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RESUMEN 
 

En este trabajo de tesis se realizaron cálculos de primeros principios para calcular 

las propiedades ópticas lineales y no lineales de los líquidos iónicos [EMIM]+[Tf2N]-, 

[BMIM]+[Tf2N]-, [BuPy]+[Tf2N]- y [MePyrr]+[Tf2N]-. Los cálculos se llevaron usando la Teoría 

del Funcional de la Densidad (DFT), implementada en el paquete computacional Gaussian 

09W. Los líquidos iónicos se estudiaron en la fase gaseosa a condiciones de 298.15 K de 

temperatura y 1 atm de presión. Para determinar los cálculos, primero se procedió a 

optimizar las configuraciones propuestas y seleccionar las más estables. Una vez 

seleccionadas las configuraciones más estables de cada líquido iónico se calcularon los 

espectros de absorción UV-Vis, de los cuáles se presenta el del líquido iónico [BuPy]+[Tf2N]- 

por medio del método DFT dependiente del tiempo (TD-DFT), seleccionando la longitud de 

onda de máxima absorción que tiene la mayor probabilidad de realizar una transición. Por 

medio de la configuración más estable y la longitud de onda de mayor absorción de cada 

compuesto, se calcularon los parámetros ópticos lineales y no lineales de cada compuesto: 

el momento dipolar, la polarizabilidad, la anisotropía de la polarizabilidad y la primer 

hiperpolarizabilidad.  

Al analizar la estructura y orientación de las estructuras optimizadas que presentan 

menores distancias de interacción entre los átomos de sus iones y más interacciones (como 

las interacciones de puente de hidrógeno), se puede notar que las mismas presentan un 

mayor momento dipolar, polarizabilidad, anisotropía de la polarizabilidad y primer 

hiperpolarizabilidad.  

Comparando los cálculos de la primera hiperpolarizabilidad con un valor de 

referencia, las primeras hiperpolarizabilidades de los cuatro compuestos son valores más 

grandes que el valor de la urea, la cuál es una molécula típica usada en el estudio de las 

propiedades ópticas no lineales. Con estos resultados se pueden proponer los líquidos 

iónicos estudiados como opciones aceptables para el desarrollo de dispositivos ópticos no 

lineales. 
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ABSTRACT 
 

In this thesis work, linear and nonlinear optical properties of the ionic liquids 

[EMIM]+[Tf2N]-, [BMIM]+[Tf2N]-, [BuPy]+[Tf2N]- y [MePyrr]+[Tf2N]- was calculated. 

Calculations were computed using the Density Functional Theory (DFT), with the software 

Gaussian 09W, with the ionic liquids in the gas-phase at normal conditions of temperature 

at 298.15 K and pressure at 1 atm. First, the proposed configurations were optimized for 

select the most stables for calculated the UV-Vis absorption spectra, trough the Time 

Depending-DFT method (TD-DFT) and choosing the maximum absorption wavelength. 

Analyzing the data, the ionic liquid [BuPy]+[Tf2N]- presents more probability of transition at 

the maximum absorption wavelength. With the most stable configuration and the maximum 

absorption wavelength of each ionic liquid, the linear and nonlinear optical parameters were 

calculated: the dipolar moment, the polarizability, the anisotropy of the polarizability and the 

first hyperpolarizability.  

In the optimized structures, which presents less interaction distances between ions 

and more interaction forces, have major dipolar moment, polarizability, anisotropy of the 

polarizability and first hyperpolarizability. 

The first hyperpolarizability of each ionic liquid are major that the urea value, which 

is a typical molecule used in nonlinear optics researches. With the data calculated the ionic 

liquids analyzed are acceptable options for the nonlinear optics devices development. 
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INTRODUCCIÓN 
 

El estudio de las propiedades ópticas lineales (OL) y no lineales (ONL) se ha 

desarrollado como un importante campo de investigación debido a su potencial aplicación 

en el área de la foto-electrónica y tecnología fotónica [1-3]. La implementación de las 

propiedades ópticas no lineales en los dispositivos tecnológicos supone importantes 

ventajas frente a la electrónica actual, tales como un aumento en la velocidad de respuesta 

y menores interferencias eléctricas y magnéticas. 

El origen de estas propiedades radica en la magnitud de la interacción de la luz con 

la materia. En el caso concreto de un material para que su respuesta ONL sea importante 

requiere que la intensidad con que la luz incide en la materia sea elevada. Esta interacción 

dará lugar a que una de las componentes del campo electromagnético resultante quede 

alterada en fase, frecuencia o amplitud, lo que provoca una distorsión en las nubes 

electrónicas que se traduce en la aparición de dipolos inducidos, independientemente de 

que dichas moléculas tengan o no momento dipolar permanente [4-6]. 

Dentro de los líquidos iónicos más estudiados, se encuentran los basados en los 

cationes 1-butil-3-metilimidazolio, [BMIM]+, 1-butilpiridinio, [BuPy]+, y 1-etil-3-metilimidazolio 

[EMIM]+ y los aniones tetrafluoroborato [BF4]- y hexafluorofosfato [PF6]-. Otros líquidos 

iónicos interesantes son los líquidos cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]+Cl- y 

bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]+Br-, los cuáles son cristales a temperatura 

ambiente, sin embargo, el líquido iónico yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]+I- se 

encuentra en estado líquido a la misma temperatura [13]. Conocer el estado de agregación 

en los que podemos encontrar los líquidos iónicos es útil para conocer sus posibles 

aplicaciones, como el uso de estos en forma de cristal o en forma coloidal (en este último 

es más fácil usarlos en su forma líquida) [7]. 

Ahora bien, los líquidos iónicos que han tenido un uso muy extendido han sido los 

basados en el anión bis(trifluorometilsulfonil)imida [Tf2N]-, sin embargo, no se han 

encontrados reportes teóricos ni experimentales que comprueben las propiedades ópticas 

no lineales que poseen estos líquidos. Es por esto por lo que en este trabajo de tesis se 

realizó el estudio teórico de las propiedades ópticas lineales y no lineales de los líquidos 

iónicos 1-butil-3-metilimidazolio de bis(trifluorometilsulfonil)imida, [BMIM]+[Tf2N]-, 1-



INTRODUCCIÓN 
 
 

 
2 

Estudio Teórico de Propiedades Ópticas No Lineales de Líquidos Iónicos 

butilpiridinio de bis(trifluorometilsulfonil)imida, [BuPy]+[Tf2N]-, 1-etil-3-metilimidazolio de  

bis(trifluorometilsulfonil)imida, [EMIM]+[Tf2N]-, y 1-metilpirrolidinio de 

bis(trifluorometilsulfonil)imida,  [MePyrr]+[Tf2N]-, los cuales presentan aplicaciones fotónicas 

y optoelectrónicas. 

Para llevar a cabo este estudio, hacemos uso de los métodos ab initio, expresión en 

latín que significa “desde el principio”, y se refiere a los métodos de primeros principios de 

la teoría cuántica [10]. Para que los métodos ab initio puedan realizar su función necesitan 

conocer el conjunto de núcleos y el número de electrones de cada molécula, la cual es 

representada por medio de un número de funciones Gaussianas que a su vez representan 

el número de orbitales de cada átomo en donde es probable que se encuentre un 

determinado electrón. Haciendo uso de los métodos ab initio, se pueden calcular 

propiedades como: 

a) Los arreglos geométricos de los átomos que corresponden a moléculas estables y 

a estados de transición. 

b) La energía relativa asociada a los orbitales atómicas, calculada para varias 

moléculas. 

c) Momento dipolar. 

d) Polarizabilidad. 

e) Propiedades espectroscópicas y constantes de acoplamiento y frecuencias 

vibracionales. 

f) Propiedades termoquímicas. 

g) Propiedades cinéticas. 

h) El comportamiento dinámico de la estructura molecular. 

 

Óptica no lineal 

 

La óptica no lineal es el estudio de los fenómenos que ocurren como consecuencia 

de la modificación de las propiedades ópticas de un material en donde no se puede aplicar 

el principio de superposición [4]. Para que se presenten los fenómenos ópticos no lineales, 

la componente eléctrica del campo electromagnético debe ser de gran intensidad para 

modificar las propiedades ópticas de un material, por lo que la luz emitida por un láser debe 
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de tener suficiente potencia para logra estos resultados. Para lograr alterar las propiedades 

ópticas de un material, además el láser debe de emitir en la longitud de onda de absorción 

del material. 

 

El inicio del campo de estudio de la óptica no lineal es considerado a partir del 

descubrimiento del segundo armónico por Franken et al en 1961 [8], justo después de los 

primeros experimentos del primer láser funcional realizados por Maiman en 1960 [9]. 

En general, la búsqueda de materiales con propiedades ópticas no lineales requiere, 

en una primera etapa, la optimización de los coeficientes microscópicos de las moléculas 

aisladas y, en un segundo lugar, la organización de dichas moléculas en un cristal en la que 

los efectos no lineales se sumen [11]. Cuando se trabaja en cristales o fases condensadas, 

la polarización macroscópica del medio viene dada por la siguiente expresión: 𝑃 = 𝑃0 + 𝜒𝑖𝑗(1)𝐸 + 𝜒𝑖𝑗𝑘(2)𝐸 ∙ 𝐸 + ⋯, 

donde 𝜒𝑖𝑗(1) es la susceptibilidad lineal del material, 𝜒𝑖𝑗𝑘(2) es la susceptibilidad no lineal de 

segundo orden, 𝐸 es la intensidad del campo eléctrico y 𝑃0 es la polarización en ausencia 

de un haz incidente [3].  

El término 𝜒𝑖𝑗(1), conocido como susceptibilidad lineal, se relaciona con los 

fenómenos estudiados por la óptica lineal como la absorción lineal, la reflexión y la 

refracción de la luz. En medios ópticos con 𝜒𝑖𝑗𝑘(2)  ≠ 0 tienen lugar los fenómenos de 

generación de segundo armónico, rectificación óptica y el efecto electroóptico lineal.  

También existe una expresión similar para la polarización microscópica del medio: 𝑝 = 𝜇0 + 𝛼𝐸 + 12 𝛽𝐸2 + ⋯, 

donde 𝜇0 es el momento dipolar, 𝛼 es la polarización lineal y 𝛽 es la hiperpolarización de 

primer orden los cuales son los responsables de los efectos ópticos no lineales de segundo 

y tercer orden, respectivamente. Cuando se trabaja con cristales o fases condensadas, la 

organización de las moléculas facilita la polarización macroscópica del medio. 
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Líquidos Iónicos 

 

Existe una gran variedad de materiales que presentan propiedades ópticas no 

lineales, estos pueden ser inorgánicos, orgánicos y poliméricos. Los materiales poliméricos 

son utilizados en gran medida debido a su facilidad de uso dentro de los procesos de 

manufactura, sobre todo por su maleabilidad, lo que ofrece muchas opciones de proceso a 

la hora de fabricar distintos elementos y dispositivos. Los materiales orgánicos presentan 

alta velocidad de operación al momento de ser utilizados en dispositivos optoelectrónicos, 

además de exhibir alta no linealidad óptica. Una de las ventajas que presentan los 

materiales orgánicos está relacionada con la gran variedad de estructuras que pueden ser 

sintetizadas y con el hecho de que sus propiedades ópticas se encuentran directamente 

relacionadas a su estructura química, lo que permite ajustar la no linealidad del material al 

modificar su estructura molecular. En los materiales inorgánicos, se debe tener en cuenta 

que no es sencillo modificar su estructura química sin convertirlo en un material 

completamente diferente. Para ajustar los parámetros de las propiedades ópticas no 

lineales se opta por formar un material compuesto, en donde la proporción de la mezcla de 

materiales, la distribución y la forma de las nanoestructuras sirven como parámetros de 

ajuste.  

Dentro de esta categoría de materiales compuestos por diferentes sustancias se 

encuentran los líquidos iónicos, formados por dos iones de diferente carga eléctrica, en 

donde cambiando uno de los iones por otro se pueden obtener diferentes propiedades, 

como sus propiedades ópticas. De esta manera se puede mencionar que cada ión que 

forman los líquidos iónicos funciona como parámetros de ajuste de las propiedades de este 

material compuesto.  

Cuando un compuesto iónico se encuentra en fase líquida este puede ser 

considerado como un compuesto líquido que está formado exclusivamente por iones. Las 

sales fundidas son líquidos que están constituidos por iones, pero, debido a su elevada 

temperatura de fusión, gran poder de corrosión y alta viscosidad, no pueden utilizarse en 

fase líquida para efectuar las reacciones químicas [7]. 

De acuerdo con la definición anterior, las propiedades más significativas de estos 

mismos son las bajas presiones de vapor y el hecho de tener altas conductividades 
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específicas [12], es decir, que no son volátiles, lo que permite considerar a los líquidos 

iónicos como disolventes ecológicos, y son buenos candidatos para funcionar como 

electrolitos en reacciones electroquímicas. 
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OBJETIVOS 
 

Objetivo General: 

 

 Determinar mediante cálculos de primeros principios el valor de la primera 

hiperpolarizabilidad, responsable de las susceptibilidades de segundo orden de los líquidos 

iónicos compuestos por el anión bis(trifluorometilsulfonil)imida, [Tf2N]-, interactuando con 

los cationes 1-etil-3-metilimidazolio, [EMIM]+, 1-butil-3-metilimidazolio, [BMIM]+, 1-

butilpiridinio, [BuPy]+ y 1-metilpirrolidinio, [MePyrr]+. 

 Conjuntamente se analizará la influencia del anión [Tf2N]- en los fenómenos ópticos 

no lineales y en qué medida afecta el comportamiento de este en el valor de los parámetros 

no lineales. 

 

Objetivos Específicos: 

 

• Determinar la configuración más estable de cada líquido iónico. 

• Obtener del espectro UV-Visible de cada una de las configuraciones más 

estables, para determinar la longitud de onda de máxima absorción. 

• Calcular los parámetros ópticos lineales y no lineales (μ, α, Δα y β) de los 

líquidos iónicos propuestos mediante el paquete computacional Gaussian 

09W. 
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CAPÍTULO I – MARCO TEÓRICO 
 

En las últimas décadas el campo de la Química y la Física Teórica se ha visto 

reforzado por el desarrollo de métodos de simulación, que constituyen un complemento 

importante en la investigación experimental, pues posibilitan el estudio de las propiedades 

de sistemas, materiales, reacciones, etc., a un costo inferior del que supondría realizarlos 

en el laboratorio. También permiten comprobar la validez de algunos modelos teóricos, 

mediante el desarrollo de programas que utilizan como base esos modelos, teniendo 

siempre en cuenta como referencia los resultados experimentales. Además, muchas veces 

la simulación permite estudiar magnitudes y propiedades que son más difíciles de acceder 

a nivel experimental. Supone por tanto un método muy efectivo que se complementa y 

compara con la información experimental, ya que la simulación no podrá nunca sustituir a 

las medidas experimentales, pues son las que dan la última palabra en el momento de 

probar la validez de un estudio teórico. 

El estudio teórico que se presenta está hecho desde primeros principios, tanto para 

el cálculo de las propiedades estructurales como para calcular energías de formación, 

orbitales moleculares, Eg, espectros de adsorción y propiedades ópticas de los líquidos 

iónicos propuestos. 

 

1.1 Ecuación de Schrödinger de un sistema multielectrónico 

 

La ecuación de Schrödinger es el punto de partida para todo cálculo cuantitativo de 

las propiedades de un sistema microscópico. Se inicia estableciendo el Hamiltoniano 

(ecuación 1.1) del problema completo. Esto es, escribiendo todas las energías de las 

partículas presentes en el sistema. Los electrones en un sólido se dividen en dos grupos; 

electrones de valencia, los cuales contribuyen al enlace químico y los electrones del carozo 

(siendo el carozo el conjunto formado por el núcleo del átomo y los electrones que no son 

de valencia), estos últimos están enlazados herméticamente en una concha cerrada de los 

iones de la red y casi no influyen en sus propiedades [14]. 

El Hamiltoniano de un sistema multielectrónico viene dado por la expresión [15, 16]: 
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𝐻 = − ∑ ħ22𝑚𝑁
𝑖=1 ∇𝑖2 − ∑ ħ22𝑀𝛼

𝑁𝑛
𝛼=1 ∇𝛼2 + ∑ ∑ 𝑒24𝜋𝜀𝑜𝑟𝑖𝑗

𝑁
𝑗>𝑖

𝑁
𝑖=1 + 

∑ ∑ 𝑒2𝑍𝛼𝑍𝛽4𝜋𝜀𝑜𝑅𝛼𝛽
𝑁𝑛

𝛽>𝛼
𝑁𝑛

𝛼=1 − ∑ ∑ 𝑒2𝑍𝛼4𝜋𝜀𝑜(𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝛼)𝑁𝑛
𝛽>𝛼

𝑁
𝛼=1    ,                                                        (1.1) 

donde 𝑟𝑖 indica la posición del electrón i-ésimo, 𝑟𝑖𝑗 = |𝑟𝑖 − 𝑟𝑗| la distancia entre el electrón i-

ésimo y el j-ésimo, 𝑅⃗⃗𝛼 la posición del núcleo 𝛼, 𝑅𝛼𝛽 es la distancia entre los núcleos 𝛼 𝑦 𝛽, 𝑚 es la masa del electrón, 𝑀𝛼 la masa del núcleo 𝛼, 𝑖, 𝑗 varían entre 1 y 𝑁 (número de 

electrones) y 𝛼, 𝛽 entre 1 y 𝑁𝑛 (número de núcleos). 

La ecuación 1.1 escrita en otros términos contiene: la energía cinética de los 

electrones y de los núcleos, así como las interacciones entre ambos: 𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑛 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑛−𝑛 + 𝑉𝑒−𝑛   ,                                                   (1.2) 

donde el primer y segundo término corresponden a la energía cinética del electrón y del 

núcleo, respectivamente; el tercer término corresponde a la interacción entre electrones, el 

cuarto término representa la interacción núcleo-núcleo y el quinto término corresponde a la 

interacción electrón-núcleo. 

En un sistema multielectrónico el número de partículas por cm3 es del orden de 1023, 

por tanto, dado este Hamiltoniano, se hace una serie de aproximaciones para resolver la 

ecuación de Schrödinger: 

a) Aproximación de Born-Oppenheimer: 

Esta aproximación parte del hecho de que la masa de los núcleos es mucho más 

grande que la de los electrones. Esto significa que los electrones tienen una inercia 

mucho más pequeña y, por tanto, su capacidad de respuesta ante las 

perturbaciones externas es más grande que la de los núcleos. En conclusión, los 

electrones se mueven mucho más rápido que los núcleos. Así pues, se pueden 

congelar los núcleos en sus posiciones 𝑅⃗⃗𝛼 y estudiar los estados energéticos que 

adoptan los electrones a su alrededor. Por tanto, según esta aproximación el 

Hamiltoniano se puede separar como un Hamiltoniano electrónico: 𝐻𝑒 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑛   ,                                                           (1.3) 
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y se resuelve la ecuación de Schrödinger electrónica para cada configuración 

nuclear: 

He𝛹𝑒 = 𝐸𝑒𝛹𝑒    ,                                                                 (1.4) 
b) Aproximación de los electrones de valencia: 

Se consideran sólo los electrones de valencia, que son los que tienen una energía 

de ligadura más pequeña, por tanto, son los que se pueden extraer fácilmente del 

átomo y son los que participan en las interacciones entre átomos. Así pues, el 

hamiltoniano electrónico se expresa: 𝐻𝑒 ≅ 𝐻𝑒𝑣 = 𝑇𝑒𝑣 + 𝑉𝑒−𝑒𝑣 + 𝑉𝑒−𝑛𝑣   ,                                                  (1.5) 
donde 𝐻𝑒 representa al hamiltoniano electrónico, 𝐻𝑒𝑣 corresponde al hamiltoniano de 

los electrones de valencia, 𝑇𝑒𝑣 corresponde a la energía cinética de los electrones 

de valencia, 𝑉𝑒−𝑒𝑣  corresponde a la interacción entre los electrones de valencia y 𝑉𝑒−𝑛𝑣  

representa la interacción de los electrones de valencia y el núcleo, 

 

c) Aproximación monoelectrónica: 

El hamiltoniano total se convierte en un hamiltoniano separable a partir del siguiente 

proceso: 

i. El campo creado por la nube de electrones se considera en un punto. 

ii. Se hace la misma aproximación anterior para todas las posiciones 

electrónicas posibles. 

iii. Se introduce un campo 𝛺(𝑟𝑖) tal que para cada punto 𝑟𝑖 tenga el valor que 

correspondería al haber considerado todas las interacciones electrónicas en 

ese punto. Entonces:  

𝐻𝑒 = − ∑ ħ22𝑚𝑁
𝑖=1 ∇𝑖2 + ∑ 𝛺𝑁

𝑖=1 (𝑟𝑖) − ∑ ∑ 𝑒2𝑍𝛼4𝜋𝜀0(𝑟𝑖 − 𝑅⃗⃗𝛼)𝑁𝑛
𝛼=1

𝑁
𝑖=1   .                 (1.6) 

De esta forma se descompone el hamiltoniano en una suma de 

hamiltonianos monoelectrónicos que dependen únicamente de 𝑟𝑖: ℎ𝑖 = − ħ22𝑚 ∇𝑖2 + 𝛺(𝑟𝑖) + 𝑣(𝑟𝑖)   ,                                    (1.7) 
donde 𝑣(𝑟𝑖) representa el potencial que experimenta el electrón i-ésimo 

debido a la presencia de todos los núcleos. Por lo tanto, el hamiltoniano total 

es una suma de hamiltonianos monoelectrónicos:  
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𝐻𝑒 = ∑ ℎ𝑖𝑁
𝑖=1   .                                                          (1.8) 

 

1.2 Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 

 

Los métodos ab initio de estructura electrónica son los más costosos, pero también 

conducen a resultados más exactos. Utilizan únicamente como datos de entrada el tipo de 

átomos y el número de electrones del sistema, y a partir de ellos se deducen todas las 

propiedades del sistema, tanto electrónicas como estructurales y mecánicas. 

La Teoría del Funcional de la Densidad se empezó a utilizar en el campo de la 

química y la física cuántica a mediados de los años 60´s como fruto del trabajo realizado 

por Hohenberg, Khon y Sham [17, 18]. Ellos demostraron que el estado fundamental de un 

sistema con muchos electrones está completamente determinado por su densidad 

electrónica. A principio de 1970, se empezó a aplicar el método DFT en algunos sistemas 

químicos, y obtuvo resultados satisfactorios, sobre todo en metales de transición y en 

moléculas organométalicas. Sin embargo, el método no era capaz de predecir con igualdad 

de precisión la estructura y energía de las moléculas. La mayoría de los científicos no 

estaban interesados en usar el método DFT, aunque un pequeño grupo continuó la 

investigación y la perfeccionó. En los 80´s se consiguieron mejoras tanto a nivel teórico 

como de software. Se lograban cálculos precisos en optimización de geometrías, se 

implementaron potenciales no locales y los paquetes de software se extendieron tanto a 

nivel académico como a nivel industrial. Ya en los 90´s, el software a nivel DFT alcanzó a 

la mayoría de los programas ab initio que se usaban, y su aplicación creció en muchos 

campos de la química y de la física cuántica. 

 

1.2.1 Función Densidad 
 

Dado un sistema polielectrónico 𝛹(𝑥⃗1, 𝑥⃗2, … , 𝑥⃗𝑁), donde 𝑁 es el número de 

electrones y 𝑥⃗ = (𝑟, 𝑠) contiene las coordenadas espaciales y de espín (para cada electrón 
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del sistema), la probabilidad de encontrar un electrón dentro de un volumen 𝑑𝑥⃗1 viene dada 

por la expresión [19, 20]: 

𝑑𝑥⃗1 ∫ 𝛹(𝑥⃗1, 𝑥⃗2, … , 𝑥⃗𝑁) 𝛹∗(𝑥⃗1, 𝑥⃗2, … , 𝑥⃗𝑁)𝑑𝑥⃗2, … 𝑑𝑥⃗𝑁   ,                            (1.9) 
por tanto, esta probabilidad no depende de donde se encuentren el resto de los electrones. 

Además, como los electrones son partículas indistinguibles, la probabilidad de encontrar a 

cualquiera de ellos en el mismo elemento de volumen es igual a: 

𝑁𝑑𝑥⃗1 ∫ 𝛹(𝑥⃗1, 𝑥⃗2, … , 𝑥⃗𝑁) 𝛹∗(𝑥⃗1, 𝑥⃗2, … , 𝑥⃗𝑁)𝑑𝑥⃗2, … 𝑑𝑥⃗𝑁 = 𝜌(𝑥⃗1)𝑑𝑥⃗1  ,             (1.10) 
donde 𝜌(𝑥⃗1) es la función densidad. Al integrar esta función densidad respecto a la 

coordenada de espín se obtiene la densidad electrónica del estado fundamental 𝜌(𝑟1) ≡𝜌(𝑟): 

𝜌(𝑟1) = 𝑁 ∫ 𝛹(𝑥⃗1, 𝑥⃗2, … , 𝑥⃗𝑁) 𝛹∗(𝑥⃗1, 𝑥⃗2, … , 𝑥⃗𝑁)𝑑𝑠1𝑑𝑥⃗2, … 𝑑𝑥⃗𝑁   .                   (1.11) 
Las propiedades más importantes de esta densidad electrónica son: 

• Se anula a distancia infinita: 𝜌(𝑟 → ∞) = 0 .                                                                 (1.12) 

• El número total de electrones se obtiene de su integración: ∫ 𝜌 (𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁 .                                                                 (1.13) 

• Es un observable que puede determinarse experimentalmente. 

Conocida una densidad electrónica 𝜌 se conoce también la energía, ya que la 

energía es un funcional de la densidad (𝐸 = 𝐸[𝜌]) y es un funcional exacto, si y sólo sí 𝜌 es 

exacta. 

Este funcional de la densidad se puede descomponer en otros funcionales de la 

densidad: 𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝑊𝑥𝑐[𝜌]   ,                                  (1.14) 
donde se ha tenido en cuenta la aproximación de Born-Oppenheimer (ecuaciones 1.2 y 

1.3); 𝐸[𝜌] es la energía total, 𝑇[𝜌] es la energía cinética de los electrones, 𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌] es el 

campo externo donde se mueven los electrones (la mayoría de veces es el potencial 
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electrón-núcleo), 𝐽[𝜌] es la repulsión coulombiana y 𝑊𝑥𝑐[𝜌] es la energía de intercambio-

correlación. 

 

1.2.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn 
 

La teoría del funcional de la densidad se basa formalmente en los dos teoremas 

formulados por Hohenberg-Kohn: 

• PRIMER TEOREMA 

“Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no-degenerado puede 

ser calculado, en principio de forma exacta, a partir de la densidad electrónica de 

este estado fundamental.” 

Las consecuencias de este teorema son: 

a) Cualquier observable puede escribirse como un funcional de la densidad electrónica 

del estado fundamental. 

b) De una densidad electrónica no pueden derivarse dos potenciales externos, ya que, 

dada una densidad, el potencial externo ya queda determinado. 

c) La energía del estado fundamental es un funcional de la densidad electrónica: 𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌]  ,                                       (1.15) 
donde 𝑇[𝜌] y 𝑉𝑒−𝑒[𝜌] son funcionales universales porque no dependen del potencial 

externo. 

 

• SEGUNDO TEOREMA 

“La densidad electrónica de un estado fundamental no-degenerado puede ser 

calculada, en principio de forma exacta, determinando aquella densidad que 

minimiza la energía del estado fundamental.” 

 

A partir de este teorema se deduce que: 

Dada una densidad electrónica de prueba 𝜌̃(𝑟), que sea N-representable, es decir, 

que cumpla las propiedades: 
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𝜌̃(𝑟) ≥ 0 𝑦 ∫ 𝜌̃(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁  ,                                                    (1.16) 

se cumple que: 𝐸0 ≤ 𝐸[𝜌̃] = 𝑇[𝜌̃] + 𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌̃] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌̃]   ,                                         (1.17) 

donde 𝐸0 es la energía del estado fundamental. La expresión anterior nos asegura que dada 

una densidad de prueba se obtiene una energía mayor o igual que la energía exacta del 

estado fundamental. Por tanto, la densidad electrónica del estado fundamental no-

degenerado se puede calcular de forma exacta, encontrando aquella densidad que 

minimice la energía del estado fundamental: 

[𝛿𝐸𝑣[𝜌]𝛿𝜌 ] = 0  ,                                                             (1.18) 

(se escribe 𝐸𝑣 porque la energía depende del potencial externo). 

En conclusión, dada una densidad electrónica y aplicando los teoremas de 

Hohenberg-Kohn, se puede resolver la ecuación de Schrödinger electrónica en el estado 

fundamental mediante el método variacional, y calcular: 

1. El número total de electrones según la ecuación 1.12. 

2. El potencial 𝑣(𝑟) queda fijado a partir del potencial externo: 𝛿𝑣𝑒𝑥𝑡𝛿𝜌 = 𝑣(𝑟) .                                                                 (1.19) 
 

1.2.3 Ecuación Fundamental de la DFT 
 

La minimización del funcional de la energía respecto de la densidad electrónica (𝛿𝐸𝑣[𝜌] = 0) se debe hacer asegurando la conservación de la N-representabilidad 

(ecuación 2.15) durante el proceso de optimización. Por eso se introduce la restricción: 

∫ 𝜌 (𝑟)𝑑𝑟 − 𝑁 = 0  .                                                            (1.20) 

Esta restricción se introduce mediante el método de los multiplicadores de Lagrange, 

construyendo la función: 
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𝐸𝑣[𝜌] − 𝜇 (∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 − 𝑁)  ,                                          (1.21) 

siendo 𝜇 el coeficiente indeterminado de Lagrange que contiene la información de un 

potencial químico. Así, se minimiza la ecuación 1.20: 

𝛿 [𝐸𝑣[𝜌] − 𝜇 (∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 − 𝑁)] = 0  .                                   (1.22) 
Si se tiene en cuenta que el diferencial de un funcional F tiene la forma: 

𝛿𝐹 = 𝐹[𝜌 + 𝛿𝜌] − 𝐹[𝜌] = ∫ 𝛿𝐹(𝑟)𝛿𝜌(𝑟) 𝛿𝜌𝑑𝑟  ,                            (1.23) 
se obtiene: 

∫ 𝛿𝐸𝑣[𝜌]𝛿𝜌(𝑟) 𝛿𝜌(𝑟)𝑑𝑟 − 𝜇 ∫ 𝛿𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 0   ,                               (1.24) 

y reagrupando: 

∫ {∫ 𝛿𝐸𝑣[𝜌]𝛿𝜌(𝑟) − 𝜇} 𝛿𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 0  .                                     (1.25) 

Finalmente llegamos a la condición de minimización restringida: 

𝜇 = 𝛿𝐸𝑣[𝜌]𝛿𝜌(𝑟)   .                                                            (1.26) 
Además, como 𝑇[𝜌] 𝑦 𝑉𝑒−𝑒[𝜌] no dependen del potencial externo, son funcionales 

universales y en consecuencia se pueden expresar como otro funcional (equivalente al de 

Hartree-Fock) [19, 20]: 𝐹𝐻𝐹[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌]  .                                               (1.27) 

 

Finalmente, sustituyendo las ecuaciones 1.14, 1.15 y 1.26 en la ecuación 1.24 

podemos expresar el potencial químico como: 

𝜇 = 𝛿𝐸𝑣[𝜌]𝛿𝜌(𝑟) = 𝑣(𝑟) + 𝛿𝐹𝐻𝐹[𝜌]𝛿𝜌(𝑟)   ,                                          (1.28) 
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donde esta ecuación recibe el nombre de ecuación fundamental de la Teoría del Funcional 

de la Densidad. 

 

1.2.4 Método de Kohn-Sham 
 

El método de Kohn-Sham toma como sistema de referencia un caso particular: un 

sistema de N partículas que no interaccionan y que se mueven debido a la presencia de un 

potencial externo 𝑣𝑠(𝑟) (ecuación 1.18), con subíndices 𝑠 para indicar que no hay 

interacción. De esta forma se puede expresar el hamiltoniano del sistema (ecuación 1.7) en 

unidades atómicas y con el mismo subíndice que el potencial: 

𝐻𝑠 = ∑ ℎ𝑖𝑁
𝑖=1 = ∑ − 12𝑁

𝑖=1 ∇i2 + ∑ 𝑣𝑠𝑁
𝑖=1 (𝑟𝑖⃗⃗⃗ )   ,                                 (1.29) 

siendo N el número de electrones. 

El determinante de Slater es función propia de 𝐻𝑠 [21]: 

𝛹𝑠 = 1√𝑁! |𝜒1 · 𝛼(1)𝜒1 · 𝛽(2) … 𝜒𝑁/2 · 𝛽(𝑁/2)| ,                         (1.30) 

donde los orbitales moleculares 𝜒𝑖 se obtienen de este determinante resolviendo las 

ecuaciones de HF: 

[− 12 ∇2 + 𝑣𝑠(𝑟)] 𝜒𝑖 = 𝜀𝑖𝜒𝑖  ;  ⟨𝜒𝑖|𝜒𝑗⟩ = 𝛿𝑖𝑗   .                            (1.31) 

Este sistema de referencia permite calcular la densidad exacta, porque las partículas 

no están interaccionando entre ellas, sólo sienten la presencia de un potencial externo: 

𝜌(𝑟) = ∑|𝜒𝑖(𝑟)|2  (= 𝜌𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡𝑎(𝑟))𝑁𝑜𝑐
𝑖=1  ,                                    (1.32) 

donde 𝑁𝑜𝑐 es el número de orbitales ocupados (N/2 para un sistema de capa cerrada). 

La energía cinética exacta se calcula: 
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𝑇𝑠[𝜌] = ∑ ⟨𝜒𝑖|− 12 ∇2|𝜒𝑖⟩𝑁𝑜𝑐
𝑖=1  .                                             (1.33) 

Y la ecuación fundamental de la DFT para este sistema se expresa como: 

𝜇 = 𝛿𝐸𝑣[𝜌]𝛿𝜌(𝑟) = 𝑣𝑠(𝑟) + 𝛿𝑇𝑠[𝜌]𝛿𝜌(𝑟)   ,                                         (1.34) 
donde 

𝐸𝑣[𝜌] =  ∑ 𝜀𝑖𝑁𝑜𝑐
𝑖=1 = 𝑇𝑠[𝜌] + ∫ 𝑣𝑠 (𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟  .                             (1.35) 

En el caso real, es decir, en un sistema de N partículas que sí interactúan entre ellas, 

la ecuación 1.34 se puede expresar: 

𝐸𝑣[𝜌] = 𝑇[𝜌] + ∫ 𝑣 (𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌]  ,                              (1.36) 
donde se añade el término 𝑉𝑒−𝑒 (los electrones están interaccionando entre ellos). La 

energía cinética en este sistema real es distinta de la energía cinética en el sistema de 

referencia (ecuación 1.32); sólo coinciden cuando la solución de HF es exacta. 

Por lo tanto, la ecuación 1.35 se puede expresar como: 

𝐸𝑣[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + ∫ 𝑣 (𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐽[𝜌] + (𝑇[𝜌] − 𝑇𝑠[𝜌]) + (𝑉𝑒−𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌]) ,      (1.37) 

donde la energía de repulsión coulómbica (energía de Hartree) viene dada por: 

𝐽[𝜌] = 12 ∫ ∫ 𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)|𝑟1 − 𝑟2| 𝑑𝑟1𝑑𝑟2  ,                                    (1.38) 
y 𝑊𝑥𝑐[𝜌] = 𝑉𝑒−𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌] ,                                            (1.39) 𝑇𝑐[𝜌] = 𝑇[𝜌] − 𝑇𝑠[𝜌]  ,                                             (1.40) 
siendo 𝑊𝑥𝑐[𝜌] y 𝑇𝑐[𝜌] la energía electrónica de intercambio-correlación y la energía cinética 

de correlación, respectivamente. Finalmente, la energía de intercambio-correlación total es 

igual a: 
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𝐸𝑥𝑐[𝜌] = 𝑇𝑐[𝜌] + 𝑊𝑥𝑐   .                                             (1.41) 

La cual contiene la energía de intercambio, la energía de correlación, la energía 

necesaria para corregir 𝑇𝑠[𝜌] y la correlación de la auto-interacción introducida por el 

potencial de Coulomb. La energía de intercambio-correlación también se puede escribir 

mediante un potencial de intercambio-correlación 𝑣𝑥𝑐(𝑟): 
𝐸𝑥𝑐[𝜌] = ∫ 𝑣𝑥𝑐 (𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟  .                                              (1.42) 

Entonces, la ecuación 1.36 se puede expresar como: 

𝐸𝑣[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + ∫ 𝑣 (𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 12 ∫ ∫ 𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)|𝑟1 − 𝑟2| 𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]  .        (1.43) 
Aplicando la ecuación fundamental de la DFT (ecuación 1.25) sobre la ecuación 1.43 

obtenemos: 

𝜇 = 𝛿𝐸𝑣[𝜌]𝛿𝜌(𝑟) = 𝛿𝑇𝑠[𝜌]𝛿𝜌(𝑟) + 𝑣(𝑟) + ∫ 𝜌(𝑟2)|𝑟 − 𝑟2| 𝑑𝑟2 + 𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]𝛿𝜌(𝑟)   ,                    (1.44) 

definiendo el potencial de Hartree de esta forma: 

𝑣𝐻(𝑟) = ∫ 𝜌(𝑟2)|𝑟 − 𝑟2| 𝑑𝑟2  ,                                               (1.45) 
y el potencial de intercambio-correlación: 

𝑣𝑥𝑐(𝑟) = 𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]𝛿𝜌(𝑟)    ,                                                 (1.46) 

sustituyendo las ecuaciones 1.44 y 1.45 en la ecuación 1.43, obtenemos: 

𝜇 = 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟) + 𝛿𝑇𝑠[𝜌]𝛿𝜌(𝑟)    ,                                            (1.47) 
donde: 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑣(𝑟) + 𝑣𝐻(𝑟) + 𝑣𝑥𝑐(𝑟)  .                                  (1.48) 

Si se comparan las ecuaciones 1.33 y 1.46 se observa que la única diferencia está 

en el potencial de intercambio-correlación; por lo tanto, el hamiltoniano monoparticular de 

Kohn-Sham es: 
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ℎ́𝐾𝑆𝜒𝑖 = 𝜀𝑖𝜒𝑖  ;  ⟨𝜒𝑖|𝜒𝑗⟩ = 𝛿𝑖𝑗   ,                                      (1.49) 
donde la delta de Kronecker 𝛿𝑖𝑗 es la condición de ortonormalización y 

ℎ́𝐾𝑆 = − 12 ∇2 + 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟) .                                           (1.50) 

La ecuación de Kohn-Sham es equivalente a la que se obtiene con el método de 

Hartree-Fock; además, los orbitales moleculares 𝜒𝑖 se conocen como orbitales de Kohn-

Sham, y a partir de ellos se puede calcular muy fácilmente la densidad electrónica según la 

ecuación 1.31. 

El procedimiento por seguir para encontrar los valores propios es el mismo que se 

utiliza en el método de Hartree-Fock; se parte de un conjunto de orbitales moleculares de 

prueba {𝜒𝑖(𝑟)} con los que se calcula la densidad electrónica (ecuación 1.31). Entonces, 

mediante esta densidad se calcula el 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟) (ecuación 1.47) y finalmente se resuelve la 

ecuación de Kohn-Sham (ecuación 1.48) obteniéndose los valores y funciones propias. Este 

proceso se va repitiendo hasta llegar al criterio de convergencia establecido. 

La Teoría de los Funcionales de la Densidad es un método aproximado, pero la 

densidad electrónica 𝜌 es exacta. Además, con esta metodología, a diferencia del método 

de Hartree-Fock, se incorpora toda la energía de correlación, aunque no se conoce con 

exactitud el 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟), siendo la única fuente de error. Además, en el método de Hartree-Fock, 

aunque el hamiltoniano sea exacto, se trabaja con un determinante de Slater, que es 

siempre una solución aproximada. Para solucionar esta fuente de error (el potencial de 

intercambio-correlación) se hacen aproximaciones, pero en primer lugar se debe conocer 

la relación entre la energía de intercambio-correlación y este potencial: 

𝐸𝑥𝑐[𝜌] = ∫ 𝜀𝑥𝑐 [𝜌]𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = ∫ 𝑒𝑥𝑐(𝜌)𝑑𝑟  ,                                 (1.51) 
donde 𝜀𝑥𝑐 es la energía de intercambio-correlación por partícula, en un punto 𝑟, pero 

depende de 𝜌(𝑟) y 𝑒𝑥𝑐 es la energía de intercambio-correlación por unidad de volumen. 

Teniendo en cuenta las ecuaciones 1.45 y 1.50 se puede expresar el potencial de 

intercambio-correlación como: 

𝑣𝑥𝑐(𝑟) = 𝛿𝑒𝑥𝑐[𝜌]𝛿𝜌(𝑟)   .                                                       (1.52) 
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La energía total del estado fundamental puede expresarse como: 

𝐸𝑜 = ∑ 𝜀𝑖𝑁
𝑖=1 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] − ∫ 𝑣𝑥𝑐 (𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 − 𝐽(𝜌) + 𝑉𝑛−𝑛  ,                  (1.53) 

donde se ha añadido la energía de repulsión nuclear (𝑉𝑛−𝑛). 
 

1.2.5 Aproximación de la Energía de Intercambio-Correlación 
 

A pesar de que el desarrollo matemático de los métodos de DFT y HF son muy 

parecidos, existe una gran diferencia entre ambas teorías [22]. El método DFT no contiene 

aproximaciones, es exacto; todo lo que se necesita conocer es la energía de intercambio-

correlación en función de la densidad electrónica. Por otro lado, el método de HF es una 

teoría aproximada que parte de la resolución de las ecuaciones a nivel exacto, mientras 

que la DFT es una teoría exacta, pero las ecuaciones se resuelven de forma aproximada 

porque el operador tiene una forma desconocida. 

La energía de intercambio es la correspondiente reducción energética del sistema 

electrónico debida a la antisimetría de la función de onda. Esto se debe a que la función de 

onda de un sistema multielectrónico debe ser antisimétrica ante el intercambio de dos 

electrones cualquiera, porque los electrones son fermiones. Esta antisimetría de la función 

de onda del sistema produce una separación espacial entre los electrones que tienen el 

mismo spin que reduce la energía coulombiana. Cuando la energía de intercambio se 

agrega en un cálculo de energía total, se le hace referencia como la aproximación de 

Hartree-Fock [23]. 

La energía de correlación es la diferencia entre la energía de un sistema 

multielectrónico y la energía calculada con la aproximación de Hartree-Fock. Esto es 

ocasionado por el hecho de que la energía del sistema electrónico bajo la aproximación de 

Hartree-Fock se puede reducir si los electrones con espines opuestos también están 

espacialmente separados. De esta manera la energía Coulombiana del sistema se reduce 

incrementando la energía cinética de los mismos [24]. 

Una de las aproximaciones más utilizadas para la solución del término de 

intercambio-correlación son las funcionales BLYP, B3LYP, B3PW91, B3P86, MP2, PM3, 
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SVWN, AM1, SVWN5, etc., esta teoría se encuentra implementada en diversos paquetes 

de cálculo como lo son el Gaussian 09W [25]. 

  

1.3 Propiedades de los líquidos iónicos 

 

Para llevar a cabo este estudio, se realizó el cálculo de las propiedades 

estructurales, físicas, químicas y ópticas en condiciones normales de temperatura y presión, 

es decir, a 298.15 K de temperatura y 1 atm de presión. Para iniciar se calcula la geometría 

de la estructura, que consiste en obtener las longitudes de enlace y energía de formación 

de los líquidos iónicos. También se calculan algunas propiedades electrónicas del sistema 

como el ancho de banda prohibida (Eg), para las cuales se consideran los orbitales de 

frontera, el orbital molecular ocupado más alto (HOMO, por sus siglas en inglés) y el orbital 

molecular desocupado más bajo (LUMO, por sus siglas en inglés). Finalmente, se 

obtuvieron las propiedades ópticas tales como la polarizabilidad y la hiperpolarizabilidad de 

primer y segundo orden, respectivamente, los cuales son responsables de los efectos 

ópticos no lineales de segundo y tercer orden, respectivamente.  

LONGITUD DE ENLACE 

La distancia entre los núcleos de dos átomos enlazados se llama longitud o distancia 

de enlace. Estas distancias no sólo dependen de los átomos unidos, sino también del tipo 

de enlace presente en la molécula, que puede ser sencillo, doble o triple.  

ENERGÍA DE INTERACCIÓN 

Esta propiedad se calcula para los líquidos iónicos con la siguiente fórmula, 

𝐸𝑖𝑛𝑡 = 𝐸𝐿𝐼 − 𝐸𝐶 − 𝐸𝐴,                                              (1.54) 

donde 𝐸𝑖𝑛𝑡, es la energía de interacción, 𝐸𝐿𝐼, la energía total del sistema catión-anión, 𝐸𝐶, 

la energía de los átomos del catión y 𝐸𝐴, es la energía de los átomos del anión. Estos datos 

se obtienen del cálculo realizado en el paquete de simulación molecular. 

ANCHO DE BANDA PROHIBIDA 
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Podemos definir la barrera de transición de electrones como la diferencia de energía 

de los orbitales HOMO y LUMO (Eg = LUMO-HOMO). Por ello la conducción de huecos o 

electrones se interpretará como una condición de resonancia entre los orbitales de 

interacción entre el catión y el anión. Cuanto menor sea la distancia entre los orbitales 

HOMO y LUMO, menor será la anchura de la energía de la banda prohibida, y esto 

incrementara la reactividad química entre los iones. 

ESPECTRO DE ABSORCIÓN 

El espectro electrónico de absorción es el resultado de transiciones electrónicas 

entre estados electrónicos, los cuales se producen al incidir sobre la materia radiación 

electromagnética y su interpretación presenta requerimientos computacionales mayores a 

los obtenidos mediante otras técnicas tales como espectroscopia infrarroja. Su importancia 

radica en el hecho de que se indica el rango de fotones que se convierten en energía de la 

radiación electromagnética incidente [26]. El valor de la energía que transporta el fotón está 

expresado en la ecuación 1.55: 

𝐸𝑓𝑜𝑡ó𝑛 = ℎ𝑐𝜆  .    (1.55) 

POLARIZABILIDAD E HIPERPOLARIZABILIDAD  

La polarizabilidad, es la tendencia relativa de una distribución de cargas, a ser 

distorsionada de su forma normal por un campo eléctrico externo, el cual puede ser causado 

por la presencia de un ión cercano o un dipolo [27], mientras que la hiperpolarizabilidad son 

los términos adicionales que aparecen cuando el momento dipolar inducido presenta 

contribuciones no lineales [28]. 
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CAPÍTULO II - METODOLOGÍA 
 

Con los fundamentos teóricos explicados en el capítulo anterior, es posible obtener 

una buena aproximación del estado fundamental de un sistema. A partir de la densidad 

electrónica se puede obtener toda una serie de propiedades, como las geometrías de 

equilibrio, las energías de enlace, etc. Estas propiedades se pueden comparar directamente 

con resultados experimentales a fin de validar una metodología determinada; aunque 

actualmente ya se utilizan como predicciones para diversas especies, previas a su síntesis 

en el laboratorio. Este capítulo presenta la metodología aplicada para las propiedades a 

calcular. 

 

2.1 Método de Cálculo 

 

Para llevar a cabo el estudio utilizamos la Teoría del Funcional de la Densidad, tal 

como está implementada en los paquetes de simulación molecular Gaussian 09W [10]. Los 

líquidos iónicos que se estudiaron son: [BMIM]+[Tf2N]-, [BuPy]+[Tf2N]-, [EMIM]+[Tf2N]- y 

[MePyrr]+[Tf2N]-. 

La determinación de la configuración más estable de los sistemas propuestos se 

hará en el esquema de capa abierta con el conjunto de funciones base 6-31G y el funcional 

híbrido B3LYP [10]. Para el estudio se propusieron 5 diferentes configuraciones de 

interacción entre los iones (Figura 2.1). Para determinar cuál de ellas es la configuración 

más estable, se emplearon los criterios de convergencia de mínima energía y frecuencias 

de vibración no negativas. 

A continuación, se describen las posiciones de los iones de las configuraciones 

propuestas en la Figura 2.1: 

a) C1: Ión [Tf2N]- ubicado encima del [BuPy]+, colocado de manera perpendicular entre 

ellos. 

b) C2: Ión [Tf2N]- ubicado encima del [BuPy]+, colocado de manera paralela entre ellos. 

c) C3: Ión [Tf2N]- ubicado lateralmente al [BuPy]+, colocado de manera paralela entre 

ellos. 
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d) C4: Ión [Tf2N]- ubicado lateralmente al [BuPy]+, colocado de manera perpendicular 

entre ellos. 

e) C5: Ión [Tf2N]- ubicado debajo del [BuPy]+, colocado de manera paralela entre ellos. 

En todas las configuraciones propuestas se ubicó el átomo de nitrógeno del [Tf2N]- 

a una distancia de interacción respecto al catión (~ 3.5 Å). 

 

 

Figura 2.1: Configuraciones de las interacciones propuestas para el líquido iónico 
[BuPy]+[Tf2N]-. Configuraciones similares se propusieron para los demás líquidos iónicos, 
lo cuáles no se muestran aquí. La distancia de interacción inicial es de 3.5 Å. 

 



CAPÍTULO II - METODOLOGÍA 
 
 

 
24 

Estudio Teórico de Propiedades Ópticas No Lineales de Líquidos Iónicos 

El espectro UV-Vis, energías de excitación vertical y tensor de oscilación se 

calcularon para las estructuras optimizadas. Para ello se utilizó la teoría del funcional de la 

densidad dependiente del tiempo (TD-DFT), para el mismo funcional y base (B3LYP/6-

31G). La TD-DFT, es una teoría que permite calcular estados de energía de electrones 

excitados y las energías de excitación entre los estados HOMO y LUMO, lo que nos permite 

construir el espectro UV-Vis de los líquidos iónicos. 

Para el cálculo de las propiedades ópticas lineales y no lineales (momento dipolar, 𝜇, polarizabilidad, 𝛼, anisotropía de la polarizabilidad, ∆𝛼, y la primer hiperpolarizabilidad, 𝛽), se utilizó el método B3LYP/6-31G basado en la aproximación de campos finitos [31].  

El momento dipolar, polarizabilidad, anisotropía de la polarizabilidad, y la 

hiperpolarizabilidad de segundo y tercer orden, se definen a partir de sus componentes 

tensoriales, los cuales se define a continuación: 

𝜇 = √𝜇𝑥2 + 𝜇𝑦2 + 𝜇𝑧2     (2.1) 

𝛼 = 13 (𝛼𝑥𝑥 + 𝛼𝑦𝑦 + 𝛼𝑧𝑧)         (2.2) 

∆𝛼 = 1√2 √(𝛼𝑥𝑥 − 𝛼𝑦𝑦)2 + (𝛼𝑦𝑦 − 𝛼𝑧𝑧)2 + (𝛼𝑧𝑧 − 𝛼𝑥𝑥)2 + 6𝛼𝑥𝑧2   (2.3) 

𝛽 = √(𝛽𝑥𝑥𝑥 + 𝛽𝑥𝑦𝑦 + 𝛽𝑥𝑧𝑧)2 + (𝛽𝑦𝑦𝑦 + 𝛽𝑦𝑧𝑧 + 𝛽𝑦𝑥𝑥)2 + (𝛽𝑧𝑧𝑧 + 𝛽𝑧𝑥𝑥 + 𝛽𝑧𝑦𝑦)2
 (2.4) 

 

Los cálculos se realizaron en el Laboratorio Nacional de Caracterización de 

Propiedades Fisicoquímicas y Estructura Molecular ubicado en la División de Ciencias 

Naturales y Exactas del Campus Guanajuato de la Universidad de Guanajuato. El 

laboratorio cuenta con el computador llamado “Pípila”, el cual es un clúster que cuenta con 

44 nodos para operar con 1408 núcleos y además dispone de 5.5 TB de memoria RAM. El 

clúster trabaja con el sistema operativo GNU/Linux CentOS 6.10. 

 

A continuación, se presenta la entrada para realizar la optimización estructural del 

líquido [BuPy]+[Tf2N]-. Se puede observar que la información que requiere es: establecer la 

memoria asignada para realizar el cómputo, especificar el tipo de cálculo a realizar, 

establecer el funcional híbrido para el término de correlación-intercambio (B3LYP), usar una 

base con la cual se va a trabajar (el 6-31g), establecer qué tipo de algoritmo utilizará el 
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sistema (con las opciones de scf), indicar la carga del sistema (el sistema tiene carga neutra, 

así que se indica que es cero), la multiplicidad (que tiene valor de uno) los átomos que 

componen el sistema, indicando el tipo de átomo junto con la coordenada del mismo. 

 

2.2 Paquete de cálculo: Gaussian 09W 

 

El programa Gaussian 09W es una herramienta útil para explorar áreas de interés 

en química teórica, este parte de parámetros iniciales a partir de los que se obtienen los 

parámetros geométricos, la densidad electrónica, los parámetros espectroscópicos, la 

energía electrónica, las propiedades termoquímicas y termodinámicas [17]. 

Las características que hacen la diferencia de un estudio a otro usando este paquete 

de cálculo, son el uso de las funcionales y de las bases que se emplean para los cálculos. 

En este trabajo se empleó la base 6-31G [16], este tipo de base realiza el cálculo con 31 

funciones gaussianas y a medida que aumenta este número de funciones el cálculo tarda 

más, pero con resultados más precisos.   

 Para empezar a trabajar con este paquete de cálculo se debe generar una entrada 

la cual contendrá las indicaciones y requerimientos mínimos para el cálculo de las 

propiedades buscadas, como son: una geometría optimizada, sus propiedades físicas, 

químicas, termodinámicas, etc., y este archivo es como el que se presenta en la Figura 2.2. 

 

% de sección 

Sección de  ruta  

Sección de título 
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%Mem=300MB 

 

#P B3LYP/6-31G opt freq scf=(intrep,maxcycle=1500)  

gfprint gfinput pop=(full,npa) 

  

Sistema Tf2N-BMIM 

 

0,1 

 

C1 4.1539      0.0000      2.5115 

C2 4.0908      0.7213      3.7672 

C4    4.0908     0.7213      6.2750 

C5 4.1539      0.0000      5.0229 

C6 4.1539      0.0000      0.0000 

… 

                               Figura 2.2. Archivo de entrada del programa Gaussian 09w. 

Debe mencionarse que un archivo de entrada está dividido en 5 secciones, cada 

una con los comandos apropiados y se describen a continuación: 

% DE SECCIÓN 

En esta parte de la entrada se indica la memoria virtual a utilizar y se introduce mediante el 

comando %Mem. 

%Mem: esta palabra clave controla la cantidad de memoria que será usada por Gaussian 

durante el cálculo. Puede ser dada en unidades de KB, MB, GB. 

SECCIÓN DE RUTA 

Multiplicidad y carga 

Especificación de la molécula 

Coordenadas de los 

átomos del sistema 
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Esta sección nos especifica el modelo teórico y el tipo de trabajo, inicia con un signo (#) 

como primer carácter de la línea. El resto de la sección se escribe en formato libre y debe 

terminar con un espacio en blanco.  

#P, indica que se va a generar una salida que incluye la información desde el inicio hasta 

el final del cálculo (opcional). 

B3LYP, es una funcional híbrida de tres parámetros de Becke y Lee-Yang-Parr. 

6-31G, es la base de valencia dividida con seis funciones primitivas en cada una de las 

funciones de la base mínima que describen los orbitales de la molécula y tres primitivas en 

la primera de las dos funciones contraídas en la base doble zeta de valencia. 

Opt, comando para obtener la optimización de la geometría en la estructura. 

Freq, comando que calcula las constantes de fuerza, las intensidades y las frecuencias de 

vibración. 

SCF, comando que controla el cálculo de campo auto-consistente (SCF, por sus siglas en 

inglés). 

intrep, comando que indica al procedimiento que debe realizarse para obtener las raíces 

de la ecuación con una convergencia, a través de interpolaciones. 

Maxcycle, representa el conjunto de los N pasos para alcanzar la optimización. 

Gfprint, es el comando que imprime en el archivo de salida la información de interés del 

sistema a estudiar, como lo son las distancias de enlace, cargas atómicas, frecuencias de 

vibración. 

Gfinput, comando que imprime en el archivo de salida la información originalmente usada 

para iniciar los cálculos electrónicos. 

Pop, este comando nos sirve para que se pueda imprimir en el archivo de salida información 

relevante del cálculo del sistema de estudiado.  

Full, comando que imprime todos los orbitales y realiza un análisis completo de la población 

de Mulliken. 

npa, comando que se indica para que el programa muestre el análisis de población de los 

orbitales de enlace naturales (NBO, por sus siglas en inglés). 
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SECCIÓN DE TÍTULO 

Esta sección contiene una breve descripción del trabajo que se está estudiando. 

CARGA Y MULTIPLICIDAD 

Este apartado contiene la carga y la multiplicidad del sistema que se estudia. La 

fórmula para calcular la multiplicidad es  𝑀 = 2𝑆 + 1,                                                    (2.5) 

donde S representa el espín total del sistema. 

 

ESPECIFICACIÓN DE LA MOLÉCULA 

En esta sección se específica la estructura molecular inicial, es decir, las 

coordenadas cartesianas de posición de los átomos del líquido iónico. 

Una vez que se ha generado el archivo de entrada, se procede a correr el programa 

para obtener las propiedades deseadas. Debe mencionarse que el Gaussian utiliza un 

método iterativo por lo cual debe buscarse primero cuando éste haya optimizado y el archivo 

de salida lo arroja como lo muestra la Figura 2.3. 

 

Figura 2.3. Parámetros optimizados del programa Gaussian. 

Una vez encontrada la optimización nos damos a la tarea de analizar esa parte de 

la salida y se marcan con números las secciones de esa parte del archivo. En la Figura 3.4 

se muestra el archivo de salida, el cual contiene las propiedades calculadas por Gaussian 

09W, que son de interés para este estudio. La sección número 1 nos da las distancias de 

enlace. El apartado 2 nos proporciona los datos de simetría del sistema. La sección 3 
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representa los orbitales de frontera. La sección número 4, los valores de energía para cada 

uno de los orbitales. Los apartados 5 y 6, nos indican las cargas atómicas y el momento 

dipolar, respectivamente. 

Posteriormente, en la segunda parte de este archivo, el apartado 7 nos proporciona 

la configuración electrónica del sistema. La sección 8 nos da los datos de las frecuencias 

de vibración y el espectro IR. En el apartado 9, las propiedades fisicoquímicas. La sección 

10 contiene el valor de la energía total del sistema (HF) y finalmente, el apartado 11 nos 

indica que el proceso terminó satisfactoriamente. 
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Figura 2.4. Parte del archivo de salida del programa Gaussian 09W. 
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CAPÍTULO III - RESULTADOS 
 

En este capítulo se presentan los resultados del estudio que se realizó para la 

interacción del anión [Tf2N]- con los cationes [BMIM]+, [BuPy]+, [EMIM]+, y [MePyrr]+. El 

método de cálculo se basa en la teoría del funcional de la densidad, desarrollado por 

Hohenberg, Kohn y Sham, en la parametrización desarrollada por Becke-Lee-Yang-Parr 

(B3LYP). La primera parte del estudio fue determinar la base de funciones Gaussianas que 

mejor aproxima los resultados teóricos a los valores experimentales. Posteriormente se 

optimizaron estructuralmente los líquidos iónicos, para después calcular sus propiedades 

electrónicas y ópticas.  

 

3.1 Determinación de la base de funciones Gaussianas 

 

Para llevar a cabo este estudio, primeramente, determinamos cuál era la base que 

mejor ajusta los resultados teóricos a los resultados experimentales. Para esto se usaron 

dos sistemas de prueba sencillos, el metano (CH4) y el monóxido de carbono (CO). En la 

Tabla 3.1 se muestran las propiedades estructurales (ángulos de enlace y distancias de 

enlace) y tiempos de cálculo. 

Tabla 3.1. Cálculo de las distancias y ángulos de enlace del metano y del monóxido de 
carbono utilizando el funcional B3LYP con las bases STO-3G, 3-21G y 6-31G. Se tomó un 
promedio de las distancias y ángulos de enlace. 

 

Podemos notar que los valores calculados en ambos sistemas son muy cercanos a 

los valores experimentales [29, 30], observándose que los cálculos realizados con el 

Metano (CH4) 

Base Distancia de enlace (Å) Ángulo (°) Tiempo de cálculo (s) 
3-21G 1.093 109.471 7.0 
6-31G 1.093 109.471 9.0 

Experimental 1.091 [29] ~109.5  

Monóxido de Carbono (CO) 
Base Distancia de enlace (Å) Tiempo de cálculo (s) 

STO-3G 1.187 5.0 
3-21G 1.156 5.0 
6-31G 1.153 7.0 

Experimental 1.128 [30]  
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funcional B3LYP y la base 6-31G están en mejor acuerdo con los parámetros de red 

experimental. En general, la inclusión de un segundo conjunto de orbitales de valencia, 

tales como las bases 3-21G y 6-31G, permite mejorar la descripción de las distancias de 

enlace ya que permite una mayor flexibilidad para situar la densidad electrónica alejada del 

núcleo. Con base en lo anterior, se determinó que la base óptima para llevar a cabo el 

estudio de los líquidos iónicos es con la base 6-31G. 

 

3.2 Configuración más estable 

 

Para determinar la configuración más estable de los líquidos iónicos propuestos, 

utilizamos la base 6-31G con el funcional B3LYP y realizamos el cálculo con las cinco 

diferentes configuraciones basándonos en el criterio de mínima energía. En la Figura 3.1 

presentamos la energía total en términos de la configuración más estable.  

 

Figura 3.1: Configuración más estable en términos de la energía total relativa para los cuatro 
líquidos iónicos propuestos.  

Debido a que la energía con el valor de cero fue asignada a aquella que presentaba 

la mínima energía, podemos observar que para los compuestos [BMIM]+[Tf2N]- y 

[BuPy]+[Tf2N]-, la configuración más estable corresponde a C2 y a partir de ella se indican 

las demás. Para los compuestos [EMIM]+[Tf2N]- y [MePyrr]+[Tf2N]-, la configuración más 

estable es la C3; obsérvese que la configuración C1 presenta una energía muy parecida a 

C3, sin embargo, esta presenta una frecuencia de vibración negativa por lo que no puede 
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considerarse como una configuración estable. Los cálculos subsecuentes para cada 

sistema se realizaron tomando su correspondiente configuración más estable. 

 

Figura 3.2: Configuraciones optimizadas más estables de los líquidos iónicos y sus 
interacciones de puente de hidrógeno e interacciones débiles de Van der Waals (línea 
punteada). 

En la Figura 3.2 se muestran las estructuras optimizadas de los líquidos iónicos. En 

todos los casos observamos que el ión [Tf2N]- tiende a ubicarse en la periferia de los 

enlaces C-N de los cationes. A su vez los oxígenos pertenecientes al [Tf2N]- se orientan 
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buscando la interacción con los hidrógenos de los cationes, lo cual afecta las propiedades 

estructurales de los iones, tal y como se muestra en la siguiente sección. 

  

3.3 Propiedades Estructurales 

 

Una vez determinada la configuración más estable para estudiar la interacción del 

[Tf2N]- con los diferentes cationes, nos dimos a la tarea de realizar el cálculo de los 

parámetros estructurales de los cuatro sistemas optimizados. En la Tabla 3.2 presentamos 

los valores de la distancia de enlace (C-C, C-N y C-H), ángulo de enlace y ángulo diedro de 

los cuatro diferentes sistemas.  

Tabla 3.2. Propiedades estructurales de los cuatro pares de iones: distancias de enlace (Å), 
ángulos de enlace (°) y ángulos diedros de enlaces (°). Se tomó un promedio de las 
distancias de enlace. 

 [Tf2N]-  

 [BMIM]+ [BuPy]+ [EMIM]+ [MePyrr]+ Exp. / Teo. 𝒅𝑺−𝑪 1.999 2.001 2.000 2.001 1.810 – 2.550[32] 𝒅𝑺−𝑶 1.637 1.637 1.636 1.636 1.490 - 1.700 [32] 𝒅𝑺−𝑵 1.805 1.805 1.806 1.793 1.611 [32] 𝒅𝑪−𝑪 1.495 1.456 1.448 1.548 1.540 – 1.200 𝒅𝑪−𝑵 1.409 1.410 1.409 1.512 1.470 – 2.100 𝒅𝑪−𝑯 1.093 1.092 1.090 1.093 1.060 – 1.120 𝜽𝟎𝟒−𝑺𝟏−𝑵𝟕 108.952 108.575 108.938 105.037 - 𝜽𝑺𝟏−𝑵𝟕−𝑺𝟐 116.899 118.012 117.008 120.737 - 𝜽𝑵𝟕−𝑺𝟐−𝑶𝟔 106.075 106.961 105.946 107.529 - 𝜽𝑶𝟔−𝑺𝟐−𝑵𝟕−𝑺𝟏 -89.545 -83.394 -87.496 -65.604 - 𝜽𝑺𝟐−𝑵𝟕−𝑺𝟏−𝑶𝟒 -64.376 -65.684 -66.003 -85.407 - 
 

En la Tabla 3.2 se presenta las distancias de enlace calculadas en los cuatro líquidos 

iónicos. Podemos observar que los enlaces simples C-C de los cationes [BMIM]+, [BuPy]+, 

[EMIM]+ y [MePyrr]+ son los que mayor variación presentan respecto de los valores de 

referencia. Así, para el sistema [BMIMI]+[Tf2N]- los enlaces simples C28-C24, C24-C20 y 

C20-C16 y los enlaces C-N acortan sus distancias en las estructuras iónicas, mientras que 

los enlaces C-H y S-O aumentan sus distancias de enlace. Esto se debe a la interacción 

del [BMIM]+ con el anión Tf2N, donde los oxígenos del [Tf2N]- atrae a los hidrógenos del 

catión. Esto genera una ligera elongación de los enlaces C-H que se encuentran más 

próximos al anión, induciendo una contracción por parte de los enlaces C-C, mientras que 
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el enlace S-O incrementa su distancia de enlace. Adicionalmente, esta distorsión estructural 

genera variaciones en los ángulos de enlace (S1-N7-S2 y el N7-S2-O6) y ángulos diedros 

(O6-S2-N7-S1 y S2-N7-S1-O4) del [Tf2N]-, siendo estos átomos los más próximos al catión 

BMIM. Esto corrobora la interacción existente en el líquido iónico, sugiriendo que la 

interacción más significativa es entre los hidrógenos del [BMIM]+ con los oxígenos del 

[Tf2N]-. Un comportamiento similar se observa en los demás líquidos iónicos. 

En las Tabla 3.3 se presentan los parámetros estructurales de los iones (aislados) 

que conforman los líquidos iónicos. Respecto a los valores de referencia [32], estos están 

un buen acuerdo, observándose que la distancia de enlace calculada siempre es mayor a 

los valores de referencia. Esto es debido a que el funcional híbrido B3LYP tiende a 

subestimar la energía de enlace obteniéndose menores energías de cohesión y mayores 

distancias de enlace [10]. 

Tabla 3.3. Propiedades estructurales de los iones [BMIM]+, [BuPy]+, [EMIM]+, [MePyrr]+ y 
[Tf2N]-: distancias de enlace (Å), ángulos de enlace (°) y ángulos diedros de enlaces (°). Se 
tomó un promedio de las distancias de enlace. 

 [BMIM]+ [BuPy]+ [EMIM]+ [MePyrr]+ [Tf2N]- Exp. / Teo. 𝒅𝑺−𝑪 - - - - 1.873 1.810 – 2.550[32] 𝒅𝑺−𝑶 - - - - 1.468 1.490 - 1.700 [32] 𝒅𝑺−𝑵 - - - - 1.620 1.611[32] 𝒅𝑪−𝑪 1.507 1.451 1.430 1.543 - 1.540 – 1.200 𝒅𝑪−𝑵 1.417 1.405 1.389 1.513 - 1.470 – 2.100 𝒅𝑪−𝑯 1.090 1.091 1.078 1.091 - 1.060 – 1.120 𝜽𝑪𝟖−𝑺𝟏−𝑵𝟕 - - - - 102.775 - 𝜽𝑺𝟏−𝑵𝟕−𝑺𝟐 - - - - 123.938 - 𝜽𝑵𝟕−𝑺𝟐−𝑪𝟗 - - - - 102.754 - 𝜽𝑪𝟗−𝑺𝟐−𝑵𝟕−𝑺𝟏 - - - - -90.909 - 𝜽𝑺𝟐−𝑵𝟕−𝑺𝟏−𝑪𝟖 - - - - -90.7903 - 
 

De la comparación de los parámetros estructurales entre los líquidos iónicos y los 

iones aislados, se puede obtener información sobre los cambios estructurales producidos 

en los iones cuando estos interactúan. En la Tabla 3.2 y 3.3 se puede apreciar que las 

principales diferencias entre las distancias de enlace, se produce en los enlaces C-C y C-H 

que unen los anillos aromáticos con los grupos alquilo. Particularmente, los valores de la 

distancia de enlace C-H y S-O incrementan en los líquidos iónicos, respecto de los valores 

para los iones. Esta variación estructural favorece la deslocalización de la carga en esta 

región del par iónico. Por el contrario, los enlaces C-N, N-S en los líquidos iónicos 
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mantienen sus distancias de enlace respecto a las especies iónicas. Finalmente, los 

ángulos de enlace y ángulos diedros mantienen la tendencia antes mencionada, donde los 

átomos de mayor interacción entre iones (C, H y O), modifican los ángulos de los cationes 

y aniones cuando se encuentran aislados. 

Para tener una descripción cuantitativa de las interacciones por enlace entre los 

hidrógenos de los cationes y los oxígenos del [Tf2N]-, calculamos la energía y distancia de 

interacción para los líquidos iónicos propuestos (Tabla 3.4). Aunque la energía calculada 

mediante la ecuación 1.54 incluye también las energías de van der Waals, contribuciones 

electrostáticas e interacciones del tipo repulsivo, la energía de interacción se tomó como 

una estimación de la contribución de la energía de formación de los enlaces de hidrógeno 

a la energía de estabilización asociada con la formación de los líquidos iónico, y no como 

una estimación directa de las energías de tales interacciones. 

Como puede verse en la Tabla 3.4, los valores absolutos de la energía de interacción 

son mucho mayores a las energías de enlace por puente de hidrógeno (~0.137 eV) [33], y 

estos varían de 14.92 a 16.62 eV, siendo el sistema con menor energía de interacción el 

conformado por los iones [Tf2N]-[BuPy]+. Esto indica que existe una fuerte interacción entre 

el [BuPy]+ y el anión [Tf2N]-. Además, la interacción entre estos dos iones está caracterizada 

por seis enlaces 𝐻 ⋯ 𝑂, los cuales están señalados en la Figura 3.2. Estas distancias de 

enlace caen en el rango de 1.89 a 2.72 Å, significando débiles interacciones de van der 

Waals. Por el contrario, para el sistema [Tf2N]-[MePyrr]+, la energía de interacción es la 

menor de todos los sistemas. Esto puede asociarse al número de enlaces 𝐻 ⋯ 𝑂, los cuales 

son tres (vea Fig. 3.2) y a la distancia de interacción, estando en el rango de 1.6 a 3.04 Å. 

Como puede observarse en la Tabla 3.4, la energía de interacción está directamente 

relacionada a la distancia intermolecular. Esta relación parece ser bastante lógica, debido 

a que, con el incremento de las interacciones entre los átomos de los iones, el sistema se 

vuelve más estable dando como resultado que la energía relativa disminuya. 
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Tabla 3.4. Energías y distancias de interacción calculada para las configuraciones más 
estables de los líquidos iónicos estudiados. La distancia de interacción es un promedio de 
las interacciones 𝐻 ⋯ 𝑂 presentes en los sistemas de estudio. La distancia de interacción 
inicial fue de 3.5 Å. 

 𝑬int (𝒆𝑽) 𝒅int  (Å) 

[Tf2N]- 

[BMIM]+ 16.530 2.314 
[BuPy]+ 16.621 2.397 
[EMIM]+ 16.242 2.218 

[MePyrr]+ 14.924 2.556 
 

3.4 Propiedades Electrónicas 

 

La estabilidad, interacciones, transferencia de carga, espectro electrónico de 

absorción y ancho de banda prohibida (Eg) de los líquidos iónicos son estudiados a través 

de los orbitales molecular HOMO y LUMO (Fig. 4.3). El orbital molecular HOMO está 

asociado a la capacidad que tiene una molécula para donar electrones, mientras que el 

orbital molecular LUMO indica la capacidad que tiene una molécula de aceptar electrones. 

El Eg ayuda a caracterizar la reactividad química y estabilidad cinética de la molécula, 

debido a que valores pequeños de Eg están asociados con una alta reactividad química y a 

baja estabilidad cinética. La longitud de onda de máxima absorción (λmax), tensor de 

oscilación (f), transición principal y Eg para cada par de iones están resumidos en la Tabla 

3.5. 

Referente al orbital molecular HOMO en una molécula, éste está asociado a su 

capacidad para donar electrones, mientras que el orbital molecular LUMO, está relacionado 

con la capacidad que posee una molécula para aceptar electrones. Como podemos ver en 

la Figura 3.3, para todos los líquidos iónicos, el orbital HOMO-2 está localizado en el [Tf2N]-

, mientras que el orbital LUMO+2 está principalmente ubicado en los cationes, los cuales 

son sitios moleculares aceptores de electrones. Es importante notar en que ambos orbitales 

moleculares no hay traslape entre ellos, sin embargo, el orbital molecular HOMO tienden a 

localizarse en los átomos de oxígeno del anión, mientras que el orbital molecular LUMO 

tiende a localizarse en los hidrógenos del catión que presentan la menor distancia de 

interacción con el [Tf2N]-. Finalmente, tanto el orbital HOMO como LUMO, están 

conformados principalmente de orbitales atómicos p, lo que conlleva a la superposición 

lateral de los orbitales atómicos p y, por lo tanto, las transiciones electrónicas entre ambos 
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orbitales moleculares son debidas a transiciones directas entre los orbitales moleculares 

del tipo 𝜋 → 𝜋∗.  

 

Figura 3.3 Orbitales HOMO y LUMO de cada líquido iónico donde existe mayor probabilidad 
de ocurrir una transición. Los colores rojo y verde corresponden a los signos positivo y 
negativo de la función de onda del orbital molecular, respectivamente. 

 En la Figura 3.4 se muestra el espectro UV-Vis del líquido iónico [Tf2N]-[BuPy]+, así 

como de los iones que lo conforman. Podemos observar que, tanto el ión [BuPy]- como el 

ión [Tf2N]+, la longitud de onda de máxima absorción se encuentra en 169.07 nm y 172.53 

nm, respectivamente. Sin embargo, para el líquido iónico, la longitud de onda de máxima 

absorción se encuentra en 293.64 nm (Tabla 3.5). Esto se debe a la interacción presente 

en los iones, donde los orbitales HOMO y LUMO para este líquido iónico (Fig. 3.3), 

presentan un mayor traslape entre sus orbitales, lo cual es indicativo de una alta reactividad. 

Por el contrario, para el sistema [Tf2N]-[MePyrr]+, la longitud de onda de máxima absorción 

está en 264.63 nm. Cabe mencionar que la longitud de onda de los iones que lo conforman 

están sobre el mismo rango que en el de los iones del sistema [Tf2N]-[BuPy]+, pero para el 

caso del [Tf2N]-[MePyrr]+, la longitud de onda es menor. Con base en lo anterior, podemos 

inferir que como existe una menor interacción entre los iones, estos conservan sus 
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propiedades intrínsecas y, por lo tanto, presentan un menor desplazamiento en la longitud 

de onda respecto a la longitud de onda de los iones que lo conforman.  

 Cabe mencionar que las longitudes de onda de máxima absorción de los cationes 

se encuentran en el rango de 129.46 a 169.07 nm y la longitud de onda del anión es de 

172.53 nm, mientras que el rango de las longitudes de onda de los líquidos iónicos está 

entre los 264.63 nm y los 293.64 nm, estos últimos registrados en la Tabla 3.5. La 

interacción del anión [Tf2N]- con los cationes hace que su longitud de onda aumente mucho 

más que el rango en el que se encuentran, probando la influencia que presenta este anión 

sobre los cationes estudiados, al modificar sus propiedades intrínsecas como lo es la 

longitud de onda de máxima absorción, la cuál contribuye a la generación de los efectos no 

lineales porque permite una mayor absorción de energía en el material. 

 

Figura 3.4: Espectro UV-Vis del líquido iónico [Tf2N]-[BuPy]+ (azul), del anión [Tf2N]- (verde) 
y del catión [BuPy]+ (rojo). Se muestran las longitudes de onda de absorción en donde es 
posible que ocurra una transición. Espectros similares se obtuvieron para los otros pares 
de iones y no se muestran aquí. 

Respecto a la energía de la banda prohibida, Eg, podemos observar que los anchos 

de banda prohibida calculados para los cuatro sistemas de estudio están en el rango de 4 

a 5.15 eV, siendo el líquido iónico [Tf2N]-[BuPy]+ el que menor ancho de banda prohibida 

presenta. Un ancho de banda prohibida pequeño está asociado a una baja estabilidad, 

dando lugar a una alta reactividad de los iones. Además, moléculas con una alta reactividad 

química son más polarizables debido a que necesitan una menor energía de excitación. 

Como pudimos observar en la Tabla 3.4 y Tabla 3.5, existe una buena correlación entre la 
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distancia de interacción y la energía de banda prohibida de todos los líquidos iónicos; a 

menor distancia de interacción, menor energía de interacción y, por lo tanto, menor energía 

de banda prohibida, conllevando a una baja reactividad química de los líquidos iónicos, lo 

cual influye en una alta polarizabilidad de los sistemas bajo estudio. Finalmente, la 

reducción del Eg es una consecuencia directa de la estabilización del orbital molecular 

HOMO, debido a la alta capacidad donadora de electrones por parte de los cationes. 

Tabla 3.5. Propiedades electrónicas de los pares de iones: la longitud de onda de máxima 
absorción, 𝜆𝑚á𝑥 (nm), la fuerza del oscilador, 𝑓 (𝑎. 𝑢. ), los niveles HOMO y LUMO en donde 
sucede la transición con mayor contribución y la energía de la banda prohibida, 𝐸𝑔 (eV). 

  𝝀𝒎á𝒙 𝒇 𝑻𝒓𝒂𝒏𝒔𝒊𝒄𝒊ó𝒏 𝒑𝒓𝒊𝒏𝒄𝒊𝒑𝒂𝒍 𝑬𝒈 

[Tf2N]- 

[BMIM]+ 265.66 0.096       H-7 → L 5.092 
[BuPy]+ 293.64 0.007       H-2 → L+2 4.061 
[EMIM]+ 265.34 0.093       H-7 → L 5.093 
[MePyrr]+ 264.63 0.069       H-7 → L 5.153 

 

 

3.4 Propiedades Ópticas no Lineales 

 

 A partir de las longitudes de onda de máxima absorción de cada sistema, reportadas 

en el apartado anterior, se calcularon el momento dipolar, la polarizabilidad, la anisotropía 

de la polarizabilidad y la primera hiperpolarizabilidad de los cuatro pares de iones. Los 

parámetros anteriores son reportados en la Tabla 3.6. El momento dipolar en una molécula 

infiere la distribución de la carga molecular. Los valores del momento dipolar del 

[BMIM]+[Tf2N]-, [BuPy]+[Tf2N]- y [EMIM]+[Tf2N]- son mayores al valor del momento dipolar 

de la urea (4.560 Debye) [34], un prototipo de molécula óptica no lineal conocido por tener 

baja no linealidad. El compuesto [BuPy]+[Tf2N]- es el que presenta mayor momento dipolar, 

esto se debe a un mayor desequilibrio en la carga entre el anión y el catión debido a las 

interacciones de puentes de hidrógeno generadas en la estructura del compuesto. Al ser el 

momento dipolar una medida de la carga de un enlace químico en una molécula y ser el 

momento dipolar un vector en los ejes x, y y z, se analiza que, como la componente de 

mayor magnitud del momento dipolar de estos compuestos es la componente en el eje x, 

la mayor parte de la distribución de carga de la molécula se da en esa dirección. En la 

Figura 3.5 se muestran los ejes cartesianos de la molécula [Tf2N]-[BuPy]+, en donde se 

puede apreciar que las distancias de interacción entre iones se dan a lo largo del eje x. La 
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posición de los iones de este líquido iónico en el espacio corrobora que la distribución de 

carga ocurre al pasar del anión al catión sobre el eje x. 

 Tanto la polarizabilidad, anisotropía de la polarizabilidad y la primera 

hiperpolarizabilidad, son una medida de la ionización y de cuanto cambia la polarizabilidad 

a lo largo de una dirección, ya que estas propiedades dependen fuertemente de las 

interacciones entre los iones del compuesto, estas pueden medirse a lo largo de sus 

componentes tensoriales. De la Tabla 3.6, podemos observar que todos los líquidos iónicos 

reportan valores de la primera hiperpolarizabilidad mayores a los de la urea, siendo el valor 

de este parámetro en el compuesto con el catión [BuPy]+ el que mayores coeficientes 

presenta, catalogándolo como el líquido que presenta mayor no linealidad en este trabajo 

de investigación. Una de las razones de este comportamiento es el número de interacciones 

entre sus iones, lo cual ayuda a la transferencia de carga entre orbitales, ayudando a la 

presencia del comportamiento óptico no lineal. Para este sistema, pudimos notar que la 

componente vectorial de mayor magnitud está a lo largo del eje x. De la Figura 3.5, podemos 

corroborar lo anterior, ya que como se observa, la interacción entre los oxígenos del [Tf2N]- 

con los hidrógenos del [BuPy]+ es sobre esa dirección. Adicionalmente, la energía de la 

banda prohibida, la cuál es la menor reportada entre los líquidos iónicos estudiados, facilita 

la transferencia de carga entre los orbitales HOMO-2 y LUMO+2, los cuales presentan 

mayor interacción sobre el eje x, ayudando a que este compuesto presente un alta no 

linealidad.  

 Cabe mencionar que los dos compuestos formados con los cationes [BMIM]+ y 

[EMIM]+ tienen similares valores de la primera hiperpolarizabilidad; esto se debe a que 

ambos sistemas presentan un número similar de interacciones además de que tienen 

valores similares del ancho de banda prohibida. El líquido iónico basado en el catión 

[MePyrr]+ es el sistema que presenta el menor valor de la primera hiperpolarizabilidad; esto 

se debe al número de puentes de hidrógeno presentes (Fig. 3.3), lo cual implica que se 

requiere de más energía para realizar una transición a través de los orbitales que los 

conforman. Finalmente, todos los líquidos iónicos estudiados aquí, presentan mayores 

valores en la hiperpolarizabilidad respecto a los valores de la urea, por lo tanto, estos 

líquidos iónicos son buenas opciones por elegir al momento de diseñar y construir 

dispositivos ópticos no lineales. 
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Tabla 3.6. Propiedades ópticas de los pares de iones: el momento dipolar 𝜇 (Debye), la 
polarizabilidad 𝛼 (10-24 esu), la anisotropía de la polarizabilidad ∆𝛼 (10-24 esu) y la primera 
hiperpolarizabilidad 𝛽 (10-30 esu). También se incluyen el momento dipolar y la primera 
hiperpolarizabilidad de la urea, como valores de comparación. 

  𝝁 𝜶 ∆𝜶 𝜷 

[Tf2N]- 

[BMIM]+ 5.587 29.081 8.176 4.100 
[BuPy]+ 6.045 29.751 1.318 8.591 
[EMIM]+ 5.671 25.783 8.759 4.424 
[MePyrr]+ 3.822 23.034 4.751 3.140 

Urea 4.560 [34] - - 0.320 [34] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5: Ejes cartesianos del sistema [Tf2N]-[BuPy]+. Posiciones similares se 
propusieron para los demás líquidos iónicos. 

Finalmente, de los resultados discutidos en esta sección, podemos concluir que el 

valor de las propiedades ópticas lineales y no lineales está fuertemente influenciado por las 

distancias de interacción entre los iones que componen al líquido iónico, por las 

componentes tensoriales donde se dan estas interacciones, mismas que están fuertemente 

influenciadas por la estructura de los iones y por la posición de los átomos de la molécula.  

Particularmente, la mayoría de las interacciones entre el [Tf2N]- con los cationes, se da en 

la periferia de estos últimos, facilitando la formación de puentes de hidrógeno y establecer 

fuerzas de interacción de Van der Waals. Esto se puede ver reflejado en la Figura 3.3, en 

donde se observan los orbitales HOMO localizados en el anión y los orbitales LUMO 

Y 

X 

Z 
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localizados en el catión, marcando una tendencia a ionizar la molécula en función de su 

distancia de interacción, lo cual afecta significativamente el valor de primera 

hiperpolarizabilidad.  

El momento dipolar, polarizabilidad, anisotropía de polarizabilidad y primera 

hiperpolarizabilidad, son una medida de la ionización y de cuanto cambia la polarizabilidad 

a lo largo de una dirección, ya que estas propiedades dependen fuertemente de la dirección 

e interacción entre los iones del compuesto. Finalmente, todos los líquidos iónicos 

estudiados aquí, presentan mayores valores en la hiperpolarizabilidad respecto a los 

valores de la urea, por lo tanto, estos líquidos iónicos son buenas opciones por elegir al 

momento de diseñar y construir dispositivos ópticos no lineales. 
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CONCLUSIONES 
 

En este trabajo de tesis se realizaron cálculos de primeros principios para calcular 

las propiedades ópticas lineales y no lineales de los líquidos iónicos [EMIM]+[Tf2N]-, 

[BMIM]+[Tf2N]-, [BuPy]+[Tf2N]- y [MePyrr]+[Tf2N]-. Los cálculos se llevaron a cabo mediante 

la Teoría del Funcional de la Densidad, tal y como esta implementada en el paquete de 

simulación computacional Gaussian 09W. Los líquidos iónicos se estudiaron en la fase 

gaseosa a condiciones de 298.15 K de temperatura y 1 atm de presión.  

Se determinó que los cálculos realizados con el funcional B3LYP y la base 6-31G 

están en mejor acuerdo con los parámetros de red experimental. En general, la inclusión 

de un segundo conjunto de orbitales de valencia, 6-31G, permite mejorar la descripción de 

las distancias de enlace ya que permite una mayor flexibilidad para situar la densidad 

electrónica.  

Se observó que para los compuestos [BMIM]+[Tf2N]- y [BuPy]+[Tf2N]-, la 

configuración más estable corresponde a C2, mientras que para los compuestos 

[EMIM]+[Tf2N]- y [MePyrr]+[Tf2N]-, la configuración más estable corresponde a la C3. En 

todos los casos se observó que el ión [Tf2N]- tiende a ubicarse en la periferia de los enlaces 

C-N de los cationes. A su vez los oxígenos pertenecientes al [Tf2N]- se orientan buscando 

la interacción con los hidrógenos de los cationes. 

A partir de los valores absolutos de la energía de interacción, se determinó que 

existe una fuerte interacción entre el [BuPy]+ y el anión [Tf2N]-. Además, la interacción entre 

estos dos iones está caracterizada por seis enlaces 𝐻 ⋯ 𝑂. Estas distancias de enlace caen 

en el rango de 1.89 a 2.72 Å, significando débiles interacciones de van der Waals. 

Adicionalmente, se pudo concluir que la energía de interacción está directamente 

relacionada a la distancia intermolecular. Esta relación parece ser bastante lógica, debido 

a que, con el incremento de las interacciones entre los átomos de los iones, el sistema se 

vuelve más estable dando como resultado que la energía relativa disminuya. 

A partir de los orbitales moleculares, notamos que en todos los sistemas de estudio 

no hay traslape entre ellos, sin embargo, el orbital molecular HOMO tienden a localizarse 

en los átomos de oxígeno del anión, mientras que el orbital molecular LUMO tiende a 

localizarse en los hidrógenos del catión que presentan la menor distancia de interacción 
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con el [Tf2N]-, los cuales están conformados principalmente de orbitales atómicos p, 

implicando una superposición lateral de los orbitales atómicos p y, por lo tanto, las 

transiciones electrónicas entre ambos orbitales moleculares son debidas a transiciones 

directas del tipo 𝜋 → 𝜋∗. 
Respecto a la energía de la banda prohibida, Eg, se observó que los anchos de 

banda prohibida calculados para los cuatro sistemas de estudio están en el rango de 4 a 

5.15 eV, siendo el líquido iónico [Tf2N]-[BuPy]+ el que menor energía de banda prohibida 

presenta. Esto último está relacionado con la distancia de interacción; a menor distancia de 

interacción, menor energía de interacción y, por lo tanto, menor energía de banda prohibida, 

conllevando a una baja reactividad química de los líquidos iónicos, lo cual influye en una 

alta polarizabilidad de los sistemas bajo estudio. 
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