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Resumen

En este trabajo de Verano de la Ciencia se estudio la dependencia de las propiedades electrénicas y dpticas

de diversos sistemas moleculares, respecto a su distancia de interaccion. Para ello se hicieron célculos a
primeros principios, los cuales se basaron en la teoria del funcional de la densidad. Se analizaron y
compararon diferentes condiciones de interaccion, para fundamentar las caracteristicas de célculo que mejor
represente al sistema de mayor estabilidad. Asimismo, se evalué la dependencia de las propiedades de
interés con respecto al solvente y a diferentes campos externos. De acuerdo con nuestros resultados, las
propiedades tales como la energia de interaccion, polarizabilidad e hiperpolarizabilidad estan fuertemente
influenciadas por las distancias de interaccion, los medios en los que se encuentren disueltos y de los campos
externos de interaccion.
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Introduccion

El estudio de las propiedades opticas no lineales de los liquidos moleculares, tales como la
hiperpolarizabilidad de primer y segundo orden, son de gran importancia en el campo de la 6ptica y la foténica
[1,2]. Estas propiedades se refieren a la capacidad de estos liquidos para mostrar un comportamiento éptico
gue no es linealmente proporcional a la intensidad luminosa de entrada. Por lo tanto, entender el
comportamiento de estas propiedades a diferentes condiciones, es importante para el desarrollo de nuevos
materiales y dispositivos que puedan controlar y manipular la luz.

Particularmente, la dependencia de las propiedades Opticas no lineales con las interacciones
intermoleculares, los disolventes en los que se encuentren y los campos externos aplicados, son aspectos
cruciales por comprender. Esto es debido a que las interacciones entre moléculas en un liquido pueden tener
un profundo impacto en sus propiedades épticas. Por ejemplo, las interacciones intermoleculares fuertes dan
lugar a respuestas no lineales mejoradas, mientras que las interacciones débiles presentan respuestas mas
débiles [3].

Asimismo, el tipo de disolvente que rodea a las moléculas también puede influir en sus propiedades Opticas
no lineales. Los distintos disolventes pueden tener efectos variables en la estructura electronica de las
moléculas, lo que a su vez afecta en su respuesta a la luz [4]. Ademas, la frecuencia de excitacién de la luz
utilizada en los experimentos tales como de Z-scan, influye en la determinacién de sus propiedades [5].

Por tales motivos en este trabajo estudiamos la dependencia intermolecular de las propiedades 6pticas no
lineales del liquido molecular 1-Butil-3-Metilimidazolium Tetrafluoroborato (BMIM*---BF4), un liquido
molecular ampliamente estudiado por sus potenciales aplicaciones en el campo de la 6ptica no lineal [6, 7].
Para ello hicimos uso de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) [8-11]. Con
base a nuestros resultados encontramos una fuerte dependencia de las propiedades 6pticas no lineales
respecto a la distancia de interaccién y los medios en los que se encuentren disueltos.
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Metodologia

Para llevar a cabo este estudio se utilizd la DFT [8], tal y como esta implementada en el software
computacional Gaussian 09W [12]. Para determinar las propiedades estructurales y Opticas del liquido
molecular conformado por los iones BMIM* y BF4, se us6 el funcional hibrido de intercambio y correlacién
B3LYP [13] y el conjunto de bases atdmicas 6-311g. La correccion de los términos dispersivos se realizo
mediante la aproximacion de Grimme (GD3) [14].

Para entender las interacciones fisicas entre los iones, desde un punto de vista teérico, usamos un modelo
que simplifica los calculos de las propiedades moleculares dependientes de la distancia intermolecular. Para
ello, primeramente, se establecié el sitio de mayor probabilidad de interaccion. En la Figura 1a) se presentan
los cuatro sitios de interaccién propuestos. Bajo criterio de minima energia y frecuencia de vibracién no
negativa, se determind cudl de ellas era la mas estable. A partir de la configuracién de menor energia se
determind el momento dipolar molecular de interaccién (1) y se desplazé la molécula BF4 en direccion
paralela al 1 en unrango de -0.5 a 6 A, tal y como se muestra en la Figura 1b).

La interaccion entre moléculas y solventes (benceno, etanol y agua) se realizé6 mediante la Teoria de Campos
auto-consistentes de Reacciones (SCRF, por sus siglas en inglés) [15], bajo el Modelo Continuo Polarizable
(PCM, por sus siglas en inglés) [16]. Asimismo, se estudid la dependencia de la polarizabilidad («) e
hiperpolarizabilidad ( 8) con respecto a diferentes campos externos aplicados (2 =550, 630, 800, 850, 1064,
1310 y 1550 nm), a partir de la Aproximacién de Campos Finitos (FF, por sus siglas en inglés) [17].
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Figura 1. Metodologia empleada en este estudio: a) determinacion del sitio de interaccion mds estable bajo criterio de minima energia, b)
desplazamiento del anién en direccion paralela al momento dipolar del liquido molecular, c) aplicacion de diferentes campos externos al sistema
molécula BMIM*---BF4°; asimismo se consideraron diferentes solventes para su interaccion, d) obtencion de las propiedades de interés, y finalmente e)
andlisis y discusion de resultados.

Resultados

Con el objetivo de analizar y entender el tipo de interaccion presente en el caso de estudio, determinamos la
energia de interaccion. Puesto que las interacciones moleculares son fuerzas atractivas o repulsivas entre
moléculas no enlazados, su energia de interaccion es un indicador de la estabilidad estructural para no
disociarse o perder su estructura cuando se encuentre en diferentes entornos.
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Por lo tanto, a partir de la configuracion de interaccion de menor energia (C1, correspondiente al caso “vacio”)
se estudié la dependencia de la E;;; respecto a la distancia entre los iones. A fin de evitar interacciones
espurias desplazamos uno de los iones (BF4) en direccion paralela al vector resultante de momento dipolar.
La energia de interaccion se determiné con la siguiente ecuacion:

Eint = Esistema — Esmin — EBF,

donde Eistema €S 1a energia total del liquido molecular, mientras que Epyyy Y Epp, son las energias
totales del cation y anion, respectivamente.

En la Figura 2 se muestra el comportamiento obtenido de la energia de interaccién respecto al
desplazamiento. Presenta la forma tipica del potencial de Lennard-Jones: una region atractiva a distancias
lejanas y repulsivas a distancias cortas. Para separaciones grandes, la energia de interacciéon es pequefia
(con tendencias hacia el cero) y decrece conforme la molécula de BF4 se acerca al BMIM*. Como el BF4
pasa a los minimos de energia de enlace, las interacciones de repulsion comienzan a dominar; sin embargo,
esta interaccion conduce a la disminucion simultanea en la energia de enlace y un rapido aumento de la
energia de antienlace. La fuerza repulsiva debido al estado antienlazante del BMIM* empuja a la molécula a
apartarse formando una barrera energética, la cual, si se supera, puede generar la formacién de enlace entre
los iones produciendo la pérdida de su naturaleza idnica.

Este comportamiento se conserva en los diferentes casos de estudio, siendo para el caso ideal (vacio) el que
menor energia de interaccion presenta (asociado a una mayor estabilidad estructural). Para el caso C4, las
energias de interaccion tienden a energias mayores, lo cual es un indicativo de que el sitio de interaccion es
un factor importante en la determinacion de las propiedades de estudio y que en este caso no corresponde
al de minima energia. Por el contrario, para los casos donde el BMIM*---BF4 se encuentra inmerso en los
diferentes solventes, notamos que estos presentan menores energias de interaccion a medida que
incrementa el valor de la constante dieléctrica que caracteriza a los solventes, siendo para el benceno de
2.27, para el etanol es de 24.3 y para el agua de 78.35 [4].
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Figura 2. Representacion de la energia de interaccién en el vacio y en presencia de diferentes solventes para el sistema BMIM*---BF, .

La separacion/transferencia de la carga dentro de un liquido molecular se caracteriza por su momento dipolar
(« ). El momento dipolar esta descrito por las magnitudes de las cargas de los iones y por la distancia entre
ellas. En la Figura 3 se presentan los valores obtenidos de momento dipolar para los diferentes casos de
estudio. Para el caso del sistema BMIM*---BF4" (vacio), el momento dipolar es 11. 41 Debye (2.5 veces mayor
al valor de la urea, un prototipo de molécula 6ptica no lineal [18]). Esto se debe a un mayor desequilibrio en
la carga entre el anion y el catién debido a las interacciones débiles (tales como las de puentes de hidrégeno
o de Van der Waals) generadas al interactuar.

Asimismo, al comparar la magnitud del momento dipolar para los sitios de mayor (vacio) y menor (C4)
estabilidad estructural (bajo criterio de minima energia), observamos que el p del caso C4 siempre es mayor
con respecto al del vacio. Esto es debido a que la distancia de interaccion es aproximadamente de 2.45 A,
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mientras que para el caso del vacio es de 2.24 A. Esto esta en buen acuerdo con los resultados presentados
en la Figura 2, donde a menor d;,; entre los iones mayor es su Ej;.
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Figura 3. Representacion del momento dipolar en presencia de diferentes solventes benceno (rojo), etano I(morado) y agua (verde), respecto al
desplazamiento del anion.

Ademas, el elevado momento dipolar del liquido molecular sugiere que las interacciones dipolares son
importantes para la conformacion e interacciones de este. Por lo tanto, la naturaleza iénica es un factor por
considerar. El BF4 es una molécula no polar debido a su geometria tetraédrica, por el contrario, el BMIM* es
una molécula polar al presentar un momento dipolar de 5.78 Debye, con una direccién paralela a los N--N
del imidazol (ver Figura 1b). En consecuencia, la interaccion del sistema propuesto es del tipo dipolo-dipolo
inducido. Ahora bien, cuando el BF4 interactda con el BMIM-, la densidad electrénica del BF4 (molécula
polarizable) se desplaza y se deforma por los campos eléctricos de la molécula polar (BMIM*), lo cual genera
un momento dipolar diferente, lo cual conlleva a un cambio e incremento del p.

Esto es debido a que cualquier molécula con un momento dipolar (o ion) que esta rodeada por un campo
electrostatico desplaza la densidad de electrones alterando los momentos dipolares de las moléculas
cercanas. Asimismo, un cambio en el momento dipolar de una molécula debido a otra molécula (o campo
eléctrico externo) se llama polarizacion. La facilidad con la que la densidad electronica se desplaza de una
molécula a otra se denomina polarizabilidad. Por lo tanto, las propiedades opticas lineales y no lineales son
dependientes de la forma en que interactian y del momento dipolar.

Al comparar los comportamientos de los sistemas inmersos en un solvente, estos presentan un mayor
momento dipolar respecto al caso en vacié. En estos casos, la polaridad del solvente cambia la interaccion
de los iones debido a redistribucion de las cargas internas, conduciendo a variaciones estructurales que
influyen en la magnitud del momento dipolar del sistema molecular bajo estudio. La polarizabilidad y la
hiperpolarizabilidad son una medida de la deslocalizacién electrénica a lo largo de una direccion, ya que estas
propiedades dependen fuertemente de las interacciones entre los iones del compuesto. La deslocalizacién
electronica es la propiedad que tienen ciertos electrones de no asociarse con un sé6lo atomo o con un solo
enlace. Se presenta en anillos y estructuras resonantes, donde un electrén es compartido por varios &tomos.

La Figura 4 (a) muestra el comportamiento de la polarizabilidad en funcién al desplazamiento del anién bajo
las diferentes condiciones de estudio. Observamos que los mayores valores de a se encuentran en las
regiones de minima energia, mientras que los menores valores se dan a desplazamientos lejanos. Este
comportamiento es concordante con el observado en la Figura 2. Asimismo, notamos que el sistema BMIM-
BFs-vacio presenta los menores valores de a a lo largo de toda la region de desplazamiento, mientras que
cuando se encuentra en agua, presenta los mayores valores. Esto esta directamente relacionado con el valore
de la constante dieléctrica de los solventes, puesto que para el caso del agua este tiene un valor de € = 78.35,
mientras que, para el benceno y el etanol, corresponde a los valores de 2.27 y 24.3, respectivamente, lo cual
genera mayores cambios en la nube electronica de los iones, repercutiendo en la polarizabilidad.

En la Figura 4 (b) se presenta la dependencia de la hiperpolarizabilidad respecto al desplazamiento. Notamos
que B en la region cercana al cero del desplazamiento, presenta valores en el rango de 2.5 a 3.0x10* esu,
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excepto el caso de C4. Esto es debido a que la hiperpolarizabilidad es una propiedad asociada a la simetria
radial de las moléculas. Moléculas centrosimétricas anulan 3, mientras a menor centro-simetria, mayor sera
la B. Por el contrario, a desplazamientos lejanos, notamos que los valores de la hiperpolarizabilidad se
encuentran en un rango de 1.5 a 3.0x 10 esu.
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Figura 4. Polarizabilidad (a) e hiperpolarizabilidad (b) del liquido molecular BMIM*---BF 4~ considerando diferentes solventes y sitios de interaccion.

En la Figura 5 se presentan los resultados obtenidos de la polarizabilidad (5a) e hiperpolarizabilidad (5b) del
sistema en el vacio considerando diferente campos externos aplicados. Podemos observar en ambos casos,
que los mayores valores obtenidos corresponden a los casos de 550nm (linea verde) y disminuyen
ordenadamente conforme incrementa la longitud de onda, siendo el caso estatico el que menores valores
presenta de a y B.

Asimismo, es importante sefialar que la polarizabilidad a medida que se aleja disminuye su valor; esto esta
en buena concordancia respecto al comportamiento observado para la energia de interaccion. Finalmente,
para el caso de la hiperpolarizabilidad dependiente de los diferentes campos externos aplicados, presentan
el mismo comportamiento al observado para el caso vacio de la Figura 4 b. Sin embargo, al analizar la
dependencia de B con respecto al desplazamiento, notamos que los maximos valores se encuentran a
desplazamientos de 2.25 A.
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Figura 5. Polarizabilidad (a) e hiperpolarizabilidad (b) del liquido molecular BMIM*---BF 4~ considerando diferentes campos externos aplicados.

1.68

:

;

1.62

-]
-]
i

T T
’.'9 e,

re e

M“:’v = -
T '1.__'_-‘&\

.‘*0 i . \;\\:

T T
—8— Estabicn

+— 550 nm
—d— B0 A
—v— 50 nm =
—— 1084 nm
—4— 1310 nm
—#— 1550 nm

o™
o

e s .
2] o 4]
L 1 1

Hiperpolarizabilidad ( x10™ esu)
o
=]

(b)

T T
—a— Estittico
550 ram
800 nm
850 v
1064 nm
1310 nami
1550 nim

T A AR

II--O.

L1} 1 2 3 4
Desplazamiento (A)

[X]
o

Desplazamiento (A)

o
o o

pag5



VOLUMEN 16

XXVIl Verano De la Ciencia
“a ISSN 2395-9797
www. jovenesenlaciencia.ugto.mx

xXxvii

f//.l‘

Conclusiones

En este trabajo de investigacion se estudio la interaccién entre los iones BMIM* y el BF,, a fin de determinar
la dependencia de las propiedades 6pticas no lineales, polarizabilidad e hiperpolarizabilidad, asi como la
energia de interaccion y el momento dipolar, todo ello con respecto a la distancia de interaccion entre dichos
iones. De los resultados discutidos, podemos concluir que el valor de las propiedades tales como la energia
de interaccion, polarizabilidad e hiperpolarizabilidad estan fuertemente influenciadas por las distancias de
interaccion, los medios en los que se encuentren disueltos y de los campos externos de interaccion, entre los
iones que componen al liquido molecular. Por lo tanto, la correcta descripcién de estas propiedades permitira
proponer diferentes aplicaciones en el campo de la 6ptica y foténica.
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