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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 el estudio tedrico de las propiedades Opticas no lineales de tercer
orden de tres solventes eutécticos profundos: cloruro de colina — urea (CU), cloruro de colina —
acido maldnico (CM) y cloruro de colina — acido fenilpropidnico (CP) mediante célculos de
segunda hiperpolarizabilidad utilizando la teoria del funcional de la densidad. Se encontr6 que las
magnitudes de la segunda hiperpolarizabilidad se encuentran en un rango de 6.79 a 11.92 x10°
esu, en orden CU < CM < CP. Ademas, se realizaron mediciones de Z-scan con apertura cerrada
utilizando un laser pulsado de 800 nm para calcular el indice de refraccion no lineal. Se encontraron
valores positivos entre 3.035 a 4.389 x107'¢ cm? W-! respetando el mismo orden en magnitudes que
los célculos teodricos. Por ltimo, se realizo la sintesis por reduccion directa de nanoparticulas de
Au@Au, Au@Ag y Au@Cu mediante método por semilla utilizando como solvente y agente
director los DES utilizados. Utilizando CU como solvente se obtuvieron morfologias tipo palomita
para Au@Au y Au@Cu, mientras que Au@Ag mostro estructuras mas irregulares. Por otro lado,
utilizando CM como solvente se encontraron estructuras tipo barra, decaedro y triangular para los

metales utilizados. Resultados similares se encontraron utilizando CP como solvente.



I. INTRODUCCION

La busqueda y disefio de materiales ha sido de interés de la humanidad en las distintas eras que
ha atravesado la misma. Desde la busqueda de elementos para la construccion, partiendo de
materias primas naturales, hasta la fabricacion por disefio para aplicaciones electronicas y mas
recientemente optoelectronicas, la idea ha sido poder cubrir las necesidades de la sociedad
conforme esta se desarrolla. Esta busqueda se vuelve mas relevante cuando el desarrollo
tecnologico se ve limitado por la falta de materiales que cumplan una funcidn especifica o en
preparacion a nuevos retos. En esta ultima area se encuentran materiales que puedan sustituir al
silicio o reducir su uso dada la crisis de falta de materiales que se avecina, asi como los problemas
de miniaturizacion que se presentan con esta materia prima en la fabricacion de dispositivos
electronicos. Otra area que se ha visto limitada por la falta de materiales adecuados ha sido la
fotonica, la cual promete tecnologias mas rapidas y estables que la electronica convencional [1].
Sin embargo, la falta de materiales que presenten las propiedades necesarias a temperaturas
cercanas a la del ambiente han limitado su desarrollo y extension debido a la necesidad de sistemas

de refrigeracion.

Los solventes eutécticos profundos (DES, por sus siglas en inglés) son una serie de liquidos de
nueva generacion formados a partir de las interacciones débiles entre dos o mas compuestos, los
cuales presentan puntos de fusidon mayores al de la mezcla [2]. En contraste con los disolventes
orgénicos tradicionales, los DES presentan una mejor biocompatibilidad [3] sin perder sus

propiedades como capturadores de gases [4], biocatalizadores [5,6], agentes extractores [7], entre



otros. Esto ha llamado la atencion de los investigadores para ser utilizados como disolventes de
fluoroforos organicos y algunas sales inorgénicas, debido a las interacciones entre los puentes de
hidrégeno que pueden llevar los fluoréforos organicos a geometrias que de otra forma no seria

factibles [8—12].

Los fenomenos de 6ptica no lineal (ONL) podrian dar solucion a algunas de las problematicas
que se presentan en el régimen lineal, sin embargo, su estudio de forma experimental se habia
limitado debido a lo dificil que era conseguir los elevados campos eléctricos para que estos
fendmenos se presenten. En los afios 60 se logran desarrollar los laseres y con ellos la posibilidad

de conseguir la intensidad necesaria para provocar la aparicion del régimen no lineal.

El estudio de materiales ONL ha lleva al desarrollo de limitadores opticos [13], convertidores
de longitud de onda [14], dispositivos pulsados [15], polarizadores [16], entre otros. Un tipo de
estos materiales han sido los liquidos, en especial los liquidos i6nicos ya que se ha demostrado que
sus propiedades pueden ser modificadas con ligeros cambios moleculares [17—19] lo que resultaria
en un proceso mas sencillo que controlar la cristalizacion de compuestos solidos. Sin embargo, en
la altima década, una nueva generacion de liquidos i6nicos llamados solventes eutécticos
profundos [2,20] (DES, por sus siglas en inglés) han llamado la atencién como alternativa a los
liquidos 16nicos tradicionales debido a su forma relativamente sencilla de preparacion [21],
presentando propiedades fisicas y quimicas interesantes. Si bien, existen reportes de propiedades
ONL en liquidos i6nicos [22—-24], ningln reporte ha sido encontrado de estas mismas propiedades

en DES, por lo que su estudio resulta ser novedoso.

Por su parte, las nanoparticulas metalicas han sido ampliamente estudiadas debido a, entre otras

cosas, sus propiedades Opticas [25,26] entre las que se encuentran las ONL [27-29]. Estas



propiedades son dependientes de la composicion, morfologia y entorno en que se encuentran las
particulas. La morfologia, y por tanto sus propiedades Opticas, puede ser alteradas modificando los
precursores con los que se sintetizan, sin embargo, existen pocos reportes que hablen de la sintesis

de nanoparticulas metélicas utilizando DES [30,31].

La sintesis de nanoparticulas metalicas de oro y plata utilizando DES y la evaluacion de sus
propiedades ONL resultan ser un proyecto interesante y novedoso debido a que son sintetizadas
con bajo impacto ambiental, asi como las aplicaciones prometedoras en sensores y dispositivos

optoelectronicos ademds de ser un campo de investigacion reciente.



II. ESTADO DEL ARTE

I1.1. Marco tedrico

II.1.1. Optica no lineal

La optica no lineal estudia la modificacion de las propiedades Opticas de un material al
interactuar con un fuerte campo electromagnético, por ejemplo, un haz de luz enfocado. Para
entender el concepto de fendmenos no lineales se puede considerar que el momento dipolar por
unidad de volumen, llamado polarizacién (P(t)), depende de la fuerza de un campo eléctrico
(E(t)). Para el caso de la 6ptica lineal, esta polarizacion esta dada por la Ec. 1, donde se observa
claramente una dependencia lineal entre el campo incidente en un material y la polarizacion de

este.
P(t) = eoxVE(®) (Ec. 1)

Donde xV es la susceptibilidad lineal y €, es la permitividad del espacio libre. Sin embargo,
esta ecuacion es solo una aproximacion ya que la polarizacidon puede ser escrita como una serie

potencias como se muestra en la Ec. 2.
P(t) = o[xXVE(®) + xXPE2(0) + xXPE* () + -]
= 5(1)(0 +Pp®@ () + P® ) + - (Ec. 2)
x@ y x® se conocen como susceptibilidades eléctricas no lineales de segundo y tercer orden,

respectivamente. Es importante mencionar que las susceptibilidades son dependientes de la

frecuencia de la luz incidente, sin embargo, por fines ilustrativos se presentan las Ec. 1 y 2 en



dominio del tiempo. La simplificacion de la serie de potencias a una simple ecuacion lineal es
debido a que los campos eléctricos necesarios para observar los fenomenos de 6rdenes superiores
son muy altos, ya que los valores de x® y x® suelen ser del orden de 10712 y 10724,

respectivamente, dependiendo del origen de estas.
En la Ec. 2 el valor del campo eléctrico, E (t), puede ser descrito como:
E =Ee it (Ec. 3)

Donde w es la frecuencia a la cual oscila el campo eléctrico incidente.

Procesos opticos no lineales de tercer orden

Para los siguientes conceptos, se ignorara la naturaleza vectorial de los campos con fines

ilustrativos. Considerando solo la contribucion de la polarizacion de tercer orden tenemos que:
PO(t) = ex®PE ()3 (Ec. 4)
Entonces, para el caso de un campo eléctrico monocromatico tenemos:
E(t) = €cos(wt) (Ec. 5)
Aplicando identidades trigonométricas podemos expresar la Ec. 4 como:

PP (1) = 2e,x@€3 cos(Bwt) + > eox P €3 cos(wt) (Ec. 6)
4 4

Generacion de tercer armonico

El primer término de la Ec. 6 describe el fendmeno de generacioén de tercer armonico, esto
permite un proceso en el que tres fotones de una determinada frecuencia se combinan para producir

un foton de una frecuencia igual a tres veces de la frecuencia incidente.



Indice de refraccion dependiente de la intensidad

Por otro lado, el segundo término estd relacionado con la contribucion no lineal a la
polarizacion a la frecuencia del campo incidente, conduciendo al impacto en el indice de refraccion
dependiente de la frecuencia e intensidad de la onda incidente. Por lo tanto, el indice de refraccion,
n, dependera del indice de refraccion lineal, ny, y de un indice de refraccion no lineal, n,, de

acuerdo con la Ec. 7:
n =ngy+n,l (Ec. 7)

Por su parte, el indice de refraccion no lineal se relaciona con la Ec. 6:

n, = ——y® (Ec. 8)

2
2ngegc

1 . .
tomando en cuenta que [ = 5 Mo €0,cE2. La presencia de este elemento produce en los materiales un

efecto de autoenfoque o autodesenfoque, el cual puede aumentar o disminuir en funcion del campo

incidente.

11.1.2. Calculos computacionales

FEcuacion de Schrodinger

La descripcion electronica de los &tomos y moléculas esta dada por la solucion a la ecuacion
de Schrodinger (Ec. 9), donde H es el operador hamiltoniano, E es la energia y W es la funcion de

onda que describe al sistema.
HY = E¥ (Ec. 9)

Sin embargo, la solucion analitica para esta ecuacion solo existe para un sistema de dos

particulas, como un 4&tomo de hidrégeno. Para el resto de los sistemas, es decir, &tomos y moléculas,



se realizan una serie de aproximaciones. La primera de ellas es clasificar los electrones en dos
grupos: electrones de valencia, los cuales participan en la formacion de enlaces y la mayoria de las
interacciones atémicas, y electrones internos, los cuales tienen poca interaccion con los elementos
externos al atomo. De esta forma los sistemas de varias particulas se ven reducidos a una carga
positiva correspondiente al nicleo atdbmico positivo apantallada por los electrones internos y a los
electrones de valencia en si mismo. Por lo tanto, para un sistema de varios electrones el
hamiltoniano se encuentra descrito por la Ec. 10, donde r; representa la posicion relativa del i-

¢simo electron, rj; es la distancia entre los electrones i-€simo y j-€simo, Ry es la posicion del
ntcleo a, Ry g es la distancia entre los ntcleos a 'y B, M es la masa del ntcleo a, N es el namero

de electrones y N,, es el nimero de nucleos.

e2 e?ZyZg

Nn
Z 1ZB>(X -

4megRy g

hZ
H= — L3N, v - 5 72+ 21, 5

> 4meor ¢ 4Tieqr; |

N yNn % (Ec. 10)

o= 14“50(1'1 -Rg)

Donde los primeros dos términos hacen referencia a la energia cinética de los electrones y
nucleos, respetivamente, los siguientes dos términos se refieren a las energias de interaccion entre
electrones y entre nucleos, respectivamente; el ultimo término es la energia de interaccion entre
nucleos y electrones. De esta forma, el hamiltoniano puede ser reescrito como se muestra en la Ec.

11.

H=Te+ T, +Vee + Voy + Ven (Ec. 11)
a partir de este punto se utilizan otras aproximaciones ya que, a pesar de haberse reducido el nimero

de interacciones a considerar, para un sistema real siguen siendo una considerable cantidad de estas



por lo que, en muchas ocasiones, se vuelven irresolubles en cuestiones de tiempo de computacion
y complejidad.
Una de estas aproximaciones, llamada aproximacién monoelectronica separa el hamiltoniano

de la siguiente forma:

(1) Se considera el campo eléctrico creado por la nube electronica en un punto es igual
para todos los puntos electronicos del sistema.
(i1) Se considera una funcion de campo Q(r;), tal que cada punto 7; corresponda a un valor

de campo eléctrico derivado de las interacciones electronicas. De esta forma obtenemos

la Ec. 12:

N
2 N n

N
He = _2_ L +Zﬂ(r)+zzéh'[eo(rl R,)

i=1 a=1

(Ec. 12)
Asi, el hamiltoniano queda como la suma de los hamiltonianos individuales, dependiendo

unicamente de r;:

_52
hy = —- V2 + Q(r) + v(x) (Ec. 13)

donde v(r;) es la energia potencial del i-ésimo electron respecto a los nucleos atdbmicos. Por

lo tanto:

=YL h (Ec. 14)
La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un marco tedrico

derivado de la aproximacion monoelectronica donde se considera la densidad electronica como



la tnica variable en lugar de considerar cada uno de los electrones por separado. Esto permite
facilitar los calculos y reducir el costo computacional. Para ello se hace uso de las ecuaciones

de Kohn-Sham.

Teoria del funcional de la densidad

En términos de quimica computacional, las técnicas de primeros principios (ab initio) ofrecen
una excelente precision en la determinacion de propiedades fisicas y quimicas de los sistemas

analizados, en comparacion con los resultados experimentales.

En los afios 60, Hohenberg, Kohn y Sham desarrollaron la teoria del funcional de la densidad
(DFT) al demostrar que el estado fundamental de un sistema con gran cantidad de electrones puede
ser también descrito tomando en cuenta su densidad electronica. Entonces, conociendo la funcion
que describa esta densidad seria posible determinar las propiedades y estructura de sistemas

quimicos complejos.

Funcion de densidad

Téngase un sistema de N electrones, tendrd una funcion de onda del tipo W(x4, X5, ..., XN)
donde x;(r,s), es decir, el descriptor de la posicion y spin del i-ésimo electron. Entonces la

probabilidad de encontrar un electrén en un volumen dx; esta dada por:
dx, [ W(Xqy, Xy, oo, XN) V¥ (Xq, Xp) oon, XN ) AX, oo, dXy (Ec. 15)

Considerando que, a los electrones como particulas idénticas entre si, la Ec. 15 se puede

transformar en:



Ndx, [ W(Xy,Xp, oo, XN)W* (X1, X3, oo, XN)AXy, .., dXy = p(ry)dX, (Ec. 16)
donde p(ry) representa la funcion de densidad. Integrando esta funcion respecto al spin tenemos

que:
p(ry) = N[ WXy, Xy, oo, X)) W* (X1, Xg, o, XN)dS1dX, ..., dXy (Ec. 17)
Se tienen en cuenta las siguientes consideraciones:
(1) A distancia infinita no hay densidad, es decir,
p(r > ) =0
(i1))  El nimero total de electrones se puede obtener a partir de su integral respecto a la
posicion, es decir,
J p()dr =N
(ii1))  La densidad electrénica puede ser obtenida de forma experimental.
Como se ha mencionado, un sistema puede ser descrito por su densidad electronica, por lo
tanto, su energia, E, puede ser encontrada como funcional de la funcién de densidad, p, resultando

en E = E[p].

Este funcional resulta util pues puede ser descompuesto en otros funcionales que pueden ser

evaluados de forma experimental, tal que:

E[p] = T[p] + vexelp] + J[p] + +Wi[p] (Ec. 1)

donde E[p] es la energia total, T[p] la energia cinética, vey[p] es el campo eléctrico en el que se
encuentran los electrones, J[p] representa la repulsion eléctrica y W, [p] es la llamada energia de

intercambio-correlacion.

10



Teoremas de Hohenberg — Kohn

Los teoremas de Hohenberg — Kohn forman la parte medular de la DFT ya que a partir de ellos

fue que se estructurd la teoria. Estos son:

«Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no degenerado puede ser

calculado de forma exacta a partir de la densidad electronica de este estado fundamental.»

«La densidad electronica de un estado fundamental no degenerado puede ser calculada, en
principio de forma exacta, determinando aquella densidad que minimiza la energia del estado

fundamental.»
El primer teorema tiene como consecuencia que:

(1) Cualquier observable puede describirse como un funcional de la densidad electronica
del estado fundamental.

(i1))  No pueden existir dos potenciales externos ya que una vez dada una densidad este
queda definido.

(ii1))  La energia total del estado fundamental es un funcional de la densidad electronica, de
tal forma que:

E[p] = T[p] + Ue—e[p] + Vext[p] (Ec. 19)

en donde T[p] y ve_e[p] son independientes del potencial externo.
Por su parte, del segundo teorema se deduce que dada una densidad electronica cualquiera:

p(r) =0y [p(r)dr=N (Ec. 20)

Por lo tanto:
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Ey < E[p] = TIpl + Ve-elP] + Vext[P] (Ec. 21)
donde E| es la energia del estado fundamental. De esta forma se puede intuir que, para cualquier
estado no fundamental, la energia sera mayor. Derivado de esto se puede encontrar el minimo de
energia, es decir, el estado fundamental mediante la derivada de la energia respecto a la densidad

iguala da cero:

SE[p] _
o 0 (Ec. 22)
De esta forma, dependiendo de la funcion de densidad que se utilice en el funcional, asi como

la estructura del funcional mismo se conocera como nivel teoria.

11.1.3. Nanomateriales

Se considera nanomateriales a aquellos materiales donde una de sus dimensiones se encuentra
por debajo de los 100 nm [32]. Al encontrarse en esta escala, las propiedades ordinarias del
material en “bulto” empiezan a cambiar debido a los efectos electronicos que se pueden presentar
donde los movimientos o tamafios de las nubes electronicas tienen dimensiones comparables o

hasta superiores al material en si mismo [33].

Dentro de sus propiedades mas destacadas se encuentran una alta area superficial, lo que les
permite incrementar su reactividad [34-36] y capacidad de adsorcion [37-39]. Al encontrarse
confinados en un pequefio espacio, los electrones producen efectos de confinamiento
cuantico [40,41], modificando drésticamente sus propiedades Opticas lineales y no lineales [42].
También, los materiales nanoestructurados pueden presentar una mejora en sus propiedades

mecanicas tales como resistencia, dureza y elasticidad [43].
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Los nanomateriales se pueden clasificar de distintas formas segun el criterio que se utilice. Por

ejemplo, se pueden clasificar de acuerdo con sus dimensiones de la siguiente forma:

Materiales 0D: Son aquellos que todas sus dimensiones se encuentran por debajo de los 100
nm, de manera general se engloban todas las nanoparticulas [44] y puntos cuanticos [45] en esta

categoria.

Materiales 1D: Una de sus dimensiones se encuentra sobre los 100 nm. En esta categoria se

encuentran los nanocables [46], nanoalambres [47] y nanotubos [48].

Materiales 2D: Dos de sus dimensiones se encuentra sobre los 100 nm, o lo que es lo mismo,
solo una de sus dimensiones se encuentra en la nanoescala. Este tipo de materiales se les conoce

tipicamente como nanohojas o nanoldminas [49,50].

Materiales 3D: Son aquellos materiales con dimensiones mayores a los 100 nm, sin embargo,

se encuentran compuestos de arreglos nanométricos.

Como ejemplo, en la Figura 1 se muestran materiales 0D, 1D, 2D y 3D derivados de carbono.

0D 1D 2D 3D
RssE——
s
Fullerene Carbon Nanotube Graphene Graphite

Figura 1. Nanoestructuras derivadas de carbono de distintas dimensiones [51].

Los nanomateriales también se pueden clasificar por su composicion, encontrando materiales

metalicos, ceramicos, poliméricos, compuestos y bioldgicos; ademas de sus subclasificaciones. En
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este trabajo nos enfocaremos en los nanomateriales metalicos, especificamente en las

nanoparticulas metalicas.

11.1.4. Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metélicas son materiales 0D compuestos por elementos metalicos. Existen
distintos métodos de preparacion. De manera general se conocen como métodos arriba-abajo (top-
down en inglés) a aquellos que parten del material en bulto y, mediante algiin método se transforma
en un material en escala nanométrica. Por contraparte, los métodos abajo-arriba (bottom-up en

inglés) parten de los iones de los elementos y construyen la nanoestructura a partir de ellos.

Algunos métodos top-down son: ablacion laser, molienda mecénica y condensacion de vapor.
Mientras que los métodos bottom-up suelen ser procesos quimicos como reducciéon quimica,

métodos sol-gel y descomposicion térmica. [52]

Propiedades opticas de nanoparticulas metalicas

Como se mencion6 anteriormente, los nanomateriales presentan propiedades Opticas distintas
a sus contrapartes en bulto, esto debido a la relacién de tamafio entre la nube electronica y las
dimensiones propias del material. En particular, las nanoparticulas metéalicas presentan la

resonancia de plasmoén superficial localizada.

Los metales pueden ser definidos como una red de cationes encerrados en un mar de electrones
completamente deslocalizados, es decir, los electrones se mueven libremente alrededor de la red
cristalina. Al movimiento colectivo de los electrones se le conoce como plasmoén, ya que se puede
tratar como un plasma, estado de la materia de alta energia compuesto por particulas cargadas, que

puede ser cuantizado [53]. Al interactuar con un campo electromagnético, este plasmén puede
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entrar en resonancia con este cuando sus propiedades de onda son las adecuadas. Regularmente en
un material bulto, el plasmon se encuentra deslocalizado a lo largo de toda la superficie, sin
embargo, cuando las dimensiones del material se reducen lo suficiente, es posible localizar el
plasmoén y al interactuar con un determinado campo electromagnético, la nanoparticula presentara
lo que se conoce como resonancia de plasmon superficial localizada (LSPR, por sus siglas en
inglés) [54]. La LSPR es dependiente las tamafio, morfologia y composicion de la nanoparticula.

Ademas, es la que dictard las propiedades opticas del material.

I1.2. Antecedentes

El término solventes eutécticos profundos fue descrito por primera vez por Abbott ef al. en
2003 [2,20], al realizar mezclas de cloruro de colina (ChCl) y urea (CO(NH>)>), fungiendo el rol
de aceptor de puentes de hidrégeno (HBA) y donador de puentes de hidrégeno (HBD),
respectivamente. Se encontrd que a una relacion molar 1:2 se llegaba a un punto de fusion de 12
°C mucho menor que el de sus componentes puros (302 y 133 °C, respectivamente). A partir de
este trabajo, una serie de nuevos eutécticos profundos han sido reportados y se han descrito algunas

de sus propiedades [55-57].

En 2017 Zanh [58]reportd el estudio computacional del solvente eutéctico profundo (DES)
ChCl:Urea mediante técnicas de dindmica molecular y estudios ab initio utilizando la teoria del
funcional de la densidad (DFT) con el funcional BLYP-D2/DZVP-MOLOPT-SR-GTH
encontrando que los puentes de hidrogeno formados entre los componentes de los eutécticos juegan
un rol crucial en el descenso del punto de fusion. Se encontrd, ademas, de que existen diversos

tipos de puentes de hidrogeno en los sistemas. Este estudio es complementado por el de Stefanovic

15



et al. [59] el cual considera otros factores en el descenso del punto de fusion como la acidez,
conformacién y autointeraccién de los puentes de hidrogeno, esto mediante el estudio de DFT
utilizando un método modificado del funcional de la densidad fuertemente unido, conocido como

DFTB3-D de los eutécticos ChCl:Urea, ChCl:Glicol y ChCl:Etilenglicol.

Mas tarde, mediante estudios de dinamica molecular, Alizadeh et al. [60] analizaron la posible
existencia de un «nimero magico» para la formacion de los solventes eutécticos, encontrando que
cada sistema es Unico y debe ser estudiado por separado antes de afirmar que se trata de un punto

eutéctico.

Si bien las técnicas de dinamica molecular son utiles para describir las propiedades
estructurales de liquidos como DES, cuando se requiere de estados donde la nube electronica del
objeto de estudio se distorsiona, como lo pueden ser las propiedades ONL, se prefieren otros tipos
de teorias como la DFT. En 2016, Mardirossian et al. [61] realizaron el estudio comparativo entre
distintos funcionales de Minnesota contra resultados experimentales de la evaluacion de diversas
propiedades. Se encontr6 que cuando se estudian sistemas no enlazantes como los DES, el uso de

los funcionales M11 y M06-2X presentan mejores aproximaciones a los valores experimentales.

Por su parte Liy Li [62] estudiaron de manera tedrica las hiperpolarizabilidades de grafdiino,
cuya estructura base se muestra en la Figura 2, dopado con metales alcalinos en sistemas no
enlazantes mediante el uso de DFT dependiente de tiempo (TDDFT) utilizando el funcional

B3LYP-D3/6-31+G(d), encontrando que la TDDFT es ttil en el célculo de estas propiedades.
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Figura 2. Estructura del grafdiino.

Por otro lado, en la determinacion de propiedades ONL de manera tedrico experimental,
Shinde ef al. [63] estudiaron de manera tedrica y experimental las propiedades ONL del colorante
R0j0-277 a fin de comparar el uso de la TDDFT con distintos funcionales y los resultados obtenidos
de manera experimental mediante la técnica de Z-scan. Encontraron que el funcional y las
funciones base (conocidos en conjunto como nivel de teoria) que mejores resultados arroja es el

M11/6-311++D(d,p).

Se ha realizado la sintesis de nanoparticulas metélicas en DES por deposicion electroquimica,
Wei et al. [64], quienes sintetizaron nanoflores de platino mediante esta técnica. Las
nanoparticulas obtenidas presentan alta densidad atémica en los pétalos, lo que las vuelve
excelentes candidatos para procesos de catalisis. Ademas, los autores reportan el facil control que

se puede obtener del tamafio de las nanoparticulas mediante la regulacion del voltaje de deposicion.

Recientemente, Zhong et al. [65], demostraron que es posible la deposicion de nanocluster de
una aleacion platino/cobre sobre nanotubos de carbono, con la ayuda de un agente reductor, sin
necesidad de aplicar un campo eléctrico externo, utilizando unicamente un DES como solvente.
Los autores destacan que tampoco fue necesaria la adicion de un agente estabilizante o surfactante,

lo cual es benéfico de cara al medio ambiente.
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Por su parte, Safavi et al. [66], sintetizaron nanoplatos de oro en suspension empleando un
DES basado en azucares como agente reductor y director mientras empleaban goma arabica como
estabilizante. El uso del DES condujo a la formacién de estructuras de oro planas las cuales son

normalmente complicadas de obtener por reduccion directa.

Liao et al. [30], reportaron la sintesis de nanoestrellas de oro en un DES de ChCl y urea
controlando la morfologia de estrellas definidas de cinco picos a estrellas mas complejas e
irregulares variando la cantidad de humedad presente en el medio de reaccion. Otro factor
importante fue el uso de 4cido ascorbico como agente reductor, ya que la reduccion se lleva en un

tiempo prolongado lo que permite que el DES actie como agente estabilizante y director.

No fue sino hasta 2020 por Kumar-Krishnan et al. [31] que se continud con los trabajos de
sintesis por reduccion directa de nanoparticulas metalicas en DES. Sintetizaron nanoparticulas de
AuCu en el DES ChCl:Urea variando las proporciones entre ambos elementos, encontrando que
esta combinacién de elementos conduce a la formacion de estructuras tipo flor debido a las
diferencias entre los radios atdomicos de los elementos. Ademas, se menciona la necesidad de la

presencia de iones Au para lograr la coprecipitacion del Cu.

De estos estudios se puede destacar que el uso de DES en la sintesis electroquimica de
nanoparticulas de metales nobles lleva a morfologias y propiedades que mediante el uso de otros
solventes requieren de agentes adiciones, sin embargo, muy pocos reportes han sido encontrados
para la sintesis de nanoparticulas de metales nobles en DES mediante reduccion quimica, por lo

que se toma como un area de oportunidad para explotar.

Por otro lado, es bien sabido que las nanoparticulas de metales nobles, como el oro o la plata,

presentan propiedades Opticas no lineales [67—69] de distintos tipos. En 2010, Kim et al. [70],
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realizaron célculos tedricos de los coeficientes de absorcion y extincion de nanoparticulas de plata
con diferente morfologia y tamafio, asi como su susceptibilidad optica no lineal. Las propiedades
oOpticas fueron determinadas en distintos entornos como dispersion acuosa, embebidos en silice
fundida, entre otros. Se encontrd que el mayor incremento de la susceptibilidad 6ptica no lineal se
da en la sefial de resonancia de plasmon superficial localizada (LSPR, por sus siglas en inglés), y

¢ésta a su vez puede ser modificada variando el tamafio y morfologia de las nanoparticulas.

En el mismo afio, Sathyavathi ef al. [71], realizaron la sintesis de nanoparticulas de plata
utilizando extracto de hojas de Coriandrum Sativum. Utilizando la técnica de Z-scan, obtuvieron
los coeficientes no lineales y el indice de refraccion no lineal. Destacan que los resultados obtenidos

presentan una no-linealidad superior a la obtenida en otros trabajos para nanoparticulas de plata.

Falcdo et al. [72], en 2007, describen las propiedades dOpticas no lineales de tercer, quinto,
séptimo y noveno orden de nanoparticulas de plata medidas por la técnica de Z-scan. Las
nanoparticulas fueron obtenidas por ablacion laser, mientras que las propiedades fueron obtenidas
utilizando un laser pulsado de Nd: Y AG. Concluyeron que estas propiedades pueden ser controladas

alterando el factor de llenado de las suspensiones de nanoparticulas.

En 2015, Knoppe et al. [73], realizaron la sintesis de nanoclusters de oro estabilizados con
compuestos tiolados, ademés de evaluar sus propiedades opticas no lineales de, entre otros, tercer
orden, corroborando lo reportado por Philip ef al. [74] en 2012, quienes realizaron la evaluacion

de la susceptibilidad no lineal utilizando la técnica de Z-scan.

De esta forma se puede resumir que los calculos computacionales utilizando la DFT se pueden
utilizar para determinar propiedades Opticas no lineales como la primera y segunda

hiperpolarizabilidad. También es posible determinar propiedades estructurales de los solventes
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eutécticos profundos mediante técnicas de dindmica molecular. Sin embargo, no se encontraron
reportes del uso de la DFT para determinar propiedades ONL en estos solventes, no asi con sus
analogos mas cercanos los liquidos i6nicos. Por otro lado, la técnica de Z-scan es util para
determinar de manera experimental las propiedades Opticas de tercer orden como el indice de
refraccion no lineal, n y el coeficiente de absorcion no lineal, f. También, si los funcionales y
bases son los adecuados para el tipo de moléculas estudiadas, los resultados de segunda

hiperpolarizibilidad se pueden relacionar con los resultados de n> y .

Si bien, el uso de DES como agentes directores de morfologia de nanoparticulas metalicas ha
sido reportado, pocos son estos trabajos en los que se utiliza una técnica de reduccion directa, por
lo que resulta interesante estudiar el efecto que puede tener la composicion del DES sobre la

morfologia final de estas nanoparticulas.
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III. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

I11.1. Hipotesis

Los solventes eutécticos profundos presentan propiedades oOpticas no lineales de tercer orden
superiores a los solventes tradicionales y su uso en la sintesis de nanoparticulas metalicas produce

morfologias exoticas sin necesidad de agentes directores.

I11.2. Objetivo general

Determinar las propiedades Opticas no lineales de origen puramente electronico de tercer orden de
solventes eutécticos profundos de manera tedrico-experimental y utilizarlos como medio de sintesis de

nanoparticulas metalicas de oro, oro-plata y oro-cobre.

I1L.3. Objetivos especificos

. Calcular las propiedades ONL de tres DES basados en cloruro de colina mediante calculos
computacionales.

. Preparar al menos tres solventes eutécticos profundos basados en cloruro de colina.

. Caracterizar los solventes por espectroscopia ultravioleta — visible (UV-Vis) y espectroscopia

infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

. Determinar la susceptibilidad eléctrica no lineal de tercer orden de los solventes preparados
mediante la técnica de Z-scan.

. Sintetizar nanoparticulas de oro, oro-plata y oro-cobre utilizando como solvente los DES.

. Caracterizar las nanoparticulas por UV-Vis, SEM.
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IV. METODOS

IV.1. Metodologia general

En este trabajo se realiz6 el estudio tedrico de las propiedades Opticas no lineales de tres tipos
de DES basados en cloruro de colina (ChCl) como HBA y como HBD se utiliz6 dcido malonico
(MA), acido fenilpropidnico (PA) y urea (U); nombrados CM, CP y CU, respectivamente. Las
estructuras estudiadas se muestran en la Figura 3. Las relaciones molares se tomaron de los trabajos

de Abbot et al. [2,20].

|, _ l _ | _
|:/?I\/\OH Cl |:/r/\|\/\OH] Cl |:/I/\I\/\OH] Cl
T .
OH
HoN™ NH, ’ OMOH (j/\)L
O 0]
J
HoN NH, ©/\)LOH
a) CU b) CM c) CP

Figura 3.  Estructura quimica de eutéctico a) CU, b) CM y ¢) CP. En nlimero de moléculas
representa las relaciones molares utilizadas.

Por otro lado, se realizo la preparacion de estos tres DES y la sintesis de nanoparticula de

Au@Au, Au@Ag y Au@Cu en estos solventes.
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IV.2. Calculos teoricos

Para el estudio de calculos teoricos se propusieron estructuras de partida para cada uno de los
sistemas estudiados (ver Tabla I) y fueron optimizadas utilizando el nivel de teoria HF/6-311G(d,p)
seguidos de una optimizacion por DFT con el funcional M11 [75] y la base 6-311G(d,p). La
seleccion del funcional M11 se debido a que este tiene un mejor desempeilo en sistemas no
enlazantes, asi como en sistemas de enlaces débiles (como los DES), especialmente en la
determinacion de propiedades relacionadas a estados donde la nube electronica del estado base se
deforma, como las hiperpolarizabilidades entre otras propiedades ONL [61,63,76,77]. Se utilizd
la base 6-311G(d,p) ya que esta presenta buena relacion con mediciones experimentales con un
relativo bajo coste computacional [63]. Se realiz6 un andlisis de frecuencias de vibracion de las

estructuras optimizadas con el fin de determinar si se trata de estructuras estacionarias.

TABLA I Sistemas estudiados.

Abreviacion HBA HBD Relacion molar
(HBA:HBD)
CU ChCl Urea 1:2
CM ChCl1 Acido maldnico 1:1
CP ChCl Acido 1:2
fenilpropionico

Una vez se obtuvieron las estructuras mas estables se procedi6 a calcular de manera teodrica su
espectro de absorcion determinando los primeros 30 estados excitados mediante TD-DFT
utilizando el nivel de teoria M11/6-311G(d,p). Todo lo anterior se realizé utilizando el software
GAMESS [78]. Por tultimo, se realiz6 el calculo de sus propiedades Opticas lineales y no lineales

estaticas y dindmicas a 800 nm (momento dipolar, polarizabilidad, primera y segunda
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hiperpolarizabilidad) mediante TD-DFT utilizando el mismo nivel de teoria antes mencionado con

el software Gaussian 09 [79].

IV.3. Metodologia experimental

Se utiliz6 HAuCls (99.9%), NazCit 3H2O (99%),ChCl (98%), urea (99%), acido
fenilpropionico (99%), acido maldnico, (99%), acido ascorbico (99%), AgNO3 (99%) adquiridos

de Sigma-Aldrich y fueron utilizados sin purificacion previa.

1V.3.1. Preparacion de DES

Se pesaron aproximadamente 40 g de ChCl y se afiadieron la cantidad correspondiente de cada
HBD necesaria para completar la relacion molar mostrada en la Tabla I. Los s6lidos se calentaron
a 80 °C y se mantuvieron en agitacion durante 8 h en recipientes cerrados para evitar a absorcion
de la humedad ambiental. Este proceso se mantuvo hasta la obtencion de liquidos homogéneos y

se representa en la Figura 4.
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40 g ChCl 40 g ChCl 40 g ChCl
34.41gU 29.81 g MA 86.05 g PA

8 horas

Figura4. Representacion grafica de procedimiento para preparacion de DES.

Los solventes fueron caracterizados por UV-Vis, FTIR y Z-scan.

1V.3.2. Caracterizacion de DES

Los DES fueron caracterizados por espectroscopia ultravioleta — visible (UV-Vis) con un
Espectrofotometro Ocean Optics HR4000CG UV-Vis-NIR. Los espectros infrarrojos con
transformada de Fourier (FTIR-ATR) fueron obtenidos con un Espectrofotometro Perkin-Elmer
Spectrum One. Los indices de refraccion de los DES fueron medidos con un Refractométro Abbe

Zazi Model 315 con la linea D del sodio.

Z-scan

La técnica de Z-scan consiste en medir la luz transmitida por una muestra en el campo lejano

cuando esta se desplaza en el eje z de un haz laser enfocado. Existen distintas variantes de la
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técnica, la apertura abierta (OA, por sus siglas en inglés) consiste en medir toda la luz transmitida,
mientras que la técnica de apertura cerrada (CA, por sus siglas en inglés) bloquea gran parte del
haz de luz dejando pasar una pequena cantidad por el centro del haz a través de una apertura. La
técnica de CA Z-scan es til para determinar los valores de 7> ya que la transmision no lineal (T(z))
esta dada en funcién de la posicion en z de la muestra por la siguiente expresion [80]:

4Ad>0x

T(z) =1+ (x2+9)(x2+1)

(Ec. 23)

siendo x = z/z,, donde z;, es la distancia de Rayleigh de un laser enfocado. Por otro lado, el
desplazamiento de fase (Ad,) esta dado por:

AD = knyloLesy (Ec. 24)
donde £ es el namero de onda, I, es la intensidad del haz 'y L.¢ es la longitud efectiva del medio,

la cual puede calcularse como:

Leff = . (EC 25)
donde L es la longitud del medio y « el coeficiente de absorcion lineal.

Asi mismo, para el modelo de CA Z-scan, la diferencia entre el maximo y el minimo de
transmitancia se puede expresar mediante la Ec. 26:

w2 \10-25

05)) |AdD,| (Ec. 26)

=27

AT, = 0.406 (exp (
donde w, es el radio del haz en el foco de este y 7, es el radio de la apertura.

La Ec. 24 y 26 se pueden combinar para, dado un material de referencia, la determinacion de

n2 se pueda hacer a través de las diferencias de alturas de transmitancia tal que:
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_ ATrer
N2 = AT, ' 2ref

(Ec. 27)

siendo ATyr y 1y, ; las diferencias de alturas y el indice de refraccion no lineal del material de

referencia, respectivamente y AT, la diferencia de alturas del material estudiado. Esta ecuacion solo

es valida si ambos materiales presentan el mismo coeficiente de absorcion lineal.

La caracterizacion por Z-scan se realizd con un arreglo de apertura cerrada, como se muestra
en la Figura 5. Se utilizé un amplificador laser de Ti:Sa con pulsos de 80 fs a 800 nm con una
frecuencia de 1 KHz. Las muestras se midieron en celdas de cuarzo de 2 mm. El arreglo se calibré
con mediciones de CS; con un valor de 7> =2x10"1> cm? W' [81]. Este compuesto es com{inmente
utilizado como estandar en mediciones de CA Z-scan.

Atenuador Muestra Lente

800 nm Lente 4_) Apertura Detector

Laser pulsado -Z 0 +Z,

Figura 5.  Arreglo optico utilizado para las mediciones de Z-scan con apertura cerrada.

1V.3.3. Sintesis de nanoesferas de oro

Para la sintesis de nanoesferas de oro se utilizé el método Turkevich, para ello se anadieron
0.1 mL de una solucion HAuCls 0.05 M a 10 mL de agua desionizada y se llevo a ebullicion y
agitacion magnética. Posteriormente se afiadieron 0.1 mL de una solucion 0.1 M de NazCit. Se dejo
reaccionar por 2 minutos y se retir6 del calentamiento. Se dejaron reposar por minimo dos horas

antes de su uso.
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1V.3.4. Sintesis de nanoparticulas en DES

5 mL de DES fueron llevados a 60 °C para disminuir la viscosidad del solvente. Se le afiadieron
0.500 mL de la solucion de nanoesferas de oro (AuNP), (200 — 2x) uL. de HAuCl4 0.05 M y x uLb
de AgNOs3pes) 0 CuClypes) 0.1 M (con x = 0, 20, 50, 80, 100) bajo agitacion magnética. Las
soluciones se dejaron homogeneizar por 5 min. Posteriormente, se afadieron 0.5 mL de acido
ascorbicopes) 0.1 M como agente reductor, la reaccion se mantuvo en agitacion por 5 min mas y

posteriormente 2 h a 60 °C previo a su analisis.

Las nanoparticulas obtenidas se analizaron por microscopia electronica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés) y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis). Al no ser posible distinguir la
sefal de absorcion de la sefial de dispersion de las nanoparticulas, se considera el espectro obtenido

como uno de extincion.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. Caracterizacion de DES

En la Figura 6 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis (a) y de transmision FTIR-ATR
(b) de los DES estudiados en este trabajo. Para el espectro UV-Vis (Figura 6(a)) se puede observar
que, en la regién visible, los DES son transparentes, en especial a 800 nm. Esta transparencia,
combinada con el uso de un laser de pulsos de femtosegundos reducen la posibilidad de efectos
termo-opticos que pudiesen interferir en las mediciones de Z-scan con apertura cerrada [82]. Por
otro lado, el espectro de FTIR-ATR mostrado en la Figura 6(b) del DES CU (linea negra) muestra
una banda fuerte en 3300 cm asociada a un estiramiento simétrico del grupo amino (NH>)
proveniente de la urea, ademas de otra sefial a 3200 cm™! asociada a estiramientos N-H y O—H. Por
otro lado, en la misma figura, los DES CM y CP muestran una banda ancha en 3000 cm-'y el CM
una segunda banda a cerca de 3300 cm™! la cual es asociada a un estiramiento O—H. También se
observa una sefial a aproximadamente 1750 y 1600 cm™ para CM y CP, respectivamente, asociadas
al estiramiento del grupo carbonilo C=O. Estos resultados coinciden con lo reportado en

literatura [83].
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Figura 6. Espectros de (a) absorcion UV-Vis y (b) transmitancia FTIR-ATR de los DES
sintetizados.

V.1.1. Mediciones Z-scan

La Figura 7 muestra las curvas de transmitancia no lineal (T(z)) normalizadas obtenidas de los
DES tras las mediciones de Z-scan con apertura cerrada, como se muestra en la Figura 5. Estas
curvas fueron obtenidas utilizando pulsos de energia relativamente baja (20 a 40 nJ) para evitar
fendmenos de absorcion no lineal que pudiesen interferir o deformar la sefial de transmitancia no
lineal. Como se puede observar, los tres DES estudiados presentar un valor de n; positivo. Esto es

facilmente identificable ya que se observa un minimo seguido de un maximo de transmitancia [80].

La parte real de la susceptibilidad no lineal de tercer orden (Re y®) fue calculada mediante la
Ec. 28, que relaciona los valores de n 'y n2 [84]:

10~%n%n,c

Re X(B) = 48072

(Ec. 28)

Donde ¢ es la velocidad de la luz en cm s'. La magnitud de y® se calculé mediante y©® =

Re ¥ ya que a bajas energia Re y® > Im y®.

A partir de las mediciones de CA Z-scan anteriores se calcularon los valores de n2 y Re y®

utilizando las Ec. 27 y 28, respectivamente; para la Ec. 27 se utilizéo como referencia el CSz con un
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valor de n> = 2x107'5 cm? W' [81], para los tres DES estudiados y se presentan en la TABLA 11I.
Los valores de la segunda hiperpolarizabilidad con indice de refraccion dependiente de la
intensidad, y;pgr;, s€ obtuvieron a partir de los célculos tedricos que se describirdn en secciones
posteriores. Ademas, se presentan los valores del indice de refraccion lineal () medidas en este
trabajo y comparadas con la literatura. Como se puede observar en la tabla, los valores de n 'y n> se
encuentran linealmente relacionados, ya que, a mayor valor de n, mayor valor de n:. Este
comportamiento coincide con el encontrado en algunos materiales vitreos, asi como en algunas
predicciones de modelos empiricos que muestran una relacion directa entre n 'y n> [85,86]. Para
los valores de 72 se observa una tendencia en los DES de 72-CM < n,-CU < n,-CP, siendo el valor
de CP 30% mayor que el valor de CM. E1 DES CP presenta un valor de 7, = 4.398x1071¢ cm? W,
este incremento en su respuesta no lineal respecto a los otros dos DES se puede explicar por la
presencia de una nube de electrones 7 provenientes del anillo aromatico de las moléculas de acido

fenilpropionico.
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Figura 7. Mediciones de Z-scan (simbolos) de (a) CM, (b) CU y (¢) CP a 20 (negro) y 40 (rojo) nJ
de energia por pulso. Las lineas continuas son el ajuste teérico.

TABLAIL Indice de refraccion (n), indice de refraccién no lineal (n2), Re x® y segunda
hiperpolarizabilidad para indice de refraccion dependiente de la intensidad (y;pg;) de los DES

estudiados.
n n nz Re y® Yipri
DES (este trabajo) (literatura) (x10°'% cm? W) (x10""7 esu) (%1073 esu)
CM 1.46 1.478 [2] 3.035 4.10 6.10
CU 1.508 1.50 [87] 3.45 4.97 7.15
CP 1.527 1.522 [2] 4.389 6.48 12.71
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Es sabido que, entre mas electrones m tenga un sistema, son esperable mayores valores de
propiedades ONL de tercer orden debido al incremento en la polarizacion no lineal de las
moléculas [88]. Adicional a estos experimentos, se realizaron mediciones a energia superiores
(~100 nJ por pulso), observandose absorcion no lineal en el DES CP. Sin embargo, no se calcul6
su valor exacto debido a que las curvas obtenidas no fueron reproducibles. Esta falta de
reproducibilidad en las mediciones de Z-scan a altas energia puede deberse a la alta viscosidad de
los DES a 22 °C (1372, 2813 y 5054 cP para CU, CM y CP respectivamente [2,20]), ya que la
capacidad de disipacion de calor disminuye creando posibles efectos termo-6Opticos. Las muestras
de CM y CU mostraron tendencia de absorcion no lineal a energias superiores a 180 nJ, sin
embargo, también se obtuvieron problemas de reproducibilidad en los trazos de Z-scan por las
mismas razones antes expuestas. A pesar de no haberse calculado los valores de la parte imaginaria
de la susceptibilidad no lineal de tercer orden (Im x®) relacionados al fenomeno de absorcion de
dos fotones, las observaciones indican una clara diferencia entre los valores de CP respecto a CM

y CU. Estas diferencias se le atribuyen a la cantidad de electrones conjugados de cada sistema.

Con los resultados anteriores, resulta interesante comparar los valores de n2 obtenidos para los
DES estudiados con valores de solventes tradicionales que posean indices de refraccion lineal
similares. En la Tabla III se presentan los valores de n y n> reportados para distintos solventes
tradicionales. Es importante aclarar que los valores de n reportados en esta tabla se obtuvieron
bajo condiciones de Z-scan similares a las utilizadas en este trabajo, es decir, laser pulsado a la
misma frecuencia, duracion y longitud de onda, y mostradas en la Tabla II. Como se puede ver, los

valores de CM (3.035x107'% cm?> W) y CP (4.389x107!'¢ cm?> W!) son comparables con las no
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linealidades reportadas para solventes préticos polares como el agua y el etanol, respectivamente.
En contraparte, las no linealidades de los tres DES estudiados resultan inferiores comparadas con
solventes aproticos como el DMSO vy solventes no polares como el cloroformo y el tolueno.
Ademas, se ha reportado que la formacion de puentes de hidrégeno entre soluto-solvente puede
incrementar las propiedades ONL de tercer orden [89]. Sin embargo, en los DES, asi como en los
solventes tradicionales el efecto que los puentes de hidrégeno pueden ofrecer no es tan fuerte en
comparacion con la contribucion de electrones m provenientes de enlaces dobles y aromaticos que
se pueden encontrar en los solventes aproticos, esto explica por qué sus valores de 7, son mayores.
Aun cuando los DES presentan el mismo tipo de enlaces con electrones w en su HBD, los iones de
colina crean un efecto de dilucion de electrones © por unidad de volumen. Los datos mostrados en
las Tablas II y III sugieren que los tres DES estudiados son utiles como disolventes y dispersantes
de materiales ONL con altos valores de n> en los que se requiere que el solvente tenga baja
respuesta no lineal. Ademas, para algunos disolventes se buscan valores bajos de n> para reducir
efectos Opticos como refraccion, dispersion Optica, entre otros. Esto ultimo debido a que, al estudiar
algunas moléculas de interés, el disolvente puede interferir con las observaciones propias del

analito, dificultando el estudio individual.

TABLAIII.  indice de refraccion lineal y no lineal de solventes tradicionales selectos. Datos
tomados de [90]

n2

Solvente n (x1071% cm? W)
Agua 1.33 3.35
Etanol 1.36 443
Cloroformo 1.44 5.45
DMSO 1.47 9.15
Tolueno 1.49 11.5
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Debido a que tanto los DES como los liquidos iénicos (LI) se consideran alternativas
emergentes a los solventes tradicionales, es relevante comparar sus propiedades ONL.
Recientemente se midieron las no linealidades locales de una serie de LI usando la técnica de Z-
scan con laser de femtosegundos a 800 nm, similar al utilizado en este trabajo. Los valores de 7.
para los LI MImH-HSO4, BMI-CF3SO3, BImH-HSO4 y BMI'HSOj4 se encontraron en el rango de
2.7-4.5x107'% cm?> W!. Las magnitudes de 7. de los LI previamente mencionados y de los DES
estudiados en este trabajo resultan ser similares debido a las capacidades de ambos tipos de
solventes de presentar interacciones entre donadores y aceptores de electrones. La posicion del
anion, la viscosidad, asi como la deslocalizacion de los electrones son responsables de los distintos
valores de n2. Por otro lado, en los DES la seleccion y tipo de HBD y HBA determinan esta

propiedad como se mostrara en las siguientes secciones mediante calculos teoricos.

V.2. Calculos tedricos

En las Figuras 9-11 se muestran las estructuras optimizadas de los DES después de los calculos
de DFT utilizando el nivel de teoria M11/6-311G(d,p). Los tres DES presentan distancias de enlace
H-CI tipicas de puentes de hidrégeno en haluros [91]. Estos puentes de hidrogeno son también
apreciables en el espectro de transmitancia infrarroja (ver Figura 6 (b)) donde las sefiales a 2600 y
3400 cm™ en los sistemas CM y CP, respectivamente, corresponden a estiramientos H-Cl. La
formacion de varios tipos de puentes de hidrégeno es necesaria para causar el efecto del descenso
del punto de fusion caracteristico de los DES respecto a sus correspondiente HBA y HBD [59,92].
Por su lado, el sistema CU presenta interacciones entre los atomos de hidrégeno de las moléculas

de urea y el ion CI". Sin embargo, es importante sefialar que las estructuras aqui mostradas no
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representan la estructura real de los liquidos formados debido a la falta de suficientes moléculas
incluidas en los célculos para mostrar las interacciones no estequiométricas en cada uno de los
DES; por ejemplo, interacciones urea — urea y urea — urea — urea [92,93]. Para un estudio mas a
profundidad sobre detalles estructurales de los DES se recomiendan otras aproximaciones tales
como dindmica molecular [60], sin embargo, los calculos de DFT utilizados en este trabajo son
mas que suficientes para la determinaciéon de propiedades ONL ya que, como se mostrard a
continuacion, no son dependientes de la posicion relativa de las moléculas sino de la cantidad de

estas.

En la Figura 8 se muestras los espectros de absorcion UV-Vis y transmision FT-IR teoricos de
cada uno de los DES. Los espectros UV-Vis se calcularon a partir de los primeros 30 estados
excitados singuletes utilizando DFT dependiente del tiempo (TD-DFT) con un nivel de teoria
M1/6-311G(d,p), ademads, fueron normalizados al valor méximo de absorcion para cada uno de los
DES. Como se muestra en la Figura 8(a), los tres DES presentan solo una sefial de absorcion en la
region ultravioleta. Esto coincide con los resultados experimentales ya que ninguno de los DES
presento sefial alguna en la region visible. Las principales transiciones contribuyentes para el DES
CU son HOMO-1 — LUMO, HOMO-4 — LUMO+9 y HOMO-5 — LUMO+4, siento todas ellas
del tipo orbital pi a orbital pi de antienlace (=—n*), los orbitales moleculares correspondientes se
muestran en la Figura 9 utilizando un valor de superficie de 0.05, el cual abarca el 95% de la
densidad electronica de las moléculas. Para este DES las transiciones observadas son inicamente
intramoleculares, ya que para transicion solo se observa el orbital molecular sobre una de las
moléculas que componen al DES, o bien la contribucion de las otras moléculas es minima en

comparacion, lo que descarta algun tipo de contribucion intermolecular para los estados excitados.
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Por su parte, Las principales transiciones electronicas contribuyentes a la sefial de absorcion del
DES CM son HOMO-2—LUMO+4, HOMO-1-LUMO+4 y HOMO-5—LUMO+3, todas n—m*.
Similar a al DES CU, la forma de los orbitales de estas transiciones, mostradas en la Figura 10,
indican que se tratan unicamente de transiciones intramoleculares, sin interaccion entre los iones
Ch", CI' y la molécula de 4acido malonico. Finalmente, el DES CP presenta una unica banda de
absorcion correspondiente a transiciones m—n* de los orbitales HOMO—LUMO+2,
HOMO—LUMO+3, HOMO-5—LUMO y HOMO-5—LUMO+1. Como se muestra en la Figura
11, estas transiciones corresponden a los anillos aromadticos de las moléculas de 4acido
fenilpropionico, contrastando con los otros dos DES estudiados, en el CP la molécula de ChCl no
tiene un rol importante en las propiedades Opticas sino son los anillos aromaticos los que presentan

la mayor contribucion.
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Figura 8. Espectros tedricos de (a) absorcion UV-Vis y (b) transmitancia FTIR de los DES CU
(negro), CM (rojo) y CP (azul) calculados con nivel de teoria M11/6-311G(d,p). (¢) Comparacion
de espectros FTIR tedricos (linea continua) y experimentales (linea punteada) en el rango de 750 a

2000 cm™.

38



HOMO-5 LUMO+4

Figura 9. Transiciones electronicas mas relevantes para el DES CU calculadas con nivel de teoria
M11/6-311G(d,p) y valor de superficie 0.05.
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HOMO-5 LUMOA3

Figura 10. Transiciones electronicas mas relevantes para el DES CM calculadas con nivel de teoria
M11/6-311G(d,p) y valor de superficie 0.05.
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HOMO-5 LUMO+1

Figura 11. Transiciones electronicas mas relevantes para el DES CP calculadas con nivel de teoria
M11/6-311G(d,p) y valor de superficie 0.05.
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Los espectros tedricos de FTIR se muestran en la Figura 8. Por debajo de los 2000 cm! las
bandas de transmitancia son similares a las experimentales. Las principales diferencias en esta
region corresponden a las sefiales asociadas al estiramiento C=0. Mientras que en los espectros
teoricos se observan dos sefales bien definidas para este tipo de estiramiento, los espectros
experimentales muestran Gnicamente una sefial. Esto se puede explicar debido a que los calculos
tedricos se realizaron a partir de un niimero limitado de moléculas, mientras que las sefales
experimentales corresponden a un acumulado de las ligeras diferencias energéticas que puede tener
cada una de las distintas moléculas que componen al DES. Adicionalmente, en los sistemas CM y
CP se observan sefiales muy fuertes en 2600 y 3400 cm™, respectivamente. Estas sefiales estan
asociadas en el estiramiento asimétrico del H—CI, formado entre el ion CI" y el hidrégeno acido
del correspondiente HBD. Sin embargo, esta sefial no se observa en el espectro experimental, esto
se atribuye, nuevamente, a la poca cantidad de moléculas usadas en los calculos tedricos, mientras
que en el liquido real existen mas tipos de puentes de hidrégeno que contribuyen a otras sefiales en
esta region, creando un efecto de dilucion en esta sefial, siendo sustituida por una banda ancha de

absorcion.

V.2.1. Propiedades opticas no lineales teoricas

En la Tabla IV se muestran las magnitudes de la segunda hiperpolarizabilidad estatica y
dinamica a 800 nm. El software Gaussian 09 solo permite el célculo de la segunda
hiperpolarizabilidad estatica (y(0; 0,0,0),y), vy para efecto Kerr optico (y(0; w, —w, 0),yokg) Y ¥
para generacion de segundo harmodnico inducido por campo eléctrico (y{(w; w, w, 0),Ygrisn), 12
magnitud de y asociada al indice de refraccion dependiente de la intensidad (y(—w; w, w, ®),Yipry)

fue estimado utilizando la siguiente relacion [94]:
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YiDRI = 2YEFISH — ¥ (Ec. 29)

TABLA IV.  Segundas hiperpolarizabilidades de los DES estudiados, asi como de sus HBA y
HBD. Las unidades de todos los valores son x1073¢ esu.

Sistema Y YEFISH YoKE YIDRI
ChCl 4.71 7.21 14.77 8.71
MA 1.21 1.43 2.12 1.64
U 0.71 0.86 1.40 1.01
PA 3.89 4.75 8.26 5.60
CM 6.09 6.09 6.90 6.10
CU 6.99 7.07 7.99 7.15
CP 12.72 12.72 14.48 12.71

El DES CP presenta el mayor valor de y, seguido de CU y por ultimo CM. Esta tendencia es
contraria a la que muestran los correspondientes HBD de cada compuesto, donde la tendencia de
la magnitud de y es PA > MA > U, como se puede ver en la Tabla IV. Estas diferencias se pueden
explicar si se toma en cuenta que el DES CU presenta dos moléculas de urea mientras que CM
contiene solamente una molécula de MA. Adicionalmente, el valor de y de cada DES se puede
estimar sumando los valores de y de sus HBA y HBD, obteniendo pequefias diferencias con los
valores calculados. Esta propiedad aditiva ha sido previamente reportada para la polarizabilidad de
liquidos i6nicos [23], sin embargo, la valides del efecto aditivo mostrado en los DES estudiados
merece una investigacion mas a profundidad. Ademads, con esta propiedad aditiva se pueden
modificar ligeramente los valores de n> de los DES al alejarse de la relacion eutéctica, segun se
requiera. Por otro lado, la tendencia mostrada en los valores de ypg; €s similar a que presenta su
contraparte estatica, es decir, Yipri-CP > ¥1pri-CU > y1pri-CM. Sin embargo, se puede ver que la
diferencia en CP respecto a CM y CU se ha reducido; esto es atribuido a la baja interaccion que

presentan las moléculas de CP a una longitud de onda de excitacion de 800 nm.

Debido a que este trabajo esta enfocado en sistemas simples (un solo sistema de moléculas por

DES), se calcularon 4 posibles geometrias de minima energia para cada DES y se determinaron sus
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propiedades ONL tedricas de manera similar a lo previamente mostrado, esto se realizé con el fin
de evaluar si la posicion relativa de las moléculas tiene un impacto sobre estas. Las geometrias
alternas se muestran en las Figuras 12 — 14. La Tabla V muestra los valores de momento dipolar
(u), polarizabilidad («) y asi como y asi como su variacion porcentual entre paréntesis. Como se
puede observar, el momento dipolar se ve altamente influenciado por la posicion de las moléculas,
presentando variaciones hasta de 33% para el DES CP, esto hace sentido ya que esta propiedad
depende de la distribucion de cargas alrededor del espacio molecular. Por otro lado, los valores de
a y y presentan variacion de hasta 0.96 y 2.79 %, respectivamente. Con esta informacion de la

poca variacion entre sistemas no enlazantes para a y y, se puede estimar que la polarizacion y las

hiperpolarizaciones asociadas a propiedades ONL y 2"~V con n siendo un niimero entero, para
un sistema no enlazante son independientes de la simetria de la simetria de los mismo y
dependientes de las propiedades individuales de cada constituyente, disminuyendo la
independencia conforme crece n. Adicionalmente se calcularon los valores de la primera
hiperpolarizabilidad (f), los cuales presentaron variaciones respecto a la posicion relativa de la
moléculas incluso mayores al 33%, sin embargo, esto resultados no se muestran debido a que para

un sistema asimétrico como un liquido, su valor real total terminaria anulado.

TABLA V. Valores promedio de momento dipolar (@), polarizabilidad () y segunda
hiperpolarizabilidad estatica (y) de los DES estudiados. El nimero entre paréntesis representa
el porcentaje de variacion con un valor de confianza del 5% de las 5 geometrias diferentes
calculadas para cada DES.

DES U (Debay) a (10 esu) Y (X107 esu)
cu 8.17 (15.09 %) 20.95 (0.96 %) 6.79 (2.14 %)
cM 11.03 (20.33 %) 18.80 (0.55 %) 6.00 (2.79 %)
CP 10.56 (33.67 %) 41.19 (0.17 %) 11.92 (2.13 %)
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Figura 12. Geometrias alternas para el sistema CM calculadas con el nivel de teoria M11/6-
311G(d,p).
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Figura 13. Geometrias alternas para el sistema CP calculadas con el nivel de teoria M11/6-
311G(d,p).
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Figura 14. Geometrias alternas para el sistema CU calculadas con el nivel de teoria M11/6-
311G(d,p).

Finalmente, en la Figura 15 se resumen los resultados del trabajo tedrico-experimental sobre
las propiedades opticas no lineales de los DES seleccionados. Los valores de 72, ¥, ¥ y ¥1pri
fueron normalizados al valor maximo obtenido en cada uno ellos, siendo CP en todos los casos. La
tendencia de la magnitud de cada propiedad fue CM < CU < CP se muestra en las propiedades
antes mencionadas. Como se puede observar los valores de yjpr; normalizados y obtenidos de

manera teorica se pueden relacionar directamente con los valore de n2> normalizados y obtenidos
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de manera experimental, ya que en esta propiedad se considera el efecto de la longitud de onda
incidente. Esto demuestra que la metodologia propuesta para los calculos tedricos puede ser

utilizada para la determinacion semicuantitativa de propiedades ONL.

Valor Normalizado

N2 X3 84 Y1IDRI

Propiedad

Figura 15. Valores normalizados de indice de refraccion lo lineal (n:), susceptibilidad no lineal de
tercer orden (x(®), segunda hiperpolarizabilidad (y) y segunda hiperpolarizabilidad para indice de
refraccion dependiente de la intensidad (yjpgy) de los tres DES analizados. El factor de
normalizacion de cada propiedad es el valor de CP mostrado en la Tabla I'V.
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V.3. Sintesis de nanoparticulas metalicas

V.3.1. Sintesis de nanoparticulas de oro

Para la sintesis de nanoparticulas de oro se siguio el procedimiento reportado por Turkevich y
colaboradores [95], el espectro de extincion de estas nanoparticulas suspendidas en agua se
muestra en la Figura 16. Como se puede observar en dicha figura, las particulas obtenidas presentan
una banda de absorcion en 521 nm, caracteristica de la formacién de nanoparticulas de oro.
Ademas, estas nanoparticulas fueron analizadas por microscopia electronica de barrido (SEM), las
imagenes obtenidas se muestran en la Figura 17. Se puede observar que la morfologia de las
particulas es esférica. Adicionalmente, mediante analisis de imagen se determin6é un tamafio
promedio de 16 nm. Los espectros teoricos fueron obtenidos a partir de la teoria de Mie [96] para
nanoparticulas de oro monodispersas de 14.8 nm. Como se observa en la Figura 16, los méximos
de absorcion coinciden casi a la perfeccion. Ademas, la contribucion por fendmenos de dispersion
de luz resulta minima para el tamafio que presentan las particulas. Las diferencias en el resto del
espectro se le atribuyen a la dispersion en los tamafios de particula en longitudes de onda mayores

a 520 nm y la contribucion por los residuos orgédnicos en longitudes de entre 300 y 450 nm.
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Extincién experimental
Extincién tedrica
Dispersién tedrica
Absorcién teérica

Propiedad Normalizada

L 1 1 . L — |
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectro de extincion de nanoparticulas de oro sintetizadas por método Turkevich (negro),
espectros tedricos de extincion (morado), absorcion (azul) y dispersion (rojo) obtenidos del
modelo de Mie para particulas esféricas monodispersas de 14.8 nm. Los parametros teéricos se
normalizaron tal que el maximo de extincion tedrico coincidiera en intensidad con el maximo de
extincion experimental.

SEI 50KV X50000 WD7.7mm 100nm JEOL SEI 50KV KIOQKMDNWD 7.7min 10D

Figura 17. Micrografias de nanoparticulas de oro sintetizadas por método Turkevich con (a) S0K
aumentos y (b) 100K aumentos.
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V.3.2. Sintesis de nanoparticulas en solventes eutécticos profundos

Para la sintesis de nanoparticulas en DES se realizo un procedimiento por reduccion directa
donde las mezclas de AgNO3, CuCl, y HAuClys fueron disueltas en los solventes eutécticos y
posteriormente se anadi6 citrato de sodio como agente reductor. Sin embargo, inicamente el DES
CU presentod caracteristicas de la formacion de una dispersion. Tanto el CM y el CP como medio
de sintesis presentaron una reduccion parcial de Au** — Au”, indicado por el cambio de color
amarillo de las soluciones a un incoloro, volviendo al color amarillo luego de unas horas, indicando

una reoxidacion de los iones Au™ — Au®*.

Debido a lo anterior mencionado, se procedio a realizar el método por semilla [27] utilizando
como nucleos de crecimiento las semillas previamente sintetizadas. Posteriormente, se afiadieron
sales de los metales antes mencionados en distintas proporciones para la formaciéon de particulas
Au@Au, Au@AuM y Au@M con M = Cu o Ag. Esto se realiz6 utilizando como medio cada uno
de los tres distintos DES. Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron por espectroscopia UV-

Vis y SEM.

En la Figura 18 se muestran los espectros de extincion de nanoparticulas sintetizadas utilizando
como solvente el DES CU. El espectro de las particulas tipo Au@Au mostrado en ambas graficas
(linea azul) presenta un desplazamiento hacia el rojo en el maximo de extincion respecto a las
nanoesferas solas, asi como un ensanchamiento de esta banda. Esto se le atribuye al crecimiento
de las particulas y a la reduccion en la simetria de estas, aumentando los modos de
resonancia [30,97]. Esto se puede corroborar con las imagenes de SEM mostradas en la Figura
19(a-b), donde las se muestran las nanoparticulas de Au@Au. Se observa un gran incremento en

el tamafio ~200 nm, asi como una morfologia tipo palomita. Esta morfologia difiere de lo reportado
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por Liao y colaboradores [30], donde se mostraban morfologias tipo estrella utilizando el mismo
DES. Sin embargo, la sintesis utilizada en este trabajo aflade un exceso de humedad al sistema,

ademas de ser un método por semilla y no una reduccion 100% directa.

A medida que se reemplaza el porcentaje de Au en el DES CU por Ag, la banda se distorsiona
hasta perder su maximo caracteristico, ver Figura 18(a), esto se le atribuye a un incremento en la
anisotropia de las particulas. La Figura 19(c) corrobora la hipdtesis anterior, donde se muestras las
particulas de Au@Auo.sAgos las cuales presentan una mayor dispersion en los morfologia y tamafio
de particula. Ademas, se realizé un estudio de EDS para confirmar la presencia de Auy Ag en las
particulas, este se muestra en la Figura 19(d). Ambos materiales se encuentran distribuidos en las
particulas por lo que se podria confirmar un fendémeno de coprecipitacion sobre la superficie de las
semillas. Ademas, las semillas de oro permiten la precipitacion de Ag sobre su superficie como
muestra el espectro café de la Figura 18(a) donde se observa un maximo diferente al tener solo oro
sobre la superficie. Sin la presencia de semillas de Au, la reduccion de Ag en el DES CU no es

posible al no observarse dispersion alguna.

(a) (b)
Au_10 Au_10

AuAg_08_02 AuCu_08_02
AuAg_05_05 AuCu_05 05

AuAg_00_10 AuCu_00_10

AuAg 02708 AuCu_02_08

Extincién
Extincién

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 18. Espectros de extincion de nanoparticulas de Au@Au, (a) Au@AuAgy (b) Au@AuCu
sintetizadas en el DES CU.
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Por otro lado, para la sintesis utilizando Cu como co-metal, de acuerdo con los espectros de
extincion mostrados en la Figura 18(b), la presencia de cobre parece tener muy poco impacto en
las propiedades Opticas de estos materiales. Como se puede observar la micrografia de SEM
mostrada en la Figura 19(e), correspondiente a la muestra Au@AuosCuos la presencia de cobre
solo llega a modificar ligeramente la superficie y tamafio de las particulas, esto respalda lo
observado en los espectros de extincion. Ademas, el espectro de EDS presentado en la Figura 19(f)
muestra una presencia minima de Cu en el material. Con lo anterior se puede inferir que el Cu
participo en la precipitacion del material, sin embargo, con el tiempo, los atomos de Cu se reoxidan

dejando una superficie rugosa, en un mecanismo similar a una plantilla temporal.
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Figura 19. Imagenes de SEM de nanoparticulas de (a — b) Au@Au, (¢) Au@AuAg, (¢) Au@AuCuy
espectros de EDS de (d) Au@AuAg y (f) Au@AuCu sintetizados en el DES CU.

Los espectros de extincion de las nanoparticulas sintetizadas en el DES CM se muestran en la
Figura 20. Para las nanoparticulas Au@Au (linea azul en ambas graficas) se observa una banda

ancha iniciando alrededor de los 600 nm, indicando la presencia de una considerable cantidad de

modos de resonancia. Para corroborar esto, en la Figura 21(a-b) se muestran las micrografias de
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las nanoparticulas Au@Au sintetizadas en el DES CM. Se pueden observar poliedros truncados,

barras y prismas triangulares mayores a los 100 nm.

Esta variedad de formas podria deberse a las

condiciones experimentales y asi como la morfologia inicial de las semillas.

(a) (b)
- Au_10
AuAg_08_02
- AuAg_05_05
AuAg_02_08
AuAg_00_10

Extincién
Extincion

A A A A~V

\ e
\ it N

Au_10
AuCu_08_02

AuCu_05_05
AuCu 02708
AuCu_00_10

M. e
. B e ¥ '
ey | RSPV . i

\ Vd - ::3 'ﬂ? m:‘w.wﬂ'\wd

Longitud de onda (nm)

.
\ 4
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectros de extincion de nanoparticulas de Au@Au, (a) Au@AuAgy (b) Au@AuCu
sintetizadas en el DES CM.

También se probo la sintesis de nanoparticulas bimetalicas en solvente DES CM. Por un lado,

las nanoparticulas de Au@Ag sintetizadas en este solvente (Figura 20(a)) presentan un

comportamiento similar a las nanoparticulas Au@Cu sintetizadas en el DES CU. Esto sugiere que

se estd dando un mecanismo de plantilla temporal debido al alto poder oxidante del 4cido malonico

presente en el solvente CM. Esto se corrobora por las imagenes de SEM vy el anélisis elemental de

EDS presentados en la Figura 21(c-d) donde se observan morfologias muy irregulares con formas

puntiagudas, sin embargo, la presencia de plata es apenas detectada por el EDS lo que indica que

este elemento intervino en el crecimiento de las nanoparticulas mas no se encuentra presente en la

estructura final. Esto supone un mecanismo de plantilla temporal.
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(a)

(e)

XV LED ) WD 10.3mm 10:49

Figura 21. Imagenes de SEM de nanoparticulas de (a — b) Au@Au, (¢) Au@AuAg, (¢) Au@AuCuy
espectros de EDS de (d) Au@AuAg y (f) Au@AuCu sintetizados en el DES CM.

Por otro lado, el espectro de extincion de las nanoparticulas de Au@Cu sintetizadas en el DES

CM muestran un decaimiento casi lineal (Figura 20(b)), esto podria indicar que los iones Cu*" no

se estan reduciendo sobre la superficie de las nanoparticulas. Esto se corrobora en las imagenes de

SEM, asi como el andlisis por EDS, donde se observa la misma morfologia irregular que en las

particulas que solo contienen Au y el andlisis elemental no muestra la presencia de Cu. Si bien la
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solucion present6 una decoloracion de al afiadir el 4cido ascorbico, al no encontrarse presencia de
Cu en el anélisis por EDS se propone que la reaccion solo redujo de Cu?" — Cu* debido al poder

oxidante del acido malodnico.

Por ultimo, se probd¢ la sintesis de nanoparticulas Au@Au, Au@AuAgy Au@AuCu en el DES
CP. Los espectros de extincion se muestran en la Figura 22. Para las nanoparticulas de Au@Au
(linea azul en ambas graficas) se observa una banda de absorcion constante que aumenta de
intensidad ligeramente alrededor de los 600 nm. Nuevamente, esto indica la presencia de varios
modos de resonancia. Para corroborar esto se obtuvieron las micrografias de SEM que se muestran
en la Figura 23(a-b). En ellas se observa la predominancia de morfologia de decaedros y prismas
triangulares, también se encuentra lo que parece un decaedro en formacion a partir de la mezcla de
prismas triangulares, por lo que sugiere que dadas ciertas condiciones los prismas evolucionan en
para crecer en forma de decaedros en un proceso de fundicion. Esta presencia de morfologias

distintas a la esférica contribuye a la formacion de distintos modos de resonancia.

(a)

Au_10 (b) Au_10

AuAg_08_02 AuCu_08_02
AUAg_05_05 AuCu_05_05
AUAg 0208 AuCu 0208
AuAg_00_10 AuCu_00_10

Extincién
Extincion

\

\‘/f,b.wj,w e
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectros de extincion de nanoparticulas de Au@Au, (a) Au@AuAgy (b) Au@AuCu
sintetizadas en el DES CP.

st~ S AN
P e |

I T )

57



(b)

0KV LED sEM WD 30.3

Figura 23. Imagenes de SEM de nanoparticulas de (a — b) Au@Au, (¢) Au@AuAg, (¢) Au@AuCuy
espectros de EDS de (d) Au@AuAg y (f) Au@AuCu sintetizados en el DES CM.

Por otro lado, para la sintesis de nanoestructuras de Au@AuAg en el DES CP, los espectros
de extincion de las distintas concentraciones de Au y Ag se muestran en la Figura 22(a), al igual

que en los casos anteriores, al incrementar la concentracién de Ag, el cambio en los espectros de
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extincion es ligero, asi como se observa una reduccion de en la intensidad de esta. Esto sugiere un
mecanismo de plantilla temporal. Se obtuvieron imagenes de SEM que se muestran en la Figura
23(c), en ella se observa que las geometrias definidas de obtenidas unicamente con oro se ven
reemplazadas por esferoides irregulares con superficie rugosa. También se realizd el analisis
elemental por EDS que se muestra en Figura 23(d), la presencia de Ag es minima lo que respalda
hipotesis de la plantilla temporal. También se realizé la sintesis de particulas de Au@AuCu en el
DES CP, los espectros de extincion se muestran en la Figura 22(b). A diferencia del
comportamiento con Ag, al ir incrementando la cantidad de Cu en la sintesis, se observa un
decaimiento casi lineal en la intensidad de absorcion de las particulas obtenidas, por lo que la
reduccion de Cu?" — Cu® podria no estar ocurriendo. Para confirmar esta idea se obtuvieron
micrografia de SEM y analisis de EDS mostrados en la Figura 23(e-f). En la micrografia se observa
la presencia de decaedros y octaedros, sin un cambio mayor a lo observado con la presencia de solo
Au, ademas en andlisis elemental no muestra una presencia significativa de Cu, por lo que se
sugiere que el acido fenilpropidnico es lo suficientemente oxidante para impedir la reduccion total

de Cu?".

De esta forma, se puede concluir que la presencia de nanosemillas de Au es necesaria para la
reduccion de Au sobre su superficie en medios oxidantes como los DES CM y CP. Asi mismo, se
requiere la coprecipitacion de Auy Ag ya que sin el primer elemento no se observa cambio alguno.
Los mecanismos de plantilla temporal para Cu en CP y Ag en CM y CP sugieren que los tiempos

de reaccion son criticos para obtener estructuras bimetalicas o monometalicas segun se desee.
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VI. CONCLUSIONES

Se obtuvieron las geometrias de minima energia para los solventes eutécticos profundos
basados en cloruro de colina como HBA; y urea, acido malonico y acido fenilpropidénico como
HBD. Se calcularon los espectros de absorcion teoricos para los DES estudiados, encontrandose
que, al formar el eutéctico, las transiciones T — * son predominantes en todos ellos. Mientras que
para los sistemas CU y CM los tres elementos independientes (Ch*, CI" y HBD) contribuyen en
estas propiedades, para el sistema CP solo el efecto del Ch" es despreciado en comparacion con la

nube aromatica y el anion.

En cuanto a las propiedades Opticas no lineales se encontrd una dependencia de la geometria
en todas ellas, excepto en a y y, por lo que es necesario expandir el trabajo considerando un sistema
con mas unidades de eutéctico para poder concluir respecto a estas propiedades. La propiedad
aditiva sobre la polarizabilidad para liquidos idnicos también se encuentra presente en los DES,
ademas esta propiedad puede ser expandida hacia propiedades ligadas a y™ con n impar. Los
DES, en especial el CP presentan propiedades Opticas de tercer orden que pueden ser de interés y
aplicacion.

También se encontrd que la DFT puede ser utilizada para determinar tendencias experimentales
de y™ de manera tedrica utilizando el funcional M11 con buena concordancia entre lo tedrico con

lo experimental, siendo este el primer reporte para tipo de solventes.

Como aplicacion de los DES, se sintetizaron nanoparticulas en los tres solventes estudiados.

En el DES CU es posible la reduccion directa de Au** — Au’. Por otro lado, en los DES CM y CP
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esta reaccion no es posible por lo que fue necesario afiadir semillas de Au sintetizadas por el método

Turkevich.

En el solvente CU, la sintesis de nanoparticulas de Au@Au muestra morfologia tipo palomita,
mientras que al afiadir Ag a la mezcla en relacion 1:1 se muestra una morfologia irregular. Por otro
lado, la presencia de Cu supone un mecanismo de plantilla temporal al reducir el tamafio de las

particulas y mostrar solo una ligera presencia en el espectro de EDS.

Por su parte, en el solvente CM, las particulas de Au@Au muestras una variedad de poliedros
truncados, asi como barras y prismas triangulares. Al afiadir Ag a la mezcla la morfologia cambia
radicalmente a formas rugosas y puntiagudas. Sin embargo, la presencia de Ag es minima en los
espectros de EDS por lo que se sugiere nuevamente el mecanismo de plantilla temporal. Mientras
tanto, los iones Cu®" no se logran reducir en coprecipitacion con los iones Au*" por lo que las
morfologias obtenidas son similares a las obtenidas cuando inicamente hay presencia de Au®*.

Esto se atribuye al alto poder oxidante del d&cido maldnico presente en el solvente.

Por ultimo, en el solvente CP las particulas de Au@Au muestran principalmente decaedros y
primas triangulares. Similar a lo visto en el CM, la presencia de Ag modifica la morfologia a
esferoides irregulares de superficie rugosa mostrando poca presencia de este elemento en los
estudios de EDS por lo que se sugiere nuevamente el mecanismo de plantilla temporal. En el caso
de Cu no se observa un cambio significativo a lo mostrado solo por la presencia de Au, por lo que
se propone que este elemento no fue posible reducirlo debido al poder oxidante de acido
fenilpropionico. El uso de otros HBD é&cidos reductores como el acido ascorbico podria hacer

favorable la obtencidon de nanoparticulas con Cu en su composicion.
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La sintesis de Au@Au fue posible en los tres DES. Ademas, se requiere de una coprecipitacion
de Auy Ag para poder reducir los iones Ag. En los DES 4cidos no fue posible la reducciéon de Cu**
a Cu’. Las morfologias obtenidas se lograron con el uso de compuestos amigables con el medio

ambiente y por reduccion directa.
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ARTICLEINFO ABSTRACT
Keywords: In this work, the preparation of three deep eutectic solvents (DES) based on choline chloride as hydrogen bond
Nonlinear optical properties acceptor and urea, malonic acid, and phenylpropionic acid as hydrogen bond donor is reported. These series of

Deep eutectic solvents
Density functional theory
Z-scan

DES were used as models to measure, for the first time, the third-order optical nonlinearities in eutectic solvents.
The nonlinear refractive index (ng) originated from the fast electronic response was determined by the close
aperture Z-scan technique under excitation of laser ultrafast pulses at 800 nm, resulting in values of the order of
~3 % 107 ¢em?® W', which are similar to those reported recently for ionic liquids. These values are also similar
to those exhibited by some traditional polar protic organic solvents such as water and ethanol. At relatively low
energy pulses, the DES presented only pure refractive response, but at high energies two of them exhibited
nonlinear absorption. On the other hand, ab initio theoretical calculations using density functional theory (DFT)
allowed to determine the static and dynamic second hyperpolarizabilities for the DES with M11/6-311G({d,p)
level of theory. The tendency of the theoretical results agrees satisfactorily with the values of ny obtained
experimentally. Our results suggest that the presence of aromatic cloud makes that choline chloride:phenyl-
propionic acid contributes to produce relatively high nz values. This study provides relevant information to be
considered when DES are intended as an alternative to standard organic solvents in the development of photonic
materials.
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