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Estudio Computacional de las Propiedades ()pticas No-Lineales de
Derivados de 1,2,4-Triazoles

Resumen

Dadas las limitaciones fisicas en la miniaturizacion de los componentes de diversos dispos-
itivos electronicos, actualmente se busca implementar tecnologias opticas que tienen varias
ventajas como la velocidad de procesamiento. Muchos de los componentes requieren la ma-
nipulacion de fotones que se hace a través de materiales opticos no lineales. Como alterna-
tiva a los materiales inorgdnicos, los materiales orgdnicos pueden exhibir unas respuestas
opticas no lineales mucho mayores que pueden ser manipuladas a través de la ingenieria
molecular. En este trabajo se evaliian computacionalmente las propiedades opticas no lin-
eales de derivados de 1,2,4-triazoles usando métodos basados en la teoria del funcional
de la densidad. Los resultados indican que la respuesta optica no lineal, cuantificada en
términos de la hiperpolarizabilidad de primer orden, depende del estado tautomérico del sis-
tema molecular y se maximiza con la presencia de grupos sustituyentes con fuerte cardcter

electroatrayente como el grupo nitro.

vii



Computational Study of Non-Linear Optical Properties of Derivatives
of 1,2,4-Triazoles

Abstract

Given the physical limitations in the miniaturization of the components of various electronic
devices, the implementation of optical technologies is currently sought, which have several
advantages like processing speed. Many devices require the manipulation of photons, which
is done through nonlinear optical materials. As an alternative to inorganic materials, or-
ganic materials can exhibit larger nonlinear optical responses that can be manipulated by
molecular engineering. In this work, the nonlinear optical properties of 1,2,4-triazole deriva-
tives are computationally evaluated using density functional theory. The results indicates
that the nonlinear optical response, quantified in terms of the first-oredr polarizability, de-
pends on the tautomeric state of the molecular system and it is maximized by the presence of

substituent groups with strong withdrawing-character as the nitro group.
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Glosario

Biaxico:

Cromoforos:

Lasér de cristal dopado con neodimio:

En los cristales biaxicos existen dos di-
recciones en las cuales la luz se propa-
ga sin birrefringencia, dos ejes dépticos,
donde se vera extinciéon. En las demas
direcciones, la luz viaja como dos rayos
con vibraciones mutuamente perpendi-
culares que difieren al cambiar la direc-
cién cristalografical.

Conjunto de 4&tomos de una molécula res-
ponsable de su color. También se pue-
de definir como una sustancia que tiene
muchos electrones capaces de absorber
energia o luz visible, y excitarse para asi
emitir diversos colores, dependiendo de
las longitudes de onda de la energia emi-
tida por el cambio de nivel energético de
los electrones, de estado excitado a esta-
do basal?.

El medio activo o medio laser se com-
pone de un material cristalino sintético
(granate de itrio y aluminio, YAG) dopa-
do con un elemento quimico (neodimio,
Nd), de ahi el acrénimo del nombre. La
cantidad de dopante de neodimio en el
material varia segin el uso. Los electro-

Los cristales y la luz, Fuente https://www2.uned.es/cristamine/crist,pt /croptjuz.rist.htm
2Quimica.Es, Fuente https://www.quimica.es/enciclopedia/Croméforo.html



Lista de Figuras

XVII

Efecto de resonancia:

Efecto inductivo:

nes en estado de menor energia entre los
iones del neodimio se excitan para pro-
veer accion laser al medio activo. El me-
dio activo de este tipo de laser, el cristal
Nd: YAG, se coloca entre dos espejos re-
cubiertos épticamente o plateados. Uno
de ellos debe ser totalmente plateado y
el otro sélo parcialmente. El espejo to-
talmente plateado refleja por completo
la luz y se conoce como espejo comple-
tamente reflectante. Por su parte, el es-
pejo parcialmente plateado refleja la ma-
yor parte de la luz pero permite que una
pequena porcion de luz a través de él y
as{ produzca el rayo laser?.

Este efecto refleja la capacidad de un
atomo o grupo de atomos para retirar o
donar electrones a través de enlaces. Es-
te efecto es inicamente un concepto de
enlace de valencia que describe la estruc-
tura electrénica de una molécula cuando
se puede dibujar més de una estructura
canonica de una molécula. Los efectos de
resonancia pueden ser importantes para
comprender las distribuciones de carga
en las moléculas que resultan de cam-
bios de sustitucién bastante alejados del
lugar de reaccién®.

Es el resultado de la capacidad de un
atomo o grupo de atomos para extraer o
donar electrones a través de ciertos en-

3Planes, Fuente https://ferrosplanes.com/laser-neodimio-aplicaciones/
4Quimica inorgénica, Facultad de Ciencias Aplicadas a la Industria, Universidad Nacional de Cuyo,

Fuente http://fcai.uncuyo.edu.ar/catedras/material-teorico-2018-qil.pdf
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XVIII

Energia libre de Gibbs:

Teorema de Koopmans:

laces. Los atomos o grupos fuertemente
electronegativos son mejores para atraer
electrones hacia ellos mismos. Por el con-
trario, un grupo puede donar electrones
a través del marco de enlace. Cuanto
mas lejos esté el grupo del sitio de reac-
cién, menor serd su capacidad para afec-
tar la reaccién por induccién. Por ejem-
plo, el acido cloro acético es sustancial-
mente méas acido que el acido acético. Sin
embargo, el aumento de acidez induci-
do por el cloro electronegativo disminu-
ye cuanto mas alejado del carboxilo se
coloca.

Es una propiedad termodinamica que se
puede usar para calcular el maximo de
trabajo reversible que puede realizarse
mediante un sistema termodindmico a
una temperatura y presion constantes.

Establece que en la teoria de Hartree-
Fock (HF) de capa cerrada , la primera
energia de ionizaciéon de un sistema mo-
lecular es igual al negativo de la energia
orbital del orbital molecular ocupado mas
alto (HOMO), mientras que la afinidad
electrénica es el negativo de la energia
del orbital molecular desocupado mas ba-
jo (LUMO). Este teorema lleva el nom-
bre de Tjalling Koopmans, quien publico
este resultado en 1934. El teorema de
Koopmans es exacto en el contexto de
la teoria restringida de Hartree-Fock si
se supone que los orbitales del ion son
idénticos a los de la molécula neutra.
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Las energias de ionizacion calculadas de
esta manera estan en concordancia cua-
litativa con el experimento: la primera
energia de ionizacion de moléculas pe-
quenas a menudo se calcula con un error
de menos de dos electronvoltios . Por lo
tanto, la validez del teorema de Koop-
mans estd intimamente ligada a la pre-
cision de la funcion de onda subyacente

de Hartree-Fock Teorema de Koopmans
5

SKoopmans theorem, Fuente https://es.qaz.wiki/wiki/Koopmanstheorem



1. Introduccion

Los materiales 6pticos no lineales hoy en dia tienen un gran potencial para su uso
en tecnologias épticas, por ejemplo, computadores 6pticos en los cuales se manipu-
lan fotones para llevar a cabo operaciones logicas, a diferencia de los electrones en los
computadores electrénicos tradicionales [1, 2, 3, 4]. Por ello la importancia de esta rama
de la fisica encargada de estudiar los fenémenos que surgen a partir de la interaccion
entre haces de luz intensos (como los que se obtienen a partir de fuentes laser) y la
materia, siendo de particular interés, la conversion de frecuencias de luz. En general,
cuando un material es sometido a campos electromagnéticos intensos (pero por fue-
ra de resonancia de cualquier transicién electrénica), el material trasmitira la misma
frecuencia con la que es iluminado, y a su vez generara nuevas frecuencias (también
llamadas arménicos), que corresponden a miltiplos enteros de la frecuencia inicial [5].

Por otro lado, es posible usar las herramientas de la sintesis quimica para desarrollar
materiales organicos que presenten mejores propiedades épticas no lineales, que los
materiales inorganicos, en particular, para la generacién de armonicos superiores como
el segundo [1, 4]. Los materiales orgdnicos por excelencia para este tipo de aplicacio-
nes son las moléculas organicas con sistemas m-conjugados, ya que exhiben respuestas
Opticas no lineales particularmente grandes debido a la alta polarizabilidad de la densi-
dad m-electronica. Especificamente, en este trabajo se evalian las propiedades épticas
no lineales (ONL) de derivados de 1,2,4-triazoles. Estos compuestos actualmente estéan
siendo sintetizados en la Universidad de Narino [6] con el objetivo de evaluar la activi-
dad antifungica y los resultados de este trabajo exploran una aplicacién adicional.

Este trabajo se divide de la siguiente manera: inicialmente se hace un repaso del forma-
lismo fisico-matematico que proporcional un entendimiento de los efectos 6pticos tanto
lineales como no lineales. Posteriormente, se discuten las generalidades de la quimica
computacional y los diferentes parametros evaluados en este trabajo. En el capitulo 4
se presentan los resultados y su analisis, para finalmente dar una serie de conclusiones
y recomendaciones.



2. Descripcion de fenémenos o6pticos

Inicialmente se analizan los procesos historicos mas importantes que dieron paso a la
optica no lineal en la ciencia, posteriormente se estudian los aspectos més relevantes de
la éptica lineal y se da un formalismo para la polarizacion lineal, a partir de ello, se es-
tudia la 6ptica no lineal a través de un campo que, como observaremos, es dependiente
de la susceptibilidad por medio de la clasica imagen basada en el modelo de un oscilador
anarmonico [5]. La relacién entre el campo eléctrico incidente y la polarizacién es ex-
pandida para incluir més campos y analizar los efectos de la éptica no lineal con detalle.

Este capitulo se enfoca en el desarrollo de un formalismo para la susceptibilidad no
lineal, como para los efectos de segundo orden y posteriormente, se da un analisis sobre
las implicaciones e importancia en nuestro medio de las aplicaciones de la electro-optica.

2.1. Indice de refraccién y ley de Snell

El comportamiento que puede tener la luz al viajar a través de un medio, esta contro-
lado, en esencia, por la estructura del material, dicha propiedad se pone en evidencia
a través del indice de refraccion n, el cual define una relacién entre la velocidad de la
luz en el vacio ¢ y la velocidad de la luz en el medio m:

c
n=—. 2-1
- (1)
Se tiene claro que la velocidad de la luz en el vacio es la misma para todas las longitudes
de onda, y al encontrarse en un medio, la velocidad es diferente para cada longitud de

onda.

Ahora, la relacién entre las trayectorias del rayo incidente y del rayo refractado se
determinan por la Ley de Snell, conocida también como ley de Snell-Descartes,



2.1 Indice de refraccién y ley de Snell 3

rayo incidente
1 normal

1y

T2
rayo refractado

1
I
I
I

Figura 2-1. Representaciéon de la ley de Snell. En general se tiene un rayo de luz

que se propaga en un medio n; y llega a una superficie de separacion
con otro medio ny, donde una parte se refracta pasando al otro medio,
observandose un angulo diferente en el rayo refractado con respecto a
la normal en comparacién con el angulo del rayo incidente. Fuente: este
trabajo.

descubierta por el matematico holandés Willebroad Snel Van Royen en el ano de 1621,

nq sin Ql = N9 sin 92, (2—2)

En la Ecuacién 2-2, ny y ns, representan los indices de refraccién de cada medio y sin 6y,
sin 6y, representan los senos de los dngulos de incidencia y refraccién con la normal,
ver Figura 2-1. Pero es de utilidad recalcar para el presente trabajo, que el indice de
refraccion de un cristal no es el mismo en todas las direcciones, ya que la simetria
interna de un cristal es un reflejo de la orientacién de los atomos y esto determinara la
interaccién de la luz con el cristal [7]. De este modo se distinguen dos tipos basicos de
comportamiento optico:

= [sétropo: el cristal presenta el mismo indice de refracciéon en todas las direcciones.
En esta categoria se encuentran los materiales vitreos y los cristales isométricos
(granate, fluorita).

= Anisétropo: el cristal presenta diferente indice de refraccion en diferentes direc-
ciones cristalograficas. Los cristales de todos los demas sistemas pertenecen a
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esta categoria. Los cristales anisétropos son divisibles en dos tipos: Unidxico, el
cual tienen dos indices de refraccién (sistema tetragonal y hexagonal) y Bidxico,
caracterizado por tres indices de refraccién (triclinico, monoclinico y ortorrémbi-
o).

En los cristales anisoétropos la luz se descompone en dos rayos de vibracién perpendi-
cular y de velocidades diferentes debido a las diferencias en los indices de refraccién,
que se denominan N (rayo lento) y n (rayo rapido). La diferencia entre los indices
de refraccién extremos (N — n) se denomina Birrefringencia, que es una propiedad
caracteristica de cada cristal.

2.1.1. Birrefringencia

Esta propiedad éptica presente en ciertos cuerpos, se conoce también como doble refrac-
cion, puesto que, desdobla un rayo de luz incidente en dos rayos linealmente polarizados
de manera perpendicular entre si, como si el material tuviera dos indices de refraccion
distintos: la primera de las dos direcciones, sigue las leyes normales de la refraccion
y se conoce como rayo ordinario; la otra tiene una velocidad y un indice de refrac-
cién variables y se llama rayo extraordinario. Este fenémeno solo puede ocurrir si la
estructura del material es anisétropa. Este efecto fue descrito por primera vez por el
cientifico danés Rasmus Bartholin en 1669, que lo observé en la calcita, un cristal que
tiene una birrefringencia fuerte con un valor de 0,172 el cual se considera extremo. Sin
embargo, hasta el siglo X1X no se describié correctamente el fenémeno en términos de
polarizacién, con la comprension de la luz como una onda, cosa que hizo Augustin-Jean
Fresnel. La birrefringencia se representa por la relacion:

An =N —n (2-3)

Donde N y n son los indices de refracciéon para el rayo lento y el rayo rapido, respec-
tivamente. La birrefringencia puede también aparecer en materiales magnéticos, pero
variaciones sustanciales en la permeabilidad magnética de materiales son raras a las
frecuencias opticas.

El papel de celofan es un material birrefringente comin. En materiales biolégicos, in-
dica un ordenamiento de las moléculas, por ejemplo, orientados entre si, como sucede
en un cristal.
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Entendida la propiedad de Birrefringencia podemos estudiar el Efecto Kerr, el cual
se considera el inicio del desarrollo de la dptica no lineal [7].

2.1.2. Efecto Kerr

Este efecto consiste en una birrefringencia inducida, la cual es causada en un material
por un campo eléctrico exterior, fue descubierto en 1875 por el fisico escocés John Kerr
y, al igual que se explico en la seccidén anterior, se caracteriza por la existencia de dos
indices de refraccién diferentes. Al aplicarse un campo eléctrico en un material, la luz
tendra un indice de refraccion diferente segin su polarizacion se presente de forma
ortogonal o paralela al campo. La diferencia entre estos indices, se representa de la
siguiente forma:

An = \kE? (2-4)

donde, A es la longitud de la onda de la luz, k se conoce como la constante de Kerr y
E es la amplitud del campo eléctrico.

En especifico, al paso de un pulso 6ptico por un material, los &tomos que lo constituyen
se excitan, pero mas tarde pasan a su estado fundamental. Como se sabe, el indice de
refraccién depende de si los d&tomos estén excitados o si estan en su estado fundamental,
por lo cual se tendrian dos indices de refraccion, uno inicial que seria lineal y, poste-
riormente, aparecera un indice de refraccién no lineal, el cual, depende de la intensidad
del pulso incidente. Se sabe que este efecto no es instantaneo y se observa un retraso
que se puede correlacionar con los tiempos de vida media de los estados excitados.

Al observar este efecto en la escala de los attosegundos, como se observa en la Figura
2-2, se confirma un pequeno retraso en cuanto a la respuesta éptica no lineal. Esto se
debe a que solo los electrones fuertemente localizados en los atomos estan involucra-
dos en la modificacion de la parte real del indice de refraccién en el Efecto Kerr. Solo
para intensidades elevadas, cercanas a la ruptura del material, se tiene una absorcién
multiple de fotones, los cuales modifican la parte imaginaria del indice de refraccion.

El Efecto Kerr genera calor en el material. Se observa que tiene dos componentes,
una reversible y otra irreversible. La primera asociada a la modificacién de la parte
real del indice de refracciéon y la segunda a la parte imaginaria. El calor generado
en el proceso puede degradar las futuras aplicaciones electrénicas en la escala de los
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Figura 2-2. Polarizacién no lineal en su escala de tiempo natural. (a) Se observa dos
pulsos resultantes por el Efecto Kerr y su diferencia en el tiempo. (b) Se
enmarca en esta grafica la medida de la Birrefringencia. Fuente: tomada
de la referencia [8].
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petahercios, por lo que caracterizar en detalle su efecto es de suma importancia. Un
resultado sorprendente es que la no linealidad ctibica (tercer orden) asociada al Efecto
Kerr no se modifica a altas intensidades, cuando a priori es de esperar que aparecieran
términos no lineales de mayor orden [8].

2.1.3. Generacion de armodnicos

Tan solo transcurrié un ano desde la invencién del primer laser, para obtener un proce-
so no lineal, denominado generacion de la sequnda armonica, abreviado por sus siglas
en inglés como SHG, especificamente se utilizé un cristal de cuarzo iluminado con un
laser de rubidio operando a 694 nm y obteniendo un nuevo haz a 347 nm [9]. En aquella
época no existia una teoria muy detallada, pero solo tardé un ano en surgir una teoria
que, partiendo del electromagnetismo, explica como se origina el SHG. Se recalca la
importancia de las velocidades de fase de las ondas en el material, por lo que, para
lograr la méxima eficiencia de doblado en frecuencias, es necesario que las velocidades
de fase sean iguales, es decir, que los indices de refraccion resulten idénticos a las dos
frecuencias opticas, o que bien, la diferencia de fase posea un valor determinado. Pero
un problema latente es que los indices varian con la frecuencia éptica. Pero con cristales
birrefringentes se puede ajustar la diferencia de fase de las ondas en dos caminos de
propagaciéon en el material, dependiendo de la polarizacion.

Este fenomeno, que también se conoce como duplicacion de frecuencia, es un proceso
optico no lineal en el que dos fotones con la misma frecuencia interactiian con un ma-
terial no lineal y se “combinan” generando un nuevo fotén con el doble de energia en
comparacion a los fotones iniciales, o equivalentemente, con el doble de la frecuencia o
la mitad de la longitud de onda.

En o6ptica no lineal, un medio se caracteriza por su tendencia a causar SHG, donde
la susceptibilidad de segundo orden es diferente de cero. Se observan casos, en donde
casi el 100 % de la energia de la luz, se puede convertir en la frecuencia arménica de
orden dos. La aplicacion mas cotidiana de la SHG es la obtencion de luz verde (532
nm) en apuntadores laser. El proceso parte con la emisién de AlGaAs en el IR a 808
nm que se usa para bombear un cristal dopado con Neodimio (Nd:YVO, o Nd:YAG)
que emite radiacion IR a 1064 nm. Esta radiacion pasa a través de un cristal no lineal,
tipicamente KTiOPO, (abreviado KTP), que reduce la longitud de onda a 532 nm a
través de SHG.
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2.2. Polarizacion lineal

Polarizacion significa “orientacion” que proviene de la palabra griega “Polos”. Se utili-
za con el fin de describir una limitacién a una direccién en particular siendo el caso del
fenémeno fisico a analizar. Para entender mejor el fenémeno de polarizacion lineal con-
sideramos el ubicar un atomo neutro como un conjunto eléctrico en un campo eléctrico
E, conjunto constituido por un ntcleo cargado positivamente y una nube de electrones
con carga negativa. Frente a esta situacién el ntcleo debido a su carga es empujado
en la direccion del campo E y los electrones son afectados de manera opuesta. De este
modo, si el campo es lo suficientemente grande, podra separar completamente al ato-
mo'! y de esta manera ionizarlo, convirtiéndolo en un conductor. Al considerar campos
E de menor intensidad? se establece un equilibrio, perfilando dos regiones en el dtomo,
una positiva y una negativa, dejando al atomo polarizado.

Ahora el atomo tiene un pequeno momento dipolar p, el cual apunta en la misma
direccion que E, este momento dipolar inducido es directamente proporcional al campo
siempre y cuando este tltimo no sea demasiado fuerte, por lo tanto:

p = ok, (2-5)

La constante de proporcionalidad « se conoce como polarizabilidad atémica y su valor
depende de la estructura del dtomo en cuestién [10].

Si ahora se considera una molécula, se debe tener en cuenta que la polarizacién resul-
tante depende de la direcciéon en la que se aplique el campo eléctrico. Por ejemplo, si
consideramos la molécula de diéxido de carbono C'Os, que no tiene un momento dipolar
permanente, y ubicamos el eje internuclear a lo largo del eje x y aplicamos un campo
eléctrico en esta direccién con un valor de 40 V/nm, se obtiene una polarizabilidad
de 26,024 w.a.® (unidades atémicas cibicas) y si aplicamos un campo igual, pero en
la direccién perpendicular al eje internuclear, se obtiene una polarizabilidad de 12,750
u.a.®, de acuerdo a resultados experimentales [11]. Por lo tanto, al aplicar un campo

!Cuando el campo E es muy alto, se arrancan electrones del dieléctrico. Este fenémeno se conoce
como ruptura dieléctrica y al maximo campo que el material es capaz de soportar sin romperse se
le llama rigidez dieléctrica.

2Definidos como campos débiles, los cuales tienen una intensidad mucho menor en comparacién a la
fuerza de atraccién de electrones a los nicleos de las moléculas, que tienen un orden de magnitud
entre 10° y 10° V/mm.
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para un angulo arbitrario entre 0° y 90° con respecto al eje x, se deben encontrar las
componentes paralelas y perpendiculares del campo y la polarizabilidad total resultante
tiene la forma:

p=a E| +qE|, (2-6)

Se observa, por lo tanto, que el momento dipolar resultante no tiene la misma direccién
que el campo E para esta molécula que tiene simetria lineal (en este caso se escogid
arbitrariamente el eje  como eje principal de simetria). Es necesario entonces conside-
rar una ecuacion valida para cualquier tipo de simetria molecular, que tiene la forma
en general:

Pz= axxEx + axyEy + a:czEz
py: ayxEx + anyy + Cyy,ZE’Z ) (2_7)
P== aszx + azyEy + OézzEz

El conjunto de nueve constantes «;; constituyen el tensor de polarizabilidad para la
molécula, cuyo valor depende de la orientacion de la molécula respecto al sistema car-
tesiano de referencia. Sin embargo, siempre es posible escoger los ejes principales, de
tal forma que los términos no diagonales (ay,, @, etc.) tengan un valor de cero lo que
deja como valores diferentes de cero las tres polarizabilidades: o, ayy, a...

Pero si a diferencia del COs, molécula la cual no tenia un momento dipolar al inicio
ya que este fue inducido por el campo aplicado, se tienen moléculas con un momento
dipolar permanente tal como la molécula del agua, donde los electrones tienden a
agruparse alrededor del atomo de oxigeno, dejando asi una carga negativa en el vértice
y una carga positiva en el extremo opuesto al vértice, lo que resulta en una polarizacion
permanente, por lo que a este tipo de moléculas se les llama moléculas polares. Al ubicar
dicha molécula polar en un campo eléctrico uniforme, experimentara adicionalmente un
torque o, en otras palabras, el dipolo molecular permanente experimentard un torque®
dado por:

N =p x E. (2-8)

Ahora se conoce que, en atomos neutros o moléculas no polares, el campo aplicado
inducira en cada uno, un pequeno momento dipolar apuntando en la misma direccién

3Un diagrama de fuerzas, como el de la molécula misma, se muestra en el Anexo A, ademéds se
presenta el procedimiento con el cual se obtiene la Ecuacién 2-8.
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que el campo y, en el caso de una molécula polar, el momento dipolar permanente
experimentara un torque, que tiende a alinearlo en la direccién del campo [10].

Estos dos mecanismos producen el mismo resultado bésico, una gran cantidad de pe-
quenos dipolos apuntando a lo largo de la direccién del campo y, por tanto, el material
se polariza. Una medida conveniente de este efecto es la polarizacion P, la cual, en
general, se puede definir como el momento dipolar por unidad de volumen.

Los fenémenos ONL surgen de la interacciéon de la luz con un material. Cuando la luz
atraviesa un medio, esta induce un desplazamiento de la distribucion de carga debido a
las componentes eléctricas de la fuerza de Lorentz*. Se sabe bien que para este caso los
momentos dipolares eléctricos inducidos, oscilan con la frecuencia del campo aplicado
en la aproximacién lineal [1]. Como ya se mencioné antes, los momentos dipolares
generaran una polarizacién macroscépica del medio, dada por:

P =cox\VE, (2-9)

donde el tensor de segundo rango YV, es la susceptibilidad macroscépica de primer
orden, siendo una caracteristica intrinseca del material y € se conoce como la permi-
tividad® en el vacio [5, 10].

Por tanto, se observa una respuesta del medio al campo aplicado, debido a este efecto
el modelo de acoplamiento lineal se mantiene, mientras la amplitud del campo eléctri-
co es relativamente pequena en comparacion con el campo interno que mantiene los
electrones en el atomo o molécula. Si la intensidad del campo aplicado empieza a au-
mentar, el desplazamiento lineal de la distribucion de carga empieza a distorsionarse,
siendo necesario llevar a cabo correcciones no lineales al medio polarizado, es asi como
la polarizacién puede ser expandida en potencias del campo eléctrico [1].

4La fuerza de Lorentz se define como: F = ¢ (7 X ﬁ + E), donde la contribucién de los campos
magnéticos débiles es ignorada en la aproximacién lineal [10].

SDonde € = &o (1 + ), donde ¢ es llamada la permitividad del material y, si el material no esté
polarizado, la susceptibilidad es cero y la permitividad es € = .
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2.3. Polarizacion no lineal

Inicialmente la susceptibilidad y relaciona la polarizacién inducida en un medio por
un campo incidente. Clasicamente la susceptibilidad se analiza asumiendo que es in-
dependiente del campo mientras este sea débil, pero una descripciéon mas compleja de
susceptibilidad incluye una dependencia con el campo eléctrico fuerte. En el caso mas
simple se introduce la dependencia del campo cuando la susceptibilidad y el campo
eléctrico son representados por una cantidad escalar real. Esto nos permite enfocarnos
en los conceptos no lineales, minimizando la compleja notacion, cubriendo los concep-
tos mds generales de la susceptibilidad no lineal [5].

Por ello, considerando un campo eléctrico débil®, escribimos la susceptibilidad x como
una expansion de la serie de potencias de la siguiente forma:

x =X+ XWE@) +xPED () + - - (2-10)

donde, Y@, (W, y® . representa los diferentes ordenes de expansién de la suscepti-
bilidad, indicados como superindices. La barra bajo el campo eléctrico indica que este
representa un campo real en lugar de una amplitud compleja. Las unidades de suscep-
tibilidad de més bajo orden estan en m/V; para x¥, m?/V?2, y asf sucesivamente, la
validez de la Ecuacion 2-10 requiere que los 6rdenes sucesivos en la expansion decrezcan
en amplitud rapidamente, del tal manera que:

XVE®)] > NPEQ®)] > WED (1) > - (2-11)

Ahora bien, llevando la expansién dada por la Ecuacion 2-10 a la Ecuacion 2-9, se
obtiene:

B(t) = goX(O) + 50X(1)E(1)(t) + 50X(2)E(2) (t) NI (2_12)

6Estrictamente hablando, la expansién en serie de potencias es una expansién exacta que es vélida
para cualquier intensidad del campo. Sin embargo, si el campo es débil, solo sobrevive el término
lineal, pero cuando la intensidad del campo aumenta, los deméas términos empiezan a ser signifi-
cativos e incluso, pueden llegar a ser mas importantes que el término lineal.
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Considerando todas las cantidades como reales en la Ecuacion 2-12, se debe tener en
cuenta que se impone una fase especifica que relaciona el campo eléctrico y la pola-
rizacion total; dicho de otro modo, al escribirse la susceptibilidad y como un numero
puramente real, indica que se tiene un campo eléctrico que induce una polarizacion que
estd en fase con este. Ademads de ello, se observa en la Ecuacién 2-12 que su segundo
término muestra una linealidad con una dependencia de x y un campo eléctrico fuerte.
Teniendo en cuenta que el primer término representa la susceptibilidad macroscépica
debido al momento dipolar permanente que puede tener la molécula. Asumiendo que
las posteriores susceptibilidades son reales en la expansién, se tiene que la polariza-
cién responde al campo incidente instantaneamente. Esta conclusion es vélida para
muchas interacciones no lineales tales como, la generacion de diferentes frecuencias, la
generacién de la suma de frecuencias y demads, entre otros [1, 5].

2.3.1. Procesos paramétricos

Para los procesos donde la expansién de la Ecuacion 2-12 es valida, los efectos no
lineales se ilustran considerando un campo incidente constituido por dos ondas planas
monocrométicas linealmente polarizadas viajando en la direccién z [5]. Se representa
el campo total incidente como la superposicion de dos campos escalares de la siguiente
manera;

E = [Eg COS (]{722 — wat + ¢2) + E3 COS (kgz — wst + ng)] . (2—13)

Se resalta que por convencién se tiene ws > ws, observando el tercer término de la
Ecuacion 2-12 y llevando al cuadrado al campo en este término se tiene:

E2 cos? (koz — wot + + F?cos? (kyz — wst +
_P(Q):SOX(2) 2 ( 2 2 ¢2) 3 ( 3 3 ¢3) ' (2_14)
+2F5F3 cos (kaz — wat + @) cos (ksz — wst + ¢3)

La ecuacién anterior se puede reescribir en términos de procesos no lineales para ex-
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pandirlos con identidades trigonométricas de la siguiente manera:

$E3 cos (2 (koz — wat + ¢5)]
—i—%Eg cos [2 (kzz — wst + ¢3)]
PO = (4B , 215)
+EyE3 cos ([ky + k3] 2 — [we + ws| t + [d2 + ¢3])
| +EyEscos ([ky — ks 2 — [wy — ws] t + [ — ¢s]) |

que fisicamente, se puede interpretar como:

Segundo armonico de wo
Segundo armonico de ws
PP =g Campo rectificado épticamente

Suma de frecuencias de wy y ws

Diferencia de frecuencias entre wy y ws

La Ecuacién 2-15 muestra que dos ondas planas incidentes generan diversos procesos
[5], tales como:

° SFG (sum-frequency generation) por sus siglas en inglés y entendido como la ge-
neracién de suma de frecuencias. Este proceso consiste en la interaccion de dos fotones
con un material no lineal para generar un nuevo fotéon con una frecuencia, equivalente
a la suma de las frecuencias de los fotones iniciales, por lo tanto, se obtiene una senal
con frecuencia wy + w3 = wy.

° DFG (difference-frequency generation) por sus siglas en inglés, siendo la gene-
raciéon de la diferencia de frecuencias. Este fenomeno se basa en la aniquilacién de
fotones, los cuales a su vez generan un fotén cuya frecuencia es igual a la diferencia de
las frecuencias de los fotones iniciales, por lo tanto, se obtiene una senal con frecuencia
Wy — W3 = W1q.

. SHG (Second-Harmonic generation) por sus siglas en inglés, entendido como la
generacién del segundo arménico. El cual es un caso especial de SFG, donde los fotones
incidentes tienen la misma energia, por ello, se obtiene una senal con frecuencia 2w, o
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QW3.
° Rectificacién optica, que es un caso especial de DFG, donde wy = wy.

a notaciéon compleja de un campo, es muy eficiente para procesos lineales como para
L t leja d , ficient lineal
procesos no lineales [5], por lo tanto, utilizaremos dicha notacién de la siguiente manera:

2
1 —iw
P? =gy PE2, = gox? (5 Z A (wy,) e "t + c.c.) : (2-16)

En la Ecuacién 2-16 se tiene A(w,) como las amplitudes complejas para cada una de
las componentes de la frecuencia, w,,. La posibilidad de mas de dos campos es incluida
en la sumatoria, sobre el numero total de campos distintos n, se incluye un factor de
%, puesto que:

Inicialmente un campo real se escribe la siguiente forma:
E = Eycos (kz —wt + ¢) (2-17)

el cual, se reescribe de la siguiente manera:

1 )
E = §Ae’(kz_“’t) + c.c., (2-18)
donde:
A = Eye', (2-19)

que, por notacién, se puede escribir como:

E = Akt e (2-20)

Es de resaltar la notacién a utilizar puesto que como observaremos a continuacién, de-
pende de dicha notacion la ecuacién obtenida para la intensidad. La intensidad usando
la notacién compleja de la Ecuacién 2-18 es:

A 2
I= T;L—Olc (2-21)
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A diferencia de utilizar la definicién en la Ecuacién 2-20 ,dada por:

2
po At (2-22)
HoC

Por lo que cabe resaltar que se utilizara la notaciéon dada por la Ecuacion 2-18 y la
intensidad dada por la Ecuacién 2-21.

2.4. Origen clasico de la no linealidad

La mecénica cuantica explica en su totalidad la susceptibilidad no lineal, pero la
mecanica clasica nos muestra muchas de sus propiedades cualitativas. En el modelo
clasico, se tiene la interaccién de un campo incidente con un material siendo en es-
pecifico, la interaccién del campo ya mencionado con los electrones del material [5, 12].

Para un medio dieléctrico en el modelo clasico, los electrones del medio se mantienen
en equilibrio por un modelo de pozo de potencial cuadratico. La forma de la pared,
para el orden mas bajo, es cuadratica. Sin embargo, al aumentar la intensidad del
campo incidente, los electrones se alejan del punto de equilibrio, siendo notable dicha
desviacién con el potencial puramente cuadrético [5, 13]. Cldsicamente un electrén en
un pozo de potencial experimenta, una fuerza restauradora, dada por:

F=_vu, (2-23)

donde U es la energia potencial. Esta fuerza restauradora que experimentan los elec-
trones en el pozo de potencial, es la misma para un oscilador arménico masa-resorte,
para nuestro caso, consideramos el modelo de una masa con un resorte no lineal, lla-
mado oscilador anarmoénico. La respuesta anarmonica clasica es una perturbacién de
la solucion del oscilador armonico lineal.

2.4.1. Oscilador armodnico unidimensional

En el modelo clasico, un electrén de masa m y carga —e se sitia en un pozo de poten-
cial cuadratico, unidimensional [14], donde solo se consideran interacciones lineales, la
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energia potencial del electrén es cuadratica en su desplazamiento, de la forma:

1
U= §mw3f, (2-24)
donde wy denota una frecuencia angular caracteristica. La fuerza restauradora, F,., en

el electron viene dada por:

F, = —muw;X. (2-25)

T ==

La anterior ecuacién trata la ley de Hooke, con mw? actuando como la constante del
resorte; a su vez, se tiene que wy se interpreta como una frecuencia resonante’

Por lo tanto, un electréon en el material no esta completamente aislado, otras fuerzas
actuan sobre este, tales como una fuerza de amortiguacién proporcional a su velocidad
[5]. Agrupando las fuerzas de amortiguacién, se obtiene:

dX
F,=—-ml'—, (2-26)
dt
donde I' es la taza de amortiguamiento fenomenoldgica. Ademas de ello tenemos en
cuenta que cuando un campo eléctrico se aplica sobre el sistema, el electrén experimenta

una fuerza adicional dada por la siguiente expresion:

F, = —cE(t). (2-27)

e J—

Igualando las anteriores fuerzas a la ley de Newton, obtenemos como resultado:

°X dXxX
moy = —mlj% —muwiX — ekE. (2-28)

Se debe recalcar que el campo eléctrico se asume como monocromatico y linealmente
polarizado y escrito en términos de la amplitud compleja, como indica la siguiente

expresion:
1 —iwt
L= §Ae +c.c. (2-29)

"Todo cuerpo o sistema tiene una, o varias, frecuencias caracteristicas. Cuando un sistema es excitado
a una de sus frecuencias caracteristicas, su vibracion es la maxima posible.
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La respuesta lineal al campo es un desplazamiento electrénico que oscila a la misma
frecuencia que el campo, pero posiblemente fuera de fase.

1 )
X = §xe’“”t + c.c. (2-30)

El cambio de fase del desplazamiento es incorporado en z, siendo una amplitud com-
pleja independiente del tiempo. Sustituyendo la Ecuaciéon 2-30 en la Ecuacién 2-28 del
oscilador armonico, nos permite obtener la siguiente expresion:

eA
YTl (2-31)
donde:
D(w) = wj — w? — iwT. (2-32)

La Ecuacion 2-31 proporciona el desplazamiento como una respuesta lineal. Suponemos
que los electrones en un material son independientes entre si, de modo que la amplitud
compleja de la polarizacién lineal esté relacionada con el desplazamiento por:

P=—Nex=——— (2-33)
Donde N es la densidad numérica de los electrones oscilando en el medio y donde se

ignoraron las correcciones del campo local. La polarizacién lineal y las amplitudes del
campo complejo son relacionadas por la siguiente expresion:

P =¢goxVA. (2-34)

Obteniendo la susceptibilidad de primer orden xV (lineal). Igualando la Ecuacién 2-34
y la Ecuaciéon 2-33 y resolviendo para la susceptibilidad lineal:

(2-35)
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La Ecuacion 2-35 da la forma de dispersion para el indice de refraccién:

n* =1+ xW. (2-36)

donde suponemos que la frecuencia esta lejos de la resonancia, por lo que la parte
imaginaria de x(!) es pequefa y, por lo tanto, la absorcién es insignificante.

2.4.2. Oscilador anarmdnico unidimensional

Inicialmente se asumié que el electréon reside en un pozo de potencial cuadratico, el
primer cambio que se considera es un potencial con contribuciones de mas alto orden
[5, 10], de tal forma que el potencial se define como:

1 1 1
U= §mw(2)l2 + gamf’ + mef + .. (2-37)

Donde a y b son los coeficientes de expansion para el pozo de potencial, en particular,
para materiales que exhiben simetria de inversién, llamados materiales centro-simétri-
cos; U(z) = U(—x), siendo la correccién de primer orden cero: a = cero. En el caso
general, se incluyen las dos primeras correcciones del pozo de potencial cuadratico, por
lo que la definicion de la fuerza restauradora es la siguiente:

F, = —mwiX —maX? — mbX>. (2-38)

T

La segunda ley de Newton es similar a la Ecuacién 2-28 pero teniendo en cuenta las
correcciones ya mencionadas, se obtiene, por lo tanto:

d?X dX E
d—t?—i—Fd—?jngX—i—aXQ%—bX?’:—n%. (2-39)

El parametro n es un nimero adimensional igual a 1 y se introduce para identificar
el orden de la expansién en calculos subsiguientes. Para un pequeno desplazamiento,
una aproximacién de la perturbaciéon es tomar el desplazamiento y escribirlo como una
expansion en series de potencias:

X =X 4 p@Xx@ 4 )& x® 4 (2-40)
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Sustituyendo la Ecuacion 2-40 en la Ecuacién 2-39 se obtiene una ecuacién con términos
multiplicados por 7, n?,... Separando la expresién en ecuaciones para los érdenes de
7, obtenemos:

Ca2x® ax® el

: r— 2xM = = 2-41

R m’ (2-41)
2x® ax @ 2

0 e e wiX® +a <§<1>> =0, (2-42)

A2x®) ax® 3
n i et w2 X® +2aXVX® 1 (5(1)) = 0. (2-43)

Se conoce que en sistemas centro simetricos, a = cero, para que la fuerza restauradora

cuadratica en la Ecuacién 2-39 sea cero y la respuesta de segundo orden desaparezca,
X® = 0. Si las Ecuaciones 2-41 hasta la 2-43 para més alto orden en 1 son todas
satisfechas, se prueba la validez de la Ecuacién 2-39 y a su vez la Ecuacion 2-40 es
valida y asi los ordenes sucesivos de 7 indican sucesivamente contribuciones de decre-
cimiento para el desplazamiento. En la aproximacién de la perturbacion, la ecuacion
de mas bajo orden en 7 es resuelta y dicho resultado es utilizado en la ecuaciéon con el
siguiente orden. Por lo tanto la Ecuacién 2-41 es utilizada para encontrar X, el cual,
se sustituye en la Ecuacién 2-42 para encontrar X ? y asi sucesivamente. Se resuelve
la ecuacién de mas bajo orden, la Ecuacion 2-41, con la soluciéon dada por la Ecuacion

2-31, antes de pasar a la siguiente solucién de orden superior®.

Extendemos la solucion lineal al caso donde la entrada consiste en una superposicion
de dos campos en diferentes frecuencias:

1 A 1 )
E — §A1€_’Lw1t + §A26_Zw2t + C.C. (2—44)

Este campo impulsa el desplazamiento, y para el primer orden en 7, el desplazamiento
total lineal se define como:

1 . 1 .
X0 = 51;51)6—“”” + §xg2)e_“”2t + c.c. (2-45)

8Hasta aqui los resultados corresponden a un campo monocromético, siendo los subsecuentes los

correspondientes a un campo policromaético.
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Donde azgl) y xg) son amplitudes complejas del desplazamiento lineal, de las cuales su

forma viene dada por la Ecuacion 2-31, se tiene en cuenta que el desplazamiento lineal
aparece como un término en la ecuacién de orden 7n?, Ecuacién 2-42. Para encontrar
la correcciéon de segundo orden al desplazamiento, se sustituye la Ecuacion 2-45 en la
Ecuacion 2-42:

PXP  dx® 1 1 2
R +wiX® + (2 () g—iwnt 4 2x§) “”2t+c.c.> = 0. (2-46)

En el dltimo término, los desplazamientos lineales son cuadrados y no homogéneos, con-
tribuyendo con términos para la suma y diferencia de frecuencias para las frecuencias
incidentes. En general, las contribuciones de segundo orden son pequenas perturbacio-
nes al movimiento lineal, las componentes de las diferentes frecuencias se consideran
independientes unas de las otras.

La Ecuacion 2-46 es resuelta para una frecuencia en particular del término al cuadrado.
Por lo que se toma particularmente la siguiente condicién w; > w3 = w; — ws por lo
que el desplazamiento de segundo orden se escribe X ) (ws), teniendo en cuenta la
convencién de que wy > wy > ws.

El desplazamiento de segundo orden para ws, se obtiene resolviendo la Ecuacién 2-46:

B2Xx® dx® 1 S
X7 2y (2) _ _ (aixf)xgl) e~ wst 4 c.c.) : (2-47)

La Ecuacién 2-47 tiene la forma de un oscilador armonico lineal llevando un término

para ws. La solucion se obtiene con el mismo procedimiento usado para obtener la
solucién de primer orden. El desplazamiento de segundo orden se define:

1 )
X = §x(2)6_’w3t + c.c. (2-48)

Llevamos la Ecuacién 2-48 a la Ecuacion 2-47, se evalua las derivadas con respecto al
tiempo y se simplifica, de modo que

—wiz® — jwsTz® + wez® + a:pgl)xél)* e~ L ce = 0. (2-49)
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Las amplitudes lineales complejas xgl) y mgl) se obtienen de la Ecuacién 2-31 para

obtener la solucion de segundo orden para la amplitud compleja, donde

—ae? A A
m2D (wy) D* (wy) D (ws3)

2 (ws) = (2-50)

Se resuelve para Y usando £ de la misma forma que encontramos ") usando ).
La amplitud compleja para la polarizacion no lineal de segundo orden es

P® = _Nez®, (2-51)

La amplitud compleja, P®| se encuentra de la Ecuacién 2-36, resolviendo solo para el
término de diferencia de frecuencias,

PP = gD A, 45 (2-52)
Con la Ecuacion 2-52 y 2-51 se encuentra:

Nae?
eom?D (wy) D* (we) D (w3)’

@ (ws.wy, —wy) = (2-53)
La notacion x® (ws.w;, —ws), indica una dependencia de las tres frecuencias. La pri-
mera frecuencia corresponde a la polarizacién no lineal, la segunda corresponde a las
frecuencias incidentes. El signo negativo antes de ws indica una dependencia compleja
conjugada en la Ecuacién 2-53. La susceptibilidad de segundo orden es relacionada a
la susceptibilidad de primer orden al observarse que D (w) es relacionada a x*), con la
Ecuacion 2-35. con esta sustitucion, la Ecuacién 2-53 se convierte en

2
ame

X? (wswy, —ws) = NTegX(l) (wi) X (w2) X (ws) (2-54)

Para los casos donde las frecuencias no estén cerca de la absorcion, x = x*. La Ecuacién

2-54, resalta que el modelo del oscilador anarmonico clasico da una conexion entre las

susceptibilidades de primer y segundo orden. La Ecuacion 2-54 se generaliza para tener

en cuenta la naturaleza tensorial de un material,

2 1 1 1
X (wiwa, ws) = x4 xS A (2-55)
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La Ecuacién 2-55 se conoce como la regla de Miller (Miller, 1964) [15]. La cantidad
A, es llamada delta de Miller y en muchos casos de un material a otros es casi una
constante. Por lo tanto hay una relacién entre el indice de refracciéon y xM. La regla de
Miller muestra la tendencia general de que los materiales con mayor indice de refraccién,
también poseen una susceptibilidad de segundo orden mayor. Ademas, al mantener A
constante, la regla de Miller se usa para estimar las caracteristicas de dispersién y?.

2.4.3. Efectos de tercer orden en medios centro-simétricos

El estudio de, x®, es similar al estudio de y? tratado anteriormente, el cual consiste
en la sustitucion de las soluciones de primer y segundo orden en la Ecuacion 2-43 y
se resuelve para x®. En medios no centro-simétricos, el término de desplazamiento
de segundo orden en la Ecuacion 2-40 domina sobre los términos de tercer orden, se
destaca el desplazamiento de tercer orden considerando la centro-simetria del medio,
donde el desplazamiento de segundo orden es cero, a = cero en la Ecuacién 2-39. En

este caso, la respuesta del tercer orden, X, es relacionado con (& (1)>3. Se tiene en
cuenta que cuando se lleva al cubo el desplazamiento de primer orden, varios acopla-
mientos posibles de las amplitudes de entrada pueden producir la misma frecuencia de
desplazamiento.

Por ejemplo, se tiene el caso para dos frecuencias incidentes w; y wq, donde se desea
estudiar el desplazamiento no lineal para la misma frecuencia de una de las incidentes,
se obtiene el producto

3 1 . .
(5(1)) = 3 (;r;gl)e_“”lt + xgl)e_“"?t + c.c.) (2-56)
. y 2 )
x(mgl)l’gl)*e_l(wl_wl)t —{—:L‘gl)l‘;l)*e_z(wQ_wQ)t + <I§1)> e i(witwi)t
2 . . .
+ (x§1)> emiwarua)t 4 9p (U (1) —itwitua)t | 9, (0 (U —itwr—wa)t | o0,

De todas las posibles frecuencias salientes, se considera solo el desplazamiento inducido
para wy, vy solo se estudia

3 1 2 * * —1
(X0 b = 2[5 (o) "+ 0] oy (257
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La Ecuacién 2-57 muestra dos tipos de primer orden para acoplamientos de segundo
orden que conducen a una frecuencia de w; con emparejamientos dados por:

wp; = wi +w; — Wy, W1 = W1 + Wa — Wo. (2-58)

De la Ecuacién 2-57 para x®, se procede de la misma manera para x(?, se sustituye
la Ecuacion 2-57 a la Ecuacion 2-43:

2X®  dx® 3b 2 D —iwt . 3D (1) (1) (D —iw
CEQ +TI Et + wgi(g) + {g <x§1)> x§ Jemiunt 4 ng )xé )x; Femiunt 4 e =0.
(2-59)
La solucion de tercer orden para un desplazamiento no lineal en w; es:
3be? A A Ayl
2% (wy) = — < 1 A P . (2-60)
8m3 D? (wq) | D (wy) D* (wy) D (wy) D* (ws)

Por lo tanto, la amplitud compleja de la polarizacién de tercer orden se define como:

3Nbet A
8m? D? (wy)

P(3) (wl) =

AL, AT . (2-61)
D (’LUl) D (U)l) D (U)Q) D+ (U}Q)

De esta expresion, se puede observar las contribuciones para las amplitudes complejas
de la polarizacién, y cominmente una susceptibilidad es utilizada para cada término,
por lo que la Ecuacion 2-61 es rescrita como:

3¢ 3¢
P(3) (wl) = TOX(?’) (wl; wy, Wy, —wl) Ay |A1|2 + TOX(?)) (wl; wi, W2, —w2) Ay |A2|2-
(2—62)

2.5. Analisis de la susceptibilidad no lineal de segundo
orden

Retornando a los procesos ), se realiza la misma derivacién de perturbacién para
incluir todos los componentes de frecuencia posibles para la polarizacion no lineal, no
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solo en la frecuencia de diferencia en ws. El resultado de tal procedimiento es una
polarizacién no lineal de segundo orden:

PO (1) Nea (£>2 Z A (wy,) A (wy,) e — (2:63)
4 \m/ D (W) D (W) D (wy, + wy,)

La suma es sobre m y n, los cuales suman sobre todas las frecuencias en el campo, sien-

do positivas o negativas. Las frecuencias negativas provienen de los términos complejos

conjugados: por ejemplo, cuando dos laseres estan presentes, las frecuencias incidentes

presentes son +w; y +ws. Se resalta que cuando se trabaja con frecuencias negativas, se

tiene; A(—w) = A*(w). Por lo tanto, cada término en la suma de la Ecuacién 2-63 tiene

un conjugado complejo asociado para que la expresion general sea una cantidad real [5].

En esta seccién, se combina las cantidades microscépicas dentro de un solo coeficiente de
acoplamiento x? (w,, + wy; Wy, w,), especifico para cada acoplamiento de frecuencia.
Debido a esto la Ecuacion 2-63 se reescribe

PO () = % 3T X®) (Wi A+ W Wiy w3) A () A (w,) € Fwm)t, (2-64)

n,m

La dependencia de la frecuencia de x® (w,, + wy,; Wy, wy,) refleja la dependencia en
tres frecuencias. El modelo clasico para la susceptibilidad no lineal a una dependencia
explicita de la frecuencia, como se observa en la Ecuacion 2-53. En la Ecuacién 2-64 se
tiene en primer lugar la frecuencia de la polarizacion no lineal y posteriormente las de
los campos incidentes, un factor de }l hace que la polarizacién no lineal sea consistente
con la expansion en serie de potencias, dada por la Ecuacién 2-10 y la definicion de la
amplitud de un campo complejo dado por la Ecuacién 2-16.

2.56.1. Degeneracion del campo

La Ecuacién 2-64 provee la polarizacion no lineal total de segundo orden bajo la asun-
cion que cada campo es distinto, las posteriores ecuaciones también estan bajo dicha
asuncion. Pero para estudiar los resultados de los efectos de la degenerancia, se inicia
con un campo eléctrico como en la Ecuacion 2-64 y lo llevamos al cuadrado:
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1 .
E? = e Ar]? 4 2| Ag|* + (AZem w2t (2-65)
+2A; Ajem w2t 4 9 A4y Aje~Witwt 4 ¢ ),

Como se observa, esta relacién da como resultado todas las sumas y diferencias po-
sibles de las frecuencias de entrada. Si solo se tiene en cuenta el proceso de suma de
frecuencias, todos los otros términos de cada una de las frecuencias en la Ecuacién 2-65
son ignoradas, incluyendo 2w; y 2ws; sin embargo, en el limite, wy — wy, 2wy,2wy y
w1 + wq, todos tienen la misma frecuencia. Por lo tanto, el caso del limite necesita sea
corregido incluyendo todos los términos de la Ecuacion 2-65, resultando en el mismo
procedimiento de SFG.

2.5.2. Propiedades tensoriales de la susceptibilidad

Hasta ahora se tiene la susceptibilidad no lineal como un escalar donde

X(Q) (W + Wy Wiy, wy,) conecta una polarizacién no lineal en w,, +w,, para dos frecuen-
cias incidentes w, y w,,. Sin embargo, en 6ptica lineal, es necesario tener en cuenta
acoplamientos mas grandes. Una expresiéon mas general que conecte las componentes
cartesianas dadas de la polarizacién no lineal para cada posible combinacion en la fre-
cuencia y con cada posible combinacién de las direcciones de los campos, estd dada
por:

P (1) = 27 S A (i + w0, w3) A; (w) Ay () e7 1702, (2-66)

mmn g,k

Los indices 7, j, y k corresponden a las componentes cartesianas x, y, y z. La suscep-
tibilidad de segundo orden en la Ecuacién 2-66, corresponde a un tensor de rango 3
que conecta cada componente cartesiana de los campos para las frecuencias incidentes
que a su vez nos muestran las componentes cartesianas de la polarizacion. En efecto se
observa que la susceptibilidad se transforma de acuerdo a las reglas tensoriales [5].

La Ecuacién 2-66 se simplifica considerablemente, ya que la mayoria de las situaciones
involucran campos de entrada polarizados linealmente acoplados a campos de salida
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polarizados linealmente. La polarizacion no lineal se puede expresar como una suma
sobre todas las frecuencias con amplitudes de polarizacion complejas,

B (1) = 32 P (w +w,) e (2:67)

n,m

Ademas, la Ecuacién 2-67 incluye cada posible combinacién en las frecuencias mientras
en la practica solo un subconjunto de frecuencias es de interés. En situaciones comunes,
la amplitud compleja de la polarizacion no lineal es proporcional al producto de dos
amplitudes del campo complejas en las frecuencias de entrada y una sola no linealidad
efectiva [5]. Por ejemplo, la expresién para la contribucién de la polarizacién no lineal
para el proceso de SFG simplificado es:

PP (g = w1 + wy) = ongc)fA (wy) A (ws) . (2-68)

Donde x.s¢ es una funcién de la direccién de propagacién y depende tanto de la po-
larizacion como de las direcciones de las dos polarizaciones lineales de los campos
incidentes.

2.5.3. Permutacion de los campos eléctricos en la polarizaciéon no
lineal

La primera simplificacion de la Ecuacién 2-67 proviene de observar que el orden de
los dos campos A; (wy,) v Ai (w,) no debe importar, lo que a su vez hace posible
intercambiar el primer orden en la Ecuacién 2-66 y tener la misma polarizaciéon no
lineal [5]. Intercambiando los campos se obtiene:

£ —i(wmtwn
Bz('z) (t) - ZO Z Z XEJQI)v (wm + Wp; Wi, wn) Ak: (wn) Aj (wm) € (tomt )t' (2_69)
7.k

m,n
Wq=Wm+Wn

Pero j, k, n y m son todas variables ficticias, re etiquetando las variables ficticias, de
modo que n como m, m como n, j como k, y k as j:

PP (1) = 30 D Xk (w0 wn wa, ) A (w) Ag () et (2-70)

m,n g,k
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Llevando la Ecuacion 2-69 a la Ecuacién 2-70

XEJZI)C (Wi + Wi Wiy wy) = XEJQI)C (Wi + W3 Wy, Whyy) - (2-71)

(2

La Ecuacién 2-71 muestra una forma de permutacién simétrica en y® siendo posible

permutar j v k junto a las permutaciones de las frecuencias respectivamente.

2.5.4. Simetria completa de permutacion en medios sin pérdida

Cuando el medio no tiene pérdidas para todas las frecuencias involucradas, es posible
permutar libremente todos los indices ¢, j, k, mientras los indices de las frecuencias m
y n son permutados con ellos. Por ejemplo,

Xl(fll (Wi + Wy Wiy W) = X,(ig (W Wy + Wy —Wiy) (2-72)
El signo menos en frente de w,, se presenta porque la primera frecuencia es siempre
la suma de los segundos dos. El significado de simetria de permutaciéon completa es
que esta conecta aparentemente diferentes procesos no lineales, un ejemplo de ello es
la suma de frecuencias, donde w; = wy + w3 teniendo la misma no linealidad como el
proceso de la diferencia de frecuencias ws = wy — wy [5]:

2 2
Xl(jz; (wg 4+ ws3; we, w3) = X,(Wz (ws3; wy + w3, —ws) . (2-73)
La Ecuacion 2-72 recalca que se esta llevando un proceso no lineal inverso, dada la
misma no linealidad. Una consecuencia més de asumir medios sin pérdida es que se
supone que x es una cantidad totalmente real. Por lo tanto:

X0 (wz + wy; wa, w3) = Yo (s — Wy —wa, —w3) = Xop, (W2 + Wy wa, w3) . (2-T4)

2.5.5. Simetria de Kleinman

Se tiene otra simetria de permutacion, llamada simetria de Kleinman la cual surge al

2)

no tener en cuenta la dispersién de x(®. Pero dicha condicién es vélida cuando las

frecuencias de interés estan en la regién de transparencia del material y estan lejos
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de las resonancias de absorcién. El descuidar la dispersién es equivalente a asumir lo
que se menciond al inicio de este capitulo; que las interacciones son instantaneas. Bajo
la simetria de Kleinman, los indices de la susceptibilidad son permutados libremen-
te sin permutar las correspondientes frecuencias [5], en tal sentido la Ecuacién 2-70
simplificada es:

6 —i(wmtwn
(2) OZZXW (W) A, (wy) e~ Wmtwnt, (2-75)

nm jk

Se observa que la susceptibilidad es escrita sin dependencias explicitas de frecuencia.
La Ecuacion 2-75 incluye la polarizacion no lineal para todas las posibles frecuencias,
incluyendo todos los procesos dados, pero dado que este estudio solo se centra en un
proceso, con asunciones como el de considerar interacciones débiles, los procesos se
tratan independientes unos de los otros.

Considere el caso cuando dos frecuencias en w; y ws estan presentes inicialmente,
de modo que m y n en la Ecuacion 2-74 van sobre —2, —1, 1 y 2. Sin embargo,
solo necesitamos considerar esos emparejamientos de frecuencia que producen la salida
frecuencia de interés. Por ejemplo, en el caso de DFG, solo necesitamos retener términos
con el factor exponencial e*(w1—w2)t,

Elegir DFG como el tinico proceso combinado con la simetria de Kleinman simplifica
enormemente la Ecuacion 2-75. El primer paso en la simplificacion es escribir la suma
sobre m y n, manteniendo solo los términos DFG:

€ i ]
Plor(t) = = DO XGA; (—wn) Ay (wr) e 0072 A (—wy) Ay (wy) € (276)
i,k

+A; (1) Ay, (—w2) e 4 A (wy) Ay (—wy) e/,

Se observa que se tienen los mismos resultados, con j y k intercambiados, lo que permite
a la polarizacion no lineal ser reescrita usando otra notacion.

2.6. Aplicaciones en dispositivos

La 6ptica no lineal cobra mayor importancia cada dia, puesto que empiezan a surgir
aplicaciones cotidianas. Por ello las continuas investigaciones en ONL, se encuentran
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en un continuo aumento.

Por tanto en esta seccion se mencionan algunas de las implicaciones mas importantes
en las que incide la 6ptica no lineal cotidianamente. Una de las principales aplicacio-
nes de la optica no lineal es el cambio de frecuencia de salida para un laser, donde el
adicionar un cristal no lineal a un sistema laser, de tal forma que la longitud de onda
emitida sea un multiplo entero de la longitud de onda de emisién natural del medio
activo, tal como se menciono anteriormente para obtener laseres de luz verde.

También vale la pena mencionar que el efecto de acoplamiento entre haces, también
permite el desarrollo de aplicaciones en 6ptica computacional, en especial en el alma-
cenamiento de informacién, procesado de imégenes, interconexion optica, redes neu-
ronales, sintesis Optica de circuitos 16gicos, acopladores, multiplexado de informacién,
modulares 6ptico-electronicos. Siendo hoy en dia una de las ventajas mas claras el que
los medios foto refractivos, respecto a los medios convencionales, tienen alta capacidad
de almacenamiento [1, 16].

Ademas de lo ya mencionado, desde hace mucho tiempo se considera deseable un cam-
bio de conmutacién y procesamiento de senales electronicas a totalmente 6pticas en las
redes de datos y telecomunicaciones para aumentar las tasas de bits y reducir la laten-
cia, al tiempo que reduce el consumo de energia y simplifica la estructura de la red.
De hecho, ahora mismo con materiales 6pticos no lineales ya se alcanzan los limites de
capacidad fundamental de la infraestructura existente, las arquitecturas futuras reque-
rirdn una nueva generacion de dispositivos ultrarrapidos altamente integrados capaces
de funciones como conmutacién totalmente éptica y multiplexacion de modo, que a su
vez dependeran del desarrollo de materiales avanzados con una gama de propiedades
y funcionalidades novedosas [3]. Por ello para el procesamiento foténico mejorado con
ONL es de gran utilidad la dispersiéon estimulada. Un nuevo tipo de efecto de disper-
sién estimulado mejorado por resonancia de dos fotones que se denomina dispersion
de Rayleigh-Bragg estimulada. La propiedad de conjugaciéon de fase altamente eficiente
exhibida puede ser de gran utilidad practica para aquellas aplicaciones de procesamien-
to de senales foténicas no lineales, tales como reflectores de conjugacion de fase de alta
eficiencia para sistemas de oscilador / amplificador laser de alto brillo, imégenes espe-
ciales a través de medio turbio, auto- sensores opticos remotos adaptativos, telémetros
6pticos y sistemas lidar (deteccién por luz y distancia).
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En cuanto a otros campos se presentan las imédgenes y detecciones quiro épticas basa-
das en metamateriales en aplicaciones bioldgicas. Se ha demostrado que la deteccion
en el régimen 6ptico no lineal utilizando la resonancia de plasmén superficial multi-
polar es mas sensible que en el régimen optico lineal. El modo cuadrupolar domina la
seccién transversal de dispersion total de SHG para nanoparticulas de plata. Debido
a su resonancia bastante estrecha, SHG ofrece ventajas para la deteccién del indice
de refraccion. También se analiza el impacto del tamano en la sensibilidad, senalando
que la sensibilidad mas alta se logra para nanoparticulas de plata de 60 a 80 nm. La
deteccion del indice de refraccién también se realiza en la nanoestructura plasmonica
de resonancia Fano. El espectro estrecho utilizado para la deteccion se logra mediante
el enfoque no lineal basado en SHG y su dependencia de la simetria en la nano escala [2].

En efecto, se sabe que SHG es un proceso de conversién ascendente, al igual que la
excitaciéon de dos fotones, y su generacion depende cuadraticamente de la intensidad de
entrada. Comparado con la excitacion de dos fotones, el SHG ofrece algunas ventajas:
primero, las imagenes SHG no presentan dano térmico ni foto blanqueo; en segundo
lugar, permiten facilmente discriminar el haz de bombeo y cualquier auto fluorescencia;
y tercero, permite trabajar con muestras y tejidos no fluorescentes. Una direccion im-
portante ha sido el uso de SHG en colagenos, un componente biomolecular intrinseco
de los tejidos. Otra razon para utilizar técnicas de generacion de imagenes de SHG y
de SFG en biologia es que SHG y SFG pueden sondear de forma selectiva interfaces,
sin verse abrumados por especies a granel: estos procesos de segundo orden son dipo-
los eléctricos en medios a granel centro simétricos, pero esta simetria de inversion, la
cual esta presente en la mayor parte del medio, se rompe en una interfaz, como las
membranas. A este respecto, el SHG y el SFG se analizan en términos de la fuerza
de sus senales, lo que proporciona informacion sobre la poblacién de la interfaz; la
dependencia de la frecuencia de las senales dpticas, que proporciona informacion sobre
los niveles de energia vibratoria y electrénica de la molécula en la interfaz; la direc-
cion de polarizaciéon del campo de luz generado, que proporciona informacién sobre la
orientacién molecular interfacial; la fase del campo de luz generado, que proporciona
informacién sobre la orientacién absoluta de la molécula (alineacién polar); y el cambio
en todas estas cantidades medidas con el tiempo, que proporciona informacién sobre
procesos dinamicos intra e intermoleculares. Se utiliz6 SHG de croméforos unidos a
la membrana, que es otro tipo de sonda no lineal dirigida a las membranas celulares,
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para obtener iméagenes del potencial de membrana de las células bioldgicas, incluidas
las neuronas [1, 4].

Un avance importante en la obtencion de imagenes opticas no lineales ha sido propor-
cionado por el uso de CARS (Coherent Anti-Stokes Raman Scattering), que produce
una técnica avanzada no invasiva capaz de obtener iméagenes selectivas de los principa-
les tipos de macromoléculas, incluidas proteinas, lipidos, acidos nucleicos y sacaridos.
Para la caracterizacion estructural de objetos biolégicos, CARS permite extraer infor-
macién detallada sobre las principales composiciones macromoleculares y puede usarse
para rastrear cambios bioquimicos locales. La principal ventaja de esta técnica sobre
las imagenes de fluorescencia es que CARS se basa en la dispersién Raman de los en-
laces moleculares intrinsecos y no emplea una etiqueta fluorescente [1, 17].

Los procesos opticos no lineales seguiran desempenando un papel cada vez mas im-
portante en la biofoténica y electrénica, desde la obtencion de imégenes multimodales
hasta las terapias impulsadas por luz. Abordar los problemas de penetracién de la luz
mediante la conversion de fotones es bastante prometedor. La integracién de imagenes
Opticas multimodales utilizando fluorescencia excitada por dos fotones, CARS, SHG
con diversas micro espectrometrias y técnicas de resolucién temporal desempenaran
un papel importante en la imagen funcional. Otras direcciones interesantes son: una
combinacion de imagenes 6pticas no lineales e imagenes de super resolucion y el uso
de excitacion multi foténica en imagenes foto actsticas. La excitacion ONL para tera-
pia local utilizando tanto el efecto fototérmico como la terapia fotodindamica también
es atractiva. En opto genética, el enfoque nano biofoténico permitira el control neuro-
genético mediante la entrega en el espacio libre de luz infrarroja cercana de penetracion
de tejido profundo a la neurona objetivo inmediata, o subestructura neuronal, con la
posterior conversién ascendente de esta luz a rango UV estimulante de neuronas [1].



3. Quimica computacional

En este capitulo se proporciona una breve introduccion a la quimica computacional,
mencionando los aspectos mas relevantes considerados en esta investigacion.

3.1. Conjunto de base

La determinacién de las propiedades atomicas o moleculares requiere la solucion de la
ecuacion de Schrodinger para obtener las funciones propias y los valores propios. En el
caso de un sistema molecular, los orbitales moleculares (OMs) se pueden escribir como
una combinacién lineal de orbitales atémicos (OAs) [18, 19]. Por ejemplo, la funcién
de onda de la molécula de H,, se escribe como la suma de dos funciones 1s centradas
en cada nicleo (A y B), como lo sugiere la Figura 3-1:
HY 1 HA HB

q] 2 ~~ E (\Ijls _|_ \Ijls ) 9 (3_1)
Por lo tanto, una forma de construir OMs de manera general es haciendo una combi-
nacion lineal de orbitales atémicos,

K
Qbi - Z Ouix,ua (3_2)
pn=1

Dicha aproximacion se hace cada vez mas exacta a medida que K incrementa, siendo
X, una funcién matematica que se parece a un OA y es llamada una funcién base, a su
vez, una colecciéon de funciones base de varios atomos es conocida como un conjunto de
base, C); es un coeficiente que indica como las funciones de base x, contribuyen al i-
ésimo OM, y es determinado para cada sistema por el principio variacional de tal forma
que se satisfaga la ecuacién 3-3. El hecho que los OMs se escriban como combinaciones
lineales de funciones de base, implica que se extienden sobre toda la molécula.

OFE
9 =0, para todo i y p, (3-3)
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Figura 3-1. Representacién esquemética de la funcién de onda para H; . Se observan
dos curvas con lineas punteadas que representan HoV y HpWV, respecti-
vamente, y con una linea continua la funcién H) W, que representa a su
vez la combinacion lineal de las funciones centradas en los nicleos A y B.
Fuente: tomada de la referencia [19].

Un problema al construir OMs como una combinacion lineal de orbitales atémicos es
el costo computacional asociado al niimero de integrales que deben ser determinadas.
Por ejemplo, al utilizar un conjunto de base con K = 80 para una pequena molécula
organica como la cafeina (CsH19N,O5), resulta en aproximadamente cinco millones de
integrales entre las que se cuentan integrales de dos centros, cuatro centros, etc. Por
lo que la exactitud de los resultados a obtener incrementan considerablemente el costo
computacional.

Las funciones de base x,, deben representar los OAs, que son similares a las soluciones
de la ecuacion de Schrodinger del atomo de hidrogeno. En general, se usan dos tipos
de representaciones: los orbitales tipo Slater o las funciones gausianas. Los primeros
se usan en calculos semiempiricos, mientras que las segundas en calculos ab initio.
Sin embargo, debido a que ni las funciones tipo Slater ni las funciones gaussianas
reproducen satisfactoriamente el decaimiento exponencial de los OAs del atomo de
hidrogeno, los OAs se escriben como una combinacién lineal de gaussianas:

> e M = . (3-4)
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a;, conocido como coeficiente de contraccién y los exponentes son determinados para
cada base particular.

Debido a que el costo computacional incrementa con el tamano del conjunto de base,
en principio, es preferible usar un conjunto de base minimo para obtener resultados
computacionales. Sin embargo, cuando estos resultados se comparan con los resultados
experimentales, se encuentran errores bastante considerables. Por lo tanto, teniendo en
cuenta que los OMs son funciones de prueba variacionales dados por la Ecuacién 3-2 y
cada OA por la Ecuacién 3-4, un mayor nimero de coeficientes a;, conlleva minimizar
la energia segun la Ecuacién 3-3, lo que implica usar conjuntos de bases grandes para
obtener resultados més exactos. Desde el punto de vista préactico, siempre se escoge
un balance entre el tamano de la base [20, 21|, que afecta el tiempo de cémputo, y la
exactitud de los resultados.

3.2. Procedimiento de campo autoconsistente

Inicialmente se conoce sobre la disponibilidad de varias opciones para los conjuntos de
base x, dados por la Ecuacién 3-2, pero en esta seccion se busca desarrollar la mini-
mizacién de energia variacional dada por la Ecuacién 3-3, para tal efecto imaginamos
en realizar un pequeno cambio a un orbital 7, lo que resulta en un pequeno cambio en
la energia [19], lo cual deberia ser cero si la energia es minima:

OF
9C, s

=0 = ¢ + 0y = 6E =0, (3-5)

Sin embargo, solo se pueden realizar cambios al orbital, siempre y cuando mantengan
su propiedad ortonormal. Esta propiedad es incluida a través del método de los mul-
tiplicadores de Lagrange. La idea es introducir un término adicional a la funcién de
energia que desaparece cuando se cumple la restriccion

N/2 N/2

L=F- ZZ%’ (@i | #3) — 6ij) (3-6)

El nuevo término incluye nuevos parametros como (g;;), siendo desconocidos pero ele-
gidos de tal manera que L es un minimo cuando se cumple la restriccién (el término



3.2 Procedimiento de campo autoconsistente 35

£;; resulta ser negativo, por ello el signo negativo delante de la suma en la Ecuacion 3-6).

Llevando a cabo el cambio al orbital de la Ecuacién 3-5 a la Ecuacién 3-6 de L y
reuniendo solamente los términos que envuelven un d¢; (los términos que envuelven
més de un J¢; se suponen son insignificantemente pequenos) [19, 18], se obtiene:

N/2 R N/2 Nj2
oL = Z <5¢i |7l ¢i> T ZZ (2(00i0i | @jd5) — (09i9; | Picp;)) (3-7)
lN/Q N/2 s

=222 e (001 65 = by)

N/2 N/2 NJ2

6L =" (01| F | 1) - D3 (801 65) = 6) = 0 (3.8)

%

Es necesario definir un nuevo operador F' llamado; operador de Fock. La Ecuacién 3-8
funciona para cualquier cambio orbital, entonces se deduce que los orbitales para los
cuales la energia es minima satisfacen

N/2

F@' = Z €ijPij (3-9)
J

Esta ecuacion adicionalmente permite encontrar €;; multiplicando el lado izquierdo e
integrando de la siguiente manera:

Fz’j = <¢j | F \ ¢z’> = &ij, (3‘10)

siendo Fj; un elemento de la matriz de Fock. Rehaciendo la derivacion, pero escribiendo
€4 como €;; en la Ecuacién 3-6, se obtiene que un cambio de indices debe conllevar los
mismos valores numéricos, por lo tanto;

Ei':E‘Z‘<:>F;“:F‘i, 3-11
J J J J
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Teniendo en cuenta lo anterior, se tiene que:

Fy = €0, = Fo; = ei¢, (3-12)

que se satisface en los orbitales para los cuales la energia es minima. Donde ¢; es el mis-

mo término que €;; = Fj;, y es la energia del orbital i. De esta forma se encuentran los

orbitales con la energia minima y, a su vez, se satisface la Ecuacion 3-12 correspondien-

do a la energia minima variacional, procedimiento conocido como SCF (self-consistent

field), el cual tiene los siguientes pasos:

1.

Estimacién inicial, al igual que para encontrar la geometria de energia més baja,
es necesario encontrar los orbitales de energia mas baja lo cual requiere una
conjetura inicial de los orbitales para comenzar.

Usando los orbitales, se calcula la matriz Fock (F).

N/2

= (0 | h]6) + ) (2(0id; | oudn) — (didn | d50)).- (3-13)
K

Se diagonaliza la matriz Fock.

e=L'FL. (3-14)

La matriz L sugiere como cambiar los orbitales estimados para que la matriz
Fock sea diagonal.

N/2

i =Y Ly, (3-15)
j

. Se comprueba si ¢; = ¢;. Esto se realiza comprobando si el cambio en la densidad

de electrones esta por debajo de algin umbral de convergencia. Si no, entonces
se repite los pasos dos a cinco. En caso afirmativo, significa que la matriz de
Fock construida en el paso dos era diagonal, y que el paso tres no hizo algin
efecto, y hemos encontrado los orbitales (los coeficientes orbitales {C;}), y el
procedimiento SCF ha convergido.
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3.3. Métodos computacionales

Las moléculas estan formadas por niicleos atomicos y electrones, por lo tanto, se plan-
tea el Hamiltoniano del sistema y se procede a resolver la ecuacion de Schrodinger
molecular [14]. Dada la imposibilidad de resolver de manera exacta esta ecuacién, se
usan diferentes aproximaciones lo que resulta en los diferentes métodos computaciona-
les disponibles, cada uno con ventajas y desventajas particulares, por lo que no existe
un método universal. Los métodos empleados en quimica computacional pueden clasifi-
carse en métodos cldsicos o de mecanica molecular (MM) y métodos mecano-cudnticos
(QM), siendo el primer método un estudio que alcanza el nivel de detalle atémico y el
segundo un nivel de detalle electrénico. En otras palabras, para el estudio de propie-
dades estructurales como la estructura de biomoléculas, donde los efectos electronicos
no son importantes, se usan métodos de mecénica molecular [22]. Sin embargo, el es-
tudio de las propiedades electronicas, como el que se realiza en este trabajo, requiere
usar métodos semiempiricos, que introducen un mayor nimero de aproximaciones y
pardmetros, o métodos ab initio (de primeros principios), que son mucho més exactos
dado el menor nimero de aproximaciones involucradas.

Para entender las aproximaciones involucradas en los métodos semi-empiricos, se es-
cribe la matriz Fock en términos de las funciones bases en lugar de MOs.

K K
Fuo = (Xl BIxo) + D) P (2(6uxe | XaXe) = (XuXa | XoXo)) (3-16)
A o

K K
| )
- <Xu [ =5VP =D ZaRy} | Xv> +D ) Pro (20t | xaxe) = (x| xoxo))
A A o

Como puede verse, debe evaluarse un gran numero de integrales, que incluyen, por
ejemplo, dos centros (primer braket) y cuatro centros (segundo y tercer braket). Los
términos del primer braket corresponden a los elementos de una matriz de K x K, que
los métodos semi-empiricos construyen a partir de datos experimentales para reducir
el tiempo de computo. De manera similar, se usan varias aproximaciones para evaluar
las integrales de cuatro centros. Una de ellas es, por ejemplo, la aproximacion NDDO
(Neglect of Diatomic Differential Overlap):

D

O 1 XSX2) = (uxo | Xaxe) Sasdcn (3-17)
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Los métodos ab initio (o de primeros principios), no involucran, en principio, ninguna
aproximacién. Solo se requiere conocer la naturaleza de los atomos involucrados. El
tipo mas simple de calculo de estructura electrénica ab initio es el método de Hartree-
Fock (HF), que es un método autoconsistente basado en funciones de onda, donde los
OMs se construyen como combinaciones lineales de OAs y se incluye de manera exacta
el intercambio electronico, ya que la funcién de onda se escribe como un determinante
de Slater. En general, la exactitud de los resultados obtenidos depende del conjunto
de base escogido; sin embargo, estos resultados presentan un error sistematico debido
a que la repulsién interelectronica no se considera de manera instantanea, sino que se
incluye de manera promedio, por lo que el método de HF es un caso particular de una
teoria de campo medio. Este error sistematico se conoce como energia de correlacion
Ecorrelacién y se define como Ecorrelacio’n = EezactafEHF en donde Ee:z;acta es la energia
exacta del sistema y Eyp es la energia que se obtiene a partir del método HF usando
una base infinitamente grande.

Los resultados del método HF pueden mejorarse considerablemente usando métodos
post-HF', que comienzan con un célculo HF para corregir sistematicamente la repulsion
electron-electron. Ya que estos métodos son llevados al limite, la soluciéon obtenida se
aproxima a la solucién exacta de la ecuacién de Schrodinger no relativista. Con el fin
de obtener un total acuerdo con los experimentos, se hace necesario incluir términos
relativistas y la interaccién espin-orbita, ambos solamente importantes cuando hay
atomos pesados en la estructura molecular.

3.4. Teoria del funcional de la densidad

La ecuacion de Schrodinger provee una manera de calcular la energia una vez que se ha

A~

definido el Hamiltoniano (H), por lo que se puede decir que la energia es un funcional
(un funcional es una funcién de una funcién) del Hamiltoniano E[H]|. El Hamilto-
niano depende del nimero de electrones (N) y la posicién {R4} y las cargas Z4 de

los nicleos, por lo tanto, la energia también depende de estas tres variables [20, 19],
E <N7 {R’A}u {ZA})

Debido a que la densidad electrénica p(r) también depende de las tres variables men-
cionadas, la energia total se puede expresar como un funcional de la densidad E[p(r)].
Entonces, en la teoria del funcional de la densidad (DFT), la energia total es expresada
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como un funcional de la densidad electrénica total en lugar de la funcién de onda [23].
El hecho de que las posiciones de los nticleos corresponden a picos en la densidad es
bien conocido y constituye la base de la cristalografia de rayos X. Resulta que las pen-
dientes de estos picos en las posiciones nucleares revelan la carga nuclear de los dtomos
(p es la densidad promedio esférica),

(%i”)m_o — 22,5(0), (3-18)

donde N se puede obtener integrando la densidad.

La energia como un funcional de la densidad electrénica E|[p (r)], tiene tres importantes
propiedades:

1. Es tnica, lo que significa que no es posible que dos densidades diferentes resulten
en la misma energia.

Elp1] # Elpo] si p1 # po, (3-19)

Esto es muy importante ya que significa que la densidad exacta proporcionard la
energia exacta,

Eezacta =F [pexacta] . (3—20)

2. Obedece al principio variacional,

E [p} > E [pe:cacta] . (3_21)

3. Se puede obtener a través del funcional

Elp] = /drp (r)v(r), donde v(r) = %ﬂﬁ;)] (3-22)



3.4 Teoria del funcional de la densidad 40

Debido a esto, se obtiene una manera sencilla de encontrar la energia exacta [19]. Las
expresiones anteriores se pueden escribir en términos de los orbitales:

N

Elp] =Y (i (x) [v(r) | ¢ (x), (3-23)

=1

N
p(r) = (61 (1) | 61 (). (3-24)
i=1

donde los orbitales tienen que obedecer los usuales requerimientos de ortonormalidad
y ocupacion doble maxima. El método DFT se basa en la existencia de una densidad
electrénica del estado fundamental, lo cual se demuestra por el teorema de Hohenberg-
Kohn; sin embargo, la versién que se usa actualmente estd basada en DFT de Kohn-
Sham, el cual proporciona ecuaciones autoconsistentes para el calculo de la densidad
del estado fundamental para un conjunto de orbitales, que requieren definir la energia
de intercambio-correlacién en términos de la densidad del estado fundamental [24]. Es-
pecificamente, se obtiene una ecuacién de valores propios que proporciona los orbitales
y las energias de Kohn-Sham

FIBGES = e[5fs (3-25)

El operador de Kohn-Sham, esta dado por:

. 1 L1 I
PES _ _§V2 — ; ZaR[, + 5 /drgp (r9) — + 0™ (r) (3-26)
donde,
aEa:c
v (r) = OBuelp ()] (3-27)

dp (r)

es el funcional de intercambio-correlacién, que se puede aproximar como la suma de un
funcional de intercambio y uno de correlacién.

0™ (r) = v" (r) + v°(r) (3-28)



3.5 Metodologia computacional y propiedades moleculares 41

El mayor problema del método DFT es que los funcionales exactos de intercambio y
correlacién son, en general, desconocidos, excepto para un gas de electrones libres. Pa-
ra sistemas reales, varias aproximaciones suelen hacerse. Por ejemplo, si se asume una
densidad constante, se obtiene la aproximacién de densidad local (LDA); sin embargo,
si se tiene en cuenta la inhomogeneidad en la densidad, se obtiene la aproximacion de
gradiente generalizado (GGA). La aproximacién GGA proporcion6 mejoras considera-
bles en la geometria y la energia de sistemas en estado fundamental comparadas con la
aproximacién LDA. Mejoras subsecuentes de la aproximacién GGA conllevan funcio-
nales meta-GGA. Actualmente, los funcionales hibridos son los més usados e incluyen
una mezcla de intercambio tipo HF (ya que el término de intercambio se incluye de
manera exacta en métodos HF y post-HF dado que la funcién de onda se escribe como
un determinante de Slater) con intercambio-correlacién tipo DFT, lo que ha propor-
cionado métodos mucho més versatiles y eficientes [20].

Los métodos DF'T pueden ser muy precisos por un coste computacional mucho mas bajo
que los métodos HF o post-HF. La razén para ello es que la densidad electrénica en una
funcién de tres coordenadas, independientes de la complejidad molecular, mientras que
la funcién de onda es una funciéon de 3 N-coordenadas para un sistema de N dtomos.

3.5. Metodologia computacional y propiedades
moleculares

En este trabajo se evaliian las propiedades épticas no lineales de sistemas moleculares
derivados de 1,2,4-triazoles usando métodos computacionales basados en la teoria del
funcional de la densidad implementados en el programa Gaussian 16 [25]. Especifica-
mente, se usa el funcional hibrido CAM-B3LYP (correlacion B3LYP usando el método
de atenuacién Coulombiano) [20, 24]. Este funcional ha sido usado para predecir de
manera precisa las polarizabilidades e hiperpolarizabilidades de segundo orden, cuando
se comparan con resultados experimentales en oligémeros de poli-acetileno de diferen-
tes longitudes [26, 27]. El funcional CAM-B3LYP combina las cualidades del funcio-
nal B3LYP, que es el funcional hibrido més popular para estudiar sistemas organicos
[24, 20], con una correccién a grandes distancias, lo que proporciona energias de ato-
mizacién similares a las de B3LYP, pero predice correctamente las excitaciones con
transferencia de carga que son altamente subestimadas por BSLYP.
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Por otro lado, en este trabajo se usard el conjunto de base derivado por Sadlej, conocido
como base POL, diseniado especificamente para calcular polarizabilidades y propieda-
des eléctricas [24, 20, 13].

A continuacién, se discuten los diferentes parametros analizados para los sistemas mo-
leculares de estudio.

3.5.1. Polarizabilidades e hiperpolarizabilidades

La determinacion del momento dipolar, polarizabilidad e hiperpolarizabilidad, permite
comprender las propiedades épticas no lineales y de esta manera predecir la eficiencia
de la comunicacion electronica en un sistema entre los grupos aceptores y donantes. Lo
cual, es fundamental en la transferencia de carga intramolecular.

Como se mencioné en el inicio del capitulo 2, las propiedades épticas estan estrecha-
mente relacionadas con la polarizacién molecular, por lo que en presencia de un campo
eléctrico externo E aplicado, se crea una polarizacién inducida en el sistema molecular.

La expresion macroscépica de polarizacion viene dada por:
P =xYE+\PEE+y®EEE + ..., (3-29)
Donde (M es la susceptibilidad lineal, x® y x® son la segunda y tercera susceptibi-

lidad no lineal , respectivamente.

A nivel microscopico, el momento dipolar se define como:

1 1
i = 0 + Z By + 5 > BinEi By + 3 > VimEiEE + ..., (3-30)
J

ak Jok,l

Donde 1 es el momento dipolar permanente (en ausencia de un campo eléctrico); a;
es la polarizabilidad o polarizacién lineal, mientras que ;1 y 7ijw son hiperpolarizabi-
lidades de primer y segundo orden, respectivamente. El momento dipolar estético (i),
se calcula a partir de sus componentes de acuerdo a:

1/2
= (2 + 2+ ), (3-31)
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mientras que la polarizabilidad se determina como:

(Qz + ayy + az2)

(a) = : . (3-32)

Esta propiedad proporciona una medida del grado de distorsion de la densidad electroni-
ca y, por lo tanto, se relaciona con la respuesta del sistema bajo un campo eléctrico
externo.

La hiperpolarizabilidad de primer orden [ es un tensor de rango tres que puede ser des-
crito como una matriz de 3 x 3 x 3. Las 27 componentes de la matriz 3D puede ser re-
ducida a 10 componentes debido a la simetria de Kleinman (ya que By = Byay = Byyas
Byyz = Byzy = Bayy,-.. asl como otras permutaciones que tienen el mismo valor).

La hiperpolarizabilidad total de primer orden [, se calcula de la siguiente manera
[16]: las componentes de 3 pueden ser obtenidas a través de la siguiente ecuacion:

1
Bi = Bi + 3 Z (Bijj + Bjig + Biji) (3-33)
i#]
Usando las componentes x, y y z de 3, la magnitud del tensor de la hiperpolarizabilidad
de primer orden puede ser calculada como:

Buot = (B2 + B2 + 82)"” (3-34)

Un procedimiento analogo se sigue para la determinacion de la hiperpolarizabilidad de
segundo orden v [28]. Cabe mencionar que en este trabajo es de gran importancia la
hiperpolarizabilidad total de primer orden, ya que es el principal indicador de actividad
Optica no lineal, por ello nuestros resultados se compararan con el sistema de referencia
de la pNA.

3.5.2. Orbitales moleculares de frontera

Un orbital molecular es una funcién de onda mono-electréonica que describe los electro-
nes de una molécula. El cuadrado de la funciéon de onda proporciona la probabilidad de
encontrar un electron en el espacio. Debido a que los orbitales moleculares, se constru-
yen a partir de la combinacién lineal de orbitales atémicos centrados en cada dtomo de
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la molécula, es posible localizar la densidad de probabilidad sobre un atomo particular
o un grupo de atomos, lo que permite hacer predicciones sobre el caracter electrodo-
nante y electroatrayente de dichos atomos o grupos de atomos.

En este trabajo se determinan las energias de los orbitales moleculares de frontera, que
son, el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) y el orbital molecular vacio mas
bajo (LUMO), los cuales juegan un papel importante en las propiedades electrénicas,
dpticas y espectroscopicas (como los espectros de absorcién o emisién). También se
determina la diferencia energética entre los OMs HOMO y LUMO (AE}_p), que pro-
porciona informacién sobre la reactividad quimica, la estabilidad cinética y la dureza
quimica de una molécula y es un parametro confiable para la determinacién de las pro-
piedades de transporte eléctrico molecular, ya que es una medida de la conductividad
electrénica [29, 30].

De acuerdo al teorema de Koopmans, el negativo de la energia del HOMO corresponde
al potencial de ionizacién y el negativo de la energia del LUMO corresponde a la afini-
dad electronica. Por lo tanto, los OMs HOMO y LUMO se relacionan con el caracter
electrodonante y electroaceptor de una molécula, respectivamente. De hecho, teniendo
en cuenta la interpretacién probabilistica de la funcién de onda, la densidad electréni-
ca del HOMO proporciona informacién sobre la regiéon molecular que cede electrones,
mientras que la densidad del LUMO proporciona informacién sobre la region molecular
que acepta electrones.

En una molécula con una pequena diferencia energética entre los OMs HOMO y LUMO
indica que la misma, es facilmente polarizable, altamente reactiva y se caracteriza por
una baja dureza quimica. La expresion para la brecha de HOMO y LUMO es:

AFEL n = €Lumo — EHOMO- (3-35)

Vale la pena mencionar que el valor de AE}_ g se correlaciona con la longitud de onda
de absorcion maxima \,,... En este trabajo se determina \,,,, a partir de la transicion
de mas baja energia en los espectros de absorcion de los sistemas moleculares.

Las energias de los OMs de frontera HOMO y LUMO, determinan otras propiedades
de reactividad molecular como se especifica a continuacion|30].
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3.5.3. Propiedades de reactividad quimica

La dureza quimica (1) o dureza molecular, puede ser entendida como una resistencia a
una transferencia de carga del sistema, esta propiedad se considera muy estable y por lo
tanto tutil para clasificar las moléculas en funcién de su reactividad intrinseca, se busca
relacionar esta propiedad con la hiperpolarizabilidad (;.;. Los valores mas pequenos de
Bio¢ indicarian que los sistemas o moléculas méas suaves seridn menos resistentes a la
transferencia de carga intramolecular donor-aceptor. La dureza quimica se determina

como:
1
=3 (eLumo — enomo) - (3-36)

El potencial quimico electrénico (¢) (que es el negativo de la electronegatividad), el
cual se define como:

__ €rLumMo + EHOMO
= 5 (3-37)

es una medida de la tendencia de los electrones a escapar de la nube electronica.

Por otro lado, la electrofilicidad (w), es una medida de la estabilizacién energética
cuando el sistema adquiere una carga electrénica adicional del entorno. El indice (@)
engloba tanto la capacidad de adquirir carga electronica adicional como la resisten-
cia del sistema para intercambiar la carga electrénica con el entorno [29, 30]. Esta
propiedad se define como:

S (3-38)

3.5.4. Pardmetros de Hammett

La ecuacién de Hammett (y sus formas extendidas), ha sido uno de los métodos més
utilizados para el estudio e interpretacién del efecto de grupos funcionales en reacciones
quimicas y sus mecanismos. Aunque la metodologia de Hammett ha sido criticada debi-
do a su fundamento empirico, es sorprendente que las constantes obtenidas (o) a través
de la ionizacién de acidos organicos en solucién, puedan predecir satisfactoriamente el
equilibrio y las constantes de velocidad para una amplia variedad de reacciones. En par-
ticular, casi todos los tipos de reacciones organicas se han tratado mediante la ecuacion
de Hammett o su forma extendida [29, 30, 31].
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En general, se tiene que, para dos reacciones cualesquiera con dos reactivos aromaticos
que solo difieren en el tipo de sustituyente, el cambio en la energia de activacion es
proporcional al cambio de su energia libre de Gibbs. Esta nocion, aunque se puede
derivar de la termoquimica, fue introducida por Hammett intuitivamente. La ecuacién
bésica es:

log - = op (3-39)
Ko

que relaciona la constante de equilibrio, k, para una reaccion en equilibrio dada con

un sustituyente R, y la constante de referencia ¢ cuando R es un atomo de hidrégeno,

para una constante de sustituyentes o que solo depende del sustituyente especifico R

y de la constante de reaccion p, dependiendo esta ultima del tipo de reaccién, pero no

del sustituyente utilizado.

El éxito de Hammett en el tratamiento del efecto electronico de los sustituyentes sobre
las velocidades y los equilibrios de las reacciones organicas llevé a Robert W. Tafl a
aplicar los mismos principios a los efectos estéricos, inductivos y de resonancia. Lo que
ha permitido abrir regiones completamente nuevas de reacciones para estudiar median-
te las técnicas de la quimica orgénica fisica.

Posteriormente Hansch y Leo compilaron y publicaron en 1979 una base de datos
completa de constantes sustituyentes. Durante los siguientes anos siguientes, se han
publicado muchas nuevas constantes de sustituyentes. En 1991 se publicé quiza la base
de datos més completa conocida [31] en donde se presentan los valores de las constantes
de Hammett para mas de 530 sustituyentes diferentes, valores que se utilizan en este
trabajo para los 12 sistemas estudiados.

3.5.5. Tautomeria

La tautomeria prototrépica es un tipo especial de isomeria, en la que se produce una
rapida interconversion de una molécula en sus isémeros, involucrando el movimiento
de un atomo de hidrégeno dando como resultado cambios en la estructura molecular.

Como comparacion, los isémeros cis y trans presentan una misma formula molecular,
al igual que ocurre con los tautémeros. Sin embargo, debido a que su interconversion es
dificil, son faciles de aislar. Los tautomeros por otra parte, son capaces de cambiar de
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H\1 |<| - 2 1,H
N— N—N
5 \3 /Et 3/ & /Et
R \N>\O R/L'}'/)\BO

Figura 3-2. Formas tautoméricas para los 1,2,4-triazoles. Fuente: este trabajo.

una estructura estable a otra y de nuevo en la original una vez las condiciones iniciales
sean reestablecidas, donde la interconversiéon ocurre de manera muy rapida. Debido
a que un cambio estructural implica un cambio en las propiedades, si el tautémero
mayoritario tiene actividad bioldgica, por ejemplo, un cambio en su estructura puede
conllevar una pérdida de la misma, por lo que el entendimiento de los diferentes tipos
de tautomeria es relevante no solo para la quimica organica, sino también para la bio-
quimica, quimica farmacéutica, biologia molecular, etc. [32].

Las diferentes formas tautoméricas de los 1,2,4-triazoles evaluados en este trabajo se
presentan en la Figura 3-2. Debido al tautomerismo prototrépico anular, los 1,2,4-
triazoles, pueden existir a priori en tres formas, a saber, 1H-1,2,4-triazoles (A), 1H-
1,2,4-triazoles (B) y 4H-1,2 4-triazoles (C).

Con respecto a este trabajo, se debe prestar especial atencion al tautéomerismo ya que
se analizara el efecto de las tres formas tautoméricas. El equilibrio tautomérico en sis-
temas basados en 1,2,4-triazoles, los cuales son los andamios en el diseno de diversos
tipos de farmacos [33, 34], ha sido estudiado experimentalmente y computacionalmente
en diversos contextos [35], en donde se considera el efecto de los diferentes sustituyentes
sobre las diferentes formas tautoméricas. Sin embargo, este trabajo busca dilucidar el
efecto del tautémerismo en la 6ptica no lineal.



4. Resultados y analisis

En este capitulo, se reportan los datos obtenidos computacionalmente para los 12 com-
puestos que se estudian en este trabajo. Cada uno de ellos puede existir en tres formas
tautoméricas, lo que resulta en un total de 36 sistemas. Para cada tautémero se presen-
tan datos de sus propiedades épticas y electrénicas como el momento dipolar estéatico
(1), la polarizabilidad («), la hiperpolarizabilidad de primer orden (f;), las energias
HOMO y LUMO y la longitud de onda de maxima absorcién (A,4.). A partir de las
energias de los OMs de frontera, se derivan propiedades adicionales como: el potencial
electroquimico (s), la electrofilicidad (w) y la dureza (n). Los resultados se correlacio-
nan con las constantes de Hammett () o) que permiten cuantificar el efecto de los
grupos sustituyentes.

En general se encontré que el tautémero 4 H presenta la mejor respuesta 6ptica no lineal,
por lo que para este tautomero se hace un anélisis mas detallado de sus propiedades.

4.1. Tautémero 1H

La estructura general del tautémero se muestra en la Figura 4-1. Para este tautéme-
ro se reportan, en la Tabla 4-1, diferentes propiedades como las energias HOMO y
LUMO, la dureza (n) y la diferencia de energias de frontera (AFE[_p). También se re-
portan propiedades épticas como el momento dipolar (i), la hiperpolarizabilidad (5;)
y la polarizabilidad («). Asi mismo, se reportan propiedades como el potencial electro-
quimico (s), la electrofilicidad (w) y la longitud de onda de méxima absorcion (Ampax)-
Se resalta que se tiene en esta tabla adicionalmente, los datos sobre las constantes de
Hammett (> 040), datos con los que se busca correlacionar las propiedades épticas y
determinar el efecto de los grupos electro donantes y electro atrayentes.

Al observar la Tabla 4-1, se puede resaltar los resultados de la brecha de energia HO-
MO - LUMO (AE;_g), para los compuestos 4-nitrofenil y 3,5-dinitrofenil presentan
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los menores valores en este tautomero por lo que se espera que la estabilidad cinética y
la dureza quimica de estos sistemas compartan un comportamiento similar en cuanto
al transporte eléctrico molecular, en tal sentido podemos predecir que existe una mayor
movilidad de electrones en estos dos sistemas.

H\1 2
N—N

5 \ /Et
R \N>\O

4

Figura 4-1. Estructura general del tautémero 1H-1,2,4-triazol , donde R es un grupo
sustituyente y Et es el grupo etilo -CHyCHjs. El nombre ITUPAC de los
compuestos es 3-etoxi-5-(R)-1H-1,2,4-triazol, donde el R caracteriza cada
compuesto particular. Fuente: este trabajo.

Si se detalla nuevamente la Tabla 4-1, podemos comprobar que el sistema 4-nitrofenil
y el sistema 3,5-dinitrofenil, dan evidencia de la relacion entre la brecha de energia
(AEL_g) v la hiperpolarizabilidad de primer orden (f;), cuando la diferencia de
energia es minima en comparaciéon a las demés y, por lo tanto, la longitud de onda de
absorcion es maxima, se observa que estos sistemas presentan un valor notablemente
mas alto con respecto al ;,; y en comparacién con la pNA, siendo esta molécula una
referencia en el estudio de las propiedades épticas no lineales.

Pero esta es una relaciéon que no se identifica con la polarizabilidad que no muestra una
correlacién clara por el valor de la brecha de energia (AE._y). En cuanto a la dureza
(1), cabe mencionar que la baja resistencia a la transferencia de carga del sistema tiene
una estrecha relacién con la hiperpolarizabilidad (B;), como se puede observar, mas
no con los valores de la polarizabilidad.

Para elucidar el efecto de los diferentes grupos sustituyentes, se cuantifica su efecto en
términos de las constantes de Hammett () 044, ltima columna de la Tabla 4-1). Los
efectos de los grupos sustituyentes sobre la energia del HOMO y del LUMO se puede
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Tabla 4-1. Propiedades calculadas para el tautémero 1H. Momento dipolar (u, en D),

polarizabilidad («, en w.a.), hiperpolarizabilidad de primer orden (S, en

u.a.), energias HOMO y LUMO (en w.a.), dureza (7, en u.a.), diferencia

de energias HOMO y LUMO (AE}_p, en u.a.), potencial electroquimico
(¢, en w.a.), electrofilicidad (w, en w.a.), longitud de onda de méxima

absorcion (Apsx, en nm) y constantes de Hammett (> oyor)-

Tautémero 1H

R 1 o Bw: ~LUMO HOMO 1 AEpy < w At (3 Oror)
4-metoxifenil 4424 170,803 391,385 -0,0037 -0,2692 0,133 0,265 -0,1364 00701 26421  -0,21
4-metilfenil 3837 164,278 428,769 -0,0102 -0,2768 0,133 0,267 -0,1435 00773 25942  -0,11
3 5-dimetilfenil 3779 176,479 576,667 -0,0094 -02776 0,134 0,268 -0,1435 0,0768 257,14  -0,08
34 5-trimetoxifenil 3471 205,918 80,445 -0,0098 -02734 0,132 0264 -0,1416 00760 266,30 0,03
fenil 3204 148,805 660,313 -0,0138 -0,2821 0,134 0,268 -0,1479 0,0816 256,75 0,06
furan-2-il 3484 129129 305001 -0,0061 -02758 0,135 0270 -0,1410 00737 25841 0,02
tiofen-2-il 3,395 144,170 530,415 -0,0204 -02779 0,129 0,257 -0,1492 0,0864 27564 0,05
4-clorofenil 1,203 166,896 395,826 -0,0220 -0,2853 0,131 0262 -0,1541 0,0905 26349 0,29
2 4-diclorofenil 2,151 177,056 359,163 -0,0200 -0,2949 0,137 0,275 -0,1574 0,0901 250,63 0,49
4-fluorofenil 1,605 148,826 190,154 -0,0149 -0,2840 0,135 0269 -0,1494 0,0830 25681 0,62
4-nitrofenil 2,295 172,750 2613446 -0,0724 -0,3004 0,114 0,228 -0,1864 0,1524 316,88 0,84
3,5-dinitrofenil 2276 186,458 1406070 -0,0800 -0,3105 0,111 0221 -0,1997 0,1801 31521 148
pNA* - - 1200,703 - - - - - - - -

observar en las Figuras 4-2 y 4-3, respectivamente. En ambos casos se observa que la

energia de los OMs de frontera se hace mas negativa con el aumento de la constante

de Hammett

En especial se observa que los compuestos: 4-nitrofenil y 3,5-dinitrofenil, quienes antes

presentaron la mejor respuesta en cuanto a la hiperpolarizabilidad de primer orden [,

en la Tabla 4-1, presentan ahora los valores mas positivos en la constante de Hammett,

lo que indica que son los grupos sustituyentes con el mayor caracter electroatrayente.

Vale la pena indicar que aunque el dtomo de fliior es un electroatrayente fuerte, el valor
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de (Biot) s un 6rden de magnitud menor al compararlo con el grupo nitro, lo que indica
la importancia de la polarizabilidad del grupo.

Asimismo se tienen propiedades adicionales, de las cuales el potencial quimico electroni-
co (s), y la electrofilicidad (w), se deducen a través de los valores de las energias del
HOMO y LUMO. Se observa que los compuestos que presentan la mayor hiperpolari-
zabilidad (), presentan los valores méas altos para estas propiedades, lo que indica
que estos compuestos presentan una mayor tendencia a que sus electrones escapen de
la nube electrénica y una mayor estabilizacion de la energia cuando el sistema adquiere
una carga electronica adicional del entorno.

Finalmente, se presenta una correlacion entre las constantes de Hammett con la polari-
zabilidad («), ver Figura 4-4 y con la hiperpolarizabilidad (), ver Figura 4-5. Clara-
mente, se observa una muy baja correlacion entre el efecto de los grupos sustituyentes
con la polarizabilidad molecular; sin embargo, en el caso de la hiperpolarizabilidad, la
correlacién mejora indicando que un aumento en el caracter electroatrayente mejora la
respuesta éptica no lineal.

Energia orbital de frontera HOMO vs constantes de Hammett
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Figura 4-2. Grafica de la correlacién entre las constantes de Hammett y la energia del

-
o

HOMO, para el tautomero 1H. Cada punto corresponde a un compuesto
en particular, que no se indicara en la figura debido a la saturacién de
texto. Fuente: este trabajo.
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Energia Orbital de frontera LUMO vs constantes de Hammett
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Figura 4-3. Grafica de la correlaciéon entre las constantes de Hammett y la energia del

LUMO, para el tautémero 1H. Fuente: este trabajo

Polarizabilidad vs constantes de Hammett
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Figura 4-4. Grafica de la correlacion entre las constantes de Hammett y la polariza-

bilidad, para el tautéomero 1H. Fuente: este trabajo.
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Hiperpolarizabilidad vs constantes de Hammett
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Figura 4-5. Grafica de la correlacién entre las constantes de Hammett y la hiperpo-

larizabilidad, para el tautomero 1H. Fuente: este trabajo.

4.2. Tautémero 2H

Al igual que en la seccién anterior, para este tautomero se presenta inicialmente la
estructura general, dada por la Figura 4-6, y los datos con las propiedades electroni-
cas reportadas en la Tabla 4-2, en cuanto a estas propiedades se observan resultados
equivalentes a los del primer tautomero 1H, como lo es la relaciéon de la menor brecha
de energia HOMO-LUMO (AFE}_g), con los valores més altos de hiperpolarizabilidad
(Biot), teniendo el valor més alto de (., nuevamente el sistema 4-nitrofenil, seguido
del sistema 3,5-dinitrofenil.

Cabe resaltar, que, aunque los datos presentan un comportamiento similar a los del
primer tautémero 1H, el valor de la hiperpolarizabilidad para el sistema 4-nitrofenil es
menor en un 27 %, mientras que la reduccién es del 33 % para el sistema 3,5-dinitrofenil,
y, en efecto, solo el compuesto 4-nitrofenil tiene un valor de [;,; mas alto que pNA.

Es de notar en la Tabla 4-2, que a diferencia del primer tautémero, el valor del momen-
to dipolar (u), en este grupo, si tiene una incidencia directa en la hiperpolarizabilidad
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2 1,H
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Figura 4-6. Estructura general del segundo tautémero 1H-1,2,4-triazol , donde R es
un grupo sustituyente y Et es el grupo etilo -CH,CHj. El nombre ITUPAC
de los compuestos es 3-(R)-5-etoxi-1H-1,2 4-triazol, donde el R caracte-
riza cada compuesto particular. Se debe tener en cuenta que, por nota-
cion, ahora en sentido antihorario, este tautéomero también se identifica
como 1H; sin embargo, aunque, tiene el mismo nombre, la posicién del
hidrégeno es diferente con respecto al tautémero que se muestra en la
Figura 4-1. Fuente: este trabajo.

(Biot), ya que presenta los valores méas altos para los dos compuestos con hiperpolari-
zabilidades mas grandes 4-nitrofenil y 3,5-dinitrofenil.
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Tabla 4-2. Propiedades calculadas para el segundo tautémero 1H. Momento dipolar

(u, en D), polarizabilidad («, en w.a.), hiperpolarizabilidad de primer or-
den (B, €n u.a.), energias HOMO y LUMO (en w.a.), dureza (n, en u.a.),
diferencia de energias HOMO y LUMO (AE;_p, en u.a.), potencial elec-
troquimico (s, en w.a.), electrofilicidad (zo, en w.a.), longitud de onda de

maxima absorcién (Apax, en nm) y constantes de Hammett (D o40r).

Tautémero 1H

R 1 o Bw: ~LUMO HOMO 1 AEpy < w At (3 Oror)
4-metoxifenil 1,630 168,564 335339 0,0098 -0,2602 0,135 0270 -0,1252 0,0580 25532 -0.21
4-metilfenil 2,288 162,256 204,509 0,0093 -0,2714 0,140 0,281 -0,1311 0,0612 24567 -0,11
3,5-dimetilfenil 2405 174,617 329,005 0,0090 -02731 0,141 0282 -0,1321 0,0618 251,19  -0,08
34, 5-trimetoxifenil 3,044 203,500 154,466 0,0082 -0,2653 0,137 0274 -0,1286 0,0604 25830 0,03
fenil 3,044 146,981 404,427 0,0081 -02787 0,143 0287 -0,1353 0,0638 242,15 0,06
furan-2-il 2,823 127,141 114910 0,0088 -0,2676 0,138 0276 -0,1294 00606 24247 0,02
tiofen-2-il 2950 142,182 288221 0,0024 -02706 0,136 0273 -0,1341 0,0659 260,19 0,05
4-clorofenil 4681 164,465 126416 -0,0016 -0,2810 0,140 0279 -0,1413 00715 24833 0,29
2 4-diclorofenil 4,049 176,586 191,224 -0,0041 -0,2922 0,144 0288 -0,1481 0,0761 24897 0,49
4-fluorofenil 4282 146804 54,624 00068 -02798 0,143 0287 -0,1365 0,0650 24533 0,62
4-nitrofenil 8,146 169,884 1890,952 -0,0563 -0,3021 0,123 0,246 -0,1792 0,1307 316,38 0,84
3,5-dinitrofenil 8,172 183,970 933,899 -0,0733 -0,3157 0,121 0,242 -0,1945 0,1560 314,62 148
pNA* - - 1200,703 - - - - - - - -

A continuacién, se reporta la correlacién entre las energias de los OMs frontera HO-
MO y LUMO con las constantes de Hammett (> 04y), en la Figura 4-7 y la Figura
4-8, respectivamente. Se observan resultados similares a los del tautémero anterior, en

donde un aumento en el caracter electroatrayente disminuye la energia de los OMs de

frontera. Igualmente, se observa una poca correlacién entre la polarizabilidad («) y las

constantes de Hammett () 04,), ver Figura 4-9. Similar al caso anterior, también se

observa una mayor correlacién entre las constantes de Hammett (> 04,) y la hiperpo-

larizabilidad (B4¢), ver Figura 4-10; sin embargo, aunque se observa que un aumento

en el caracter electroatrayente aumenta el valor de (., ahora el efecto es mucho menor

como lo indica el menor valor de la pendiente.
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Energia del HOMO (Hartree)

Figura 4-7. Grafica de la correlacién entre las constantes de Hammett y la energia del
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HOMO, para el segundo tautémero 1H. Fuente: este trabajo.

Energia del LUMO (Hartree)

Figura 4-8. Grafica de la correlacion entre las constantes de Hammett y la energia del
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LUMO, para el segundo tautomero 1H. Fuente: este trabajo.
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Polarizabilidad vs Constantes de Hammett
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Figura 4-9. Grafica de la correlacién entre las constantes de Hammett y la polariza-

bilidad, para el segundo tautémero 1H. Fuente: este trabajo.

Hiperpolarizabilidad vs constantes de Hammett
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Figura 4-10. Gréfica de la correlacion entre las constantes de Hammett y la hiperpo-
larizabilidad, para el segundo tautémero 1H. Fuente: este trabajo.
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4.3. Tautémero 4H

En esta seccion inicialmente se presenta un reporte de datos para el tautéomero 4 H, este
reporte de datos es andlogo a las dos secciones precedentes para el primer y segundo
tautomero 1H. En tal sentido, se tiene la estructura general del tautémero 4H, dada
por la Figura 4-11 y los datos para las propiedades como las energias HOMO y LUMO,
de las cuales, como ya se mencioné, surgen los pardmetros tal como la dureza (n) y la
brecha de energia (AFE;_p). Se tiene propiedades 6pticas no lineales como el momento
dipolar (i), la hiperpolarizabilidad () y la polarizabilidad («) y los datos para la
molécula de referencia pNA en la Tabla 4-3.

Se observa en la Tabla 4-3, que el sistema 4-nitrofenil, presenta el valor de hiperpola-
rizabilidad mas alto de los 12 compuestos y, de hecho, el valor de (3, triplica al valor
de la molécula de referencia pNA, seguido del sistema 3,5-dinitrofenil, indicando, en
ambos casos, una alta actividad ONL.

'il_'i\' Et
R/AN“)\O/

H

Figura 4-11. Estructura general del tautémero 4H-1,2,4-triazol , donde R es un gru-
po sustituyente y Et es el grupo etilo -CH,CHj3. El nombre IUPAC de
los compuestos es 3-etoxi-5-(R)-4H-1,2,4-triazol, donde el R caracteriza
cada compuesto particular. Fuente: este trabajo

En este caso se observa una relacién del valor de (;,; con el valor del momento dipolar
estatico (i), ya que, el sistema 4-nitrofenil presenta el valor més alto de u, seguido del
sistema 3,5-dinitrofenil. Igualmente, se tiene para estos dos sistemas la menor brecha
de energia (AEL_g) o, equivalentemente, la mayor longitud de onda de absorcién, por
lo que se puede mencionar que estos sistemas tienen una mejor movilidad de electrones,
facilitando el que sean mas facilmente polarizables.
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Tabla 4-3. Propiedades calculadas para el tautémero /H. Momento dipolar (u, en D),

polarizabilidad («, en w.a.), hiperpolarizabilidad de primer orden (S, en

u.a.), energias HOMO y LUMO (en w.a.), dureza (7, en u.a.), diferencia

de energias HOMO y LUMO (AE}_p, en u.a.), potencial electroquimico
(¢, en w.a.), electrofilicidad (w, en w.a.), longitud de onda de méxima

absorcion (Apsx, en nm) y constantes de Hammett (> oyor)-

Tautémero 4H

R 1 o Bw: ~LUMO HOMO 1 AEpy < w At (3 Oror)
4-metoxifenil 3,048 171,983 127,095 00057 -0,2622 0,134 0,268 -0,1283 0,0614 259,99  -0,21
4-metilfenil 4,029 165,794 714,259 -0,0003 -0,2710 0,135 0,271 -0,1356 0,0680 256,50  -0,11
3,5-dimetilfenil 4,043 178,166 849,196 -0,0002 -02721 0,136 0272 -0,1362 0,0682 25749  -0,08
3.4,5-trimetoxifenil 2,070 207,350 348,754 0,0004 -02676 0,134 0,268 -0,1336 0,0666 260,39 0,03
fenil 3974 150,316 909,422 -0,0038 -0,2767 0,136 0,273 -0,1402 0,0720 254,02 0,06
furan-2-il 4791 130,081 466,950 0,0027 -0,2703 0,136 0,273 -0,1338 0,0656 254,84 0,02
tiofen-2-il 4503 145428 714,323 -0,0092 -0.2713 0,131 0,262 -0,1402 0,750 274,10 0,05
4-clorofenil 4282 168,540 719,257 -0,0132 -02798 0,133 0,267 -0,1465 0,0805 260,84 0,29
2 4-diclorofenil 4976 178,714 503,851 -0,0138 -0,2913 0,139 0277 -0,1526 0,0839 253,79 0,49
4-fluorofenil 4158 150,143 399450 -0,0046 -0.2784 0,137 0274 -0,1415 00731 25332 0,62
4-nitrofenil 6,640 175,752 3360,730 -0,0660 -0,2068 0,115 0,231 -0,1814 0,1426 298,54 0,84
3,5-dinitrofenil 6,501 188,944 1816201 -0,0843 -0,3085 0,112 0224 -0,1964 0,1720 318,14 148
pNA* - - 1200,703 - - - - - - - -

Estos resultados en cuanto a [3;,; son similares a los presentados en los dos tautémeros

anteriores ya que los dos sistemas nitro-sustituidos presentan los valores mas altos. Ca-

be resaltar que, en todos los casos, el sistema 4-nitrofenil presenta la mayor respuesta

ONL, y el valor de S, para este sistema exhibe un incremento del 28 % cuando se com-

para con el primer tautémero y del 77 % cuando se compara con el segundo tautémero,

lo que indica la importancia del estado tautomérico de un sistema sobre su respuesta

ONL.

Al igual que en las secciones anteriores, se evaliua el efecto de los grupos funcionales,
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en términos de las constantes de Hammett sobre la energia del HOMO (Figura 4-
12), LUMO (Figura 4-13), la polarizablidad (4-14) y la hiperpolarizabilidad (Figura
4-15). Analogamente, se encuentra que la energia de los OMs de frontera disminuye
con el aumento del cardcter eletroatrayente del grupo, mientras que la respuesta ONL
aumenta. No se observa un efecto importante con el nimero y ubicacién de los grupos
sustituyentes sobre la polarizabilidad.

Los resultados presentados indican entonces que el tautéomero 4H presenta la mayor
actividad optica no lineal, por lo que, a continuacion se presentan los OMs HOMO y
LUMO para estos sistemas.

Energia Orbital de frontera HOMO vs constantes de Hammett
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Figura 4-12. Gréfica de la correlacién entre las constantes de Hammett y la energia
del HOMO, para el tautéomero 4H. Fuente: este trabajo.
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Energia Orbital de frontera LUMO vs constantes de Hammett
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Figura 4-13. Gréfica de la correlacién entre las constantes de Hammett y la energia
del LUMO, para el tautémero /H. Fuente: este trabajo.

Polarizabilidad vs constantes de Hammett
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Figura 4-14. Gréfica de la correlacion entre las constantes de Hammett y la polariza-
bilidad, para el tautémero 4H. Fuente: este trabajo.
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—— Hiperpolarizabilidad vs constantes de Hammett
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Figura 4-15. Grafica de la correlacion entre las constantes de Hammett y la hiperpo-
larizabilidad, para el tautomero 4H. Fuente: este trabajo.

4.3.0.1. OMs de frontera HOMO y LUMO

El efecto de los grupos sustituyentes sobre la forma de los OMs de frontera HOMO y
LUMO se presenta en la Figura 4-16.

Los resultados indican que, tal como se espera, los OMs de frontera se clasifican como
OMs tipo 7, en donde la densidad electrénica es maxima por encima y por debajo
del plano molecular [18, 19]. Otro aspecto a resaltar es la diferente simetria de los
OMs, lo cual puede entenderse en términos de los planos nodales que se observan:
considerando la forma en que las diferentes moléculas son presentadas, el HOMO tiene
planos nodales verticales, mientras que el LUMO tiene planos nodales verticales y
horizontales. De hecho, el incremento en el nimero de plano nodales para el LUMO
coincide con su mayor energia, lo que concuerda con el comportamiento de sistemas
fisicos simples como la particula en una caja.
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Figura 4-16. OMs de frontera HOMO (izquierda) y LUMO (derecha). Los MOs mues-
tran una isosuperficie de 0,02 (e/ ag)l/ ?.1) 4-metoxifenil. 2) 4-metilfenil.
3) 3,5-dimetilfenil. 4) 3,4,5-trimetoxifenil. 5) 3-fenil. 6) furan-2-il. 7)
tiofen-2-il. 8) 4-clorofenil. 9) 2,4-diclorofenil. 10) 4-fluorofenil. 11) 4-
nitrofenil. 12) 3,5-dinitrofenil. Fuente: este trabajo.
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4.4. Analisis de resultados

Se analizaron sistemas orgénicos instaurados, en este caso, sistemas con el nicleo hete-
rociclico 1,2,4-triazol, con un grupo etoxi (OEt) y un grupo aromdtico R como grupos
sustituyentes, compuestos que como ya se mencioné antes, estan actualmente siendo
sintetizados en la Universidad de Narino y con el propédsito de ampliar el campo de
aplicaciones de estos sistemas, se evalua la factibilidad de estos sistemas moleculares
como posibles materiales con aplicaciones en 6ptica no lineal.

Para cada uno de los 12 compuestos evaluados, se tienen 3 tautémeros. Un aspecto que
se evalia en este trabajo es el efecto que tiene la posicién del atomo de hidrégeno en
el anillo triazdlico sobre las propiedades ONL de la molécula. Los resultados indican
que, efectivamente, la respuesta ONL de las moléculas depende del estado tautomérico
(ver Tablas 4-1, 4-2, 4-3).

Vale la pena mencionar el hecho que, tanto el ADN y el ARN contienen sistemas N-
heterociclicos que también pueden adoptar varias formas tautoméricas. De hecho, se
especula que la formacién de tautéomeros en el ADN es una de las causas que conlleva
mutaciones por desapareamiento entre las bases nitrogenadas durante la replicacion
del mismo [36].

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que el sistema 4-nitrofenil es el que
presenta la mayor respuesta ONL de entre todas las moléculas evaluadas y su respuesta
es incluso mayor que la del sistema de referencia pNA. En particular, el tautomero 4H
presenta el mayor valor para (3, siendo éste un 160 % mayor respecto al sistema de
referencia pNA.

Cuando se comparan los resultados obtenidos para [, respecto al compuesto de re-
ferencia pNA, es evidente que los compuestos 4-nitrofenil y 3,5-dinitrofenil presentan
una respuesta ONL mucho mayor, lo que indica que estos sistemas pueden tener una
aplicacion importante en el campo de la ONL.

Vale la pena mencionar que los altos valores de ;,; observados para estos dos sistemas
se correlacionan con los menores valores de AFE},_y y consecuentemente grandes valores
de A\nLsc. Adicionalmente, estos sistemas presentan los menores valores para la dureza
(1), mientras los mayores valores para el potencial electroquimico (<) y la electrofilici-
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dad (w), lo que implica que estos sistemas tienen una menor resistencia al cambio de
transferencia electronica, una mayor tendencia de los electrones a escapar de la nube
electrénica y una estabilidad superior de energia cuando el sistema adquiere una carga
adicional. Estos sistemas también presentan una mayor resistencia para intercambiar
carga electronica con el entorno, siendo un resultado coherente con respecto a la dureza
(n), puesto que, al ser més blandos, son més facilmente deformables, permitiendo asi
una mayor trasferencia de carga intramolecular [29, 30, 33].

Estos sistemas nitro-sustituidos resultan en los mayores valores de las constantes de
Hammett, indicando el fuerte caracter electroatrayante de los sustituyentes, lo que re-
percute en la densidad electrénica de los OMs de frontera. En la Figura 4-16 (filas 11
y 12) se observa que el OM HOMO tiene una densidad electrénica localizada en ambos
anillos aromaticos (triazdlico y fenilico), mientras que la densidad electrénica del OM
LUMO esta principalmente localizada en el anillo aromatico fenilico que contiene los
grupos sustituyentes nitro, lo que indica que en estos sistemas existe una importante
transferencia de carga en la transicion HOMO-LUMO, y es una de las estrategias segui-
das en el diseno de materiales con altas respuestas ONL. Como comparacion, los OMs
del sistema 4-metilfenil (Figura 4-16, fila 2), que tiene un valor negativo de la cons-
tante de Hammet y por lo tanto, exhibe caracter electrodonante, tiene una densidad
electréonica que no cambia apreciablemente entre los OMs HOMO y LUMO, excepto
por su simetria.

Un resultado interesante derivado de éste trabajo es la adecuada correlacion entre el
caracter electrodonante o electroatrayente de los grupos sustituyentes, cuantificado en
términos de las constantes de Hammett, y algunas propiedades electrénicas y épticas.
Especificamente se observa que un aumento en el caracter eletroatrayente de los grupos
sustituyentes disminuye la energia de los OMs de frontera HOMO y LUMO y més
importante, aumenta la respuesta ONL del sistema molecular, cuantificada en términos
del ;.. Sin embargo, no se observa una correlacién importante de la polarizabilidad
molecular ni con las constantes de Hammett ni con la hiperpolarizabilidad.



5. Conclusiones y recomendaciones

En el presente trabajo se determinaron computacionalmente las propiedades épticas no
lineales de los derivados de 1,2,4-triazoles y se exploro el efecto que tienen los diferentes
grupos sustituyentes sobre las propiedades electrénicas y épticas.

El resultado més importante del presente trabajo es la influencia de las diferentes
formas tautoméricas en la respuesta 6ptica no lineal molecular. Especificamente, se en-
contré que los sistemas nitro-sustituidos son los que exhiben la mayor respuesta ONL
y, en particular, el tautomero 4H, es el més promisorio para aplicaciones en éptica no
lineal.

Los resultados indican que los grupos sustituyentes que tienen fuerte caracter electro-
atrayente reflejado en valores altamente positivos de las constante de Hammett (como
los grupos nitro), reducen la energia de los OMs de frontera HOMO y LUMO indi-
vidualmente, asi como la diferencia energética entre ellos. Las densidades electronicas
de ambos OMs de frontera son marcadamente diferentes cuando existen grupos fuerte-
mente electroatrayentes e implican una transferencia de carga intramolecular cuando
ocurre una excitacién electrénica, lo que se correlaciona con la fuerte respuesta ONL.
Estos resultados pueden constituirse en una estrategia para mejorar la respuesta ONL
de derivados de 1,2.4-triazoles.

5.1. Recomendaciones

= Teniendo en cuenta la dependencia de la respuesta ONL con la forma tautomérica,
se recomienda explorar la ocurrencia de este efecto sobre otros sistemas molecu-
lares.

= Adicionalmente, debido a la alta respuesta ONL exhibida por grupos sustituyen-
tes altamente electroatrayentes, se recomienda evaluar otro grupos sustituyentes
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con un mayor caracter electroatrayente.

= Finalmente, dado la alta respuesta ONL que se predice para el sistema 4-nitrofenil,
se recomienda obtener cristales del mismo y medir experimentalmente los valores
de la hiperpolarizabilidad.
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A. Anexo: Alineamiento de moléculas
polares

En la naturaleza se presentan moléculas las cuales tienen momentos dipolares perma-
nentes, como es el caso de la molécula de agua, en la cual los electrones tienden a
agruparse alrededor del atomo de oxigeno y puesto que el dngulo de enlace H-O-H es
de 105°, ver Figura A-1 parte (a), se crea un dipolo.

+q

Figura A-1. Esquema de la molécula del agua y junto a ella un diagrama de fuerzas de
la molécula en un campo eléctrico uniforme. (a) En esta seccién se resalta
el angulo que separa a los atomos de hidrogeno, formando un vértice en el
cual se acumularia la carga negativa resultando en un momento dipolar
con un valor de 6,2x1073°C"-m (1,85 D) . (b) Diagrama de fuerzas cuyo
origen es el atomo de oxigeno, en sus extremos se representa el dipolo
con una carga positiva y negativa, respectivamente, en cada extremo las
cargas ya mencionadas se ven afectadas por el campo eléctrico uniforme y
la distancia entre las cargas se representa por el vector d. Fuente: tomada
de la referencia [10].

Al ubicar este tipo de moléculas polares en un campo eléctrico y siendo este campo
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uniforme, se observard en el extremo positivo una fuerza tal; /', = ¢E y una fuerza en
el extremo negativo; F.. = —¢E , ver Figura A-1 parte (b), provocando un torque que
se define como:

N = Kg) X (qE)} + K—%) X (—qE)] =qd x E, (A-1)

Remplazando la definicién de un dipolo p =¢d en un campo uniforme [10], se tiene que
el torque experimentado es:

N =pxE. (A-2)
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