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RESUMEN

En este trabajo de tesis se realizaron célculos de primeros principios para calcular
las propiedades Oépticas lineales y no lineales de los liquidos iénicos [EMIM]*[Tf2N],
[BMIM]*[Tf2N], [BuPy]*[Tf2N] y [MePyrr]*[Tf2N]. Los célculos se llevaron usando la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT), implementada en el paquete computacional Gaussian
09W. Los liquidos iénicos se estudiaron en la fase gaseosa a condiciones de 298.15 K de
temperatura y 1 atm de presion. Para determinar los calculos, primero se procedié a
optimizar las configuraciones propuestas y seleccionar las mas estables. Una vez
seleccionadas las configuraciones mas estables de cada liquido i6nico se calcularon los
espectros de absorcién UV-Vis, de los cudles se presenta el del liquido i6nico [BuPy]*[Tf2N]
por medio del método DFT dependiente del tiempo (TD-DFT), seleccionando la longitud de
onda de maxima absorcion que tiene la mayor probabilidad de realizar una transicién. Por
medio de la configuracion mas estable y la longitud de onda de mayor absorcién de cada
compuesto, se calcularon los parametros épticos lineales y no lineales de cada compuesto:
el momento dipolar, la polarizabilidad, la anisotropia de la polarizabilidad y la primer
hiperpolarizabilidad.

Al analizar la estructura y orientacién de las estructuras optimizadas que presentan
menores distancias de interaccién entre los atomos de sus iones y mas interacciones (como
las interacciones de puente de hidrégeno), se puede notar que las mismas presentan un
mayor momento dipolar, polarizabilidad, anisotropia de la polarizabilidad y primer
hiperpolarizabilidad.

Comparando los célculos de la primera hiperpolarizabilidad con un valor de
referencia, las primeras hiperpolarizabilidades de los cuatro compuestos son valores mas
grandes que el valor de la urea, la cudl es una molécula tipica usada en el estudio de las
propiedades dpticas no lineales. Con estos resultados se pueden proponer los liquidos
ibnicos estudiados como opciones aceptables para el desarrollo de dispositivos 6pticos no

lineales.



ABSTRACT

In this thesis work, linear and nonlinear optical properties of the ionic liquids
[EMIM]*[Tf2N], [BMIM]*[Tf2N], [BuPy]*[Tf2N] y [MePyrr]*[Tf2N]7 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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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El estudio de las propiedades opticas lineales (OL) y no lineales (ONL) se ha
desarrollado como un importante campo de investigacion debido a su potencial aplicacién
en el area de la foto-electronica y tecnologia fotonica [1-3]. La implementacion de las
propiedades Opticas no lineales en los dispositivos tecnoldgicos supone importantes
ventajas frente a la electronica 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 interaccién 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 interaccion
daréa lugar a que una de las componentes del campo electromagnético resultante quede
alterada en fase, frecuencia o amplitud, lo que provoca una distorsion en las nubes
electronicas que se traduce en la aparicion de dipolos inducidos, independientemente de
qgue dichas moléculas tengan o no momento dipolar permanente [4-6].

Dentro de los liquidos idnicos méas 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 [PFe]. Otros liquidos
ibnicos interesantes son los liquidos cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]*CI y
bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]*Br-, los cuales son cristales a temperatura
ambiente, sin embargo, el liquido iénico yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]*I" se
encuentra en estado liquido a la misma temperatura [13]. Conocer el estado de agregacién
en los que podemos encontrar los liquidos iénicos es util para conocer sus posibles
aplicaciones, como el uso de estos en forma de cristal o en forma coloidal (en este ultimo

es mas facil usarlos en su forma liquida) [7].

Ahora bien, los liquidos i6nicos que han tenido un uso muy extendido han sido los
basados en el anion bis(trifluorometilsulfonil)imida [Tf2N], sin embargo, no se han
encontrados reportes tedricos ni experimentales que comprueben las propiedades dpticas
no lineales que poseen estos liquidos. Es por esto por lo que en este trabajo de tesis se
realizd el estudio tedrico de las propiedades dpticas lineales y no lineales de los liquidos

ionicos  1-butil-3-metilimidazolio de bis(trifluorometilsulfonil)imida, [BMIM]*[Tf2N], 1-
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butilpiridinio de bis(trifluorometilsulfonil)imida, [BuPy]*[Tf2N], 1-etil-3-metilimidazolio de
bis(trifluorometilsulfonil)imida, [EMIM]*[Tf2NT], y 1-metilpirrolidinio de
bis(trifluorometilsulfonil)imida, [MePyrr]*[Tf2N], los cuales presentan aplicaciones fotonicas
y optoelectronicas.

Para llevar a cabo este estudio, hacemos uso de los métodos ab initio, expresion en
latin que significa “desde el principio”, y se refiere a los métodos de primeros principios de
la teoria cuantica [10]. Para que los métodos ab initio puedan realizar su funcién necesitan
conocer el conjunto de nucleos y el nimero de electrones de cada molécula, la cual es
representada por medio de un nimero de funciones Gaussianas que a su vez representan
el numero de orbitales de cada atomo en donde es probable que se encuentre un
determinado electron. Haciendo uso de los métodos ab initio, se pueden calcular
propiedades como:

a) Los arreglos geométricos de los atomos que corresponden a moléculas estables y
a estados de transicion.

b) La energia relativa asociada a los orbitales atomicas, calculada para varias
moléculas.

c) Momento dipolar.

d) Polarizabilidad.

e) Propiedades espectroscépicas y constantes de acoplamiento y frecuencias
vibracionales.

f) Propiedades termoquimicas.

g) Propiedades cinéticas.

h) El comportamiento dinamico de la estructura molecular.

Optica no lineal

La optica no lineal es el estudio de los fendbmenos que ocurren como consecuencia
de la modificacion de las propiedades Opticas de un material en donde no se puede aplicar
el principio de superposicion [4]. Para que se presenten los fendbmenos Opticos no lineales,
la componente eléctrica del campo electromagnético debe ser de gran intensidad para
modificar las propiedades Opticas de un material, por lo que la luz emitida por un ldser debe

Estudio Tedrico de Propiedades Opticas No Lineales de Liquidos I6nicos
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de tener suficiente potencia para logra estos resultados. Para lograr alterar las propiedades
opticas de un material, ademas el laser debe de emitir en la longitud de onda de absorcién
del material.

El inicio del campo de estudio de la 6ptica no lineal es considerado a partir del
descubrimiento del segundo arménico por Franken et al en 1961 [8], justo después de los
primeros experimentos del primer l&ser funcional realizados por Maiman en 1960 [9].

En general, la busqueda de materiales con propiedades épticas no lineales requiere,
en una primera etapa, la optimizacion de los coeficientes microscopicos de las moléculas
aisladas y, en un segundo lugar, la organizacién 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 polarizacién macroscopica del medio viene dada por la siguiente expresion:

1

P=Py+xE+xinE E+-

@

donde )(L.(jl) es la susceptibilidad lineal del material, x;;, es la susceptibilidad no lineal de

segundo orden, E es la intensidad del campo eléctrico y P, es la polarizacién en ausencia
de un haz incidente [3].

®

El' término ;;°, conocido como susceptibilidad lineal, se relaciona con los

fenomenos estudiados por la dptica lineal como la absorcion lineal, la reflexion y la
.z . e . 2 . z
refraccion de la luz. En medios Opticos con )(i(j,g # 0 tienen lugar los fenomenos de

generacién de segundo armonico, rectificacion dptica y el efecto electrodptico lineal.

También existe una expresidn similar para la polarizacién microscopica del medio:

1
p=u’+ak+ BE* + -,
donde u° es el momento dipolar, a es la polarizacién lineal y g es la hiperpolarizacién de
primer orden los cuales son los responsables de los efectos épticos no lineales de segundo

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

organizacion de las moléculas facilita la polarizacién macroscopica del medio.

Estudio Tedrico de Propiedades Opticas No Lineales de Liquidos I6nicos
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Liquidos I6nicos

Existe una gran variedad de materiales que presentan propiedades épticas no
lineales, estos pueden ser inorganicos, organicos 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 organicos presentan
alta velocidad de operacion al momento de ser utilizados en dispositivos optoelectrénicos,
ademas de exhibir alta no linealidad éptica. Una de las ventajas que presentan los
materiales organicos esta relacionada con la gran variedad de estructuras que pueden ser
sintetizadas y con el hecho de que sus propiedades épticas se encuentran directamente
relacionadas a su estructura quimica, lo que permite ajustar la no linealidad del material al
modificar su estructura molecular. En los materiales inorganicos, se debe tener en cuenta
que no es sencillo modificar su estructura quimica sin convertirlo en un material
completamente diferente. Para ajustar los pardmetros de las propiedades épticas no
lineales se opta por formar un material compuesto, en donde la proporcion de la mezcla de
materiales, la distribucién y la forma de las nanoestructuras sirven como parametros de

ajuste.

Dentro de esta categoria de materiales compuestos por diferentes sustancias se
encuentran los liquidos i6nicos, 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 épticas. De esta manera se puede mencionar que cada ién que
forman los liquidos idnicos funciona como parametros de ajuste de las propiedades de este

material compuesto.

Cuando un compuesto i6nico se encuentra en fase liquida este puede ser
considerado como un compuesto liquido que esta formado exclusivamente por iones. Las
sales fundidas son liquidos que estan constituidos por iones, pero, debido a su elevada
temperatura de fusion, gran poder de corrosién y alta viscosidad, no pueden utilizarse en

fase liquida para efectuar las reacciones quimicas [7].

De acuerdo con la definicién anterior, las propiedades mas significativas de estos
mismos son las bajas presiones de vapor y el hecho de tener altas conductividades

Estudio Tedrico de Propiedades Opticas No Lineales de Liquidos I6nicos
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especificas [12], es decir, que no son volatiles, lo que permite considerar a los liquidos
ibnicos como disolventes ecolégicos, y son buenos candidatos para funcionar como

electrolitos en reacciones electroquimicas.

Estudio Tedrico de Propiedades Opticas No Lineales de Liquidos I6nicos
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OBJETIVOS

Objetivo General:

Determinar mediante calculos de primeros principios el valor de la primera
hiperpolarizabilidad, responsable de las susceptibilidades de segundo orden de los liquidos
ibnicos compuestos por el anién 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 analizara la influencia del anidén [Tf2N]- en los fenémenos épticos
no lineales y en qué medida afecta el comportamiento de este en el valor de los parametros

no lineales.

Objetivos Especificos:

e Determinar la configuracion mas estable de cada liquido i6nico.

e Obtener del espectro UV-Visible de cada una de las configuraciones mas
estables, para determinar la longitud de onda de maxima absorcion.

e Calcular los parametros opticos lineales y no lineales (i, o, Aay ) de los
liquidos i6nicos propuestos mediante el paquete computacional Gaussian
09W.

Estudio Tedrico de Propiedades Opticas No Lineales de Liquidos I6nicos
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CAPITULO | = MARCO TEORICO

En las ultimas décadas el campo de la Quimica y la Fisica Tedrica se ha visto
reforzado por el desarrollo de métodos de simulacidn, que constituyen un complemento
importante en la investigacion experimental, pues posibilitan el estudio de las propiedades
de sistemas, materiales, reacciones, etc., a un costo inferior del que supondria realizarlos
en el laboratorio. También permiten comprobar la validez de algunos modelos teoéricos,
mediante el desarrollo de programas que utilizan como base esos modelos, teniendo
siempre en cuenta como referencia los resultados experimentales. Ademas, muchas veces
la simulacion permite estudiar magnitudes y propiedades que son mas dificiles de acceder
a nivel experimental. Supone por tanto un método muy efectivo que se complementa y
compara con la informacién experimental, ya que la simulacién no podra nunca sustituir a
las medidas experimentales, pues son las que dan la ultima palabra en el momento de

probar la validez de un estudio tedrico.

El estudio tedrico que se presenta esta hecho desde primeros principios, tanto para
el célculo de las propiedades estructurales como para calcular energias de formacion,
orbitales moleculares, Egy, espectros de adsorcion y propiedades épticas de los liquidos
idnicos propuestos.

1.1 Ecuacion de Schrodinger de un sistema multielectréonico

La ecuacion de Schrddinger es el punto de partida para todo céalculo cuantitativo de
las propiedades de un sistema microscopico. Se inicia estableciendo el Hamiltoniano
(ecuacion 1.1) del problema completo. Esto es, escribiendo todas las energias de las
particulas presentes en el sistema. Los electrones en un sélido se dividen en dos grupos;
electrones de valencia, los cuales contribuyen al enlace quimico y los electrones del carozo
(siendo el carozo el conjunto formado por el nucleo del atomo y los electrones que no son
de valencia), estos ultimos estan 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 multielectrénico viene dado por la expresion [15, 16]:

Estudio Tedrico de Propiedades Opticas No Lineales de Liquidos I6nicos
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N

H=- Z 2M z 4mE rU

i=1 ]

Np Nn N Nn
D) e 2 e a1
TERap | i Ame (r -R,)

donde 7; indica la posicion del electrén i-ésimo, r;; = |#; — 7| la distancia entre el electroén i-
ésimo y el j-ésimo, R, la posicion del niicleo a, R.p es la distancia entre los nlcleos a y g,

m es la masa del electron, M, la masa del nucleo «a, i,j varian entre 1 y N (nimero de

electrones) y a, p entre 1 y N,, (nUmero de nucleos).

La ecuacién 1.1 escrita en otros términos contiene: la energia cinética de los

electrones y de los nucleos, asi como las interacciones entre ambos:
H=To+Ty+Ve—e + Vo + Ven (1.2)

donde el primer y segundo término corresponden a la energia cinética del electron y del
nucleo, respectivamente; el tercer término corresponde a la interaccion entre electrones, el
cuarto término representa la interaccion nacleo-nucleo y el quinto término corresponde a la

interaccion electron-ndcleo.

En un sistema multielectrénico el nimero de particulas por cm? es del orden de 1022,
por tanto, dado este Hamiltoniano, se hace una serie de aproximaciones para resolver la

ecuacion de Schrédinger:

a) Aproximacion de Born-Oppenheimer:
Esta aproximacion parte del hecho de que la masa de los nucleos es mucho mas
grande que la de los electrones. Esto significa que los electrones tienen una inercia
mucho mas pequefa y, por tanto, su capacidad de respuesta ante las
perturbaciones externas es mas grande que la de los nucleos. En conclusion, los

electrones se mueven mucho mas rapido que los ndcleos. Asi pues, se pueden

congelar los nicleos en sus posiciones R, y estudiar los estados energéticos que
adoptan los electrones a su alrededor. Por tanto, segun esta aproximacién el

Hamiltoniano se puede separar como un Hamiltoniano electronico:

He=To+Ve—e + Ven (1.3)

Estudio Tedrico de Propiedades Opticas No Lineales de Liquidos I6nicos
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y se resuelve la ecuacién de Schrodinger electrénica para cada configuracién
nuclear:

HW, = E. ¥, , (1.4)
Aproximacion de los electrones de valencia:
Se consideran sélo los electrones de valencia, que son los que tienen una energia
de ligadura mas pequena, por tanto, son los que se pueden extraer facilmente del
atomo y son los que participan en las interacciones entre atomos. Asi pues, el
hamiltoniano electrdnico se expresa:

H =H! =TZ+VZ, +V2,, (1.5)
donde H, representa al hamiltoniano electrénico, H corresponde al hamiltoniano de
los electrones de valencia, TY corresponde a la energia cinética de los electrones
de valencia, V.V, corresponde a la interaccidn entre los electrones de valenciay V.,

representa la interaccion de los electrones de valencia y el nacleo,

Aproximacién monoelectrénica:
El hamiltoniano total se convierte en un hamiltoniano separable a partir del siguiente
proceso:
i.  Elcampo creado por la nube de electrones se considera en un punto.
i. Se hace la misma aproximacién anterior para todas las posiciones
electronicas posibles.
ii.  Se introduce un campo 2(#;) tal que para cada punto 7; tenga el valor que
corresponderia al haber considerado todas las interacciones electronicas en
ese punto. Entonces:

N Nn

z —V2 + z Q) Z Z 4n80(n o (1.6)

i=1a=

De esta forma se descompone el hamiltoniano en una suma de

hamiltonianos monoelectrénicos que dependen Unicamente de 7;:
2

h R S
h; = —%vl? +0#F) +v(@) , (1.7)
donde v(#) representa el potencial que experimenta el electrén i-ésimo
debido a la presencia de todos los nucleos. Por lo tanto, el hamiltoniano total

es una suma de hamiltonianos monoelectrénicos:
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H, = ihi . (1.8)

1.2 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Los métodos ab initio de estructura electrénica son los mas costosos, pero también
conducen a resultados mas exactos. Utilizan anicamente como datos de entrada el tipo de
atomos y el numero de electrones del sistema, y a partir de ellos se deducen todas las
propiedades del sistema, tanto electronicas como estructurales y mecanicas.

La Teoria del Funcional de la Densidad se empez6 a utilizar en el campo de la
quimica y la fisica cuantica a mediados de los afios 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 estd completamente determinado por su densidad
electrénica. A principio de 1970, se empez6 a aplicar el método DFT en algunos sistemas
quimicos, y obtuvo resultados satisfactorios, sobre todo en metales de transicion y en
moléculas organométalicas. Sin embargo, el método no era capaz de predecir con igualdad
de precision la estructura y energia de las moléculas. La mayoria de los cientificos no
estaban interesados en usar el método DFT, aunque un pequefio grupo continud la
investigacion y la perfecciond. En los 80°s se consiguieron mejoras tanto a nivel tedrico
como de software. Se lograban calculos precisos en optimizacion de geometrias, 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 alcanzé a
la mayoria de los programas ab initio que se usaban, y su aplicacion crecié en muchos

campos de la quimica y de la fisica cuantica.

1.2.1 Funcién Densidad

Dado un sistema polielectrénico ¥(x;, X5,..,Xy), donde N es el nimero de

electrones y ¥ = (7, s) contiene las coordenadas espaciales y de espin (para cada electrén

10
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del sistema), la probabilidad de encontrar un electrén dentro de un volumen d¥; viene dada

por la expresion [19, 20]:
di, f YRy Ty, ) W (s By o) )iy, oy (1.9)

por tanto, esta probabilidad no depende de donde se encuentren el resto de los electrones.
Ademas, como los electrones son particulas indistinguibles, la probabilidad de encontrar a

cualquiera de ellos en el mismo elemento de volumen es igual a:
NdZ, f YRy, By o) ) U (B By o) By )Ry, iy = p(E)dR, . (110)

donde p(¥,) es la funcién densidad. Al integrar esta funciéon densidad respecto a la
coordenada de espin se obtiene la densidad electronica del estado fundamental p(7;) =

p(¥):
p(Fl) = Nfllu(fl,fz, ...,J_C)N) ql*(fl,fz,...,fN)dgldfz,...d)_C)N . (1.11)

Las propiedades mas importantes de esta densidad electrénica son:

e Se anula a distancia infinita:
p(7 > ) =0. (1.12)

e El numero total de electrones se obtiene de su integracion:
fp (#)di = N . (1.13)

o Es un observable que puede determinarse experimentalmente.
Conocida una densidad electrénica p se conoce también la energia, ya que la
energia es un funcional de la densidad (E = E[p]) y es un funcional exacto, siy sélo si p es

exacta.

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

Elp] = Tlp] + vexelp] + Jlp] + Weclpl (1.14)

donde se ha tenido en cuenta la aproximacion de Born-Oppenheimer (ecuaciones 1.2 y
1.3); E[p] es la energia total, T[p] es la energia cinética de los electrones, v,.:[p] es el

campo externo donde se mueven los electrones (la mayoria de veces es el potencial

11
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electrén-nucleo), /[p] es la repulsiéon coulombiana y W,.[p] es la energia de intercambio-

correlacion.

1.2.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

La teoria del funcional de la densidad se basa formalmente en los dos teoremas
formulados por Hohenberg-Kohn:

e PRIMER TEOREMA
“Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no-degenerado puede
ser calculado, en principio de forma exacta, a partir de la densidad electrénica de
este estado fundamental.”

Las consecuencias de este teorema son:

a) Cualquier observable puede escribirse como un funcional de la densidad electrénica
del estado fundamental.

b) De una densidad electrénica no pueden derivarse dos potenciales externos, ya que,
dada una densidad, el potencial externo ya queda determinado.

c) La energia del estado fundamental es un funcional de la densidad electrénica:

Elp] = Tlp] + vextlp]l + Ve—elpl , (1.15)

donde T[p] y V._.[p] son funcionales universales porque no dependen del potencial

externo.

e SEGUNDO TEOREMA
“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.”

A partir de este teorema se deduce que:

Dada una densidad electrénica de prueba 5(7), que sea N-representable, es decir,
que cumpla las propiedades:

12
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PP =0y fﬁ(?)d? =N, (1.16)
se cumple que:

EO < E[ﬁ] = T[ﬁ] + vext[ﬁ] + Ve—e [ﬁ] , (1-17)

donde E|, es la energia del estado fundamental. La expresion anterior nos asegura que dada
una densidad de prueba se obtiene una energia mayor o igual que la energia exacta del
estado fundamental. Por tanto, la densidad electrénica del estado fundamental no-
degenerado se puede calcular de forma exacta, encontrando aquella densidad que

minimice la energia del estado fundamental:

SE,[p] .
[SP]_O'

(1.18)

(se escribe E,, porque la energia depende del potencial externo).

En conclusién, dada una densidad electrénica y aplicando los teoremas de
Hohenberg-Kohn, se puede resolver la ecuacién de Schrédinger electronica en el estado

fundamental mediante el método variacional, y calcular:

1. El nimero total de electrones segun la ecuaciéon 1.12.
2. El potencial v(#) queda fijado a partir del potencial externo:

8Vext _
op

v(P). (1.19)

1.2.3 Ecuacién Fundamental de la DFT

La minimizacién del funcional de la energia respecto de la densidad electronica
(8E,[p] = 0) se debe hacer asegurando la conservacion de la N-representabilidad

(ecuacion 2.15) durante el proceso de optimizacién. Por eso se introduce la restriccién:
fp@mf—w=o. (1.20)

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

construyendo la funcion:

13

Estudio Tedrico de Propiedades Opticas No Lineales de Liquidos I6nicos



CAPITULO I — MARCO TEORICO

Bolpl —u([ )i~ n) (121)

siendo u el coeficiente indeterminado de Lagrange que contiene la informacién de un

potencial quimico. Asi, se minimiza la ecuacion 1.20:

5 [Ev[p] —u (f p(F)d7 — N)] —0. (1.22)

Si se tiene en cuenta que el diferencial de un funcional F tiene la forma:

B B _ SF(7) .
8F = F[p + 6p] — Flp] = 50 dpdr (1.23)
se obtiene:
SE,[p] o o g
f 70 Sp(r)dr—uf Sp(r)dr =0 , (1.24)
y reagrupando:
SEyp] N
f{ 70 —y}6p(r)dr =0 . (1.25)

Finalmente llegamos a la condicion de minimizacion restringida:

_ 6E,[p]

=5 (1.26)

u

Ademas, como T[p] y V,_.[p] no dependen del potencial externo, son funcionales
universales y en consecuencia se pueden expresar como otro funcional (equivalente al de
Hartree-Fock) [19, 20]:

Furlpl = Tlp]l + Veelp] - (1.27)

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

podemos expresar el potencial quimico como:

_ SE,[p] v(®) + SFyrlp]

H=0@ Sp(®) (1.28)
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donde esta ecuacién recibe el nombre de ecuacién fundamental de la Teoria 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 particulas que no interaccionan y que se mueven debido a la presencia de un
potencial externo vs(#) (ecuacion 1.18), con subindices s para indicar que no hay
interaccion. De esta forma se puede expresar el hamiltoniano del sistema (ecuacién 1.7) en

unidades atémicas y con el mismo subindice que el potencial:

N N 1
Ho= D hi=) —2Vi+ )o@ (1.29)

siendo N el nUmero de electrones.

El determinante de Slater es funcién propia de Hy [21]:

¥s ~a(Dx, - B(2) - XN/2 'ﬁ(N/2)| ) (1.30)

1
= W |X1
donde los orbitales moleculares y; se obtienen de este determinante resolviendo las
ecuaciones de HF:

1_, R
[_EV + Us(T)]Xi =&xi; (xlxy) =6 - (1.31)

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

no estan interaccionando entre ellas, sélo sienten la presencia de un potencial externo:

NOC

p() = Y @I (= p7eete(@), (132)
i=1

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

La energia cinética exacta se calcula:

15
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NOC

ol = ) (x]-3v|) (133)

i=1

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

OE,
=B =+ 28 (134)
donde
NOC
Elol = Y & =Tilp] + f vy D@7 | (1.35)

i=1

En el caso real, es decir, en un sistema de N particulas que si interactuan entre ellas,

la ecuacién 1.34 se puede expresar:

E,[p] = T[p] + f v Dp(P)dF + Vp_elp] | (136)

donde se anade el término V,_, (los electrones estan interaccionando entre ellos). La
energia cinética en este sistema real es distinta de la energia cinética en el sistema de

referencia (ecuacion 1.32); solo coinciden cuando la solucion de HF es exacta.

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

E,[p] = Ts[p] +fv(F)p(F)dF +Jlpl + (Tlp]l = TslpD) + (Ve—elp]l = JIpD), (1.37)

donde la energia de repulsion coulémbica (energia de Hartree) viene dada por:

ffpl(:)_pgz) 2 Az, | (1.38)

y
Weclpl = Ve—elpl = J1p], (1.39)
Tclpl = Tlp] = Tslpl | (1.40)

siendo W,..[p] y T.[p] la energia electronica de intercambio-correlacion y la energia cinética
de correlacion, respectivamente. Finalmente, la energia de intercambio-correlacién total es

igual a:
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Exclpl = Te[p] + Wy . (1.41)

La cual contiene la energia de intercambio, la energia de correlacion, la energia
necesaria para corregir Tg[p] y la correlacién de la auto-interacciéon introducida por el
potencial de Coulomb. La energia de intercambio-correlacion también se puede escribir

mediante un potencial de intercambio-correlacion v,.(7):

Feclp] = [ vre (o) (142)
Entonces, la ecuacién 1.36 se puede expresar como:

p(F)p ()

|7y — 73]

E,[p] = T,lp] + j v DpP)dF +> f f dfydfy + Exclp] . (143)

Aplicando la ecuacién fundamental de la DFT (ecuacion 1.25) sobre la ecuacién 1.43

obtenemos:
SE,[p] _ 6Tslp] , f p(7) ., | OExlp]
= - = —+v([@)+ | 5——==dr -— , 1.44
5@ oo Ot T T 5@ (144
definiendo el potencial de Hartree de esta forma:
S p()
Vy(r) = ﬁdr , 1.45
u® = | £, (1.45)
y el potencial de intercambio-correlacién:
— 5Exc[p]
Uy (F) = 50 ) (1.46)
sustituyendo las ecuaciones 1.44 y 1.45 en la ecuacion 1.43, obtenemos:
- 6TS[:D]
=7 r)+—— , 1.47
u eff() 5p () ( )
donde:
Verr(P) = v(#) + vy (F) + v, () . (1.48)

Si se comparan las ecuaciones 1.33 y 1.46 se observa que la Unica diferencia esta
en el potencial de intercambio-correlacion; por lo tanto, el hamiltoniano monoparticular de

Kohn-Sham es:
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FleXi =&iXis ()(il)(j) = 5ij ) (1.49)
donde la delta de Kronecker 6;; es la condicion de ortonormalizacion y

. 1
hgs = —EVZ + Ve (7). (1.50)

La ecuacion de Kohn-Sham es equivalente a la que se obtiene con el método de
Hartree-Fock; ademas, los orbitales moleculares y; se conocen como orbitales de Kohn-
Sham, y a partir de ellos se puede calcular muy facilmente la densidad electrénica segun la
ecuacioéon 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 {y;(7)} con los que se calcula la densidad electrénica (ecuaciéon 1.31). Entonces,
mediante esta densidad se calcula el v.s¢(¥) (ecuacion 1.47) y finalmente se resuelve la
ecuacion de Kohn-Sham (ecuacion 1.48) obteniéndose los valores y funciones propias. Este
proceso se va repitiendo hasta llegar al criterio de convergencia establecido.

La Teoria de los Funcionales de la Densidad es un método aproximado, pero la
densidad electrénica p es exacta. Ademas, con esta metodologia, a diferencia del método
de Hartree-Fock, se incorpora toda la energia de correlacién, aunque no se conoce con
exactitud el v.¢¢(7), siendo la Unica fuente de error. Ademas, en el método de Hartree-Fock,
aunque el hamiltoniano sea exacto, se trabaja con un determinante de Slater, que es
siempre una solucién aproximada. Para solucionar esta fuente de error (el potencial de
intercambio-correlacién) se hacen aproximaciones, pero en primer lugar se debe conocer

la relacién entre la energia de intercambio-correlacion y este potencial:

Exclpl = f‘sxc [plp(P)d7 = fexc(p)df) ) (1.51)

donde &,. es la energia de intercambio-correlaciéon por particula, en un punto 7, pero
depende de p(7) y e,. €s la energia de intercambio-correlaciéon por unidad de volumen.
Teniendo en cuenta las ecuaciones 1.45 y 1.50 se puede expresar el potencial de

intercambio-correlacién como:

L. Sexclpl
ch(T) = W . (152)
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La energia total del estado fundamental puede expresarse como:

N
E, = Z g + Exc[p] - f Uxc (T_'))p(T_'))dT_') _](p) +Van (1.53)
i=1

donde se ha afnadido la energia de repulsion nuclear (V,_,,).

1.2.5 Aproximacioén de la Energia de Intercambio-Correlacién

A pesar de que el desarrollo matemético de los métodos de DFT y HF son muy
parecidos, existe una gran diferencia entre ambas teorias [22]. El método DFT no contiene
aproximaciones, es exacto; todo lo que se necesita conocer es la energia de intercambio-
correlacion en funcién de la densidad electrénica. Por otro lado, el método de HF es una
teoria aproximada que parte de la resolucidén de las ecuaciones a nivel exacto, mientras
que la DFT es una teoria exacta, pero las ecuaciones se resuelven de forma aproximada

porque el operador tiene una forma desconocida.

La energia de intercambio es la correspondiente reduccion energética del sistema
electrénico debida a la antisimetria de la funcién de onda. Esto se debe a que la funcion de
onda de un sistema multielectrénico debe ser antisimétrica ante el intercambio de dos
electrones cualquiera, porque los electrones son fermiones. Esta antisimetria de la funcién
de onda del sistema produce una separacidén espacial entre los electrones que tienen el
mismo spin que reduce la energia coulombiana. Cuando la energia de intercambio se
agrega en un calculo de energia total, se le hace referencia como la aproximaciéon de
Hartree-Fock [23].

La energia de correlacion es la diferencia entre la energia de un sistema
multielectronico y la energia calculada con la aproximacion de Hartree-Fock. Esto es
ocasionado por el hecho de que la energia del sistema electrdnico bajo la aproximacién de
Hartree-Fock se puede reducir si los electrones con espines opuestos también estan
espacialmente separados. De esta manera la energia Coulombiana del sistema se reduce

incrementando la energia cinética de los mismos [24].

Una de las aproximaciones mas utilizadas para la solucién del término de
intercambio-correlacion son las funcionales BLYP, B3LYP, B3PW91, B3P86, MP2, PM3,
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SVWN, AM1, SVWNS5, etc., esta teoria se encuentra implementada en diversos paquetes
de célculo como lo son el Gaussian 09W [25].

1.3 Propiedades de los liquidos iénicos

Para llevar a cabo este estudio, se realiz6 el céalculo de las propiedades
estructurales, fisicas, quimicas y 6pticas en condiciones normales de temperatura y presion,
es decir, a 298.15 K de temperatura y 1 atm de presion. Para iniciar se calcula la geometria
de la estructura, que consiste en obtener las longitudes de enlace y energia de formacién
de los liquidos i6nicos. También se calculan algunas propiedades electrdnicas del sistema
como el ancho de banda prohibida (Egy), para las cuales se consideran los orbitales de
frontera, el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO, por sus siglas en inglés) y el orbital
molecular desocupado mas bajo (LUMO, por sus siglas en inglés). Finalmente, se
obtuvieron las propiedades épticas tales como la polarizabilidad y la hiperpolarizabilidad de
primer y segundo orden, respectivamente, los cuales son responsables de los efectos
Opticos no lineales de segundo y tercer orden, respectivamente.

LONGITUD DE ENLACE

La distancia entre los nucleos de dos a&tomos enlazados se llama longitud o distancia
de enlace. Estas distancias no sélo dependen de los atomos unidos, sino también del tipo
de enlace presente en la molécula, que puede ser sencillo, doble o triple.

ENERGIA DE INTERACCION

Esta propiedad se calcula para los liquidos idnicos con la siguiente férmula,
Eing = Eyp — Ec — Ey, (1.54)

donde E;,;, €s la energia de interaccion, E;;, la energia total del sistema catiéon-anién, E,
la energia de los atomos del cation y Ey4, es la energia de los atomos del anion. Estos datos

se obtienen del calculo realizado en el paquete de simulacién molecular.

ANCHO DE BANDA PROHIBIDA
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Podemos definir la barrera de transicion de electrones como la diferencia de energia
de los orbitales HOMO y LUMO (Eg = LUMO-HOMO). Por ello la conduccién de huecos o
electrones se interpretara como una condicion de resonancia entre los orbitales de
interaccién entre el catién y el anion. Cuanto menor sea la distancia entre los orbitales
HOMO y LUMO, menor sera la anchura de la energia de la banda prohibida, y esto

incrementara la reactividad quimica entre los iones.

ESPECTRO DE ABSORCION

El espectro electrdonico de absorcion es el resultado de transiciones electronicas
entre estados electrénicos, los cuales se producen al incidir sobre la materia radiacion
electromagnética y su interpretacién 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 energia de la
radiacion electromagnética incidente [26]. El valor de la energia que transporta el fotén esta
expresado en la ecuacion 1.55:

h
Efoton = 76 . (1.55)

POLARIZABILIDAD E HIPERPOLARIZABILIDAD

La polarizabilidad, es la tendencia relativa de una distribucion de cargas, a ser
distorsionada de su forma normal por un campo eléctrico externo, el cual puede ser causado
por la presencia de un ién 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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CAPITULO Il - METODOLOGIA

Con los fundamentos tedricos explicados en el capitulo anterior, es posible obtener
una buena aproximacion del estado fundamental de un sistema. A partir de la densidad
electrénica se puede obtener toda una serie de propiedades, como las geometrias de
equilibrio, las energias de enlace, etc. Estas propiedades se pueden comparar directamente
con resultados experimentales a fin de validar una metodologia determinada; aunque
actualmente ya se utilizan como predicciones para diversas especies, previas a su sintesis
en el laboratorio. Este capitulo presenta la metodologia aplicada para las propiedades a

calcular.

2.1 Método de Calculo

Para llevar a cabo el estudio utilizamos la Teoria del Funcional de la Densidad, tal
como esta implementada en los paquetes de simulacion molecular Gaussian 09W [10]. Los
liquidos i6nicos que se estudiaron son: [BMIM]*[Tf2N], [BuPy]*[Tf2N], [EMIM]*[Tf2N] y
[MePyrr]*[Tf2N].

La determinacion de la configuracion mas estable de los sistemas propuestos se
hara en el esquema de capa abierta con el conjunto de funciones base 6-31G y el funcional
hibrido B3LYP [10]. Para el estudio se propusieron 5 diferentes configuraciones de
interaccion entre los iones (Figura 2.1). Para determinar cual de ellas es la configuracion
mas estable, se emplearon los criterios de convergencia de minima energia y frecuencias

de vibracién no negativas.

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

propuestas en la Figura 2.1:

a) C1:16n[Tf2N] ubicado encima del [BuPy]*, colocado de manera perpendicular entre
ellos.

b) C2:16n [Tf2N] ubicado encima del [BuPy]*, colocado de manera paralela entre ellos.

c) C3:16n [Tf2N] ubicado lateralmente al [BuPy]*, colocado de manera paralela entre
ellos.
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d) C4: 16n [Tf2N] ubicado lateralmente al [BuPy]*, colocado de manera perpendicular
entre ellos.
e) Cb5:16n [Tf2N] ubicado debajo del [BuPy]*, colocado de manera paralela entre ellos.

En todas las configuraciones propuestas se ubic6 el atomo de nitrégeno del [Tf2N]

a una distancia de interaccion respecto al cation (~ 3.5 A).

22 302 @
Ay spw
(c)C3
¢
g’

' g,i:f‘ ¥

‘o

i . 2
o) -2
(e) C5

Figura 2.1: Configuraciones de las interacciones propuestas para el liquido idnico
[BuPy['[Tf2N]. Configuraciones similares se propusieron para los demas liquidos ionicos,
lo cuales no se muestran aqui. La distancia de interaccion inicial es de 3.5 A.
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El espectro UV-Vis, energias de excitacion vertical y tensor de oscilacion se
calcularon para las estructuras optimizadas. Para ello se utiliz6 la teoria del funcional de la
densidad dependiente del tiempo (TD-DFT), para el mismo funcional y base (B3LYP/6-
31G). La TD-DFT, es una teoria que permite calcular estados de energia de electrones
excitados y las energias de excitacion entre los estados HOMO y LUMO, lo que nos permite
construir el espectro UV-Vis de los liquidos i6nicos.

Para el calculo de las propiedades Opticas lineales y no lineales (momento dipolar,
U, polarizabilidad, «, anisotropia de la polarizabilidad, Aa, y la primer hiperpolarizabilidad,

B), se utilizé el método B3LYP/6-31G basado en la aproximaciéon de campos finitos [31].

El momento dipolar, polarizabilidad, anisotropia de la polarizabilidad, y la
hiperpolarizabilidad de segundo y tercer orden, se definen a partir de sus componentes

tensoriales, los cuales se define a continuacion:

u=/@+@+% (2.1)

1
a=: (ctex + ayy + az;) (2.2)

1 2 2
Aa = \/—E\/(axx —ayy) +(ayy — ) + (@ — ax)? + 6aZ, (2.3)

ﬂ = \/(ﬂxxx + ﬂxyy + ﬁxzz)2 + (,Byyy + Byzz + Byxx)z + (ﬁzzz + Bzxx + ﬁzyy)2 (2-4)

Los célculos se realizaron en el Laboratorio Nacional de Caracterizacion de
Propiedades Fisicoquimicas y Estructura Molecular ubicado en la Division de Ciencias
Naturales y Exactas del Campus Guanajuato de la Universidad de Guanajuato. El
laboratorio cuenta con el computador llamado “Pipila”, el cual es un cluster que cuenta con
44 nodos para operar con 1408 nucleos y ademas dispone de 5.5 TB de memoria RAM. El
cluster trabaja con el sistema operativo GNU/Linux CentOS 6.10.

A continuacién, se presenta la entrada para realizar la optimizacion estructural del
liquido [BuPy]*[Tf2N]. Se puede observar que la informacién que requiere es: establecer la
memoria asignada para realizar el computo, especificar el tipo de calculo a realizar,
establecer el funcional hibrido para el término de correlacién-intercambio (B3LYP), usar una
base con la cual se va a trabajar (el 6-319g), establecer qué tipo de algoritmo utilizara el
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sistema (con las opciones de scf), indicar la carga del sistema (el sistema tiene carga neutra,
asi que se indica que es cero), la multiplicidad (que tiene valor de uno) los atomos que

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

2.2 Paquete de calculo: Gaussian 09W

El programa Gaussian 09W es una herramienta Util para explorar areas de interés
en quimica teodrica, este parte de parametros iniciales a partir de los que se obtienen los
parametros geométricos, la densidad electrdnica, los parametros espectroscopicos, la
energia electronica, las propiedades termoquimicas y termodinamicas [17].

Las caracteristicas que hacen la diferencia de un estudio a otro usando este paquete
de calculo, son el uso de las funcionales y de las bases que se emplean para los calculos.
En este trabajo se empled la base 6-31G [16], este tipo de base realiza el calculo con 31
funciones gaussianas y a medida que aumenta este nimero de funciones el calculo tarda

mas, pero con resultados mas precisos.

Para empezar a trabajar con este paquete de calculo se debe generar una entrada
la cual contendra las indicaciones y requerimientos minimos para el calculo de las
propiedades buscadas, como son: una geometria optimizada, sus propiedades fisicas,
quimicas, termodinamicas, etc., y este archivo es como el que se presenta en la Figura 2.2.

% de seccion

Seccion de ruta ——»

Seccion de titulo ——»
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——»%Mem=300MB

Multiplicidad y carga
p y carg >0 1

C1
Especificacion de la molécula — C2
C4
C5

C6

4.1539

4.0908

4.0908

4.1539

4.1539

Sistema Tf2N-BMIM

0.0000

0.7213

0.7213

0.0000

0.0000

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

gfprint gfinput pop=(full,npa)

2.5115"
3.7672
6.2750

5.0229

0.0000 /

Coordenadas de los
atomos del sistema

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

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

una con los comandos apropiados y se describen a continuacion:

% DE SECCION

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

comando %Mem.

o : esta palabra clave controla la cantidad de memoria que sera usada por Gaussian
%Mem: est labra cl trola | tidad d d G

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

SECCION DE RUTA
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Esta seccidén nos especifica el modelo tedrico y el tipo de trabajo, inicia con un signo (#)
como primer caracter de la linea. El resto de la seccién 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 informacién desde el inicio hasta
el final del calculo (opcional).

B3LYP, es una funcional hibrida de tres pardmetros 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 minima que describen los orbitales de la molécula y tres primitivas en
la primera de las dos funciones contraidas en la base doble zeta de valencia.

Opt, comando para obtener la optimizacidén de la geometria en la estructura.

Freq, comando que calcula las constantes de fuerza, las intensidades y las frecuencias de
vibracion.
SCF, comando que controla el calculo de campo auto-consistente (SCF, por sus siglas en

inglés).

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

de la ecuacién con una convergencia, a través de interpolaciones.
Maxcycle, representa el conjunto de los N pasos para alcanzar la optimizacion.

Gfprint, es el comando que imprime en el archivo de salida la informacion de interés del
sistema a estudiar, como lo son las distancias de enlace, cargas atémicas, frecuencias de

vibracion.

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

para iniciar los calculos electrénicos.

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

relevante del calculo del sistema de estudiado.

Full, comando que imprime todos los orbitales y realiza un analisis completo de la poblacion
de Mulliken.

npa, comando que se indica para que el programa muestre el andlisis de poblacion de los

orbitales de enlace naturales (NBO, por sus siglas en inglés).
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SECCION DE TIiTULO
Esta seccién contiene una breve descripcion del trabajo que se esta estudiando.
CARGA Y MULTIPLICIDAD

Este apartado contiene la carga y la multiplicidad del sistema que se estudia. La
formula para calcular la multiplicidad es

M=2S+1, (2.5)

donde S representa el espin total del sistema.

ESPECIFICACION DE LA MOLECULA

En esta seccién se especifica la estructura molecular inicial, es decir, las

coordenadas cartesianas de posicion de los atomos del liquido ionico.

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.

Item Value Threshold Converged?
Mawimwuwm Force 0.000043 0.000450 TES
B3 Force 0.000006 0.ooo30a0 TES
Maximum Displacement 0.001355 0.001s00 TEZ
B3 Displacement 0.000z215 0.oo1z00 TES

Predicted chahge in Energy=-3.211324D-08
Optimization completed.
-— Stationary point found.
! Optimized Parameters !
! [hngstroms and Degrees) !

Figura 2.3. Parametros optimizados del programa Gaussian.

Una vez encontrada la optimizacién nos damos a la tarea de analizar esa parte de
la salida y se marcan con numeros 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 seccion niumero 1 nos da las distancias de
enlace. El apartado 2 nos proporciona los datos de simetria del sistema. La secciéon 3
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representa los orbitales de frontera. La seccion nUmero 4, los valores de energia para cada
uno de los orbitales. Los apartados 5 y 6, nos indican las cargas atémicas y el momento
dipolar, respectivamente.

Posteriormente, en la segunda parte de este archivo, el apartado 7 nos proporciona
la configuracion electrénica del sistema. La seccidén 8 nos da los datos de las frecuencias
de vibracién y el espectro IR. En el apartado 9, las propiedades fisicoquimicas. La seccion

Optimization completed. ‘\
—— Stationary point found.
! Optimized Parssneters !
! [Angstroms and Degrees) !

! Wagne Definition Value Derivative Info. ! >>
' R1 Ril1,3) 1.2552 -DE/DX 0.o0001 !
! RZ Ril,4) 1.412 -DE/DX = u] !
' R3 RizZ,4) 1.5169 -DE/DE = o. !

10 contiene el valor de la energia total del sistema (HF) y finalmente, el apartado 11 #los
indica que el proceso terminé satisfactoriamente.
Stoichiometry C3q40

Framework group C3I[3G(C440)]
Deg. of freedom =3

Full point group o Nop 2z
Largest bbelian subgroup ch Nop 2
Largest concise Lbhelian subgroup C1 Nop 1

Jtandard orientation:

Center Ataomic Atomwiec Coordinates [Angstroms)
Number Marber Type X T Z

1 G u} -7.170958 -1.033739 O.0o0o0o0o0

2 & u} -5.964965 1.021518 0.00o00o0

3 & a -6.105170 -1.701645 O.o0o0o0000 -\

4 & a -7.334209 0.363760 O.o0o0o0000
i O e e el el O i il e i il e el o e \
Orhital Symmetries: >>
Llpha occ. eligenvaluss —-— -0.22928 -0.2260l18 -0.22209 -0,21265 -0.18302 >
Llpha occ. eigenvaluss —- -0.17662 -0,15824 -0.14651 -0,132Z5 -0.12907
ALlphsa occ. eigenvaluss —- -0.12203
Llpha virt. eigenvalues -- -0.10322 -0.10232 -0.05442 -0.07229 -0.06821
Llpha virt. eigenvalues -- -0.06032 -0.0z2609 -0.02204 -0.01345 -0.00406 4/
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o o O Ol ol ol Ol ol ol ol Ol ol ol Ol Ol ol ol ol ol ol ol ol il ol ol ol ol ol ol ol ol o ol ol ol ol

Molecular Crhital Coefficients

EIGENVALUES —— -19.
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Dipole mwomwent [(Debve):
X= -0. 6091 T= -3.9245
Artaom Mo Natural Electron
c 1 [core]ds( 1.1512p(
c 2 [core]ds( 1.1712p1(
c 3 [core]ds( 1.1412p(
Cc 4 [core]dds( 1.1312p1(
cC 5 [core]Z2s| 1.3212p1

3.9718
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— Thermochemistry -

Zero-point correction= 0.243094 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.2658731
Thermal correction to Enthalpy= 0.269675
Thermal correction to Gikhs Free Energy= 0.190575
Sum of electronic and zZero-point Energies= —-1727.836146
Sum of electronic and thermal Energiess=s -1727.810509
S of electronic and thermal Enthalpies= —-1727.809585
S of electronic and thermal Free Energies= —-1727.888662
E [(Thermal) cv 3
KCAL/MOL CAL/MOL-KEELVIN CAL/MOL-KEELVIN
TOTAL 1658.631 109,607 166.474
ELECTRONIC o.ooo o.ooo O.ooo

GradGradGradtradsGradtradGradtradsradsradsradsradsradsradsradtradsradérad

43991,-1.1962329767,0.|0,-0.2295553984, -0.987973 6562, 0. | | Version=xs6-u
in32-G98Revi.3 | State=1-4' |HF=-1728.0792395 | RMSD=0.000=+000| RMSF=1.30z2e
-004|Dipole=-0.0354458,-1.5621951,0. |DipoleDeriv=0.3416025,0.048517, -0

FHNOWLEDGE I3 EZPERIMENT'S3 DAUGHTEER.

—— LEONARDO DA VWINCI, IN "PEMSIERI™ Ci. 1492

Job cpu time: 0 days 1 hours 19 minutes 45.0 seconds.

File lengths [(MEBytes): RWF= 372 Int= 0 DEZE= 0 Chk= 7 Secr= 1
Hormal termination of Gaussian 95.

Figura 2.4. Parte del archivo de salida del programa Gaussian 09W.
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En este capitulo se presentan los resultados del estudio que se realizé para la
interaccion del anion [Tf2N] con los cationes [BMIM]*, [BuPy]*, [EMIM]*, y [MePyrr]*. El
método de célculo se basa en la teoria del funcional de la densidad, desarrollado por
Hohenberg, Kohn y Sham, en la parametrizacién desarrollada por Becke-Lee-Yang-Parr
(B3LYP). La primera parte del estudio fue determinar la base de funciones Gaussianas que
mejor aproxima los resultados tedricos a los valores experimentales. Posteriormente se
optimizaron estructuralmente los liquidos idnicos, para después calcular sus propiedades

electrénicas y 6pticas.

3.1 Determinacion de la base de funciones Gaussianas

Para llevar a cabo este estudio, primeramente, determinamos cual era la base que
mejor ajusta los resultados tedricos a los resultados experimentales. Para esto se usaron
dos sistemas de prueba sencillos, el metano (CH4) y el monéxido de carbono (CO). En la
Tabla 3.1 se muestran las propiedades estructurales (angulos de enlace y distancias de

enlace) y tiempos de calculo.

Tabla 3.1. Calculo de las distancias y angulos de enlace del metano y del mondxido de
carbono utilizando el funcional B3LYP con las bases STO-3G, 3-21G y 6-31G. Se tomd un
promedio de las distancias y angulos de enlace.

Metano (CH.)
Base Distancia de enlace (A) Angulo (°) Tiempo de calculo (s)
3-21G 1.093 109.471 7.0
6-31G 1.093 109.471 9.0
Experimental 1.091 [29] ~109.5
Mondxido de Carbono (CO)
Base Distancia de enlace (A) Tiempo de célculo (s)
STO-3G 1.187 5.0
3-21G 1.156 5.0
6-31G 1.153 7.0
Experimental 1.128 [30]

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

los valores experimentales [29, 30], observandose que los célculos realizados con el
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funcional B3LYP y la base 6-31G estan en mejor acuerdo con los parametros de red
experimental. En general, la inclusion de un segundo conjunto de orbitales de valencia,
tales como las bases 3-21G y 6-31G, permite mejorar la descripcion de las distancias de
enlace ya que permite una mayor flexibilidad para situar la densidad electronica alejada del
nucleo. Con base en lo anterior, se determiné que la base éptima para llevar a cabo el
estudio de los liquidos i6nicos es con la base 6-31G.

3.2 Configuracion mas estable

Para determinar la configuracién mas estable de los liquidos i6nicos propuestos,
utilizamos la base 6-31G con el funcional B3LYP y realizamos el calculo con las cinco
diferentes configuraciones basandonos en el criterio de minima energia. En la Figura 3.1

presentamos la energia total en términos de la configuracion mas estable.

0.30

—m— Tf2N-BMIM

1 ] —@— Tf2N-BuPy

0.254 A— Tf2N-EMIM
—v— Tf2N-MePyrr

0.20

V)

> |
= 0.15+ b

a

0.10 1

Energ
>
[ ]

0.054

_ / P
0.00 v * ’ .
c1 2 3 Ca Cs

Figura 3.1: Configuracion mas estable en términos de la energia total relativa para los cuatro
liquidos iénicos propuestos.

Debido a que la energia con el valor de cero fue asignada a aquella que presentaba
la minima energia, podemos observar que para los compuestos [BMIM]*[Tf2N] vy
[BuPy]*[Tf2NT], la configuracién mas estable corresponde a C2 y a partir de ella se indican
las demas. Para los compuestos [EMIM]*[Tf2N] y [MePyrr]*[Tf2N], la configuracién mas
estable es la C3; obsérvese que la configuracion C1 presenta una energia muy parecida a

C3, sin embargo, esta presenta una frecuencia de vibracién negativa por lo que no puede
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considerarse como una configuracion estable. Los calculos subsecuentes para cada
sistema se realizaron tomando su correspondiente configuracion mas estable.

[EMIM]+[Tf2N]- [MePyrr]+[Tf2N]-

Figura 3.2: Configuraciones optimizadas mas estables de los liquidos iénicos y sus
interacciones de puente de hidrégeno e interacciones débiles de Van der Waals (linea
punteada).

En la Figura 3.2 se muestran las estructuras optimizadas de los liquidos iénicos. En
todos los casos observamos que el ion [Tf2N] tiende a ubicarse en la periferia de los
enlaces C-N de los cationes. A su vez los oxigenos pertenecientes al [Tf2N] se orientan
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buscando la interaccion con los hidrégenos de los cationes, lo cual afecta las propiedades

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

3.3 Propiedades Estructurales

Una vez determinada la configuracién mas estable para estudiar la interaccion del
[Tf2N]  con los diferentes cationes, nos dimos a la tarea de realizar el calculo de los
parametros 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), angulo de enlace y angulo diedro de
los cuatro diferentes sistemas.

Tabla 3.2. Propiedades estructurales de los cuatro pares de iones: distancias de enlace (A ),

angulos de enlace (°) y angulos diedros de enlaces (°). Se tomdé un promedio de las
distancias de enlace.

[Tf2N]
[BMIM]* [BuPy]* [EMIM]* [MePyrr]* Exp. / Teo.
ds_¢ 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]
dg_y 1.805 1.805 1.806 1.793 1.611 [32]
de_c 1.495 1.456 1.448 1.548 1.540-1.200
de_y 1.409 1.410 1.409 1.512 1.470-2.100
de_y 1.093 1.092 1.090 1.093 1.060-1.120
004-s1-N7 108.952 108.575 108.938 105.037 -
Og1_N7-52 116.899 118.012 117.008 120.737 -
On7_s2_06 106.075 106.961 105.946 107.529 -
006-s2-N7-51 -89.545 -83.394 -87.496 -65.604 -
052 N7-51-04 -64.376 -65.684 -66.003 -85.407 -

Enla Tabla 3.2 se presenta las distancias de enlace calculadas en los cuatro liquidos
idnicos. Podemos observar que los enlaces simples C-C de los cationes [BMIM]*, [BuPy]*,
[EMIM]* y [MePyrr]* son los que mayor variacion presentan respecto de los valores de
referencia. Asi, 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 i6nicas, mientras que
los enlaces C-H y S-O aumentan sus distancias de enlace. Esto se debe a la interaccion
del [BMIM]* con el anion Tf2N, donde los oxigenos del [Tf2N] atrae a los hidrégenos del
catién. Esto genera una ligera elongacién de los enlaces C-H que se encuentran mas

préximos al anién, induciendo una contraccién por parte de los enlaces C-C, mientras que
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el enlace S-O incrementa su distancia de enlace. Adicionalmente, esta distorsion estructural
genera variaciones en los angulos de enlace (S1-N7-S2 y el N7-S2-06) y angulos diedros
(0O6-S2-N7-S1y S2-N7-S1-04) del [Tf2N], siendo estos atomos los mas proximos al cation
BMIM. Esto corrobora la interaccion existente en el liquido i6nico, sugiriendo que la
interaccion mas significativa es entre los hidrogenos del [BMIM]+ con los oxigenos del
[Tf2N]. Un comportamiento similar se observa en los demas liquidos i6nicos.

En las Tabla 3.3 se presentan los parametros estructurales de los iones (aislados)
que conforman los liquidos i6nicos. Respecto a los valores de referencia [32], estos estan
un buen acuerdo, observandose que la distancia de enlace calculada siempre es mayor a
los valores de referencia. Esto es debido a que el funcional hibrido B3LYP tiende a
subestimar la energia de enlace obteniéndose menores energias de cohesion y mayores

distancias de enlace [10].

Tabla 3.3. Propiedades estrucjurales de los iones [BMIMJ, [BuPy[*, [EMIM]*, [MePyrr[* y
[Tf2N] : distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y angulos diedros de enlaces (°). Se
tomd un promedio de las distancias de enlace.

[BMIM]* [BuPy]* [EMIM]*  [MePyrr]*  [Tf2N] Exp. / Teo.
dg_. - - - - 1.873 1.810 —2.550([32]
ds_o - - - - 1.468  1.490-1.700 [32]
ds_y - - - - 1.620 1.611[32]
dec 1.507 1.451 1.430 1.543 - 1.540 - 1.200
de_y 1.417 1.405 1.389 1.513 = 1.470-2.100
de_y 1.090 1.091 1.078 1.091 - 1.060 - 1.120
Ocg-s1-n7 - = = - 102.775 =
Os1-n7-52 - - - - 123.938 -
On7_s2-co - - = - 102.754 -
0c9_s2-N7-51 - - - - -90.909 -
052 N7-s1-c8 . - - = -90.7903 -

De la comparacién de los parametros estructurales entre los liquidos iénicos y los
iones aislados, se puede obtener informacidn sobre los cambios estructurales producidos
en los iones cuando estos interactian. 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 aromaticos con los grupos alquilo. Particularmente, los valores de la
distancia de enlace C-H y S-O incrementan en los liquidos idnicos, respecto de los valores
para los iones. Esta variacion estructural favorece la deslocalizacion de la carga en esta

region del par ionico. Por el contrario, los enlaces C-N, N-S en los liquidos iénicos
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mantienen sus distancias de enlace respecto a las especies ionicas. Finalmente, los
angulos de enlace y angulos diedros mantienen la tendencia antes mencionada, donde los
atomos de mayor interaccion entre iones (C, H y O), modifican los angulos de los cationes

y aniones cuando se encuentran aislados.

Para tener una descripcidon cuantitativa de las interacciones por enlace entre los
hidrégenos de los cationes y los oxigenos del [Tf2N], calculamos la energia y distancia de
interaccion para los liquidos i6nicos propuestos (Tabla 3.4). Aunque la energia calculada
mediante la ecuacidén 1.54 incluye también las energias de van der Waals, contribuciones
electrostaticas e interacciones del tipo repulsivo, la energia de interacciéon se tomé como
una estimacién de la contribucion de la energia de formacién de los enlaces de hidrégeno
a la energia de estabilizaciéon asociada con la formacién de los liquidos i6nico, y no como

una estimacion directa de las energias de tales interacciones.

Como puede verse en la Tabla 3.4, los valores absolutos de la energia de interaccién
son mucho mayores a las energias de enlace por puente de hidrégeno (~0.137 eV) [33], y
estos varian de 14.92 a 16.62 eV, siendo el sistema con menor energia de interaccién el
conformado por los iones [Tf2N][BuPy]*. Esto indica que existe una fuerte interaccién entre
el [BuPy]* y el anién [Tf2N]. Ademas, la interaccion entre estos dos iones esta caracterizada
por seis enlaces H -+ 0, los cuales estan senalados en la Figura 3.2. Estas distancias de
enlace caen en el rango de 1.89 a 2.72 A, significando débiles interacciones de van der
Waals. Por el contrario, para el sistema [Tf2N][MePyrr]*, la energia de interaccion es la
menor de todos los sistemas. Esto puede asociarse al nUmero de enlaces H -:- 0, los cuales
son tres (vea Fig. 3.2) y a la distancia de interaccién, estando en el rango de 1.6 a 3.04 A.
Como puede observarse en la Tabla 3.4, la energia de interaccion estd directamente
relacionada a la distancia intermolecular. Esta relacion parece ser bastante I6gica, debido
a que, con el incremento de las interacciones entre los atomos de los iones, el sistema se

vuelve mas estable dando como resultado que la energia relativa disminuya.
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Tabla 3.4. Energias y distancias de interaccion calculada para las configuraciones mas
estables de los liquidos idnicos estudiados. La distancia de interaccion es un promedio de
las interacciones H---0 presentes en los sistemas de estudio. La distancia de interaccion
inicial fue de 3.5 A.

Ei (V) die ()
[BMIM]* 16.530 2.314
_ [BuPyJ* 16.621 2.397
[Tf2N] [EMIM]* 16.242 2.218
[MePyrr]* 14.924 2.556

3.4 Propiedades Electrénicas

La estabilidad, interacciones, transferencia de carga, espectro electrénico de
absorcién y ancho de banda prohibida (Eg) de los liquidos i6nicos son estudiados a través
de los orbitales molecular HOMO y LUMO (Fig. 4.3). El orbital molecular HOMO esta
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 Eq ayuda a caracterizar la reactividad quimica y estabilidad cinética de la molécula,
debido a que valores pequenos de Eg4 estan asociados con una alta reactividad quimica y a
baja estabilidad cinética. La longitud de onda de maxima absorcion (Amax), tensor de
oscilacién (f), transicién principal y Eq4 para cada par de iones estan resumidos en la Tabla
3.5.

Referente al orbital molecular HOMO en una molécula, éste estd asociado a su
capacidad para donar electrones, mientras que el orbital molecular LUMO, esta relacionado
con la capacidad que posee una molécula para aceptar electrones. Como podemos ver en
la Figura 3.3, para todos los liquidos idnicos, el orbital HOMO-2 esta localizado en el [Tf2N]
, mientras que el orbital LUMO+2 esta 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 atomos de oxigeno del anién, mientras que el orbital molecular LUMO
tiende a localizarse en los hidrégenos del catibn que presentan la menor distancia de
interaccion con el [Tf2N]. Finalmente, tanto el orbital HOMO como LUMO, estan
conformados principalmente de orbitales atomicos p, 1o que conlleva a la superposicion
lateral de los orbitales atémicos py, por lo tanto, las transiciones electronicas entre ambos
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orbitales moleculares son debidas a transiciones directas entre los orbitales moleculares

del tipom —» m™.

HOMO-7 LUMO HOMO-2 LUMO+2

[Tf2N][BuPy]

HOMO-7 LUMO HOMO-7 LUMO

[Tf2NJ[EMIM] [Tf2N][MePyrr]

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

En la Figura 3.4 se muestra el espectro UV-Vis del liquido iénico [Tf2N][BuPy]*, asi
como de los iones que lo conforman. Podemos observar que, tanto el ién [BuPy] como el
ion [Tf2N]*, la longitud de onda de méaxima absorcién se encuentra en 169.07 nmy 172.53
nm, respectivamente. Sin embargo, para el liquido iénico, la longitud de onda de maxima
absorcién se encuentra en 293.64 nm (Tabla 3.5). Esto se debe a la interaccién presente
en los iones, donde los orbitales HOMO y LUMO para este liquido idnico (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 maxima absorcidon
esta en 264.63 nm. Cabe mencionar que la longitud de onda de los iones que lo conforman
estan 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 interaccion entre los iones, estos conservan sus
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propiedades intrinsecas 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 maxima absorcién de los cationes
se encuentran en el rango de 129.46 a 169.07 nm y la longitud de onda del anién es de
172.53 nm, mientras que el rango de las longitudes de onda de los liquidos i6nicos esta
entre los 264.63 nm y los 293.64 nm, estos ultimos registrados en la Tabla 3.5. La
interaccion del anién [Tf2N] con los cationes hace que su longitud de onda aumente mucho
mas que el rango en el que se encuentran, probando la influencia que presenta este anién
sobre los cationes estudiados, al modificar sus propiedades intrinsecas como lo es la
longitud de onda de méaxima absorcién, la cual contribuye a la generacion de los efectos no

lineales porque permite una mayor absorcion de energia en el material.

124 +———+——+ [BuFyl[Tf2N]
K men
H——F—F [BuFy]
]
0.8+ \
0.8+
0.7 4

f(a.u.)

0.6+
0.5+
0.4

0.3

ad n A i

T
160 170 120 190 200 210 220 230 240 260 260 270 280 200 300 2310 320 330 340 360 360 370 380

longitud de onda (nm)

Figura 3.4: Espectro UV-Vis del liquido ionico [TI2N][BuPy[" (azul), del anion [Tf2N] (verde)
y del cation [BuPy]* (rojo). Se muestran las longitudes de onda de absorcion en donde es
posible que ocurra una transicion. Espectros similares se obtuvieron para los otros pares
de iones y no se muestran aqui.

Respecto a la energia de la banda prohibida, Eg, podemos observar que los anchos
de banda prohibida calculados para los cuatro sistemas de estudio estan en el rango de 4
a 5.15 eV, siendo el liquido iénico [Tf2N][BuPy]* el que menor ancho de banda prohibida
presenta. Un ancho de banda prohibida pequefio est4 asociado a una baja estabilidad,
dando lugar a una alta reactividad de los iones. Ademas, moléculas con una alta reactividad
quimica son mas polarizables debido a que necesitan una menor energia de excitacion.

Como pudimos observar en la Tabla 3.4 y Tabla 3.5, existe una buena correlacién entre la
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distancia de interaccion y la energia de banda prohibida de todos los liquidos i6nicos; a
menor distancia de interaccion, menor energia de interaccién y, por lo tanto, menor energia
de banda prohibida, conllevando a una baja reactividad quimica de los liquidos iénicos, lo
cual influye en una alta polarizabilidad de los sistemas bajo estudio. Finalmente, la
reduccion del Eg es una consecuencia directa de la estabilizacion del orbital molecular
HOMO, debido a la alta capacidad donadora de electrones por parte de los cationes.

Tabla 3.5. Propiedades electronicas de los pares de iones: la longitud de onda de maxima
absorcion, A4, (nM), la fuerza del oscilador, f (a.u.), los niveles HOMO y LUMO en donde
sucede la transicion con mayor contribucion y la energia de la banda prohibida, E, (eV).

Ansx f Transicion principal E

g
[BMIM]* 265.66 0.096 H7 > L 5.092
[TioN] [BuPy]* 293.64 0.007 H-2 — L+2 4.061
[EMIM]* 265.34 0.093 H7 - L 5.093
[MePyri]*  264.63 0.069 H7 - L 5.153

3.4 Propiedades ()pticas no Lineales

A partir de las longitudes de onda de maxima absorcién de cada sistema, reportadas
en el apartado anterior, se calcularon el momento dipolar, la polarizabilidad, la anisotropia
de la polarizabilidad y la primera hiperpolarizabilidad de los cuatro pares de iones. Los
parametros anteriores son reportados en la Tabla 3.6. El momento dipolar en una molécula
infiere la distribucién 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 éptica 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 anién y el cation debido a las
interacciones de puentes de hidrogeno generadas en la estructura del compuesto. Al ser el
momento dipolar una medida de la carga de un enlace quimico 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 distribucion de carga de la molécula se da en esa direccion. En la
Figura 3.5 se muestran los ejes cartesianos de la molécula [Tf2N][BuPy]*, en donde se

puede apreciar que las distancias de interaccion entre iones se dan a lo largo del eje x. La
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posicion de los iones de este liquido idnico en el espacio corrobora que la distribuciéon de

carga ocurre al pasar del anion al catién sobre el eje x.

Tanto la polarizabilidad, anisotropia de la polarizabilidad y la primera
hiperpolarizabilidad, son una medida de la ionizacién y de cuanto cambia la polarizabilidad
a lo largo de una direccion, 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 liquidos idnicos
reportan valores de la primera hiperpolarizabilidad mayores a los de la urea, siendo el valor
de este parametro en el compuesto con el cation [BuPy]* el que mayores coeficientes
presenta, catalogandolo como el liquido que presenta mayor no linealidad en este trabajo
de investigacion. Una de las razones de este comportamiento es el nimero de interacciones
entre sus iones, lo cual ayuda a la transferencia de carga entre orbitales, ayudando a la
presencia del comportamiento 6ptico no lineal. Para este sistema, pudimos notar que la
componente vectorial de mayor magnitud esta a lo largo del eje x. De la Figura 3.5, podemos
corroborar lo anterior, ya que como se observa, la interaccion entre los oxigenos del [Tf2N]
con los hidrégenos del [BuPy]* es sobre esa direccién. Adicionalmente, la energia de la
banda prohibida, la cudl es la menor reportada entre los liquidos idnicos estudiados, facilita
la transferencia de carga entre los orbitales HOMO-2 y LUMO+2, los cuales presentan
mayor interaccion 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 namero similar de interacciones ademas de que tienen
valores similares del ancho de banda prohibida. El liquido iénico basado en el catién
[MePyrr]* es el sistema que presenta el menor valor de la primera hiperpolarizabilidad; esto
se debe al numero de puentes de hidrégeno presentes (Fig. 3.3), lo cual implica que se
requiere de mas energia para realizar una transicién a través de los orbitales que los
conforman. Finalmente, todos los liquidos idnicos estudiados aqui, presentan mayores
valores en la hiperpolarizabilidad respecto a los valores de la urea, por lo tanto, estos
liquidos idnicos son buenas opciones por elegir al momento de disenar y construir

dispositivos 6pticos no lineales.
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Tabla 3.6. Propiedades dpticas de los pares de iones: el momento dipolar u (Debye), la
polarizabilidad a (10%* esu), la anisotropia de la polarizabilidad Aa (10%* esu) y la primera
hiperpolarizabilidad B (10°° esu). También se incluyen el momento dipolar y la primera
hiperpolarizabilidad de la urea, como valores de comparacion.

u a Aa B
[BMIM]* 5.587 29.081 8.176 4.100
[Ti2NJ- [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]
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Figura 3.5: Ejes cartesianos del sistema [TI2N][BuPy]*. Posiciones similares se
propusieron para los demas liquidos idnicos.

Finalmente, de los resultados discutidos en esta seccion, podemos concluir que el
valor de las propiedades Opticas lineales y no lineales esta fuertemente influenciado por las
distancias de interaccién entre los iones que componen al liquido idnico, por las
componentes tensoriales donde se dan estas interacciones, mismas que estan fuertemente
influenciadas por la estructura de los iones y por la posicion de los atomos de la molécula.
Particularmente, la mayoria de las interacciones entre el [Tf2N]- con los cationes, se da en
la periferia de estos ultimos, facilitando la formacién de puentes de hidrogeno y establecer
fuerzas de interaccion de Van der Waals. Esto se puede ver reflejado en la Figura 3.3, en
donde se observan los orbitales HOMO localizados en el anién y los orbitales LUMO
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localizados en el catién, marcando una tendencia a ionizar la molécula en funcién de su
distancia de interaccién, lo cual afecta significativamente el valor de primera

hiperpolarizabilidad.

El momento dipolar, polarizabilidad, anisotropia de polarizabilidad y primera
hiperpolarizabilidad, son una medida de la ionizacién y de cuanto cambia la polarizabilidad
alo largo de una direccidn, ya que estas propiedades dependen fuertemente de la direccion
e interaccion entre los iones del compuesto. Finalmente, todos los liquidos idnicos
estudiados aqui, presentan mayores valores en la hiperpolarizabilidad respecto a los
valores de la urea, por lo tanto, estos liquidos iénicos son buenas opciones por elegir al

momento de disefar y construir dispositivos épticos no lineales.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se realizaron célculos de primeros principios para calcular
las propiedades opticas lineales y no lineales de los liquidos iénicos [EMIM]*[Tf2N],
[BMIM]*[Tf2N], [BuPy]*[Tf2N] y [MePyrr]*[Tf2N]. Los calculos se llevaron a cabo mediante
la Teoria del Funcional de la Densidad, tal y como esta implementada en el paquete de
simulacién computacional Gaussian 09W. Los liquidos ionicos se estudiaron en la fase
gaseosa a condiciones de 298.15 K de temperatura y 1 atm de presion.

Se determind que los calculos realizados con el funcional B3LYP y la base 6-31G
estan en mejor acuerdo con los parametros de red experimental. En general, la inclusion
de un segundo conjunto de orbitales de valencia, 6-31G, permite mejorar la descripcidén de
las distancias de enlace ya que permite una mayor flexibilidad para situar la densidad

electrénica.

Se observdé que para los compuestos [BMIM]*[Tf2N] y [BuPy]*[Tf2N], la
configuracibn mas estable corresponde a C2, mientras que para los compuestos
[EMIM]*[Tf2N] y [MePyrr]*[Tf2N];, la configuracion mas estable corresponde a la C3. En
todos los casos se observé que el ién [Tf2N] tiende a ubicarse en la periferia de los enlaces
C-N de los cationes. A su vez los oxigenos pertenecientes al [Tf2N] se orientan buscando

la interaccién con los hidrogenos de los cationes.

A partir de los valores absolutos de la energia de interaccion, se determiné que
existe una fuerte interaccion entre el [BuPy]* y el anién [Tf2N]. Ademas, la interaccion entre
estos dos iones esta caracterizada por seis enlaces H --- 0. Estas distancias de enlace caen
en el rango de 1.89 a 2.72 A, significando débiles interacciones de van der Waals.
Adicionalmente, se pudo concluir que la energia de interaccibn esta directamente
relacionada a la distancia intermolecular. Esta relacion parece ser bastante I6gica, debido
a que, con el incremento de las interacciones entre los atomos de los iones, el sistema se

vuelve mas estable dando como resultado que la energia 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 atomos de oxigeno del anién, mientras que el orbital molecular LUMO tiende a

localizarse en los hidrégenos del catién que presentan la menor distancia de interaccién
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con el [Tf2N], los cuales estdn conformados principalmente de orbitales atdmicos p,
implicando una superposicion lateral de los orbitales atémicos p y, por lo tanto, las
transiciones electrdnicas entre ambos orbitales moleculares son debidas a transiciones

directas del tipo T — m*.

Respecto a la energia de la banda prohibida, E;, se observé que los anchos de
banda prohibida calculados para los cuatro sistemas de estudio estan en el rango de 4 a
5.15 eV, siendo el liquido iénico [Tf2N][BuPy]* el que menor energia de banda prohibida
presenta. Esto ultimo esta relacionado con la distancia de interaccién; a menor distancia de
interaccién, menor energia de interaccion y, por lo tanto, menor energia de banda prohibida,
conllevando a una baja reactividad quimica de los liquidos iénicos, lo cual influye en una

alta polarizabilidad de los sistemas bajo estudio.
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