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Introduccion

Utilizar un software editor de moléculas nos beneficia para ver la geometria de las moléculas,
a realizar la optimizacion y posteriormente utilizar los archivos generados para la obtencion de las
propiedades de la molécula.

La optimizacién de la geometria para las moléculas que contienen lantanidos la generamos
en el software LUMPAC ya que incluye todos los modelos Sparkle, nuestra eleccion para basarnos
en cuales modelos Sparkle utilizar la basamos por la capacidad del método semiempirico que
utilizaremos.

Este proyecto es el modelado y optimizacion de la molécula [Er2(VBA)6fen2] con el
software Avogadro y utilizando el programa LUMPAC obtendremos los resultados de su
optimizacién geométrica de manera de obtener la configuracién espacial de los nicleos de minima
energia de la molécula.



Teoria

Optimizacion de la geometria

La superficie de energia potencial consiste en una superficie de la energia calculada (E) como una
funcidn de los pardmetros geométricos de una molécula (q), E = f(qy, gz........ gn), donde n es el nimero
de pardmetros geométricos.

Un punto estable en la superficie de energia potencial se define por un punto plano en la superficie,
se representa matematicamente como dE/dq = 0. Si d?E/dg? < 0, el punto estable es un estado de
transicion. Si d’E/dg? > 0, el punto estable corresponde a un minimo de energia normalmente es un
minimo local. EI mas bajo de los minimos locales, los minimos globales, normalmente definen la
geometria del estado fundamental mas estable de la molécula.

El procedimiento de optimizacion de la geometria consiste en suministrar una estructura molecular
de entrada de parametros geométricos que deben estar lo mas cercano posible del punto estable
deseado. Esta geometria se somete a un algoritmo que altera de manera sistematicamente las
posiciones atdbmicas hasta que se alcanza un punto estable minimo, definido por sus pardmetros
geométricos.

Los métodos de quimica computacional que se aplican para realizar optimizaciones geométricas
pueden dividirse en dos grupos: métodos de mecanica molecular y métodos cuanticos. En los métodos
de mecénica molecular. La molécula se trata como puntos de ajuste, cada uno representa un atomo,
interconectado por resortes, que representan enlaces quimicos. Los métodos cuanticos intentan
resolver, para todo el sistema molecular.

Los métodos de calculo cuantico se dividen en cuatro grupos 1) los métodos de Hartree-Fock que
resuelven la ecuacion de Schrodinger de campo auto consistente bajo la aproximacion de particulas
independientes, calculando todas las posibles integrales de los electrones; 2) los métodos post
Hartree-Fock, toman en consideracion las contribuciones debidas a las correlaciones electrénicas; 3)
los métodos quimicos cuanticos semi empiricos, se basan en el método Hartree-Fock algunas
integrales son reemplazadas por parametros, ajustados para producir datos experimentales durante su
proceso de desarrollo; 4) los métodos basados en la teoria funcional de densidad (DFT), que
consideran la densidad electronica como entidad fundamental y no la funcién de onda como lo hacen
los deméas métodos cuanticos.[1]

Los modelos Sparkle que utilizamos para los pasos de optimizacion en LUMPAC ya que teles
métodos tiene una gran capacidad para predecir la geometria ademas que su costo computacional es
realmente bajo.

El procedimiento del modelo semiempirico Sparkle consiste en parametrizar el hamiltoniano
semiempirico como PM6 o PM7.



3.1 Modelado de la molécula

A partir del software Avogadro se inicia el modelado de la molécula.
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Fig. 1. Ventana de inicia del software Avogadro.

La molécula completa se modelo por partes, se modelo la molécula fenantrolina y acido vinil benzoico,
realizando el modelado de cada una en un archivo diferente de Avogadro.

Fig. 2. Modelado de la molécula Fenantrolina en el software Avogadro.

El modelado de la molécula acido vinil benzoico en un archivo nuevo de Avogadro.
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Fig. 3. Modelado de la molécula acido vinil benzoico.



En un archivo nuevo de Avogadro se modelara la molécula completa realizando los enlaces de las moléculas
fenantrolina y &cido vinil benzoico con el elemento quimico de Europio.
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. Fig. 4. Modelado de la molécula [Er2(VBA)6fen2].



3.2 Optimizacion de la geometria de la molécula

Una vez modelada la molécula debemos especificar la informacién como el método semiempirico para que
el programa LUMPAC pueda realizar la optimizacion y obtener los célculos.

Se utilizo el programa LUMPAC para la realizacion de la optimizacion geométrica de la molécula
[Er2(VBA)6fen2], se siguieron los siguientes pasos:

Cargar el archivo de la molecula.mol2.
Agregar la direccion del archivo MOPAC.exe.
Elegir el modelo semiempirico.

Correr los célculos de la optimizacion.

> w b e

Modelos semiempirico que se siguieron para obtener la optimizacién geométrica:

El modelo semiempirico Sparkle/RM1.

# LUMPAC - Luminescence Package - X
S \ Module 1: Geometry Optimization
T Open (@ .mol2Fle () MOPAC .mop File (0) MOPAC .outFile: | C:/Users/gardi/Desktop/UG/Modelado de moléculas y optimizaciényVerano de investigacionmolecula_completa.mol2 & & | D S N
Optmization
Set MOPAC .exe Path: | C:/Program Files/MOPAC/MOPAC2016.exe Open MOPAC exe | Run Progress: | The calculation is not running.
| | Edit MOPAC Keywords
Exgted States
Calastion Semiempirical Model: |SparkleRM1 || Charge of the System: [0 [
- MOPAC Additional Keywords: SPARKLE PRECISE GEO-OK XYZ T=10D ALLVEC BFGS GNORM=0.25
LUMPAC Viewer
Spectroscapic @) View Molecule from the .mol2File () View Molecule from the MOPAC .out File Show Molecule Viewer
Propergies
Calcuation MOPAC .out Fil
mol2 Input Fle out Fie [Molecule Viewer 8|
147 H 0.87218
148 H 0.90474
149 H 0.87411
150 H 0.91242
151 H 0.88927
152 H 0.85062
Files Converter 153C 1,
154 H 0.
H =
* JOB ENDED NORMALLY =
About LLMPAC
TOTAL JOB TIME: ©95.51 SECONDS
==MOPAC DOMNE == [[] Show Atom Labels
v
]| | .7 The current cd key is valid for 233 days. @ Click to ched for updates

Fig. 5. Geometria de optimizacion con el modelo semiempirico Sparkle/RM1.



El modelo semiempirico Sparkle/PMS6.

LUMPAC - Luminescence Package

Module 1: Geometry Optimization

Open @) .mol2File () MOPAC .mop File () MOPAC .out File:

SetMOPAC .exe Path: | C:/Program Files/MOPAC/MOPAC2015 exe

C:Jusersgarci/Desktop/UG/Modelado de maléculas y optimizacén/verano de investigadon/malecuia_completa.mol2

Open MOPAC exe | Run Progress: | The calculation is not running.

Exvied States
Caleuiation semiempirical Mode!: |Sparkle/PM6 || Charge of the System: |0

MOPAC Additional Keywords:

Edit MOPAC Keywords

SPARKLE PRECISE GEO-OK XYZ T=10D ALLVEC BFGS GNORM=0.25

Spectroscopic
Properties

Caloulation mol2InputFle  MOPAC .out File

(®) View Molecule from the .mol2File (O View Molecule from the MOPAC .out File

LUMPAC Viewer
Show Molecule Viewer

[Molecule Viewer &)

0.83285
0.34502
0.83273
0.34325
0.83614
0.33789

106114
0.79630

Fies Converter 0.74835 0.71027 068100

= JOB ENDED NORMALLY =

About LLMPAC

TOTAL JOB TIME: 978.08 SECONDS

== MOPAC DONE ==

[] Show Atom Labels

=|

The current cd key is valid for 233 days.

@ lick to chedk for updat

Fig. 6. Geometria de optimizacién con el modelo semiempirico Sparkle/PM6.

El modelo semiempirico Sparkle/PM?7.

LUMPAC - Luminescence Package

Module 1: Geometry Optimization

Open @) .mol2File () MOPAC .mop File () MOPAC .out File:

C:Jusersgarci/Desktop/UG/Modelado de maléaulas y optimizacén/verano de investigadon/malecuis_completa.mol2 | |

SetMOPAC .exe Path: | C:/Program Files/MOPAC/MOPAC2015 exe Open MOPAC exe| | Run Progress: | The calculation is not running.
Edit MOPAC Keywords
Exvied States
Calaulation Semiempirical Model: |Sparkle/PM7 || Charge of the System: [0 [+
' MOPAC Additional Keywords: | SPARKLE PRECISE GEO-OK XYZ T=10D ALLVEC BFGS GNORM=0.25|
LUMPAC Viewer
Spectroscapic @) View Molecule from the .mol2File () View Molecule from the MOPAC .out File Show Molecule Viewer
Properties
Calculation MOPAC .out Fi
mol2 Input Fle out Fie [Molecule Viewer 8|
147 H 0.87218
148 H 0.90474
149 H 0.87411
150 H 0.91242
151 H 0.88327
152 H 0.85062
Files Converter 153 C 1.17280 0.87998 0.76979 0.72951
154 H 0.82169
- sassnsemmennssssnon
* JOB ENDED NORMALLY =
About LLMPAC
TOTAL 08 TIME: 695,51 SECONDS
== MOPAC DONE [] Show Atom Labels

=|

The current cd key is valid for 233 days.

@ Click to chedk for updates

Fig. 7. Geometria de optimizacion con el modelo semiempirico Sparkle/PM?7.



3.3 Archivos de optimizacion generados en LUMPAC

La optimizacion nos genera un archivo.out con los resultados de la molécula optimizada.

* LUMPAC File Viewer - a X

Q| H Filename: [iécuiss y optmizacin|verans de mvestgadon\molecila_complets.out |

~
== Site#: 36957 For non-commercial use only Version 21.165W **
*=*Cite this program as: MOPAC2016, Version: 21. 165, James J. P. Stewart, **
*= Stewart Computational Chemistry, web: HTTP://OpenMOPAC. net. Days left: 345°*
== MOPAC2016 =
RM1CALCULATION RESULTS
* CALCULATION DONE: Sun Jul 420:02:51 2021 %
* SPARKLE - Use SPARKLES when they exist.
*RML  -The RM1Hamiltonian to be used
* GEO-OK - OVERRIDE INTERATOMIC DISTANCE AND OTHER. SAFETY CHECKS
= CHARGE ON SYSTEM =0
* PRECISE - TIGHTER CRITERIA TO BE USED
= XYz - CARTESIAN COORDINATE SYSTEM TO BE USED
¥ BFGS - USE THE BFGS GEOMETRY OPTIMIZER
=T= - ATIME OF 10.0 DAYS REQUESTED
* DUMP=N  -RESTART FILE WRITTEN EVERY 7200.0 SECONDS REQUESTED
* GNORM - EXIT WHEN GRADIENT NORM DROPS BELOW 0,250 v

X |:| @ Previous ©® Next [ ] Case Sensitive
Fig. 8. Calculos de la optimizacidn de la molécula [Er2(VBA)6fen, modelo Sparkle/RM1

* LUMPAC File Viewer - [m] x

Q| x| Y Fename: by énlerano de investga Jla_completa.out

~
== Site#: 36957 For non-commercial use only Version 21.165W **
*=*Cite this program as: MOPAC2016, Version: 21.165W, James J. P. Stewart, **
** Stewart Computational Chemistry, web: HTTP://OperMOPAC.net, Days left: 3457
== MOPAC2016 ==
PMG CALCULATION RESULTS
* CALCULATION DONE: Sun Jul 419:38:532021 ¥
= PM6  -The PM§ Hamiltonian to be used
* SPARKLE - Use SPARKLES when they exist.
* GEQ-OK - OVERRIDE INTERATOMIC DISTANCE AND OTHER SAFETY CHECKS
= CHARGE CN SYSTEM =0
* PRECISE - TIGHTER CRITERIA TO BE USED
= XZ - CARTESIAN COORDINATE SYSTEM TO BE USED
¥ BFGS - USE THE BFGS GEOMETRY OPTIMIZER
=T=  -ATIME OF 10,0 DAYS REQUESTED
* DUMP=N  -RESTART FILE WRITTEN EVERY 7200.0 SECONDS REQUESTED
* GNORM - EXIT WHEN GRADIENT NCRM DROPS BELOW 0,250 v

X[ || @prevous| | ®next | []casesensiive

Fig. 9. Célculos de la optimizacion de la molécula [Er2(VBA)6fen, modelo Sparkle/PM6.



* LUMPAC File Viewer

[V H Filename: s y optmizacian|yerano de mvestigadion PM7ymoleculs_completa.out

-
**Site#: 36957 For non-commerdaluse only  Version 21, 165W =%
** Cite this program as: MOPAC2016, Version: 21165, James 1. P. Stewart, *=
== Stewart Computational Chemistry, web: HTTP://OpenMOPAC net. Days left: 345°*
= MOPAC2016 =
PM7 CALCULATION RESULTS
* CALCULATION DONE: Sun Jul 4 18:34:44 2021 =
= PM7_ -The PM7 Hamiltonian to be used
* SPARKLE - Use SPARKLES when they exist.
* GEO-OK - OVERRIDE INTERATOMIC DISTANCE AND OTHER SAFETY CHECKS
= CHARGE ON SYSTEM =0
= PRECISE - TIGHTER CRITERIA TO BE USED
=¥¥Z - CARTESIAN COORDINATE SYSTEM TO BE USED
= BFGS - LISE THE BFGS GEOMETRY CFTIMIZER
=T= - ATIME OF 10.0 DAYS REQUESTED
= DUMP=N  -RESTART FILE WRITTEN EVERY 7200.0 SECONDS REQUESTED
* GNORM - EXIT WHEN GRADIENT NORM DROPS BELOW 0.250 v

X[ || eeeis ® Next | []Case Sensitive

Fig. 10. Calculos de la optimizacién de la molécula [Er2(VBA)6fen, modelo Sparkle/PM7.



4 Calculos tedricos del espectro de absorcion

Teniendo el archivo.orcout como resultado de la optimizacion de la geometria de la molécula podemos
visualizar en una gréafica el espectro de absorcion para cada modelo semiempirico.

El espectro de absorcion tedrico se calcula utilizando la fuerza del oscilador y la energia de excitacion en
nuestro caso utilizanos la banda de media altura de 25nm.

Se utilizo el programa LUMPAC con ORCA para la obtencion del espectro de absorcion de la molécula
[Er2(vBA)6fen2], se siguieron los siguientes pasos:

Cargar el archivo de la molecula.orcout.

Modifica la banda de media altura.

Elegir el rango minimo y maximo de la gréafica.

Correr el archivo para la obtencion del espectro de absorcion.

> wbd e

Configurando los parametros del rango le la longitud de onda desde un valor minimo de 50nm hasta un valor
méaximo de 300nm para visualizar como se comporta el espectro de absorcion para cada modelo
semiempirico.

4 LUMPAC - Luminescence Package S
Module 3: Spectroscopic Properties Calculations

> # e

ey

Module 3.4: Theoretical Calculation of the Absorplion Spectrum
Geomer
Cotmaaton €2,
Promers 4 Open (8) 0ACA orcout Fle ) GAUSSLAN JogFle:  sigarciDesiopUG Modelads de mosoulas  SDUMSasdn/ Verans de mvestgacon oo compieta.ceoout | | i l:l | e

nategntwnan: |29 |5 wan g (50 [ Mecimle 0 [ [ R

Eowedsaer ||| g i

Cabdscon ... LURMPAL Alisrplion Spetrum Veesnr
rcaOuiutfle  Plot Assoepton Spectum

= Quartum Yiekd

Pict Absception
Spact

sosorption intensity (3.u.)

- P

) E - T
wavelength (nm)

The current o key s vald for 220 days.

Fig. 11. Espectro de absorcion con el modelo semiempirico RM1.

11



12

* LUMPAC - Luminescence Packige
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Fig. 12. Espectro de absorcidn con el modelo semiempirico PM6.
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Fig. 13. Espectro de absorcidn con el modelo semiempirico PM7.



Conclusion

La simulacion y optimizacién de modelado molecular se puede utilizar como punto de partida para
posteriores investigaciones en la obtencion de las propiedades 6pticas no lineales de la molécula,
permitiéndonos el ahorro en gastos y tiempo en descartar experimentaciones, debido a las simulaciones
realizadas.

En una siguiente etapa de esta investigacion se comenzard a obtener el espectro de frecuencias a partir de
los célculos obtenidos.
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