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Resumen  

l diseño, el control y la caracterización directa de las propiedades de 

las superficies son requisitos previos para todas las aplicaciones 

prácticas de (nano) materiales. Dentro de este contexto, la presente 

tesis doctoral constituye un trabajo experimental y teórico sobre la 

morfología, estructura, propiedades electrónicas y ópticas de los materiales 

basados en óxidos metálicos complejos: BaWO4, BaMoO4, solución solida 

BaW1-xMoxO4 (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 y 1), CaMoO4, ZnMoO4, ZnMoO4:Eu
3+

, 

CaZrO3 y CaZrO3
:
Eu

3+
, que constituyen los sistemas estudiados en la 

presente Tesis Doctoral.  

En el Capítulo 1 de introducción se empieza resaltando la importancia 

de combinar teoría, simulación y experimento en el estudio de materiales, a 

continuación se presenta una visión general sobre el concepto de morfología 

en particular  como obtenerla teóricamente usando la construcción de Wulff.   

En el Capítulo 2 se presentan los métodos teóricos y las simulaciones 

computacionales, explicando cómo caracterizamos los estados electrónicos 

excitados y calculamos las propiedades estructurales, electrónicas y ópticas. 

Las motivaciones y objetivos del presente trabajo se enumeran en el Capítulo 

3. En el Capítulo 4 se presentan, analizan y se discuten los resultados 

obtenidos, que se llevaron a cabo en colaboración con el Centro de 

Desenvolvimento de Materiais Funcionais (CDMF) en la Universidade 

Federal de São Carlos  (UFSCar) y el Laboratório de Síntese Química de 

Materiais (LSQM) del Departamento de Materiais de la Universidade Federal 

do Rio Grande do Norte (UFRN), mientras las conclusiones generales se 

resumen en el Capítulo 5, junto con los temas que podrían ser la continuación 

del presente trabajo.  

A continuación se presenta un resumen, escrito en portugués, con el fin 

de cumplir las normativas del convenio de cotutela. 
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Abstract 

esign, control and direct characterization of the properties of the 

surfaces are prerequisites for all practical applications of (nano) 

materials. Within this context, the present doctoral thesis is an 

experimental and theoretical work on the morphology, structure, 

electronic and optical properties of materials based on complex metal oxides: 

BaWO4, BaMoO4, solid solution BaW1-xMoxO4 (x= 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 

1), CaMoO4, ZnMoO4, ZnMoO4:Eu
3+

, CaZrO3 and CaZrO3:Eu
3+

, which 

constitute the systems studied in this Doctoral Thesis.  

In Chapter 1 of the introduction, we begin by highlighting the 

importance of combining theory, simulation and experiment in the study of 

materials, then we present a general view on the concept of morphology in 

particular, how to obtain it theoretically using Wulff's construction.  

Chapter 2 presents the theoretical methods and computational 

simulations, explaining how we characterize the excited electronic states and 

calculate the structural, electronic and optical properties. The motivations and 

objectives of this work are listed in Chapter 3. Chapter 4 presents, analyzes 

and discusses the obtained results, which were carried out in collaboration 

with the Center de Desenvolvimento de Materiais Funcionais (CDMF), at the 

Federal University of São Carlos (UFSCar) and in collaboration with the 

Laboratório de Síntese Química de Materiais (LSQM), in the Department of 

Matters of the Federal University of Rio Grande do Norte (UFRN), while 

The general conclusions are summarized in Chapter 5, along with the topics 

that could be the continuation of this work. Below is a summary, written in 

Portuguese, in order to comply with the regulations of the “co-tutela” 

agreement. 
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os cristales de materiales inorgánicos complejos que presentan una 

simetría y superficies bien definidas presentan características 

específicas que dan lugar a diferentes propiedades físicas y químicas, 

siendo la energía de la superficie [1-4], y su isotropía espacial las que 

permiten construir estructuras en que las diferentes superficies controlan su 

arquitectura final [5, 6]. Sus morfologías, propiedades y aplicaciones 

tecnológicas han generado un gran interés científico [7-10]. Asi por ejemplo, 

la obtención de (nano)cristales con morfología especificas son la base de 

muchas tecnologías modernas, incluida la catálisis selectiva [11-14], 

dispositivos electrónicos [15], almacenamiento de energía [16], y 

medicamentos [17, 18].  

Los estudios de este tipo de (nano)materiales inorgánicos no solo son 

útiles para encontrar estructuras cristalográficas novedosas, sino también para 

ofrecer una nueva oportunidad para el diseño y obtención de materiales 

multifuncionales con propiedades innovadoras. Por lo tanto, la modulación 

de la morfología y de las superficies expuestas de materiales funcionales es 

una línea de investigación muy activa [19-29] para aplicaciones tecnológicas 

avanzadas. Para ajustar con precisión la morfología de un cristal es 

imprescindible una compresión profunda del mecanismo de formación, y es 

necesario disponer de buenas imágenes de la morfología que se obtienen de 

la utilización de diferentes tipos de microscopias electrónicas, para poder 

dirigir el estudio teórico del crecimiento general de la morfología y la 

cinética de los pasos que forman los patrones de superficie (cubos, octaedros, 

hexágonos, etc.) Para ello, los métodos y las técnicas de modelización y 

simulación computacional junto con estudios experimentales sobre su síntesis 

y caracterización son una herramienta bien establecida para el desarrollo de 

estrategias de investigación innovadoras que permite la predicción y diseño 

de materiales con propiedades y aplicaciones tecnológicas. 

  

1.1. Teoría, simulación y experimento    

 

oy en día las técnicas experimentales proporcionan un amplio abanico 

de resultados que podemos interpretar a nivel atómico y molecular 

con la ayuda de estudios mecano-cuánticos. En el campo de la ciencia 

de materiales, la teoría y la simulación, usadas en combinación con 

las técnicas experimentales, permiten dar un paso más ya que posibilitan 

predecir las condiciones óptimas para la síntesis de nuevos materiales. Se 

puede conseguir así una guía para el diseño racional de materiales con 

L 
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propiedades definidas, o para la modificación dirigida de los existentes, desde 

la escala “nano” hasta la macroscópica. Todo ello requiere las leyes de la 

mecánica cuántica, que describe el comportamiento de toda la materia de una 

manera exacta. De hecho, casi 90 años después de la famosa promesa de 

Dirac de que todas las leyes que gobiernan la química son completamente 

conocidas [30], se ha logrado un progreso notable aplicando la mecánica 

cuántica a química, ciencia de la materia, y nanotecnología. 

Esta discusión sirve para motivar el tema central de la presente Tesis 

Doctoral, que consiste en entrar en un diálogo autocrítico entre la teoría y la 

experimentación en lugar de hacer una teoría o experimental de forma aislada 

y confiar incondicionalmente en los resultados de tales estudios por separado. 

De hecho, la teoría puede tener una precisión insuficiente debido a las 

aproximaciones que son necesarias utilizar en lo cálculos cánticos; así, las 

fuentes de error pueden conducir a estructuras o propiedades electrónicas 

incorrectas. Por otra parte, el experimento puede dar lugar a resultados 

demasiado complicados para ser interpretados o que se basan en suposiciones 

simplistas, y no puede aplicarse a sistemas tan complejos como los materiales 

que estudiaremos.  

Para que haya una verdadera sinergia entre teoría y experimento se 

hace necesario utilizar las propiedades observables del sistema. En nuestro 

caso, el observable es la morfología, cuya imagen se obtiene de los 

microscopios electrónicos, la geometría, que se obtiene de la difracción de 

rayos-X con refinamiento Rietveld, estructura electrónica, y de  las 

frecuencias vibracionales que se pueden conseguir con la espectroscopia 

Raman, cuando estén disponibles. Esto constituye  como veremos un campo 

de intersección muy fructífero donde confluyen  la teoría y el experimento en 

ciencia de los materiales y nanotecnología, como se demostrará en este Tesis 

Doctoral. Los métodos y técnicas de la química teórica y computacional junto 

con las investigaciones experimentales constituyen una herramienta 

fundamental para el estudio de materiales desde la escala “macro” hasta la 

escala “nano”.  

De hecho, la nanotecnología ha experimentado un enorme crecimiento 

en los últimos años, como consecuencia de los nuevos fenómenos exhibidos 

por materiales confinados en dimensiones menores que unos pocos 

centenares de nanómetros, es decir, (nano)materiales. Sus propiedades 

dependen de la composición, el tamaño y la morfología, y son las 

responsables de que puedan ser utilizados en aplicaciones tecnológicas 
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nuevas y innovadoras [31, 32], y han dado lugar a numerosas aplicaciones en 

diferentes áreas como por ejemplo baterías [33, 34] y electrónica [35]. 

En los últimos años, se ha convertido en una prioridad el desarrollo de 

tecnologías sostenibles para abordar necesidades sociales fundamentales que 

constituyen los grandes desafíos a los que nos enfrentamos actualmente, 

como la limpieza del aire/agua o el suministro de energía limpia, la 

desalinización de agua [36] y interacciones drogas/gen.[37]. En estos campos 

de investigación se están desarrollando una gama de técnicas de simulación 

que se aplica a problemas relacionados con materiales para la generación, el 

almacenamiento y la conversión de energía, incluyendo celdas solares, 

reactores nucleares, baterías, pilas de combustible y sistemas catalíticos [38]. 

La modelización y simulación de las propiedades de los materiales y de 

los procesos en que participan, a partir de cálculos de primeros principios, 

han conseguido cada vez más precisión para facilitar el diseño y la obtención 

de nuevos materiales “in silico” [39-41]. También es importante señalar que 

las dificultades encontradas por los experimentos para separar los diferentes 

factores os no están presentes cuando se emplean modelos teóricos en los que 

uno puede representar diferentes morfologías para una composición o variar 

la composición para un determinado morfología. 

A este respecto, cabe resaltar que en un número reciente de la revista 

Nature Materials la editorial se centra en reconocer e impulsar la simulación 

de materiales [42], destacando que las simulaciones de materiales se han 

convertido en una herramienta fundamental en este campo de investigación. 

Asimismo, se han publicado varias revisiones de los métodos actuales de la 

mecánica cuántica para la modelización de materiales, en las que se ponen de 

manifiesto sus ventajas y también sus inconvenientes, así como sus 

perspectivas de futuro [38, 43-48]. Por tanto, es necesario un diálogo entre 

teoría, simulación y experimento en lugar de usarlos por separado y confiar 

de forma incondicional en los resultados de tales estudios por separado. 

La estructura singular y las propiedades electrónicas y ópticas de las 

familias de los wolframatos, molibdatos, y perovskitas, que son óxidos 

ternarios complejos, hacen que sean unos candidatos ideales para su uso en 

una gran variedad de aplicaciones tecnológicas. Nuestro grupo de 

investigación tiene una larga y contrastada experiencia en estudios donde se 

combina la teoría y el experimento para caracterizar sus geometrías, 

estructuras electrónicas y propiedades tales como fotoluminiscencia, 

fotocatalisis, magnetismos, agentes microbianos y otros [49-61]. Por otra 

parte, los materiales de perovskita están presentes en numerosas aplicaciones 
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tecnológicas asociadas a propiedades funcionales como la ferroelectricidad, 

piezoelectricidad, (anti) ferromagnetismo, multiferroismo, 

superconductividad, emisiones fotoluminiscentes, fotocatalísis [62-67]. 

 En resumen, esta bien establecido que la morfología, dimensionalidad y 

estructura cristalina de los materiales desempeñan un papel importante en las 

propiedades electrónicas, ópticas y catalíticas. Comprender el papel de estas 

superficies y encontrar una relación con sus características físicas y químicas 

es de extrema importancia. Uno de los objetivos de este proyecto fue asociar 

los resultados experimentales y teóricos para proporcionar un major 

comprensión de las morfologias y las emisiones fotoluminiscentes de una 

serie de óxidos ternarios complejos, que pertenecen a las familia de los 

wolframatos, molibdatos y perovskitas, que han sido caracterizados en el 

centro de desenvolvimento de materiais funcionais y en laboratorio de 

síntesis química de materiales. 

 

1.2. Estructuras cristalinas de AMO4 (A= Ba, Ca y Zn; M= 

W o Mo) y CaZrO3  

 

os materiales basados en molibdatos y wolframatos con fórmula 

química ABO4 pertenecen tanto a la familia de las scheelitas [68-71] 

como a la familia de las wolframitas [72-74]. Sus características 

dependen de los tipos de cationes que ocupan los sitios A y/o B. Si el radio 

iónico del catión A es más grande que 1.0 Å, como es el caso de Ca
2+

, Ba
2+

,
 

Sr
2+

, Pb
2+

 los compuestos muestran una estructura scheelita, como por 

ejemplo en la familia AMoO4 (A= Ca, Ba; M=W o Mo) con simetría 

tetragonal y grupo espacial (I41/a) presentada en la Figura 1.1  

L 
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Figura 1.1. Representación esquemática de la celda unidad de las scheelitas 

AMO4 (A=Ba, Ca; M=W o Mo), con clústeres tetraédricos para B y 

dodecaédricos para A. 

 

Alternativamente, si el radio iónico del catión A es más pequeño que 

1.0 Å, como es el caso de Fe
2+

, Mn
2+

, Ni
2+

, Mg
2+

, Zn
2+

 los compuestos 

adoptan la estructura de wolframita [75, 76], como la estructura de ZnMoO4 

con simetría triclínica y grupo espacial (P1 ) [77-79] presentada en la Figura 

1.2.  

 
Figura 1.2. Representación esquemática de la celda unidad para la 

wolframita ZnMoO4. Se han resaltado los clústeres, [ZnO5+1] y [MoO4], 

como unidades estructurales. 

[BO4] 

[AO8] 

  A= Ca, Ba  

  B= W o Mo 

O 

= Zn 

= Mo 

= O 
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Los molibdatos y wolframatos han sido ampliamente estudiados y 

tienen una larga historia de aplicaciones prácticas y han sido objeto de una 

extensa investigación desde la década de 1960 [80]. Los wolframatos exhiben 

propiedades funcionales interesantes como sensores de  humedad [81], 

fotocatalizadores [82], dispositivos electrocrómicos [83], convertidores 

Raman [84], centelleadores [85], materiales fotoluminiscentes [86] y láseres 

[87, 88]. 

 Por otra parte, los molibdatos metálicos también han sido intensamente 

investigados debido sus diversas propiedades, principalmente, 

fotoluminiscentes [89-91]. En particular, los molibdatos y wolframatos de los 

metales alcalinos térreos de Ca y Ba [92-100], y el ZnMoO4 [101-105] 

Conjuntamente, la familia de las perovskitas presentan la formula 

estequiométrica del tipo ABO3 y su estructura ideal tiene simetría cúbica y 

grupo espacial (Pm3m), sin embargo permite pasar de la simetría cúbica ideal 

a simetrías inferiores debido variaciones estructurales como se muestra en la 

Figura 1.3 de la estructura CaZrO3 ortorrómbica distorsionada. 

 
Figura 1.3. Representación esquemática de celda unidad de la perovskita 

CaZrO3. Los clústeres que corresponden a las coordinaciones locales de los 

cationes Zr y Ca, [ZrO6] y [CaO8], respectivamente, están indicados. 

  

Las propiedades y aplicaciones de estos materiales basados en 

perovskitas o scheelitas, son muy dependientes de los métodos de síntesis 

utilizados. Por este motivo, se hace necesaria encontrar las técnicas de 

producción que propicien un control adecuado del tamaño, forma y 
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organización estructural. Sin embargo, la preparación de materiales por 

nuevas rutas puede llevar al descubrimiento de nuevas características 

morfológicas, tamaño de la partícula, composición, nivel de cristalinidad, que 

pueden ser controlada por medio de modificaciones en la temperatura, pH, 

concentración, entre otros [106], que es un paso esencial en la comprensión 

de sus propiedades físicas y químicas, además de predecir resultados que 

puedan llevar a diferentes aplicación tecnológicas [107, 108]. 

 

1.3. Superficies y morfología 

 

a obtención de las superficies de una estructura cristalina consiste en 

seccionar el “bulk” perpendicularmente al vector de la dirección 

deseada, formando una estructura periódica en dos dimensiones (x,y), 

pero con espesor finito (dirección z). De esta forma las superficies 

quedan definidas por dos vectores ortogonales a la dirección [hkl] elegida. En 

general, las superficies más estables termodinámicamente son las que 

presentan bajos índices de Miller [hkl].  

 El estudio teórico de las superficies de materiales tiene gran 

importancia debido a que es la clave para entender sus posibles aplicaciones 

en catálisis y formación de filmes finos, por ejemplo. De esta forma, el 

control de la morfología del cristal es uno de los retos actuales en el campo 

de la nanotecnología y ciencia de materiales, porque pequeños cambios en el 

ambiente de crecimiento pueden afectar a morfología de los materiales [109-

111] y las superficies expuestas, que son factores importantes que influyen en 

su aplicación [112, 113]. Por lo tanto, el control de la morfología afecta 

directamente el diseño de las propiedades, es decir, diferentes planos de 

cristal exhiben diferentes respuestas anisotrópicas a diversas actividades 

mecánicas, físicas y químicas como: dureza, piezoelectricidad y reactividad 

[114, 115].  

Como hemos comentado anteriormente la combinación de estudios 

teóricos y técnicas experimentales se han convertido en una herramienta 

fundamental para la compresión de la morfología de los cristales y sus 

mecanismos de modulación a nivel atómico. En la Figura 1.4 se presenta de 

forma esquemática las posibles morfologías, simetrías y estructuras que 

pueden presentar los materiales tanto a nivel “nano” como macro. [116]. 

L 
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Figura 1.4. Posibles morfologías, simetrías y estructuras. Reproducido a 

partir de [117] con permiso del The Royal Society of Chemistry. 

 

Aristóteles fue el primero que intento correlacionar el conjunto natural 

de reglas que impulsa a toda materia a adoptar una forma y una 

apariencia[118] (Figura 1.5). 

 

 
 

Figura 1.5. Correlación de Aristóteles.  

 

Goethe fue el precursor de la morfología en 1795, el cual escribió que 

“la morfología puede verse como una teoría en sí misma” y “se puede decir 

que la morfología incluye los principios de la forma estructurada y la 

formación y transformación de cuerpos orgánicos”. Este concepto va mucho 

más lejos del simple control de la pureza, la composición y el orden de 

traslación de largo alcance de las disciplinas más tradicionales y es, por su 

propia esencia, moderno. Es bien sabido que desde los primeros días en la 

cristalografía que la forma era el tema central. Steno en 1669 al observar 

cristales de cuarzo, descubrió que el ángulo entre caras diferentes era 
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constante e independiente del tamaño. Más adelante, en 1784 Haüy propuso 

la ley de ángulos interfaciales constantes. Los primeros estudios en este 

campo se basaron en la medición de los ángulos entre las caras y las 

relaciones de simetría en los cristales. Por consiguiente, la estructura se 

obtuvo a partir de la forma del cristal y se describieron muchas formas 

poliédricas como cubos, octaedros, tetraedros y otros, por lo que la 

morfología junto con la geometría se convirtieron en conceptos 

fundamentales para describir los cristales.  

A principios del siglo XX, Georg Wulff [119] desarrolló un modelo 

sistemático para caracterizar las formas y hábitos cristalinos encontrados en 

minerales, revolucionando los campos de la cristalografía y geología. Sin 

embargo, a finales del siglo XX ese método fue redescubierto en el campo de 

la ciencia de materiales para caracterizar la morfología de las 

(nano)partículas [120]. Actualmente, las simulaciones computacionales 

basadas en el cálculo de la energía de superficie se emplean en conjunto con 

la construcción propuesta por Wulff para explicar y predecir las morfologías 

experimentales. Se han realizado muchos esfuerzos durante los años para 

desarrollar las nuevas herramientas y técnicas dedicadas al diseño y la 

fabricación de superficies y morfologías específicas. La síntesis controlada 

para obtener una morfología determinada de materiales inorgánicos en la 

escala nano/micrómetro ha progresado considerablemente en la última 

década [121]. Muchas propiedades dependientes de determinadas superficies 

han sido descubiertas debido a la exitosa síntesis de (nano)cristales con una 

serie de morfologías bien definidas. El control de la morfología de los 

(nano)cristales es importante en diversas aplicaciones, como la catálisis 

heterogénea [122, 123], celdas solares [124], diodos para emisión de luz 

[125, 126], y marcadores biológicos [127, 128].  

La modulación de los planos cristalográficos de materiales funcionales 

para la obtención de morfologías deseables es tan significativa como el 

tamaño, la composición, fase y cristalinidad en la determinación de las 

propiedades químicas y físicas de los sólidos cristalinos. Es imprescindible 

una mejor comprensión del control de las superficies expuestas, lo cual 

generaría una nueva capacidad para diseñar las estructuras necesarias para 

aplicaciones reales, a la vez que ofrecería una nueva oportunidad para la 

construcción de materiales multifuncionales con potencial único y 

propiedades asombrosas [129]. 

Además las superficies de alta energía, que contienen abundantes 

átomos de coordinación insaturados que muestran alta reactividad, [3, 130-
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136] han sido diseñados para diferentes aplicaciones, en las que las 

superficies cristalográficas bien definidas juegan un papel clave [137-139] 

como catalizador mejorado [140, 141], óptico [142], magnético [143] y 

propiedades electroquímicas[113, 144]. En este contexto, la síntesis de 

(nano)cristales inorgánicos con morfologías controladas y superficies 

reactivas, han despertado gran interés en la última década, debido a las 

propiedades fascinantes de su formato[145-147], así como gran importancia 

en estudios fundamentales y aplicaciones tecnológicas [112, 148, 149]. 

 

1.3.1. Construcción de Wulff: Morfología de los (nano)materiales.  

 

l formalismo desarrollado por Wulff se basó en el concepto de 

minimización de la energía propuesto por Gibbs en 1874, al cual  un 

(nano)cristal presenta una determinada morfología de equilibrio 

cuando su energía total es mínima. Su energía total es la suma de las 

energías del “bulk” y de sus superficies (γ). Por lo tanto, para un volumen 

fijo, la energía total encuentra un mínimo global cuando la energía de 

superficie (γ) es minimizada [150].  

En un sólido, la energía superficial depende de la orientación de los 

planos cristalográficos debido a la anisotropía intrínseca asociada a los 

diferentes ordenamientos atómicos de los planos. De esta forma, Georg Wulff 

[119] propuso que la morfología de un (nano)cristal sea representada por un 

grupo de planos con diferentes índices de Miller [hkl], siendo sus respectivas 

energías (𝛾 ℎ𝑘𝑙  ) proporcionales a la distancia de dicho plano (𝑑 ℎ𝑘𝑙  ) en 

relación al origen al centro de la superficie (c), conforme a la ecuación: 
𝛄[𝐡𝐤𝐥]

𝐝[𝐡𝐤𝐥]
= 𝐜    (1) 

Asimismo, la construcción de Wulff combina distintos valores de la 

energía superficial en función de la orientación, donde el tamaño del vector 

(𝑑 ℎ𝑘𝑙  ) que conecta el origen al centro de la superficie es proporcional a γ. La 

combinación de todos los vectores representados en el plano bidimensional 

permite la obtención de un poliedro que contiene los diferentes planos 

cristalográficos, como se muestra en la Figura 1.6. 

 

 

 

E 
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Figura 1.6. Combinación entre los diferentes planos cristalográficos (a) que 

originan el poliedro que representa la morfología de equilibrio para un 

determinado (nano)cristal (b).  

Para poder obtener la morfología utilizando la construcción de Wulff es 

necesario el cálculo de las energías de superficie (γ) de un determinado 

material. γ se puede representar como Esurf, y también denominarse energía 

superficial.  Se puede calcular a partir del corte en un plano cristalográfico 

del cristal [151], y corresponde a la energía de corte “cleavage”. Estos planos 

cristalográficos dependen del grupo puntual de simetría del material y las 

superficies se obtienen al cortar el cristal por una sección perpendicular del 

“bulk” en relación a los vectores de la dirección deseada, y así se obtiene una 

estructura periódica en dos dimensiones (“slab”), pero con espesor finito (eje 

z) [152]. De esta forma la energía superficial o de “cleavage” (γ) se define 

como la energía por unidad de área requerido para formar la superficie 2-D 

relativa al “bulk” y se calcula mediante la siguiente expresión a T=0ºK: 

𝛄 =
𝐄𝐬𝐥𝐚𝐛−𝐍∙𝐄𝐛𝐮𝐥𝐤

𝟐𝐀
    (2) 

donde Eslab es la energía total del “slab” 2D, Ebulk  es la energía total del 

“bulk”, respectivamente, mientras que N y A representan el número de 

unidades de fórmula mínima y el área de la, respectivamente. El factor 2 en el 

denominador proviene de la existencia de las superficies superior e inferior 

del “slab”, que presenta una composición simétrica. 

Después del proceso de optimización correspondiente y de comprobar 

que el valor de γ ha convergido, es decir, que ha alcanzado un valor constante 

y no depende del espesor del “slab”, se obtiene el valor de γ.  

Otros autores [153, 154] prefieren expresar la ecuación (2) del siguiente 

modo: 

 

𝛄 = 𝐥𝐢𝐦𝐧→∞ 𝐄𝐬(𝐍) = 𝐥𝐢𝐦𝐧→∞ 𝐄𝐬𝐥𝐚𝐛 𝐍 − 𝐍 ∙ 𝐄𝐛𝐮𝐥𝐤/𝟐𝐀  (3) 
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donde Eslab (N) y Ebulk son la energía de un “slab” de N capas y del “bulk”, 

respectivamente; A es el área de la celda de la unidad primitiva de la 

superficie; el factor 2 en el denominador representa las superficies superior e 

inferior del “slab”. Es (N) es, por lo tanto, la energía (por unidad de área) 

requerida para la formación de la superficie a partir del volumen. Cuando n 

→ ∞, Es (N) convergerá a la energía de la superficie por unidad de área (γ). 

El número de capas dhkl a considerar en cada “slab”, N, se obtiene cuando la 

diferencia relativa entre Es (N) y Es (N - 1) es menor que 1%, para asegurar 

una convergencia satisfactoria en la energía de la superficie. 

Cabe indicar que nuestros valores de energía superficial, γ, no se 

corrigieron por error de superposición de conjunto base (BSSE) [154], ya que 

solo estamos interesados en determinar la morfología de equilibrio y las 

accesibles de los materiales estudiados, que no depende de los valores 

absolutos de las energías superficiales de las superficies, pero sí de sus 

valores relativos, además se ha demostrado que para otros materiales, la 

corrección BSSE [155, 156] reduce todos los valores de energía superficial 

de un porcentaje similar, dejando así la morfología sin variar. 

Es importante señalar que al realizar el corte directo del cristal a lo 

largo de una superficie se generan estructuras inestables debido a la tensión 

de los enlaces que se rompen, por lo que es necesario llevar a cabo una 

optimización de la geometría, lo que permite el cálculo de los valores de γ, 

que posteriormente se utilizan en la construcción de Wulff [120, 157] para 

representar la morfología. Este método se ha implementado, mejorado y 

utilizado por nuestro grupo de investigación en varios estudios de “bulk” y 

superficies y propiedades estructurales y electrónicas de perovskitas [158, 

159], molibdatos [160-162], wolframatos [163-166], Ag2CrO4  [167], LaVO4 

[168], y óxidos metálicos [169, 170]. 

Una característica específica de nuestro grupo de investigación en el 

campo de la investigación de materiales es combinar los trabajos 

experimentales y teóricos. Estas dos líneas de investigación, cuando se 

aplican juntas, provocan una sinergia favorable, siendo una poderosa 

herramienta para estudiar y explicar las propiedades estructurales y 

electrónicas de los materiales, responsables de las aplicaciones tecnológicas 

posteriores. Por lo tanto, hay dos frentes de investigación: (1) la línea 

experimental en la que el objetivo es el desarrollo de nueva metodología de 

síntesis para encontrar un material con propiedades deseables y (2) la línea 

teórica en la que los cálculos de los primeros principios complementan los 
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resultados experimentales, siendo una guía fundamental para un diseño 

racional de materiales innovadores. 

La ingeniería asociada a la morfología de un cristal es crucial para la 

síntesis exitosa de semiconductores inorgánicos con aplicaciones funcionales. 

Para el desarrollo de materiales funcionales es importante controlar su 

morfología y estructura, y el objetivo principal es comprender la química de 

las superficies, ya muchos procesos físicos y químicos tienen lugar en las 

superficies. La morfología es una propiedad clave de los materiales. 

La Figura 1.7 ilustra una representación esquemática del procedimiento 

que utilizaremos en la presente Tesis Doctoral, donde se comparan los 

resultados teóricos y experimentales. Según los métodos de síntesis seguidas, 

los materiales pueden presentar tamaño en la escala micro o nano, y una 

morfología bien definida. A partir de los parámetros estructurales obtenidos 

por los resultados experimentales, de difracción de rayos-X con refinamiento 

Rietveld, es posible construir el modelo teórico adecuado y mediante cálculos 

de primeros principios se puede determinar la geometría 3-D, sus frecuencias 

vibraciones, propiedades electrónicas y ópticas, como el “band gap”, y 

mediante la caracterización de los estados electrónicos excitados se puede 

interpretar las emisiones fotoluminescentes. Por otra parte con el cálculo de 

las energías superficiales y la utilización de la construcción de Wulff, se 

puede determinar las morfologías accesibles de un determinado material, y 

comparar con las imágenes que se obtienen experimentalmente por 

microscopia electrónica (“field emsission scanning electron miscroscopy”, 

FE-SEM), y así predecir el camino seguido durante la síntesis y qué 

superficies se deben estabilizar/desestabilizar para alcanzar una determinada 

morfología. 
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Figura 1.7. Representación esquemática de las propiedades que se pueden 

comparar a partir de los resultados teóricos y experimentales. 

 

El objetivo de esta Tesis Doctoral ha sido alcanzar una investigación 

interdisciplinaria, tanto fundamental como aplicada, en óxidos ternarios 

complejo. Para obtener los resultados se utilizó un enfoque teórico y 

experimental para caracterizar y discutir mejor las estructuras y propiedades 

de los materiales; en particular la morfología, propiedades electrónicas y 

ópticas (“band gap” y emisiones de fotoluminiscencia) y se ha demostrado 

cómo los métodos y técnicas de la química teórica y computacional se 

pueden utilizar para comprender las propiedades físicas y químicas de estos 

materiales para buscar un diseño racional de los mismos. 
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simulaciones 

computacionales 
 

 

 



18 



19 

2.1. Métodos teóricos 

a interacción entre electrones determina una gran parte de la 

estructura y propiedades de la materia, desde los átomos a los 

sistemas sólidos. En este contexto, la principal herramienta para tal 

descripción consiste en simulaciones computacionales basadas en la 

mecánica cuántica, más precisamente en la resolución de la ecuación de 

Schrödinger que permite el cálculo de las propiedades electrónicas del 

sistema en cuestión a partir de la obtención de la respectiva función de onda 

(Ψ). 

𝐇   𝚿 = 𝐄𝚿     (4) 

 

donde Ψ representa la función de onda total del sistema, 𝐻  el operador 

Hamiltoniano y E la energía total del sistema. 

 

2.1.1 Metodología DFT  

 

os métodos mecano-cuánticos más utilizados en el campo del estado 

sólido se basan en la teoría del funcional de la densidad (DFT). En los 

últimos 20 años los estudios que involucran el diseño de materiales se 

han concebido, principalmente debido al tratamiento más preciso de 

los efectos de intercambio y correlación, recursos computacionales más 

poderosos, algoritmos numéricos más eficientes y la introducción de 

numerosos paquetes libres y comerciales para el desarrollo de tales 

simulaciones [38, 171]. 

El foco central de la DFT es la densidad electrónica (ρ) que permite 

escribir la Ecuación de Schrödinger a través de una ecuación dependiente de 

ρ. La densidad electrónica total referente a los N electrones del sistema es 

definida como la suma de los cuadrados de las funciones de onda mono-

electrónicas sobre todo el espacio: 

   𝛒 𝐫 = 𝐍 …  𝚿 𝐫𝟏, 𝐫𝟐, … , 𝐫𝐍  𝟐𝐝𝐬𝟏𝐝𝐫𝟐 … , 𝐝𝐫𝐍  (5) 

 

Esta densidad electrónica no es la base sólo para el desarrollo de la 

DFT, sino de todo un conjunto de métodos que estudian átomos y moléculas 

pudiendo ser medidos a través de análisis experimentales como difracción de 

electrones o de rayos X, en lugar de la función de onda utilizada en el método 

Hartree-Fock (HF). Además de ser un observable experimental, la densidad 

electrónica depende únicamente de 3 variables que definen la posición 

L 

L 
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espacial y el volumen donde la densidad electrónica está concentrada, 

simplificando el complejo problema de la resolución de la ecuación de 

Schrödinger para múltiples cuerpos (N) basada, hasta entonces, en funciones 

de onda dependiente de 4N variables que dependen de las 3 coordenadas 

espaciales y de la coordenada de espín de cada electrón [38, 172-175] Así, el 

método DFT puede ser resumido como: 

 

𝛒 𝐫 →  𝚿 𝐫𝟏, 𝐫𝟐, … , 𝐫𝐍 → 𝐨𝐛𝐬𝐞𝐫𝐯𝐚𝐛𝐥𝐞𝐬  (6) 

 

Las raíces de esta metodología están relacionadas con la Teoría 

desarrollada por Thomas-Fermi-Dirac para el gas de electrones libres y 

perfeccionada por Slater en los años 50. Sin embargo, la forma actual del 

método DFT fue fundamentada en 1964 por Pierre Hohenberg y Walter Kohn 

[171] mediante dos teoremas. Primeramente, ellos establecieran que para una 

determinada densidad electrónica del estado fundamental ρ(r) es posible 

calcular la correspondiente función de onda para ese estado Ψ0(r1,r2,...,rN). 

Esto significa que para un determinado sistema y su densidad electrónica del 

estado fundamental tenemos un único potencial externo (Vext) probando que 

Ψ0 es una función única de ρ, es decir, Ψ0[ρ] y, en consecuencia, todos los 

demás observables de estado fundamental (O) también son funcionales de ρ: 

[172-174, 176-180]. 

 

 𝐎 [𝛒] =  𝚿𝟎 𝛒 |𝐎 |𝚿𝟎 𝛒      (7) 

 

En el segundo teorema, Hohenberg y Kohn muestran que la energía del 

estado fundamental puede ser obtenida a través del método variacional una 

vez que la energía total del estado fundamental (E0) es minimizada solo para 

la correspondiente densidad electrónica del estado fundamental (ρ0). Según el 

teorema variacional, tenemos que para una densidad electrónica de prueba 

(𝜌 ) la energía total obtenida tiene que ser igual o superior a la energía del 

estado fundamental[172-174, 176-179]: 

 

 𝚿 |𝐇 |𝚿  = 𝐄 𝛒  ≥ 𝐄 𝛒𝟎 =  𝚿𝟎|𝐇 |𝚿𝟎    (8) 

 

Así pues, para obtener la densidad exacta del estado fundamental, 

tendremos que encontrar la densidad que minimiza la energía: 

 

 
𝛅𝐄 𝛒 

𝛅𝛒
 = 𝟎     (9) 
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En 1965 Kohn-Sham [181] presentaron una propuesta innovadora que 

consistía en utilizar un sistema de ecuaciones monoelectrónicas y el método 

variacional para obtener la energía del estado fundamental de forma 

autoconsistente (Self Consistent Field, SCF). Ese método consiste en sistema 

de referencia con N electrones que no interaccionan entre ellos moviéndose 

bajo un potencial externo que genera una función de onda que tiene la misma 

densidad del sistema real. Para este sistema ideal, el método Hartree-Fock es 

exacto dado que no hay interacciones electrón-electrón y el operador de Fock 

(FHF) contiene todas las informaciones para las energías cinéticas (T) de los 

electrones con la aproximación de Born-Openheimer y también las 

interacciones coulombicas con los núcleos (V). El problema es que FHK no 

tiene relación directa con la densidad y los términos no-clásicos que restan 

del operador son añadidos como un término adicional. También, tenemos que 

las interacciones electrón-electrón pueden ser divididos en termos clásicos y 

non-clásicos. El término clásico se conoce como repulsión coulómbica entre 

las cargas de los electrones que disminuye con el cuadrado de la distancia 

entre ellos. De esta forma, la energía total del sistema puede ser descrita 

como una suma entre los componentes clásicos (energías cinética (T) y 

potencial (V)), repulsión electrónica (j) y un término no clásico que describe 

los términos de intercambio y correlación para la interacción electrónica 

(XC) así como la parte residual de T [172-174, 176-179]. 

𝐄𝐃𝐅𝐓 = 𝐄𝐓 + 𝐄𝐕 + 𝐄𝐣 + 𝐄𝐗𝐂   (10) 

 

Donde: 

 
 𝐄𝐓 =  

−𝛁𝐢
𝟐

𝟐

𝐧
𝐢−𝟏 ; 𝐄𝐕 =   

−𝐙𝐀

𝐫𝐢𝐀
;𝐍

𝐀
𝐧
𝐢

𝐄𝐣 =   
𝟏

𝐫𝐢𝐣
;𝐧

𝐣
𝐧
𝐢 𝐄𝐗𝐂 = ∆< 𝐓𝛒 >  +∆< 𝐕𝛒

𝐢𝐣
>

   (11) 

 

La inclusión del término de intercambio y correlación en la energía 

calculada por el método DFT convierte las ecuaciones de Kohn-Sham en 

exactas, una vez que se incluyen todos los componentes necesarios para la 

descripción del estado fundamental. Aunque los teoremas dicen que hay un 

funcional de intercambio y correlación para la densidad electrónica, éste es 

completamente desconocido de forma exacta, siendo necesario el uso de 

diferentes aproximaciones. 
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Por lo tanto, el método DFT se basa en la resolución de la Ecuación 

de Schrödinger utilizando los orbitales de Kohn-Shan y el operador HKS que 

contiene todas las componentes de energía del sistema: 

 

𝐇 𝐊𝐒𝚿𝐊𝐒 = 𝐄𝐊𝐒𝚿𝐊𝐒    (12) 

 

La resolución analítica utiliza el método KS-SCF (Kohn-Shan Self 

Consistent Field) donde la densidad electrónica determina los orbitales KS y 

por lo tanto la función de onda del estado fundamental que permite obtener 

las diferentes propiedades [172, 173, 176]. 

 

2.1.1.1. Funcionales de la densidad electrónica 

 

l primer y más simple funcional propuesto se basa en la teoría del gas 

de electrones homogéneo para derivar funcionales de intercambio y 

correlación aproximados, denominado aproximación de la densidad 

de spin local (LDA/LSDA). En este caso, un sistema no homogéneo 

con densidad electrónica ρ(r) es tratado por la aproximación de EXC[ρ] por el 

valor correspondiente al gas de electrones homogéneo con densidad 

electrónica igual a ρ(r). En esta suposición se tiene que la densidad 

electrónica varía suavemente en las proximidades del punto r, como proponía 

Slater. A pesar de la no homogeneidad de la densidad electrónica, en átomos 

o moléculas las aproximaciones LSDA/LDA obtuvieron gran éxito en la 

descripción de estructuras en complejos de metales de transición y estado 

sólido [172, 173, 176]. 

Sin embargo, el funcional LSDA/LDA presenta serios problemas 

cuando se aplican a sistemas reales donde la densidad electrónica no es 

homogénea. La principal forma de corregir esta deficiencia se introduce a 

partir de las correcciones no locales basadas en el gradiente de la densidad 

electrónica (GGA). Esta aproximación es importante, principalmente para la 

previsión energética de reacciones químicas, siendo los funcionales PBE, 

PBESOL, Becke, PWGGA los más utilizados [155, 182-187]. 

La principal desventaja del uso de las funciones locales y semi-locales 

(LDA, LSDA, GGA) consiste en un error intrínseco denominado de auto-

interacción. En líneas generales, este error se refiere a la posibilidad de 

interacción de los electrones con ellos mismos para los citados funcionales. 

Para representar tal efecto podemos utilizar un sistema monoelectrónico. En 

ese caso el término de intercambio y correlación de la DFT debe cancelar la 

E 
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repulsión Coulombiana, pero el trato de las aproximaciones locales y semi-

locales generalmente es insuficiente para producir esa cancelación y, 

consecuentemente, hay un error en la representación de ese sistema. Este 

efecto también puede ser expandido a sistemas multielectrónicos donde 

puede causar errores significativos para la correcta representación de la 

densidad electrónica [174, 188, 189]. La única forma de corregir los 

funcionales semi locales y locales en relación con la no-localidad de Exc para 

el sistema con electrones no interactuantes es sustituir parte del término de 

intercambio de los funcionales semi locales por el término exacto proveniente 

del método HF [174, 175, 190]. Esta técnica se conoce como hibridación y da 

origen a los llamados funcionales híbridos. La existencia de estos funcionales 

es permitida por la conexión adiabática, método que permite la conexión de 

un sistema con electrones no interactuantes al sistema de N electrones que 

interactúan entre sí, de forma que la densidad electrónica permanezca igual a 

la densidad electrónica exacta. 

La aproximación más simple para EXC basada en la conexión adiabática 

fue propuesta por Becke en 1993, a partir de la interpolación linear entre las 

regiones interactuantes y no interactuantes, originando el denominado 

Funcional Híbrido Half-Half [191]. 

 

𝐄𝐱𝐜 =
𝟏

𝟐
𝐄𝐗

𝐇𝐅 +
𝟏

𝟐
𝐄𝐗𝐂

𝐋𝐒𝐃𝐀   (13) 

 

En el mismo año, Becke propuso un nuevo funcional híbrido basado en 

la corrección de gradiente de la densidad electrónica para los términos de 

intercambio y correlación. Este funcional se denominó B3PW91, siendo su 

representación general: 

 

𝐄𝐗𝐂
𝐁𝟑𝐏𝐖𝟗𝟏 = 𝐄𝐗𝐂

𝐋𝐒𝐃𝐀 + 𝐚 𝐄𝐗
𝐞𝐱𝐚𝐭𝐨 − 𝐄𝐗

𝐋𝐒𝐃𝐀 + 𝐛𝚫𝐄𝐗
𝐁𝟖𝟖 + 𝐜𝚫𝐄𝐂

𝐏𝐖𝟗𝟏      (14) 

 

En esta ecuación a, b y c representan coeficientes semiempíricos que 

pueden determinarse a partir de una minimización en relación a datos 

experimentales, siendo 𝐸𝑋
𝑒𝑥𝑎𝑡𝑜  la energía exacta de cambio del sistema (HF), 

𝛥𝐸𝑋
𝐵88  la corrección de gradiente para la energía de cambio propuesta por 

Becke (1988) y 𝛥𝐸𝐶
𝑃𝑊91 la corrección de gradiente para la energía de 

correlación desarrollada por Perdew y Wang (1992). El segundo término de 

este funcional sustituye parte del término de intercambio obtenido del gas de 

electrones por el término exacto procedente del método HF. De esta forma, el 

coeficiente a refleja la importancia del sistema de electrones no interactuantes 
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para la composición del término EXC. El tercer y el cuarto término permiten 

una mezcla entre las correcciones de gradiente para los términos de 

intercambio y correlación. Este funcional fue aplicado a diferentes átomos y 

moléculas de la base de datos G1 de Pople [192] y a partir de la 

minimización de la EXC en relación a las energías de atomización, afinidades 

protónicas y electrónicas, así como potenciales de ionización los coeficientes 

semiempíricos se determinaron como a= 0.2, b= 0.72 y c= 0.81, 

respectivamente [175, 193]. 

Frisch y colaboradores (1994) propusieron la sustitución del gradiente 

de correlación definido por Perdew y Wang (PW91) del funcional B3PW91 

por el funcional desarrollado por Lee, Yang y Parr (LYP) en 1988 [194]. 

 

𝐄𝐗𝐂
𝐁𝟑𝐋𝐘𝐏 =  𝟏 − 𝐚 𝐄𝐗

𝐋𝐒𝐃𝐀 + 𝐚𝐄𝐗
𝐇𝐅 + 𝐛𝚫𝐄𝐗

𝐁𝟖𝟖 + 𝐜𝚫𝐄𝐂
𝐋𝐘𝐏 +  𝟏 − 𝐜 𝐄𝐂

𝐕𝐖𝐍     (15) 

 

Los coeficientes semiempíricos poseen los mismos valores que en el 

funcional B3PW91. La principal diferencia está en los dos últimos términos 

que implican la corrección de gradiente para el término de correlación. Como 

el funcional de LYP no tiene un componente local separable fácilmente, el 

funcional local para la correlación desarrollado por Vosko, Wilk y Nusair 

(VWN) fue utilizado para proporcionar diferentes contribuciones de los 

términos locales y corregidos por el gradiente. Este funcional se conoce como 

B3LYP y en los últimos años se ha convertido en uno de los más utilizados 

para el estudio de materiales, principalmente en estado sólido. La principal 

restricción a este funcional está en la representación de metales donde el 

límite de gas de electrones uniforme no se reproduce correctamente. Este 

error se produce porque el término local para la correlación utilizada en 

B3LYP reproduce superficialmente el lento decaimiento de la densidad 

electrónica en el límite del sistema no interactuante [175, 195-197]. 

Estos aspectos fueron corregidos por el funcional PBE0 propuesto por 

Perdew, Burke y Ernzherhof (PBE) y desarrollado por Adamo y Barone 

(1999). Este funcional se basa en el aumento del porcentaje del término de 

intercambio exacto al 25% asociado al término de intercambio y correlación 

PBE. En el término de intercambio y correlación corregido por el gradiente 

de Perdew, Burke y Ernzherhof el término referente al gradiente de la 

correlación se basa en el funcional de Perdew y Wang (PW91), así como para 

el B3PW91, posibilitando al funcional PBE0 la correcta predicción del límite 

de gas de electrones uniforme  [175, 190, 198]. 
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Aunque este funcional es muy aplicado a sólidos, el costo 

computacional en su tratamiento es elevado, principalmente debido al lento 

decaimiento de la parte correspondiente a las interacciones a largo alcance 

del término de intercambio y correlación. Para corregir esta limitación 

Janesko y los colaboradores propusieron un funcional, denominado HSE, en 

el que sólo las interacciones a corto alcance se tratan a nivel HF. En los 

últimos años este funcional ha ganado elevada aceptación en la comunidad 

científica [174]. 

A pesar de la aparición de un gran número de funcionales híbridos, el 

funcional B3LYP sigue siendo uno de los más utilizados debido a su 

capacidad de ser aplicado tanto a sistemas sólidos tanto en “bulk” como a 

superficies. Este hecho se debe a la excelente relación entre el coste 

computacional y la precisión en el cálculo de geometrías y propiedades 

electrónicas, “band gap” y densidad de estados, entre otros. [182, 184, 199-

202].  

 

2.2. Simulaciones computacionales 

 

2.2.1. Densidad de estados y estructura de bandas 

 

a periodicidad confiere a los sistemas cristalinos una estructura 

electrónica peculiar. Mientras en los átomos aparecen niveles 

discretos de energía, en las moléculas hay una combinación de estos. 

Sin embargo, en sistemas infinitos la separación entre niveles se 

puede despreciar y se obtiene una estructura de bandas, todas ellas resultantes 

de la interacción periódica de los electrones con los núcleos cargados del 

cristal. 

Una vez se conoce la estructura de bandas del sólido, es necesario 

conocer la ocupación de cada una de ellas, es decir, cómo se acomodan los 

electrones en los niveles de energía. Como el cristal es finito y los niveles de 

energía son discretos, cada banda de energía podrá acomodar un número 

limitado de electrones. Conocido el número de electrones, cada una de las 

bandas podrá estar llena, vacía o parcialmente ocupada. Si consideramos 

únicamente las bandas que provienen de niveles de energía más externos o de 

valencia, banda de valencia (BV), el sólido se comportará como un aislante si 

el número de electrones es tal que las bandas de energía permitidas están 

llenas y el salto de energía entre bandas es grande. En este caso, ningún 

electrón puede moverse en presencia de un campo eléctrico. El sólido actuará 

L 



26 

como un conductor metálico si una o más bandas están parcialmente 

ocupadas. En un semiconductor intrínseco la diferencia de energía entre 

bandas es pequeña (~1-3 eV) como aparece representado en la Figura 2.1, de 

modo que un aumento de temperatura puede promocionar algunos electrones 

a la banda de conducción (BC). Asimismo, la presencia de átomos de 

impurezas en el material semiconductor intrínseco, genera un cristal 

extrínseco que puede ser del tipo n o p. Cuando en un cristal de Si puro se 

adiciona átomos pentavalentes (como As, Ge o Sb), los cuatro electrones de 

valencia de estos átomos forman enlaces covalentes con átomos de silicio 

vecinos, de forma que el quinto electrón se convierte en un electrón libre y el 

material pasa a ser un dador de electrones, caracterizando al material como 

un semiconductor del tipo n. En cambio, cuando en un cristal de Si puro se 

adiciona átomos trivalentes (como B, Ga o In), los tres electrones de valencia 

son incapaces de formar los cuatro enlaces, y pasando a ser un aceptor de 

electrones, caracterizando al material como semiconductor del tipo p. 

En general, las diferentes propiedades de óxidos semiconductores 

pueden ser explicadas por un mecanismo que involucra la absorción de luz 

que resulta en la excitación de electrones localizados en la BV hacia la BC, 

originando un par electrón-hueco (e-h), seguido por un decaimiento 

electrónico espontáneo que permite la emisión de fotones [203]. 
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Figura 2.1. Estructura de bandas de un sólido (metal y semiconductor) y 

distribución de los electrones en los niveles de energía de la banda de 

valencia y de conducción.  

 

Además de conocer la energía de los niveles, debemos conocer su 

población, lo que se consigue mediante el cálculo de la densidad de estados 

(DOS). El DOS representa el número de niveles permitidos por unidad de 

volumen del sólido, en un rango de energía  y +d, y puede proyectarse 

sobre unos determinados átomos y/o orbitales, de manera que se puede 

analizar la contribución de los diferentes átomos y orbitales a cada banda.  

Para una capa cerrada, cada banda está ocupada por 2N electrones, 

siendo N el número de celdas. Si cada celda tiene n electrones, las n/2 bandas 

de menor energía estarán ocupadas y separadas de las de mayor energía por 

un “gap”. Si el sistema es de capa abierta o si hay cruzamiento entre las 

bandas, más de n/2 bandas estarán parcialmente ocupadas. La energía de 

Fermi, F, es aquella en la que el número de niveles con una energía inferior 

a F es igual a la mitad del número de electrones. De esta forma, en los 

conductores, el nivel de Fermi se situará dentro de la banda de conducción, 

estando ocupados todos los niveles por debajo del nivel de Fermi y no 



28 

habiendo electrones con energía superiores a F. En los semiconductores, el 

nivel de Fermi estará forzosamente en la banda prohibida entre la de 

conducción y la de valencia. 

Basándonos en lo anterior, se puede decir que las propiedades 

electrónicas de los sólidos dependerán de las energías de las bandas, de su 

amplitud y de las regiones prohibidas entre ellas. 

 

2.2.2. Estados electrónicos excitados 

 

os fenómenos ópticos asociados con la interacción radiación-materia 

involucran necesariamente la participación de los estados excitados 

que son poblados debido a la absorción de uno o más fotones por un 

sistema (cristal) en estado fundamental hacia un nivel de energía 

superior que corresponde al estado excitado. De esta forma, la estructura y la 

distribución electrónica de los diferentes estados tanto del fundamental como 

de los excitados es de fundamental importancia para entender las propiedades 

ópticas, como la fotoluminiscencia. Sin embargo, las emisiones 

fotoluminiscentes son de corta duración y los estados electrónicos excitados 

son altamente inestables y reactivos, haciendo que su caracterización y 

manipulación sean extremadamente complicadas desde un punto de vista 

experimental. 

Una herramienta alternativa para superar las dificultades encontradas en 

los experimentos consiste en emplear métodos teóricos y modelos 

computacionales, basados en la mecánica cuántica, para localizar y describir 

estos estados excitados, con el objetivo de determinar su geometría y la 

estructura electrónica y, por lo tanto, proponer un mecanismo que permita 

explicar las emisiones comportamiento fotoluminiscentes. 

 

 
Figura 2.2. Representación de la estructura electrónica de un semiconductor, 

utilizando los conceptos de BV y BC (izquierda), y los estados electrónicos 

fundamental, s y excitados singlete, s*, y triplete, t*(derecha).   

L 
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Desde el punto de vista teórico, la modelización y caracterización de 

los estados electrónicos excitados y sus propiedades un reto para los métodos 

basados en la DFT, pues esta metodología corresponde a una teoría de estado 

fundamental. La combinación entre el método DFT convencional y 

restricciones adicionales sobre la densidad de carga, permite la obtención de 

un funcional de densidad adecuado para sistemas que requieren 

configuraciones electrónicas específicas. Así, se puede calcular la estructura 

electrónica de materiales en diferentes estados fundamental, normalmente 

singlete, y excitados (singlete y triplete), facilitando el estudio de las 

excitaciones electrónicas de óxidos semiconductores [204, 205]. 

El desarrollo de estas simulaciones requiere una ruptura de la simetría 

entre las ocupaciones electrónicas de los spin-orbitales, permitiendo la 

existencia de estados spin-polariza dos. En el caso de un estado singlete 

excitado, esta perturbación elimina la degeneración de los spin-orbitales a los 

niveles ocupados de mayor energía sin alterar la multiplicidad del modelo. 

Un estado electrónico excitado triplete requiere una redistribución electrónica 

que resulta en diferentes ocupaciones de los spin-orbitales (nα≠nβ). Este 

tratamiento permite que la naturaleza de los estados electrónicos excitados y 

sus respectivas geometrías puedan ser caracterizadas y analizadas, haciendo 

posible la descripción de los mecanismos de transferencia de carga entre los 

clústeres que constituyen la estructura cristalina del estado fundamental y de 

los estados excitados así como su relación con los efectos de orden-desorden, 

tanto estructurales como electrónicos, como se muestra en la Figura 2.2. 

La evaluación de la estructura electrónica mediante los análisis de DOS 

y estructura de bandas permite que la excitación electrónica pueda ser 

descrita por etapas. Así, la transferencia electrónica puede ser comprendida a 

partir de la localización de electrones y huecos en clústeres, que 

corresponden a las coordinaciones locales de los diferentes metales A y B, 

que constituyen la red 3-D. El análisis estructural y electrónico de los 

diferentes clústeres y sus modos de vibración, tanto del estado electrónicos 

fundamental como excitados, permiten describir las distorsiones estructurales 

que se originan de las transiciones electrónicas entre orbitales enlazantes y no 

enlazantes.  

Estudios anteriores, basados en ese tratamiento teórico, permitieron 

racionalizar el comportamiento fotoluminiscente del SrTiO3, evidenciando 

que la estabilización de los estados electrónicos excitados (singlete excitado y 

triplete) es acompañada por una distorsión tetragonal en clústeres de titanio, 
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[TiO6] a [TiO5.VO], caracterizando una transición orden-desorden .[206].  

Posteriormente, esta metodología fue aplicada para estudiar las propiedades 

luminiscentes del sistema CaWO4, comprobando que los estados excitados 

que resultan en la emisión fotoluminiscente se obtienen a partir de una 

distorsión en los clústeres [CaO8] y [WO4] [207]. Recientemente, este 

método ha sido ampliamente aplicado para la racionalización de 

comportamientos fotoluminiscentes en diferentes clases de materiales, como 

SrTiO3:Sm, BaZr1-xHfxO3, BaZrO3, como se muestra en la Figura 2.3, 

presentando un excelente acuerdo con resultados experimentales [208-211]. 

 

Figura 2.3. Celda unidad para estructuras s, s* y t* del sistema BaZrO3. 

 

2.2.3. Cálculos de las propiedades estructurales y electrónicas  

 

ara el cálculo y la optimización de las geometrías y estructuras 3-D de 

los materiales que estudiamos, partimos de la geometría obtenida por 

la difracción de Rayos X y refinamiento Rietveld, cuya posición de 

los diferentes átomos constituyentes en la red cristalina se conoce. 

Para el cálculo de la estructura 3-D más estable es necesario minimizar la 

energía total, por medio de la optimización de los parámetros de red y 

coordenadas de los átomos. Los criterios de convergencia utilizados fueron 

de 10
-8

 Hartree y se utilizó un mallado de puntos k adaptado a las 

dimensiones de cada sistema [212]. 

 En nuestros trabajos se describen los centros atómicos utilizando los 

conjuntos de bases pseudopotenciales para los átomos de Mo y Eu [213, 214] 

P 
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en BaMoO4, CaMoO4, ZnMoO4, ZnMoO4:Eu
3+

 y CaZrO3:Eu
3+

, 

respectivamente. Además conjuntos de base pseudopotencial derivado de 

Hay y Wadt y modificado por Cora et al. [215] se usan para la descripción 

del átomo W en BaWO4. Mientras que átomos de Ba [216], átomos de O 

[217], átomos de Ca [218], átomos de Zn [219] y átomos de Zr [220]  se 

describen mediante conjuntos de bases 6-31G*, respectivamente.  

 Los modelos computacionales se han construido usando una celda 

convencional 1x1x1, como unidad repetitiva para representar las estructuras 

3-D del “bulk” de los sistemas puros BaWO4 y BaMoO4 y solución solida 

BaW1-xMoxO4 (x =0.25, 0.50 y 0.75). Los modelos de superficies resultantes 

en BaWO4 y BaMoO4 consistieron en 4 unidades moleculares que contienen 

24 átomos. Sin embargo, los modelos de superficie en la solución solida 

BaW1-xMoxO4 (x =0.25, 0.50 y 0.75) consistieron en 4, 4, 4, 8, 4 y 4 

unidades moleculares para las superficies (001), (101), (110), (100), (111) y 

(112), respectivamente, simétricas y estequiométricas. Además, con el fin de 

investigar la distribución energética de los cationes de W
6+

 por Mo
6+

 en la 

solución sólida, se exploraron varias posiciones de sustitución en la celda 

convencional 1x1x1 para cada porcentaje estudiado, analizando las más 

estables. 

Para el cálculo del “bulk” y de las superficies del CaMoO4 con la 

estructura scheelita y simetría tetragonal se siguió el mismo procedimiento.  

El ZnMoO4 presenta una estructura tipo wolframita con simetría triclínica 

como ya se ha descrito en la figura 1.2. Este estudio surge de una 

colaboración experimental en la que se ha dopado este material con tierras 

raras (TR) en los porcentajes de ZnMoO4:TR
3+ 

(TR
+3

= 1% Tb, 1% Tm, 

x%Eu (x=1, 1.5, 2, 2.5 y 3%) en mol. Como el porcentaje de dopaje de TR es 

muy pequeño, es necesario utilizar tamaños de celdas muy grandes para 

simular estos sistemas, lo que hace que su cálculo sea muy costoso desde el 

punto de vista computacional. Por esta razón, solo hemos podido alcanzar un 

dopaje de 12.5% para ZnMoO4:Eu
3+

. La sustitución de los cationes Eu
3+

 por 

cationes Zn
2+

 genera un desequilibrio en las cargas dentro de la estructura 

cristalina de ZnMoO4, debido a que los estados de oxidación de los cationes 

son diferentes. Para mantener la neutralidad del sistema, se reemplazan 2 

cationes de Eu
3+

 por 2 cationes de Zn
2+

, con la creación de una vacante de 

Zn
2+

. De este modo, se ha modelizado una supercelda triclínica 1×2×2 con 

144 y 143 átomos en los materiales ZnMoO4 y ZnMoO4:Eu
3+

, 

respectivamente. El mismo número de átomos se ha utilizado para el estudio 

de las superficies (120), (011), (001), (201), (220), (100), (111) y (112) en 
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ambos sistemas. Se exploraron varias posiciones de sustitución en el “bulk” 

como en las superficies, analizando las más estables. 

Caracterizar la estructura y la distribución electrónica de los estados 

fundamental como de los excitados es clave para entender las propiedades 

ópticas, como la fotoluminiscencia que presenta el CaZrO3. El CaZrO3 

presenta una estructura ortorrómbica, y se ha modelizado la transformación 

del estado fundamental s a al estado excitado s* mediante un desplazamiento 

de 0.2 Å a lo largo de la dirección (001) en un 25% de los átomos de 

zirconio. Sin embargo, la transformación del estado fundamental s a un 

estado excitado triplete t* se obtiene realizando el mismo desplazamiento 

pero produciéndose otras distorsiones en la estructura debido a cambios en la 

multiplicidad de spin. Las superficies generadas para el estado fundamental 

contienen 8 unidades moleculares (en estado singlete) y 4 unidades 

moleculares (en estado de triplete) para (121), (100), (010), (101), (001), 

(111) y (011) superficies, respectivamente. 

Para el dopaje del CaZrO3 con Eu
3+

, se hace necesaria la construcción 

de un modelo de supercelda convencional 2x1x2 para simular el dopaje a la 

concentración de 12.5%. Para mantener la neutralidad del sistema, se 

reemplazan 2 cationes de Eu
3+

 por 2 cationes de Ca
2+

, con la creación de una 

vacante de Ca
2+

. El modelo de supercelda corresponde a 79 átomos tanto para 

el “bulk” como para las superficies (001), (121), (100), (011), y (111). 

Para confirmar la geometría de los estados electrónicos fundamental y 

excitados singlete y triplete de todos los sistemas estudiados, se comprobó 

que cumplen la condición de mínimo en las diferentes superficies de energía 

potencial, a la vez que se aseguró que las frecuencias vibracionales, asociadas 

a los modos normales de vibración, presentaban valores positivos. 

El estudio de las propiedades electrónicas del “bulk” y de las 

superficies en los trabajos descritos en el apartado anterior, se realizó a través 

del análisis de las estructuras de bandas y DOS proyectado en átomos y 

orbitales atómicos. En el análisis de las estructuras de bandas de energía se 

consideraron las 10 últimas bandas en la BC y las 10 primeras bandas en la 

BV, de acuerdo con los puntos k correspondientes para cada sistema en la 

primera zona de Brillouin como se presenta en la Figura 2.4. Asimismo, la 

diferencia de energía generada entre las bandas BV y BC, la llamada energía 

de “gap” (“band gap”), se calculó para el “bulk” y superficies. 
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Figura 2.4. (a) Estructura de bandas y (b) DOS, proyectado en átomos y 

orbitales atómicos. Se han considerado las 10 últimas bandas en la BC y las 

10 primeras bandas en la BV. 

 

2.2.4. Cálculo de las propiedades ópticas: fotoluminiscencia 

 

a evaluación de las propiedades ópticas se llevó a cabo utilizando los 

conceptos de la teoría de estados excitados descritos en el apartado 

2.2.2 de esta tesis doctoral, como una forma de investigar las 

propiedades fotoluminescentes de los materiales CaZrO3 y 

CaZrO3:Eu
3+

. 

Para estos estudios se utilizaron las geometrías ordenada y desordenada 

como describimos en el apartado 2.4.1.4, y posteriormente se procede al 

cálculo de los estados excitados singlete y triplete. El estado singlete excitado 

se calculó usando la geometría optimizada desordenada con un sistema de 

capa abierta y a continuación para el cálculo de triplete excitado fue necesaria 

una supercelda optimizada en un sistema de capa abierta y diferencia de espín 

α-β igual a 2. Adicionalmente, se utilizaron mapas de densidad de espín para 

evaluar y localizar los electrones desapareados. 

Conjuntamente, el análisis vibracional de los modos Raman.a nos 

permite establecer un mecanismo que permite explicar el paso del estado 

electrónico fundamental a los excitados excitados singlete y triplete.  

 

L 
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2.2.5. Programas de cálculo y visualización. 

 

n esta Tesis Doctoral se ha utilizado el paquete de programa de 

cálculo CRYSTAL versión 2014 [221], que permite realizar cálculos 

periódicos desde 0, 1, 2 (“slabs” bi-dimensionales), y  a 3 

dimensiones (cristales). Para describir los átomos, los orbitales 

cristalinos se expresan como combinación lineal de productos de funciones 

gaussianas con diferentes exponentes, que dependen del número y tipo de 

átomos que contiene la celda unidad. El conjunto de bases puede englobar 

todos los electrones o puede representarse mediante pseudopotenciales, 

donde parte de los electrones quedan englobados en el “core” del átomo y no 

se tratan como electrones de valencia[222]. Los archivos de salida 

CRYSTAL14, contienen las coordenadas fraccionarias optimizadas y los 

parámetros de celda 2D optimizados para las diferentes surperficies de los 

sistemas que estudiamos. Todas estos “slabs” poseen carga neutral y retienen 

el centro de inversión o el plano del paralelo a la supeficie (hkl), para 

asegurar que el momento dipolar del “slab” es cero. [153, 154].  

Las figuras utilizadas en la creación de los mapas morfológicos, se 

construyeron de acuerdo con el teorema de Wulff con la ayuda del programa 

Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA)  [223], que se 

implementó una forma de crear morfología de nano(cristales) por medio de 

las distancias de los planos hasta el centro del cristal. Esta distancia es 

directamente proporcional a la modulación de energía. 

Mediante el uso del programa JICE [224] se permite la visualización y 

clasificación los modos normales de vibración . 

Los mapas de densidad de spin para evaluar y localizar los electrones 

desapareados en CaZrO3 y CaZrO3:Eu
3+

 se han dibujado utilizando el 

programa X-Window Crystalline Structures and Densities (XCrySDen) 

[225]. Las figuras correspondientes al DOS y estructura de bandas de han 

obtenido con el programa ORIGINLab.  

Un esquema representativo de los cálculos periódicos utilizando el 

programa CRYSTAL y los programas de visualizaciones se muestra en la 

Figura 2.5. 

 

E  

http://www.xcrysden.org/
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Figura 2.5. Esquema de los programas de cálculo y visualización utilizados, 

con indicación de las propiedades calculadas con el programa CRYSTAL y 

visualizadas en los diferentes programas VESTA, JICE, ORIGINLab y 

XCrySDen.  
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3. Objetivos 
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os objetivos de la presente Tesis Doctoral se pueden dividir en 

generales y específicos: 

 

Generales 

• Proporcionar una guía científica para el control morfológico de la 

síntesis de (nano)materiales. 

• Desarrollar un modelo termodinámico universal para predecir la 

morfología accesible de un material dado (nano). La modulación morfológica 

de cristales tridimensionales se ha demostrado utilizando la teoría del 

funcional de densidad para realizar a cabo los cálculos de primeros 

principios. 

•  Obtener mediante el uso del modelo y mediante el cambio de los 

valores relativos de las energías superficiales, tanto la morfología deseada 

como del camino que une la morfología ideal (más estable) a la morfología 

que se encuentra experimentalmente, que depende del método y las 

condiciones de la síntesis. Esta estrategia nos permite el control de las 

morfologías cristalinas, así como racionalizar los diferentes canales que 

parten de la morfología ideal. 

•  Este análisis combinado da lugar a un mapa completo de las 

morfologías accesibles en una amplia gama de (nano) materiales, y puede 

servir como una guía para que los investigadores, al analizar las imágenes 

de microscopía electrónica, obtengan una mayor comprensión de cómo 

controlar la forma del cristal sintéticamente ajustando la química de la 

superficie y controlando los valores relativos de las energías superficiales. 

• Utilizar los métodos teóricos y modelos computacionales basados en 

la mecánica cuántica, para localizar y describir estados excitados, con el 

objetivo de determinar su geometría y la estructura electrónica y, por lo 

tanto, predecir y explicar las emisiones fotoluminiscentes de los 

(nano)materiales.  

 

 

 

 

 

 

L 
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            Específicos  

 

Las morfologías de algunos materiales scheelitas, wolframitas y 

perovskitas se manifiestan bajo diversas condiciones de preparación, como 

son el molibdato de bario (BaMoO4), wolframato de bario (BaWoO4), 

soluciones sólidas BaW1-xMoxO4 (x= 0.25, 0.5, 0.75), molibdato de calcio 

(CaMoO4), molibdato de zinc (ZnMoO4), y zirconato de calcio (CaZrO3). 

Estos son los materiales que investigaremos en la presente Tesis Doctoral 

en la que los siguientes objetivos específicos se pueden resumir del 

siguiente modo: 

• Estudiar la influencia de la sustitución de los cationes de W
6+

 por 

Mo
6+

 en la solución solida completa BaW1-xMoxO4 (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1) 

en función de las propiedades estructurales, electrónicas, ópticas, frecuencias 

vibracionales y morfologías calculadas. Comparar todo ello con la parte 

experimental realizada a través de la microscopía electrónica.  

• Analizar la estructura y propiedades electrónicas de CaMoO4, la 

estabilidad de las correspondientes superficies y sus transformaciones 

morfológicas.   

• Investigar la influencia del dopante Eu
3+ 

en la matriz de ZnMoO4, 

tanto en la geometría, estructura electrónica como en la morfología en 

función del análisis comparativo de los cálculos teóricos con la microscopía 

electrónica. 

• Comprender los espectros de fotoluminiscencia basados en la 

localización y caracterización de los estados electrónicos fundamental 

(singlete, s) y excitados (singlete, s* y triplete, t*), utilizando estructuras 

ideales y distorsionadas de CaZrO3 puro y dopado con Eu
3+

. Además, 

correlacionar sus correspondientes geometrías, morfologías, estructuras 

electrónicas y frecuencias vibracionales. 
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4. Resultados y 
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análisis y discusión de los resultados teóricos, preparación de las figuras y 

tablas, la revisión bibliográfica y la redacción de los dos manuscritos. 

En este capítulo presentaremos y discutiremos de forma resumida los 

resultados más relevantes que serán divididos en cuatro apartados, de acuerdo 

con los trabajos derivados de la presente Tesis Doctoral. 

4.1.  Artículos I, II, III y IV.  

anto el BaWO4, BaMoO4 y las soluciones sólidas BaW1-xMoxO4 

(x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1) presentan la estructura tetraédrica con 

grupo espacial I41/a. Esto nos permite realizar el resumen 

considerando los resultados de la solución sólida. El análisis de los 

valores de los parámetros de red (a y c), que se obtienen tanto por 

refinamento Rietveld como de los cálculos teóricos, señalaron la existencia 

de distorsiones electrónicas y estructurales en los clústeres [WO4], [MoO4] 

[BaO8] así como cambios en el parámetro de red y reducción de volumen de 

la celda unidad, debido el efecto de la sustitución de cationes de W
6+

 por 

Mo
6+

. 

La celda unidad convencional scheelita BaMO4 (M= W o Mo) contiene 

24 átomos que se muestra en las Figuras 4.1(a-e). Hay cuatro cationes W en 

la estructura generada a partir de la posición 4a Wyckoff por simetría, con el 

fin de investigar la energía de la distribución del catión Mo
6+

. Con el objetivo 

de encontrar la posición en la que la sustitución de W
6+

 por Mo
6+

, se 

exploraron las diferentes posibilidades y se encontró que la disposición más 

estable en BaW1-xMoxO4 (x = 0.25, 0.50, 0.75) presentado en las Figuras 

(4.1b-d). 

 

 
Figura 4.1. Representación de celdas unidad de cristales BaW1-xMoxO4: (a) 

x=0, (b) x=0.25, (c) x =0.50, (d) x =0.75 y (e) x =1.  

 

T 
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Adicionalmente, las superficies se modelaron mediante la estructura del 

“bulk” y utilizando las descripciones del apartado 2.2.3. Los planos 

cristalográficos de las soluciones solidas de cristales BaW1-xMoxO4 (x=0, 

0.25, 0.50, 0.75, 1) se representan en la Figura 4.2. 

 
Figura 4.2. Representaciones esquemáticas de las diferentes superficies de 

soluciones sólidas BaW1-xMoxO4 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 y 1). 

 

Los espectros Raman se han interpretado mediante el análisis de los 

modos de vibración activos, en particular los asociados a los tetraedros 

[MO4]
2-

 (M = M o W) presentes a altas frecuencias (927cm
-1

 en BaWO4 y 

894 cm
-1

 en BaMoO4), que se muestran en las Figuras 4.3(a-b).  

 
Figura 4.3. (a) Espectro Raman experimental y (b) representación de los 

modos normales Raman de las soluciones sólidas BaW1-xMoxO4 (x = 0, 0.25, 

0.50, 0.75 y 1). 
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Figura 4.4. Representación de los valores de los modos normales Raman 

calculado de las soluciones sólidas (a) x=0, (b) x=1, (c) x=0.25, (d) x=0.50 y 

(e) x=0.75. 

 

En la Figura 4.3a-b se muestra el espectro Raman experimental que 

indicó la existencia de una fuerte interacción entre los iones, que surgen de 

las vibraciones de estiramiento y flexión de los enlaces de metal-oxígeno 

[226]. Por otra parte, en las Figuras 4.4(a-e) se comparan los valores de los 

resultados experimentales y de los cálculos de los modos activos Raman para 

las soluciones sólidas BaW1-xMoxO4 (x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1). Un análisis de 
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los resultados indican la presencia de tres modos (Ag, Eg y Bg, 

aproximadamente en el rango 452-375 cm
-1

) no observados 

experimentalmente. Una explicación plausible para este resultado puede ser 

que estos modos tienen una intensidad muy baja y no son fácilmente 

detectables mediante técnicas experimentales. Los cálculos DFT en el 

método tienden a sobreestimar los valores de las frecuencias vibracionales; 

por lo tanto, se utilizó un factor de escala de 0.96 [227]. 

Las propiedades electrónicas de las soluciones solidas se analizaron 

mediante la estructura de bandas y la proyección del DOS sobre orbitales 

atómicos y átomos. El “bulk” y las superficies (001) y (112) que son las más 

relevantes en la morfología ideal, se muestran en las Figuras 4.5 (a-c) para el 

sistema a x=0.50 (BaW0.5Mo0.5O4), las demás composiciones se presentan en 

la Tabla 1, con los valores de la energía de “band gap” y de la energía 

superficial. 

 
 

 
Figura 4.5. Estructura de banda y densidad de los estados proyectados en 

átomos y orbitales para (a) “bulk”, (b) superficie (001), (c) superficie (112) 

para el BaW0.5Mo0.5O4. 

 

a) 

b) c) 
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Tabla 1: Valores calculados de la energía superficial y “band gap” para cada 

superficie en las soluciones sólidas BaW1-xMoxO4 para x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 

y 1.  

Superficies Mo(%) Esuf 

(J/m
2
) 

Egap 

(eV) 

 0% 

25% 

  0.92 

0.55 

6.52 

5.92 

(001) 50% 0.54 5.97 

 75% 

100% 

0.54 

0.99 

5.69 

5.69 

 

 

(112) 

0% 

25% 

50% 

75% 

100% 

0.92 

0.65 

6.60 

6.14 

0.64   5.57 

0.63 

1.02 

  5.54 

 5.81 

 

 

(100) 

0% 

25% 

50% 

75% 

100% 

1.22 

1.09 

6.47 

5.49 

1.09  5.48 

1.08 

1.17 

 5.33 

5.38 

 

 

(110) 

0% 

25% 

50% 

75% 

100% 

1.10 

0.80 

6.45 

6.15 

0.79  6.14 

0.80 

1.23 

 5.49 

5.63 

 

 

(101) 

0% 

25% 

50% 

75% 

100% 

1.31 

0.91 

6.17 

6.16 

0.89  6.21 

0.90 

1.34 

 5.31 

5.09 

 

(111) 

0% 

25% 

50% 

75% 

100% 

2.06 

1.91 

 

1.89 Conductor 

1.90 

2.23 

 

A partir del análisis del DOS se verifica que los aniones oxígeno son 

los que presentan una mayor contribución a lo largo de la BV, con orbitales 

2p; mientras que los cationes de Mo y W contribuyen más significativamente 

en la BC con los orbitales 4d y 5d, respectivamente. En la estructura de 

bandas se muestra el camino seguido de puntos k de alta simetría Γ(0,0,0); 

X(0,0,1); M(1,1,0); X(0,1,0); Γ(0,0,0) de la zona de Brillouin. 
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Utilizando los valores de las energías superficiales calculadas y 

mediante la aplicación de la construcción Wulff ha sido posible obtener la  

morfología de los sistemas puros BaWO4 y BaMoO4 Figuras 4.6(a-b) y sus 

correspondientes soluciones solidas BaW1-xMoxO4 para x= 0.25, 0.50 y 0.75 

que se presentan en las Figuras 4.7. 
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Figura 4.6. Mapa de morfología para los sistemas puros (a) BaWO4 y (b) 

BaMoO4. Las energías de superficie están en J/m
2
. Las imágenes FE-SEM 

experimentales se incluyen para su comparación. 
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Figura 4.7. Mapa de morfología para la solución solida BaW1-xMoxO4 (x= 

0.25, 0.50 y 0.75) y energías de superficie en J/m
2
. La forma cristalina de 

equilibrio predicha por las construcciones Wulff ajustando los valores de las 

energías de las diferentes superficies. Las imágenes FE-SEM experimentales 

se incluyen para su comparación. 

 

En este estudio, el efecto provocado por la sustitución de cationes de 

W
6+

 por Mo
6+

 en la solución sólida BaW1-xMoxO4 se presenta principalmente 

por la alteración del orden de estabilidad entre (001) y (112) superficies, así 

como para las superficies (100) y (110). Aunque, ajustando los valores de 
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energía superficial desde la morfología ideal fue posible obtener la 

morfología experimental que se muestra en la parte superior de la Figura 4.7. 

 

4.2. Artículo V 

a representación esquemática de la estructura tetragonal (grupo 

espacial I41/a) de la celda  unidad del CaMoO4 con las 

coordinaciones locales de los átomos de Ca y Mo se presenta en la 

Figura 1.1. Las coordinaciones atómicas en las superficies se 

muestran en las Figuras 4.8(a-f). 

 

 
Figura 4.8. Las superficies y las distancias de enlaces de los átomos Ca-O y 

Mo-O: (a) (001), (b) (112), (c) (100), (d) (110), (e) (101) y (f) (111). 

 

Además, se calcularon las energías de las diferentes superficies, 

asumiendo la contribución de los vacantes de O presente en los clústeres Mo 

y Ca. Estos valores obtenidos se usaron para representar las diversas 

morfologías disponibles para CaMoO4, que se ilustra en la Figura 4.9. 
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 Figura 4.9. Mapa de morfologías de CaMoO4 con planos cristalinos (001), 

(112), (110), (101), (100) y (111). Para su comparación se muestran las 

morfologías experimentales, así como los reportados en la literatura. 

 

El análisis del DOS muestra contribuciones similares de los orbitales 

2p de los aniones oxígeno en la parte superior de la BV, mientras que la parte 

inferior de la BC se compone principalmente de los orbitales 4d de Mo como 

se muestra en la Figura 4.5. Además, el “band gap” es directo y con valor de 

4.92 eV en los puntos k de Γ a Γ. 

 

4.3. Artículo VI  

 

 l ZnMoO4 presenta una estructura triclínica (grupo espacial P1 ). En 

la Figura 1.2 se muestran las coordinaciones locales de los cationes 

Zn y Mo. La estructura de ZnMoO4:Eu
3+

 se representa en la Figura 

4.10. 
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Figura 4.10. Representación esquemática de la supercelda 1x2x2 triclínica 

correspondiente a ZnMoO4: Eu
3+

 (12.5%). 

 

Se realizaron los cálculos de la supercelda del “bulk” y de las 

superficies (120), (011), (001), (201), (220), (100), (111) y (112) 

correspondiente a 143 átomos, que se muestra en la Figura 4.11. 
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Figura 4.11. Representación teórica des superficies (111), (011), (100), 

(001), (220), (120), (112) y (201), correspondiente a ZnMoO4: Eu
3+

 (12.5%). 

 

Cuando se incorpora en la matriz de ZnMoO4 cationes Eu
3+ 

hay un 

exceso de cargas positivas y es necesario crear vacantes de Zn
2+

 para 

mantener la neutralidad de los sistemas. La presencia de estos defectos 

promueve la aparición de niveles electrónicos intermedios en las bandas, que 

contribuye para la disminución de los valores de energía del “band gap”. El 

análisis de las transiciones electrónicas experimentales indican un valor en el 

rango de 3.55- 4.25 eV, mientras que los cálculos predicen un valor para el 

“band gap” de 5.28 y 2.67 eV (Figuras 4.12a-b) para los sistemas ZnMoO4 y 

ZnMoO4:Eu
3+

 (12.5%), respectivamente.  
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Figura 4.12. DOS y estructura de bandas proyectados de (a) ZnMoO4 y (b) 

ZnMoO4: Eu
3+

. 

Los DOS que se muestran en las Figuras 4.12a-b, están compuestos 

principalmente por orbitales de oxígeno (px, py y pz) en la BV, mientas que en 

la BC están formados principalmente por orbitales de Eu y de Mo (dz
2
, dx

2
-y

2
, 

dxy, dxz, dyz). El “band gap” es indirecto ya que se produce a lo largo de los 

puntos k: FG (010 a 001) desde la parte superior de la BV hasta la parte 

inferior de la BC, aunque la estructura de bandas para el sistema dopado es 

muy plana.  

  Los morfologías de los cristales ZnMoO4 y ZnMoO4:Eu
3+

 se 

calcularon utilizando la construcción de Wulff, lo que nos permitió obtener el 

mapa de morfología para estos dos cristales, que se muestran en las Figuras 

4.13a-b, en el que aparecen las morfologías accesibles de estos materiales. 

 

a) 

b) 
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a) 
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Figura 4.13. Mapa de morfología para (a) cristales de ZnMoO4 y (b) 

ZnMoO4:Eu
3+

. Los valores de Esurf para (120), (011), (001), (201), (100), 

(220), (111) y (112) superficies están en J.m
-2

. 

 

Las superficies predominantes que componen la morfología ideal en los 

sistemas ZnMoO4 y ZnMoO4:Eu
3+

son (120), (001), (011), (201) y (100). Se 

pueden obtener otras morfologías modificando los valores relativos de las 

energías de la superficie de cada superficie, como se muestra en las Figuras 

4.13a-b. Por otra parte, en el mapa de la Figura 4.13b podemos encontrar la 

morfología experimental obtenida para ZnMoO4:Eu
3+

, mediante el aumento 

del valor de energía superficial de la superficie (100) a 3.60 J.m
-2

. Las 

morfologías experimentales presentadas en la Figura 4.13a han sido 

reportadas en la literatura en los trabajos de Jia et al. y Wang et al[228, 229]  

y se pudieron reproducir teóricamente al variar los valores relativos de 

energía superficial de las diferentes superficies. 

 

b) 
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4.4. Artículos VII y VIII 

reviamente, en la Figura 1.3 se ha presentado una estructura 

ortorrómbica perteneciente al grupo espacial Pcmn para el sistema 

CaZrO3, así como las coordinaciones locales de los cationes Ca y Zr, 

correspondiente al estado electrónico fundamental.  La estructura de 

los estados electrónicos excitados s* y t* para CaZrO3 se representan en los 

apartados a) y b) de la Figura 4.14, respectivamente. 

 
 

 

Figura 4.14. Estados electrónicos excitados de CaZrO3: a) singlete, s* y b) 

triplete t*. 

 

 Un análisis de la figura 4.14 muestra que la transformación del estado 

fundamental s a s* se produce por una ligera distorsión de los clústeres 

[ZrO6]. Para el estado t* se observa una expansión de los parámetros de celda 

P 
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de ~ 1.5%. En particular, el desplazamiento del átomo de Zr provoca una 

ligera distorsión de los clústeres Zr2 y Zr4, así como los clústeres Ca3 y Ca4, 

formando clústeres del tipo [CaO6+2]. 

 

 
 

Figura 4.15. Modos Raman calculados para el sistema CaZrO3, asociados 

principalmente al clúster octaédrico [ZrO6]: a) estado fundamental singlete, s, 

y b) estado excitado triplete, t*.  

  

 Un análisis y comparación de las frecuencias vibracionales Raman para 

s, s* y t*, ha dado lugar a los siguientes resultados: La estructura 

ortorrómbica experimenta un cambio hacia una simetría inferior sin ruptura 

de enlaces, lo que implica un efecto de orden-desorden estructural que se 

puede asociar al modo de estiramiento asimétrico del Zr-O de 544.99 y 
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544.28 cm
-1

 para s y s*, respectivamente. Por otro lado, la transición de los 

estados electrónicos excitados s* a t* corresponde a los movimientos 

vibracionales de 544.28 y 541.99 cm
-1

para s * y t *, respectivamente. Sin 

embargo, es importante tener en cuenta que las vías para llegar a los estados 

electrónicos s* y t* implican una nueva redistribución de espín que se asocia 

a una distorsión estructural que da como resultado nuevas configuraciones 

electrónicas. Los principales modos de vibración para s y t* se muestran en la 

Figura 4.15.  

 La relación de los modos normales de vibración y el orden-desorden 

estructural asociado al paso del estado electrónico fundamental a los 

excitados, ofrece la oportunidad para interpretar los estados excitados como 

posibles responsables del comportamiento fotoluminiscente. Durante el 

proceso de fotoluminiscencia, tiene lugar una ruptura de simetría a corto 

alcance, implicando a los dos tipos de clúster, es decir, distorsiones 

estructurales asociadas a una coordinación imperfecta principalmente 

relacionada con sitios Zr. Estos cambios estructurales son capaces de poblar 

los estados electrónicos excitados y por lo tanto generar nuevos modos de 

vibración Raman activos. El efecto de orden-desorden estructural está 

principalmente relacionado a la coordinación del catión Zr y los aniones O 

vecinos, cuyas distancias de enlace Zr-O en el estado t* se estiran y acortan a 

2.294 y 1.995 Å, respectivamente, 

 Para llevar a cabo el análisis electrónico, se ha calculado la estructura 

de bandas y el DOS proyectado en átomos y orbitales para los estados 

electrónicos s, s* y t*, se presentan en los apartados a, b y c de la Figura 4.16, 

respectivamente. 
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Figura 4.16. Diagramas de estructura de bandas y DOS para estados 

electrónicos de CaZrO3: a) s, b) s * y c) t *. 
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 A partir del análisis de las estructuras de las bandas observadas en la 

Figura 4.16 se obtiene un “band gap” directo con valor de 6.23 eV para s, 

mientras que los estados electrónicos excitados s* y t* presentan valores de 

6.14 eV y 3.5 eV, respectivamente. A partir del DOS observado para los 

estados s, s* y t*, se muestra que la BV superior está compuesta 

predominantemente por los orbitales atómicos 2p (px, py, pz) de los aniones 

de O y la parte inferior de la BC formado principalmente por los orbitales 

atómicos 4d (dxz, dxy, dyz, dz
2
, dx

2
-y

2
) de los cationes de Zr.  Para el estado t*, 

el desplazamiento del átomo de Zr causa una ligera distorsión de los enlaces 

Zr4-O6, Zr4-O10 y Zr2-O1, lo que lleva a la creación de estados electrónicos 

intermedios y una disminución en el valor de “band gap”. 

 La combinación de los cálculos de energía superficiales de los estados 

electrónicos fundamental y excitado t* asociados con la construcción de 

Wulff se ha utilizado para evaluar la morfología de CaZrO3, ya que se ha 

observado que las propiedades ópticas tales como fotoluminiscencia son 

fuertemente dependientes de las características estructurales y morfológicas 

del cristal (Figura 4.17 y Figura 4.18). Hemos obviado realizar el mismo 

cálculo para s*, ya que su geometría, y por tanto de las superficies son muy 

similares a la del s. 
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Figura 4.17. Una representación esquemática de las superficies y clústeres 

externos del estado s, s* y t* de CaZrO3 donde se representa la densidad de 

espín (en amarillo).  

 

  

 



67 

 
 

CaZrO3

Esurf(011)=1.45 

Esurf(121)=1.50

Esurf(101)=1.10 

D
is

m
in

u
c
ió

n

<
1
1
1
>

Esurf(111)=1.25 

Disminución

Aumento

<121>

Aumento s

<121>

Aumento

<001>

Esurf(001)=1.70 

Esurf(121)=1.86

D
is

m
in

u
c
ió

n

<
0
1
0
>

Esurf(010)=0.95 

Esurf(100)=1.47 

A
u

m
e
n

to
 

<
1
0
0
>

A
u

m
e
n

to

<
1
0
0
>

Esurf(100)=1.93 

Disminución

<121>

Esurf(121)=1.01 

Disminución

<111>

Esurf(111)=1.20

D
is

m
in

u
c
ió

n

<
1
0
1
>

Superfície Esurf (J/m2)

(1 2 1)        1.25

(1 0 0)        1.26

(0 1 0)        1.28 

(0 0 1)        1.37

(1 0 1)        1.39

(1 1 1)        1.52

(0 1 1)        1.99 

a) 



68 

 
 

 

Figura 4.18. Morfologías de CaZrO3 para los estados electrónicos: a) s y b) 

t*.  

 La morfología ideal de CaZrO3 en estado fundamental s se describe a 

través de las  superficies (121), (100), (101), (001) y (010), mientras que en el 

t* la superficie (010) no aparece en la morfología ideal ya que su valor de 

energía superficial es menos estable que en el estado s. Asimismo, se observa 

una ligera modificación en el orden de estabilidad de las superficies de los 

estados s y t*, que es consistente con las configuraciones atómicas y la 

coordinación local de los átomos para cada superficie. La modulación de la 

morfología mediante disminución/aumento en los valores de energía de 

superficie para los estados s y t* de CaZrO3 se presentan en los apartados a y 

b de la Figura 4.18, respectivamente.  

 Por otra parte, cálculos teóricos para CaZrO3:Eu
3+

 (12.5%) muestran 

valores de “band gap” de 5.09 eV, 4.90 eV y 3.88 eV para s, s* y t*, 

respectivamente. La reducción de la energía de “gap” se debe a la densidad 

de defectos en el material dopado correlacionado con los cambios 

estructurales causados por la sustitución de cationes Ca
2+

 por cationes Eu
3+

 

en el clúster [CaO8].  
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 Un análisis del DOS muestra que los niveles superiores de la BV los 

constituyen los aniones O, mientras que la BC se compone principalmente 

por cationes de Zr y Eu con una pequeña contribución de átomos de Ca. 

Además, se observa la degeneración de las bandas tanto para la banda de 

valencia máxima como para banda de conducción mínima, que son sensibles 

al mecanismo de excitación que generan los estados electrónicos excitados 

(Figura 4.19).   

 

 

 
 

Figure 4.19. DOS y estructura de bandas para el estado excitado t *. 

  

 Asimismo, la fotoluminiscencia presentada en CaZrO3:Eu
3+

 puede estar 

asociada la morfología, ya que los defectos asociados con la concentración 

del Eu
3+

 causa defectos resultantes de la sustitución como de la generación de 

vacantes de Ca
2+

. La morfología de CaZrO3:Eu
3+

 en estado t* se ha basado en 

los valores de energía superficial para las superficies (001), (121), (100), 

(011) y (111), que se presenta en la Figura 4.20. 
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Figura 4.20. Representación esquemática de isosuperficies de densidad de 

espín (en amarillo) calculadas para modelos del “bulk” y de superficies de 

CaZrO3:Eu
3+ 

(12.5%) en el estado de triplete (t *). 

 

 Los valores de energía superficial siguen el orden de estabilidad (111)> 

(001)> (011)> (100)> (121) en estado s y (111)> (100)> (011)> (001)> (121) 

en el estado electrónico t*. La morfología ideal de los estados electrónicos s y 

t* para CaZrO3:Eu
3+ 

se presentan en las Figuras 4.21a-b. Asimismo, 

modificando el valor de la energía de las superficies usando el teorema de 

Wulff  es posible obtener otras morfologías para CaZrO3:Eu
3+

. 
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Figura 4.21. Representación esquemática de las morfologías accesibles del 

CaZrO3: Eu
3+

 (12.5%): (a) s y (b) t* 

a) 

b) 



72 

 La superficie (121) es la más inestable para el material CaZrO3:Eu
3+

, lo 

que evidencia una inversión del orden de estabilidad en comparación con el 

CaZrO3 puro (Figura 4.18), donde esta superficie se presenta con menor valor 

de energía de superficie. Asimismo, en la difracción de rayos X (Figura 4.22) 

realizado para ambas muestras se observa un desplazamiento alrededor de 

2θ=31.60 en la superficie (121), que sugiere el efecto de la inserción de 

cationes Eu
3+

 y vacantes de Ca
2+

 para la obtención de CaZrO3:Eu
3+  

produciendo  cambios en los parámetros de la red cristalina debido a la 

diferencia en el radio iónico con respecto al de los cationes Ca
2+

, que genera 

trasformaciones en la estructura cristalina de CaZrO3 y afecta principalmente 

en este plano, como se puede observar a partir de la amplificación del pico de 

difracción (Figura 4.22b). 

 

 

 
 

Figura 4.22. Difracción de rayos X de los cristales (a) CaZrO3 puro con 

planos indexados y CaZrO3:Eu
3+

 y (b) desplazamiento hacia la izquierda de 

los picos (200), (121) y (002). 

  

  

  

b) a) 
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5.Conclusiones 
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¿Puedo creer en la modelización y la simulación?' Es una pregunta frecuente 

tanto para los investigadores experimentales como teóricos. Responderla 

requiere una comprensión profunda de las fortalezas y las limitaciones de la 

modelización computacional y de los métodos de simulación empleados, así 

como las técnicas experimentales y sus rangos de aplicación. Es obligatorio 

realizar un diálogo autocrítico entre la teoría y experimento en lugar de hacer 

ambos por separado y dar confianza incondicional en los resultados de tales 

estudios de forma aislada. La combinación de ambos proporciona un campo 

fértil con oportunidades interesantes y una enorme gama de aplicaciones 

potenciales. Es crucial para el modelización entender los puntos de interés 

para experimentales, la complejidad de los sistemas químicos y cómo 

abordarlos de forma adecuado.  

Las simulaciones basadas en la mecánica cuántica complementan los 

experimentos y permiten entenderlos a nivel atómico, esto es pueden probar 

hipótesis e interpretar y analizar datos en términos de interacciones a nivel 

atómico no disponibles experimentalmente. El empleo conjunto y la 

comparación de los resultados teóricos y experimentales también pueden 

sugerir experimentos y simulaciones que pueden aumentar aún más nuestro 

conocimiento. Por lo tanto, los resultados que se obtiene de la simulación 

son sinérgicos con los que surgen de los nuevos experimentos, y a veces 

abren el camino para resolver los problemas donde los experimentos no 

pueden hacerlo. La mecánica cuántica está en el centro de este esfuerzo y 

proporciona el marco para una descripción de nivel atómico y molecular de 

la estructura química y reactividad que forman la base para la interpretación 

de los datos experimentales y proporciona orientación y guía para realizar 

nuevos experimentos. Por lo tanto, hay una gran oportunidad para la 

verdadera sinergia entre la teoría y experimento. Sin embargo, el punto de 

encuentro común deben ser las propiedades observables del sistema que se 

pretende investigar. Los observables incluyen morfología, geometría, 

estructura electrónica, las frecuencias vibracionales, cuando estén 

disponibles, y toda esta información es muy útil que es el punto de encuentro 

más fructífero para la teoría y experimentar en ciencia de materiales y 

nanotecnología. 

La morfología es una propiedad clave de los materiales y para el 

desarrollo de materiales funcionales es importante controlar su morfología y 

estructura, y el objetivo principal es comprender la química de la superficie, 

una vez que muchos procesos físicos y químicos toman lugar en las 

superficies. En la presente Tesis Doctoral se recogen un conjunto de 
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artículos publicados en los cuales se alcanzan los resultados mediante el uso 

conjunto de trabajos experimentales y teóricos.  

Las principales conclusiones se pueden resumir de la siguiente manera: 

(i) Hemos caracterizado las como las morfologías accesibles deel molibdato 

de bario (BaMoO4), wolframato de bario (BaWO4), soluciones sólidas 

BaW1-xMoxO4 (x= 0.25, 0.5, 0.75), molibdato de calcio (CaMoO4), 

molibdato de zinc (ZnMoO4), y zirconato de calcio (CaZrO3), aplicando la 

construcción de Wulff y utilizando la teoría del funcional de densidad para 

realizar a cabo los cálculos de primeros principios, para obtener la energía 

superficial de las diferentes superficies de estos materiales, con el objetivo 

de proporcionar una guía científica para el control morfológico de la síntesis 

de estos (nano)materiales. (ii) Los resultados presentados aquí confirman 

una variedad de morfologías que se pueden conseguir ajustando las 

estabilidades superficiales, que dependen de los métodos de síntesis y las 

condiciones de reacción. Existe una correlación entre la energía de la 

superficie y la densidad de enlaces rotos en cada una de las diferentes 

superficies. Así, al analizar las imágenes de microscopía electrónica, se 

puede obtener una mayor comprensión de cómo controlar la forma del cristal 

sintéticamente ajustando la química de la superficie y controlando los 

valores relativos de las energías superficiales. (iii) Hemos estudiado la 

estructura y propiedades electrónicas de CaMoO4, la estabilidad de las 

correspondientes superficies y sus transformaciones morfológicas. Esta 

estrategia permite la predicción de posibles morfologías de otros materiales 

inorgánicos controlando los valores relativos de las energías de las 

superficies, y explicar y racionalizar los resultados experimentales 

encontrados en la literatura. Este enfoque tiene el potencial de ser 

cuantitativo si se combina con medidas de morfología, por ejemplo, las 

obtenidas por TEM. Las morfologías experimentales se corresponden con las 

morfologías de crecimiento calculadas, mientras que las morfologías de 

equilibrio calculadas coincidieron con las observadas. (iv) Hemos 

investigado y realizado una comparación entre los resultados teóricos como 

experimentales para comprender  la influencia del dopante Eu
3+ 

en la matriz 

de ZnMoO4, tanto en la geometría, estructura electrónica como en la 

morfología. (v) Comprender los espectros de fotoluminiscencia, basados en 

la localización y caracterización de los estados electrónicos fundamental 

(singlete, s) y excitados (singlete, s* y triplete, t*), utilizando estructuras 

ideales y distorsionadas de CaZrO3 puro y dopado con Eu
3+

. Además, 
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correlacionar sus correspondientes geometrías, morfologías, estructuras 

electrónicas y frecuencias vibracionales. 

Para finalizar debemos señalar que este trabajo, que constituye la 

presente Tesis Doctoral, se encuadra dentro de una línea de investigación que 

se viene llevando a cabo en colaboración entre el grupo de Química Teórica y 

Computacional de la UJI, y el CDMF de la UFSCar desde hace casi 30 años. 

Esta colaboración se basa en el siguiente pilar “Los avances en la 

modelización y simulación computacional, basados en la aplicación de los 

métodos y técnicas de la química teorica y computacional,  se establecen 

como una componente fundamental en la investigación orientada y aplicada 

en áreas como el diseño racional de sólidos y (nano)materiales con 

propiedades químicas y físicas innovadoras”. La continuación de los trabajos 

aquí presentados deberian abordar al menos los tres siguintes aspectos: (i) 

Discenir si las morfologías observadas experimentalemente son impulsadas 

por la termodinámica (morfología de equilibrio), como se ha realizado en esta 

Tesis Doctoral, o por la cinética (morfología de crecimiento). Se necesitarán 

simulaciones dinámicas para investigar el mecanismo de crecimiento. (ii) 

incluir y evaluar sucesivamente la influencia del agua y/o la adsorción de 

impurezas en las superficies de los materiales estudiados, tanto en equilibrio 

como durante el crecimiento de materiales durante la síntesis. De hecho, para 

evaluar estos efectos de adsorción en la morfología del cristal, es 

fundamental un análisis en profundidad de la estructura y la energética de las 

caras de cristal actuando como sustratos. Las estructuras de las superficies 

optimizadas que se han determinado en este trabajo se pueden utilizar para 

calcular las energías de adsorción liberadas cuando las moléculas de agua o 

impurezas específicas se ponen en contacto con el cristal. (iii) incluir la 

densidad de spin en los mapas de morfología, lo que implicaría la 

consideración no solo de la energía superficial sino también la magnetización 

de cada una de las superficies, en la que hubiera electrones desapareados, y 

(iv) es necesario mejorar el método de cálculo utilizado para caracterizar los 

estados electrónicos excitados; el funcional de la densidad dependiente del 

tiempo podría ser una buena opción. 

 

Conclusions 

Can I believe in modeling and simulation?  It is a frequent question for 

both experimental and theoretical researchers. Answering it requires a deep 

understanding of the strengths and limitations of computational modeling and 

the simulation methods used, as well as the experimental techniques and their 
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application ranges. It is mandatory to conduct a self-critical dialogue between 

theory and experiment instead of doing both separately and giving 

unconditional confidence in the results of such studies in isolation. The 

combination of both provides a fertile field with interesting opportunities and 

a huge range of potential applications. It is crucial for the modeling to 

understand the points of interest for experimental, the complexity of the 

chemical systems and how to approach them in an appropriate way.  

Simulations based on quantum mechanics complement the experiments 

and allow them to be understood at the atomic level, that is, they can test 

hypotheses and interpret and analyze data in terms of interactions at the 

atomic level that are not experimentally available. The joint use and the 

comparison of the theoretical and experimental results can also suggest 

experiments and simulations that can further increase our knowledge. 

Therefore, the results obtained from the simulation are synergistic with those 

that arise from the new experiments, and sometimes open the way to solve 

problems where experiments can not do it. Quantum mechanics is at the 

center of this effort and provides the framework for an atomic and molecular 

level description of the chemical structure and reactivity that forms the basis 

for the interpretation of experimental data and provides guidance and 

guidance for conducting new experiments. Therefore, there is a great 

opportunity for true synergy between theory and experiment. However, the 

common point of convergence must be the observable properties of the 

system to be investigated. The observables include morphology, geometry, 

electronic structure, vibrational frequencies, when available, and all this 

information is very useful which is the most fruitful meeting point for the 

theory and to experiment in materials science and nanotechnology. 

Morphology is a key property of materials and for the development of 

functional materials it is important to control their morphology and structure, 

and the main objective is to understand the chemistry of the surface, since 

many physical and chemical processes take place on surfaces. In the present 

Ph. D, a set of published articles are collected in which the results are 

achieved through the joint use of experimental and theoretical works. The 

main conclusions can be summarized as follows: (i) We characterized the 

accessible morphologies of barium molybdate (BaMoO4), barium tungstate 

(BaWO4), solid solutions BaW1-xMoxO4 (x = 0.25, 0.5, 0.75) , calcium 

molybdate (CaMoO4), zinc molybdate (ZnMoO4), and calcium zirconate 

(CaZrO3), applying the Wulff construction and using the density functional 

theory to perform the first principles calculations, to obtain the energy 
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surface of the different surfaces of these materials, with the aim of providing 

a scientific guide for the morphological control of the synthesis of these 

(nano) materials. (ii) The results presented here confirm a variety of 

morphologies that can be achieved by adjusting surface stabilities, which 

depend on the synthesis methods and the reaction conditions. There is a 

correlation between the energy of the surface and the density of broken links 

in each of the different surfaces. Thus, by analyzing electron microscopy 

images, a greater understanding of how to control the shape of the crystal can 

be obtained synthetically by adjusting the chemistry of the surface and 

controlling the relative values of the surface energies. (iii) We have studied 

the structure and electronic properties of CaMoO4, the stability of the 

corresponding surfaces and their morphological transformations. This 

strategy allows the prediction of possible morphologies of other inorganic 

materials by controlling the relative values of the surface energies, and 

explaining and rationalizing the experimental results found in the literature.  

This approach has the potential to be quantitative if is combined with 

measurements of morphology, e.g., TEM. Experimental morphologies  were 

well-reproduced by calculated growth morphologies, while calculated 

equilibrium morphologies matched those observed. (iv) We have investigated 

and made a comparison between the theoretical and experimental results to 

understand the influence of the Eu
3+

 dopant in the ZnMoO4 matrix, both in 

geometry, electronic structure and in morphology. (v) Understand the 

photoluminescence spectra, based on the location and characterization of 

fundamental (singlet, s) and excited electronic states (singlet, s * and triplet, t 

*), using ideal and distorted structures of pure CaZrO3 and doped with Eu
3+

. 

In addition, correlate their corresponding geometries, morphologies, 

electronic structures and vibrational frequencies. 

To conclude, we must point out that this work, which is the present 

Doctoral Thesis, is part of a line of research that has been carried out in 

collaboration between the Theoretical and Computational Chemistry Group 

of the UJI, and the CDMF of the UFSCar since almost 30 years ago. This 

collaboration is based on the following pillar "The advances in computer 

modeling and simulation, based on the application of the methods and 

techniques of theoretical and computational chemistry, are established as a 

fundamental component in oriented and applied research in areas such as 

rational design of solids and (nano)materials with innovative chemical and 

physical properties ". The continuation of the works presented here should 

address at least the following four aspects: (i) Discerning if the morphologies 
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observed experimentally are driven by thermodynamics (equilibrium 

morphology), as has been done in this Ph. D., or by kinetics (morphology of 

growth). Dynamical simulations will be required to investigate the growth 

mechanism at the root of this phenomenon. (ii) to include and evaluate the 

influence of water and/or the adsorption of impurities on the surfaces of the 

materials studied, both in equilibrium and during the growth of materials 

during the synthesis. In fact, to evaluate these effects of adsorption on the 

crystal morphology, an in-depth analysis of the structure and energetics of the 

glass faces acting as substrates is fundamental. The optimized surface 

structures that have been determined in this work can be used to calculate the 

adsorption energies released when the water molecules or specific impurities 

come into contact with the crystal. (iii) to include the spin density in the 

morphology maps, which would imply the consideration not only of the 

surface energy but also the magnetization of each of the surfaces, in which 

there would be unpaired electrons, and (iv) it is necessary to improve the 

calculation method used to characterize the excited electronic states; the 

functional of the time-dependent density could be a good option. 
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do Programa Santiago Grisolía da Generalitat Valenciana de 01/09/2015 a 

01/09/2018 e por poder ter acesso aos computadores de cálculo científico do 

Serviço de Informática da Universitat Jaume I (UJI), onde a maioria dos 

cálculos foram realizados. 

A pesquisa apresentada aqui abrange uma linha de pesquisa que vem 

sendo realizada em colaboração entre o grupo de Química Teórica e 

Computacional da UJI e o centro de desenvolvimento de materiais funcionais 

(CDMF) da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar) há quase 30 anos. 

Esta colaboração baseia-se no seguinte pilar "Os avanços na modelagem e 

simulação computacional, baseados na aplicação dos métodos e técnicas da 

química teórica e computacional, que são estabelecidos como um 

componente fundamental em pesquisas orientadas e aplicadas em áreas 

como: desenho racional de sólidos e nano(materiais) com propriedades 

químicas e físicas inovadoras". 

Esta tese doutoral é um trabalho teórico e experimental sobre óxidos 

inorgânicos complexos da família dos molibdatos (BaMoO4, CaMoO4 e 

ZnMoO4), tungstatos (BaWO4) e perovisquitas (CaZrO3). A síntese e 

caracterização dos materiais  BaMoO4, BaWO4, soluções sólidas BaW1-

xMoxO4 (x=0.25, 0.5, 0.75),  CaZrO3 e CaZrO3:Eu
3+ 

se realizaram no CDMF 

da UFSCar e
 
os materiais

 
CaMoO4, ZnMoO4 e ZnMoO4:Eu

3+ 
 no laboratório 

de síntese química e de materiais (LSQM) da Universidade Federal do Rio 

Grande do Norte (UFRN), enquanto o estudo teórico se realizou no 

laboratório de química teórica e computacional (LQTC) da UJI. Em 

particular, o aspecto fundamental tratado é a morfologia, por uma parte temos 

desenvolvido uma metodologia teórica que nos permite utilizar a construção 

de Wulff e obter todas as morfologias acessíveis de um determinado material 

e poder comparar-las com as imagens experimentais que se obtém mediante a 

microscopia eletrônica.  

A continuação se estruturará no presente resumo seguindo as seções 

refletidas no acordo de cotutela: 

 Finalidade e os objetivos da pesquisa 

 Abordagem e metodologia utilizada 

 Contribuições originais 

 Conclusões e futuras linhas obtidas para pesquisa 
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Finalidade e os objetivos da pesquisa 

Este trabalho se baseia em uma caracterização da geometria, 

morfologia, propriedades eletrônicas e ópticas ("band gap" e de emissão de 

fotoluminescência), e tem sido demonstrado como os métodos e as técnicas 

da química teórica e computacional podem ser utilizados para compreender 

as propriedades físicas e químicas destes materiais. Esta tese é uma 

investigação interdisciplinar que busca um design racional dos materiais 

analisando as suas propriedades para poder gerar novas e inovadoras 

aplicações tecnológicas. 

 

Os objetivos gerais desta tese podem ser divididos em: 

 

• Fornecer um guia científico para o controle morfológico da síntese de 

(nano) materiais; 

 

• Desenvolver um modelo termodinâmico universal para prever a morfologia 

acessível de um determinado (nano)material. A modulação morfológica de 

cristais tridimensionais é demonstrada usando a teoria do funcional da 

densidade para realizar cálculos de primeiros princípios; 

 

• Obter através do uso de modelo e alterando os valores relativos das energias 

superficiais, tanto a morfologia desejada como o caminho que liga a 

morfologia ideal (mais estável) à morfologia que é encontrada 

experimentalmente, que depende do método e das condições de síntese. Essa 

estratégia nos permite controlar as morfologias cristalinas, bem como 

racionalizar os diferentes canais que partem da morfologia ideal; 

 

• Esta análise combinada resulta em um mapa completo de morfologias 

acessíveis em uma ampla gama de (nano)materiais, e pode servir como um 

guia para os pesquisadores, ao analisar imagens de microscopia eletrônica, 

para obter uma melhor compreensão de como controlar a forma de cristal 

ajustando sinteticamente a química da superfície e controlando os valores 

relativos das energias superficiais; 

 

• Utilizar métodos teóricos e modelos computacionais baseados na mecânica 

quântica, para localizar e descrever estados excitados, a fim de determinar 

sua geometria e estrutura eletrônica e, portanto, prever e explicar as emissões 

fotoluminescentes dos (nano)materiais. 
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Os objetivos específicos desta tese podem ser divididos em: 

A morfologia de alguns materiais scheelitas, wolframitas e 

perovisquitas se obtém em várias condições de preparação. Tais como bário 

molibdato (BaMoO4), tungstato de bário (BaWoO4), soluções sólidas BaW1-

xMoxO4 (x = 0.25, 0.5, 0.75), molibdato de cálcio (CaMoO4), molibdato de 

zinco (ZnMoO4), e o zirconato de cálcio (CaZrO3). Estes são os materiais que 

investigaremos nesta tese, na qual os seguintes objetivos específicos podem 

ser resumidos da seguinte forma: 

• estudar a influência da substituição de cátions de W
6+

 por Mo
6+

 na solução 

sólida completa BaW1-xMoxO4 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1), em função das 

propriedades estruturais, eletrônicas, ópticas, frequências vibracionais e 

estruturais morfológicas calculadas. Comparando tudo isso com a parte 

experimental feita por meio de microscopia eletrônica. 

• Analisar a estrutura e propriedades eletrônicas de CaMoO4, a estabilidade 

das superfícies correspondentes e suas transformações morfológicas. 

• Investigar a influência do dopante Eu
3+

 na matriz ZnMoO4, tanto na 

geometria, estrutura eletrônica e morfologia em função da análise 

comparativa de cálculos teóricos com microscopia eletrônica. 

• Compreender os espectros de fotoluminescência com base na localização e 

caracterização dos estados eletrônicos fundamental (singlete, s) e excitados 

(singlete, s* e triplete, t*), utilizando as estruturas ideais e distorcida de 

CaZrO3 puro e dopado com Eu
3+

. Além disso, correlacionar suas geometrias, 

morfologias, estruturas eletrônicas e freqüências vibracionais 

correspondentes. 

 

Abordagem e metodologia utilizada 

Nesta tese foi utilizado o método DFT e funcional hibrido B3LYP que 

foram de grande utilidade para racionalizar a geometria, estrutura eletrônica, 

freqüências vibracionais, propriedades ópticas e principalmente a morfologia 

dos cristais BaWO4, BaMoO4, BaW1-xMoxO4,(x = 0.25, 0.5, 0.75),  CaMoO4, 

ZnMoO4 e CaZrO3. Esta metodologia está implementada no programa de 

cálculo CRYSTAL 2014, que permite realizar cálculos periódicos desde 0, 1, 

2 (“slabs” bidimensionais) e 3 a dimensões (cristais). Para descrever os 

átomos, os orbitais cristalinos são expressos como uma combinação linear de 
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produtos de funções Gaussianas com diferentes expoentes, que dependem do 

número e tipo de átomos contidos na célula unitária. O conjunto de bases 

pode abranger todos os elétrons ou pode ser representado por 

pseudopotenciais, onde partes dos elétrons são englobados no "core" do 

átomo e não são tratados como elétrons de valência.  

Usando o programa J-ICE permitiu a visualização e classificação dos 

modos normais de vibração dos nano(cristais).Os mapas de densidade de spin 

usados foram para caracterizar e localizar elétrons desemparelhados em 

CaZrO3 e CaZrO3:Eu
3+ 

foram obtido sutilizando o programa XCrySDen. Os 

diagramas da densidade de estados (DOS) e estrutura de bandas calculados 

para analisar as contribuições eletrônicas dos átomos e seus orbitais atômicos 

nos materiais BaWO4, BaMoO4, BaW1-xMoxO4, CaMoO4, ZnMoO4 e CaZrO3. 

Foram obtidas com o programa ORIGINLab. Os mapas de morfologia 

construídos se basearam em cálculos de energia de superfície e o teorema de 

Wulff com a ajuda do programa VESTA. Este programa permite uma forma 

de criar morfologia nano(cristais) por meio das distâncias dos planos ao 

centro do cristal. Essa distância é diretamente proporcional à modulação de 

energia 

Para obter a morfologia usando a construção de Wulff, é necessário 

calcular as energias superficiais (γ) de um dado material, γ se pode 

representar como Esurf, e também denominar energia superficial. E pode ser 

calculado a partir do corte em um plano cristalográfico do cristal e 

corresponde à energia de clivagem. Estes planos cristalográficos dependem 

do grupo pontual de simetria do material e as superfícies são obtidas cortando 

o cristal por uma seção perpendicular do “bulk” em relação aos vetores da 

direção desejada, obtendo-se assim uma estrutura periódica em duas 

dimensões (“slab”), mas com espessura finita (eixo z). 

 Desta forma, a energia superficial ou "clivagem" (γ) é definida como a 

energia por unidade de área necessária para formar a superfície 2-D em 

relação ao volume e é calculada pela seguinte expressão em T = 0ºK: 

𝛄 =
𝐄𝐬𝐥𝐚𝐛 − 𝐍 ∙ 𝐄𝐛𝐮𝐥𝐤

𝟐𝐀  

onde Eslab é a energia total do “slab” 2D, Ebulk é a energia total do volume, 

respectivamente, enquanto N e A representam o número de unidades de 

fórmula mínima e a área A, respectivamente. O fator 2 no denominador vem 

da existência das superfícies superior e inferior do „slab”, que possui uma 

composição simétrica.Após o processo de otimização é verificado e 
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comprovado se o valor de γ atingiu um valor constante e não depende da 

espessura do “slab”, obtém-se o valor de γ. 

 

Contribuições originais  

A presente tese doutoral tem sido o resultado de diferentes 

colaborações entre o LQTC e o CDMF da UFSCar e do LSQM da UFRN. 

Isso levou à publicação de sete artigos e um capítulo de livro, onde minha 

contribuição e dos co-autores são indicadas:  

 

I. Título: Synthesis and morphological transformation of BaWO4 crystals: 

Experimental and theoretical insights 

Autores: Marisa Carvalho Oliveira, Lourdes Gracia, Içamira Costa Nogueira, 

Maria Fernanda do Carmo Gurgel, Jose Manuel Rivas Mercury, Elson 

Longo, Juan Andrés.  

Revista: Ceramics International 2016, 42, 10913-10921. (Material Science, 

Ceramics, Q1) 

 

II. Título: On the morphology of BaMoO4 crystals: A theoretical and 

experimental approach. 

Autores: Marisa Carvalho Oliveira, Lourdes Gracia, Içamira Costa Nogueira, 

Maria Fernanda do Carmo Gurgel, Jose Manuel Rivas Mercury, Elson 

Longo, Juan Andrés. 

Revista: Crystal Research and Technology 2016, 51, 634-644. 

(Crystallography, Q4) 

 

III. Título: Geometry, electronic structure, morphology and 

photoluminescence emissions of BaW1-xMoxO4 (x=0, 0.25, 0.50, 0.75, and 1) 

solid solutions: theory and experiment in concert. 

Autores: Marisa Carvalho Oliveira, Juan Andrés, Lourdes Gracia, Michelle 

Suzane M. P. de Oliveira, Jose Manuel R. Mercury, Elson Longo, Içamira 

Costa Nogueira.  

Revista: Enviado para su publicación a la revista Applied Surface Science 

(Materials Science, Coatings & Films, Q1).  

 

IV. Título: Crystal Growth: Concepts, Mechanisms and Applications: 

Analysis for the Morphology Prediction of Materials from First Principles 

Calculations 
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Autores: Marisa Carvalho Oliveira, Thiago Martins Duarte, Lourdes Gracia, 

Elson Longo, Juan Andrés. 

Livro: Nova Science Publishers (2017).ISBN: 978-1-53612-226-8.  

 

As sínteses e caracterizações experimentais descritas nestes quatro 

estudos foram realizadas no CDMF pela Dra. I. C. Nogueira e supervisão do 

Prof. E. Longo. O Dr. J. M. Rivas Mercury, do Instituto Federal do 

Maranhão, auxiliou na apresentação e discussão dos resultados experimentais 

dos artigos I, II e III. A Dra. M. F. C. Gurgel, da Universidade Federal de 

Goiás (UFG), auxiliou na apresentação e discussão dos resultados 

experimentais dos artigos I e II. O estudante de doutorado T.M. Duarte, que 

fez uma estância de um ano no LQTC, participou no capítulo do livro 

(contribuição IV), particularmente no estudo do sistema BaSnO3. Prof. Dr. J. 

Andrés e Dra. Lourdes Gracia propuseram, planejaram e ajudaram na 

realização dos cálculos e, juntamente com o Prof. Dr. Elson Longo, na 

redação final desses quatro trabalhos. Minha participação concentrou-se na 

realização dos cálculos no LQTC, análise e discussão dos resultados teóricos, 

elaboração das figuras e tabelas, revisão bibliográfica e redação dos quatro 

manuscritos. 

 

V. Título: Experimental and theoretical study to explain the morphology of 

CaMoO4 crystal. 

Autores: Fernanda Karine Fonseca de Oliveira, Marisa Carvalho Oliveira, 

Lourdes Gracia, Ricardo Luis Tranquilin, Carlos Alberto Paskocimas, 

Fabiana Villela da Motta, Elson Longo, Juan Andrés, Mauricio Roberto 

Bomio Delmonte. 

Revista: Journal of Physics and Chemistry of Solids 2018, 114, 141-152. 

(Chemistry, Multidisciplinary, Q2). 

 

VI. Título: Structure, morphology and photoluminescence emissions of 

ZnMoO4: RE
3+

= Tb
3+

 - Tm
3+

 - x Eu
3+

 (x = 1, 1.5, 2, 2.5 and 3 mol %) 

particles obtained by the sonochemical method. 

Autores: Laura Ximena Lovisa, Marisa Carvalho Oliveira, Juan Andrés, 

Lourdes Gracia, Maximo Siu Li, Elson Longo, Ricardo Luis Tranquilin, 

Carlos Alberto Paskocimas, Fabiana Villela da Motta, Mauricio Roberto 

Bomio Delmonte.  

Revista: Journal of Alloys and Compounds. 2018, 750, 55-70. (Materials 

Science, Multidisciplinary, Q1). 
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As sínteses e caracterizações experimentais descritos nestes estudos se 

realizaram no LSQM, pela estudante F.K.F. Oliveira em CaMoO4 e pela 

estudante de doutorado L.X. Lovisa em ZnMoO4:RE
3+

= Tb
3+

-Tm
3+

-xEu
3+

 (x 

= 1 , 1.5, 2, 2.5 e 3) e supervisão do Dr. M.R. Bomio, Dra. F.V. Motta, Dr. 

C.A. Paskocimas da UFRN nos artigos V e VI. O Prof. Dr. M. S. Li, da 

Universidade de São Paulo, em São Carlos, realizou medidas de 

espectroscopia de fotoluminescência no artigo VI. O Dr. R. L. Tranquilin, da 

UFSCar obteve as imagens da microscopia eletrônica de varredura com 

emissão de campo nos artigos V e VI. Prof. Dr. J. Andres e Dra. Lourdes 

Gracia proposto, planejado e ajudou a realizar os cálculos e, juntamente com 

o Prof. Dr. Elson Longo na redacção final destes dois empregos. Meu 

envolvimento centrou-se na realização de cálculos na LQTC, análise e 

discussão dos resultados teóricos, elaboração de figuras e tabelas, a revisão 

da literatura, e a elaboração dos dois manuscritos. 

 

VII. Título: Mechanism of photoluminescence in intrinsically disordered 

CaZrO3 crystals: First principles modeling of the excited electronic states. 

Autores: Marisa Carvalho Oliveira, Lourdes Gracia, Marcelo Assis, Ieda 

Lúcia Viana Rosa, Maria Fernanda do Carmo Gurgel, Elson Longo, Juan 

Andrés.  

Revista: Journal of Alloys and Compounds 2017, 722, 981-995. (Materials 

Science, Multidisciplinary, Q1) 

 

VIII. Título: Study of the energetic, morphological and photoluminescent 

properties of CaZrO3:Eu
3+

. An experimental and  theoretical insight.  

Autores: Marisa Carvalho Oliveira, Lourdes Gracia, Marcelo Assis, Ieda 

Lúcia Viana Rosa, Maria Fernanda do Carmo Gurgel, Elson Longo, Juan 

Andres.  

Revista: Preparado para enviar a publicação. 

 

As sínteses e caracterizações experimentais descritas nesses trabalhos 

foram realizadas no CDMF pelo estudante de doutorado M. Assis e 

supervisão do Prof. Dr. E. Longo. A Dra. I. L. Rosa, da UFSCar e a Dra. 

M.C. Gurgel, da UFG, auxiliaram na apresentação e discussão dos resultados 

experimentais dos artigos VII e VIII. Prof. Dr. J. Andrés e Dra. Lourdes 

Gracia propuseram, planejaram e ajudaram na realização dos cálculos e, 

juntamente com o Prof. Dr. Elson Longo, na redação final desses quatro 
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trabalhos. Minha participação concentrou-se na realização dos cálculos no 

LQTC, análise e discussão dos resultados teóricos, elaboração das figuras e 

tabelas, revisão bibliográfica e redação dos dois manuscritos. 

Os resultados mais relevantes foram divididos em quatro seções e serão 

apresentados e discutidos de forma resumida.  A primeira seção engloba os 

artigos I, II e III e capitulo de livro IV, em um estudo refletido na solução 

sólida completa, uma vez que, x= 0 e x= 1 nos artigos I e II e IV 

correspondem e compõe os sistemas BaW1-xMoxO4 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 

1). No estudo da solução sólida, foi analisado a substituição de cátions de 

W
6+

 por cátions de Mo
6+ 

no sistema de BaWO4, observando modificações nas 

propriedades eletrônicas do “bulk” e das superfícies. A análise vibracional 

mostrou dois modos Raman ativos em alta freqüência de 927 cm
-1 

e 894 cm
-1

 

de simetria Ag correspondente aos clusters [WO4]
2-

 e [MoO4]
2-

. Neste estudo 

diferentes intensidades de emissão fotoluminescentes com comprimentos de 

onda em 522, 520, 528, 512 e 528 nm foram observados. Os materiais 

estudados nos artigos I, II e III e capítulo de livro IV, foram obtidos pelo 

método de co-precipitação. 

Segunda seção engloba o artigo V e se discute detalhes de cálculos para 

“bulk” e superfícies de CaMoO4. A análise das propriedades estruturas do 

“bulk” de CaMoO4 mostra uma coordenação oito átomos de oxigênio ao 

átomo de Ca, resultando em um cluster dodecaédrico [CaO8] e  átomos de 

Mo coordenado a quatro átomos de oxigênio, formando cluster tetraédrico 

[MoO4]. Nas superfícies, diferentes tipos de cortes foram realizados em que 

se observou uma ruptura de ligações entre metal e oxigênios superficiais 

(Mo-O e Ba-O) comparadas ao “bulk”. O material estudado no artigo V foi 

obtido pelo método de co-precipitaçãoe processado por um microondas-

hidrotermal doméstico sem e com surfactantes (4-dimetilaminobenzoato de 

etilo e dianidrido 1,2,4,5-benzeno-tetracarboxílico). 

Terceira seção se engloba o artigo VI que se discute teoricamente os 

efeitos do dopante európio na matriz de ZnMoO4 tanto no “bulk” quanto nas 

superfície com o surgimento de defeitos através de níveis de energia entre as 

bandas de valencia e condução e um mais baixo valor de energia “gap”. O 

material estudado no artigo VI foi obtido pelo método sonoquimico.  

Quarta e ultima seção se englobam os artigos VI e VII em que se 

analisam, caracteriza e localiza as estruturas eletrônicas dos estados 

fundamental singlete, e excitados singlete e triplete em CaZrO3 e 

CaZrO3:Eu
3+

 tanto no “bulk” quanto nas superfícies, onde se aplica um 

mecanismo para interpretar as emissões de fotoluminescência. Os materiais 
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estudados nos artigos VI e VII, foram obtidos pelo método de precursores 

poliméricos. 

Outro importante aspecto avaliado foi a modulação teórica da 

morfologia dos sistemas BaWO4, BaMO4, solução sólida BaW1-xMoxO4 (x= 

0.25,0.5,0.75), CaMoO4, ZnMoO4, ZnMoO4:Eu
3+

, CaZrO3 e CaZrO3:Eu
3+

. 

Diversas possibilidades de morfologias foram exploradas para explicar 

possíveis alterações nas condições experimentais e clarificar o conhecimento 

das propriedades específicas relacionadas com superfícies. Esta combinação 

de estudos teóricos e experimentais pôde contribuir para proporcionar uma 

estratégia de investigação científica de qualidade, para a concepção de novas 

descobertas das propriedades de superfície e também o estudo do 

comportamento das propriedades morfológicas de tungstatos, molibdatos e 

zirconatos. A possibilidade de controle tanto da forma quanto do tamanho 

dos cristais com base na morfologia, demonstrando as etapas envolvidas, que 

são dependentes da estrutura interna do material e das condições externas de 

crescimento. 

 

Conclusões e futuras linhas obtidas para pesquisa 

 

Posso acreditar na modelagem e simulação? É uma pergunta frequente 

para pesquisadores experimentais e teóricos. Para respondê-la, é necessária 

uma profunda compreensão dos pontos fortes e das limitações da modelagem 

computacional e dos métodos de simulação utilizados, bem como das 

técnicas experimentais e suas faixas de aplicação. É obrigatório realizar um 

diálogo autocrítico entre a teoria e a experiência, em vez de fazer as duas 

coisas separadamente e dar confiança incondicional nos resultados de tais 

estudos isoladamente. A combinação de ambos fornece um campo fértil com 

oportunidades interessantes e uma enorme variedade de possíveis aplicações. 

É crucial para a modelagem entender os pontos de interesse para 

experimentais, a complexidade dos sistemas químicos e como abordá-los de 

maneira apropriada. 

 As simulações baseadas na mecânica quântica complementam os 

experimentos e permitem compreender-los a nível atômico, ou seja, testar 

hipóteses, interpretar e analisar dados em termos de interações em nível 

atômico não disponível experimentalmente. O uso conjunto e a comparação 

dos resultados teóricos e experimentais também podem sugerir experimentos 

e simulações que possam aumentar ainda mais nosso conhecimento. Portanto, 

os resultados obtidos a partir da simulação são sinérgicos com aqueles que 
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surgem a partir de novos experimentos, e às vezes abrem caminho para 

resolver problemas onde experimentos não podem fazê-lo. A mecânica 

quântica está no centro desse esforço e fornece a estrutura para uma descrição 

em nível atômico e molecular da estrutura química e reatividade que forma a 

base para a interpretação de dados experimentais e proporciona orientação e 

guia para realizar novos experimentos. Portanto, há uma grande oportunidade 

para uma verdadeira sinergia entre teoria e experimento. No entanto, o ponto 

comum de convergência deve ser as propriedades observáveis do sistema a 

ser investigado. Os observáveis incluem morfologia, geometria, estrutura 

eletrônica, freqüências vibracionais, quando disponíveis, e toda essa 

informação é muito útil, é o ponto de encontro mais frutífero para a teoria e 

para experimento em ciência de materiais e nanotecnologia. 

Morfologia é uma propriedade chave dos materiais e para o 

desenvolvimento de materiais funcionais é importante para controlar a 

morfologia e estrutura, e o objetivo principal é o de compreender a química 

da superfície, uma vez que muitos processos físicos e químicos têm lugar nas 

superfícies. Na presente Tese, se utiliza artigos publicados no qual os 

resultados alcançados são através do uso conjunto de trabalhos experimentais 

e teóricos. 

As principais conclusões podem ser resumidas da seguinte maneira:  

(I) Caracterizamos as morfologias acessíveis do bário molibdato 

(BaMoO4), tungstato de bário (BaWO4), soluções sólidas BaW1-

xMoxO4 (x = 0,25, 05, 0,75), molibdato de cálcio (CaMoO4), 

molibdato de zinco (ZnMoO4), e o zirconato de cálcio (CaZrO3), 

aplicando-se a construção de Wulff e usando a teoria funcional de 

densidade para cálculos de primeiros princípios com o intuito de obter 

a energia superficial das diferentes superfícies destes materiais, com o 

objetivo de fornecer um guia científico para o controle morfológico da 

síntese destes (nano) materiais.  

(II)  Os resultados apresentados aqui confirmam uma variedade de 

morfologias que podem ser obtidas ajustando as estabilidades de 

superfície, que dependem dos métodos de síntese e das condições de 

reação. Existe uma correlação entre a energia de superfície e a 

densidade de ligações rompidas em cada uma das diferentes 

superfícies. Assim, ao analisar as imagens de microscopia eletrônica, 

se pode obter uma maior compreensão de como controlar a forma 
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cristalina sinteticamente ajustando a química da superfície e 

controlando os valores relativos das energias de superfície.  

(III) Estudamos a estrutura e as propriedades eletrônicas do CaMoO4, a 

estabilidade das correspondentes superfícies e suas transformações 

morfológicas. Esta estratégia permite prever possíveis morfologias de 

outros materiais inorgânicos controlando os valores relativos das 

energias superficiais e explicando e racionalizando os resultados 

experimentais encontrados na literatura. Esta abordagem tem o 

potencial de ser quantitativa se combinada com medidas de 

morfologia, por exemplo, aquelas obtidas por TEM. As morfologias 

experimentais correspondem às morfologias de crescimento 

calculadas, enquanto as morfologias de equilíbrio calculadas 

coincidiram com as observadas. 

(IV)  Investigamos e realizamos uma comparação entre os resultados 

teóricos e experimentais para compreender a influência de dopante 

Eu
3+

 na matriz ZnMoO4, tanto na geometria, estrutura eletrônica como 

na morfologia.  

(V)  Compreendendo os espectros de fotoluminescência, com base na 

localização e caracterização dos principais estados eletrônicos 

fundamental (singlete, s) e excitado (singlete, s* e triplete, t*), 

utilizando as estruturas ideais e distorcida CaZrO3 puro e dopado 

Eu
3+

. Além disso, correlacionar suas correspondentes geometrias, 

morfologias, estruturas eletrônicas e freqüências vibracionais. 

Para concluir, a continuação dos trabalhos aqui apresentados deve 

abordar pelo menos os três aspectos seguintes: 

(I) Discernir se as morfologias observadas experimentalmente são 

impulsionadas pela termodinâmica (morfologia de equilíbrio), como 

tem sido feito nesta tese, ou pela cinética (morfologia do 

crescimento). Simulações dinâmicas serão necessárias para investigar 

o mecanismo de crescimento. 

(II)  Incluir e avaliar sucessivamente a influência da água e/ou adsorção 

das impurezas nas superfícies dos materiais estudados, tanto em 

equilíbrio como durante o crescimento de materiais durante a síntese. 

De fato, para avaliar estes efeitos de adsorção na morfologia do 

cristal, é fundamental uma análise aprofundada da estrutura e da 

energia de faces do cristal que atuam como substratos. As estruturas 
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otimizadas das superfícies que foram determinadas neste trabalho 

podem ser usadas para calcular as energias de adsorção liberadas 

quando as moléculas de água ou impurezas específicas entram em 

contato com o cristal. 

(III)  Incluir a densidade de spin nos mapas de morfologia, o que 

implicaria a consideração não apenas da energia superficial, mas 

também a magnetização de cada uma das superfícies, nas quais 

haveria elétrons desemparelhados. 

(IV) Melhorar o método de cálculo utilizado para caracterizar os estados 

eletrônicos excitados; o funcional da densidade dependente do tempo 

pode ser uma boa opção. 


