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RESUMEN 
 

 En éste trabajo se presenta un estudio cuantitativo del proceso de fotoluminiscencia 

en el azul en películas delgadas  de sulfuro de zinc (𝑍𝑛𝑆) dopadas con 𝐸𝑢2+, depositadas 

mediante la técnica de rocío pirolítico ultrasónico. Para la caracterización de las películas, 

se utilizó la técnica de espectroflurometría, se obtuvieron las curvas de excitación y 

emisión. Del análisis de los datos de dichas curvas se observó que la longitud de onda 

donde presenta una mayor emisión fue en 458 𝑛𝑚, que equivale a decir que presenta una 

emisión máxima a 2.73 𝑒𝑉. Dicho valor fue comparado con la energía de emisión debido a  

transiciones entre los niveles atómicos 5𝑑 𝑦 4𝑓 del ion 𝐸𝑢2+, determinada de manera 

teórica a través del uso de ecuaciones para cuantificar las tres contribuciones más 

importantes que determinan esta luminiscencia que son: el desdoblamiento de los niveles 

5d por efecto de campo cristalino, el corrimiento del centroide (𝜀𝑐) por efecto nefelauxetico 

y el corrimiento Stokes. Para la cuantificación de los efectos del campo cristalino y 

nefelauxetico, se utilizó como fundamento a las funciones de onda tipo hidrogenoides 

considerando la presencia de una 𝑍∗ 𝑦 𝑛∗ determinadas por las reglas de Slater. Dichas 

funciones de onda fueron necesarias para obtener 〈𝑟4〉5𝑑, 〈𝑟2〉5𝑑 𝑦 〈𝑟2〉4𝑓 que con ayuda del 

programa Wolfram Mathematica 11.3 se determinaron los siguientes resultados: 

6.28 Å4, 2.10 Å2 y 0.22 Å2 respectivamente. Con base en los resultados anteriores, fue 

posible determinar la magnitud de cada efecto dando como resultado que el efecto 

nefelauxético (0.52 𝑒𝑉) predominaba sobre el efecto del campo cristalino (0.41 𝑒𝑉), esto 

debido a la naturaleza altamente polarizable del ion 𝑆2−. 
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El resultado obtenido para el corrimiento Stokes se determinó mediante la correlación de la 

anchura completa a la mitad del máximo (FWHM) Γ a través del análisis del espectro de 

emisión, con el uso de expresiones que relacionan al parámetro de Huang-Rhys (𝑆), dando 

como resultado un valor de 0.56 𝑒𝑉 ligeramente mayor que los otros efectos antes 

mencionados. Considerando los tres efectos se obtuvo  como resultado una emisión en una 

energía de 2.71 𝑒𝑉, que difiere del valor experimental en un 0.74 %, lo que indica que el 

modelo utilizado a base de funciones de onda tipo hidrogenoide da una muy buena 

aproximación para el entendimiento del proceso de emisión de este tipo de películas 

delgadas, y no solo eso, sino que abre las puertas a un estudio más amplio de otro tipo de 

películas luminiscentes, donde el desdoblamiento del campo cristalino, corrimiento del 

centroide y corrimiento Stokes estarán presentes ya sea en mayor o menor medida 

dependiendo de la estructura cristalina. 
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INTRODUCCIÓN Y JUSTIFICACIÓN 
 

Los fósforos dopados con tierras raras han sido muy importantes para el desarrollo de una 

amplia variedad de dispositivos luminiscentes modernos tales como: lámparas 

fluorescentes, láseres de estado sólido, pantallas planas, etc. Actualmente con la 

combinación de tierras raras como dopantes por ejemplo Eu (2+) y Ce (3+), es posible 

hacer fósforos inorgánicos activados que emiten en el color azul, verde y rojo, para la 

fabricación de diodos emisores de luz blanca (WLEDs) con un buen control en el equilibrio 

de color. Recientemente el ion europio ha sido intensamente investigado como un activador  

de la emisión en azul y azul-verde en una amplia variedad de materiales anfitriones en 

forma de polvos, nanopartículas o nanocristales. Recientemente, debido a la alta eficiencia 

cuántica de las transiciones dipolares permitidas entre los niveles 5d      4f del europio 

divalente, éste ha probado ser un excelente activador luminiscente para el desarrollo de 

centelladores cristalinos, con emisión de azul excitado por rayos x. 

Las características luminiscentes de Eu2+ incorporado en más de 300 compuestos 

inorgánicos diferentes han sido compiladas y analizadas, y esto ha mostrado que la energía 

de la luz emitida por las transiciones radiativas   4f65d  a 4f7  del ión Eu (2+)  (4.2 eV o 295 

nm) se corre hacia el rojo por efecto del cristal anfitrión y consecuentemente que las 

energías de excitación y de emisión pueden ser moduladas y mejoradas mediante el cambio 

de la estructura del cristal anfitrión [1] . Como motivación al presente trabajo, cabe señalar  

que aunque se han incluido varios compuestos sulfuros metálicos en los que el Eu(2+) 

presenta emisión de luz con una longitud de onda desde el verde (572 nm) en BaS hasta el 

rojo (652 nm) en MgS, el sulfuro de zinc impurificado con europio (2+) no ha sido 
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estudiado. Esto parece intrigante ya que el ZnS ha sido ampliamente usado como un 

excelente material anfitrión para una variedad  de centros luminiscentes basados en tierras 

raras  tales como: Mn, Cu, Co, Ni y Sm  y se han fabricado dispositivos 

electroluminiscentes de película delgada eficientes con algunos de estos sistemas ZnS 

dopados con tierras raras [2]. 

Recientemente se ha reportado la síntesis de películas delgadas de ZnS: Eu2+ que presentan 

una fuerte emisión en el azul a temperatura ambiente. Sin embargo, el origen de ésta 

luminiscencia solo se ha estudiado cualitativamente bajo el supuesto de que dicho 

fenómeno se debe también a transiciones electrónicas entre los niveles atómicos  4f6 5d y 

4f7  del Eu2+  [3]. 

Actualmente en el laboratorio de preparación de películas delgadas del IIM-UNAM a cargo 

del Dr. Juan Carlos Alonso Huitrón, se han fabricado películas delgadas de ZnS: Eu2+ con 

el propósito de estudiar más a fondo el origen de la luminiscencia de dicho compuesto pues 

existen controversias sobre si la luminiscencia es por las transiciones de los iones 

incorporados en la matriz o por defectos de la red de la matriz, y eso nos lleva a los 

objetivos del presente proyecto, que se muestran en la siguiente sección. 
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OBJETIVOS 
 

General: 

1) Hacer un estudio cuantitativo del proceso de luminiscencia en el azul  del sulfuro de 

zinc impurificado con el ion europio 2+ para el mejoramiento de la eficiencia de 

esta emisión. 

 

Particulares: 

1) Correlacionar los espectros experimentales de excitación y de emisión de luz con la 

estructura cristalina de la matriz de ZnS y del ion europio 2+ incorporado en la 

matriz de dicho compuesto. 

2) Aplicar los modelos para los efectos de campo cristalino, efecto nefelauxético y 

corrimiento Stokes que se han utilizado en otros materiales para explicar 

cuantitativamente la luminiscencia en el azul del Eu (2+) en dicho compuesto. 
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Capítulo 1. Marco Teórico: Fundamentos de la 

luminiscencia y Efectos del Eu2+ en la matriz de ZnS   
“Probablemente haya sido desafortunado el hecho de que la física y la química estuvieran siempre 

separadas. Ahora, con la teoría cuántica y la mecánica ondulatoria y sus explicaciones sobre 

interacciones atómicas, no hay realmente nada que las separe.” 

John C. Slater 

1. 1. Tipos de Sólidos Luminiscentes 
 

Cuando los sólidos son expuestos a energías con determinadas longitudes de onda, o son 

expuestos a partículas cargadas, se da a lugar a uno de varios procesos que se muestran en 

la fig 1.1: 

 

Uno de esos procesos es la luminiscencia, el cual es un concepto muy familiar pues ha 

tenido aplicaciones en la construcción de lámparas fluorescentes y pantallas de televisión. 

Se define a la luminiscencia como la emisión de luz de un material como consecuencia de 

la excitación de un electrón desde el estado base hacia estados de mayor energía y la 

posterior desexcitación de ese electrón hacia niveles de menor energía, dando como 

resultado la emisión de un fotón, y que no necesariamente se requiere calor para obtener la 

emisión de luz, por lo que se considera una forma de radiación en frío. 

Fig 1.1. Conversión de la energía de excitación en los sólidos. 
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1. 1. 1. Fenómeno de luminiscencia 
 

En épocas pasadas se utilizaba la palabra fósforo la cual  proviene del griego y significa 

“portador de luz”, para hacer referencia a aquellos materiales luminiscentes; el sulfuro de 

bario es uno de los fósforos  que se conocen desde la antigüedad [4]. Un fósforo es 

luminiscente, es decir, emite energía debido a un electrón que es excitado y que 

posteriormente decae, dando como resultado emisión de luz. La excitación de los electrones 

es causada por la absorción de energía de una fuente externa tales como: electrón, fotón o 

un campo eléctrico. Dependiendo del tipo de fuente que se utilice para excitar a niveles 

superiores (como por ejemplo la banda de conducción) y desexcitar los electrones, se ha 

clasificado la luminiscencia en seis tipos, los cuales son: fotoluminiscencia, 

electroluminiscencia, catodoluminiscencia, mecanoluminiscencia, quimioluminiscencia y 

termoluminiscencia. Esta sección solo se enfocará en el proceso de fotoluminiscencia, ya 

que es el tema central de este trabajo y solo se mencionan los otros tipos de luminiscencia 

para indicar que existen otras fuentes de energía para generar luz.  

1. 2.  Tipos de sólidos luminiscentes 
 

Las características de un material luminiscente, dependen de factores como: tipo de 

material, composición del material, el nivel de pureza, y de la temperatura [5].  

Cuando se trata de materiales sólidos semiconductores, existen dos formas de obtener 

emisión de luz; una manera es mediante luminiscencia interbanda, es decir cuando un 

electrón que ha sido excitado y se encuentra en la banda de conducción, decae hacia la 

banda de valencia emitiendo fotones. Esto da como resultado que el número de electrones y 

huecos se reduzcan tanto en la banda de conducción como en la banda de valencia. La 
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luminiscencia interbanda corresponde a un proceso en que se da la aniquilación de un par 

electrón-hueco, y es conocido como recombinación radiativa de electrón-hueco [6]. Este 

proceso ocurre de manera muy eficiente en un semiconductor de banda directa. 

Por otra parte tenemos otro tipo de sólidos donde la emisión de luz  no se da por la 

transición radiativa de electrones de la banda de conducción hacia la banda de valencia, 

sino que existe otro factor importante; que es la incorporación de iones en la matriz 

cristalina, es decir un sólido con impurezas, en donde las transiciones de los electrones se 

da entre los niveles atómicos de la impureza, y en este caso el sólido semiconductor o 

aislante  puede ser tanto de banda directa como indirecta. A continuación, se mencionan de 

manera más detallada cada caso, iniciando con los sólidos de banda directa. 

1. 2. 1.  Materiales semiconductores de banda directa 
 

La luminiscencia interbanda en este tipo de sólidos corresponde a aquella transición en la 

que los electrones que se encuentran en el estado excitado, específicamente en el mínimo 

de banda de conducción decaen hacia el máximo de la banda de valencia, dando como 

resultado la emisión de fotones. Una importante característica de este proceso es que el 

mínimo de la banda de conducción coincide con el máximo de la banda de valencia en el 

espacio recíproco (E vs k) (ver fig. 1.2).  
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Pero el proceso es más complicado de lo que se ha mencionado, ya que los electrones que 

son excitados de la banda de valencia, llegan hacia estados superiores de la banda de 

conducción y posteriormente hay un proceso de relajación que ocurre de manera rápida 

hacia estados de menor energía mientras hay emisión de fonones. Esto da como resultado 

que los electrones se acumulen en el mínimo de la banda de conducción antes de que éstos 

se recombinen con los huecos en el máximo de la banda de valencia, como se observa en la 

fig 1.2. Por otra parte en lo que corresponde a los huecos, sucede lo contrario pues éstos se 

desplazan hacia estados superiores en el diagrama de bandas cuando se da el proceso de 

Fig 1.2. Diagrama que representa el proceso de luminiscencia interbanda en un 

semiconductor de  banda directa. Las regiones en amarillo representa a los electrones y las 

grises corresponde a los huecos. En la emisión se tiene una flecha con varios colores para 

representar que se tienen distintas emisiones dependiendo del sólido. 
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relajación. Esto se debe a que en el diagrama de bandas lo que se muestra es la energía de 

los electrones, en lugar de energías debido al hueco, por lo que se considera que la energía 

debido a los huecos es cero en el máximo de la banda de valencia y se incrementa hacia los 

estados inferiores de dicha banda. Entonces los huecos se acumulan en el máximo de la 

banda de valencia después de la relajación. 

Ya que el momento del fotón es despreciable comparado con el momento del electrón, los 

electrones y huecos que se recombinan, tienen entonces el mismo vector de onda k. Por lo 

que la transición se puede representar por medio de una flecha vertical que apunta hacia 

abajo en el diagrama de bandas que se muestra en la figura 1.2. La emisión toma lugar en 

k= 0, donde es más probable la emisión de fotones con energía 𝐸𝑔. Es importante destacar 

que la flecha que posee varios colores en la fig 1.2, se puso de esta manera para indicar que 

dependiendo del sólido y por lo tanto del valor de 𝐸𝑔 se tendrá una emisión distinta con 

diferentes longitudes de onda en el espectro visible. 

1. 2. 2.  Materiales con impurezas 
 

Existe otro tipo de materiales luminiscentes que son conocidos como fósforos, éstos 

consisten de un material huésped (anfitrión), que constituye la mayor parte del material, y 

de pequeñas cantidades de iones que se agregan dentro del material huésped y se le conoce 

como un ion activador, El activador recibe este nombre debido a que cuando es 

incorporado dentro del material huésped (matriz cristalina), da a lugar a un centro que 

puede ser excitado para que genere luminiscencia. También se puede agregar un ion 

sensibilizador dentro de la red cristalina, que es capaz de transferir energía de excitación a 
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un activador vecino, produciendo de esta forma luminiscencia. En algunos fósforos la 

misma matriz cristalina puede funcionar cono sensibilizador.  

De manera general, un ion activador crea un centro que absorbe la energía de excitación y 

la convierte en radiación visible, tal como se observa en la figura 1.3: 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Si la emisión en un cristal con iones acitivadores se debe principalmente a dicho iones, 

entonces es válido pensar que un mayor incremento en los iones activadores, aumentará la 

luminiscencia, en otras palabras; un incremento en la concentración del dopaje, se tendrá 

como resultado un incremento en la absorción de la energía de excitación por parte de los 

iones activadores. Este comportamiento es verdad para concentraciones bajas de hasta 10 %  

[5].  

 

Fig 1.3. Esquema para representar el proceso de la luminiscencia de un ion activador (color naranja) 

como material dopante en una red cristalina (color azul). 

Emisión 

Excitación 
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Los fósforos pueden ser muy sensibles a la presencia de ciertos iones extraños que no sean 

los sensibilizadores y activadores beneficiosos, ese tipo de iones extraños se les conoce 

como: “venenos” o “asesinos”. Si el fósforo es contaminado con un tipo equivocado de 

impureza, éste puede verse afectada en la luminiscencia pues puede reducirse, e incluso no 

generar luminiscencia [5] . 

Desde el punto de vista de la mecánica cuántica, cuando los iones son incorporados dentro 

de la red cristalina, los niveles atómicos se ven afectados como consecuencia del ambiente 

en el que están rodeados, uno de los principales cambios es que se elimina la degeneración  

debido a la interacción espín-órbita de los niveles atómicos del ion libre  como resultado de 

uno de varios efectos presentes en la red que es la presencia de la perturbación debido al 

campo cristalino. Aunque más adelante se hablará de manera más detallada de dicho 

efecto, es importante mencionar ahora que la intensidad de ésa perturbación depende de 

factores como: la distancia entre los átomos vecinos y la impureza, el grado de covalencia 

del enlace y el traslape espacial de la distribución de carga [7].  

Los niveles atómicos dentro de la matriz cristalina juegan un papel importante en el proceso 

de emisión, pues a diferencia de los materiales de banda directa donde la emisión 

corresponde entre el mínimo de la banda de conducción y el máximo de la  banda de 

valencia, en este caso tenemos que un factor importante que contribuye a la emisión es que 

existen transiciones dipolares eléctricas radiativas que ocurren entre los niveles atómicos 

degenerados afectados por el campo cristalino y que pueden ser descritos como una mezcla 

de funciones de onda.  

Por ejemplo, como se verá más adelante, cuando los fotones de cierta longitud de onda (que 

para nuestro caso corresponde en el espectro de ultravioleta) inducen una transición 
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electrónica en un ion lantánido, que ya no corresponde entre las bandas de la red cristalina, 

sino entre los niveles atómicos 4𝑓𝑛 y el primer estado excitado de la configuración 

4𝑓𝑛−15𝑑 de los iones de tierras raras. Esas transiciones dipolares eléctricas ocurren entre 

dos configuraciones de paridad opuesta y son permitidas a primer orden. Lo anterior da 

como resultado que las bandas de emisión sean muy intensas y directamente relacionadas a 

la concentración de iones de tierras raras cuando son de spin permitidas. 

Por otra parte, se ha mencionado que cuando el ion se encuentra dentro de la red cristalina, 

los niveles atómicos de la impureza se ven afectados, para el caso de iones de tierras raras, 

los orbitales se ven afectados principalmente por el efecto de campo cristalino, a causa de 

dicho efecto los niveles 5d se desdoblan en cinco niveles degenerados, son afectados 

principalmente ya que poseen una mayor extensión radial, además de que son ampliamente 

vibracionales por lo que son muy sensibles a la interacción del campo cristalino [7,8]. De lo 

anterior se puede decir que en principio la presencia de ése efecto que causa la 

degeneración de los niveles 5d y su acoplamiento con el resto de los estados 4𝑓𝑛−1, es un 

importante factor a considerar, ya que la magnitud del desdoblamiento del campo cristalino 

influenciará la localización de los orbitales tipo d así como de los niveles 4f, los cuales son 

muy importantes pues son éstos los que están conectados con los procesos de emisión de 

luz en el espectro visible, además entre dichos niveles es más probable la transición que 

entre las bandas de conducción y de valencia (ver fig 1.4). 
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Fig 1.4.  Diagrama que representa el proceso de emisión para el caso de un sólido con 

impurezas, en este caso los niveles atómicos se encuentran dentro de la banda prohibida.  

Aunque los electrones sean excitados de la banda de valencia y existe una posibilidad de 

que los electrones lleguen a la banda de conducción éstos no  decaen y no contribuye a la 

emisión. La transición más probable es entre los niveles electrónicos 4f y 5d cuya emisión 

se encuentra dentro del rango visible. 
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1. 2. 2. 1. Espectro de emisión y de excitación 

 

Dado que el desarrollo de este trabajo se enfoca en el estudio de los sólidos con impurezas, 

específicamente hablando de lantánidos, entonces es necesario mencionar las propiedades 

de fluorescencia de los sólidos con impurezas. Estas son generalmente presentadas en 

curvas conocidas como espectros de excitación y emisión. Ésas curvas describen la 

probabilidad de que ocurra la excitación y emisión como función de la longitud de onda y 

dan información importante acerca del comportamiento de la luminiscencia de los fósforos. 

1. 2. 2. 2. Espectro de excitación 
 

Los fósforos son excitados más eficientemente por fotones con una longitud de onda en 

particular. Esta longitud de onda se considera el máximo de excitación para los fósforos. Es 

importante mencionar que, si dicho material es expuesto a una longitud de onda cercana al 

máximo de excitación, también puede darse una excitación (fig 1.5), pero será menos 

eficiente. 

Fig 1.5. Rango de excitación.  En la figura de la izquierda  se muestra el espectro de excitación (línea azul) y el 

máximo de dicha curva (flecha azul). En la figura de la derecha se muestra la región donde la longitud de 

excitación es menos eficiente (región azul). 
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1. 2. 2. 3. Espectro de emisión 

 

Como su nombre lo indica, consiste en la emisión de luz cuando es excitado con una 

longitud de onda en particular, pero la emisión máxima, es más probable que ocurra a una 

cierta longitud de onda. 

Es importante mencionar que aunque la iluminación en el máximo de excitación produce 

una mayor intensidad, la iluminación en longitudes más bajas con respecto al máximo, 

afecta la intensidad de la luz emitida; el rango y la forma de la gráfica de emisión no 

cambian. Como se muestra en la figura 1.6, puede producirse una excitación menos 

eficiente a longitudes cercanas al máximo de excitación, por lo que la intensidad de 

excitación se reduce. 

 

 

Fig 1.7. Efecto de la excitación a diferentes longitudes de onda en la emisión de los fósforos. La curva de excitación 

(azul)  y la curva de emisión (rojo), se muestran a diferentes longitudes de excitación (A- E). A) La excitación a una 

longitud de onda máxima da como resultado una emisión máxima. B-E) La excitación a longitudes de onda inferiores 

al máximo da como resultado una intensidad de emisión disminuida. Las longitudes de onda a la que el fósforo emite, 

no se desplazan cuando se excitan a longitudes de onda inferiores a la óptima, solo disminuye la intensidad de emisión 

del fósforo. 
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1. 3. Metales de transición y Tierras raras 
 

Los metales de transición no son simples metales. Sus densidades de estados son 

caracterizados por una banda d estrecha que se encuentra parcialmente llena, superpuesta a 

un amplio electrón libre como banda s-p.  A medida que se avanza en la serie, el orbital se 

va llenando de manera gradual, hasta que los metales nobles tales como: cobre (Cu), plata 

(Ag) y oro (Au), la banda d está completamente llena. Desde la perspectiva de la mecánica 

cuántica, los metales de transición poseen la banda d llena, y para muchos propósitos es 

posible ignorar los electrones s-p como una aproximación [21]. 

Como ya se mencionó los orbitales tipo d poseen una densidad de estados que es muy 

estrecha, especialmente en los orbitales 3d, y es una consecuencia de la constricción 

relativa de los orbitales d comparado con los orbitales s y p más externos. Ya que los 

orbitales d están restringidos espacialmente, es decir son más estrechos que los orbitales s y 

p, ellos  no se traslapan mucho con los orbitales de los átomos vecinos y por lo tanto la 

integral de salto entre los orbitales d es pequeña [21]. 

 Los lantánidos son especiales en el sentido de que forman un importante grupo de iones 

activadores en compuestos inorgánicos para muchas aplicaciones luminiscentes. En general 

los lantánidos poseen la siguiente configuración electrónica: [Xe]4𝑓𝑚6𝑠𝑛. Cuando se 

tienen átomos o iones libres de dichos elementos, la capa  6s puede encontrarse vacía, 

ocupada por un electrón(𝑛 = 1) o por dos electrones (𝑛 = 2). Cuando los lantánidos 

forman compuestos o son ionizados, el orbital 6s se encuentra vacío, y al pasar por la serie 

de los lantánidos desde el lantano (La)  hasta el lutecio (Lu), el orbital 4𝑓 se llena hasta 

completar los 14 electrones. Dichos orbitales son blindados (protegidos) del ambiente que 
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los rodea por los orbitales llenos 5𝑝6 y 5𝑠2 provenientes de la configuración [Xe], 

suponiendo que los átomos de este grupo se encuentren dentro de una matriz cristalina [22]. 

Esto explica porque la energía de los orbitales 4𝑓𝑛 no se ve afectada de manera drástica por 

el ambiente cristalino. Por otra parte el blindaje de un electrón que se encuentra en un 

orbital 5d, es relativamente débil y esta energía es mucho más sensible al ambiente 

cristalino en donde se aloja el ion lantánido [22].  

1. 3. 1.  Propiedades electrónicas del europio (Eu) y Eu (2+). El ion como 

generador de la luminiscencia. 
 

Como se ha mencionado los lantánidos o comúnmente conocidos como tierras raras han 

tenido una gran importancia, pues ofrecen una amplia variedad de aplicaciones en el 

desarrollo de luces artificiales, radiografía médica de rayos X, láseres de estado sólido de 

alta potencia y lámparas fluorescentes. Actualmente se han utilizado el ion europio 2+ (Eu 

2+) así como el cerio 3+ (Ce 3+) como agentes dopantes que son incorporados dentro de 

compuestos que en su mayoría son inorgánicos, esto permite crear materiales conocidos 

como fósforos inorgánicos que emiten en el azul, verde y rojo para el desarrollo de 

dispositivos opto electrónicos. En el caso particular del ion europio 2+ (Eu 2+), se ha 

investigado recientemente la emisión debido a dicho ion cuando se incorpora dentro de 

varios compuestos, tales como: grafeno, sulfuro de zinc y derivados de la zeolita, y se ha 

presentado emisión en el azul cuando se ha incorporado dentro del sulfuro de zinc como 

material anfitrión [3]. Para entender los mecanismos de luminiscencia debido a dicho 

elemento, es necesario conocer de manera detallada la estructura electrónica del europio y 

del ion y cómo esto influye cuando se encuentra de una red cristalina. 

En el  estado base la configuración electrónica del átomo europio es: 
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Eu (Z=63) = (1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝64𝑠23𝑑104𝑝65𝑠24𝑑105𝑝6)6𝑠24𝑓7 

Xe (Z=54)= ((1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝64𝑠23𝑑104𝑝65𝑠24𝑑105𝑝6) 

Eu (Z= 63)= [Xe]6𝑠24𝑓75𝑑0 

La notación en términos espectroscópicos se expresa como: 

2S+1 𝐿J    (1) 

Donde L es el número cuántico de momento angular orbital de todos los electrones del 

átomo, es decir puede ser representado como una suma de los momentos angulares de cada 

electrón, es decir 

𝐿 = ∑ 𝐿𝑖                   (2)

𝑖

 

S es el número cuántico de momento angular total de espín. 

Si el número de electrones es un número par entonces: S= 0, 1, 2, 3, 4 ,5…. 

Si el número de electrones es impar, entonces: S=  1/2, 3/2, 5/2, 7/2,….. 

J es el número cuántico de la suma de los momentos angulares o memento angular total; 

J= L+S, L+S-1, …|L-S|+1, |L-S| 

Para el caso del estado base del Europio (Eu), los 7 electrones 4f tienen espín paralelo de 

modo que: 

𝑆 =  ∑ 𝑠𝑖 =  
7

2
𝑖

           (3) 

Los 7 electrones 4f tienen l= 3 (subcapa f), entonces están distribuidos sobre los estados 
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 𝑚𝑙 =  −3, −2, −1, 0, 1, 2, 3 por lo que: 

𝐿 =  ∑ 𝑙𝑖 = 0

𝑖

       (4) 

Para obtener el momento angular total, se utiliza la siguiente expresión: 

𝐽 = 𝐿 + 𝑆                (5) 

Para nuestro caso: J=  L +  S = 0 + 
7

2
= 

7

2
 

Por lo tanto el símbolo o término espectroscópico del estado base del Eu es: 

2S+1 𝐿J  = 8 𝑆7/2    (6) 

Hasta ahora solo se ha mencionado al Europio en el estado base, pero de acuerdo a nuestros 

objetivos nos interesa utilizar al ion Europio 2+. Si consideramos la configuración 

electrónica del elemento ya mencionado en el estado base, se esperaría que cuando se 

ionice el Europio, los electrones que se perderían son los que corresponden al orbital 4f7, 

pero en la realidad esto no sucede, ya que el orbital 4f es más restringido  que el orbital 6s, 

es decir si se comparan las densidades de probabilidad de ambos orbitales (fig 1.8), se 

observa que el 6s posee una mayor extensión en el espacio que el 4f y éste último se 

encuentra más cercano al núcleo, por lo que se puede concluir que los electrones que 

tienden a perder son los que pertenecen al 6s cuando son ionizados.  
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1. 4. Efectos sobre el ion europio (Eu 2+) dentro de una matriz cristalina 
 

Hasta ahora se han mencionado algunas propiedades electrónicas del ion Europio (Eu 2+) 

en estado libre, pero se sabe que este elemento adquiere mayor  importancia cuando es 

incorporado dentro de un compuesto inorgánico, pues tanto éste como el ion cerio 3+ (Ce 

3+), han sido ampliamente usados como iones activadores, cuya función es convertir  la 

radiación ultravioleta  en luz visible [23]. En el caso del Eu 2+  posee una configuración 

electrónica de 4f7, cuando es incorporado dentro del cristal y es excitado con radiación 

ultravioleta, existe la probabilidad de que los electrones que se encontraban en el orbital  

4f7 salten al estado excitado que corresponde al orbital 5d, la emisión que se produce  se 
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Fig 1.8. Densidades de probabilidad radial de los orbitales 6s y 4f. Se observa que el orbital 6s (rojo) posee una mayor extensión 

espacial que el 4f (azul), y éste último es más cercano al núcleo, por lo que los electrones pertenecientes a este orbital están más 

fuertemente amarrados. También los orbitales 5s (naranja) y 5p (verde) tienen una extensión radial mayor que los 4f. 
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considera parcialmente prohibida por la regla de selección de espín, la cual si está presente 

la emisión de banda ancha depende fuertemente de la intensidad del campo cristalino [23]. 

Las propiedades fotoluminiscentes tanto del ion Cerio 3+ como del Europio 2+ (Eu2+) 

dependen fuertemente del ambiente que los rodea. En el estado libre el Ce3+ posee una 

diferencia de energía entre el estado base 4f y el estado excitado 5d de 6.2 eV 

(50 000 𝑐𝑚−1) mientras que para el ion Eu2+ es de 4.2 eV (34 000 𝑐𝑚−1) [23,27]. Como 

el átomo de europio ha perdido dos electrones del orbital 6s, implica que el orbital 5d es 

fuertemente afectado por varios factores dentro del cristal, tales como: efectos debido al 

campo cristalino, simetría, polarizabilidad del anión, y el grado de covalencia de la matriz 

cristalina, entonces la energía de emisión y de excitación puede ser expresada como una 

función que depende de los cambios de composición y estructura  de la matriz cristalina 

[23].  La diferencia de energía que se considera coma una función de n, Q (carga del ion), 

A (parámetro que depende del efecto de la matriz cristalina) entre el más bajo  nivel 4f n y 

el primer nivel 4f n-15d en iones lantánidos que poseen una carga de 2+ (Q= 2+) o carga 3+ 

(Q= 3+) siempre muestran la misma variación característica con la cantidad de electrones n 

en la capa 4f [1,23]. La energía  𝐸(𝑛, 𝑄, 𝐴) es expresada como una diferencia entre el 

corrimiento al rojo 𝐷(𝑄, 𝐴) y el corrimiento Stokes 𝑆(𝑄, 𝐴). La energía de absorción f-d, se 

expresa como: 

𝐸𝑎𝑏𝑠(𝑛, 𝑄, 𝐴) =  𝐸𝐴,𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒(𝑄, 𝐴) − 𝐷(𝑄, 𝐴)                             (7) 

Y para la emisión correspondiente entre los niveles f y d, se tiene que: 

𝐸𝑒𝑚(𝑛, 𝑄, 𝐴) =  𝐸𝐴,𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒(𝑄, 𝐴) − 𝐷(𝑄, 𝐴) − ∆𝑆(𝑄, 𝐴)        (8) 
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donde 𝐸𝐴,𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒(𝑄, 𝐴) es una constante para cada ion lantánido con un valor igual o cercano a 

la transición entre los niveles de energía f y d para dichos tipos de iones que se encuentran 

libres  (en estado gaseoso). Cuando el primer nivel de energía 5d correspondiente al ion es 

conocida en una compuesto A, es posible determinar el corrimiento al rojo D(Q,A). A partir 

de esto, los primeros niveles de energía 5d para todos los demás lantánidos en el mismo 

compuesto pueden ser obtenidos. Los valores para 𝐷(𝑄, 𝐴) y ∆𝑆(𝑄, 𝐴) (𝑄 = 3+, 2+) de 

varios compuestos tales como: fluoruros, cloruros, bromuros, yoduros, óxidos, sulfuros, 

seleniuros han sido reportados [1,22,24,28,29].  Como dichos valores varían dependiendo 

del compuesto que se trate, se expone la gran dependencia de factores como la estructura de 

la matriz cristalina y que esto repercute de manera importante en las propiedades 

luminiscentes. Cuando se agregan iones  ya sea de  Ce3+ o Eu2+  dentro de la red, puede 

variar  sus emisiones,  desde el rango ultravioleta hasta el espectro visible, dependiendo de 

dos importantes aspectos: 

 Desdoblamiento del campo crsitalino  

 Efecto Nefelauxético 

Es decir, cuando los iones ya sea de 𝐸𝑢2+ (𝑜 𝐶𝑒3+) sustituyen a un catión de la red 

cristalina, la energía del gap entre los niveles 5d y 4f del ion libre, se ve disminuida por una 

cantidad 𝐷(𝑄, 𝐴) que es debido a la contribución del efecto campo cristalino y el efecto 

nefelauxético, y que se discutirán más adelante. Adicionalmente a este corrimiento al rojo 

(𝐷(𝑄, 𝐴)), existe un corrimiento Stokes denotado por ∆𝑆(𝑄, 𝐴) en la ecuación (8), 

proveniente de las transiciones ópticas entre los estados electrónicos-vibracionales de los 

niveles 5d y 4f acorde al 𝑝𝑟𝑖𝑛𝑐𝑖𝑝𝑖𝑜 𝑑𝑒 𝐹𝑟𝑎𝑛𝑐𝑘 − 𝐶𝑜𝑛𝑑𝑜𝑛. 
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La mayor extensión del orbital 5d con respecto al orbital 4f da lugar a que los orbitales 5d 

sean más afectados por efecto del campo cristalino y el efecto nefelauxético (corrimiento 

del centroide) de los iones  Ce3+ o Eu2+, lo cual puede disminuir sus diferencias de energía 

en dichos iones, dando como resultado una absorción de luz ultravioleta y se tenga una 

emisión sobre todo el rango de luz visible. 

1. 5. Desdoblamiento del campo cristalino 
 

Anteriormente se había mencionado que cuando se agrega un ion de un lantánido dentro de 

una matriz cristalina, el ambiente que rodea al ion y en nuestro caso particular Eu2+, se 

presentan varios efectos que causan la degeneración parcial o total  de la configuración del 

estado excitado 4𝑓65𝑑, tales como: repulsión de electrones pertenecientes al orbital 4f, el 

acoplamiento espín-órbita y el efecto debido al campo cristalino [32]. Éste último describe 

la diferencia de energía entre el más alto y más bajo nivel de energía del orbital 5d y es 

causado por las interacciones entre los electrones del orbital 5d y los electrones de los 

ligandos, por otra parte, la degeneración 2J+1 de los niveles de energía del ion libre  se 

incrementa por la presencia del efecto debido al campo cristalino, y se debe principalmente 

a efectos como: longitud de enlace del ion activador con los aniones de coordinación, el 

grado de covalencia entre el ion activador con los ligandos y la simetría del sitio activador 

[23]. Los niveles generados se le conocen como niveles del campo cristalino (niveles 

Stark). En sistemas cristalinos con alta simetría como el ortorrómbico o de menor simetría, 

la degeneración de los niveles aumenta por el campo cristalino [23,32]. 

Generalmente, el desdoblamiento debido al campo cristalino (𝐷𝑞) puede ser determinado 

por la siguiente ecuación [20,24,33,34]: 
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𝐷𝑞 =  
1

6
𝑍𝑒2

𝑟2

𝑅5
           (9) 

donde 𝐷𝑞 es la magnitud de la separación entre los niveles de energía 5d, Z es la carga del 

anión o la valencia, 𝑒 es la carga del electrón, 𝑟 es el radio de la función de onda 

correspondiente al orbital d y R es la longitud de enlace. Aunque esta ecuación se obtuvo 

bajo la suposición del modelo de carga puntual, la ecuación (9) puede ser usada como una 

aproximación para describir el desdoblamiento del campo cristalino con la distancia de 

enlace. Entre más pequeña sea la longitud de enlace más fuerte es el desdoblamiento debido 

al campo cristalino, entonces la longitud de onda de emisión será más larga y por lo tanto 

será de menor energía. 

1. 5. 1.  Aspectos cuantitativos del desdoblamiento debido al campo 

cristalino 
 

La pregunta principal que aborda la teoría del campo cristalino es; ¿qué le sucede a los 

estados electrónicos de un ion cuando se encuentra dentro de un cristal que posee cierta 

simetría?. Para responder a esta pregunta, debemos considerar que la interacción entre los 

ligandos pertenecientes a la red cristalina y el ion que puede ser considerado como la 

impureza, interactúan electrostáticamente. Por otra parte se sabe que si el ion, que se 

considerará que posee electrones de valencia en el orbital d, entonces dicho orbital podría 

igualmente ser cualquiera de los cinco estados degenerados: 𝑑𝑧2 , 𝑑𝑥2−𝑦2 , 𝑑𝑥𝑦 , 𝑑𝑥𝑧, y 𝑑𝑦𝑧 

[35]. Sin embrago cuando el ion es localizado dentro de un cristal que posee una alta 

simetría, los orbitales atómicos se ven afectados, consideremos el caso de un ion que se 

encuentra dentro de un cristal con simetría octaédrica (perteneciente al grupo puntual 𝑂ℎ), 

en este ejemplo el ion interactúa con el ambiente octaédrico, dando como resultado que los 
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cinco niveles atómicos que se puede considerar como “un grupo”  se formen ahora dos 

grupos de niveles electrónicos, el primer grupo estará doblemente degenerado y el segundo 

será triplemente degenerado, tal como se muestra en la figura 1.9. 

 

Para el caso en que el ambiente cristalino posea una simetría tetraédrica, se tendrá una 

situación semejante al caso anterior pero con la diferencia que en este caso los orbitales d se 

conformarán en dos grupos donde el primero corresponderá al conjunto e, que corresponde 

al caso doblemente degenerado pues contiene dos niveles atómicos, en el otro grupo 

conformado por tres niveles atómicos, se considera que está triplemente degenerado por lo 

que corresponderá al conjunto 𝑡2. En otras palabras, los niveles estarán invertidos con 

respecto al caso octaédrico. 

Hasta ahora solo se ha mencionado de manera cualitativa cómo se ve afectado los niveles 

atómicos de la impureza en una matriz cristalina, pero la pregunta central dentro de este 

tema es; ¿cómo encontrar una ecuación que determine la diferencia de energías entre los 

Fig 1.9. Representación de los niveles atómicos  cuando el ion se encuentra libre (izquierda) y cuando se encuntra 

dentro de un cristal de alta simetría (derecha), donde los cinco niveles degenerados se dividen en dos grupos; uno 

donde se tienen tres niveles atómicos (conjunto 𝑡2) y el otro grupo está conformado por dos niveles atómicos, es 

decir es doblemente degenrado (conjunto e). 
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niveles atómicos bajo la presencia del campo cristalino?, pues para responder dicha 

pregunta se puede considerar al ion como una carga puntual que está rodeado de varias 

partículas de carga Z𝑒, para nuestro caso se considerará al ion dentro de una matriz 

cristalina de arreglo tetraédrico, tal como se observa en  la fig 2.0. 

 

 

 

 

 

 

 

El potencial que experimenta el ion 𝑀+  (de acuerdo a la figura 2.0) es la suma del 

potencial debido a las cuatro partículas que lo rodean, por lo que es posible expresarlo 

como: 

𝑉 =  ∑
𝑧𝑒

|𝑟𝑗 − 𝑟𝑖|

4

𝑖

          (10) 

esta suma, es posible expresarla como una combinación lineal de funciones que involucra a 

los harmónicos esféricos y funciones de tipo radial, es decir [36]: 

𝑉 =  ∑
𝑧𝑒

|𝑟𝑗 − 𝑟𝑖|

4

𝑖

 =  𝑐 𝑅4(𝑟) 𝑌4
0 +  𝑐 𝑅4(𝑟) 𝑌4

4 +   𝑐4
−4𝑅4(𝑟) 𝑌4

−4
4
4

4
0         (11)       

Fig 2.0. Ejes y posiciones de los átomos en una simetría Td. Tomado de [36] 
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Las expresiones explícitas para el producto de 𝑐4
±4𝑅4(𝑟) 𝑦 𝑐4

0  𝑅4(𝑟) están dadas como: 

𝑐4
0 𝑅4(𝑟) = 𝑧𝑒 (

4𝜋

9
) (

𝑟4

𝑎5
) (√

1

2𝜋
  ) (√

9

128
)  4 (−

28

9
)         (12) 

𝑐4
±4𝑅4(𝑟) = 𝑧𝑒 (

4 𝜋

9
) (

𝑟4

𝑎5
) (√

1

2𝜋
) (√

315

256
) (4) (

4

9
)           (13) 

Un tratamiento más detallado del caso general de las ecuaciones anteriores puede 

consultarse en [36]. 

Sustituyendo las ecuaciones (12) y (13) en (11), se tiene la siguiente expresión: 

𝑉𝑇𝑑 = 𝑧𝑒 (−
4

9
) (

7

3
√𝜋 

𝑟4

𝑎5
) [𝑌4

0 + (√
5

14
 ) ( 𝑌4

4 + 𝑌4
−4)]              (14) 

El coeficiente √
5

14
 que aparece en ( 𝑌4

4 + 𝑌4
−4), proviene de argumentos de simetría. Ahora 

con esta información es posible obtener una expresión para la diferencia de energía entre 

los niveles atómicos de los orbitales d, mediante la expresión: 

𝑀 =  ⟨𝑑+2|𝑒𝑉|𝑑−2⟩ =  ⟨𝑑−2|𝑒𝑉|𝑑2⟩                    (15) 

donde 𝑑+2 𝑦 𝑑−2 son las funciones de onda para los orbitales d, representado por el 

producto de la parte radial y por los armónicos esféricos, es decir: 

𝑑±2 =  𝑅𝑛𝑙 (√
1

2𝜋
) (√

15

16
) (sin 𝜃)2 ∙ 𝑒±2𝑖𝜙            (16) 

Por otra parte, se sabe que los armónicos esféricos: 𝑌4
4 𝑦 𝑌4

−4 está dados como: 
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𝑌4
±4 = (√

1

2𝜋
 ) (√

315

256
) (sin 𝜃)4 ∙ 𝑒±4𝑖𝜙            (17) 

Sustituyendo las ecuaciones (16) y (17) en (15), y desarrollando se obtiene lo siguiente: 

𝑀 =  −
4

9
𝑧𝑒2 ⟨𝑅(𝑑)|

𝑟4

𝑎5 |𝑅(𝑑)⟩ ∙
1

2𝜋

15

16
∙

7

3
√𝜋 ∙

15√2

32
∙ ⟨(sin 𝜃)2 |(sin 𝜃)4 |(sin 𝜃)2⟩

∙ ⟨𝑒2𝑖𝜙|𝑒4𝑖𝜙|𝑒−2𝑖𝜙⟩                        

 

Ahora, utilizando las siguientes ecuaciones: 

⟨(sin 𝜃)2 |(sin 𝜃)4 |(sin 𝜃)2⟩ =  ∫ (sin 𝜃)8 sin 𝜃 𝑑𝜃 =
256

315

𝜋

0

 

⟨𝑒2𝑖𝜙|𝑒4𝑖𝜙|𝑒−2𝑖𝜙⟩ =  ∫ 𝑒0𝑑𝜙 = 2𝜋
2𝜋

0

 

En cuanto al valor esperado de 
𝑟4

𝑎5, es posible desarrollarlo de tal manera que se pueda 

expresar de la siguiente manera: 

⟨𝑅(𝑑)|
𝑟4

𝑎5 |𝑅(𝑑)⟩ =  ∫ 𝑅(𝑑) ∙
𝑟4

𝑎5
∙ 𝑅(𝑑) ∙ 𝑟2𝑑𝑟 =  

1

𝑎5
〈𝑟4〉

∞

0

           (19) 

 

Sustituyendo las ecuaciones (18) y (19) en la expresión para 𝑀, se obtiene que: 

𝑴 =  −
𝟒

𝟗
∙

𝟏

𝟔
∙ 𝒛𝒆𝟐 〈

𝒓𝟒

𝒂𝟓
〉         (20) 

definiendo los siguiente parámetros: 

𝐷 =  
35𝑧𝑒2

4𝑎5
,   𝑞 =  

2

105
〈𝑟4〉               (21) 

 

entonces es posible expresar la ecuación (20) como: 

𝑴 =  −
𝟒

𝟗
𝑫𝒒              (22) 

donde Dq puede considerarse como un parámetro que caracteriza la fuerza del campo 

cristalino, que queda expresado por la ecuación (9). En cuanto al signo negativo que 

(18) 
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aparece en las ecuaciones (20) y (22), esto se justifica considerando que los dos conjuntos 

de niveles electrónicos conformados por dobletes y tripletes están invertidos con respecto al 

caso octaédrico (ver fig 2.1).  

Para el caso en el que se tienen dos grupos de simetría; uno que corresponde a un caso 

tetraédrico y otro al caso octaédrico, la relación que existe entre ellos es [36]: 

𝑫𝒒(𝒕𝒆𝒕𝒓𝒂é𝒅𝒓𝒊𝒄𝒐) = −
𝟒

𝟗
𝑫𝒒(𝒐𝒄𝒕𝒂é𝒅𝒓𝒊𝒄𝒐)            (23) 

donde la expresión para el caso octaédrico está expresado como: 

𝐷𝑞(𝑜𝑐𝑡𝑎é𝑑𝑟𝑖𝑐𝑜) = 10 𝐷𝑞                (24) 

Es importante mencionar que tanto en la ecuación (22) y (23) aparece un factor de 
4

9
 y dicho 

factor proviene de argumentos geométricos. 

 

 

 

Fig 2.1.  Diferencias en la intensidad del desdoblamiento del campo cristalino para los orbitales d dependiendo del grupo de 

simetría en el que se encuentren. A la izquierda tenemos que los orbitales se ven afectados por una simetría octaédrica (𝑂ℎ), 

mientras que a la derecha se tiene que los orbitales se ven afectados por un ambiente cristalino de simetría tetraédrica (𝑇𝑑). 
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1. 6. Efecto Nefelauxético 
 

Se sabe que cuando el ion europio (Eu2+) se encuentra dentro de una matriz cristalina, éste 

presenta una degeneración de los niveles energéticos debido al efecto del campo cristalino. 

Por otro lado, las transiciones 5𝑑 –  4𝑓 experimentan un desplazamiento hacia el rojo en 

comparación de las transiciones en el ion libre, debido a que el baricentro de los niveles 5d 

se corre hacia menores energías. Este corrimiento es conocido como el efecto nefelauxético, 

cuyo nombre significa: “expansión de la nube”, dicho efecto se debe a la contribución 

covalente al enlace entre ion y los ligandos [29,32,34]. Como lo sugiere el nombre, el 

tamaño de la nube electrónica alrededor del ion lantánido se incrementa por transferencia 

de la densidad electrónica hacia los orbitales moleculares que conforman el enlace.  Un 

incremento en el tamaño de la nube, dará como resultado una disminución en la repulsión 

interelectrónica del ion. El tamaño del efecto  puede ser caracterizado por la razón  

nefelauxética 𝛽 como: 

1 − 𝛽 = ℎ𝑘  (25) 

donde 1 − 𝛽 se escribe como el producto de dos funciones. El parámetro ℎ caracteriza a los 

aniones ligandos y 𝑘 al catión metálico  [23,34]. Cuando los aniones o complejos iónicos 

son puestos en un orden tal que muestre el incremento del parámetro h, la serie 

nefelauxética para los ligandos es de la siguiente forma: 

   𝐹− < 𝐻2𝑂 < 𝑁𝐻3 < 𝐶𝑙− < 𝐵𝑟− < 𝑁3− < 𝐼2− < 𝑂2− < 𝑆2− < 𝑆𝑒2−    (26) 

 y     𝐻2𝑂 < 𝑆𝑂4
2− < 𝐶𝑂3

2− < 𝑃𝑂4
3− < 𝐵𝑂3

3− < 𝑆𝑖𝑂4
4− < 𝐴𝑙𝑂4

5− < 𝑂2−             (27) 
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 La reducción de la repulsión interelectrónica y el incremento del parámetro h es 

consecuencia de la covalencia que se da entre el ion y el anión de la matriz cristalina [23]. 

Hasta ahora se ha mencionado el efecto nefelauxético como una interacción entre el ion con 

la matriz cristalina dando como resultado una disminución en la repulsión interelectrónica 

del ion y una formación de un enlace covalente, pero existe un concepto en química que se 

asocia con dicho efecto y es el concepto de la electronegatividad de Pauling, pero ¿cómo se 

relacionan estos conceptos que son aparentemente aislados?, pues recordemos que la 

electronegatividad  es la capacidad de un átomo para atraer electrones hacia él en un enlace 

químico y si se habla de un ion positivo que interacciona con un anión (en  nuestro caso S- 

debido a la matriz de ZnS), si el anión es poco electronegativo implicará que se formará un 

enlace covalente con el ion positivo (como Eu2+ o Ce3+), lo que reducirá la repulsión 

interelectrónica  y aumentará el radio nefelauxético . A continuación se muestra la relación 

entre ambos conceptos [37]: 

𝑅𝑒𝑑𝑢𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 → 

𝐹    𝑂    𝑁    𝐶𝑙    𝐶    𝐵𝑟    𝑆    𝐼 

𝐼𝑛𝑐𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜 𝑛𝑒𝑓𝑒𝑙𝑎𝑢𝑥é𝑡𝑖𝑐𝑜 (1 − 𝛽)  → 

Como se ha mencionado el corrimiento del centroide originado por el efecto nefelauxético 

es debido a la covalencia entre el ion activador y los aniones ligandos que lo rodean. A 

mayor grado de covalencia, mayor será el corrimiento hacia abajo que se generará, gracias 

a que aumenta el radio nefelauxético y por lo tanto la repulsión entre electrones disminuye 

lo que causa que el potencial entre los electrones y el núcleo del ion (en este caso Eu2+) sea 

mayor es decir que estén más fuertemente amarrados, entonces la energía total del sistema 

disminuirá. 
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Aunque se sabe que existen otros efectos tales como: la geometría de coordinación, la 

hibridación del orbital d del ion activador debido a la interacción entre los orbitales 

moleculares de los aniones vecinos, la distorsión del sitio del ion activador, pueden afectar 

la diferencia de energía entre los niveles 5d y 4f, éstos son los responsables de generar un 

cambio en los dos efectos mencionados anteriormente que son: corrimiento del centroide y 

desdoblamiento del campo cristalino. En general, la posición de los niveles de energía 5d 

de iones como: Ce3+ o Eu2+  cambian de manera considerable por cientos de miles de 

números de onda de un  compuesto a otro, por ejemplo la configuración 5d del Ce3+ se 

encuentra entre 5000 y 25 000 cm-1 bajo diferentes ambientes cristalinos [23], por lo que la 

emisión también se ve afectada debido a la distorsión de la red cristalina. 

Hasta ahora se ha mencionado de manera detallada las características de cada efecto y se 

han tratado cada uno como si no tuvieran relación alguna, pero en la realidad, cuando el ion 

se encuentra dentro de una matriz actúan en conjunto el efecto nefelauxético, 

desdoblamiento debido al campo cristalino y el corrimiento Stokes, lo que permite que la 

energía emitida sea dentro del rango visible, ya que si no existieran estos efectos no se 

tendría una emisión en el visible sino en el ultravioleta y esto se observa en la películas 

delgadas que hemos obtenido  donde se presenta en una fuerte emisión en longitudes de 

onda que corresponde al azul (fig 2.2). 
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1. 6. 1.  Aspectos cuantitativos del efecto nefelauxético 

En la sección anterior se había mencionado una expresión analítica para determinar el valor 

del efecto nefelauxético (ec.80), pero dicha expresión resulta muy complicada de utilizar, 

puesto que se desconoce los valores de los parámetros ℎ 𝑦 𝑘 tanto del ion azufre (𝑆2−) y 

del ion europio (𝐸𝑢2+), debido a que no existen valores reportados de dichos parámetros en 

trabajos previos.  Dada la problemática de utilizar la  ecuación ya mencionada, es necesario 

recurrir a otro tipo de expresión que permita cuantificar el valor del efecto nefelauxético. 

Fig 2.2. Diagrama de los efectos que sufre el ion europio 2+ (Eu2+) o cerio 3+ (Ce3+) cuando se encuentra dentro de  una 

matriz cristalina, y las repercusiones sobre la luminiscencia, tales efectos da como resultado un incremento o 

disminución en la diferencia de la energía entre los niveles 5d y 4f. 
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Pero primero, es necesario mencionar la justificación de por qué se pude utilizar la 

ecuación que se mencionará más adelante. 

Sabemos que el efecto nefelauxético está asociado con la covalencia entre el centro 

luminiscente y los ligandos del anión, pero más allá de eso, existe una contribución debido 

al traslape entre los orbitales 5𝑑 de la impureza y los ligandos del anión. Pero esto puede 

ser tratado utilizando la teoría Hartree-Fock y la combinación lineal de orbitales atómicos 

(𝐻𝐹 − 𝐿𝐶𝐴𝑂) y mediante operadores de un solo electrón [38]. Sin embargo, tal teoría  

parece no adecuada para compuestos en donde está presente átomos muy electronegativos, 

un ejemplo de este caso podría ser los fluoruros, donde teóricamente el corrimiento del 

centroide (efecto nefelauxético) es demasiado pequeño [38,39]. Para compuestos como los 

sulfuros o fluoruros, se requiere el uso de otro tipo de interacción, donde los electrones del 

orbital 5d pertenecientes a la impureza polaricen  a los electrones de los ligandos (que para 

nuestro caso podría ser los pertenecientes al anión 𝑆2−), que a su vez éstos interactúan de 

nuevo con los electrones 5d, reduciendo así la energía. Lo anterior es una descripción del 

movimiento correlacionado entre los electrones 5d y los electrones de los ligandos. La 

interacción de dos electrones, puede ser tratado mediante el uso de dos operadores en la 

teoría HF-LCAO. Para describir la interacción anterior que permita relacionar el 

corrimiento del centroide, se utiliza la siguiente expresión [34,39,40]: 

𝜀𝑐 =  𝜀1 + 𝜀2     (28) 

donde  𝜀1 es la contribución de un solo electrón y 𝜀2 representa la interacción de dos 

electrones. 
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La contribución debido a la interacción de los dos electrones (𝜀2), puede ser calculado 

mediante una aproximación a primer orden [38,40]: 

𝜀2 =  
𝑒2

4𝜋𝜀0
(〈𝑟2〉5𝑑 − 〈𝑟2〉4𝑓) ∑

𝛼𝑖

(𝑅𝑖 − 𝑓Δ𝑅)6

𝑁

𝑖=1

                      (29)   

donde 𝑟 representa la posición  del electrón ya sea del orbital 5d o del orbital 4f, y 〈𝑟2〉 es el 

valor esperado de 𝑟2, 𝛼𝑖 es la polarizabilidad del ligando i localizado a una distancia 𝑅𝑖 con 

respecto al ion de la impureza (que para nuestro caso correspondería al 𝐸𝑢2+ ) en la red sin 

relajar. La variable N está asociada al número de ligandos que rodean a la impureza. En 

cuanto a la variable 𝑓, ésta proviene del hecho cada anión se relaja radialmente por una 

fracción 𝑓 de la diferencia  entre el radio iónico entre la impureza y el catión que sustituye 

(para nuestro caso es el ion 𝑍𝑛2+ ), y dicha diferencia se denota por Δ𝑅. 

De acuerdo a la ecuación (28), también tenemos a la expresión  𝜀1, pero esta variable que se 

había mencionado, corresponde a la contribución de un solo electrón que en otras palabras 

se pude entender como la energía debido a la repulsión de un solo electrón, entonces el 

valor de 𝜀1 se puede considerar cero, ya que es absurdo hablar de repulsión cuando solo se 

tiene un electrón en el orbital 5d. Para cuantificar de manera concreta el corrimiento debido 

al efecto nefelauxético, se puede expresar de la siguiente manera: 

𝜀𝑐𝑓 =  
𝑒2

4𝜋𝜀0
(〈𝑟2〉5𝑑 − 〈𝑟2〉4𝑓) ∑

𝛼𝑖

(𝑅𝑖 − 𝑓Δ𝑅)6

𝑁

𝑖=1

         (30) 

En cuanto al parámetro 𝑓, éste valor se encuentra entre 0.5 y 0.75 de acuerdo a trabajos 

previos [38,41], aunque la variación de estos valores depende del tipo de impureza y de la 

matriz cristalina que se estudie. Sin embargo, de acuerdo a estudios teóricos por  Marsman 
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[41] el valor del parámetro 𝑓 puede llegar alcanzar un valor aproximado de 0.9 en la 

relajación  alrededor del ion 𝐶𝑒3+ en 𝐵𝑎𝐹2. Este valor tan grande es atribuido al exceso de 

carga positiva en el ion 𝐶𝑒3+. 

Aunque existen variaciones en el parámetro 𝑓, en la mayoría de compuestos como los 

fluoruros o sulfuros se ha utilizado el valor de entre 0.5 y 0.6 para obtener el valor del 

corrimiento del centroide.  

1. 7. Diagrama de Configuración de Coordenadas y Corrimiento Stokes 
 

1. 7. 1. Generalidades del Corrimiento Stokes 

 

A partir de los espectros antes mostrados (Fig. 1.8 y Fig.1.9), es posible decir que la 

longitud de onda correspondiente al máximo de emisión es mayor que la longitud de onda 

máxima en el espectro de excitación, lo que implica que existe una menor energía en el de 

emisión. En el caso de compuestos moleculares luminiscentes, esta diferencia entre los 

máximos de excitación y de emisión se ha estudiado ampliamente y se le conoce como 

corrimiento Stokes. En el caso de un fósforo también se presenta este efecto debido a las 

vibraciones del ión dentro de la red cristalina, y la magnitud del corrimiento de Stokes 

depende de la estructura electrónica del fósforo. Al existir una diferencia entre longitudes 

de onda y por lo tanto en la energía, se debe de conservar dicha cantidad de acuerdo con el 

principio de conservación de la energía, entonces: ¿qué le sucede a la energía faltante? y 

¿qué causa esta pérdida? El corrimiento de Stokes se debe al hecho de que parte de la 

energía del fósforo excitado se pierde a través de vibraciones de los iones que suceden 

durante la corta vida del estado excitado del ión activador. Esta energía se disipa en forma 

de calor hacia la red cristalina de los aniones ligandos circundantes cuando se dan 
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colisiones con el fósforo excitado (Fig 2.3). Pero desafortunadamente, lo anterior es solo 

una manera cualitativa de entender el fenómeno de corrimiento Stokes, ya que como se 

verá más adelante, existen otros factores involucrados en dicho fenómeno. 

 

Anteriormente se había mencionado que cuando se agrega un ion dentro de una matriz 

cristalina, el ion puede sufrir varios efectos, tales como: el efecto nefelauxético 

(corrimiento del centroide)  y el desdoblamiento debido al campo cristalino  [23,24]. Pero 

es importante considerar que el ambiente que rodea a la impureza no es completamente 

estático; los iones que rodean a la impureza se encuentran vibrando sobre posiciones de 

equilibrio, por lo que el campo cristalino cambia. El modelo que nos permite estudiar la 

interacción del ion dopante con los iones de la red cristalina que lo rodean es el modelo de 

configuración de coordenadas [25]. Que como se verá más adelante, los átomos se 

Fig 2.3.  Esquema del corrimiento Stokes. El máximo de excitación del fósforo se alcanza (1) cuando el nivel de 

energía de la molécula alcanza su máximo durante el proceso de excitación. A medida que se emite luz desde el 

fósforo durante el proceso de fluorescencia, se pierde energía (2) que da como resultado un cambio en el máximo de 

emisión (3). 
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modelan como si estuvieran conectados por medio de resortes, es decir como osciladores 

armónicos. 

1. 7. 2.  Modelo de configuración de coordenadas 
 

En este modelo básicamente se consideran los modos vibracionales, es decir se considera 

como base el concepto del oscilador armónico. Se toma en cuenta a la impureza y a la red 

cristalina que lo rodea como un resorte, en el que el ambiente “empuja” y “jala” al ion de la 

impureza hacia su posición equilibrio, de tal manera que genera vibraciones. Utilizando una 

forma modificada de la ecuación asociada a la energía potencial debido a un oscilador 

armónico: 

𝑉 =  
1

2
𝑘(𝑥 − 𝑥0)2    (31) 

Si consideramos a Q como la distancia entre el ion dopante y los iones de la red cristalina y 

𝑄0 como la distancia de equilibrio en el estado base, y sea 𝑄0´ el estado excitado, la 

expresión bajo esta notación está dada por: 

𝑉 =  
1

2
𝑘(𝑄 − 𝑄0)2    (32) 

donde k es la constante de restitución. Sabemos que por cada nivel electrónico (que puede 

corresponder al ion de la impureza), está representado de acuerdo a la ecuación (32) por  

una parábola, dentro de ésta existen varios niveles de energía vibracional. Si consideramos 

que en la vida real existen varios niveles electrónicos, entonces se debe de tener un estado 

base al que se le asociará un parábola u, y un estado excitado al que se le asociará una 

parábola v. La parábola que corresponde al estado excitado, se dibuja de tal manera que la 
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constante de restitución es más débil que la correspondiente al estado base, esto sucede ya 

que en el estado excitado es usualmente más débilmente enlazado que el estado base [25]. 

En el caso de la absorción óptica que corresponde a una transición  desde el estado base 

hasta el estado excitado bajo absorción de radiación electromagnética. Para describir esa 

transición dentro del modelo de configuración de coordenadas, es necesario recordar que el 

valor más probable  en el que pueda ocurrir tanto una absorción como una emisión (que es 

la transición inversa) es en el borde de las parábolas [25]. 

La absorción óptica más probable a bajas temperaturas corresponde a una transición 

vertical, es decir cuando se considera el nivel n= 0 en la parábola u, iniciando en el valor 𝑄0 

(ver fig 2.6), y esto es debido a que la transición 𝑢 → 𝑣 en el ion dopante ocurre tan rápido 

que los átomos de la red cristalina que rodean a la impureza no cambian durante la 

transición (aproximación Born-Oppenheimer). En este punto, una de las cuestiones que 

podrían darse es: ¿en qué parte del estado excitado finalizará la transición una vez que se 

dio la absorción óptica?, ¿es en cualquier parte?, pues la respuesta es que la transición  

terminará en el borde de la parábola v, ya que en ése punto los estados vibracionales poseen 

la mayor amplitud. Esta transición dibujada por una línea sólida, tal como se observa en la 

fig.2.4, corresponde al máximo de la absorción. Pero hasta ahora solo se ha mencionado un 

punto donde ocurre este máximo, es necesario aclarar que también existen otras regiones 

donde se da una transición pero son menos probables que ocurran, entonces si se considera 

no un punto sino varios donde se da la absorción, entonces esto generará una banda, que es 

comúnmente conocida como un ancho de banda de absorción, como se indica en la fig 2.4 

por líneas discontinuas. 
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El proceso de emisión es un proceso que es complicado ya que para lograrlo se requiere que 

haya en principio una transición de absorción tal como se describió anteriormente. Uno 

pensaría que  el proceso posterior sería el regreso del electrón del estado excitado al estado 

base, que en parte es correcto pero solo lo describe a grandes rasgos ya que de manera 

específica lo que sucede inmediatamente después del proceso de absorción es que primero 

el electrón regresa del estado de mayor energía  a un estado vibracional más bajo, todo esto 

ocurre dentro del estado excitado v, pero durante este proceso en el que la partícula llega 

finalmente a una posición de equilibrio, hay una liberación de energía en forma de calor 

que se disipa hacia la red cristalina. En el sistema ion debido al dopante y el ambiente que 

Fig 2.4. Diagrama de configuración de coordenadas. La energía potencial E es graficada  contra la coordenada de 

posición Q para el estado base u y un estado excitado v. Las posiciones de equilibrio son 𝑄0 y 𝑄0′ respectivamente. La 

absorción (líneas apuntando hacia arriba) es un proceso que requiere mayor energía que la emisión (líneas punteadas 

hacia arriba). La absorción y emisión tienen sus respectivos máximos (líneas continuas). Las líneas horizontales 

representan los niveles vibracionales para los estados u y v. 
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lo rodea, ocurre un proceso en que el estado excitado se relaja. La emisión puede ser 

descrita exactamente como el proceso de absorción. Finalmente el sistema se relaja dentro 

del estado u y posteriormente se dirige hacia el estado vibracional más bajo, ver fig 2.4. 

Si la temperatura no es muy baja, entonces los niveles vibracionales más altos pueden ser 

ocupados, por lo que el proceso de absorción no necesariamente debe iniciar desde n= 0, 

sino puede darse en otros niveles como por ejemplo: n=1, e incluso en niveles superiores. 

Esto da como resultado que las bandas de absorción y de excitación sean más anchas, pero 

no se altera el principio físico que se ha mencionado. 

Cuando se habló acerca de las curvas de emisión y de excitación, se mencionó que la 

diferencia entre ellas es en la posición en que estaban ubicadas los máximos respectivos de 

cada curva, pues en una curva de emisión el máximo siempre se encontraba a una longitud 

de onda mayor y por lo tanto se tenía una emisión de energía menor comparada con la 

energía necesaria para generar una curva de excitación, este fenómeno es conocido como el 

corrimiento Stokes. Solo en la transición en la que las vibraciones son nulas, se esperaría 

que los espectros de emisión y de excitación fueran los mismos. El corrimiento Stokes es 

una consecuencia directa de los procesos de relajación que ocurren después de las 

transiciones ópticas[6,25]. Entonces cuanto mayor sea  la diferencia de 𝑄0
′ −  𝑄0, más 

grande será el corrimiento Stokes. Si las dos parábolas tienen la misma forma y misma 

frecuencia vibracional, es posible definir un parámetro 𝑆 (este parámetro se conoce como 

parámetro de Huang-Rhys), de la siguiente manera [6,25]: 

𝑺 =  
𝟏

𝟐
𝝁𝛀𝟐(𝑸𝟎

′ −𝑸𝟎)𝟐

ℏ𝛀
=  

(𝑸𝟎
′ −𝑸𝟎)𝟐

𝟐(ℏ
𝛍𝛀⁄ )

   (33) 
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donde 𝜇 es la masa del oscilador y Ω es la frecuencia debido al fonón . Es importante 

mencionar que la expresión  
ℏ

𝜇Ω
   es la amplitud cuadrada media para el movimiento que 

corresponde al punto cero de un oscilador armónico cuántico. El corrimiento Stokes está 

expresado como [6]: 

Δ𝐸𝑠 =  𝑘 (𝑄0
′ −  𝑄0)2 −   ℏΩ   (34) 

Utilizando la ecuación (3)  y despejando a (𝑄0
′ −  𝑄0)2, tenemos que: 

2𝑆ℏΩ

𝜇Ω2 =  (𝑄0
′ −  𝑄0)2   (35) 

Sustituyendo (35) en (34): 

Δ𝐸𝑠 = 𝑘 (
2𝑆ℏΩ

𝜇Ω2 ) − ℏΩ    (36) 

Ahora, recordando que  la constante de amortiguamiento  está asociado con la masa del 

oscilador (𝜇) y la frecuencia (Ω) mediante la ecuación: 

Ω =  √
𝑘

𝜇
 ⟶ 𝑘 =  𝜇 Ω2  (37) 

Sustituyendo la ecuación (37) en (36), tenemos lo siguiente: 

Δ𝐸𝑠 =  𝜇Ω2 (
2𝑆ℏΩ

𝜇Ω2
) − ℏΩ  

𝚫𝑬𝒔 = (𝟐𝑺 − 𝟏) ℏ𝛀    (38) 

El parámetro S mide la interacción entre el ion dopante y las vibraciones debido a la red 

cristalina que lo rodea. La ecuación (38) muestra que, si S es grande, entonces el 

corrimiento Stokes también será grande. Por otra parte, la ecuación (33) muestra que S está 
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relacionado con el desplazamiento de las parábolas en el diagrama de configuración de 

coordenadas; pues un mayor desplazamiento de dichas curvas implicará un aumento del 

parámetro S y por lo tanto el corrimiento Stokes será grande. 

De acuerdo al valor de S, es posible dividir a los centros luminiscentes en tres casos: 

1) Cuando el acoplamiento es débil (𝑆 < 1), por lo que la transición vibracional cero 

(transición 𝑛 = 0 ↔ 𝑚 = 0) domina sobre el espectro. 

2) En el caso de que el acoplamiento  sea 1 < 𝑆 < 5, entonces la transición cuando 

hay cero vibraciones  es observable, pero no es tan fuerte en un espectro de 

absorción o excitación.  

3) Cuando el acoplamiento es fuerte, es decir 𝑆 > 5, la transición en cero vibraciones 

es muy débil por lo que no es observable en el espectro. 

En la figura 2.5 se muestran tres espectros que representan cada uno de los casos antes 

mencionados. En el inciso c), representa el caso de un espectro de emisión en el cual la 

matriz cristalina tiene como impureza a un ion de tierra rara trivalente. El valor de S en este 

caso es muy pequeño y representa una muy buena aproximación de la transición donde hay 

cero vibraciones. Un caso característico del inciso b) corresponde al ion (𝑈𝑂2
2+) [25]. La 

transición 𝑚 = 0 → 𝑛 = 2 domina es este espectro. Para el caso a), un buen ejemplo 

corresponde al espectro de emisión del ion tungsteno (W𝑂4
2−). El amplio espectro de 

emisión da como resultado que no se muestren la estructura vibracional, el corrimiento 

Stokes en este caso es muy grande (~ 16 000 𝑐𝑚−1) y la transición en la que hay cero 

vibraciones no es observable incluso cuando se tienen bajas temperaturas o por muy alta 

que sea la resolución [26]. 
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Fig 2.5. El inciso c) corresponde a un espectro con acoplamiento débil. Dicho espectro tiene una línea que 

corresponde a la transición en la que se tiene cero fonones, esta línea se encuentra a 325 nm . b) corresponde a un 

espectro de emisión en el caso de acoplamiento débil. Hay una progresión de las líneas vibracionales. La línea a 

la izquierda corresponde al caso en el que se tienen cero fonones. El inciso c) corresponde al caso en el que se 

tiene un acoplamiento fuerte para el espectro de emisión (Y). Dicho espectro consiste en una amplia banda, en la 

cual se da un gran corrimiento Stokes con respecto a la banda de absorción (X). 
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1. 7. 3.  Principio de Franck-Condon 

 

De acuerdo al modelo de configuración de coordenadas que se mencionó anteriormente, la 

energía total del estado base y del estado excitado son representados mediante parábolas 

que muestran a los átomos vibrando tal como un oscilador armónico, entonces de acuerdo a 

la figura 2.4 cada curva posee un mínimo del estado vibracional que a su vez pertenece a un 

estado electrónico, cada mínimo está asociado con posiciones de equilibrio que son 

respectivamente involucrados a absorciones primarias y en la emisión, suponiendo que la 

duración de los estados excitados es mayor que la relajación de la red [6,7]. 

El desplazamiento entre las posiciones mínimas de los estados base y excitados es conocido 

como el corrimiento Franck-Condon y está relacionado con la rigidez de la red cristalina 

que rodea a la impureza. Esto determina la amplitud del corrimiento Stokes entre las 

energías de absorción y emisión  lo cual refleja la capacidad de acoplamiento de los 

fonones en  la red [7]. 

Las transiciones entre los niveles electrónicos-vibracionales de una molécula pueden ser 

entendidos a través del principio de Franck-Condon. Dicho principio nos dice que durante 

una transición electrónica y por lo tanto un cambio en los niveles vibracionales, será más 

probable que ocurra si las dos funciones de onda vibracionales se traslapan de manera 

significativa. Como las transiciones electrónicas son básicamente instantáneas comparadas 

con el tiempo que les toma a los núcleos de las moléculas desplazarse, entonces si la 

molécula se mueve a un nuevo nivel vibracional durante la transición electrónica, el nuevo 

nivel debe ser compatible con las posiciones nucleares y el momentum del nivel vibracional 

de la molécula en el estado electrónico que lo origina. Lo anterior es semejante a la 
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aproximación Born-Openheimer, es una consecuencia del hecho de que los núcleos son 

más pesados que los electrones. 

Las intensidades de las múltiples transiciones vibrónicas pueden ser calculadas utilizando la 

aproximación Franck-Condon. El elemento de matriz para una transición dipolar eléctrica 

desde un estado inicial Ψ1 a un estado final Ψ2 está dado por [6]: 

𝑀12 =  ⟨2|−𝑒𝒓 ∙ Ε0|1⟩ =  −𝑒 ∫ 𝑑𝜁1 ∙∙∙∙  ∫ 𝑑𝜁𝑛  Ψ2 ∗ 𝒓 ∙ 𝚬 Ψ1 ,                 (39) 

donde r es el vector de posición del electrón, 𝚬 es el vector de campo eléctrico de la onda 

electromagnética incidente, y 𝜁1, … … … 𝜁𝑛 son las coordenadas de posición para todos los 

grados de libertad de la molécula. En el caso de los estados vibracionales-electrónicos que 

se considera aquí, la función de onda total será el producto de una función de onda 

electrónica que depende de la posición del electrón (r), y una función de onda que depende 

de la coordenada de posición generalizada (Q). Entonces es posible expresar a una función 

de onda que es igual al producto de la parte electrónica por la función de onda que 

corresponde a los estados vibracionales, es decir: 

Ψ𝑖,𝑛(𝒓, 𝑄) =  𝜓𝑖(𝒓) 𝜑𝑛(𝑄 − 𝑄0)                               (40) 

La función de onda vibracional 𝜑𝑛(𝑄 − 𝑄0) corresponde a un oscilador armónico centrado 

en 𝑄0, que corresponde al i-ésimo estado electrónico. En general, las posiciones de 

equilibrio para diferentes estados electrónicos no son iguales, por lo que se hace énfasis en 

que las posiciones de equilibrio 𝑄0 𝑦 𝑄0
′  corresponden al estado base y estado excitado 

respectivamente. La diferencia entre dichas variables está cuantificada por medio del 

parámetro de Huang-Rhys (S). 
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Consideremos una transición vibracional en el que los números cuánticos de los estados 

inicial y final  son 𝑛1 𝑦 𝑛2 respectivamente. Utilizando la ecuación (40) donde se tendrán 

dos funciones  de onda total correspondientes a  𝑛1 𝑦 𝑛2, e insertando dichas expresiones en 

la matriz de  elemento de la ecuación (39), se tiene que: 

𝑀12 ∝  ∬ 𝜓2
∗(𝒓)𝜑𝑛2

∗ (𝑄 − 𝑄0
’ ) 𝑥 𝜓1(𝒓)𝜑𝑛1(𝑄 − 𝑄0) 𝑑3𝒓 𝑑𝑄                (41) 

en este caso se ha considerado de manera arbitraria que la luz está polarizada a lo largo del 

eje x. La expresión (41) puede ser separada en dos partes; una que  esté asociada a la parte 

electrónica y la otra con la parte vibracional, es decir: 

𝑀12 ∝  ∫ 𝜓2
∗(𝒓) 𝑥 𝜓1(𝒓) 𝑑3𝒓  × ∫ 𝜑𝑛2

∗ (𝑄 − 𝑄0
’ )𝜑𝑛1(𝑄 − 𝑄0) 𝑑𝑄  (42) 

El primer término de la ecuación anterior corresponde al momento dipolar eléctrico para la 

transición electrónica. El segundo término corresponde al traslape de las funciones de onda 

vibracional inicial y final. De la regla de oro de Fermi, se sabe que la tasa de transición es 

proporcional al cuadrado de la matriz de elemento. Entonces la intensidad está expresado 

como: 

𝐼 ∝ |⟨𝑛2, 𝑄0
′ |𝑛1, 𝑄0⟩|2 =  |∫ 𝜑𝑛2

∗ (𝑄 − 𝑄0
′ ) 𝜑𝑛1(𝑄 − 𝑄0

′ ) 𝑑𝑄
∞

0
|

2
  (43) 

La ecuación (43) es el cuadrado del traslape vibracional, y éste es conocido como el factor 

Franck- Condon. Esto implica que una mayor intensidad en el espectro que pudiera ser el 

de absorción, implicará que habrá un mayor traslape entre las funciones de onda 

vibracionales. 
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1. 8. Apantallamiento y otros efectos relacionados a los átomos 

multielectrónicos 
 

Antes de comenzar con el concepto de carga nuclear efectiva, es importante mencionar 

primero el efecto de apantallamiento, para explicar dicho efecto consideremos lo siguiente; 

de acuerdo a mediciones experimentales indican que el orbital 2s se encuentra en un nivel 

de energía menor que el orbital 2p, pero ¿a qué se debe esto? Al comparar las 

configuraciones electrónicas 1𝑠22𝑠1 𝑦 1𝑠22𝑝1 se encuentra que en ambos casos el orbital 

1𝑠 se llena con dos electrones. Como los orbitales 2𝑠 𝑦 2𝑝 son más grandes que el orbital 

1𝑠, un electrón ubicado en cualquiera de esos orbitales pasará más tiempo (en promedio) 

lejos del núcleo que un electrón de un orbital 1s. Se dice que un electrón en orbitales 

2𝑠 𝑜 2𝑝 está parcialmente apantallado de la fuerza de atracción del núcleo por los 

electrones 1s [42]. Es decir el efecto apantallamiento consiste en la disminución de la 

fuerza de atracción electrostática entre los protones del núcleo y el electrón del orbital 2s o 

2p, ya que los electrones más cercanos al núcleo (en este caso los pertenecientes al orbital 

1𝑠) sirven de protección o blindaje contra la fuerza de atracción. 

La densidad electrónica cambia al aumentar la distancia al núcleo en una forma que 

depende del tipo de orbital. Aunque un electrón 2s pasa más tiempo cerca del núcleo que un 

electrón en 2p, la densidad cerca del núcleo es mayor para un electrón en el orbital 2s. De 

lo anterior se puede decir que el orbital 2s es “más penetrante” que el orbital 2p, y está 

menos apantallado  por los electrones 1s. Para un mismo número cuántico principal 𝑛, el 

poder de penetración disminuye con el aumento en el número cuántico del momento 

angular 𝑙, es decir; 

𝑠 > 𝑝 > 𝑑 > 𝑓 > ⋯ 
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Cuando se trata de átomos que poseen una cantidad mayor de electrones que los átomos 

pertenecientes a los grupos 1A y 2A, el efecto de apantallamiento es mucho mayor. 

Además, la repulsión interelectrónica debe tomarse en cuenta. Una manera de tratar este 

tipo de átomos es considerar que cada electrón en un átomo dado es similar al átomo de 

hidrógeno y experimenta interacciones con los otros electrones que los rodean. Lo anterior 

se puede lograr utilizando el Método Variacional en el que se establece arbitrariamente la 

energía del sistema y se minimiza por medio de la manipulación de algunos parámetros 

incorporados en la función de onda [43]. 

J.C. Slater utilizó el enfoque anterior para desarrollar los orbitales tipo Slater (STO’s) que 

se asemejan a los orbitales del átomo de hidrógeno. Estos orbitales son expresados por 

Slater en términos de una función de onda en coordenadas polares [43,44]:  

𝜓(𝑟, 𝜃, 𝜙) =  𝑁𝑛𝑙 𝑟
𝑛−1 𝑒−𝜉𝑟 𝑌𝑙

𝑚(𝜃, 𝜙)            (44) 

Donde 𝑌𝑙
𝑚 son los armónicos esféricos y 𝜉 =  

𝑍∗

𝑛∗, es un parámetro que permite modificar las 

variables 𝑍∗ conocido como la carga nuclear efectiva y 𝑛∗ que es el número cuántico 

efectivo, de tal manera que minimice la energía total del sistema y permita obtener el mejor 

valor de 𝜉. 

De lo anterior, permanecen incógnitas; ¿qué es la carga nuclear efectiva (𝑍∗)?, ¿qué 

significa el número cuántico 𝑛∗? y ¿existe alguna relación entre dicho término con los 

números cuánticos provenientes de la mecánica cuántica?, dichas cuestiones serán 

respondidas en la siguiente sección comenzando con el concepto de 𝑍∗. 
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1. 8. 1. Carga nuclear efectiva 
 

La presencia de los electrones más internos, tienen una función con respecto a los más 

externos y es que los más internos fungen como protectores, es decir éstos reducen la 

atracción electrostática entre los protones del núcleo, que tienen carga positiva, y los 

electrones más externos. Además, la presencia de las fuerzas de repulsión entre los 

electrones, en un átomo polielectrónico, compensa la disminuida fuerza de atracción debido 

al núcleo. 

Consideremos, un ejemplo sencillo, el átomo de helio cuya configuración electrónica es en 

estado fundamental 1𝑠2 . Los dos protones de helio le dan al núcleo una carga de +2, pero 

la fuerza de atracción de esta carga sobre los electrones 1𝑠 es parcialmente disminuida por 

la fuerza de repulsión entre los electrones. Entonces, se dice que cada electrón 1𝑠 está 

protegido del núcleo por el otro electrón. Se puede hablar de una carga nuclear “reducida” o 

de manera más formal como efectiva (𝑍∗) que es la que ejerce sobre un electrón, dicha 

carga se puede cuantificar mediante la siguiente expresión [42,43]: 

𝑍∗ = 𝑍 −  𝜎                 (45) 

donde Z es la carga nuclear real (el número atómico del elemento) y 𝜎 se le conoce como 

constante de apantallamiento. Dicha constante es mayor que cero pero menor que Z. 

Para átomos con tres o más electrones, los electrones de determinado nivel están protegidos 

por los electrones de niveles más internos, pero no por los electrones más externos. En un 

átomo de flúor cuya configuración electrónica es: 1𝑠22𝑠22𝑝5, el electrón del nivel 2𝑝 está 

protegido por los electrones de los niveles 2s y 1s, pero el electrón del orbital 2p no funge 

como protector sobre los electrones de los niveles más internos. 
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1. 8. 2. Reglas de Slater 
 

Ya que se tiene una expresión para determinar la carga nuclear efectiva, se da lugar a una 

nueva pregunta; ¿cómo se determina la constante de apantallamiento de la ecuación (45)?. 

El valor de sigma para algún electrón depende de la configuración electrónica, así como de 

la presencia de los otros electrones. Para encontrar el valor de 𝜎 se utiliza un conjunto de 

reglas empíricas desarrolladas por J.C. Slater. De acuerdo a esas reglas, el valor de 𝜎 para 

el electrón en cuestión es la contribución total debido a los demás electrones del átomo. Los 

otros electrones del átomo poseen una contribución diferente al valor de 𝜎 de la siguiente 

manera: 

a) Para determinar 𝜎, los electrones son divididos en los siguientes grupos: 

(1s)(2s2p)(3s3p)(3d)(4s4p)(4d)(4f)(5s5p)(6s), etc.  

b) Hay que identificar el grupo del electrón 𝑖 − é𝑠𝑖𝑚𝑜 y obtener 𝜎𝑖 como la suma de 

las siguientes contribuciones: 

1) 0.0 por cada electrón a la derecha del electrón en cuestión.  

2) 0.35 por cada electrón adicional en el mismo grupo que se encuentra el i-ésimo 

3) Si i es un electrón s o p, 0.85 por cada electrón en los grupos con  𝑛 =  𝑛𝑖 − 1, 1.00  

por todos los electrones más a la izquierda. 

4) Si i es un electrón 𝑑 𝑜 𝑓, 1.00 por cada electrón a la izquierda del grupo i. 

Slater, para establecer estas reglas, introdujo funciones de onda más simples, conocidas 

como orbitales tipo Slater1, cuya expresión analítica se mencionó en la sección anterior, en 

donde aparecen dos parámetros de vital importancia para este trabajo: 1) La carga nuclear 
                                                           
1 Aunque existen variaciones en la  que se expresa un orbital tipo Slater, su forma más general es: 

𝑆𝑛,𝑙(𝑟) =  (2𝜉)𝑛−1
2⁄ [2𝑛!]−1

2⁄ 𝑟𝑛−1𝑒−𝜉𝑟  

donde:  𝜉 =  
𝑍∗

𝑛∗ =  
𝑍−𝜎

𝑛∗  
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efectiva 𝑍∗ y 2) una variable 𝑛∗, de la cual el primero  ya se ha dado una explicación 

detallada, pero en el caso del segundo corresponde a una versión modificada del número 

cuántico principal 𝑛, ya que como se ha mencionado anteriormente es un número cuántico 

efectivo que Slater determinó, y que en conjunto con el parámetro 𝑍∗ minimiza la energía 

del sistema. A continuación se muestra en la siguiente tabla los número cuánticos efectivos 

que corresponde según el valor de 𝑛 [44]: 

Tabla 1. Valores del número cuántico efectivo de Slater según el valor de n del electrón. 

Número cuántico principal (𝒏) Número cuántico efectivo (𝒏∗) 

1 1 

2 2 

3 3 

4 3.6 

5 4.0 

6 4.2 
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Capítulo 2. Desarrollo experimental 
“Todos somos ignorantes, lo que ocurre es que no todos ignoramos las mismas cosas” 

Albert Einstein 

2. 1. Preparación de las películas delgadas luminiscentes 
 

En este capítulo se describirá la técnica de rocío pirolítico ultrasónico que se utilizó para la 

obtención de las películas delgadas luminiscentes de sulfuro de zinc dopado con europio 2+  

al   (ZnS: Eu2+). Se muestra el principio de funcionamiento de dicha técnica, así como las 

etapas (de manera general) que están presentes durante el depósito para la generación del 

vapor sobre el sustrato. También se menciona el proceso para la obtención de la solución 

precursora. 

2. 1. 1. Rocío pirolítico ultrasónico 
 

Esta técnica se encuentra dentro de las técnicas por deposición química de vapores (CVD 

por sus siglas en inglés), ésta se basa en el transporte y la posterior pirolisis de un spray 

generado por un atomizador ultrasónico. Específicamente consiste en utilizar un dispositivo 

que genere ondas ultrasónicas, por ejemplo, un humidificador que produzca una frecuencia 

en el rango de 100 kHz a 10 MHz, el haz ultrasónico es dirigido a una interfaz gas-líquido 

dando como resultado la formación de un geiser en la superficie. La presencia del geiser es 

acompañado por la generación de un spray, y que éste es resultado de las vibraciones de las 

moléculas de la solución precursora (líquido). La cantidad del spray producido depende de 

factores como la intensidad acústica y de las propiedades físicas del líquido tales como: la 

presión de vapor, viscosidad y tensión superficial [45]. 



50 
 

La técnica por rocío pirolítico ha sido conocida por muchos años, pero solo se limitaba al 

uso en el campo de la medicina. Sin embargo, dicha técnica aplicada al crecimiento de 

películas delgadas es más reciente. La primera vez que se utilizó la técnica de pirolisis por 

spray fue realizada por Chamberlin y Skarman [46] en 1966 para el crecimiento de 

películas delgadas de CdS para el desarrollo de celdas solares. Desde entonces, el proceso 

se ha investigado con diversos materiales, como: SnOx, In2O3, PbO, ZnO, ZrO y otros 

compuestos inorgánicos [45]. Las principales ventajas del rocío pirolítico son: 

1) No requiere vacío 

2) Sustratos con geometrías complejas pueden ser recubiertos 

3) Películas uniformes y de alta calidad 

4) Bajo costo 

En general el depósito por rocío pirolítico ultrasónico, se puede dividir en tres etapas: 

1) Atomización de la solución precursora 

2) Transporte del rocío 

3) Descomposición de la solución precursora hasta el crecimiento de la película. 

2. 1. 1. 1  . Atomización de la solución precursora 

 

Este paso consiste en la atomización de la solución precursora debido a la transferencia de 

momento. El dispositivo generador de ésas vibraciones puede ser colocado cerca o en 

contacto con una superficie de vidrio que contiene la solución a atomizar (esfera 

nebulizadora), la energía debida a las vibraciones es transferida a la superficie de la esfera 

dando como resultado un géiser que se forma dentro de ella, es decir el líquido se trasforma 

en gotas de distintos tamaños. 
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2. 1. 1. 2. Transporte del rocío 

 

Ya que se han formado las gotas de distintos tamaños en el proceso anterior, solo las 

pequeñas gotas que conforman el rocío son transportadas a través de una manguera (que en 

este caso fue de teflón), desde la esfera nebulizadora hasta la campana en cuyo interior se 

encuentra el sustrato a una temperatura adecuada para el depósito. Es importante mencionar 

que para que las gotas sean transportadas de un lugar a otro es necesario un flujo de algún 

gas inerte, que puede ser: aire o nitrógeno, la elección del gas dependerá del tipo de película 

a sintetizar. 

El valor del flujo de arrastre dependerá de la solución precursora a utilizar, ya que puede 

ser menor o mayor el flujo de gotas que se dirigen hacia el sustrato. 

2. 1. 1. 3. Descomposición de la solución precursora hasta el crecimiento de la película 

 

Cuando las gotas de la solución precursora se aproximan al sustrato, se llevan a cabo varios 

cambios en las gotas. La evaporación, la formación de precipitados y la vaporización 

ocurren dependiendo del tamaño de la gota y la temperatura del sustrato [45]. En este 

proceso, pueden ocurrir cuatro situaciones donde la temperatura juega un papel importante 

en cada uno de los casos que se muestran en la fig. 2.6. 
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En el caso A), se tiene que cuando las gotas son grandes y alcanzan a impactar al sustrato 

debido a que la temperatura del sustrato no es lo suficientemente alta para evaporarlas, las 

gotas se descompondrán en la superficie. Tras el contacto, la gota se vaporiza por completo 

y queda un precipitado seco detrás, posteriormente la temperatura del sustrato disminuye 

pues se requirió calor para vaporizar la gota, lo que afecta la cinética de la reacción. En este 

proceso hay una muy baja probabilidad de adherencia. En el caso B) se tiene que 

inicialmente se forma una gota de tamaño mediano, se produce algo de evaporación, en esta 

situación se forma un precipitado similar a una sal amorfa y un precipitado seco golpea la 

superficie, dando come resultado que algunas partículas se evaporan y se condensan en los 

huecos que están entre las partículas, donde se produce la reacción superficial. Este proceso 

no es eficiente pues no se tiene una muy buena adherencia. Para el caso C), se tiene que 

Fig 2.6. Procesos que se llevan a cabo en el depósito conforme se aumenta la temperatura del ambiente y del sustrato 
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cuando la temperatura es lo suficientemente alta para evaporar las gotas antes de que 

lleguen al sustrato, se formará un precipitado. Conforme el precipitado se aproxime a la 

superficie del sustrato se convertirá en un vapor químico, en este proceso se lleva a cabo 

una serie de reacciones químicas que se simplifican en cuatro pasos: 1) las moléculas 

reactivas se difunden en la superficie, 2) se da la adsorción de algunas moléculas, 3) una 

reacción química que incorpora el reactivo en la red cristalina, 4)  desorción y difusión de 

las moléculas producto de la superficie [45]. Este caso corresponde al proceso CVD, que 

resulta en un depósito de una película delgada de alta calidad y una alta probabilidad de 

adherencia. En el proceso D), cuando la temperatura supera el caso anterior, las gotas se 

evaporan y posteriormente se produce una reacción química antes de que lleguen al 

sustrato, como resultado de esta reacción se producirá un precipitado en polvo. El polvo cae 

sobre la superficie y no se generará ninguna reacción. 

2. 2. Películas delgadas de ZnS: Eu2+  
 

El sistema usado parar el depósito, consiste en una cámara de acrílico conectada a un 

extractor de gases. En su interior se encuentra una campana de depósito que a su vez, 

dentro de ella hay un baño de estaño, cuya temperatura se puede modificar con un control 

de temperatura conectado a 4 resistencias de barra. También se tiene una esfera 

nebulizadora de vidrio pyrex colocada por encima de un humidificador para uso médico 

marca Sunshine, el cilindro es conectado con la campana de depósito a través de una 

manguera de teflón por medio del cual viajan las gotas de la solución precursora hacia el 

sustrato ubicado por encima del baño de estaño. Es importante mencionar que tanto la 

esfera nebulizadora como la campana de depósito están conectados a dos suministros de 
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gas, que en este caso es aire puro y seco, que permite el control del tipo de gas que se usa 

para el arrastre y dirección del rocío (Fig. 2.7). 

 

Fig 2.7. Montaje experimental que se utilizó para la obtención de las películas delgadas de ZnS: Eu2+. Tomado de [47]. 
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2. 3. Preparación de las soluciones precursoras 
 

Para la obtención de las películas delgadas de ZnS: Eu2+, se utilizaron las siguientes 

cantidades de disolventes: 

1) 42.75 ml metanol (𝐶𝐻3𝑂𝐻) 

2) 14.25 ml de agua desionizada  (𝐻2𝑂) 

3) 3 ml de ácido acético  (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻) 

En este caso el volumen total  de la disolución fue de 60 ml. 

Los solutos que se utilizaron: 

1) Cloruro de Europio (III) (366.41 gr/mol Sigma Aldrich) a una molaridad de 0.05 M 

2) Acetato de zinc dihidratado (219.51 gr/mol Sigma Aldrich)  a una molaridad de 0.05 

M. 

3) Dimetil-thiourea (104.17 gr/mol Sigma Aldrich) a una molaridad de 0.05 M 

Para la obtención de las masas del acetato de zinc dihidratado  y dimetil-tiourea (los 

solutos), se obtuvieron utilizando la siguiente ecuación: 

𝑚 = (𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟𝑖𝑑𝑎𝑑 
𝑚𝑜𝑙

𝐿
)(𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟

𝑔𝑟

𝑚𝑜𝑙
)(𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝐿)    (46) 

Para el caso de la masa de cloruro de europio (III), se utilizó la siguiente expresión: 

𝑚𝐸𝑢𝐶𝑙3

= (𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟
𝑔𝑟

𝑚𝑜𝑙
) (𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟𝑖𝑑𝑎𝑑 

𝑚𝑜𝑙

𝐿
) (𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝐿)(% 𝑑𝑒 𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎)         (47) 

que para nuestro caso, el porcentaje de la impureza  corresponde a un 10%. 
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Es importante destacar que durante la preparación de ambas soluciones, se tuvo que seguir 

un orden para agregar los disolventes en el matraz, pues en este caso el orden del proceso si 

altera el resultado. Primero se agregó metanol posteriormente el agua desionizada y por 

último el ácido acético, ya que de lo contrario daría paso a la formación de hidróxidos que 

afectaría la calidad de la película delgada.  

2. 4. Caracterización por espectrofluorometría 
 

Ya que se obtuvieron las películas delgadas de ZnS: Eu2+ depositadas sobre sustratos de 

vidrio con la técnica ya mencionada, posteriormente fueron expuestas a una lámpara que 

emite luz ultravioleta para conocer de una manera cualitativa si emiten en ciertas longitudes 

de onda del espectro visible. Si se observa que presenta emisión la película delgada, es 

necesario  saber de una manera cuantitativa en qué  longitud de onda emite y si emite no 

solo en una sino en varias longitudes de onda, es por eso que se requiere hacer uso de la 

espectrofluorometría para conocer con  más detalles acerca de la luminiscencia y en qué 

longitud de onda presenta un máximo de emisión. 

2. 4. 1.  Espectrofluorometría 

 

La espectroscopia por  fluorescencia o también conocida como espectrofluorometría, es un 

tipo de espectroscopia electromagnética que analiza la fluorescencia de una muestra. Dicha 

técnica consiste en hacer incidir un haz de luz ultravioleta para excitar una muestra, de 

modo tal que los electrones que se encontraban en el estado electrónico base son 

promovidos a niveles electrónicos de estados excitados. Como resultado de las colisiones 

con otros iones, los electrones pierden energía hasta que alcanzan el estado vibracional 

asociado con el estado electrónico excitado más bajo. Posteriormente el electrón cae a uno 
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de varios estados vibratorios del estado electrónico base, dando como resultado la emisión 

de un fotón. Dado que existe una probabilidad de que los electrones caigan en cualquiera de 

los niveles de vibración en el estado fundamental, se tendrá emisión de fotones con 

distintas energías, y por lo tanto, diferentes frecuencias. Por lo tanto, al observar los 

espectros de emisión, se tiene una curva continua en el que se emite en varias longitudes 

que en nuestro caso corresponden al espectro visible [5,48]. 

Cuando se obtiene el espectro de emisión, la longitud de onda de excitación es fija mientras 

que la longitud de onda de detección varía. En el caso de un espectro de excitación de 

fluorescencia, la longitud de onda de excitación varía en una región de interés mientras que 

la longitud de onda de detección se mantiene constante. Aunque los espectros antes 

mencionados se consideran por separados, se pueden conjuntar en uno solo, obteniendo un 

solo espectro en 3 dimensiones, es decir; la intensidad se puede considerar como una 

función de la longitud de excitación y de la longitud de emisión. 

2. 4. 2. Instrumentación 

 

Los dispositivos que miden la fluorescencia de las muestras son los espectrofluorómetros. 

Existen dos tipos de instrumentos que se encargan de medir la fluorescencia de una 

muestra, los cuales son: fluorómetros de filtro que como su nombre lo indica utilizan filtros 

para aislar la luz incidente y la  luz fluorescente, por otro lado se encuentra los 

espectrofluorómetros que utilizan monocromadores de redes de difracción cuyo objetivo es 

hacer la misma tarea que en el caso anterior. Ambos instrumentos siguen el mismo 

principio de funcionamiento: la luz proveniente de una fuente de excitación pasa a través de 

un monocromador o filtro, e incide sobre la muestra. Una parte de la luz incidente que llega 

a la muestra es absorbida dando como resultado que las moléculas emitan luz fluorescente. 
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Posteriormente la luz fluorescente es emitida en todas direcciones, parte de ésta pasa a 

través de un segundo filtro o monocromador hasta que llega a un detector, generalmente se 

coloca a un ángulo de 90° del haz de luz incidente para reducir el riesgo de que la luz 

incidente transmitida o reflejada alcance al detector. 

El origen para obtener tanto los espectros de emisión y de excitación de una muestra, es a 

partir de una fuente de excitación y todo el arreglo antes mencionado, pero ¿qué tipo de 

fuente debe ser para obtener dichos espectros?, el tipo de fuente depende esencialmente de 

factores como: distribución espectral, tiempo característico, polarización y de la radiación 

espacial característica [25]. Dentro de las fuentes que existen se encuentran: láseres, LED, 

lámparas de xenón y lámpara de vapor de mercurio, usualmente se utiliza un láser ya que 

para excitar un centro luminiscente se requiere energía cuyo flujo radiante se encuentre 

dentro del rango espectral donde se pueda excitar el centro luminiscente. Aunque los 

láseres usualmente  tienen una pobre eficiencia en la conversión de la energía de entrada 

con respecto a la de salida de luz (~ 10−3) la coherencia de luz láser lleva a una alta 

eficiencia de excitación [25,48].  Pareciera que el láser es la mejor opción pues tienen 

varias ventajas, pero también posee grandes desventajas, y una de ellas es que solo emite 

luz de alta irradiancia a un intervalo de  longitud de onda muy reducido típicamente por 

debajo de 0.01 nm, lo que hace innecesario un monocromador o filtro. Además la longitud 

de onda del láser no puede modificarse mucho y no es útil cuando se requiere obtener un 

espectro de excitación donde la longitud de onda debe variar. 

Por otra parte, se tienen las lámparas como las de mercurio y xenón y que son las que 

comúnmente se utilizan, pues éstas poseen un espectro continuo en un amplio rango 

espectral. En el caso particular de la lámpara de xenón (que es la que se utilizó para 
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nuestras mediciones de espectrofluorometría), ésta tiene un espectro de emisión continuo 

con una intensidad que es casi constante en un rango de 300 – 800 nm y una irradiancia 

suficiente para mediciones por encima de 200 nm. Las lámparas de xenón emiten en un 

continuo de luz debido a la recombinación de electrones con átomos de Xe ionizados. Los 

iones ya mencionados son producidos por la colisión de los átomos de Xe con los 

electrones que fluyen a través de la lámpara. La emisión continua se genera debido a la 

separación completa de los electrones de los átomos [49,50].  

Es importante mencionar que los monocromadores juegan un papel fundamental en el 

funcionamiento de un espectrofluorómetro, recordemos primero que un monocromador 

transmite luz de una longitud de onda específica con una tolerancia ajustable. Por lo general 

los monocromadores utilizan una rejilla de difracción, es decir la luz colimada que sale de 

la rejilla, es desviada a un cierto ángulo dependiendo de la longitud de onda. Una de las 

ventajas de un monocromador es que se puede ajustar para seleccionar qué tipo de 

longitudes de onda es posible transmitir. 

En general un espectrofluorómetro está constituido por una fuente de luz, un 

monocromador de excitación, una porta muestra, un monocromador de emisión y un 

detector, tal como se observa en la fig. 2.8. Mucho de los espectroflurómetros tiene una 

muestra de referencia, la referencia por lo general que posee moléculas que posee una 

fuerte fosforescencia con un amplio espectro de absorbancia un ejemplo de esto puede ser 

la rodamina. La referencia es necesaria para corregir las longitudes de onda de salida de la 

lámpara especialmente cuando varía la longitud de onda de excitación y para corregir las 

diferencias en el sensibilidad del detector [25,51]. 
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Fig. 2.8. Diagrama de los elementos principales que constituyen a un espectroflurómetro 
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Capítulo 3. Resultados y Análisis 
“La física se está volviendo tan increíblemente compleja que lleva cada vez más tiempo preparar a 

un físico. Se tarda tanto tiempo, de hecho, en preparar a un físico hasta que comprende la 

naturaleza de los problemas físicos que ya es demasiado viejo para resolverlos” 

 Eugene Wigner. 

3. 1. Resultados preliminares para cuantificar los efectos presentes en el 

ion de 𝑬𝒖𝟐+. 
 

Para comenzar con esta sección, es de gran importancia mencionar la manera en que se 

obtienen las cargas nucleares efectivas mediante las reglas de Slater para el caso del ion 

𝐸𝑢2+, así como de los iones presentes en la matriz cristalina, es decir;  𝑍𝑛2+ 𝑦 𝑆2−. Esto 

será el principio que permitirá realizar cálculos y obtener resultados interesantes para 

cuantificar los efectos principales en este trabajo, que a excepción del corrimiento Stokes, 

los demás efectos (desdoblamiento del campo cristalino y efecto nefelauxético) dependerán 

fuertemente de los resultados que se obtengan de la carga nuclear efectiva para el ion 𝐸𝑢2+. 

En el  estado base la configuración electrónica del átomo europio es: 

Eu (Z=63) = (1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝64𝑠23𝑑104𝑝65𝑠24𝑑105𝑝6)6𝑠24𝑓7 

Para el caso del ion 𝐸𝑢2+, tenemos la siguiente configuración electrónica: 

𝐸𝑢 2+(Z=63) = (1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝64𝑠23𝑑104𝑝65𝑠24𝑑105𝑝6)4𝑓7 

Para calcular 𝑍∗, primero hay que expresar la configuración anterior en grupos, de la 

siguiente manera: 

𝐸𝑢 2+(Z=63) = (1s2)(2s22p6)(3s23p6) (3d10
) (4s24p6) (4d10

) (4f7
) (5s25p6) 

Para el caso de un electrón en el orbital 4𝑓, el efecto de apantallamiento con respecto a los 

otros, está dado a partir de las reglas de Slater, de la siguiente forma: 
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Para iniciar, los electrones que se encuentran a la derecha del orbital 4f no contribuyen con 

el apantallamiento, por lo que  5s2 y 5p6 contribuyen con cero por cada electrón en dichos 

orbitales. Para electrones en el mismo grupo, cada electrón adicional contribuye con 0.35, 

para el caso de los orbitales  4𝑑10 𝑦 4𝑓6 contribuyen con: 16 × 0.35 = 5.6, no se 

consideró a los siete electrones del orbital 4𝑓 ya que el séptimo electrón no se apantalla a sí 

mismo, sino es el apantallamiento con respecto a los otros, por lo que no se toma en cuenta. 

Como el electrón en cuestión se encuentra en un orbital f, entonces cada electrón que se 

encuentre a la izquierda de dicho orbital contribuye con 1.00.  A continuación se muestra 

de manera más explícita el desarrollo para la obtención de 𝑍∗. 

Eu2+(Z=63): (1s2)(2s22p6)(3s23p6) (3d10
) (4s24p6) (4d10

) (4f7
) (5s25p6) 

𝜎 = (1s2)(2s22p6)10 × 1 + (3s23p6)8 × 1.0 + (3d10)10 × 1 + (4s24p6)8

× 1.0 + (4d10)(4f 6)16 × 0.35 + (5s25p5)7 × 0 

𝜎 = 10 + 8.0 + 10 + 8.0 + 5.6 + 7(0) = 41.6 

𝒁∗ = 𝒁 − 𝝈 = 𝟔𝟑 − 𝟒𝟏. 𝟔 = 𝟐𝟏. 𝟒 

Ahora consideremos el caso del estado excitado del ion 𝐸𝑢2+ que corresponde al orbital 5d. 

Recordemos que en este tipo de iones, se tiene el orbital 5d disponible por lo que un 

electrón al ser excitado del nivel 4𝑓 , se da una transición hacia el nivel 5d. Entonces la 

configuración electrónica para este caso es: 

Eu2+(Z=63): (1s2)(2s22p6)(3s23p6)(3d10)(4s24p6)(4d10)(4f 6)(5s25p6)(5d1) 

Como solo existe un electrón en el orbital 5d y nos interesa saber el apantallamiento de éste 

con respecto a los otros, entonces por la misma razón que en el caso anterior no se toma en 

cuenta. Para este caso se tiene un total de 8 electrones que al ser multiplicados por 0.35 da 
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como resultado 2.5. Para el resto de los electrones que se encuentran a la izquierda de 𝑛 =

5 cada uno de ellos contribuye con 1.00 por lo que da como resultado un valor de 52. De 

manera detallada se expresa de la siguiente manera: 

𝜎 = (1s2)(2s22p6)(3s23p6)(3d10)28 × 1 + (4s24p6)8 × 1.0 + (4d10)(4f 6)16

× 1 + (5s25p6)8 × 0.35 

𝜎 = 28 + 8 + 16 + 2.8 = 54.8 

𝒁∗ = 𝒁 − 𝝈 = 𝟔𝟑 − 𝟓𝟒. 𝟖 = 𝟖. 𝟐 

Para un electrón en el orbital 5𝑠, tenemos lo siguiente: se tiene en este caso 7 electrones 

correspondientes a 𝑛 = 5, entonces como cada electrón contribuye con 0.35, por lo tanto: 

7 × 0.35 = 2.45. Para el caso del número cuántico 𝑛 − 1, que en este caso corresponde a 4, 

los electrones en dicho número cuántico contribuyen con 0.85 cada uno, entonces: 25 ×

0.85 = 21.25. Y todos los electrones con número cuántico inferior a 4, contribuyen con 

1.00 cada uno. Tenemos la siguiente situación: 

σ = (1s2)(2s22p6)(3s23p6)(3d10)28 × 1 + (4s24p6)8 × 0.85 + (4d10)(4f 7)17

× 0.85 + (5s15p6)7 × 0.35 

𝜎 = 28 + 6.8 + 14.45 + 2.45 = 51.7 

𝒁∗ = 𝒁 − 𝝈 = 𝟔𝟑 − 𝟓𝟏. 𝟕 = 𝟏𝟏. 𝟑 

Para el caso de un electrón en un orbital 5𝑝, el procedimiento es análogo que en el caso 

anterior, por lo que se tiene lo siguiente: 

Eu2+(Z=63): (1s2)(2s22p6)(3s23p6) (3d10
) (4s24p6) (4d10

) (4f7
) (5s25p6) 
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𝜎 = (1s2)(2s22p6)(3s23p6)(3d10)28 × 1 + (4s24p6)8 × 0.85 + (4d10)(4f 7)17

× 0.85 + (5s25p5)7 × 0.35 

𝜎 = 28 + 6.8 + 14.45 + 2.45 = 51.7 

𝒁∗ = 𝒁 − 𝝈 = 𝟔𝟑 − 𝟓𝟏. 𝟕 = 𝟏𝟏. 𝟑 

Se ha llegado a una de las partes más interesantes de este trabajo, pues es momento de que 

todo lo que se ha mencionado en la teoría se empiece a integrar, es decir, empezar a 

combinar algunos de los conceptos de la mecánica cuántica para átomos hidrogenoides con 

el de carga nuclear efectiva y el número cuántico efectivo.  

Para cuantificar los efectos que alteran los niveles atómicos de la impureza en la matriz, 

hay que conocer el valor de 〈𝑟4〉𝑛𝑙 𝑦 〈𝑟2〉𝑛𝑙 tanto para el desdoblamiento del campo 

cristalino como el efecto nefelauxético respectivamente. Por lo tanto se requiere utilizar una 

función de onda, que en este trabajo fue una función de onda tipo hidrogenoide, pero 

tomando en cuenta que para átomos con gran cantidad de electrones como es en el ion 

𝐸𝑢2+ no se puede despreciar el efecto de apantallamiento de los electrones más internos 

que afectan a los pertenecientes a orbitales más externos. Para considerar lo anterior en la  

parte radial de la función de onda  tipo hidrogenoide: 

𝑅𝑛,𝑙 =  √(
2𝑍∗

𝑛∗𝑎0
)3

(𝑛∗ − 𝑙 − 1)!

2𝑛∗[(𝑛∗ + 𝑙)!]3
 𝑒−

𝜌
2⁄  𝜌𝑙 𝐿𝑛∗+𝑙

2𝑙+1(𝜌)                  (48) 

donde: 𝜌 =  
2𝑍∗𝑟

𝑛∗𝑎0
, se incorporaron los parámetros 𝑍∗ y 𝑛∗ que utilizó originalmente Slater 

para disminuir la cantidad de nodos en la función onda de Slater, y que tiene el efecto de 

minimizar la energía del sistema. Cabe señalar que el utilizar dichos parámetros en la 

ecuación (48), nos da resultados que en principio están en concordancia con  lo ya 

reportado en artículos que muestran que para el caso del ion 𝐸𝑢2+, los electrones 



65 
 

pertenecientes a los orbitales 4𝑓 están protegidos de las interacciones del ambiente 

cristalino por los orbitales 5𝑠2 𝑦 5𝑝6 ya que éstos son más externos y además ambos están 

casi traslapados espacialmente, lo que explica en parte por qué se tienen idénticos valores 

de la carga nuclear efectiva (ver Fig .2.9).  

En cuanto a las transiciones ópticas que se dan entre los niveles 4𝑓7 y el primer estado 

excitado 4𝑓65𝑑 de la impureza en parte se explica ya que la función de onda 

correspondiente al orbital 5𝑑 posee una mayor extensión espacial que los orbítales antes 

mencionados (Fig. 2.9) y como se está considerando una temperatura 𝑇 ≠ 0 𝐾, existe la 

presencia de niveles que son ampliamente  vibracionales, mucho más que las comparadas 

con las  transiciones dipolares eléctricas forzadas que ocurren dentro del orbital 4𝑓 [7,52]. 
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De manera cuantitativa, mediante el programa Wolfram Mathematica 11.3, se obtuvieron 

los valores más probables de la posición, es decir el valor máximo de cada orbital que 

aparecen en la Fig. 2.9. En la tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos. 

Tabla 3.1. Valor máximo de probabilidad del radio para cada orbital. 

Orbital Valor más probable del radio  (Å) 

4f 0.395 

5p 1.103 

5s 1.152 

5d 1.368 

 

Considerando lo anterior, ahora es posible cuantificar los efectos a estudiar en el presente 

trabajo, ya que de aquí en adelante las expresiones que involucren a 〈𝑟2〉 𝑦 〈𝑟4〉, se utilizará 

Fig. 2.9. Densidades de probabilidad radial para los orbitales 4f, 5p, 5s y 5d para el ion 𝐸𝑢2+ incorporando en la parte 

radial la carga nuclear efectiva y el número cuántico efectivo. Se puede observar que con estos cambios el orbital 4f se 

mantiene contraído y el que posee mayor extensión espacial es el 5d y por lo tanto el más susceptible a sufrir 

degeneración de los niveles por parte del campo cristalino. 
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como base una función de onda de tipo hidrogenoide tal como aparece en la expresión (90). 

Para iniciar con el estudio de los efectos que modifican los niveles atómicos de la impureza, 

se iniciará con el desdoblamiento debido al campo cristalino en la siguiente sección. 

3. 2. Desdoblamiento de los niveles atómicos debido al efecto del campo 

cristalino 
 

Se sabe que el efecto del desdoblamiento debido al campo cristalino describe la diferencia 

de energía entre el más alto y más bajo de los niveles 5d y que depende de algunos factores 

como: longitud de enlace del ion activador con los aniones pertenecientes a la matriz 

cristalina, el ambiente de coordinación y el grupo de simetría al que pertenece la red 

cristalina. Recordemos que la ecuación que describe dicho efecto, está dada como: 

𝐷𝑞 =
1

6
𝑧 𝑒2

〈𝑟4〉

𝑅5
                       (49) 

En nuestro caso hay que considerar que 𝑧 (valencia del ion)= 2 y  𝑒 = 1.6 × 10−19 𝐶. En 

lo que corresponde al valor de 𝑅 que es la longitud de enlace, éste no corresponde  al enlace 

𝑍𝑛 − 𝑆 sino 𝐸𝑢 − 𝑆 ya que la impureza sustituye a un catión de 𝑍𝑛2+, además en la 

deducción de la expresión (49) se considera a R como la magnitud del vector de posición 

desde el ion de la impureza hasta el ligando [36,52].  Lo anterior nos lleva a otra pregunta 

importante: ¿cómo se obtiene el valor de R para este caso?, pues para determinarlo se 

requieren dos cosas: radio iónico y valor esperado del radio del orbital. Para obtener estos 

valores, primero se iniciará con el azufre. 

Linus Pauling propuso un modelo para calcular radios iónicos a partir de la distancia de 

enlace (𝑑 )  donde el ion se encuentra inicialmente, y de las cargas nucleares efectivas de 
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los iones que conforman el enlace (𝑍∗). De manera analítica la ecuación está dada como 

[9,53]: 

𝑟± =  
𝑍∓

∗

𝑍+
∗ + 𝑍−

∗
 𝑑                                           (50) 

Para nuestro caso, la ecuación (46) es de la siguiente forma: 

𝑟𝑆2− =  
𝑍𝑆2−

∗

𝑍𝑍𝑛2+
∗ + 𝑍𝑆2−

∗  𝑑𝑒𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒 (𝑍𝑛𝑆)               (51) 

Para obtener la carga nuclear efectiva del ion 𝑆2−, recurrimos nuevamente a las reglas de 

Slater, en este caso la configuración electrónica del ion está dado como: 

𝑆2−(𝑍 = 16) =  1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝6 

La carga nuclear efectiva para un electrón en el orbital 3p está dado de la siguiente manera: 

𝜎 =  (1𝑠2)(2 × 1) +  (2𝑠22𝑝6)(8 ×  0.85) + (3𝑠23𝑝5)  (7 ×  0.35)  

𝜎 = 2 + 6.8 + 2.45 = 11.25 

𝜎 = 11.25 

𝑍∗
𝑆2− = 𝑍 − 𝜎 = 16 − 11.25 = 4.75 

𝒁∗
𝑺𝟐− = 𝟒. 𝟕𝟓 

Para el caso del ion 𝑍𝑛2+, se tiene lo siguiente: 

𝑍𝑛2+(𝑍 = 30) = 1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝63𝑑10  

La carga nuclear efectiva para un electrón en el orbital 3d, es: 

𝜎 =  (1𝑠2) (2 × 1) + (2𝑠22𝑝6) (8 × 1) + (3𝑠23𝑝6) (8 × 0.35) + (3𝑑9) (9 × 0.35) 

𝜎 = 2 + 8 + 2.8 + 3.15 = 15.95 

𝑍∗
𝑍𝑛2+ = 𝑍 − 𝜎 = 30 − 15.95 = 14.05 

𝒁∗
𝒁𝒏𝟐+ = 𝟏𝟒. 𝟎𝟓 
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Por otra parte, la longitud de enlace entre iones de zinc y azufre en cristales de 𝑍𝑛𝑆 con 

estructura hexagonal wurtzita, se relaciona con el parámetro de red 𝑎 mediante la fórmula: 

𝑑 =
√6

4
 𝑎 = 0.6124 𝑎                        (52) 

Es válido utilizar esta expresión ya que la celda primitiva para una hexagonal  corresponde 

a un tetraedro. El factor 
√6

4
= 0.624  es el radio de  la esfera circunscrita a cada tetraedro (la 

que contiene en su superficie los cuatro vértices del mismo), utilizando el valor reportado 

en [3] donde para este tipo de compuesto y estructura, dicho valor está dado por: 

𝑎 = 3.83 Å 

Considerando el valor del parámetro de red ya mencionado y sustituyéndolo en la expresión 

(52), se tiene lo siguiente: 

𝑑𝑒𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒 𝑍𝑛𝑆 = 2.34 Å                 (53) 

Si se compara el valor  anterior con lo reportado en artículos cuyo valor es de 2.35 Å 

[54,55], se tiene un muy buena aproximación, ya que parte de la deducción de la longitud 

de enlace se utilizaron argumentos geométricos. Con esta información y haciendo uso de 

los valores de las cargas nucleares efectivas obtenidas anteriormente, ahora es posible 

utilizar la ecuación (51) para obtener el radio iónico del anión 𝑆2−, entonces: 

𝑟𝑆2− =  
14.05

14.05 + 4.75
 (2.34 Å) = 1.748 Å ≈ 1.75 Å           (54) 

Para el caso del ion 𝐸𝑢2+ procedemos a calcular el valor del radio iónico haciendo uso de 

la mecánica cuántica, dado que se conocen las cargas nucleares efectivas para cada orbital, 

y si además consideramos que el orbital 5s es el que posee una mayor extensión espacial 
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(Fig.2.9) sin considerar al 5d ya que éste corresponde a un estado excitado, entonces no es 

nada descabellado pensar que el orbital 5s es el responsable de formar el enlace con el 

ligando (𝑆2−). De acuerdo a lo anterior, tomemos en cuenta la función de onda radial: 

𝑅5,0 =  √(
2(11.3)

(4)𝑎0
)3

(4 − 0 − 1)!

2(4)[(4 + 0)!]3
 𝑒−

𝜌
2⁄  𝜌0 𝐿4+0

2(0)+1(𝜌)           (55) 

en donde: 𝜌 =  
2(11.3)𝑟

(4)𝑎0
. Cabe aclarar que se han utilizado los parámetros: 𝑍∗ =

11.3  𝑦 𝑛∗ = 4. Dado que en este caso la función de onda pertenece a los reales, entonces 

se puede expresar el valor esperado del radio del orbital como: 

〈𝑟〉5𝑠 =  ∫ [𝑟𝑅5,0]𝑟[𝑟𝑅5,0]

∞

0

 𝑑𝑟 

Insertando esta función en wolfram mathematica 11.3 y con los parámetros antes 

mencionados, se obtiene el siguiente resultado: 

〈𝑟〉5𝑠 = 1.12 Å                              (56) 

Ahora si se compara este valor con lo reportado en trabajos previos, no está muy alejado 

pues en artículos como en [3] el valor del radio iónico para el ion 𝐸𝑢2+ se encuentra en el 

rango de 1.14 Å − 1.17 Å. Así que utilizando el modelo de los orbitales hidrogenoides 

provee de información relevante para cuantificar de manera razonable el efecto de campo 

cristalino, pues con los resultados obtenidos en  (54) y (56), ahora es posible obtener la 

longitud de enlace 𝑆 − 𝐸𝑢; 

𝑑𝑆−𝐸𝑢 = 𝑟𝑆2− +  〈𝑟〉5𝑠 

𝑑𝑆−𝐸𝑢 = 𝑅 = 1.75 Å + 1.12 Å   
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      𝑹 = 𝟐. 𝟖𝟕 Å                      (57)    

Ahora si se compara el resultado obtenido en (57) con el reportado en [56], donde en dicho 

trabajo se obtiene una longitud de enlace 𝑆 − 𝐸𝑢 en un rango de 2.85 − 2.86 Å, entonces se 

puede  decir que el modelo hasta ahora utilizado no está mal, pues el resultado de (57) está 

muy cercano al artículo ya mencionado. 

Ahora queda por mencionar la obtención de 〈𝑟4〉, en esta parte hay que tener cuidado en la 

obtención de dicho valor, pues de acuerdo a la teoría, se había mencionado que de todos los 

orbitales del 𝐸𝑢2+ el que tiene mayor extensión espacial es el 5s, pero cuando el ion es 

incorporado dentro de la matriz cristalina, y es excitado, se origina un nivel electrónico 

4𝑓65𝑑, ahora el que posee una mayor extensión espacial corresponde al 5𝑑, y éste es más 

susceptible a los efectos del campo cristalino así como de los otros efectos presentes que se 

analizarán más adelante. Entonces en base a lo anterior, el valor de 〈𝑟4〉 corresponderá al 

orbital 5d del ion 𝐸𝑢2+. Se propone la siguiente función de onda radial para el orbital ya 

mencionado: 

𝑅5,2 =  √(
2(8.2)

(4)𝑎0
)3

(4 − 2 − 1)!

2(4)[(4 + 2)!]3
 𝑒−

𝜌
2⁄  𝜌2 𝐿4+2

2(2)+1(𝜌)                        (58)      

donde: 𝜌 =  
2(8.2)𝑟

(4)𝑎0
. Cabe aclarar que en este caso se utilizaron los parámetros:  

𝑍∗ = 8.2 y 𝑛∗ = 4.  Entonces el valor de 〈𝑟4〉5𝑑 se representará como: 

〈𝑟4〉5𝑑 =  ∫[𝑟

∞

0

𝑅5,2]𝑟4[𝑟𝑅5,2] 𝑑𝑟                            (59) 

Utilizando el programa antes mencionado, se obtiene el siguiente resultado: 

〈𝒓𝟒〉𝟓𝒅 = 𝟔. 𝟐𝟖  Å𝟒         (60) 
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Ahora utilizando los resultados de (57) y (60), así como los valores de las constantes 

presentes en la ecuación (49), se tiene lo siguiente: 

𝑅 = 2.87 Å = 2.87 × 10−8 𝑐𝑚,   𝑧 = 2, 〈𝑟4〉5𝑑 = 6.28 Å4 = 6.28 × 10−32 𝑐𝑚4. 

Es necesario aclarar que en la ecuación (49) está en términos de las unidades c.g.s, por lo 

que se debe tomar en cuenta las siguientes conversiones2; 1𝐶 = 3 × 109 𝑢𝑒𝑠, 1𝐽 = 1 ×

107 𝑒𝑟𝑔 

𝐷𝑞 =
1

6
(2)(1.6 × 10−19 × 3 × 109 𝑢𝑒𝑠)2

(6.28 × 10−32𝑐𝑚4)

(2.87 × 10−8 𝑐𝑚)5
 

𝐷𝑞 =
1

3
(2.304 × 10−19 𝑢𝑒𝑠2)(3.225 × 106 𝑐𝑚−1) 

𝐷𝑞 = 2.4768 × 10−13  𝑒𝑟𝑔𝑠 = 2.4768 × 10−20 𝐽 = 0.1548 𝑒𝑉 ≈ 0.155 𝑒𝑉 

Además se sabe que en este caso la estructura para las películas delgadas corresponde a una 

hexagonal wurtzita cuya celda primitiva es un tetraedro, entonces el corrimiento de la 

energía debido al campo cristalino, están dado como: 

∆𝐸𝑇𝑑 =  
4

9
(10𝐷𝑞) 

pero con respecto al nivel inferior de los niveles 5d (ver Fig. 2.1), se tiene lo siguiente: 

𝜖𝑐𝑓𝑠 =  
4

9
(6𝐷𝑞) =  0.413 𝑒𝑉 

                             𝜖𝑐𝑓𝑠 =  𝟎. 𝟒𝟏𝟑 𝒆𝑽     (61) 

                                                           
2 Las conversiones ya mencionadas, fueron tomadas de: M.Purcell, E. (1988). Electricidad y Magnetismo; 
Berkeley Physics Course-volumen 2 (2° Edición). España: Editorial Reverté,S.A. 
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Aunque en este momento pareciera no tener ninguna relevancia este resultado, más 

adelante se utilizará junto con los resultados de los otros efectos, de tal manera que se 

correlacionará con los datos experimentales, es ahí donde adquirirá una gran importancia. 

3. 3. Efecto Nefelauxético 
 

Como se ha mencionado anteriormente, el efecto nefelauxético (“expansión de la nube 

carga”), está asociado con el desplazamiento de los niveles atómicos del orbital 5d hacia 

estados de menor energía y que dependen del tipo de compuesto en el que se encuentre 

rodeado la impureza. Esta sección tiene como objetivo cuantificar qué tanto se corren hacia 

menor energía los niveles 5d del ión 𝐸𝑢2+ , por efecto nefelauxético,  con respecto los 

niveles 5d en el estado libre, entonces es necesario retomar la ecuación (30): 

𝜀2 =  
𝑒2

4𝜋𝜀0
(〈𝑟2〉5𝑑 − 〈𝑟2〉4𝑓) ∑

𝛼𝑖

(𝑅𝑖 − 𝑓Δ𝑅)6

𝑁

𝑖=1

 

En la ecuación anterior se reflejan varios conceptos que son de vital importancia, por 

ejemplo; el corrimiento del centroide es atribuido al enlace o covalencia entre los orbitales 

5d de la impureza con los orbitales del ligando, ya que a una menor longitud de enlace 

existirá un mayor movimiento correlacionado de los electrones 5d con los pertenecientes a 

los ligandos. También es importante destacar que dicho movimiento se incrementará, si es 

mayor la polarizabilidad de los aniones de la red cristalina. La covalencia y polarizabilidad, 

están relacionados con el enlace, y es posible predecir el tamaño del corrimiento del 

centroide mediante la electronegatividad de los átomos y la estructura de la red cristalina, 

que a su vez éstos están relacionados con la longitud de enlace del compuesto [57]. 



74 
 

Se requiere realizar algunas modificaciones a la ecuación (30), de tal manera que sea 

posible adaptarlo a nuestro problema. Primero, se debe de considerar que para esta 

situación el ion 𝐸𝑢2+ al momento de sustituir al catión  𝑍𝑛2+, el ion de la impureza se 

encuentra rodeado por cuatro ligandos que en este caso corresponde a cuatro aniones de 

𝑆2−, por lo que en lugar de expresar la ecuación (30) como una suma, se simplifica 

multiplicando por 4 ya que se considera que la polarizabilidad para cada ligando es la 

misma. Entonces la ecuación anterior es de la siguiente forma: 

𝜀2 =  𝜀𝑐 =  
𝑒2

4𝜋𝜀0
[〈𝑟2〉5𝑑 − 〈𝑟2〉4𝑓]

4𝛼

(𝑅𝑆−𝐸𝑢 − 𝑓Δ𝑅)6
                            (62) 

Con la información obtenida anteriormente, ahora es posible obtener el valor de ∆𝑅 que 

corresponde a la diferencia en la distancia de enlace de 𝑍𝑛 − 𝑆 𝑦 𝐸𝑢 − 𝑆, entonces 

utilizando los resultados de (53) y (57) se tiene lo siguiente: 

∆𝑅 = 2.87 Å − 2.34 Å 

                       ∆𝑅 = 0.53 Å     (63) 

En lo que respecta al factor 𝑓, éste corresponde al hecho de que cada anión de la red 

cristalina se relaja radialmente por una fracción  de  ∆𝑅. El valor de 𝑓 depende del tipo de 

compuesto así como del ion a estudiar, por ejemplo; cuando el ion 𝐶𝑒3+ se encuentra 

dentro 𝐵𝑎𝐹2 𝑓 corresponde a 0.9, y está asociado a un exceso de carga de positiva en 

𝐶𝑒3+debido a la presencia de ligandos con una alta electronegatividad [38]. Dado que en 

este caso el ligando corresponde al anión 𝑆2−, la electronegatividad disminuye 

considerablemente así como la carga del ion 𝐸𝑢2+, por lo que el factor 𝑓 debe ser mínimo, 

entonces corresponderá a 0.5. 
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Se ha mencionado que cuando la impureza sustituye al catión 𝑍𝑛2+, ocurre una relajación 

radial de los aniones, entonces se debe de modificar la densidad de carga electrónica tanto 

de la impureza como del ligando. Desde el punto de vista de la mecánica cuántica, el único 

parámetro que juega un papel importante en este efecto es la función de onda radial, por lo 

que no es ilógico utilizarlo bajo el modelo del átomo hidrogenoide pero tomando en cuenta 

la carga nuclear efectiva y 𝑛∗. En base al argumento anterior, se tiene lo siguiente: 

〈𝑟2〉5𝑑 = ∫ [𝑟𝑅5,2]𝑟2[𝑟𝑅5,2] 𝑑𝑟
∞

0

  

donde: 𝑅5,2 =  √(
2(8.2)

(4)𝑎0
)3 (4−2−1)!

2(4)[(4+2)!]3  𝑒−
𝜌

2⁄  𝜌2 𝐿4+2
2(2)+1(𝜌) y  𝜌 =  

2(8.2)𝑟

(4)𝑎0
.  Utilizando el 

programa antes mencionado, se obtuvo un valor de: 

                                             〈𝑟2〉5𝑑 = 2.097Å2 ≈ 2.10 Å2     (64) 

cabe aclarar que dicho resultado se puedo haber obtenido ya sea utilizando el método antes 

mencionado o usando la expresión (23): 

〈𝑟2〉𝑛,𝑙 = (
𝑎𝑜

2𝑛∗2

2𝑍∗2 ) [5𝑛∗2 + 1 − 3𝑙(𝑙 + 1)] 

donde: 𝑛∗ = 4.0, 𝑍∗ = 8.2 𝑦 𝑙 = 2. Sustituyendo estos datos en la expresióin anterior se 

obtiene: 

                            〈𝑟2〉5𝑑 = 2.10 Å2     (65) 

se observa que por ambos métodos se llega al mismo resultado, y podría aplicarse para el 

orbital 4𝑓, pero dado que en esta situación se obtienen diferencias considerables con 
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respecto a la definición de valor esperado ya que: 𝑛∗ = 3.7, entonces es factible determinar 

su valor a partir de la definición de valor esperado, es decir  por medio de la expresión: 

〈𝑟2〉4𝑓 = ∫ [𝑟𝑅4,3]𝑟2[𝑟𝑅4,3] 𝑑𝑟
∞

0

 

se consideró a 𝑛 = 4 en lugar de 3.7, ya que en el polinomio de Laguerre presente en la 

función de onda radial no admite números con decimales. Entonces: 

     〈𝑟2〉4𝑓 = 0.22 Å2    (66) 

En cuanto a la polarizabilidad 𝛼, en este trabajo se consideró como un parámetro libre, ya 

que existen variaciones considerables para el caso del ion 𝑆2−, por ejemplo de acuerdo a 

[58] en el cual se estudia la polarizabilidad de aminoácidos en donde los iones de azufre se 

encuentran rodeado por átomos de carbono, se determina que la polarizabilidad está dada 

como: 23𝑎0
3 = 3.40 × 10−30 𝑚3, pero si se utiliza este valor para determinar el valor de 

𝜀𝑐 entonces daría como resultado un valor de 3.6 𝑒𝑉 lo cual es completamente ilógico pues 

no puede ser casi del tamaño del gap del compuesto que se esté trabajando, en este caso 

𝑍𝑛𝑆. Se ha propuesto un modelo para determinar la polarizabilidad donde involucra a 

parámetros asociados a la mecánica cuántica, pues de acuerdo a [59] se propone la 

siguiente ecuación: 

            𝛼 =  
8

9
 𝑎0(2𝑙 + 1)[𝑎0〈𝑟2〉]2    (67) 

donde 𝑎0 es el radio de Bohr, 〈𝑟2〉 es el valor esperado del cuadrado del radio del orbital 

externo en unidades atómicas y 𝑙 es el número cuántico de momento angular asociado a 

dicha orbita, ahora si se utiliza la expresión (67), considerando que para esta situación se 
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tiene lo siguiente: 𝑙 = 2,  〈𝑟2〉3𝑝 =  1.39 Å2 . Introduciendo esta información en la 

expresión (67) da como resultado que: 

𝛼𝑆2− = 1.96 × 10−30  𝑚3 

pero con el resultado anterior se obtiene un valor muy grande de 𝜀𝑐, lo cual no explicaría el 

proceso de emisión del 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+. Además se observa que hay diferencias considerables 

entre el resultado antes mencionado y el primero, en parte esto sugiere que la 

polarizabilidad de un anión es un fenómeno relativo, es decir que depende de los átomos 

que lo rodean, recordemos que dicho fenómeno está asociado con qué tan fácil se deforma 

la densidad de carga electrónica del anión, entonces la densidad de carga será distinta si el 

ion negativo se ve rodeado por carbonos a que si es rodeado por átomos de zinc (que este 

caso) y no solo eso que también se vea alterado por la presencia aunque sea mínima de 

iones de cloro, entonces se esperaría que la polarizabilidad disminuya. Es por eso que se 

ajustó dicho parámetro, de tal manera que pudiera explicar de manera razonable el proceso 

de emisión entre los niveles atómicos de la impureza. Entonces se  propone el siguiente 

valor: 

                    𝛼 = 1.45 × 10−30 𝑚3    (68) 

Ahora, utilizando los resultados de (63), (64), (66) y (68), sustituyendo en la expresión (62) 

se tiene lo siguiente: 

𝜀𝑐 =
𝑒2

4𝜋𝜀0

[(2.10 × 10−20 𝑚2) − (2.2 × 10−21 𝑚2)]
4(1.45 × 10−30 𝑚3)

((2.87 × 10−10 𝑚) − (0.5)(0.53 × 10−10 𝑚))6
   

𝜀𝑐 = 8.31 × 10−20 𝐽 = 0.52 𝑒𝑉 

𝜺𝒄 = 𝟎. 𝟓𝟐 𝒆𝑽     (69) 
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Cabe destacar que en compuestos cuya red cristalina anfitriona corresponde a fluoruros, la 

magnitud del campo cristalino usualmente es mayor que corrimiento del centroide (𝜀𝑐). 

Pero en redes cristalinas como los sulfuros, la situación se invierte ya que en este caso la 

magnitud del campo cristalino es menor que el corrimiento del centroide debido a que el 

ion de azufre (𝑆2−) es más polarizable y por lo tanto se tendrá una mayor covalencia con el 

ion 𝐸𝑢2+ [1]. Esto concuerda con lo que se obtuvo en esta sección y en la anterior, ya que 

si se comparan los resultados de (61) y (69) se observa que: 

𝜺𝒄𝒇𝒔 = 0.413 𝑒𝑉 < 𝜺𝒄 = 0.52 𝑒𝑉 

3. 4. Corrimiento Stokes 
 

Es ampliamente conocido que el corrimiento Stokes está asociado con el parámetro de 

Huang-Rhys, S, mediante la expresión: 

Δ𝑆 = (2𝑆 − 1) ℏΩ    (70) 

donde el parámetro S se puede considerar como un puente que conecta la interacción entre 

el ion dopante y las vibraciones debido a la red cristalina, pero aquí surge un pregunta de 

gran importancia y es la siguiente: ¿cómo se obtiene dicho parámetro y cómo se asocia con 

la parte experimental de este trabajo?. El parámetro de Huang-Rhys puede ser asociado con 

la anchura completa a la mitad del máximo (FWHM) Γ del espectro de emisión, así como 

de la energía debido a los fonones ℏΩ (que son relacionados con el principio de Franck-

Condon) a través de la siguiente expresión [1]: 

Γ(𝑇) = 2.36ℏΩ√𝑆 √coth (
ℏ𝜔

2𝑘𝐵𝑇
)     (71) 
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En la expresión anterior se observa la dependencia del factor Γ no sólo de las variables 

antes mencionadas sino también de la temperatura, es en este punto donde la parte 

experimental juega un papel muy importante para cuantificar el corrimiento Stokes, ya que 

Γ en este caso se obtiene a partir de un ajuste en la curva de emisión (obtenida por 

espectrofluorometría), donde dicho ajuste corresponde a una distribución Gaussiana (Fig. 

3.0), mediante del uso del programa Origin 8.5, se determinó que el factor Γ(𝑇) 

corresponde a un valor de 4390 𝑐𝑚−1, y para nuestro caso, la temperatura ( 𝑇) se puede 

considerar como 𝑇 = 25 °𝐶 = 298 𝐾, ya que no se modificó la temperatura en el instante 

en que se obtuvo la curva de emisión del 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+.  

 Fig 3.0. Curva de emisión Intensidad vs k  obtenida por espectrofluorometría para una película delgada de 

ZnS:𝐸𝑢2+con una longitud de excitación fija de 332 nm. 
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Se utilizó la longitud de excitación fija que se indica en la Fig. 3.0 ya que este valor 

proporciona una intensidad de emisión máxima, es decir donde la emisión es más eficiente. 

Para determinar el valor del corrimiento Stokes solo falta por conocer el valor de energía 

debido a los fonones. Cuando la impureza sustituye al catión de 𝑍𝑛2+, de manera local lo 

que se tiene son enlaces de 𝑆 − 𝐸𝑢 en lugar de 𝑍𝑛 − 𝑆, aunque globalmente no se vea 

afectada la estructura del cristal, entonces la energía de los fonones es debido a las 

vibraciones de los enlaces 𝑆 − 𝐸𝑢 y por lo tanto la frecuencia corresponderá a dichos 

enlaces. De acuerdo a [60] cuando se trata de este tipo de compuestos, la energía 

vibracional corresponde a un valor de 1200 𝑐𝑚−1. 

Ahora despejando al parámetro de Huang-Rhys (𝑆) de la ecuación (71): 

𝑆 =
[Γ(T)]2

(5.57)(ℏ𝜔)2 coth (
ℏ𝜔

2𝑘𝐵𝑇
)

                                   (72) 

Con la información antes mencionada y considerando que 𝑘𝐵 es la constante de Boltzmann, 

ahora es posible hacer uso de la ecuación (71), entonces: 

𝑆 =  
(4390 𝑐𝑚−1)2

(5.57)(1200 𝑐𝑚−1)2 coth (
1200 𝑐𝑚−1

413.70 𝑐𝑚−1)
 

como coth (
1200 𝑐𝑚−1

413.70 𝑐𝑚−1) = 1, entonces la expresión anterior se simplifica, es decir: 

𝑆 =  
1.927 × 107 𝑐𝑚−2

(5.57)(1.44 × 106 𝑐𝑚−2)
 

                    𝑆 = 2.4                                                    (73) 

sustituyendo (73) en (70); 
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Δ𝑆 = (2(2.4) − 1) (1200 𝑐𝑚−1) 

∆𝐸𝑠 = 4560 𝑐𝑚−1 

Recordando que 1 𝑐𝑚−1 = 1.24 ×  10−4 𝑒𝑉, expresando el resultado anterior en unidades 

de 𝑒𝑉, se tiene lo siguiente: 

                  Δ𝑆 = 𝟎. 𝟓𝟔 𝒆𝑽                                         (74) 

Es importante mencionar que aunque se obtuvo un resultado muy razonable para cuantificar 

el corrimiento Stokes, el modelo utilizado presenta una gran desventaja y es que se ha 

supuesto que tanto la parábola perteneciente al estado base como al estado excitado, ambas 

poseen la misma curvatura y por lo tanto la misma frecuencia, lo cual es incorrecto ya que 

no necesariamente se debe de tener las mismas frecuencias [1].  El valor de S, ya que en 

nuestro caso los espectros obtenidos (Fig. 3.0) deberían de corresponder a un valor de 𝑆 >

5 pero se  obtiene lo contrario, y esto es una consecuencia del hecho de considerar la 

situación idealizada antes mencionada. 

3. 5.  Correlación de los efectos: desdoblamiento del campo cristalino, 

corrimiento del centroide (𝜺𝒄) y corrimiento Stokes con la experimentación. 
 

Hasta ahora se han obtenido resultados que permiten cuantificar los tres efectos obtenidos 

en las secciones anteriores, pero la cuestión importante es: ¿cómo se relaciona los datos 

antes obtenidos con el experimento?, para responder ésa pregunta, es necesario recurrir a 

una ecuación que permitirá aclarar el cuestionamiento antes mencionado. Hay que recordar 

que la emisión más probable ocurre entre los niveles 4𝑓7  y el estado excitado 4𝑓65𝑑, 

entonces para cuantificar la energía debido a la emisión entre los niveles 𝑓 − 𝑑, se requiere 

hacer uso de la ecuación (8): 
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𝐸𝑒𝑚(𝑛, 𝑄, 𝐴) =  𝐸𝐴,𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒(𝑄, 𝐴) − 𝐷(𝑄, 𝐴) − ∆𝑆(𝑄, 𝐴)  

De acuerdo a [3] la energía debido a la transición 4𝑓7 → 4𝑓65𝑑 para el caso del ion 𝐸𝑢2+ 

en estado libre (𝐸𝐴,𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒(𝑄, 𝐴)) corresponde a 4.2 𝑒𝑉. Por otra parte en la ecuación 

mencionada está presente el corrimiento al rojo (𝐷(𝑄, 𝐴)) cuya expresión aparentemente no 

tiene ninguna relación con los resultados antes obtenidos, pero resulta todo lo contrario, ya 

que éste se puede entender como la contribución tanto del desdoblamiento del campo 

cristalino(𝜀𝑐𝑓𝑠) y del efecto nefelauxético (𝜀𝑐), es decir, el corrimiento al rojo es la suma de 

ambos efectos, entonces 𝐷(𝑄, 𝐴) puede ser representado como [1]: 

𝐷(𝑄, 𝐴) =  𝜀𝑐 + 𝜀𝑐𝑓𝑠                                   (75) 

sustituyendo (75) en (8), da como resultado la siguiente expresión: 

𝐸𝑒𝑚(𝑛, 𝑄, 𝐴) =  𝐸𝐴,𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒(𝑄, 𝐴) − 𝜀𝑐 − 𝜀𝑐𝑓𝑠 − ∆𝑆(𝑄, 𝐴)             (76) 

Ahora, retomando los resultados de (61), (69) y (74); 

𝜀𝑐𝑓𝑠 =  0.413 𝑒𝑉, 𝜀𝑐 = 0.52 𝑒𝑉 𝑦  Δ𝑆 = 0.56 𝑒𝑉. Sustituyendo en la expresión (76): 

𝐸𝑒𝑚(𝑛, 𝑄, 𝐴) =  4.2 𝑒𝑉 − 0.52 𝑒𝑉 − 0.413 𝑒𝑉 − 0.56 𝑒𝑉 

𝐸𝑒𝑚(𝑛, 𝑄, 𝐴) = 4.2 𝑒𝑉 − 1.493 𝑒𝑉 

𝑬𝒆𝒎(𝒏, 𝑸, 𝑨) = 𝟐. 𝟕𝟎𝟕 𝒆𝑽 ≈ 𝟐. 𝟕𝟏 𝒆𝑽                      (77) 
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El resultado de la ecuación (77) corresponde a la energía debido a la emisión entre los 

niveles 𝑓 𝑦 𝑑 de la impureza, dicha energía corresponde a fotones que poseen una longitud 

de onda de 459 𝑛𝑚, es decir se encuentra dentro del rango de la luz, en específico en el 

color azul. Lo anterior concuerda con el resultado experimental, ya que de acuerdo a la 

curva de emisión (ver Fig. 3.1) obtenida por espectroflurometría, en donde se grafica 

intensidad contra energía, el máximo de emisión corresponde a 2.73 𝑒𝑉, lo que indica que 

la transición más probable entre los niveles electrónicos 𝑑 → 𝑓  se da en el valor antes 

mencionado. 

 

 

Fig 3.1.  Curva de emisión en términos de intensidad vs energía para 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+. La máxima energía de emisión 

corresponde un valor de 2.73 eV lo que implica que la energía debido a la transición entre los niveles d y f  

corresponde al valor antes mencionado. 
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El máximo de la energía de emisión que aparece en la Fig. 3.1, puede ser correlacionado 

con la parte teórica ya que  dicho resultado corresponde a 𝐸𝑒𝑚(𝑛, 𝑄, 𝐴) = 2.71 𝑒𝑉, 

entonces si se compara dicho resultado con el resultado teórico en (77), se puede decir que 

los resultados obtenidos para el efecto nefelauxético, efecto de campo cristalino y 

corrimiento Stokes, cuya base se fundamentó en el uso de funciones de onda tipo 

hidrogenoides considerando a una 𝑍∗, da muy buenos resultados ya que presenta un margen 

de error de 0.74 % con respecto al valor experimental. 

Ahora, con la información antes mencionada es posible proponer un diagrama donde se 

muestre la localización de los niveles electrónicos 4𝑓 𝑦 5𝑑 así como el diagrama de 

configuración de coordenadas para el ion 𝐸𝑢2+ en 𝑍𝑛𝑆. Pero es necesario mencionar que 

para determinar la localización de dichos niveles, se requiere en parte  hacer uso del 

espectro de excitación del 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+ que se muestra en la Fig.3.2, ya que ésta nos da 

información acerca de la magnitud en la separación del nivel 5d con respecto a la banda de 

valencia y esto se observa a través del incremento brusco en el espectro de excitación o 

donde se da el punto de inflexión que corresponde a un valor de 3.62 𝑒𝑉. 
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Con base en lo anterior, en el diagrama de la Fig. 3.3 se muestra que el nivel electrónico 

correspondiente al 5𝑑 se debe de ubicar a 0.13 𝑒𝑉 por debajo del mínimo de la banda de 

conducción. En cuanto a los niveles electrónicos 4𝑓 𝑦 5𝑑 éstos se encuentran separados por 

una diferencia de energía acorde al resultado experimental de la Fig. 3.1, es decir: 2.73 𝑒𝑉, 

localizados dentro de la red cristalina. Esto sugiere que el nivel 4𝑓 se debe ubicar sobre el 

máximo de la banda de valencia separado por una energía de 0.89 eV. Lo anterior se 

justifica ya que, en la mayoría de las matrices, los estados excitados de los iones de tierra 

raras se encuentran muy cercanos a la banda de conducción favoreciendo la captura de un 

Fig. 3.2.  Curva de excitación de una película delgada de 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+. Se muestra el punto de inflexión donde se inicia a 

dar excitación de los electrones desde la banda de valencia hacia el primer estado excitado del orbital 5d. 
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electrón lo que da como resultado un incremento en el corrimiento Stokes. En cuanto al 

estado base, éstos se encuentran generalmente localizados ligeramente lejos de la banda de 

valencia y esto es particularmente valido para compuestos como los fluoruros y sulfuros 

donde se espera que se tenga un gap de 2 − 5 𝑒𝑉 [7]. 

Es importante destacar que en  la Fig. 3.3  donde se propone el mecanismo de excitación y 

de emisión del 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+ y se muestran las localizaciones de los niveles electrónicos 

4𝑓 𝑦 5𝑑, se ha incorporado la presencia de los estados vibracionales, pues hay que recordar 

que los iones de la red cristalina  no están estáticos sino que se encuentran vibrando dando 

como resultado un conjunto de  niveles vibracionales lo que explica por qué en la emisión 

no se tiene la misma energía que cuando son excitados por luz ultravioleta (flecha violeta), 

ya que parte de la energía se disipa en forma de calor que se transfiere a los fonones de la 

red y posteriormente el electrón que se encuentra en el estado excitado vibracionalmente, 

decae de dicho estado hacia un estado vibracional más bajo en una transición no radiativa 

para luego decaer hacia el estado excitado del nivel 4𝑓 dándose en este caso emisión en de 

luz en el azul. 
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Los resultados obtenidos para el desdoblamiento del campo cristalino, efecto nefelauxético 

y corrimiento Stokes coinciden con lo reportado en varios trabajos, ya que por ejemplo; en 

el caso del corrimiento del centroide (𝜀𝑐) en el cual se obtuvo un valor de 0.52 𝑒𝑉 que 

comparado con el resultado del campo cristalino (𝜀𝑐𝑓𝑠) que corresponde a 0.41 𝑒𝑉, esto es 

demasiado congruente pues de acuerdo a algunos trabajos previos, cuando el ion debido a 

Fig 3.3. Diagrama del mecanismo de emisión del 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+, donde se muestra que el nivel electrónico 5d  se encuentra muy 

cercano a la banda de conducción de la red. La importancia de considerar en este caso el diagrama de configuración de coordenadas  

fue vital ya que al existir estados vibracionales, esto influye en el corrimiento Stokes y por lo tanto en la localización del nivel 5d. 
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la impureza se encuentra dentro de una matriz de sulfuro, el campo cristalino tiende a ser 

más pequeño que el del efecto nefelauxético debido a la variación que sufre la 

polarizabilidad del ligando cuando interactúa con el catión 𝐸𝑢2+ dando como resultado una 

mayor covalencia entre 𝑆2− 𝑦 𝐸𝑢2+. Además, la información de la estructura cristalina así 

como el grupo de simetría de la red primitiva del ZnS desempeñó un papel muy importante, 

pues esto determinó la forma del potencial eléctrico que sirvió como base para encontrar la 

expresión del campo cristalino, así como el factor por el cual tenía que multiplicarse la 

polarizabildad en el caso del efecto nefelauxético. 

 El caso del corrimiento Stokes aunque parece desconocido tratándose de este tipo de 

compuesto donde prácticamente no se tiene información. Para nuestro caso, el resultado 

obtenido por medio de las ecuaciones propuestas en artículos previos fue de  0.56 𝑒𝑉 que 

comparado con los otros efectos ya mencionados es superior en magnitud , esto se debe 

principalmente a que cuando se tiene un fuerte acoplamiento de los niveles excitados (5𝑑) 

con la banda de conducción da como resultado la formación de estados de autoionización 

donde el electrón que originalmente se encontraba en el nivel 5d de la impureza salte hacia 

la banda de conducción sin la presencia de una agente externo que lo cause, lo anterior da 

paso a que se tenga un valor considerable del corrimiento Stokes y esto se ve reflejado en el 

resultado antes mencionado. 
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Capítulo 4. Conclusiones  
“Vivir es enfrentar un problema tras otro. La forma en que lo encaras hace la diferencia” 

Benjamin Franklin 

A través del estudio de los efectos que influyen en la emisión del 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+, tales como: 

efecto del campo cristalino, efecto nefelauxético y corrimiento Stokes, se logró cuantificar 

la localización de los niveles electrónicos 4𝑓 𝑦 5𝑑  del ion 𝐸𝑢2+ responsables de la emisión 

en azul de dichas películas, teniendo como base el uso de funciones de onda tipo 

hidrogenoides, considerando la presencia de una carga nuclear efectiva (𝑍∗) y un número 

cuántico efectivo (𝑛∗), y mediante un  procedimiento relativamente simple comparado con 

técnicas como HF (Hartree-Fock), se lograron obtener resultados aproximados y 

congruentes con lo que se obtuvo de manera experimental. 

En general se puede concluir que el uso de la mecánica cuántica tomando como 

fundamento el uso de funciones de onda tipo hidrogenoides como herramienta para la 

cuantificación de los efectos antes mencionados, da paso a resultados que permiten explicar 

y dar un mejor entendimiento del proceso de emisión de este tipo de películas delgadas. 

Además lo anterior abre las puertas a que este tipo de estudio de la emisión en 𝑍𝑛𝑆: 𝐸𝑢2+ 

pueda ser extendido a otros sistemas de compuestos binarios  donde se presente emisión en 

el visible, y no solo eso, que puedan ser mejorados los resultados antes obtenidos mediante 

el uso de mejores técnicas como el método de campo autoconsistente de Hartree-Fock. 
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 Apéndice A 
Sulfuro de Zinc (ZnS) 
 

El sulfuro de zinc (ZnS), es un compuesto que puede presentarse en dos tipos de 

estructuras, las cuales son: zinc blenda (también conocida como esfelorita) y wurtzita. La 

estructura wurtzita posee una estructura hexagonal, mientras que la primera es cúbica 

centrada en las caras (bcc). 

Ya que el número de átomos en una simple celda unidad de zinc (Zn) y azufre (S) es la 

misma, esto es consistente con la fórmula ZnS. Por otra parte dicho compuesto posee un 

radio atómico de 74 pm para el catión Zn2+ y para el anión S2- es 190 pm [3,9].  Por lo que 

la razón de radios entre catión y anión para zinc blenda es 0.39. Esto sugiere que existe un 

arreglo de iones tetraédricos, donde cuatro átomos de azufre rodean a cada átomo de zinc y 

cuatro átomos de zinc rodean a cada átomo de azufre[10] . El número de coordinación, el 

número de pares de electrones donados al metal por sus ligandos, tanto para el zinc como 

para el azufre es cuatro. Es importante mencionar que la diferencia entre wurtzita y zinc 

blenda se encuentra en las diferentes arreglos en que están distribuidos los iones [9,10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 1.5. Esquema de la estructura zinc blenda. (Autor:  Maghémite Fecha: 

Mayo 5, 2008.  Licencia a cargo de the Creative Commons  Attribution-

Share. 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/en:Creative_Commons
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En cuanto a sus propiedades conductoras, el sulfuro de zinc (ZnS) es un semiconductor 

transparente  que posee una amplia brecha prohibida  de 3.7 eV a temperatura ambiente 

[11,12]. Con respecto a sus propiedades  ópticas, las películas delgadas de ZnS han sido 

utilizadas como reflectores, debido a su alto índice de refracción (2.35) y alta transmitancia 

en la región del visible [11]. Como película delgada  tiene un gran interés en la ciencia de 

materiales debido a que ha sido usado en fotoluminiscencia  y electroluminiscencia [13]. 

Además, se ha reportado que el sulfuro de zinc (ZnS) se ha utilizado como celdas solares 

[11,14–16], pues existe una región de alta absorción  para una longitud de onda de λ=450 

nm [11] y una segunda región de alta transparencia (λ > 450 nm) [11], lo cual se ha 

justificado para usarse como una ventana  óptica para celdas solares [11]. 

Es importante destacar que las películas delgadas de ZnS pueden ser obtenidas a partir de 

diferentes técnicas, tales como: depósito por baño químico [17], evaporación térmica [18], 

Fig 1.6.  Estructura hexagonal compacta (wurtzita). (Creador: Alexander Mann 

 Fecha: 01/14/2006 .Licencia a cargo de: the Creative Commons Attribution-Share. 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/en:Creative_Commons
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y erosion catódica por radio frecuencia [19]. Pero la técnica por rocío pirolítico también 

nos ofrece ventajas para la obtención de dichas películas, pues dicha técnica es 

relativamente más barata  que las anteriores, simple y capaz de obtener depósitos 

ópticamente  suaves, también nos permite obtener capas homogéneas y uniformes como se 

ha reportado en algunos trabajos previos [11]. 

Como se mencionó anteriormente, el sulfuro de zinc puede existir en dos formas: en una 

estructura cúbica (β) (fig 1.5)  y en forma hexagonal (α) (fig 1.6), y esto depende de 

algunos factores tales como: el método de preparación y la temperatura del sustrato, pues al 

incrementar ésta última (T > 400 ° C) pueden llegar a ser un material más estequiométrico  

y mejorar la cristalización [11]. Además se ha reportado que el sulf|uro de zinc (ZnS) 

presente como zinc blenda es más estable a una temperatura menor a 400 °C, y la estructura 

wurtzita es estable a una temperatura superior a 1023 °C [11]. 

El sulfuro de zinc presenta grandes ventajas en cuanto a sus propiedades ópticas y 

luminiscentes, en cuanto a esto último no se ha estudiado detalladamente cómo influye la 

presencia del ion europio (2+)  (Eu 2+) dentro de dicho cristal. Aunque se han propuesto 

una serie de ecuaciones para determinar la energía de excitación (f-d) y la energía de 

emisión (d-f) de iones de tierras raras en compuestos inorgánicos [20], no determina  la 

ubicación de estos niveles dentro del cristal. En los últimos años se ha encontrado que los 

niveles de energía de  iones  como europio 2+ (Eu 2+) o cerio 3+ (Ce 3+) dentro de un 

cristal, el rango de emisión de energía  puede variar desde ultravioleta (UV) hasta 

longitudes de onda del visible.  
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 Apéndice B 
 

 Aspectos de la mecánica cuántica asociados al átomo de hidrógeno 
 

De acuerdo con la teoría de la mecánica cuántica, la función de onda para el átomo de 

hidrógeno se puede expresar como el producto de dos funciones que son separables, cuya 

expresión está dada por: 

Ψ𝑛𝑙𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑅𝑛𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜑)  (B.1) 

donde 𝑅𝑛𝑙(𝑟) es la componente radial  y 𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜑) es el armónico esférico que describe la 

componente angular. Estas funciones son eigenfunciones de un operador Hermitiano, por lo 

que son ortogonales entre sí. Esto significa que: 

∫ Ψ𝑛𝑙𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑)Ψ𝑛´𝑙´𝑚´(𝑟, 𝜃, 𝜑) 𝒅𝒓 = 0   (B.2) 

si n= n´, l=l´, m=m, entonces la integral es igual a uno. Si los estados poseen diferentes 

valores en el momento angular entonces la condición de ortogonalidad es satisfecha, ya que 

los armónicos esféricos forman una base ortonormal. Pero si dichas expresiones tienen el 

mismo número cuántico de momento angular (𝑙) y número cuántico magnético (m) 

entonces la integral de la ecuación (B.2) se puede escribir como: 

∫ 𝑅𝑛𝑙(𝑟)𝑅𝑛´𝑙´(𝑟)𝑟2∞

0
 𝑑𝑟 = 0   (B.3) 

Esta condición se cumple si existen nodos en las soluciones de la parte radial. 

Recordemos que el número cuántico de momento angular (𝑙) , está relacionado con el 

número cuántico principal (n), mediante la siguiente expresión: 

𝑙 = 0,1,2,3, … … , 𝑛 − 1  (B.4) 
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Pero los estados con valores de momento angular: 𝑙 = 0,1,2,3 son llamados estados 

(orbitales) s, p, d y f  respectivamente. Para el valor 𝑙 = 0, que corresponde al estado s, la 

solución de la parte radial para los estados 1s, 2s, 3s, 4s tienen 0, 1, 2, 3 nodos 

respectivamente, tal como se muestra en la figura 2.1.B 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Es importante mencionar que la condición de ortogonalidad produce oscilaciones en la 

parte radial de la función de onda, lo cual incrementa la energía cinética, pues ésta es 

directamente proporcional al Laplaciano de la función de onda. La extensión espacial de las 

funciones de onda es medida por la posición final máxima o mínima, que aumenta 

conforme aumenta el número cuántico principal n. Es decir la condición de ortogonalidad 

obliga a estados más altos a alejarse del núcleo y es una evidencia del principio de 

1s 

3s 

2s 

𝑟𝜓(𝑟) (Å−1
2⁄ ) 

𝑟 (Å) 

Fig 2.1.B. Los tres estados s de más baja energía para el átomo de hidrógeno. La función de onda que depende 

de r y que además está multiplicado por r, son graficados como función de la distancia r, con respecto al núcleo. 
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exclusión de Pauli, pues al existir varios estados implica que solo una cierta cantidad de 

electrones pueden ocupar cada uno de ellos, de tal manera que se van llenando primero los 

estados de menor de energía, es decir aquellos estados que poseen menor cantidad de 

nodos. 

Por otra parte las funciones de onda radial correspondiente a los estados 2𝑝, 3𝑑 𝑦 4𝑓 no 

poseen ningún nodo porque no hay estados p, d, o f inferiores, a los que tengan que ser 

ortogonales [21].  Para el caso del n-ésimo orbital radial para el estado p y el estado d se 

tienen n-2  y n-3 nodos esféricos respectivamente [21]. Por esta razón las funciones de onda 

radial para el estado 3d son más contraídas que en el caso de los estados 4s o 4p, este 

comportamiento es muy importante para entender las propiedades de los metales de 

transición. 

Fig 2.2.B. Densidades  de los orbitales 3d, 4s, y 4p en el átomo de hidrógeno como función de la distancia del núcleo. 
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En la figura 2.2.B se muestra la densidad de probabilidad radial para los orbitales 3d, 4s y 

4p para el caso del átomo de hidrógeno. El estado de momento angular del electrón 

determina la dependencia angular de la función de onda y por lo tanto la dependencia 

angular de la distribución de probabilidad. Los orbitales s tienen momento angular cero 

(𝑙 = 0 𝑦 𝑚 = 0 𝑦𝑎 𝑞𝑢𝑒 |𝑚| ≤ 𝑙) y además tiene una simetría esférica. Para el caso de los 

orbitales p, éste posee un valor de momento angular igual a 1, y existen tres estados 

correspondientes a m= -1, 0, +1, es decir existen tres expresiones para los armónicos 

esféricos, los cuales son: 𝑌1,−1 , 𝑌1,0  𝑦  𝑌1,1. 

Aspectos específicos de la función de distribución radial para un átomo 

hidrogenoide 
 

Resulta de gran interés obtener toda la información posible acerca de la función de onda 

radial del hidrógeno y de ahí trabajar con funciones de onda tipo hidrogenoide. Para iniciar 

esta parte, es necesario expresar el cuadrado de la función de onda, es decir en términos de 

la parte radial como de la parte angular y azimutal, sabemos que la densidad de 

probabilidad 𝜌(𝑟, 𝜃, 𝜙) está dado por: 

𝜌(𝑟, 𝜃, 𝜙) = |𝜓𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜙)|2 =  𝑅𝑛𝑙(𝑟)2Θ𝑙,𝑚(𝜃)2|Φ𝑚(𝜙)|2  (B.5) 

Por otra parte, se había mencionado algunas propiedades de la función radial que está 

presente en la ecuación (B.5), pero se requiere mencionar otras propiedades que involucra 

al valor esperado de la distancia con respecto al núcleo del átomo y que posteriormente será 

de gran utilidad para obtener resultados importantes asociados al campo cristalino y el 

efecto nefelauxético. Para ello es necesario iniciar con la parte radial. 
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 La densidad de probabilidad de la posición del electrón sólo es esféricamente simétrica 

para los orbitales tipos s, ya que la parte angular de éstos no depende explícitamente de los 

ángulos. En cualquier otro orbital aparecen variables angulares además de la distancia al 

núcleo. 

Es posible extraer información importante de las funciones radiales mediante la función de 

distribución radial o densidad radial de probabilidad. Consideremos como ejemplo la 

función para el orbital 1s. La probabilidad de que el electrón se halle en volúmenes 

pequeños para dicho orbital, está dado como: 

𝑃(Δ𝑉) =  𝜌1𝑠(𝑟) Δ𝑉    (B.6) 

Consideremos Δ𝑉 como el volumen de una capa esférica de muy pequeño espesor. Este 

volumen puede aproximarse como el producto del área de la esfera interior por el espesor, 

es decir: 

∆𝑉 = 4𝜋𝑟2∆𝑟                        (B.7) 

Sustituyendo (B.7) en (B.6) y expresando la densidad de probabilidad como el producto de 

los cuadrados de las partes radial y angular, se tiene lo siguiente: 

𝑃(∆𝑉) ≅  𝑅1𝑠(𝑟)2[Θ1,0(𝜃)Φ0(𝜙)]24𝜋𝑟2Δ𝑟     (B.8) 

Para las funciones tipo s, la porción angular al cuadrado posee u valor de 
1

4𝜋
, así que puede 

reescribirse como [9]: 

𝑃(Δ𝑉) ≅  𝑟2𝑅1𝑠
2(𝑟)∆𝑟    (B.9) 

Entonces la función: 
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𝑓1𝑠(𝑟) =  𝑟2𝑅1𝑠
2(𝑟)   (B.10) 

Recibe el nombre de función de distribución radial o densidad radial de probabilidad 1s. De 

la ecuación (B.9), se tiene lo siguiente: 

𝑓1𝑠(𝑟) ≅  
𝑃(∆𝑉)

∆𝑟
   (B.11) 

La ecuación (B.11) puede entenderse como la probabilidad de que el electrón se encuentre 

en una capa esférica (de radio r y espesor ∆𝑟) por unidad de intervalo de distancia  al 

núcleo. Debido al 𝑟2 que aparece en la ecuación (B.10), la función de distribución radial 

tiene unidades de probabilidad por unidad de distancia (Å−1, por ejemplo). 

Como una generalización de la ecuación (B.10), la función de distribución radial para 

cualquier orbital hidrogenoide está expresado como: 

𝒇𝒏,𝒍(𝒓) =  𝒓𝟐𝑹𝒏,𝒍
𝟐(𝒓)   (B.12) 

donde 𝑟 representa el radio de una esfera o acorde a nuestro contexto de la física, representa 

la distancia del núcleo del átomo al electrón en un orbital dado, 𝑅𝑛,𝑙(𝑟) corresponde a la 

función radial que se encuentra presente en la función de onda Ψ𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜙), cuya 

expresión analítica para la parte radial (ya normalizada) está dada por [9,21]: 

𝑅𝑛,𝑙 =  
2

𝑛2
( 

(𝑛 − 𝑙 − 1)!

[𝑎0(𝑛 + 𝑙)!]3
 )

1
2⁄   𝑒

−𝑟
𝑛𝑎0⁄  (

2𝑟

𝑛𝑎0
)

𝑙

 𝐿𝑛+𝑙
2𝑙+1(𝑟)                           (𝐵. 13) 

donde 𝐿𝑛+𝑙
2𝑙+1(𝑟) son los polinomios de Laguerre dado por: 

𝐿𝑛+𝑙
2𝑙+1(𝑟) =  ∑ (−1)𝑘+2𝑙

[(𝑛 + 𝑙)!]2 (
2𝑟

𝑛𝑎0
)

𝑘

(𝑛 − 𝑙 − 1 − 𝑘)! (2𝑙 + 1 + 𝑘)! 𝑘!

𝑛−𝑙−1

𝑘=0

                 (𝐵. 14) 
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tanto en la ecuación (B.13) como en la (B.14) se observa la presencia del número cuántico 

principal (𝑛), el momento angular (𝑙) y la 𝑎0 que aparece en ambas ecuaciones corresponde 

al radio de Bohr que es igual a 
4𝜋𝜖𝑜ℏ2

𝑚𝑒2⁄ = 0.529 Å.  

Físicamente, la ecuación (B.12) representa la probabilidad por unidad de intervalo de 

distancia al núcleo, independiente del valor de los ángulos 𝜃 𝑦 𝜙.  

Es posible obtener información importante acerca del comportamiento de las distribuciones 

radial dependiendo del cambio del número cuántico principal (𝑛), pues conforme se 

aumente dicho número, el orbital se vuelve más contraído, como ejemplo puede observarse 

el comportamiento de los orbitales 1𝑠, 2𝑠 𝑦 3𝑠 (fig 2.3.B), además un aumento en el 

número cuántico principal también implicará un aumento en la cantidad de nodos y por lo 

tanto un aumento de energía de los orbitales. 

Fig. 2.3. B. Funciones de distribución radial (o densidad radial de probabilidad) para los orbitales 1s, 2s y 3s para el átomo de 

hidrógeno. 



100 
 

Por otra parte, también es posible analizar a la función de distribución radial cuando el 

número cuántico de momento angular (𝑙) es modificado y el número cuántico principal se 

mantiene constante. Tomando como ejemplo a los orbitales 3s, 3p y 3d que se muestran en 

la fig 2.4.B, se puede observar  que el orbital que primero alcanza su punto máximo es el 

3d, luego el 3p, y finalmente, el 3s. Cuando dichos orbitales se encuentran cerca del núcleo, 

entre 𝑟 = 0 𝑦 𝑟 =  𝑎0, la mayor densidad radial se tiene para el 3s; después el 3p, y 

prácticamente cero para el orbital 3d. A partir de este comportamiento se puede concluir 

que el orbital 3s es más penetrante que el 3p, y éste a su vez, que el 3d, ya que conforme 

sea mayor su densidad radial cerca del núcleo; el electrón puede penetrar hasta el núcleo. 

Por otra parte, se dice que el orbital 3s es más difuso o extendido, ya que existe una 

probabilidad de encontrar al electrón ya sea cerca del núcleo o lejos de él. El orbital menos 

difuso es el 3d, ya que su densidad radial sólo toma valores apreciables entre 2 Å  𝑦 10Å 

(fig 2.4.B). Dado que es altamente probable que el electrón 3d se encuentre localizado en 

dicha zona, se dice que el orbital 3d es el más localizado, que equivale a decir que es menos 

difuso. 
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Valor esperado de la distancia al núcleo 
 

Una vez conocida la función de onda de un sistema, su utilidad inmediata la da el análisis 

de su cuadrado. Es posible asociar la densidad de probabilidad de una partícula con 

variables dinámicas del sistema mediante el valor de expectación o valor esperado. Ya que 

sobre la partícula sólo es posible obtener su comportamiento estadístico, esto solo nos 

limita a calcular el valor promedio de las variables físicas que la caracterizan, es por ello 

que este concepto resulta de gran utilidad para obtener el valor promedio de cantidades 

como: la posición, impulso, energía y todas las otras cantidades que caracterizan el 

comportamiento de una partícula. Existe una expresión cuantitativa para el valor de 

Fig. 2.4.B .Densidades radiales 3s, 3p y 3d, en Angstroms. Se puede observar que el orbital 3d es el menos difuso (más 

localizado). 
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expectación o promedio de una variable  𝐴 con un operador asociado �̂� , la cual se expresa 

como: 

〈𝐴〉 =  
∭ Ψ∗�̂� Ψ  𝑑𝑉

∭ Ψ∗Ψ 𝑑𝑉
                                   (𝐵. 15) 

Si la función de onda está normalizada, entonces el denominador que parece en la ecuación 

(B.15) vale 1, por lo que una expresión más simplificada de la ecuación anterior se expresa 

de la siguiente forma: 

〈𝐴〉 = ∭ Ψ∗�̂� Ψ  𝑑𝑉                                 (𝐵. 16)  

Reescribiendo la ecuación anterior en términos de la notación para las funciones de onda 

del hidrógeno, tenemos lo siguiente: 

〈𝐴〉 =  ∭ 𝜓𝑛,𝑙,𝑚
∗ �̂� 𝜓𝑛,𝑙,𝑚 𝑑𝑉               (𝐵. 17) 

Con ayuda de la expresión analítica de la función de onda para el átomo de hidrógeno y de 

la definición de valor esperado, es posible conocer la posición radial promedio y el 

promedio del cuadrado de la posición de un electrón en el átomo de hidrógeno. Dichas 

ecuaciones están dadas por: 

〈𝑟〉 =  ∭ 𝑟|Ψ𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜙)|2𝑑𝑉                     (𝐵. 18) 

〈𝑟2〉 = ∭ 𝑟2|Ψ𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜙)|2𝑑𝑉                  (𝐵. 19) 

El resultado de desarrollar las ecuaciones anteriores en términos de los números cuánticos 

principales 𝑛 𝑦 𝑙, están dadas por [9,21]: 
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 〈𝑟〉 =  
𝑎0

2
[3𝑛2 − 𝑙(𝑙 + 1)]                               (𝐵. 20) 

〈𝑟2〉 =  𝑎0
2

𝑛2

2
[5𝑛2 + 1 − 3𝑙(𝑙 + 1)]            (𝐵. 21) 

Nuestro caso consiste de átomos multielectrónicos, donde aparantemente sería imposible 

aplicar las ecuaciones anteriores a átomos con varios electrones como por ejemplo; el ion 

europio 2+  o átomos de zinc y azufre que son los elementos principales a estudiar en este 

trabajo. Pero puede obtenerse un resultado general para las ecuaciones (B.20) y (B.21) que 

es posible aplicarse a átomos polielectrónicos considerando que son de tipo hidrogenoides. 

Tales expresiones se muestran a continuación [9]: 

〈𝒓〉𝒏,𝒍 =  
𝒂𝟎

𝟐𝒁
[𝟑𝒏𝟐 − 𝒍(𝒍 + 𝟏)]                           (𝐵. 22) 

〈𝒓𝟐〉𝒏,𝒍 = (
𝒂𝒐

𝟐𝒏𝟐

𝟐𝒁𝟐
) [𝟓𝒏𝟐 + 𝟏 − 𝟑𝒍(𝒍 + 𝟏)]           (𝐵. 23) 

Conforme 𝑛 aumenta, la distancia promedio al núcleo aumenta. Para los orbitales 

1𝑠, 2𝑠, 3𝑠 𝑦 4𝑠 se sigue la relación 1: 4: 9: 16, predicha por el modelo de órbitas de Bohr. 

Para un mismo valor de 𝑛, el menor radio más probable se tiene para el orbital con mayor 

número cuántico 𝑙, los cuales son los más localizados, mientras los 𝑠 son los más difusos. 

Esta propiedad tan simple el que algunos orbitales sean difusos y otros localizados, que 

pareciera solo aplicarse a átomos de hidrógeno, puede extenderse a otros átomos con más 

de un electrón y darnos conclusiones importantes para los átomos de toda la tabla periódica. 

Aunque las ecuaciones (B.22) y (B.23)  parecieran que hasta este punto  no tienen ninguna 

relación con los objetivos del presente trabajo, pero representan todo lo contario ya que 

dichas ecuaciones jugan un papel fundamental en la cuantificación del efecto nefelauxético, 
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así como en la determinación de la longitud de enlace en el compuesto de sulfuro de 

europio (S-Eu) que se forma cuando la impureza del ion 𝐸𝑢2+ que es incorporada en la 

matriz cristalina  de ZnS. Pero estos resultados se lograrán con algunas modificaciones en 

el número cuántico (𝑛)  y en la carga nuclear (𝑍) en las ecuaciones ya mencionadas. 

 

Apéndice C 
 

Átomos multielectrónicos 
 

Sabemos a partir de la mecánica cuántica que la función de onda para el átomo de 

hidrógeno está bien definida, pero ¿qué sucede cuando se quiere determinar la función de 

onda para átomos más complejos?, existen varios métodos que permiten determinar de 

manera aproximada la función de onda de dichos átomos, un procedimiento aproximado 

muy conocido es el de Hartree-Fock que es el punto de partida para la utilización de 

orbitales atómicos y moleculares en sistemas polielectrónicos [30]. 

Recordemos que el operador Hamiltoniano para un átomo de n electrones está dado como: 

�̂� = −
ℎ2

8 𝜋2𝑚𝑒
∑ ∇𝑖

2

𝑛

𝑖=1

− ∑
𝑍𝑒2

𝑟𝑖

𝑛

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑒2

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗=𝑖+1

𝑛−1

𝑖=1

      (𝐶. 1) 

Bajo la hipótesis de que la masa del núcleo es mucho mayor con respecto a la masa del 

electrón, entonces la energía cinética del electrón es mayor que la del núcleo (aproximación 

Born-Oppenhaimer), por lo que no se considera en la ecuación (C.1). Dicha ecuación se 

compone de tres términos: el primero corresponde a la suma de los operadores energía 

cinética para los n electrones, el segundo término es la suma de la energía potencial debido 
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a la interacción entre los n electrones con el núcleo de carga Ze (para un átomo neutro, 

Z=n), el último término corresponde a la energía potencial debido a las repulsiones entre 

los electrones; se ha considerado la restricción j > i, ya que evita contar dos veces la misma 

repulsión electrónica, y se excluye los términos del tipo 𝑒
2

𝑟𝑖𝑖
⁄ .   

Interacción espín-órbita 

La ecuación (C.1) pareciera que está completa, ya que se está considerando la energía 

cinética de los electrones y todas las interacciones debido al potencial entre el núcleo y los 

electrones presentes, pero en realidad la existencia del espín debido al electrón conlleva a 

un término extra en el Hamiltoniano. .Este término conocido como interacción espín-

órbita, el cual desdobla los términos atómicos en niveles. El origen de la interacción espín-

órbita proviene del efecto relativista, y se deduce correctamente utilizando los conceptos 

relativistas de Dirac del electrón. En esta parte se considerará un tratamiento semiclásico 

del origen de dicha interacción . 

La interacción espín-órbita, que es la interacción entre el momento magnético dipolar de 

espín y el campo magnético  interno debido al momento angular del electrón en un átomo 

monoelectrónico. Esta interacción es relativamente débil y en parte responsable de la 

estructura fina de los estados electrónicos excitados de los átomos monoelectrónicos. 

Es los átomos multielectrónicos también ocurre la interacción espín-órbita, pero en ellos no 

es despreciable ya que los campos magnéticos internos soy muy intensos. 

Si consideramos un sistema de referencia fijo al electrón, donde el núcleo cargado se 

mueve alrededor del electrón y éste a su vez se encuentra localizado en el interior de una 

espira de corriente la cual produce el campo magnético. 
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El núcleo constituye un elemento de corriente: 

𝐽 =  −𝑍𝑒�⃗�     (C.2) 

De acuerdo con la ley de Ampere el cual nos dice que al pasar una corriente por una espira, 

generará un campo magnético, dicho fenómeno ocurre en el núcleo, pero que de acuerdo a 

la posición del electrón, el campo magnético está dado por: 

�⃗⃗� =  
𝜇0

4𝜋

𝐽  ×  𝑟

𝑟3
=  −

𝑍𝑒𝜇0

4𝜋

�⃗� × 𝑟

𝑟3
      (𝐶. 3) 

Que resulta conveniente expresarlo en términos del campo eléctrico que actúa sobre el 

electrón. De acuerdo a la Ley de Coulomb: 

�⃗⃗� =  
𝑍𝑒

4𝜋𝜖0

𝑟

𝑟3
    (𝐶. 4) 

Si despejamos a 
𝑟

𝑟3 de la ecuación (C.4) y se sustituye en la expresión (C.3), se tiene que: 

�⃗⃗� =  −𝜖0𝜇0�⃗� × �⃗⃗� =  −
1

𝑐2
�⃗� × �⃗⃗�    (𝐶. 5) 

Este campo �⃗⃗� es la intensidad del campo magnético experimentado por el electrón cuando 

éste se mueve con velocidad 𝑣⃗⃗⃗ ⃗ relativa al núcleo en un campo eléctrico de intensidad �⃗⃗� 

producido por el núcleo. 

Esta ecuación es de validez general y se puede derivar de condiciones relativistas. 

El electrón y su momento magnético dipolar de espín pueden tener diferentes orientaciones 

en el campo magnético interno del átomo y su energía potencial es diferente para cada una 
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de las orientaciones. La energía potencial de orientación del momento magnético dipolar en 

este campo magnético está dado por: 

∆𝐸 = −𝜇𝑠⃗⃗ ⃗⃗ ∙  �⃗⃗�    (𝐶. 6) 

Por otra parte, sabemos que: 

𝜇𝑠⃗⃗ ⃗⃗ =  −2𝜋
𝑔𝑠𝜇𝑏

ℎ
𝑆  ⃗⃗⃗⃗⃗    (𝐶. 7) 

Si se sustituye (C.7) en (C.6), la energía se pude escribir en términos del impulso angular 

de espín del electrón, 𝑆  ⃗⃗⃗⃗⃗, como: 

Δ𝐸 =  2𝜋
𝑔𝑠𝜇𝑏

ℎ
𝑆  ⃗⃗⃗⃗⃗ ∙  �⃗⃗�     (𝐶. 8)   

Pero esta energía se ha evaluado en un sistema de referencia donde el electrón se encuentra 

en reposo, el caso más interesante corresponde a un sistema de referencia en el  cual el 

núcleo está en reposo y para lograrlo, es necesario utilizar una transformación de 

velocidades relativistas para regresar al sistema de referencia del núcleo que resulta en una 

reducción de la energía potencial de orientación por un factor de 2 (precesión de Thomas), 

por lo tanto, la energía de interacción spin-órbita es: 

Δ𝐸 =  
1

2

2𝜋𝑔𝑠𝜇𝑏

ℎ
𝑆  ⃗⃗⃗⃗⃗ ∙ �⃗⃗�     (𝐶. 9)   

La transformación que lleva al factor de 2 es complicada, y va más allá de los objetivos de 

este trabajo por lo que no se mencionan los detalles de su deducción. 

Si se expresa la energía en términos del producto escalar del vector  de espín (𝑆) y de 

impulso angular orbital (�⃗⃗�), es necesario utilizar la siguiente ecuación: 
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−𝑒�⃗⃗� =  �⃗�     (𝐶. 10) 

Por otra parte, si el vector fuerza (�⃗�) que actúa sobre la carga del electrón (−𝑒) es un 

campo conservativo, es decir proviene de un gradiente de un potencial, pero si es en 

términos de una sola variable el gradiente se convierte en una derivada, entonces es posible 

utilizar la siguiente relación: 

�⃗� =  −
𝑑𝑉(𝑟)

𝑑𝑟

𝑟

𝑟
     (𝐶. 11) 

El término 
𝑟

𝑟
 es un vector unitario en la dirección radial que le otorga a �⃗� la dirección 

apropiada.  

Si se sustituye la expresión (C.11) en (C.10), y después se despeja a �⃗⃗�, se tiene que: 

�⃗⃗� =  
1

𝑒

𝑑𝑉(𝑟)

𝑑𝑟

𝑟

𝑟
      (𝐶. 12) 

Sustituyendo la anterior expresión en la ecuación (C.5), queda lo siguiente: 

�⃗⃗� =  −
1

𝑐2
�⃗� × �⃗⃗� = −

1

𝑒𝑐2

𝑑𝑉(𝑟)

𝑑𝑟
�⃗� ×

𝑟

𝑟
       (𝐶. 13) 

Multiplicando y dividiendo por la masa del electrón: 

�⃗⃗� =  −
1

𝑚𝑒𝑐2

𝑑𝑉(𝑟)

𝑑𝑟
𝑚�⃗� ×

𝑟

𝑟
            (𝐶. 14) 

Intercambiando las posiciones de los vectores, tenemos un cambio de signo, es decir: 

�⃗⃗� =  
1

𝑒𝑚𝑐2

1

𝑟

𝑑𝑉(𝑟)

𝑑𝑟
𝑟 × 𝑚�⃗�      (𝐶. 15)     
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Expresando la ecuación (C.15) en términos del momento angular orbital �⃗⃗� = 𝑟 × 𝑚𝑣 ⃗⃗⃗ ⃗, el 

campo magnético se puede expresar como: 

�⃗⃗� =  
1

𝑒𝑚𝑐2

1

𝑟

𝑑𝑉(𝑟)

𝑑𝑟
�⃗⃗�     (𝐶. 16) 

La intensidad del campo magnético �⃗⃗� que experimenta el electrón debido al movimiento de 

éste alrededor del núcleo con impulso angular orbital  �⃗⃗� , es proporcional a la magnitud de  

�⃗⃗� y paralelo a él. Con el resultado de la ecuación (C.16) es posible expresar la energía de 

interacción espín-órbita como [31]: 

Δ𝐸 =  
1

2

2𝜋𝑔𝑠𝜇𝑏

ℎ
𝑆  ⃗⃗⃗⃗⃗ ∙ �⃗⃗� =

1

2

𝑔𝑠𝜇𝑏

ℏ
𝑆  ∙  

1

𝑒𝑚𝑐2

1

𝑟

𝑑𝑉(𝑟)

𝑑𝑟
�⃗⃗�      (𝐶. 17) 

 

Δ𝐸 =  
𝑔𝑠𝜇𝑏

ℏ

1

2𝑒𝑚𝑐2

1

𝑟

𝑑𝑉(𝑟)

𝑑𝑟
 𝑆 ∙ �⃗⃗�      (𝐶. 18) 

Donde 𝑔𝑠 es la  relación giromagnética y tiene el valor de 2.00232 y dicho valor fue 

predicho por la mecánica cuántica relativista en la ecuación de Dirac, pero para nuestro 

caso se considerará como 2 [30] . 

La expresión (C.18) fue derivada por primera vez por Thomas en 1926 y es, como se ha 

visto, una combinación de varias teorías tales como: el modelo de Bohr, mecánica cuántica 

de Schrödinger y cinemática relativista. Lo asombroso de esta teoría es que concuerda 

totalmente con los resultados de la mecánica cuántica relativista de Dirac. Esto es 

importante en la teoría de átomos multielectrónicos así como en la de átomos con un solo 

electrón [31]. 
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