5.2 Monocromador Jarrell Ash con montaje Czerny-Tuner.
Este monocromador posee 0,5 metros de distancia focal, con una red de 1200

lineas por milimetros y una dispersion de 16 A/mm en el primer orden de

difraccion. La rotacion de la red se realiza en forma manual.

Con este tipo de montaje (Czerny- Tuner) y acoplado a un tubo de descarga
de caracteristicas similares a las descriptas anteriormente se armo¢ un dispositivo en
el laboratorio de plasma de la Universidad Nacional de Mar del Plata [1]. Este
monocromador posee una red de difracciéon de 600 lineas/ mm, montado sobre un

sistema de giro accionado por un motor paso a paso (Figura 3.5). El motor determina
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la orientacién de la red e identifica en forma univoca la longitud de onda (A) que
incide en la rendija de salida. EI montaje dispone de dos espejos independientes de

0,7m de distancia focal.

Dicho arreglo experimental permitié obtener radiacién laser y espontanea en
la zona UV-VIS-IR. Las sefiales fueron amplificadas a través de un fotomultiplicador
y registradas en un oscilador HP Infinitum. Diversas diagnosticas se acoplaron a este
arreglo con el objetivo de medir en forma simultdnea el comportamiento temporal
de las lineas espectrales emitidas junto a sus correspondientes sefiales de tensién y
corriente, lo que permiti6 identificar la ubicacién temporal de la emision respecto de

la descarga.

.
Rendija de ( )
salida Red de difmecion
+
o
~
Motor paso a paso—r -cg
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entmrda L
/

Figura 3.5: Monocromador con montaje tipo Czerny Tuner

3.5.3 Espectrégrafo de vacio

La region de ultravioleta de vacio fue analizada usando un espectrégrafo de

incidencia normal de 3m, con una red de difraccién céncava con 1200 lineas/mm,

con blazed para 1200 A, y un factor de dispersién de 2.77 A /mm en el primer orden

de difraccion.

El espectrografo consta de dos camaras separadas por una compuerta. La
camara pequefia contiene el portaplacas. La luz recorre su camino dentro de las dos
camaras al vacio, descomponiéndose por difraccién en la red ubicada en uno de los

extremos, para volver luego hacia la placa.
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El 4ngulo de incidencia, del cual depende la regién del espectro fotografico,
estd regulada por un tornillo como la muestra la Figura 3.6, donde se esquematiza la

disposicion interna del espectrégrafo.

Posicion 300A
Red Flaca

Figura 3.6 Espectroscopio de vacio

3.6 Arreglos experimentales.

Como ya fuera mencionado las caracteristicas propias de cada descarga y la
zona espectral a estudiar, requiere de ciertos arreglos experimentales y dispositivos
particulares. Se mencionan a continuacién las caracteristicas de dos arreglos
experimentales correspondientes a los estudios sobre el ldser de xenén, y espectro de

emisién espontanea del Ne IV.
3.6.1 Arreglo experimental I. Laser de Xenén neutro y multiénico.

Se le acoplo al tubo de descarga un sistema consistente en dos cavidades

resonantes superpuestas, mediante el uso de tres espejos. La cavidad interna, esta
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compuesta por un par de espejos especiales para la regiéon UV (95 % de reflectividad
en 350 nm). La cavidad externa utiliza el espejo de salida de la anterior y agrega un
espejo de oro, de 92 % de reflectividad en la regién visible, en forma colineal con el

resto.

Tubo de descarga: Tubo Pyrex de 1,3 m de largo y 5 mm de didmetro interno,

con electrodos de Wolframio recubiertos con Indio.

Fuente de descarga: La excitacién se lleva a cabo descargando a través de una
llave répida, un capacitor de 280 nF cargado hasta 18 kV, lo que permite generar
pulsos de corriente entre 2 y 4 kA, con un ancho temporal de 2 pus (FWHM),

aproximadamente.

Sistema de vacio: Bomba turbomolecular Mod. Blazers TSU172, velocidad de

bombeo 170L/s
Presion de trabajo: Varian entre los 5 a 100 mTorr.

Sistema de deteccién de la emision: Se utilizo un espectrégrafo de montaje
Ebert de 3 m de distancia focal, o un monocromador Jarrel Ash de 0,5 m de distancia
focal. La radiacién fue observada con un detector de PbS acoplado a un osciloscopio

digital.

3.6.2 Arreglo experimental II. Estudio del Ne IV.

Tubo de descarga: Tubo Pyrex de 1 m de longitud y con diametro interno de
0.6cm. Los electrodos se encuentran separados por una distancia de 80cm.

Fuente de descarga: La excitacién del gas fue producida por la descarga de un
banco de capacitores de 100 nF de baja inductancia cargados a un voltaje mayor a los
16kV a través del tubo.

Sistema de vacio: Idéntico al utilizado en el arreglo experimental 1.

Presién de trabajo: La presién del gas fue medida por una termocupla de

vacio, antes y después de cada descarga, y variada entre 20 y 100mTorr.
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Sistema de deteccion de la emision: Se registr6 la luz emitida axialmente en
la region de 580-4900 A. El rango de las longitudes de ondas por encima de los 2000
A, fue observado utilizando un arreglo de diodos detectores acoplado a un
espectrgrafo de montaje tipo Ebert de 3.4m, con una red de difraccién plana de 600
lineas/ mm,y un factor de dispersién de 5A/mm en el primer orden de difraccion.
Por debajo de 2000 A (region VUV) el espectrégrafo se lleno con neén a la misma
presién que la de llenado del tubo Pyrex, para obtener estabilidad en las condiciones
de descarga. Placas Ilford Q se utilizaron para el registro y longitudes de onda
estandar para Nelll ref [2], fueron usadas como referencia. Este espectro fue medido
con un comparador semiautomatico Grant que posee una precisiéon de medida de 1
um. Las lecturas del comparador fueron reducidas a valores de longitudes de ondas
mediante interpolacién polinémica. La incerteza en las determinaciéon de las
longitudes de ondas de las lineas presentadas en este trabajo fueron estimadas en +

0.01A.

Referencias:
[1] Giuliani M., Tesis de diploma, Universidad de Mar del Plata, (2005)

[2] Kramida, A. E., Nave G., Eur. Phys.]. D., 37, 1-21 (2006)
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Capitulo 4
Analisis Espectral del Xe V

Como se menciond al comienzo de este trabajo, el estudio espectroscépico de
gases nobles mediana y altamente ionizados se aplicé a iones de Ne y Xe, en este

capitulo se tratard su aplicacién al xenén cuatro veces ionizado.

Los datos obtenidos a través del disefio experimental fueron analizados y
comparados con calculos tedricos, semiempiricos y métodos gréficos interactivos
creados para tal fin. Esto nos permiti6 la clasificacion de 40 nuevas lineas
espectrales junto al célculo de su probabilidad de transicion, mejorar los calculos de
parametros tales como las integrales F, G, § y Eav, enlas configuraciones conocidas
5s2bp? , 5s25p6p , 5s?bpdf, 5sbp3 , 5s25pbd , 5s?5pbs del Xe V. Al mismo tiempo se
abord¢ el estudio de las configuraciones 7s y 6d cuyos niveles de energia se
desconocen y se presentan como posibles valores de niveles de energia cuya

comprobacion experimental aun se encuentra en estudio.
4.1 Calculos Teéricos.

Se realizaron céalculos Hartree-Fock relativistas y de diagonalizacién de las
matrices de energia mediante el uso del c6digo Cowan, para la determinacién de los
valores tedricos de los distintos pardmetros atémicos. Se incluyeron las
configuraciones 5s25p? ,5s25p6p, 5s?5pdf, 5p* y bsbp3 5s25p5d, 5s25péd, 5s25p7d, 5s?5pbs,
5s25p7s para la paridad par e impar respectivamente. Inicialmente las
configuraciones 5s5p26p, 5s25p7p , 5s25p8s, 5s25p7d, fueron incluidas para considerar
las interacciones de la serie de Rydberg y el estudio de las integrales de interaccion
entre estas configuraciones mostré que la inclusion de las mismas no alteraba
significativamente la estructura general de los niveles. Por esta razén se decidi6

eliminarlas, ya que, si bien su inclusién no modificaba significativamente los
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calculos, si empobrecia la precisién de los mismos al aumentar el namero de los

parametros desconocidos. Los célculos se presentan en la Tabla 1, columna HFR.

Posteriormente se realizé un ajuste de cuadrados minimos utilizando también
el codigo Cowan (LSF). En este ajuste se reemplazaron los parametros ab initio, por
los valores publicados por Biemont et al. [1], Tauheed et al. [2] y Gallardo et al. [3]
con el objetivo de reproducir dichos célculos. En un intento por mejorarlos se
reemplazaron los pardmetros de las configuraciones 5s25p? ,5525p6p, 5s25p4f ,5p* y
5sbp3 ,5s%bpbd, 5s?5pbs pares e impares respectivamente por los extrapolados de la
secuencia isoelectrénica (en el apéndice se muestran los datos utilizados para la

secuencia) y cuando el pardmetro resultaba desconocido se fijo al valor HF.

Todas las integrales de interaccién de configuracién fueron fijadas a su valor

Hartree Fock excepto la integral 5525p2 - 5p* que fue fijada al 77% del valor HF.

En la Tabla 1a y 1b se presentan los pardmetros obtenidos en los célculos LSF

con sus correspondientes valores HF y la razén entre los mismos.

Si bien los resultados estdn en general de acuerdo con los valores
previamente publicados podemos mencionar que en el trabajo de Biémont et al. [1]
se reportan los valores de los pardmetros de las configuraciones pares, utilizando
un modelo HFR que toma en cuenta la polarizacion del carozo. El presente trabajo
logra calcular los valores de los pardmetros con una desviacién estandar similar a la
obtenida en [1] sin considerar las correcciones de carozo, pero introduciendo
valores experimentales extrapolados de la secuencia isoelectrénica. En estos cal-
culos se incluyé la configuracién 5p* cuyos niveles de energia se desconocen
experimentalmente, lo que incrementa el nimero de pardmetros a ajustar. Sin
embargo el valor de desviacion estandar fue 349 cm la cual no difiere mucho del
valor reportado por Biémont de 305 cm?! en la que no se incluye dicha

configuracién.

Para la paridad impar Tauheed et al. [2] reporta los valores de los
parametros para las configuraciones tratadas aca sin incluir la 5s25p7d, que en estos

calculos se fijan al valor HE. En el caso de la configuracién 5s25p6s se reemplazaron
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los valores de energia promedio y & (Integral spin-orbita) por valores extrapolados

lo que mejora sustancialmente el valor de la desviacion estandar reportada en ref.[2].

Tabla 1a: Valores de los parametros de energia (cm?) de las

configuraciones pares 5s25p2 ,5s25p6p, 5s25p4f ,5p*

LSF HF LSF/HF
EAV 20734.2 28456 0.73
5s%5p?
F2(22) 48234.9 50117 0.96
ALPHA -133 0
ZETA 2 9556.9 9711 0.98
EAV 242500.7 251181 0.97
5525p6p
ZETA 2 8743 8846 0.99
ZETA3 2607.1 2677 0.97
F2(23) 17846 17306 1.03
GO(23) 3522.3 3578 0.98
G2(23) 5886.3 5515 1.07
EAV 200760.6 209796 0.96
5s25p4f
ZETA 2 9304.9 9587 0.97
ZETA3 734 165 0.44
F2(23) 39855.2 39795 1.00
G2(23) 291145 31512 0.92
G4(23) 198125 19413 1.02
ES/;Z 249988 249988 1.00
F2(22) 55559 55559 1.00
ALPHA 0 0
ZETA 2 8994 8994 1.00

Desviacion estandar 349 cm!
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Tabla 1b: Valores de los parametros de energia (cm?) de las

configuraciones impares 5s5p3,5s25pbd, 5s?5p6d, 5s25p7d, 5s25p6s, 5s25p7s

LSF HF LSF/HF
EAV
5 5}7 3 135053 141642 0.95
F2(2) 448543 47493 0.94
ALPHA -127.1
ZETA?2 10236.9 9948 1.03
G1(12) 48980.9 54936 0.89
EAV
173038 182422 0.95
5s25p5d
ZETA 2 9598.1 10036 0.96
ZETA3 799.2 853 0.94
F2(23) 37714.3 37351 1.01
G1(23) 35171.2 39145 0.90
G3(23) 23809.9 25065 0.95
EAV 279052.6 279053 1.00
5s25p6d
ZETA 2 9759.5 9759 1.00
ZETA 3 226.5 227 1.00
F2(23) 12172.3 12172 1.00
G1(23) 7340.6 7341 1.00
G3(23) 5319.6 5320 1.00
EAV
3331194 333119 1.00
5s25p7d
ZETA 2 9823 9823 1.00
ZETA3 116.9 117 1.00
F2(23) 5671.4 5671 1.00
e
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G1(23) 2939.9 2940 1.00
G3(23) 2235 2235 1.00

FAY 204975.7 213884 0.96

5s25p6s ' '
ZETA 2 10029.8 10392 0.97
G1(23) 5647.3 6628 0.85
EAV
289099.1 289099 1.00
5s25p7s

ZETA2 97901 9790 1.00

Desviacién estandar 142 cm-!

A partir de los parametros presentados en la Tabla 1a y 1b se calcularon los
niveles de energia de dichas configuraciones a través de la diagonalizacién de la
matriz del Hamiltoniano. Las autofunciones resultantes se usaron para calcular las
probabilidades de transicién de lineas espectrales observadas (gA) junto al factor de
cancelacién (CF) y a la intensidad del oscilador (log gf) para comparar con las

intensidades de lineas experimentales (Iex).

La Tabla 2 es una muestra de dichos valores. En la primer columna
consignamos la transicién y las siguientes tres columnas corresponden a los valores
tedricos publicados por Biémont et al. [1] con el objeto de ser comparados con los
valores calculados en este trabajo (columnas 4,5,6 y 7), en ellas puede verse un buen
ajuste no s6lo de los valores publicados por Biémont sino también con los

experimentales (Iex) correspondientes a la tltima columna.

Las diferencias que se observan en las longitudes de onda pueden deberse al
valor de energfia promedio del nivel fundamental, ya que Biémont le asigna un valor
teérico de 28456 cm! proximo al valor HF mientras que en este trabajo el valor
extrapolado es de 20734.2 cm! y coincide con los valores publicados en las ref. [3 y

4],
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Tabla 2: Probabilidades de Transicion

Transicién Long de Log gf gA Long de Log gf gA CF Tex
onda (nm) | (Biémont | (Biémont) | onda (nm)
)

5p5d *F; - 5p4f °F:z 284.843 a -1.65 1.86E+07 286.8854 -1.435 | 2.979E+07 0.40 9
5p5d *F; - 5p6p *P1 128.289 ac -0.58 1.08E+09 128.1983 -0.559 | 1.121E+09 -0.73 12
5p5d 3F: - 5p6p D> 127.110 ac -0.98 4.32E+08 127.4055 -0.943 | 4.682E+08 -0.37 6
5p5d 3F; - 5p4f 3G 33.16d -0.31 2.99E+08 333.7824 -0.078 | 5.002E+08 0.99

5p5d 3F; - 5p6p 3Dz 134.142 ac 0.16 5.32E+09 134.5763 0.224 | 6.166E+09 -0.85 12
5p5d 3F; - 5p6p 3D; 116.852 a -1.01 4.76E+08 117.0099 -0.975 | 5.155E+08 -0.24 9
5p5d 3F4 - 5p4f 3F4 314911 a -0.96 7.30E+07 314.7302 -0.725 | 1.269E+08 0.99 13
5p5d 3D - 5p4f 3F: 539.462 a -1.14 1.64E+10 551.6928 -0.749 | 3.902E+07 0.93 15
5p5d 3Dy - 5pbp *P1 | 162.908 ac -1.70 4.97E+07 163.2038 -1.537 | 7.277E+07 -0.09 2
5p5d 3Dy - 5p6p 2Dz | 161.011 ac -1.78 4.32E+07 161.9212 -1.645 | 5.762E+07 0.25 3
5p5d *D; - 5p4f 3D; 379.231a -1.47 1.61E+07 383.5000 -1.159 | 3.142E+07 0.75 11
5p5d 3D;- 5pép P2 156.696 ac -0.53 8.07E+08 157.2085 -0.394 | 1.090E+09 -0.90 7
5p5d 2D; - 5p6p *Ds 153.366 ac -1.66 6.28E+07 154.0428 -1.516 | 8.565E+07 0.82 4
5p5d 3D3 - 5p4f 3Fs 515.908 a -0.73 4.81E+07 510.4132 -0.378 | 1.073E+08 0.89 15
5p5d 3Ds ~ 5p4f 2Ds 423.166 a -1.23 2.25E+07 419.6180 -0.928 | 4.471E+07 0.79 10
5p5d 3Ds - 5p4f 1G4 310.949 a -1.69 1.43E+07 303.9986 -1.520 | 2.180E+07 -0.13 9
5p5d 2Ds - 5p6p 3Ds 156.147 a -0.41 1.08E+09 155.7151 -0.314 | 1.335E+09 0.94 14
5p5d *D; - 5p6p D2 143.755 ac -1.41 1.29E+08 142.8669 -1.483 | 1.075E+08 0.08 1
5pé6s 3P; - Spép *Po 251.388 ac -0.52 3.17E+08 252.5569 -0.412 | 4.051E+08 0.64 5
S5pbs 3Py - 5pép 3P 248.541 ac -0.54 3.09E+08 248.1601 -0.362 | 4.706E+08 -0.28 9
5p6s 3P; - Spép 244.149 ac 0.22 1.86E+09 245.2065 0.311 | 2.272E+09 -0.91 14
D2 blend
5pb6s 3P1 - 5pép D2 177.544 a ~1.12 1.66E+08 175.3903 -1.140 | 1.571E+08 0.03 6
5p6s 3P2 - 5p6p D2 382.889 ac -1.62 1.07E+07 385.8292 -1.683 | 9.300E+06 0.02 6
5pé6s *P2 ~ 5pép *P2 279.617 ac 0.13 1.15E+09 279.5909 0.290 | 1.665E+09 -0.94 6
5p6s 1P1 —- Spbp D, | 451.567 ac -1.90 4.10E+06 456.6580 -1.870 | 4.312E+06 -0.02 1
5pés 'P1 - 5pép 51 287.515 ac -0.66 1.77E+08 287.7203 -0.515 | 2.459E+08 -0.46 11

blend
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Spés 1P1- 5pép 'S0 | 214.516a -0.21 8.82E+08 215.4258 -0.094 [ 1.159E+09 -0.94 9
5s5p° °D, - 5paf °F, 131.03d 0.65 8.65E+08 131.4249 -0.906 | 4.795E+08 -0.90

5s5p° D, - 5p4f °Fs 135.931a -0.59 9.29€+08 135.7340 -0.843 | 5.193E+08 -0.91 13
5s5p° °D, ~ 5paf °F, 132.438a -1.74 6.92E+07 132.7790 2013 | 3.672E+07 0.23 9
5s5p° °D,~5p4f °D, | 109.565a -1.57 1.48E+08 109.5774 -2.038 | 5.084E+07 -0.14 8

a Ref.(2), c Ref. (3)

Los célculos de probabilidades de transicion se realizaron tanto sobre las
lineas espectrales conocidas como sobre las lineas nuevas clasificadas. En este trabajo
se realiz6 la clasificacién de 40 nuevas transiciones que se hicieron a partir de un
software disefiado para tal fin (leer Método Gréfico: Clasificacion de lineas
espectrales). En la Tabla 3 se presentan los valores de sigma experimentales, los
calculados teéricamente, la transicién a la cual corresponden, su probabilidad de

transicion, la intensidad experimental la cual se estima en forma visual y el factor de

cancelacion.

Tabla 3: Clasificacioén de lineas nuevas

Int. Sigma Obs. Sigma Transicion Probabilidad CF
Calculado

55 97482 97474 5s5p* (552) - 5s%5pdf (°F3) 2.245E+07 0.88
11 99421.4 99114 5s5p* (552) - 5s5%5p4f (°F2) 1.925E+06 2038
33 1151835 115060 555p? (552) - 5s5paf (°D2) 1.830E+06 20.10
154021 153902 5s5p* (5;) ~5s%5p6p (*D3) 1.212E+03 0.00
155628.1 155604 555p® (°S2) -5s55p6p (*S1) 2.922E+06 -0.02

158375.7 158980 5s5p3 (°Sz) -555p6p (1D2) 3.060E+02 0.00

11 101459.0 101171 5s5p® (*Dy) -55%5paf (ID;) 6.462E+05 0.00
134456.6 135179 5s5p® (°Dz) ~5s%5p6p (1D2) 2.693E+07 0.02

119083.1 118946 5s5p* (D7) - 55%5p6p (°D2) 5.362E+07 0.03

111 100646.1 100395 5s5p? (°D2) ~5s5p4f ('Ds2) 4.985E+05 0.00
66 115261.8 114971 5s5p* (°Ds) - 55%5p6p (*D2) 4.555E+08 027
11 71683.6 71338 5s5p3 (3Ds) -5s%5p4f (3F2) 2.902E+04 0.00
55 1144047 114376 5s5p3 (°Po) - 55%5p6p (*S1) 9.126E+07 020
66 1131055 113151 5s5p® (°P3) ~5s25p6p (351) 2.108E+07 20.01
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11 994214 99199 5s5p° (P1) - 55%5p6p (*Po) 1.799E+06 0.00
11 113236.2 113243 5s5p* (3P1) - 555p6p (%) 2.169E+08 019
11 82168.6 81835 5s5p3 (°P1) - 555p4f (1D2) 9.059E+06 -0.10
44 99884.1 99900 5s5p® (°P1) - 5s5p6p (P1) 1.330E+06 0.00
11 72546.7 72950 555p? (351) - 55%5p6p (*D1) 7.397E+06 0.09
33 36085.77 35803 5s5p® (351) ~ 5525p4f (°F2) 8.363E+04 0.01
112 61226.4 60885 5s5p (%S1) - 5s25p4f (1D2) 1.716E+08 083
55 91305 91347 5p25p5d (°F2) - 5s%5p6p(S1) 1.307E+08 0.47
112 60238.8 59939 5p?5p5d (°Fz) - 5s25p4f (1D;) 3.088E+07 039
33 44517.57 45076 5525p5d (°F:) - 555p4f (1G4) 1.490E+04 0.00
112 57078.9 57393 5525p5d (3P2) - 55%p6p (°D1) 8.221E+07 0.23
11 38323.62 38167 5525p5d (°P2)- 55%5p4f (*D1) 1.242E+04 0.00
11 34578.57 34514 5525p5d (*Ds)- 5525p4f (D) 2.203E+06 0.4
5 66806.1 66619 5525p5d (3D2)- 5525p6p (°S1) 7.934E+06 -0.01
2 32597.62 32265 5525p5d (°P1)- 5s%5pf ('D2) 1.433E+07 0.2
4 50683.2 50697 5s25p5d ('Fs)- 5s?5p6p (2P2) 1.721E+08 0.15
4 50587.6 50630 5s525p6s (*P1) - 5525p6p (°P2) 1.297E+08 -0.03
8 822585 82643 5s5p* (D7) - 5s%p6p (D1) 1.057E+09 046
3 23515.57 23306 5s525p5d ('Dz)- 5s25p4f (*Dr) 3.535E+06 0.95
3 66015.9 61875 5s25p5d (1D2)- 5s25p6p (3S1) 1.200E+09 -0.62
9 64327.7 64279 5s5p? (P1) - 5s?5p6p (3Po) 3.745E+08 0.70
1 78137.8 78324 5s5p* (1P1) - 55%5p6p (357) 2.343E+07 0.02
1 89970.1 89988 5s5p* (P1) - 55%5p6p (1So) 9.856E+07 0.05
5 127926.3 127659 5s5p? (D1) - 55%p6p (IP2) 7.429E+07 0.05
4 107831.8 107787 555p* (552) - 55?5paf (1Fs) 1.925E+06 016
1 722282 71816 5525p5d (*F2)- 5s25p6p (1P1) 1.581E+08 -0.06
4.2 Regularidades

4.2.1 Regularidades - Secuencias isoelectrénicas
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Dentro del sistema periédico de elementos las regularidades constituyen una
gran herramienta para el estudio de paradmetros atémicos. Muchas de estas
regularidades se exhiben en sistemas isoelectrénicos, a estas secuencias que tienen
idéntica estructura electrénica y distinto Z, le corresponden sistemas de términos y
niveles de energia similares. En particular la secuencia isoelectrénica que incluye al

Xe V se corresponde conel Sn1, Sb1l, TeIll, IIV, Xe V, ...

A menudo, dependiendo de la naturaleza del estudio a realizar, ya sea en la
determinacion de parametros como integrales Fk, Gk, &, etc. de una configuracion, el
célculo de los valores de niveles de energfa dentro de una configuracion, el célculo
de la separacién dentro de un multiplete, etc. resulta de gran utilidad el anélisis de
gréficos. De ese modo se examinan las relaciones sobre los diagramas y se realizan

interpolaciones o extrapolaciones segtin sea conveniente.

Este tipo de regularidades se aplicaron en el Xe V para estimar los valores de
energia de las configuraciones 7s y 6d. El punto de partida serd entonces la

recopilacién de datos correspondiente a la secuencia.

Las siguientes tablas muestran la informacién publicada segun las

referencias.

Tabla 4: Valores de niveles de energia en cm?® publicados para la

configuracion 7s y 6d en la secuencia isoelectrénica del Xe V

7s Sni Te lll Y
ECPy) 48216.36 160951 226535
ECCPy) 4822216  161197.3 226829
ECP,) 5241583  170015.6 238665
E('Py) 52706.8  170587.6 239833
6d Snl Sbll Te lll Y
E(°Dy) 51474.7 163330.3| 223935.4
E(D,) 51010.5| 111624.7| 171966.1| 235535.06
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E(°D,) 171391.06 | 234415.06
ECF,) 51160.2| 105915.2 162743 | 221880.01
ECFs) 51754.9 162824.7 | 223661.03
ECF,) 554446

E(P,) 55621.9 177845| 236360.08
ECPy) 55688.4| 112404.1| 174500.8| 235740.7
ECP,) 55296.1 170417.9| 223412.02
E('Fs) 56298 171066.1| 237075.05
E('D,) 54713 180432.8| 233745.05
E(P) 56659 181034.2| 238059.03

De las tablas puede observarse la escasa informacién existente sobre el

antimonio, lo que dificulta bastante los célculos sobre la secuencia.

Un paso anterior al calculo de los niveles del Xe V consistié en completar los
valores de niveles de energia de la Tabla 4 haciendo una secuencia isoelectrénica de
la separacién entre tripletes. Estos valores estan de acuerdo con los calculos teéricos,
y apoyados en los mismos a través de un grafico (Eob - Ewm) vs. € (carga efectiva del
i6n, esto es, I para el atomo neutro, II para el elemento una vez ionizado, III dos
veces jonizado, etc.). También se pueden interpolar dichos valores, lo que resulta
particularmente 1til para la determinaciéon de los niveles 3Di, 3Ds, y 3F4 del
antimonio y 3Fs del telurio y el iodo. En el caso de los singletes, la interpolacion se
realiza linealizando las curvas al dividir (Ecb - Ewm) por una constante “c”
convenientemente elegida. Para no ser redundante con la informacién presentada,
mostramos solo los resultados obtenidos de dichos céalculos en la Tabla 5 y un

andlisis mas detallado de este método se presentard para los niveles de energfa del

Xe V.

Tabla 5: Niveles de energia de la secuencia isoelectronica del Xe V

Sn | Sbh i Te lll Y

E(°Dy) 51475 106039 163330 223935
I IS BN S N
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ECDy) 51010 111625 171966 235535
ECD,) 111346 171391 234415
ECF) 51160 105915 162743 221880
ECF,) 51755 106180 162825 223661
ECFa) 55445 113136 174574 239800
ECPo) 55622 114382 177845 236360
ECP) 55688 112404 174501 235741
ECP.) 55296 111465 170418 223412
E(Fa) 56298 110807 171066 237075
E('D,) 54713 120755 180433 233745
E(Py) 56659 120567 181034 238059

4.2.2 Secuencia isoelectrénica de niveles en la configuracion 7s.

En una primera aproximacién para determinar los valores de energia de la
configuracién 7s se represent6 la energia en cm vs. carga efectiva del ién en un
grafico de dispersion y se ajusté con una curva de tendencia polinémica, en este
caso, una cuadratica cuyo coeficiente de correlacién R? es igual a 1. Las Figuras 1y 2
muestran dicha representacion® . Los valores de energia calculados para la
configuracion 7s del Xe V mediante una extrapolacion de las funciones cuadraticas

se resumen en la Tabla 6.

11 e ] ,ﬁ l . ], i . , l l 3 2 ]6‘63})“
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Tabla 6: Niveles de energia extrapolados para la configuracién 7s.
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7s XeV

ECPy) 297808
ECP,) 298196
ECP,) 313236
E('P,) 315946

4.2.3 Regularidades en las diferencias de tripletes.

Un mejor ajuste de estos calculos se puede lograr en el caso de los tripletes, si
consideramos, por ejemplo, la separacion de los mismos haciendo la diferencia entre
E(PPo)-E(®P2) y E(®P1)-E(®P2) vs. carga efectiva. Dicha regularidad reportada por
Edlén ref. (6) muestra que la separaciéon de niveles de un término es resultado
directo de la accién de la energia de interacciéon spin-6rbita y una combinacion lineal
de dicha integral, (ver ecuacién (2.23)). La representacién se muestra en la Figura3 y
la extrapolaciéon para el Xe V predice los valores -15617 y -15324 cm! para las
diferencias entre E(*°P1)-E(®P2) y E(°Po)-E(®P2) respectivamente. Las mismas se
presentan en la Tabla 7 y se comparan con los valores obtenidos a partir de la

secuencia isoelectrénica inicial (Tabla 6).
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Figura 3

Tabla 7: Diferencias entre los niveles de energia de los tripletes.
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Sec. de Sec. de niveles de
tripletes energia
ECPo) -E(°P,) -15617.2 -15428.03
E(3P1) —E(3P2) -15323.95 -15039.43

Un criterio valido para la eleccién final de estos valores es tomar un valor

intermedio.
4.2.4 Regularidades de tripletes pesados.

A lo largo de este trabajo se realizaron diversos estudios de regularidades
tanto de pardmetros como de niveles de energia. En una regularidad que fue
empiricamente hallada se observé que, a lo largo de una secuencia isoelectrénica el
cociente entre la sumatoria de los niveles de tripletes pesados en (2J+1) y la
sumatoria de los niveles pesados en ], (ecuacién (4.1) ) toma valores entre 0y 7,
segun se trate de tripletes P, D, F, etc. La variabilidad de estos valores se observa en
el segundo o tercer decimal, lo que hace de esta regularidad un mejor ajuste a la

hora de calcular los niveles del triplete.

2j+1)E,
C(i) = Z_(J_)_ (4.1)
ZJE:'
En el caso de un triplete P, esto sera:
E,, +3*E, +5*E,,
C(S})O’3})l,31)2)= [} 1 2 (42)
1*E,, +2*E,,

Una variante de esta regularidad consiste en pesar los niveles de dos tripletes
cuando alguno de ellos es desconocido o incluso para mejorar los calculos entre dos

niveles.

3*E, »t 5*F, »
CCP,P) = * 2 (4.3)
1*E, a T 2*%F, »
En la Tabla 8 se muestran los valores de “C” para las distintas combinaciones de

tripletes v su extrapolacion para el Xe V. Si consideramos un error de 2 cm- en el valor
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experimental de los niveles de energia, la teoria de errores predice un error de 7 10 en el

valor de C.

Tabla 8: Coeficiente C para relacién entre niveles pertenecientes a un
mismo triplete.

Snl Te Il Y XeV
C(CPo,°P1.°Py) 2.65749 2.66031 2.66064 2.66085
C(Poy °P1) 3.99987 3.99847 3.99870 3.99882

C(Po y°P,) 5.91988 5.94668 5.94917 5.95075

A partir de las expresiones (4.1) y (4.2) se plantea un sistema de ecuaciones a
fin de calcular los valores de energia E; de cada triplete, resumidos en la Tabla 9. Un
anélisis de la bondad de este ajuste se puede observar si comparamos los niveles de
tripletes predichos con este método y los calculados con la secuencia isoelectrénica

de niveles extrapolados, (ver Tabla 6).

Tabla 9: Comparacion de niveles de energia entre la sec. de niveles y la sec. de
tripletes pesados (valores de energia en cm)

Sec de tripletes
Sec de niveles pesados
ECPy) 297808 297809
ECP,) 298196 298161
ECP,) 313236 313236

4.2.5 Estudio de regularidades en la configuracion 6d.

En el caso de la configuracion 6d se realizaron los mismos procedimientos
que se mencionaron en la configuracién 7s, sin embargo las regularidades de
tripletes pesados resultaron de gran importancia para ajustar los niveles debido a

que se desconocen los 3D3 y 3F4 de la secuencia. Las Figuras 4, 5 y 6 muestran las
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secuencias isoelectrénicas de los niveles de energia para los tripletes D, F y P
respectivamente y los valores extrapolados para el Xe V se presentan en la Tabla 10

junto a los valores calculados a través de la secuencia de tripletes pesados.

Sec. isoelectronica de tripletes D (6d)
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Figura 5

55



350000

300000

250000

200000

150000

100000

ia(cm-1)

50000
3p0
— 3p1
3p2 Sn| Sb i Te lll v XeV

Figura 6

La secuencia isoelectrénica de niveles se realiz6 a partir de los datos
reportados en la Tabla 4, sin embargo un segundo proceso de calculo se llevé a cabo
haciendo uso de las regularidades de tripletes pesados. Puede verse en la Tabla 4,
donde se reportan los datos publicados de la secuencia, que en el caso del antimonio
s6lo se conocen 3 niveles correspondientes a los tripletes 3Dy, 3F2y 3P1. Sobre la base
de estos tripletes se realiz6 una secuencia de tripletes pesados y se interpolaron los
valores del antimonio (Tabla 5). En el caso del XeV se realizaron dos tipos de
calculos: la secuencia isoelectronica de niveles sin considerar los valores de
antimonio y la secuencia de tripletes pesados haciendo uso de los célculos
correspondiente al antimonio previamente calculados. Ambos resultados se

reportan en la Tabla 10.
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Tabla 10: Comparacién de niveles de energia entre la sec. Isoelectronica y la
secuencia de tripletes (valores en cm?)

Sec Sec. de
6d | isoelectronica tripletes

ECD,)| 287657 287415
ECD,)| 301164 299706
ECDs)| 299544 297872
ECF,)| 283249 283562
ECFs)| 288029 288028
E(°F,) 308811

ECPo) 280277

ECP,) 289963 289963

ECP,) 261708 263417

E('F3) 308834

E('D,)| 280690

E('P,) 291641

4.2.6 Inversién de triplete.

Consideremos a modo de ejemplo el triplete D de la configuracién 6d. Una
de las particularidades de esta configuracién es la inversion del 3Dz por encima del
3D3 y 3Ds. Para confirmar que dicha inversién es un comportamiento regular de esta
configuraciéon y no una inadecuada extrapolacién, se comparé con otras
configuraciones (nd). En la figura 7 se representan los valores de energia de los
tripletes para la configuracién 6d del Telll, I IV, Xe V (valores extrapolados) y la
configuracion 5d del Xe V vs. el valor de J. En dicha gréfica se observa la regularidad

de la inversion de niveles.
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Triplete D en (5d) y (6d)
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Figura 7

Un estudio més detallado sobre el comportamiento de dichas curvas nos
permite encontrar una expresion empirica para calcular los niveles de los tripletes
con un error menor al 0.5%. Se trata de una ecuacién cuadratica cuya abscisa al
vértice es el valor esperado de ] y cada i6n se diferencia en el coeficiente principal

de la cuadratica.
E3q () =a* (J2-4,82389* ] - 32.4079)

La Tabla 11 muestra los valores experimentales y calculados con esta

expresién para el Te IIl y TTV.

Tabla 11: Comparacién entre los valores de energia experimentales y

calculados de los tripletes. (valores en cm1)

Te lll | Experimental | Calculados
E(°D,) 163330 163701
E(°D,) 171966 171942
E(Da) 171391 171146
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(Y

ECDy) 223935 224139
ECD,) 235535 235448
E(°D3) 234415 234386

Una vez asumida esta inversion resulta claro que una secuencia de diferencia
de tripletes no es apropiada. Por este motivo se realiz6 un ajuste de niveles con la
secuencia de tripletes pesados. La Tabla 12 muestra los valores calculados con esta
secuencia junto a los coeficientes C(i), las celdas sombreadas corresponde a valores

de niveles de energia calculados y el resto son experimentales.

Tabla 12 : Valores de niveles de energia calculados con la sec. tripletes
pesados y valores de los coeficientes C.

Snl Sb i Te lll Y
E(°D4) 51475 163330 223935
EC°D,) 51010 111624 171966 235535
E(°Ds) 171391 234415
c(°D,,°D,) | 0.66767 0.66101 0.66099 0.66110 0.66207
c(°D,,°Ds) | 0.4001 0.4001 0.40013 0.40019 0.40025

Los valores extrapolados del Xe V se usaron para intentar estimar los valores
de los niveles de energia experimentales a través de un programa disefiado para tal

fin.
4.3 Método Grafico

A lo largo de este trabajo se desarroll6 un software con el propoésito de
presentar en forma grafica e interactiva el conjunto de informacién necesaria tanto
para la clasificaciéon de lineas espectrales como para la exploracién de niveles de

energia nuevos.
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4.3.1 Proceso de clasificacion de lineas espectrales.

El punto de partida para este tipo de tarea lo constituyen las bases de datos
de niveles de energia conocidos y las lineas espectrales experimentales. Dicha
informacion se representa en una Tabla de doble entrada (tablén), correspondiente a
los niveles de energia para las configuraciones de paridad par e impar
respectivamente. Las lineas espectrales son el resultado de las transiciones entre
niveles de distinta paridad y se ubican en los casilleros correspondientes a dichas
transiciones. Un cliqueado me permite acceder a toda la informacién asociada a
dicha linea, tal como intensidad, especie i6nica, y/o clasificacién si la misma fuera

conocida [7].

= Frove to  “Ver ~e=les Tabla Fantasmas Ciudad PRed Conec

-t

FEREERE

Una de las opciones del programa nos permite activar las reglas de selecciéon
para los nameros cuanticos j, 1 y s segtn el tipo de acoplamiento que consideremos
apropiado. De ese modo las transiciones prohibidas quedan eliminadas en el tablon.

Este proceso nos permite visualizar facilmente lineas espectrales cuya clasificacion
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atn no se conoce y en virtud de la posicién que ocupen, su clasificacién sera

univoca. Finalmente toda la informacion se exporta a un archivo .txt.
4.3.2 Explorador de niveles.

Como bien sabemos, una de las tareas mas importantes dentro de la
espectroscopia atémica es la blisqueda y determinaciéon de niveles de energia
nuevos. El punto de partida sera entonces extender el tablén dejando fijo los niveles
conocidos de una paridad y creando intervalos de energia de la otra paridad, cuyos
valores centrales seran los obtenidos a partir de calculos teéricos como las salidas de

Cowan, o semiempiricos a través de secuencias isoelectrénicas, isonucleares, etc.

En este caso cada casillero del tablon ya no representa una transicién sino
que lo que se observa es un conjunto de lineas espectrales correspondiente al
intervalo de energia considerado. Dentro del intervalo cada linea espectral esta

representada por un color segtin la siguiente clasificacion:
Rojas: lineas espectrales de asignacion ionica dudosa.
Blancas: lineas con clasificacioén previa

Azules: lineas de la especie i6nica en estudio que atin no fueron clasificadas.

— MtF igenesis ... Xeb \ProyectoXe5Tot. Txt - [La Ciudad.}

% Ver Asignacion  Fantasmas Ciudad Funcisn Tabla Red Conecciones Opciones

Intervalo 63 <I> Bpbd [3d1]  [2B0000.00000 - 230000.00000]

Figura 9: Conjunto de lineas espectrales en un intervalo de energia correspondiente a un
3D,
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Resulta esperable que el mayor numero de alineaciones se presente en un
valor de energia correspondiente a algin nivel de energia, sin embargo la
confirmacion o no del mismo solo sera posible a través del andlisis de intensidades,

probabilidades de transicion, composicion de niveles, etc.
4.3.3 Explorador de Tripletes.

La experiencia en el calculo de niveles muestra que los valores teéricos ab
initio pueden tener corrimientos de hasta un 10 % con respecto a los valores
experimentales; sin embargo las diferencias entre las energias de los tripletes tienen
un excelente ajuste entre valores teéricos y experimentales. Haciendo uso de este
concepto, el graficador posee una subrutina que opera como una red y busca los
nodos que tengan un determinado namero de alineaciones y disten entre si energias
equivalentes a las diferencias entre los tripletes, partiendo de un valor de triplete

tomado como base.

Como ejemplo de lo antes dicho, en la siguiente grafica se muestran las
posibles ubicaciones para los tripletes 3P; y P2, tomando como base el valor del 3Py

en 280442 cm y un recorrido de +500 cm-1.

= Archivo Ver Red Nodos Links Fantasmas Tabla Ciudad Conecciones

<I> 23Nodos, 23 pantalla, 56 Fantasmas. Nt: 23 Ft: 56

Figura 10: Figura de nodos de energia en °P.
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4.3.4 Aplicaciones del Graficador.

Esta herramienta se aplic6 tanto para el Xe IV como para el Xe V. En el caso
del Xe IV dio lugar a la clasificacién de 49 lineas espectrales nuevas que se presentan
en el siguiente capitulo y que fueron reportadas en la ref. [8] donde ademas se
incluyeron las probabilidades de transicién, intensidades de oscilador, factores de

cancelacion y otros parametros.

El proceso se repiti6 en el Xe V, donde se incluyeron en el anilisis las
configuraciones de paridad par 5s?5p?, 5s2bpbp, 5s25p4f y bsbp3, 5s?5pbd, bp25pbs
para la paridad impar, lograndose clasificar 40 lineas nuevas que se presentan en el

capitulo 5.

También se extendi6 el estudio de las configuraciones 5s25p6d y 5s25p7s
cuyos niveles de energia se desconocen. Haciendo uso de los célculos tedricos
(Cowan) y regularidades, como se indicé anteriormente, se hicieron proyecciones
sobre el valor de niveles de energia cuya confirmacién o no depende de la
adquisicion de nuevos datos experimentales. Las siguientes Tablas ilustran los
resultados obtenidos en cm? para ambas configuraciones y se comparan con los

valores de la secuencia isoelectrénica.

Tabla 13: Comparacién de valores hallados mediante el método grafico y

por la secuencia isoelectrénica.

En el apéndice se muestran las transiciones para *D que resultan de tomar

estos valores de energia como vélidos.

63



Referencias:
[1] Biémont, Quinet, P., Zeippen., C.J., Phys. Scr., 71, 163-169, (2005)

[2] Tauheed A., Joshi. Y. N., Kaufman, V., Sugar, ]., Pinnington, E. H., ]. Opt. Soc.
Am., B10, 561 (1993)

[3] Gallardo, M., Raineri, M., Reyna Almandos, ].G., Z Phys., D30, 261 (1994)

[4] Gallardo, M., Raineri, M., Reyna Almandos, ].G., Sobral, H., Callegari, F.,
JQSRT, 61, 319 (1999)

[5] Larsson, M. O. et al., Phys. Scr., 53, 317 (1996)

[6] Edlen, B., Atomic Spectra, Handbuch der Physik. Vol XXVIIL. Springer-Verlag,
Berlin (1964)

[7] Migueles, M., Lagorio, C., Giuliani, M., Padilla, S., “Meétodo grafico para el

andlisis espectral”, 90° Reunion de la Asociacién de Fisica Argentina, (2005)

[8] Raineri, M., Lagorio, C., Padilla, S, Gallardo, M., Reyna Almandos, ]. G.,
Atomic Data and Nuclear Data Tables, 94, 140-159 (2008)

64



Capitulo 5

Resultados y Discusiones

En el capitulo anterior se trat6 el andlisis espectral del Xe V incluyendo todos
los aspectos necesarios para dicho analisis, esto es, cédlculos tedricos, estudio de
regularidades, confrontacion con datos experimentales, etc. El presente capitulo est4
destinado a presentar resultados del analisis espectral aplicado al estudio del Xe IV, Xe

VII, Xe IX, Ne IV y del laser de Xe.

5.1 Analisis espectral del Xe IV

Es bien conocida la importancia de obtener con precisién datos atémicos,
como tiempos de vida media y probabilidades de transicién para muchos campos
de la fisica. Las probabilidades de transicién se necesitan para el anélisis directo de
la composicién quimica estelar y para calcular el transporte de energia a través de
las estrellas en el modelo de las atmésferas. Estos datos son necesarios para una gran
cantidad de elementos quimicos con sus numerosos iones, y para el vasto numero de
transiciones. Valores precisos de intensidades de oscilador son también muy

utilizados en la fisica del laser [2].

En el caso del Xe IV se hicieron célculos ab initio para obtener los parametros
de energfa tanto en las configuraciones pares e impares. En este calculo se incluyeron
las configuraciones 5s5p* + 5s25p2(5d +6d) + 5s25p%(6s+75) y las 5s25p3 + 5s25p2(6p+4f)
+5525p2(7p+5f) + 5sbp35d + 5sbp36s + 5s05p® para las configuraciones par e impar
respectivamente. En el caso de la paridad par, los valores experimentales de las
configuraciones 5s25p26d y 5s25p?7s resultan desconocidos. Por lo tanto, todos los
parametros radiales fueron fijados en el least square (LS) de esta paridad, con
excepcion de los valores de las energias promedios los cuales se calcularon a través

de secuencias isoelectrénicas e isonucleares, resultando en los valores 253100 y
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257000 cm! respectivamente. A este mismo resultado llegamos si sumamos la
energia promedio experimental de la configuraciéon fundamental con el valor ab
initio HF para dicha configuracién. En estos célculos, las integrales de Slater y los
parametros spin-orbita para las configuraciones conocidas se dejaron libres. Las
integrales de interaccién de configuraciones se fijaron al 0.85 de su valor HF, excepto
las integrales de las configuraciones 5sbp*- 5s?5p26s, 5s?5p?5d 'y 5s?5p%6s - 5s25p?5d
que se fijaron en 0.70 y 0.80 respectivamente. La desviacién estdndar dio 151 cm? y
estos resultados ajustan muy bien con los pardmetros publicados por Tauheed et al.

[1] donde no fue incluida la configuracién 5s25p27s.

En el caso de la paridad impar las interacciones importantes suceden entre las
configuraciones 5s5p35d y 5s%p° y las configuraciones experimentalmente conocidas.

Por ésta razon, estas configuraciones se incluyeron en los calculos de least squares.

A través de estos calculos, en donde se optimizaron los pardmetros radiales
mediante el ajuste de los valores de energia experimental a los tedricos, se
determinaron las probabilidades de transicién para 769 lineas espectrales conocidas
y 49 lineas nuevas clasificadas. Los célculos de LS también mostraron que la
composicién de niveles estd muy mezclada, lo cual coincide con los trabajos

previamente publicados ref. [2].

Para reducir el nimero de lineas con factor de cancelacién (CF) bajo, se realizo
un nuevo célculo en el cual se incluyeron solo las configuraciones
experimentalmente conocidas y se calcularon las probabilidades de transicién junto

al log (gf), las que se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1: Clasificacién de lineas experimentales nuevas del Xe IV

A obs in Oobs Acca Transicién Int. Log(gf)

air (nm
(cm?) | (em?)

429517 23275.40| 4.8 | 5s%5p2(1D)5d 2Ds/; - 5s%5p2(P)4f Ds2| 4 -3.601
429331] 2328552| 4.3 | 5s55p2(3P) 65 2Py, - 5s%5p(P)4f *Fsz | 10 -2.208
426.608] 2343415 2.9 | 5s5p2(3P)6s 2Py, - 5s5p2(P)Af D1z | 3 -3.630
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419474 23832.69| 2.7 | 5s%5p2(ID)5d 2P/, - 5s25p2(P)6p 2Dsz| 4 -1.741
382.889 26109.84| 10.5 | 5s25p2(15)5d 2Dsys - 55%5p2(ID)6p D32 | 6 -1.647
371.525| 26908.46| 9.2 | 5s?%5p2(3P)5d 2Fs;; - 5s25p2(P)ép Drz| 2 -1.558
357.986| 27926.11| 6.0 | 5s25p2(3P)5d 4Py)y - 5s5p2(P)6p Daz | 6 -3.845
343813 27077.27| 7.8 | 5s25p2(P)5d 4Ps;z - 5s25p2(*P)4f 2D 9 -1.599
299.299| 33401.70| 1.7 | 5s5p* 2Ps - 5525p2(*P)df 2Ds; 3 -1.057
298.121| 33533.67| 4.1 | 55%5p2(P)5d D5/, - 555p2(P)af 4Grpn | 1 -1.163
204.223] 33977.92| 8.2 | 55%5p2(P)5d4Dys; - 5sBp(P)4f Gy | 1 -2.112
285368 35032.21| 2.3 | 5sbpt 2P - 55%5p2(3P)6p “S3/2 1 -0.905
283.960| 35205.01| 6.2 | 5s%p2(*P)és Pz - 55Bpi(P)6p sz | 6 -0.243
274255 36451.67| 1.5 | 5s?5p2(1D)5d 2Py/; - 5%5p2(3P)6p 2Py 6 -1.762
260.007| 38449.05| 9.6 | 5s?5p2(1D)6s 2Ds/z - 5s25p2(ID)6p P32 1 -0.060
217.761| 4590757 | 8.1 | 5s25p2(3P)5d 4Fs; - 5s?5p2(P)4f 4Dy 9 -1.390
213896| 467517 | 2.5 | 5s25p2(P)5d 4Dyz - 5s25p2(3P)4f 4Fss 2 -0.585
208155 48041.1 | 39.9 | 5s%5p2(°P)5d 4Ds/z - 5s?5p2(3P)6p D32 2 -2.546
204352] 489352 | 4.6 | 5sBp2(3P)6s 2Py/; - 5s25p2(1D)6p 2Ds /2 8 -1.891
196.406] 509149 | 54 | 5sop*t 2Ps;; - 5s%5p2(1D)6p 2Ds/z 9 -1.813
187.716| 53272.0 | 4.5 | 5s%5p2(P)5d 4P - 5s5p2(1D)6p D32 | 7 -2.234
185.427] 53929.6 | 31.9 | 5s%5p2(1D)5d2Fr2 - 5s%5pX(*P)6p *Ds/2| 8 -3.315
184.898| 540839 | 6.3 | b5sdp* P52 - 5s5pA(D)6p 2P| 8 1225
182.276] 548619 | 60.3 | b5sopt P12 - 5s%pX(1S)6p 2Py 2 -2.520
182.213 54880.8 | 1.3 | 5s?5p2(°P)5d 4F7, - 5sBp2(P)4f 4Fs | 12 -1.021
179.549| 55695.1 | 3.2 | b5s®p2(3P)5d 2Ps, - 5s5p2(P)4f D52 | 10 -1.29
172.641| 579237 | 33 | 5s25p2(P)5d *Py - 5s%p(ID)Af2P1yn | 3 -1.510
169.679| 58934.8 | 60 | 5s5p2(3P)6s4Pi; - 5s%5p(D)6p D32 | 2 -3.246
161.172| 620455 | 5.4 | 5s5p2(ID)5d 2Fss - 5s%5p2(P)6p P52 | 10 -1.147

67




159.037] 628784 | 6.4 | 5s25p2(3P)6s 4P1,; - 5s?5p2(1D)6p 2Py 5 -2.350
144594 69159.2 | 9.4 | 5s5p2(°P)5d 4Fs2 - 555p2(*P)6p ‘Pa/2 1 -3.342
144369] 692669 | 4.9 | 5s25p2(3P)5d 2Py, - 5s25p2(3P)6p P/ 1 -0.913
135.799| 736382 | 405 | 5s%5p2(3P)5d 4Fs/; - 5s25p2(°P)4f 2Fs, 2 -3.195
135.635| 737273 | 6.2 5525p2(3P)5d 4Fo/; - 55%5p2(*P)4f 2F7)2 2 -0.650
135.502] 73799.6 | 801.1 | 5s25p2(1D)5d 2Fs/ - 5s25p2(ID)6p Fs2 2 -0.849
133315 750103 | 1.5 | 5sbpt D5 - 5s25p2(°P)6p 2Ds)2 3 -1.600
132359 755521 | 29 | 5s5p*  2Dsn - 55%5p2(P)6p Sy 2 -2.031
129.467| 772398 | 9.7 | 5s25p2(3P)5d 4Fs/2 - 5s25p2(1D)4f 2Ds)s 1 -2.638
129.241] 773748 | 69 | 5s25p2(°P)5d Fyys - 55%5p2(1D)Af 2Ds/2 1 -2.743
127.730] 78290.1 | 1.7 | 5s%5p2(P)5d 4Dsy; - 5s5p2(ID)6p 2Psn | 2 -3.034
126.764] 78886.8 | 6.8 5s5p3  2P1; - 5sbpt  4Pa 1 -3.998
126.034] 79343.7 | 4.7 | 5s?5p2(3P)5d 2Py, - 5s%5p2(1D)6p 2Dsz | 3 -3.238
125410] 797385 | 42.0 | 5s5pt 2Ds;; - bsBp2(ID)4f2Fs;, | 1b -2.588
124546] 80291.6 | 90.4 | 5s25p2(3P)5d D2 - 5525p2(1S)af 2Fy) 1 -5.002
123.209] 811629 | 60.4 | 5s?5p2(3P)5d *Fs/2 - 5s25p2(1D)6p 2Ds) 2 -1.446
112.286| 890583 | 6.8 | b5sbp* Ps;; - 5s?5p2(3P)4f 2Ds), 2 -2.126
109.328] 91467.9 | 70.4 | 5s%5p2(3P)5d 2Ps/2 - 55%5p2(1D)6p 2Ps/2 1 -2.302
105.282] 949830 | 1.8 | 5s5p* 2Ds;; - 55%5pX(iD)6pDsz | 1 -2.613
103.256| 96846.7 | 2.3 5s5pt  4Ps;; - 5s%p2(3P)4f 4Fs) 4 -1.654

En el presente trabajo s6lo reportamos las transiciones nuevas y en Raineri et

al. [2] se encuentra el listado completo de las lineas espectrales.

Con el objetivo de comparar nuestros resultados con los de Bertucceli et al.
[ 3], se reproducen en la Tabla 2 los valores de gAijex) medidos en unidades de 108 s

y los cocientes gAi(ex.)/gAj(th) entre valores teéricos y experimentales
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correspondientes a dicha referencia (columna A), junto a los resultados obtenidos en

este trabajo (columna B).

Para explicar las diferencias entre valores experimentales y teéricos
observados en la columna A se puede considerar la mezcla en la composicién de
autovectores en los niveles de energia del Xe IV en un acoplamiento LS [4].
Consideremos, por ejemplo, la linea cuya longitud de onda es 308.305 nm que esta
clasificada como (3P)5d 4Ps/2 - (3P)6p 251/2 y cuyo cociente gAj(ex.)/ gAij(th) es 28.7.
El nivel de energia (®P)6p 251/2 estd muy mezclado con los niveles (3P)6p P12 y
(3P)6p 4D1/2. Si consideramos en el célculo la segunda composicion de autovectores,

el cociente gAijj(ex.)/ gAij(th) se reduce al valor 14,81 (columna B).

El mismo andlisis se puede hacer para las lineas 310.323 nm y 328.598 nm,
donde los cocientes se redujeron de 14.00 a 5.69 y de 5.90 a 2.76 respectivamente,

como se observa en la columna B de dicha tabla.

Tabla 2:. Comparacién de los valores tedricos y experimentales de gA;;

A obs in Transicion gAi (ex.) [3]| A (ex.)/gA gAij(ex.)/gA;
air (nm) (th.) [3] (th.)
Columna A| Columna B

304.426 |5s25p2(3P)6s 2P3/2- 5s25p2(3P)6p P32 |7.52 +/- 0.71 0.96 1.01
307.972 |5s25p2(3P)6s 4Ps/2- 5s25p2(3P)6p *Dy/2 |20.11 +/-2.51 1.03 0.92
308.305 |5s25p2(3P)5d 4Pa/2- 5s25p2(3P)6p 2512 | 4.88 +/-0.77 24.40 14.81
310.323 |5s25p2(3P)5d 4Ps/2- 5s25p2(3P)4f 4Fs/2 | 1.82+/-0.18 36.40 5.69
310.562 |5s25p2(3P)6s 2Py/2- 5s?5p2(3P)4f 2Ds/2 | 3.67 +/-0.13 532 5.65
317.525 |5s25p2(3P)5d 2Ds/2- 5sBp2(3P)6p 2Dssa| 5.97 +/-0.47 1.20 1.49
317.927 |5s25p2(3P)5d 2Ds/2- 5s25p2(3P)6p 2Ds/2| 2.27 +/- 0.68 0.52 1.08
328.598 |5s25p2(3P)5d 4Ps/2- 5s25p2(3P)4f 4Fs/2 | 0.59 +/-0.11 454 2.76
328.903 |5s25p2(3P)5d 2Ds/2- 5s25p2(3P)4f 2Ds/2 | 1.54 +/-0.12 7.70 9.06
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331.040 |5s25p2(3P)5d 4Ps)2- 5s%5p2(P)af 2Gyy | 1.70 +/-0.15 0.79 0.70
332.219 |5s%5p2(ID)6s 2Ds;z- 5s25p2(ID)6p 2Ds/ | 4.59 +/- 0.55 0.82 0.90
333.283 |5s25p2(3P)6s 4Ps/2- 5s25p2(3P)6p Ds); | 7.31 +/-0.95 1.59 1.39
338.675 |5555p2(3P)6s 2Py2- 55%5p2(P)6p D3z | 3.14 +/- 0.24 1.28 131
349.789 |5s5%5p2(3P)6s 4Ps2- 55%5p2(P)6p 512 | 1.34 +/-0.29 0.64 0.65
351.356 |5s25p2(3P)6s 4Ps)2- 5s25p2(3P)6p *Ds/z | 0.99 +/-0.19 113 0.79
359.537 |5s25p2(3P)6s 2Ps)2- 5s25p2(3P)6p Ssn | 1.27 +/-0.19 1.49 153
360.605 |5s25p2(3P)5d 2D - 5525p2(3P)6p 2Ds)2| 3.16 +/- 0.25 3.90 4.05
366.675 |5sBp2(3P)6s 2Ps)z- 5s?5p2(3P)6p 2Ds); | 3.40 +/-0.17 0.99 1.04
375.071 |55%5p2(3P)6s 2Ps/2- 5sBp2(P)6p Si/z | 1.02 +/-0.15 1.01 1.04
405164 |5s%5p2(3P)5d. Ps/2- 5525p2(*P)6p 4Dijz | 1.26 +/-0.08 7.88 7.88

5.2 Analisis espectral del Xe VIII

Las predicciones teéricas sobre la estructura de las configuraciones usadas en
este analisis fueron obtenidas por la diagonalizacién de la matriz de energia, con un
apropiado escalado de los valores Hartree-Fock relativista para los parametros
radiales. El conjunto de configuraciones usadas en el célculos incluyé todos los
niveles de la serie de Rydberg nl (n<11 y I <9). Otros niveles pertenecientes a la
serie de Rydberg con mayor energia también se usaron aunque posteriormente se
observ6 que tenfan poca influencia sobre nuestros calculos, de modo que fueron
excluidos. También se incluyeron configuraciones de carozo excitado tales como 4d°
5s2 + 4d%s6s + 4d%5p6p + 4d? 5p? + 4d%5sbd + 4d° 5d?, 4d°5sbp + 4d%5p5d  que

presentaban una contribucién significativa en nuestros célculos.

En la Tabla 3 se presentan la intensidad de linea, la longitud de onda
observada (en vacio), el numero de onda, el log (gf) y la clasificaciéon, donde 38 de
dichas lineas espectrales son nuevas. El resto de las lineas en esta Tabla son

comparadas en la ultima columna con el valor reportado en las referencias [5, 6, 7, 8].
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Las lineas difusas en 605.140, 606.210, 606.490 y 606.810 nm se presentan ac4 como
las transiciones 2112 ~ 2Hg/2, 2lii/2 - 2Kgyz,  2liyz -2Kuzzz, 2Lisyz -ZKisyz
respectivamente. La intensidad de las lineas est4 basada en estimaciones visuales y
los valores de namero de onda ( Gcal) se calcularon a partir de valores de niveles de
energia experimentales. Los valores de log(gf), que se muestran en la columna 5 de
la Tabla 3, fueron obtenidos considerando los valores ajustados de los pardmetros de
energia en los célculo de Hartree - Fock. Para las paridades par e impar de las
configuraciones de la serie de Rydberg, los pardmetros de energia liberados en el
least-squares estuvieron de acuerdo con los valores HF escalados. Todas las

integrales de interaccién de configuraciones se fijaron al 100% de su valor HF [9].

Tabla 3: Lineas clasificadas del XeVIII

A vac (nm) | Numero de onda Log(gf) | Transicion A vac(A)

Int. Oobs AGl Referencia
5 614.900 16262.8 63 0.902 9p 3P3/2 - 9d 2Ds/2 Nueva

2dif | 606.977 16475.1 75 -6.175 91 - 10k Nueva

4dif | 606.656 16483.8 1.344 9k - 101 6066.7[8]
-0.704 9i -10h

3dif | 606.377 16491.4 92 1.375 9i - 10k Nueva

2dif | 605.506 16515.1 15 -0.716 9k - 101 Nueva

3dif | 601.975 16612.0 12 1.202 9h - 10i Nueva

8 587.385 17024.6 25 0.477 8s 251/2 - 8p 2P3/20 Nueva
1 582.802 17158.5 58 0.711 9p P12 - 9d 2D;2 Nueva
6 555.290 18008.6 09 0.596 7¢ 2Gy/2 - 8f 2Fs2 Nueva
7 | 552596 | 180964 | 96 0.710 7¢ 2Gg/2 - 8f 2F7 /2 5524.0[8]
9 | 558585 | 18179.0 | 80 0.365 6f 2Fs/2 - 7d 2Ds/2 7]

12 | 534482 | 187097 | 10 0.532 6£ 2F7/, - 7d Ds/2 5343.7[8]
1 527.980 18940.1 40 -0.766 6f 2Fs5/5 - 7d 2Ds 2 Nueva
7 493.832 20249.8 50 1.000 9d ?Ds, - 91 2F7/2 4939.0[6]
7 | 484205 | 206524 | 51 0.880 9d 2Ds/; - 9f 7Fs ) 4842 8[6]
9 464.261 21539.6 39 0.343 8d 2D3/2 - 9p 2Py /2 4643.7[6]
9 | 442376 | 226052 | 05 0.679 8d ?Ds/2 - 9p 2Ps)2 4424.9[6]
2 434.073 23037.6 37 -1.162 8k - 9i 4339.1]6]*
9 433.759 23054.3 54 -6.372 8k - 91 Nueva

12 433.152 23086.6 86 1.406 8i - 9k 4332.8[6]
8 430.758 23214.9 15 1.223 8h -9i 4308.3[6]
9 409.408 24425.5 26 0.867 8p P32 - 8d 2Ds/2 4094.7[6]**
9 408.664 24470.0 71 1.197 7f 2F7/2 - 7g 2Go /2 Nueva
9 407.945 24513.1 13 0.019 7525172 - 7p P12 Nueva
11 | 400171 | 249893 | 89 1.086 7€ %Fs/2 - 7¢ %Gy /2 7]

10 378.646 26409.9 11 0.582 8p 2P1/7 - 8d 2D3/p 3787.118]
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9 363.654 | 27498.7 500 0.401 6g 2Gr/2 - 7 2Fs/2 [7]

2 356.966 | 28013.9 14 -1.028 6g 2G7/2 ~ 7f 2F72 Nueva
10 | 356.842 | 28023.6 23 0.515 6g 2Gy/2 - 7f %F7/2 Nueva
12 | 351.142 | 284785 78 0.232 78 %512 - 7p P32 3512.6[6]
14 | 335.099 | 29841.9 42 0.132 5f 2Fs/3 - 6d 2D3/2 3351.7[6]
4 326.228 | 30653.4 54 -0.311 8d 2Ds/2 - 8f 2Fs» 3262.9[8]
10 | 325.345 | 30736.6 37 0.991 8d 2Ds/, - 8f 2F7/2 Nueva
15 | 324.692 | 30788.9 89 0.302 5f 2F7/3 - 6d 2Ds> 3249.3[6]
12 | 322.930 | 30966.5 66 0.781 8d 2Ds/, - 8f 2F5/n Nueva
8 320499 | 31201.3 01 -0.994 5f 2Fs,2 - 6d 2Ds,2 [7]

2 307.446 | 32526.0 25 -0.601 7h - 8¢ Nueva
10 | 295.527 | 33837.9 39 1.328 7h - 8i 2954.1[6]
3 282.876 | 35351.2 52 0.308 7d 2Ds/2 - 8p 2Py2 2829.8[6]
5 282.067 | 35452.6 53 1.016 7g 2Gy/2 - 8h 2821.8[6]
4 271.093 | 36887.7 88 0.583 7d 2Ds/2 - 8p 2Pz 2711.14[6]
1 265.616 | 376483 48 -0.363 7d 2D3/2 - 8p 2P32 Nueva
1 258.141 | 38738.5 40 -0.043 8p P12 - 95 512 Nueva
7 248.942 | 40170.0 71 1.105 6f 2F7/> - 6g 2Goy2 2488.5[6]
1 248.876 | 40180.6 80 -0.439 6f 2F7/2 - 6g 2Gy/2 Nueva
7 247462 | 404103 10 0.993 6f 2Fs/> - 6g 2Gr/2 [7]

1 245.005 | 40815.5 15 -0.310 7p 2P3/2 - 7d 2D3;2 2449.6[6]
11 | 240.522 | 41576.3 76 0.653 7p 2P3/2 - 7d 2Ds2 2405.3[6]
7 223.641 | 447145 15 -0.400 4f 2Fs/> - 5d 2Ds2 2235.8[6]
6 223.319 | 44779.0 80 0.591 7p P12 - 7d 2Dsy2 2234.2[6]
4 212471 47065 65 -0.227 4f 2F7/> - 5d 2Ds,2 2122.9[6]
8 208.827 47887 88 -0.065 6s 251/ - 6p 2P1/2 2088.0[6]
10 | 202.084 49484 84 0.951 7d 2Ds/ - 7f 2F72 2021.7[6]
8 201.086 49730 30 0.800 7d 2Dsy2 - 7f 2Fs2 2012.1[8]
6 191.919 52105 05 -0.511 6h 2Hii/2 - 71 1919.1[6]
12 | 191.901 52110 10 1.302 6h 2Hy/, - 7i 1919.1[6]
5 184.398 54231 30 1.060 6g 2Gy/2 - 7h 1844.6[6]
14 | 180.898 55280 78 0.298 6s 251/2 - 6p P32 1808.7[6]
7 179.038 55854 56 -1.428 7h - 9g Nueva
7 170.235 58742 41 -3.447 7f %Fy/2 - 8g Nueva
4 169.154 59118 18 0.108 8d 2Ds;2 - 9f 2F72 1691.8[6]
12 | 168.763 59255 55 -2.009 7f 2Fs/> - 8¢ Nueva
7 168.503 59346 48 -0.130 8d 2Ds/; - 9f 2Fs)2 1684.6[6]
8 162.766 61438 39 -0.012 8s 251/2 - 7p P32 Nueva
11 | 160.278 62392 93 0.164 6d 2D3/2 - 7p 2P1y2 1602.5[6]
9 159.539 62681 78 -1.978 85 2512 - 9p P12 Nueva
5 159.209 62811 11 -1.692 8p 2P3/2 - 9d 2Ds)2 1591.8[6]
5 156.118 64054 56 -1.668 8s 2512 - 9p P32 Nueva
11 | 153.845 65000 4999 0.265 6d 2Ds/2 - 7p 2Ps32 1538.6[6]
9 150.695 66359 58 -0.676 6d 2Ds/; - 7p 2P3/2 1507.2[6]
4 137.661 72642 43 0.832 5g 2Gy/2 ~ 5f 2Fs/2 1375.9[6]
10 | 128.175 78018 16 0.740 6p 2Ps/2 - 6d 2Dsy2 1281.7[6]
1 121.086 82586 86 -3.337 7f 2%F7/2 - 9g Nueva
3 114.110 87635 35 -0.402 6d 2Ds/s - 6f 2Fs/2 Nueva
7 | 11239 | 88871 71 1212 | 5g2Goe/s - 6h 2Hny2 1124.1[6]
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7 112.385 88980 81 1.123 5g 2G7/2 - 6h 2Hy,, 1124.1]6]
7 112.366 88995 94 0.752 6d 2D3,> - 6f 2F5/2 Nueva
6 97.191 102890 90 -1.242 7p 2P3/2 - 8d 2Ds2 Nueva
1 93.506 106945 42 -1.607 78 2512 - 8p P32 934.7 [6]
8 87.310 114535 37 0.005 6p 2Ps/2 - 752512 872.9 [6]
1 87.026 114908 07 -0.873 7p P32 - 952512 870.3 [6]
12 74.047 135049 51 0.172 55 251/2 - 5p 2P3/2 740.458[5]
10 72.489 137952 54 0.227 5d 2Ds/2 - 6p P32 724.96[6]
15 56.256 177759 63 0.627 5p 2P3/2 - 5d 2Dsy2 562.547[5]
1 54.397 183834 30 -2.067 6p 2P3/2 - 7d 2D3/2 Nueva
9 54.000 185185 81 0.836 5d 2Ds;2 - 5f 2F7;2 Nueva
6 53.279 187691 91 0.687 5d 2Ds/2 - 5f 2Fs2 532.791{5]
12 51.701 193420 32 0.408 5p P12 - 5d 2Dz 517.007[5]
3 51.459 194330 28 -1.858 6s 2512 - 7p 2P12 Nueva
1 50.432 198287 93 -1.927 6s 2512 - 7p 2P3/2 Nueva
2 47.203 211851 44 -1.089 6p 2P1/2 - 85 2512 Nueva
3 44.066 226932 25 -2.226 6d 2Ds/> - 9f 2Fs/» Nueva
12 38.399 260424 39 -0.187 5p 2P3/2 - 65 2512 383.956[5]
7 35.841 279010 20 -0.458 5p P12 - 65 %512 358.384[5]
5 32.915 303813 35 -0.183 5d 2Ds,; - 6f 2F7/2 [7]
6 32.841 304497 92 0.555 4f 2F7,5 - 5g 2Go/2 Nueva
6 32.781 305055 39 0.444 4f 2Fs/5 - 5g 2Gy/2 Nueva
5 32.625 306513 17 -0.340 5d 2Ds/; - 6f 2F5/2 [7]
Dif. Estas lineas aparecen difusas

* linea clasificada como 8k -91 [6].
** linea clasificada como 8g -%h [6].

Sobre este i6n también se hicieron ajustes de niveles de energia, dicha
informacién se presenta en la Tabla 4 y en la ref. [9]. En este caso se ajustaron
experimentalmente 28 niveles de energia con un error menor de 3 cml. También se
pudieron discriminar los valores de niveles de energia de las configuraciones 5g, 6g,
7¢ y 6h las cuales no se habian resuelto en la ref. [6]. Todas las designaciones de
niveles estan en notacion LS, y el estudio de las composiciones de niveles muestra
una alta pureza de este tipo de acoplamiento. En este trabajo también se reporta la
inversion en el splitting de los niveles experimentales para las configuraciones 6g y

7s que fue reportado en la ref. [7].
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Tabla 4. Niveles de energia ajustados
del XeVIII
Designaciéon Eexp(cm-?)

5s 2542 0
6s 2Syp 395490
7s 2512 565305
8s 2812 655222
9s 28112 708690
5d Dy 309902
D5, 312814
6d Dy, 527425
Ds, 528784
7d D3n 634598
D5z, 635359
8d D32 696361
Dsp 696673
9d D32 735058
D5, 735541
5g Gy 570226
2Gyz 570241
6g Gy 656829
2Gyp 656820
7g Gy 709318

2Gep 709314

8g 743584
9g 766915
7i 711317
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81 744898

9i 767986
10i 784499
91 768003

5p P 116470
2Ps, 135051
6p 2Py, 443378
Py, 450768
7p Py, 589818
2Py, 593783
8p Py, 669950
Py, 672247
9p 2Py, 717900
Py, 719278
af  Fsp 265187
%Fyp 265749
5f  2Fs, 497583
F;p 497995
6f  Fs2 616419
Fyn 616649
76 s 684329
Frp 684843
8f sy 727327
Py, 727410
9f  Fs 755709
2F,, 755791

6h  2Hy 659207
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k. 659212

7h 711059
8h 744771
9h 767887
8k 744949
9k 767984
10k 784478

5.3 Analisis espectral del Ne IV

El espectro de gases nobles es uno de los més ampliamente estudiados debido
a que ellos se utilizan en una amplia gama de aplicaciones. Aparecen en descargas
luminosas, espectros astrofisicos, fuentes de emisién utilizadas en espectroquimica y
en plasmas empleados en procesos industriales. El neén es abundante en el universo
y los datos espectroscépicos de los diferentes iones de este gas noble son de gran
interés debido a sus aplicaciones en fisica de colisiones, fisica del plasma, fisica del

laser, etc [10].

El ne6n tres veces ionizado, Ne IV, pertenece a la secuencia isoelectrénica del
nitrégeno. En el caso del Ne IV las lineas espectrales medidas experimentalmente
corresponden al rango de 58.0 a 200.0 nm. También en este trabajo las intensidades
de las lineas fueron estimadas en forma visual. El nimero de onda calculado (ccal)
se obtuvo a partir de los valores de niveles de energia dado por la ref. [11]. Se
clasificaron 93 nuevas lineas espectrales como lo muestra la Tabla 5, al mismo
tiempo se mejoraron los nimeros de onda de 99 lineas previamente reportadas en el
trabajo de Kramida et. al. [11] y se ajustaron niveles de energia presentados en la

Tabla 6 y en la ref. [10] segtin el principio de combinacién de Ritz.

Se determinaron 7 nuevos niveles de energia y se ajustaron los valores de 32
niveles previamente reportados (ver Tabla 6). Para el nivel de energia 2s? 2p2(1D)4f

2[4]7/2 cuyo valor es 703251cm?, se pudo determinar el valor de J, lo mismo
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corresponde para el nivel 2s22p?(1D)4f 2[3]s/2 cuyo valor es igual a 703360 cm!. El
ajuste de niveles se realiz6 a través de un procedimiento iterativo donde el namero
de onda de las lineas observadas fue pesado de acuerdo al error estimado. Se
consideré no menos de tres transiciones para cada valor ajustado, exceptuando los
niveles correspondientes a 698853 y 698865 cm! , que se determinaron con s6lo una
linea y donde también fue posible la determinacién de valores de J. En nuestro caso

el error es generalmente menor que 2 cm-!.

Se encontr6é dos lineas con longitudes de onda en 58.978 y 59.031 nm, que
podrian ser clasificadas como 2s22p2(1D)3p 2Fs/2 - 2s22p(1D)5s 2Ds/2 'y 2s22p?('D)3p
22 - 2s22p?(1D)5s 2Ds/2 respectivamente. Estas transiciones permitirfan determinar
el valor de ] para los niveles correspondientes a 2522p?(1D)5s 2D3/2, 5/2 con valores en

724860 cm1 y 724872 cm! respectivamente.

Tabla 5: Clasificacién de nuevas lineas del Ne IV

Int. Longitud Numero de onda Clasificacién
de onda
G obs(cm 1) | Gear (cm -1)
Aobs (num)
1 59.795 167238.1 6.51 2s22p2(3P)3s 2P3/2 - 2522p2(3P)4p 2P3/2
2 60.640 164907.6 9.51 2522p2(3P)3s 2Ps/; - 2s2p2(3P)4p 2Ds)2
1 64.121 155955.1 3.2 2522p2 (1D)3s2Ds/2 - 252p3(3D)3s 2Dsy,2
1 69.095 144728.3 41 2522p2(1D)3s 2Ds/2 - 2522p2(3P)4p 2P3/2
1 69.280 144341.8 3.2 2522p2(3P)3p 4P1/2 -252p2(3P)4d 4D3/2
2 69.474 143938.7 421 2522p?(1D)3s 2Ds;2 - 2522p2(3P)4p 45372
2bl 70.108 142637.1 9.09 2s22p2(1D)3p2F7/2 - 2s2p2(1D)4d 2F7,2
2bl 70.112 142628.9 51 2s22p3 2Ds; - 252pt 4Ps)2
2 72.811 137341.9 52.62 2522p2(1D)3p ?Ds;2 - 252p3(3D)3p 4Ds/2
2 73.053 136886.9 3.6 2522p2(1D)3p 2D3/2 - 252 2p2(1D)4d 2Fs/2
2 89.117 112212.0 11.6 2522p2(3P)3p 4Ds/2 - 252 2p2(3P)4s *P12

e
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1 90590 | 1103875 4026 2522p2(1D)3p 2D, ~252 2p2(3P)4d 2Fy;
1 91.205 | 1096431 46 2522p2(1D)3p 2Ds; - 252 2p2(3P)4d 2Fs;
2 91468 | 109327.9 8.29 2522p2(3P)3s 4Py/2 - 25 2p3(S)3s 1Ss/
2 91.788 | 1089467 6.49 2522p2(3P)3s 4P3/2 - 25 2p3(S)3s 1S3/
4 91.944 | 1087619 1.77 2522p2(3P)3p 4Ps/2 - 252 2p2(°P)ds 4Py
2 93.810 | 106598.4 7.7 2522p2(3P)3p 2Dsyz - 252 2p2(3P)4s 2Ps)2
4 94448 | 1058784 7.7 2522p2(3P)3p 2Dsy5 - 252 2p2(3P)4s 2Py 2
1 97.825 | 1022234 2.8 2522p2(3P)3d 4Fs)2 - 252 2p2(3P)4f 2[4}/
2 98100 | 101936.8 409 2522p2(3P)3d 4Fy; - 252 2p2(3P)Af 2[4]y)2
1 98.950 | 101061.1 48 2522p2(3P)3p 4Fs/;— 252 2p2(P)4f 1[2]s/
3 99.200 | 100806.5 6.61 2522p2(°P)3p 4532 - 252 2p2(P)ds P32
2 99.605 | 100396.6 7.2 2522p2(3P)3p 2Ps/2 - 252 2p2(P)4s 2Py

4c 99.831 | 100169.3 72.3 252p3(55)3d Ds/z - 252p3(5S)4f 6F

4c 99.831 | 100169.3 65.3 252p3(S)3d 6Dayz ~ 252p3(S)4f 6F
4 99.839 | 1001613 13 252p3(S)3d 6Dsjz - 252p3(S)4f 6F
5 100325 | 99676.1 7.2 2522p2(3P)3p 2Ps/; - 252 2p2(*P)4s 2Py
1 101.361 | 98657.3 7.8 2522p2(3P)3d 2P/, - 252 2p2(P)Af 2[2]s/2
3 102293 | 977584 9.0 2522p2(3P)3d 4Ds,; - 252 2p2(P)4f 2[2]s,>
5 102.334 | 97719.2 8.4 2522p2(1D)3d 2Fy,; - 2522p?(ID)4f 2[3]5/
2 102.486 | 975743 6.2 2522p2(1D)3d 2Fs/, - 2s2p?(1D)4f 2[3]5/2

2b1 | 102492 | 97568.6 44 2522p2(°P)3d 4Dy, - 252 2p2(P)4f 2[2]s/2
4 102.683 | 97387.1 7.8 2522p2(1D)3d 2Gy,; - 252 2p2(1D)4f 2[5]
2 102.871 | 97209.1 7.3 2522p2(3P)3p 2Py 2 - 252 2p2(P)Af 1[2]s/2
1 102.920 | 97162.8 24 2522p2(3P)3d 4Dy, - 252 2p2(P)4f 2[5]s/
5 102.981 | 97105.3 5.8 2522p2(ID)3p 2P3/; - 252 2p2(1D)4s 2Ds2
1 103.016 | 97072.3 69.7 2522p2(3P)3d Dy, - 252 2p2(P)4f 2[1]1/
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2 103.138 | 96957.5 8.3 2522p2(3P)3d 4Dy, - 252 2p2(P)Af 2[1]3/2
4 103611 | 96514.8 7.0 2522p2(3P)3d Ds,; - 252 2p2(P)4f 1[3]7/2
2 103818 | 963224 24 2522p2(3P)3d Dy, - 252 2p2(*P)4f 1[3]7/2
3bl | 103.914 | 962334 1.8 2522p2(1D)3d Gy, - 2522p*(1D)4f 2[4]7/2
4 104510 | 95684.6 3.8 2522p2(3P)3d 4Ps/2 - 252 2p2(P)Af 23]/
3 104.618 | 95585.8 5.8 2522p2(3P)3d *Ps/; - 252 2p2(P)4f 2[2]s/2
1 104.798 | 954217 3.6 2522p2(3P)3d 2Fs/; 252 2p2(P)4f 2 [3]s/2
5 104919 | 953116 1.9 2522p2(3P)3d 4Ps)2 - 252 2p2(P)Af 2[2]s/2
4 105468 | 948155 33 2522p2(3P)3d 2F7), - 252 2p*(*P)4f 2 [4]7/
3 105571 | 94723.0 14.3 2522p2(3P)3d 2Fy, - 252 2p2(3P)4f 2 [3]s/2 |
3 105628 | 94671.9 70.3 2522p2(3P)3d 2F7, - 252 2p2(P)Af 2[4]o/2
1 105.696 | 94611.0 3.9 2522p2(3P)3d4P 52 - 252 2p2(P)Af 2[1]/2
4 105.708 |  94600.2 601.9 | 2522p2(°P)3d 4Psy2 — 252 2p2(°P)4f 2[1]s)2
4 105.763 | 94551.0 50.8 2522p2(3P)3d 4Ps; - 252 2p2(P)Af 1[2]5/2
3 105.852 | 944715 70.3 2522p2(3P)3d 4Ps, _ 252 2p2(P)4f 2[1]:/2
3 105.868 | 94457.2 8.3 2522p2(3P)3d *P1 5 _ 252 2p2(P)4f 1[23/2
5 106.071 | 942765 6.9 2522p2(3P)3d P35 - 252 2p2(P)4f 1[2]5/2
2 106.107 | 942445 2.9 2522p2(°P)3d P35 - 252 2p2(*P)4f 1 [2]3/2
4 106.951 | 93500.8 4983 | 2s22p2(P)3d 2Fy,; - 252 2p2(CP)4f 1[4)s)
5 113484 | 88118.1 8.1 2522p2(3P)3d D3, - 252 2p2(*P)4f 2 [3]s/2
5 113.635 | 88001.1 0.1 2522p2(°P)3d D5, - 252 2p2(P)4f 2 [4]7/2
2 113723 | 87933.0 1.0 2522p2(3P)3d D5 - 252 2p2(P)4f 2[2]s/2
4 113.764 | 879013 1.1 2522p2(3P)3d D5, - 252 2p2(P)4f 2 [3]5/2
2 114651 | 872212 21.1 2522p2(3P)3d D3, - 252 2p2(P)4f 2[1]3/2
2 115079 | 86896.8 6.1 2522p2(3P)3d 2Dsy; - 252 2p2(P)4f 1[2]s5/2
2 115122 | 86864.4 21 2522p2(°P)3d D3, - 252 2p2(P)4f 1 [2]3/
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3 115284 | 867423 11 2522p2(3P)3d 2Ds/5 - 252 2p2(P)4f 1[4]7/2
2 115927 | 86261.2 60.1 2522p2(3P)3d Ds,; - 252 2p2(P)4f O[3/
2bl | 124709 | 80186.7 9.8 2522p2(3P)3d 2Py, . 252p2(*P)4p 2Ps )2
4 126997 | 78742.0 402 2522p2(3P)3p 2Ds/5 - 252 2p2(1D)3d 2Ds);
3 128.059 | 78089.0 6.65 2522p2(3P)3p 2Ds 2 - 252 2p2(1D)3d 2D
1 130.998 | 76337.0 5.8 2522p2(3P)3d 4Ps 2 - 2522p2(P)dp Sy
2 131470 | 76063.0 1.9 2522p2(3P)3d 4Psyz - 2522p2(P)Ap Sy
2 133.740 | 747719 3.9 2s22p2(3P)3d 4Fy); - 252 2p2(3P)dp 4D/
2 133.803 | 746865 6.8 2522p2(3P)3d 4Fs/z - 252 2p2(P)Ydp 4Ds);
5 134225 | 745018 3.8 2522p2(3P)3d Fay; - 252 2p2(°P)4p 4Dy 2
5c 134.403 | 744031 34 2522p(3P)3d 4Fy - 252 2p2(3P)4p Dy
5c 134403 | 74403.1 49 2522p2(3P)3d 4F7), - 252 2p2(°P)4p *Ds/>
4 135664 | 737115 2.6 2522p2(3P)3d 2Fs; - 252 2p2(3P)dp D52
2 136.842 | 73077.0 70.4 2522p2(3P)3d 4Dy, - 252 2p(3P)4p 4Ps)
3 137392 | 72784.4 47 2522p2(3P)3d 4Dsy2 - 252 2p2(P)4p P12
2 137581 | 726845 47 2522p2(3P)3d 4Dy 2 - 252 2p2(3P)4p *P1 /2
2 137.749 | 72595.8 55 2522p2(3P)3p 2Ps/5 - 252 2p2(1D)3d 2Ds
2 141.381 | 70730.9 2.8 2522p2(3P)3d 4Ps/2 - 252 2p2(*P)dp P32
2 141476 | 70683.4 3.4 2522p?(*P)3d 4Dy, - 252 2p2(3P)dp Dy
4c 142220 | 70313.6 53 2522p2(3P)3d 4Py 5 - 252 2p*(*P)4p*Ps/
4c 142220 | 703136 44 2522p2(3P)3d 4Dy,; - 252 2p(°P)4p *Ds/2
2 143966 | 69460.8 3.1 2522p2(3P)3d D5, _ 2522p2(*P)4p 2P3
2c 143966 | 69460.8 59.4 2522p2(1D)3d 2Fy,, - 252 2p2(*P)4f 2 [3]s/2
1 144260 | 693193 7.2 2522p2(1D)3d Fs/, - 252 2p2(3P)4f 2 [3]s/2
3 144413 | 692458 6.1 2522p2(3P)3d 2Ds/; - 2522p*(*P)4p P2
1d 116537 | 682424 34 2522p2(1D)3d 2Fy2 - 252 2p2(*P)4f 1[4]o/
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1 146720 | 68156.9 7.2 2522p2(1D)3d 2Fs,; - 252 2p2(P)4f 1[4]7
4 180.073 | 55533.0 34 2522p2(1D)3s 2Ds,; - 252 2p2(1D)3p 2Ps /2
1 199.072 | 502331 32 252p3(5S)3p P72 - 252p3(55)3d ¢Dsyz

3bl | 199.099 | 502263 6.3 252p3(59)3p ¢P72 - 252p3(55)3d €Dy,

bl, blended linea; d, linea difusa ; ¢, doble clasificacién.

Tabla 6. Niveles de energia nuevos y ajustados del Ne IV

Designacion en:l:iilii(eiios Niyeles deenergia  Niveles de energia
(cm) ajustados (cm?) (cm?) [11]
252p3(55)3s 451/2 588019 588023
2522p2(3P)4s 4Py /2 633427 633434
2522p2(3P)4s P32 633793 633795
2522p?(3P)4s 4Ps/2 634368 634371
2s22p2(3P)4s 2Py /2 636502 636497
2522p2(3P)4s 2Ps/2 637222 637225
2522p2(3P)4p D12 647284 647290
2522p2(3P)4p 4D3/2 647405 647410
2522p2(3P)4p *Ds/2 647664 647660
2s22p2(3P)4p 4Dy/2 648033 648020
2s22p2(3P)4p 4P3/2 650061 650040
2s22p2(3P)4p 2Ds/2 654119 654110
2522p2(3P)4p 4Ss3/2 655665
2522p2(3P)4p P32 656446
2522p2('D)4s 2D3/2 664369 664371
2s22p2(1D)4s 2Ds/2 664368 664374
252p3(3D)3s 2Ds/2 667682 667690
2522p?(3P)4d “Ds,2 669036 669040
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2522p2(*P)4d 4Dy/2 669280 669270
2522p2(3P)4d 2Fs), 670901 670910
2522p2(3P)4d 2F7, 671545 671560
252 2p2(3P)4f 0[3]s/2 673388 673369
252 2p2(3P)4f 1[3]s/2 673603 673599
252 2p2(3P)4f 1[2]s/2 673845

252 2p2(*P)Af 1[2]s2 673879 673874
2522p2(*P)4d 2Ds/, 673879 673869
252 2p2(3P)4f 1[4]o/2 673885 673880
2522p2(3P)4f 2[1]s/2 674204

2522p2(*P)4f 2[1]1/2 674216

252 2p2(3P)4f 2[2]s2 674914 674912
2s2 2p2(*P)4f 2[3)r/2 675012 675004
2s2 2p2(3P)4f 2[3]s/2 675101

2s2 2p2(*P)4f 2[4y 675201

2s2 2p2(1D)4d 2Fy) 698096 698090
252 2p2(1D)4d G2 698853 698844
252 2p2(1D)4d 2G> 698865 698844
2s2 2p2(1D)4d 2D 699930 699905
252 2p2(1D)4f 2[4]7/2 703251 703247
252p3(55)4s ¢S5 722809 722811

5.4 Analisis espectral de transiciones laser

Plasmas de gases nobles a baja presién, generados en descargas cuasi-capilares
pulsadas de alta corriente han sido extensivamente usadas como fuentes de emisién
espontanea, y como medios activos de laseres neutros y multiénicos. En particular,

en Xe tales descargas producen un espectro muy rico de emisioén, incluyendo
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emision estimulada. Se plantea el inicio del estudio del comportamiento de los

electrones f, responsables en la mayoria de las transiciones de la emisién laser en

iones altos.

Un gran niimero de lineas laser involucran la configuracién 4f, lo que dio
lugar a un estudio més detallado de la misma. El estudio de regularidades y calculos

HF nos permite conocer ciertas caracteristicas de la misma.

Un analisis a lo largo de la secuencia isoelectrénica de la energia promedio HF
nos muestra el comportamiento de la configuracién 4f, en lo que da en llamarse el

colapso de la 4f.
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La Figura 1, muestra como la energia promedio de la configuracién 4f tiende

a acercarse al valor del nivel de energia del fundamental en la medida que Z crece.

Estos calculos también se hicieron desde el Xe I al IX para mostrar la
contraccion del 4f en la secuencia isonuclear. Este trabajo reportado por Sullivan et
al. [13] muestra el corrimiento de la funcion de onda radial para un electrén en la

configuracion 4d° 4f como se observa en la Figura 2.
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Figura 2

En el mismo trabajo se presentan los valores de radios medios ver (Tabla 7)

para los orbitales 4d y 4f obtenidos con célculos HF, y se observa que a partir del Xe

XVII el radio medio del orbital 4f coincide con el del orbital 4d como se observa en la

Tabla 7.

Tabla 7. Parametros HF para la configuracion 4d%4f en Xe I, VII, VIIL, IX y XVII

1P, 3Py
Ion Energia Gl(4d,4f) | @aa | 4 Energia | G}(4d,4f) | aaa | @ar
total ua. cm? ua. ua. total cm! ua. ua.

Xel -7229,5858 | 0,26 086 | 17,9 | -7228,9232 | 78252 | 0,86 | 29
Xe VII | -7220,3302 39416 084 | 20 |-7221,0491 | 119300 | 0,85 | 1,16
Xe VIII | -7217,0334 52167 084 | 1,77 | -7217,8059 | 117006 | 0,85 | 1,11
Xe IX -7213,2324 64062 083 | 1,60 |-7214,1102 | 115860 | 0,84 | 1,08
Xe XVII | -7132,4919 | 151036 | 0,74 | 0,78 | -7132,7428 | 152412 | 0,74 | 0,77

Tabla extraida de la referencia [13]

Este comportamiento de la configuracién 4f también se puede apreciar desde

un diagrama de bloque (Fig. 3), donde se superponen las configuraciones conocidas
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del Xe V y Xe VI. Se observa que los niveles de energia de las configuraciones 5s? 54
y 552 4f del Xe VI son casi coincidentes, mientras que en el Xe V los niveles de

energia de las configuraciones 5s25p5d y 5s25p4f se encuentran méas separados.

5s25p6p

5s25p6s
wow b ;

100000 = -

i
513562

xE v EEEEEEE -

Figura 3

Dentro del trabajo de ésta tesis, el estudio de regularidades incluyendo datos
experimentales y calculos teéricos nos permiti6 hacer nuevos aportes al
conocimiento sobre el laser de Xe. En este, todas las lineas laser que se encuentran
dentro del rango ultravioleta - visible, constituyen un conjunto de transiciones que

ya han sido estudiadas anteriormente en el CIOp. [14,15]

En el presente trabajo la tarea principal se centré en la regioén infrarroja del
espectro, la que fue intensamente estudiada con el fin de obtener nuevas
transiciones. De ellas, las pertenecientes al Xe neutro (Xel) en 904.5, 1732.5 y 2026.2
nm, ya observadas en otros trabajos, aparecen en esta oportunidad emitiendo como

un laser convencional y como superradiantes (un s6lo espejo trasero), siendo las dos
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dltimas extremadamente intensas. Las pertenecientes al Xe una vez ionizado (Xell),

926.6 y 1329.2 nm, son de baja intensidad.

La Tabla 8, muestra la lista de transiciones observadas en la region visible e
infrarojo con su clasificacién dentro del esquema de niveles correspondiente, en el

esquema de acoplamiento LS reportado en la bibliografia [4-9]

Tabla 8. Lineas Laser Clasificadas en la region del UV, Visible e Infrarrojo

A [nm] 16n Clasificacion

(aire)

231.54 Vil 5s4f ‘F;—5p° 'D,
324.70 vill 6d ‘D, —5f ’Fyp
330.60 Y 55’5paf *G,—5s°5p5d  °F,
333.08 Y 5s’5paf *F,—5s’5p5d  °F,
335.00 Vil 6d D/, —Sf “Fsp,
364.55 vii ssaf ‘F,—5p® °p,
380.33 Vv 5s’5paf *D, — 557 5pSd P,
397.30 Y 5s°spaf °D, — 557 5p5d P,
406.04 1] 5s%5p° (*P) 6p 'D, — 55° 5p° (*P) 65 P,
430.57 v 5s’5paf °D,—5s*5psd P,
455.85 Y 5s?5paf °F,—Ss5p° ‘P,
495.41 v 5s’5paf 'G,—5s*5p5d ',
500.78 v 5s’Spaf *D,—5s’5p5d D,
515.91 Y 5s°Spaf °F,—5s°5p5d D,
526.02 Y 5s’5paf 'Fy—5s°5p5d °D,
535.29 Y 5s°5paf  *F,—5s”5pSd P,
539.46 Y 5s’5paf °F,—5s’5p5d D,
595.57 v o 5s°5paf 'D,—5s"Sp5d ‘P,
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904.5 | 6p [1,1/2]); - 65 [1,1/2],
926.6* I 6p [3)s/2 - 5d [2]s/2
1329.2* I 6p [1]s2 = 5d [2]s/2
1732.5 [ 5d [1,1/2]), - 6p [2,1/2],
2026.2 [ 5d [1,1/2]; - 6p [1,1/2],
2104.9* VI 55 4f *Fs/, — 55° 5d D3/,

*Lineas nuevas

Una operacion previa a la btisqueda de nuevas transiciones en el infrarrojo,
fue la de predecir la linea 2104.9 nm perteneciente al Xe cinco veces ionizado (XeVI),
teniendo en cuenta los resultados de los célculos tedricos para que una transicién
entre dos niveles de energia determinados se amplifique. Hasta este trabajo y
observando las publicaciones de diferentes autores, el laser de Xe generaba emisién
laser desde el Xel al XeVIII, con excepcién del XeVI. Empleando calculos teéricos, se
determinaron los tiempos de vida y probabilidades de transicién, los que
impulsaron la biasqueda de lineas laser en las proximidades de 2050 y 3322 nm,
correspondientes a transiciones 5d - 4f en Xe VI. La deteccién de emisién laser de
mediana intensidad en 2104.9 nm, a una presién entre 20 y 15 mTorr previo a la
emision visible, (en un régimen de presion variable) si continuamos bajando la
presion en el tubo de descarga, constituye un resultado significativo ya que por
primera vez se observé dicha emisién en XeVI la que se clasific6 como 4f 2Fs;> - 5d

2D3y>.

Para predecir los tiempos de vida de los niveles involucrados en las
transiciones laser del Xe VI y las probabilidades de transicién, se utilizaron calculos
del tipo Hartree-Fock Relativistas (HFR) y de diagonalizacién de matrices (Cowan).
Las configuraciones consideradas en el calculo fueron 5s2 (5p, 4f, 5f, 6p, 7p, 8p, 6h, 7h,
8h, 8k), 5p3 5s5p5d, 5sbpbs y bs 5p? , 5s* (5d, 6s) para las paridades impar y par
respectivamente. Se utilizaron en el célculo pardmetros optimizados obtenidos de los

valores de energia conocidos experimentalmente para el Xe cinco veces ionizado
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[16]. Los resultados mostraron probabilidades de transicion del orden de 10° s, y
que el tiempo de vida del nivel superior involucrado es por lo menos uno o dos
6rdenes de magnitud mayor que el correspondiente al nivel inferior. En la Tabla 9 se
muestran los pardmetros obtenidos para las transiciones analizadas con su

correspondiente clasificacion.

Tabla 9: Probabilidad de tansicién Asj, tiempos de vida del nivel superior 1s,

e inferior 7; calculados para transiciones laser.

A [nm] Ts Ti \ Asi
Clasificacion

(aire) [s] [s] [s7]

21049 5s?4f2F5/ - 5s25d 2D3/2 . 1,052108 | 4,560 10-11 4,948 105
5s2 4f 2F5/5 - 5s25d 2Ds/2 -+ 1,05210% . 5,520 101 5,923 108

5s2 4f 2F7/, - 5s25d 2Ds;» - 1,05510% = 5,520 101 2,364 105

No se pudo confirmar la aparicién de la otra transiciéon predicha [ 4f 2F7/2 - 5d
2Ds/2], ya que la zona de trabajo no aparece como suficientemente cubierta por el

detector de PbS, a pesar de haber sido refrigerado a temperatura de aire liquido.

5.5 Analisis espectral Xe IX

En el caso del estudio de lineas laser y su mecanismo de emisién, en la
secuencia del Ni I; tomamos como ejemplo la linea laser de 22.6 nm correspondiente
a la transicion 4f 'P; - 4d 'P1 del Mo XV [12]. La Figura 4 muestra el diagrama de

niveles de energias para los niveles involucrados més importantes.
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Figura 4

El nivel superior 4f 1P1 es poblado por una combinacién de excitacién
colisional y excitacién radiativa desde el nivel 3s 1Sy (autofotobombeo). Bajo ciertas
condiciones de emision laser el efecto radiativo es un orden mayor que el colisional y
por lo tanto, el principal mecanismo de poblacién del nivel 4f 'P1. Dicho nivel se
despuebla mediante emisién laser en el nivel inferior 4d 'Pi. Finalmente el nivel
inferior se despuebla principalmente por transferencias colisiénales a otros niveles 4f

y 4p cercanos.

En el caso del Xe IX, se calcularon las probabilidades de transicién e
intensidades del oscilador para las lineas correspondiente a 40.6; 41.8 y 865.7 nm
cuyas transiciones son 4d? 5f 1P1- 4d° 5p 1Py, 4d? 5d 1So - 4d°5p 1Py, 4d? 5f P1 - 4d%5d

1P respectivamente.

Las transiciones 4d? 5d 1So- 4d° 5p 1P1, 4d? 5f 'P1- 4d° 5d 'P1 se observan en la
Figura 5. La linea de 41.8 nm fue observada como linea laser en el VUV segtin la ref.
[20]. Mientras que las lineas correspondiente a 40.6 y 865.7 nm son potenciales lineas

laser segtin los calculos tedricos.
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Ocm™ i 4_d_"° IS

Figura 5

Los estudios sobre Xe IX, i6n perteneciente a la secuencia isoelectrénica del Pd
I, estan relacionadas con trabajos hechos por otros autores en la secuencia del Ni-like

y Ne-like, observandose emisién laser en algunos de ellos.

Se realizaron también calculos tedricos del tipo Hartree- Fock Relativista y de
diagonalizacién de matrices utilizando el programa Cowan para determinar
intensidades del oscilador, probabilidades de transiciéon y vidas medias de los

niveles de energfa involucrados en las transiciones laser.

Para este ion se incluyeron en el célculo las configuraciones de paridad par
4410, 4d9 ns (n=5,6), 4d° nd (n=>5,6), 4d85s, 4d85s?, 4d95s 5d, 4p>4d105p, 4p>4d™4f y las de
paridad impar 4d° np (n=5,6), 4d° nf (n=4-6), 4d%5s5p, 4d®5s nf (n=4,5), 5p>4d1%5s,
4p54d195s, 4p>4d195d. Los distintos valores caracteristicos fueron pesados utilizando
parametros de energia optimizados, calculados mediante el ajuste de cuadrados
minimos de los niveles teéricos a los experimentales para ambas paridades. Las

configuraciones 4d° 6s y 4d°7p fueron introducidas también en el calculo.

En la Tabla 10 se presentan los valores de intensidades de oscilador y
probabilidades de transicién para el Xe IX. Y se comparan con otros valores, donde

los parametros de energia fueron extrapolados a lo largo de la secuencia
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isoelectrénica del Pd I Ref. [17, 18, 19], para las configuraciones 4d° 51 y 4d° 4f y

escalados al 85% de su valor HF para configuraciones desconocidas.

El valor calculado de la vida media del nivel superior 4d% 5d 1So fue

3,221011s, y la del nivel inferior 4d? 4f 1P; de 6,65 1013 s.

Tabla 10: Probabilidades de transicion e intensidades del oscilador para el Xe IX.

Clasificacién Log gf opt | Log gf iso gA opt (seg) gA iso (seg)
4d® 5d 150-4d° 4f 1P, -1,297 -1,641 5,54 10¢ 6,6 105
4d° 5f 1P1-4d® 5d'P; 0,067 -1,689 4,02 1010 1,56 1010
4d°5d 150-4d® 5p'P;* -0,171 -0,171 2,57 1010 2,43 10w

*Transicion correspondiente a la linea laser en 418 A observada en Ref. [21]

En la Tabla 10 se puede observar las probabilidades de transicién correspondientes a
las lineas laser de 41.8 y 40.6 nm cuyos valores son del orden de 1010 seg-1.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se realiz6 un extenso estudio espectroscépico de diferentes iones del xenén y
del neén tres veces ionizado, que abarcé célculos teéricos, estudios semiempiricos y
la determinaciéon de nuevos datos experimentales a través del registro de los

espectros caracteristicos.

En el caso del xenén cuatro veces ionizado Xe V se mejoraron los calculos
teéricos mediante la inclusién de pardmetros de energia obtenidos a partir de
secuencias isoelectrénicas. Se presentaron nuevos estudios de regularidades, como
los tripletes pesados que permitieron un mejor ajuste de los tripletes de una

configuracién particularmente 1til en el caso que exista inversion de niveles.

Se desarrollo un software con el proposito de presentar en forma gréfica e
interactiva el conjunto de informacién tanto para la clasificacion de lineas

espectrales, como para la busqueda de nuevos niveles de energfa.

Se lograron clasificar 40 nuevas lineas espectrales junto a sus probabilidades
de transicién y se extendié el célculo de probabilidades de transicién a lineas
espectrales conocidas. Se profundizé el estudio de las configuraciones 7s y 6d cuyos
niveles de energia se desconocen y se presentaron posibles niveles de energia cuya

confirmacion experimental definitiva se encuentra en progreso.

El espectro del Xe VIII fue observado en el rango 30.0 a 600.0 nm y se
ajustaron 28 niveles de energia pertenecientes a las configuraciones 5s-9s, 5d-9d, 5g-
9g, 7i-10i, 91, 5p-9p, 4f-91, 6h-9h y 8k-10k, como asf también se clasificaron 38 nuevas
lineas espectrales. El error de los niveles de energia ajustados experimentalmente fue
menor a 3 cm! valor que resulta un mejor ajuste al reportado en la ref. [1]. También
se discriminaron los valores de los niveles de energia de las configuraciones 5g, 6g,

7g y 6h las cuales no estaban resueltas en la misma referencia. Como resultado del
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estudio de las transiciones observadas en nuestro analisis reportamos la inversion en
la separacion (splitting) de los niveles experimentales de las configuraciones 6g vy 7g
las cuales habfan sido observadas en la ref. [2]. En la misma forma se sugiri6 la
asignacion de la linea espectral observada en 16483.8 cm! como perteneciente a las
transiciones 9k-101 o 9i-10h. Se calcularon las intensidades de oscilador pesado para
todas las lineas espectrales observadas considerando valores ajustados para los
parametros de energia. Este trabajo dio lugar a la publicacién “New Study on the Xe

VIII Spectrum”, ref. [3].

En el caso del xen6n tres veces ionizado Xe 1V se calcularon las intensidades
de oscilador de 769 lineas espectrales previamente clasificadas y 49 lineas espectrales
nuevas, las cuales fueron clasificadas como pertenecientes a las transiciones entre las
configuraciones 5s25p?, 5sbp?, 5s25p? (6p + 4f) y 5s25p? (5d + 6s). En este célculo los
parametros electrostaticos fueron optimizados por el procedimiento de cuadrados
minimos para mejorar el ajuste con los niveles de energia experimentales. Si bien se
observaron diferencias importantes entre los valores experimentales y tedricos se
pudo establecer que dichas discrepancias obedecen a la mezcla en la composicién de
autovectores en los niveles de energia del Xe IV en un acoplamiento LS. Es
importante considerar que en nuestros célculos la desviacién estdndar obtenida en el
ajuste de cuadrados minimos para los pardmetros radiales de las configuraciones
pares fue 151 cm? comparado con los 250 cm? de la ref. [4] y que los valores de

nuestros pardmetros estdn en buen acuerdo con los valores escalados HF.

Como resultado del estudio del Xe IV se present6 un poéster en la nonagésima
reunion de Asociaciéon de Fisica Argentina en septiembre del 2005, “Intensidades del
oscilador para el espectro del xenén”, y posteriormente fue publicado el articulo

“Weighted Oscillator Strengths for Xe IV Spectrum”, ref. [5].

Se realizo también el estudio del nedn tres veces ionizado, Ne IV, donde 93
nuevas lineas espectrales fueron clasificadas y se mejor6 la precisién en la medicién
de la longitud de onda de otras 99 previamente observadas. Usando esta

informacién fue posible determinar 7 nuevos niveles de energia y ajustar el valor de

94



32 niveles de energia ya reportados. Esta investigacién dio lugar a la publicacién

“New Classified Lines and Energy Levels in the Ne IV Spectrum”, ref. [6].

Célculos Hartree - Fock relativistas ab initio y de diagonalizacion de la matriz
de energia fueron realizados, a fin de determinar los tiempos de vida y probabilidad
de transicion de las lineas laser. Se obtuvo que los tiempos de vida del nivel superior
son mucho mayores que los del inferior, en acuerdo con los resultados
experimentales. Se estudi6 el comportamiento de la configuracién 4f dentro de las
secuencias isoelectrénicas e isonucleares junto a su importancia en los procesos de

emision laser.

Se encontré emisién estimulada por primera vez en el Xe VI, a partir del
conocimiento del esquema de niveles de energia realizado en los trabajos de
espectroscopia de emisién, y calculos tedricos que determinaron la transicién a
estudiar. Este hecho contribuye a mostrar la importancia de los orbitales 4f en los
distintos iones del laser de xenén, y presenta la oportunidad de continuar el estudio
en el tema. Los resultados de este estudio fueron publicados en el trabajo que se

muestra en la ref. [7].

Si bien se ha realizado un extenso estudio sobre las distintas configuraciones
de los iones del Xenén surge la necesidad, por lo expuesto anteriormente, de
realizar un estudio mas detallado de la configuracién 4f y de aquellas que se
encuentran cercanas. Asi mismo, este tipo de técnicas y estudios se aplican a todos
los iones, pero resulta particularmente importante el conocimiento de la
configuracién 4f en los iones de Xenén. Esto se debe a la fuerte influencia en la
emision laser dentro de la regiéon VUV-VIS-IR, en analogia con los iones afines al

Paladio.

El estado de arte del presente trabajo nos permitié predecir niveles teéricos y
semiempiricos para las configuraciones 6d y 7s del Xe V, sin embargo la escasa
informacién experimental en dicha zona impidié la confirmacién de los mismos.

Quedando en consecuencia abierta la linea investigativa.
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Apéndice

Proyecto de niveles para el 3D de la configuracién 5p6d.

En la siguiente tabla se muestran las longitudes de onda en cm1 de las lineas
espectrales experimentales correspondiente a las transiciones entre la configuracion
5pbdy 5s25p?, 5s2 5pbp, 5s? Spif .

[*D4] [3D2] [*Ds] [3Ds] [3Ds]

5p6d 5péd 5péd 5p6d 5p6d

Energia del nivel

5 [1So] - T xoxx XXX XXX XXX
5s2.5p? - XXX XXX XXX XXX
Intensidad - XXX XXX XXX XXX
Asignacion i6nica - XXX XXX XXX XXX
A:44470,40000 — XXX XXX XXX XXX

1 [3Po] - XXX XXX XXX XXX
5s2.5p? -— XXX XXX XXX XXX
Intensidad - XXX XXX XXX XXX
Asignacién iénica - XXX XXX XXX XXX
A:0,00000 — XXX XXX XXX XXX
23P1] - - XXX XXX XXX
5s2.5p? - - XXX XXX XXX
Intensidad - - XXX XXX XXX
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Asignacion iénica

A:9291,80000

3[3Py]
5s2.5p?
Intensidad
Asignacion idnica

A:14126,70000

4['Dy]
5s2.5p?
Intensidad
Asignacion i6nica

A:28411,20000

27 [1So]
5s2 5pép
Intensidad
Asignacién iénica

A:259642,30000

25 [351]
5s? 5p6p

Intensidad

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX



Asignacidn i6nica

A:247810,40000

24 ['P4]
5s2 5pbp
Intensidad
Asignacion i6nica

A:243216,50000

21 [3Pyg]
5s2 5p6p
Intensidad
Asignacion i6nica

A:233999,30000

22 [3P4]
5s2 5p6p
Intensidad
Asignacioén iénica

A:234455,60000

23 B3]
5s2 5p6p

Intensidad

52821

Int: 6.0

52365.3

Int: 12.0

\Y%

57108.9

Int: 10.0

5

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

54861.9

Int: 2.0

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX
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Asignaci6n iénica

A:244821,30000

26 [1 D]
5s? 5p6p
Intensidad
Asignaci6n i6nica

A:250557,20000

18 P D4]
5s2 5pbp
Intensidad
Asignacién i6nica

A:228064,90000

19 [*Dy]
552 5pbp
Intensidad
Asignacién i6nica

A:235178,90000

20 [3Ds]
5s2 5pbp

Intensidad

58755.8

Int: 12.0

5

51641.7

Int: 12.0

5

XXX

XXX

XXX

49766.8

Int: 7.0

72259.6

Int: 0.0

65145.7

Int: 10.0

5

48463.9

Int: 0.0

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

63841.5

Int: 8.0

52811.7

Int: 12.0

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

53475.1

Int: 7.0

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

63405

52378

int 8.0
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Asignacion i6nica

A:246208,00000

17 ['D7]
5s2 5p4f
Intensidad
Asignacién i6nica

A:216745,60000

15 [3Ds]
5s2 5p4f
Intensidad
Asignacion iénica

A:209310,70000

14 3 D3]
5s2 5p4f
Intensidad
Asignacion i6nica

A:207366,70000

13 3 D3]
5s2 5p4f

Intensidad

XXX

XXX

70075.5

Int: 1.0

XXX

XXX

XXX

91015

Int: 0.0

94567.1

Int: 1.0

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

+5-6

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

939249

Int: 1.0

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

92825

Int: 1.0
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Asignacion iénica

A:205758,80000

12 [1Fa]
5s2 5p4f
Intensidad
Asignacién idnica

A:200010,20000

11 [3F]
552 5p4f
Intensidad
Asignacion i6nica

A:191603,50000

9 PFs]
5s2 5p4f
Intensidad
Asignacion iénica

A:189663,80000

10 [1Fy]
552 5p4f

Intensidad

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

95219.3

Int: 1.0

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

100315 -

Int: 7.0 -

108721.6 -

Int: 3.0 -

3-4-5

XXX -

XXX -

XXX -

108919

Int: 0.0
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Asignacion i6nica

A:190644,70000

16 [1G4]
5s2 5p4f
Intensidad
Asignacién i6nica

A:214317,70000

6 [>Gs)
5s2 5p4f
Intensidad
Asignacién i6nica

A:186746,70000

7 3G4]
5s2 5p4f
Intensidad
Asignacién i6nica

A:201545,20000

8 [2Gs]
5s2 5p4f

Intensidad

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

113577

Int: 7.0

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

XXX

84258

XXX

XXX

XXX
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Asignacion i6nica XXX XXX XXX XXX XXX
A:202281,80000 XXX XXX XXX XXX XXX
xxx transiciones prohibidas

----- no hay informacién.

En el caso del 3Dj3 se consideraron tres valores posibles de energia debido a la falta
de transiciones permitidas.
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