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@ El 6xido de zinc es un semiconductor tipo n que puede ser utilizado en laseres UV, diodos emisores de luz, biosensores
fotoelectroquimicos, entre otros.’

- Estados vacios
@ Una de las ventajas de este material es que, se pueden controlar y modificar las propiedades Opticas de las nanoparticulas (NPs) a
través del efecto Burstein-Moss;?® el cual se observa al anadir cargas negativas al sistema. . __FF __
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Este efecto trae consigo, la aparicion de nuevas transiciones, el aumento del gap optico y la modificacion de la energia del nivel de
ermi.

%

Cuando estas nanoparticulas se encuentran solvatadas, se observan marcadas desviaciones a las propiedades oOpticas.

Métodos computacionales -
) Software: Gaussian 16 - El modelo de solvatacion utilizado fue PCM para los solventes: diclorometano, DMSO y
- Se utilizé TD-DFT con el funcional PBEh1PBE junto con el conjunto de base Lanl2DZ para agua.
calcular el espectro UV-Vis.
Resultados
Reestructuracion de la estructura electronica en Nuevas transiciones de baja energia para sistemas
NPs cargadas cargados
“ Al anadir cargas negativas, estas Neutra
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B» Para los sistemas cargados aparecen nuevas transiciones poocee
“ Otro efecto que se puede observar es el aumento en la separacion entre estados alrededor de 900 nm, las cuales involucran a los orbitales HOMO |
electrénicos de la banda de valencia cristalina (BVC) comparando la NP neutra con las NPs — LUMO, HOMO— L+1, HOMO—L+2. v 1 e
~ “-k - L u;-r
con carga. pp» El orbital HOMO para estos sistemas, corresponde al LUMO de 1 l | *
“* Por otra parte, la separacion entre los estados electronicos de la BCC disminuye al afadir la NP neutra. De esta manera, podriamos decir que, teniendo en \ Ll
cargas negativas a las NPs. cuenta al sistema neutro, las transiciones cercanas a 900 nm :iﬂf
corresponden a transiciones dentro de la BCC i A
Energia del HOMO-i*  Energia del LUMO Aumento del gap optico
E- (eV) (eV) (eV) Esptico (€V) Neutra
Solvente Q=0 =-1 Q=-2 Q=0 =-1 Q=-2 Q=0 =1 Q=-2 Q=0 =1 Q=-2 HOMO—-LUMO
Si 4895 07 3665 -7,33 -407 089 -247 1,63 447 3908 4701 446 317,24 nm Hre— LUMO
In - b) J b) - b - b) - b) - b) b) b) b) J J
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DMSO 3,785 -1,17 -1,05 -6,36 -6,10 589 -124 -0,31 -0,21 4164 4,836 4,792 o rkg= LD
- H-6— L+1
Agua -3,755 -1,18 -1,09 -6,33 -6,10 5,92 -121 -0,32 -0,25 4,160 4,827 4,789 E 0 — ‘ L —
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Eexitén (eV) . ' 7 . 277 88
variacion con la polaridad del solvente. Se observa el efecto , ;00 NM H-4— | +1
Solvente Q=0 -1 Q=-2 inverso para Q=-1y Q=-2. | I| | | | 4,|46 e | H-6— L+2
| | | | I | L |
Sin 0,952 0,999 0,900 Para el sistema en presencia de solvente se observa un ﬂ =0 Lnsﬁ d d:] onda 3551]11‘1) 330 3 400
solvente aumento de la Egpico, debido a la participacion de OM g
i ocupados de menor energia. Ademas, la Egptico disminuye . . . -y , . .
gﬁ%oromet Yoo Ui (088 cuag 4o ol solvente es Agga tebido al aume?;to o E i % Para visualizar este aumento seleccionamos la transicién electrénica de mayor longitud de
et onda para el sistema neutro. Esta involucra a los orbitales de frontera HOMO, HOMO-1 (H-1) ,
DMSO 0,956 0,954 0,888 Si Q=0, la Eexisn aumenta a medida cuando incrementa HOMO-2 (H-2) y LUMO.
Agua 0,960 0,953 0,881 la polaridad del solvente, indicando un aumento de la

% En el caso de las NPs con exceso de carga negativa se observan nuevas transiciones a menor
longitud de onda, sin embargo, solo la transicion de 263 nm involucra a orbitales moleculares de
frontera. En el caso del sistema con dos cargas esta transicion aparece a 277 nm.

estabilidad del par electron-hueco. Esta interaccion tiene un
fuerte caracter Couldmbico, el aumento de la polaridad

Q: exceso de carga. - .,
’ y ayuda a su estabilizacion.

E:: Energia de Fermi.

Espico ENnergia del gap optico. : : o,
Eef;tén; Energia de enlace del exciton. Para Q=-1y -2 se observa una disminucion de la

j*HOll\/IO-iC:]I Orbitlal molecular dle la BVC. energia de enlace del exciton, donde el efecto de la
nvolucrado en fa fransicion electronica. repulsion electronica y apantallamiento Coulémbico debido

_ al exceso de carga es importante.

@ La incorporacion de carga a la banda de conduccion genera un aumento del Eoptico (Efecto de BM).

% Las excitaciones electronicas mencionadas anteriormente poseen mayor energia, evidenciando
el aumento del gap optico.

% Si Q=0 el exciton se estabiliza a medida que aumenta la polaridad del solvente.

@ Si Q=-1 0 -2 disminuye la estabilidad del exciton con la polaridad, donde predomina la repulsion

@ Se observa la restructuracion de la BCC al anadir carga, este efecto no se observa en la BVC electronica.
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