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Second-order nonlinear optical properties of three dyes (methylene blue, thionine and coumarin 7) were evaluated using ab initio quantum 
mechanical methods and compared with those of a standard push-pull chromophores (disperse red 1, DMNPAA and PNA). The two level 
model was used to obtain the frequency dependency of the microscopic electrooptic effect, and the results show that the obtained values for 
the dyes are higher than the standard chromophores at wavelengths of the near infrared.  Therefore, these dyes may be applied in photonic 
devices and photorefractive materials.
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Study of organic chromophores with non linear optical properties.
Mediante métodos de cálculo ab initio se han estudiado las propiedades ópticas no lineales de segundo orden de tres colorantes (azul de 
metileno, tionina y coumarina 7), y se han comparado con los obtenidos para tres cromóforos donador-aceptor (disperse red 1, DMNPAA y 
PNA). Posteriormente se ha utilizado el modelo de los dos niveles para estimar la dependencia con la frecuencia del efecto electroóptico 
microscópico.  Los resultados muestran que los colorantes estudiados tienen valores de esta propiedad del mismo orden o superiores que 
los cromóforos clásicos en longitudes de onda del infrarrojo cercano, por lo tanto puede estudiarse su aplicación en dispositivos fotónicos y 
materiales fotorrefractivos.
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1.  Introducción

El desarrollo de nuevos materiales con propiedades ópticas no 
lineales (NLO) ha sido uno de los principales objetivos de la investiga-
ción durante las últimas décadas, debido a sus importantes aplicacio-
nes en fotónica [1] o en el almacenamiento óptico de información [2,3]. 
Dentro de este tipo de materiales, en los últimos años ha surgido un 
gran interés en los compuestos orgánicos, puesto que poseen ventajas 
frente a los cristales inorgánicos, como son su bajo coste, facilidad de 
procesado y alto número de combinaciones, que los hacen muy atrac-
tivos para la industria.  

Generalmente los materiales orgánicos están compuestos por una 
matriz polimérica en la que se distribuyen los cromóforos que aportan 
las propiedades ópticas no lineales, encontrándose en ocasiones estas 
moléculas directamente enlazadas al polímero [4]. Las propiedades 
ópticas macroscópicas del material son, por tanto, función de las co-
rrespondientes microscópicas de los cromóforos empleados [5], por lo 
que una de las principales formas de optimización del material consis-
te en la búsqueda de moléculas con altos valores de sus propiedades 
microscópicas [6,7]. En este sentido se han desarrollado numerosos 
trabajos, siendo la principal estrategia el empleo de los compuestos 
denominados push-pull, que están formados por una cadena de dobles 
enlaces conjugados con un grupo donador de electrones en un extre-
mo y un grupo aceptor en el otro.  A este grupo pertenecen compuestos 
como la p-nitroanilina (PNA), el 2-[etil[4-[(4-nitrofenil)azo]fenil]amino
]etanol (DR1) y el 2,5-dimetil-4-(p-fenilazo)anisol (DMNPAA), que se 
pueden observar en la figura 1. Dentro de éstos, la PNA es la molécula 
de referencia en cuanto a las propiedades NLO, puesto que constituye 
uno de los sistemas push-pull más simples, y es uno de los más estu-
diados.  En alternativa a este tipo de compuestos en este trabajo hemos 
estudiado las propiedades NLO de moléculas clásicamente empleadas 
como colorantes, en concreto dos de la familia de las fenotiazinas, el 
azul de metileno (BM) y la tionina (TIO), y la coumarina 7 (COU7) 

(figura 1). El estudio de las propiedades NLO de las moléculas selec-
cionadas se ha realizado en este trabajo mediante cálculos de mecánica 
cuántica, que son una buena alternativa a los métodos experimentales 
para el estudio y diseño de nuevas moléculas con propiedades ópticas 
no lineales [8,9,10,11]. 

Figura 1: Moléculas estudiadas en este trabajo (Verde=C, Azul=N, 
Rojo=O, Amarillo=S, Blanco=H). La flecha naranja simboliza la direc-
ción de momento dipolar molecular (eje z).
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2.  Descripción teórica

Las propiedades ópticas microscópicas se definen mediante sen-
dos desarrollos en serie de Taylor de la energía y del momento dipolar 
molecular respecto al campo eléctrico aplicado (F): 

μi=μg,i+εo(αij(ω;ω)Fj(ω)+1/2 βijk(-ω;ω 1, ω 2) Fj(ω) Fk(ω)+ 1/6 χijkl(-ω;ω1, 
ω 2, ω 3) Fj(ω) Fk(ω) Fl(ω)+…)    	         		                         (1)

	E=Eo+ μ g,i Fi(ω)+εo(αij(ω;ω) Fi(ω)Fj(ω)+1/2 βijk(-ω;ω 1, ω 2) 
Fi(ω)Fj(ω) Fk(ω)+1/6 χijkl(-ω;ω 1, ω 2, ω 3) Fi(ω)Fj(ω) Fk(ω) Fl(ω)+…)	
                        (2)

Donde μg es el momento dipolar del estado fundamental, αij(ω;ω) 
son las componentes del tensor polarizabilidad, siendo βijk(-ω;ω1,ω2)  y  
γijkl(-ω;ω1, ω2, ω3 las componentes de los tensores primera y segunda hi-
perpolarizabilidad respectivamente.  En estas ecuaciones se ha tenido 
en cuenta el convenio de Einstein que implica el sumatorio sobre todos 
los subíndices repetidos.  A partir de la definición se puede ver que las 
propiedades moleculares (α y β) son una medida de la redistribución 
de carga cuando se le aplica un campo eléctrico al sistema.  Por tanto, 
dependiendo de la simetría y del tipo de sustituyentes de la molécula, 
es lógico pensar que no todas las componentes de los tensores α y β 
serán relevantes, sino que muchas componentes son nulas o se podrán 
despreciar.  Así para la β y en el caso de los donador-aceptor clásicos 
tenemos que, tomando como eje de referencia (eje z) la dirección del 
momento dipolar, la única componente no despreciable es βzzz. En los 
cromóforos que poseen simetría C2v el momento dipolar tendrá la 
dirección del eje C2 de simetría (eje z), y en este caso tendremos tres 
componentes no despreciables βzyy, βzyy, βyzy. 

3.  Procedimiento de cálculo

Para la realización de los cálculos se ha utilizado el programa 
gaussian 98 [12]. En primer lugar se ha optimizado la geometría de 
todas las moléculas con el método Hartree-Fock restringido (RHF)[1] 
y el conjunto base 6-31G, seguido de un cálculo de las frecuencias vi-
bracionales para asegurar que la geometría alcanzada es un mínimo 
real de energía.  Las componentes del tensor β se han calculado con 
tres métodos, el primero de ellos es el RHF, el método ab initio más 
sencillo, cuyo defecto es que no incluye un adecuado tratamiento de 
la correlación electrónica.  Este tratamiento se incluye en los otros dos 
métodos utilizados, la teoría de perturbaciones de Möller-Plesset de 
segundo orden (MP2)[1], que incluye un término de correción a la 
función de onda del RHF, y el funcional de la densidad SVWN [14], 
que incluye el funcional de intercambio de Slater y el funcional de 
correlación de Vosko-Will-Nusair.  En todos los casos se ha empleado 
el conjunto base 6-31G. 

A partir de la ecuación 2 es fácil deducir que las componentes del 
tensor β se pueden obtener como derivadas de la energía respecto al 
campo eléctrico aplicado: 

β ijk(-ω;ω 1, ω 2)= εo
-1(∂3E/∂Fi∂Fj∂Fk)F=0                            (3)

Estas derivadas se pueden calcular tanto analítica como numé-
ricamente.  Ambos métodos consideran al campo eléctrico como 
una perturbación que se introduce en el hamiltoniano del sistema, 
habitualmente en el independiente del tiempo, por lo que los valores 
calculados son estáticos, sin dependencia de la frecuencia.  En nuestro 
caso la derivada analítica se ha empleado en todos los cálculos con el 

RHF, cuya expresión derivada de la teoría de perturbaciones es [8]

β=< Ψ (0)| Σiri| Ψ (2)>                                           (4)

Donde Ψ(0) y Ψ(2) son las funciones de onda del estado fundamental 
y perturbada de segundo orden respectivamente, y ri es la coordenada 
espacial del electrón i-ésimo.  En el caso de los cálculos con los méto-
dos MP2 y SVWN se ha empleado la técnica de campo finito [8,1,15], 
ampliamente utilizada para el cálculo numérico de la derivada de la 
energía.  Esta técnica necesita el cálculo de la energía del sistema para 
distintos valores de campo aplicado y posteriormente utiliza la expre-
sión de la derivada numérica (ecuación 5), siendo importante tanto el 
valor de campo aplicado (F) como la precisión en el cálculo de la ener-
gía para evitar errores numéricos.  En este trabajo se ha utilizado como 
campo F=0.001 unidades atómicas y una precisión en la energía de 10.

β=(E(2F)-E(-2F)-2(E(F)-E(-F))(2F3)-1                                 (5)

Tanto los resultados del método analítico como el numérico pro-
porcionan los valores de las componentes estáticas, para estimar los 
valores dinámicos se suele utilizar el modelo de los dos niveles [16]. 
Este modelo permite expresar la dependencia de las componentes 
con frecuencia como un producto de la componente estática por una 
función de dispersión que depende de la frecuencia de resonancia 
de la molécula (ωeg) y la frecuencia del campo electromagnético (ω) 
incidente sobre el material.  Esta función es distinta para cada compo-
nente y efecto no lineal analizado.  Para el caso particular del efecto 
electroóptico (analizado en este trabajo) las componentes de relevancia 
se pueden expresar como

βzzz (-ω;0, ω)= βzzz
0 ω eg

2(3 ω eg
2- ω 2)( ω eg

2- ω 2)-2/3                (6)

βyzy(-ω;0, ω)= βyzy
0 ω eg

2(ω eg
2+ ω 2)( ω eg

2- ω 2)-2                  (7)

βzyy(-ω;0, ω)= βyyz(-ω;0, ω)= βzyy
0 ω eg

2(ω eg
2- ω 2)-1              (8)

Donde el superíndice 0 indica que se trata de la componente es-
tática.

4.  Resultados y discusión

Los valores de las componentes estáticas obtenidos con los dis-
tintos métodos se muestran en la tabla 1. Como ya se ha mencionado 
previamente, la simetría molecular hace que ciertas componentes sean 
nulas o despreciables, así para los cromóforos COU7, DMNPAA, DR1 
y PNA únicamente se considera la componente βzzz

0. Los resultados de 
los tres métodos coinciden en el orden relativo, obteniéndose el mayor 
valor para el DR1, seguido del DMNPAA, COU7 y PNA respectiva-
mente.  En cuanto a los diferentes resultados entre métodos se puede 
señalar que el RHF (que no incluye el tratamiento de la correlación 
electrónica) es el que predice los valores inferiores.  La inclusión de 
la correlación electrónica tanto en el MP2 como el SVWN produce 
un aumento en los valores obtenidos.  Este aumento es especialmen-
te significativo con el método SVWN para los compuestos DR1 y 
DMNPAA, que se atribuye a una sobreestimación de los métodos DFT 
cuando tenemos un sistema de tamaño grande con grupos donadores 
y aceptores de electrones [15]. En lo que respecta a la fiabilidad de los 
cálculos se puede decir que existe buena correlación entre los resulta-
dos obtenidos en este trabajo y los datos experimentales existentes en 
la bibliografía (βzzz

0=42 10m/V para el DR1 [17] y βzzz
0=28 10m/V para 

el DMNPAA [18]), sobre todo en el caso del método MP2/6-31G, cuyos 
errores se pueden atribuir a las aproximaciones realizadas al realizar el 
cálculo para una molécula aislada, sin interacción con el entorno.  Las 
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otras dos moléculas estudiadas, BM y TIO, tienen como componentes 
no despreciables βyzy

0, βyyz
0 y βzyy

0. En este caso, al contrario que en los 
anteriores cromóforos, los valores obtenidos con el RHF son superio-
res a los obtenidos con los métodos MP2 y SVWN. La relación entre 
moléculas en este caso tiene un resultado interesante, puesto que el 
cambio de los grupos NH2 de la tionina por los grupos N(CH3)2 del 
azul de metileno produce un aumento de un factor aproximado de 1.8 
de los valores estimados.  

Tabla 1: Valores de β
zzz

0  (PNA, DR1, DMNPAA y COU7) y β
yzy

0 (BM 
y TIO) obtenidos con los distintos métodos de cálculo.  Unidades 
10m/V.

Molécula RHF/6-31G MP2/6-31G SVWN/6-31G

BM 10.4297 6.7267 4.2894

TIO 6.4504 3.6782 2.3601

COU7 9.4784 23.6763 10.4234

DMNPAA 15.5665 25.7427 67.3332

DR1 29.6803 55.9687 122.585

PNA 4.5782 7.0126 5.9762

En la figura 2 se representa la simulación de los coeficientes elec-
troópticos microscópicos en función de la longitud de onda del campo 
electromagnético aplicado, para ello se han utilizado los valores del 
método MP2/6-31G y el modelo de los dos niveles (ecuaciones 6 y 7). 
Las longitudes de onda de resonancia empleadas en el modelo son las 
experimentales, 670 nm el BM, 610 nm la TIO, 433 nm la COU7, 400 nm 
el DMNPAA, 470 nm el DR1 y 371 nm la PNA. 

Los resultados muestran que aún cuando el DR1 es el que posee 
valores superiores, los colorantes estudiados son potencialmente apli-
cables como cromóforos no lineales, así el BM presenta valores incluso 
superiores al DR1 para longitudes de onda del infrarrojo cercano, 
mientras que la COU7 tiene valores superiores al DMNPAA en longi-
tudes de onda del verde.  La tionina también posee valores superiores 
al DMNPAA en la zona del IR cercano, siendo los valores estimados 
para todos los colorantes superiores a los de la PNA, que es la molécu-
la de referencia en óptica no lineal.  

5.  Conclusiones

Se ha estudiado a nivel teórico la posible aplicación de tres colo-
rantes clásicos (azul de metileno, tionina y coumarina 7) en dispositi-
vos de óptica no lineal, comparándolos con tres cromóforos (disperse 
red 1, DMNPAA y p-nitroanilina) ampliamente empleados en dicho 
campo.  En primer lugar se han calculado con los métodos RHF, MP2 
y SVWN los valores de las principales componentes estáticas de los 
compuestos seleccionados, encontrando que para los colorantes los 
valores obtenidos son iguales o superiores a la molécula de referencia 
en óptica no lineal (PNA).

Posteriormente se ha empleado el modelo de los dos niveles a par-
tir de los resultados obtenidos mediante el método MP2, simulando el 
comportamiento de las componentes del tensor β para el efecto elec-
troóptico a distintas frecuencias.  Los resultados de la simulación en 
los colorantes estiman valores superiores a las moléculas no lineales en 
amplias zonas del espectro, por lo que puede estudiarse su aplicación 
en dispositivos fotónicos o materiales fotorrefractivos.  
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Figura 2: Representación de las componentes βzzz(-ω;0, ω) (para PNA, 
DR1, DMNPAA, COU7) y  βyzy (-ω;0, ω) (para BM y TIO) en función 
de la longitud de onda.  Se han utilizado los resultados del método 
MP2/6-31G y se ha aplicado el modelo de los dos niveles.
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