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El disefio molecular y el estudio de las nanoestructuras por Quimica Computacional,
por ejemplo, bajo un minimo potencial de tipo Van Der Waals, como lo son los
Aceptado: potenciales de Morse y Lennard Jones es una forma de modelar y predecir nuevas
23 /septiembre/2023 estructuras de nano moléculas de particulas complementaria a las costosas

Palabras clave:
Quimica de materiales,
Nanoquimica,
Dinamica molecular

Keywords:
Materials chemistry,
Nanochemistry,
Molecular dynamic

investigaciones experimentales. Este trabajo presenta novedosas nanoestructuras
estables a pequeiios cambios de potencial, denominados nano vehiculos que
posiblemente se pueden crear experimentalmente. Los nano vehiculos predichos son
estables por ser de minimo potencial y consisten de una envoltura de capas de
particulas capaces de contener en su centro de masa a distintos, centrados y
separados ntcleos de pocas particulas. La estabilidad a variaciones de potencial se
comprueba mediante una novedosa comparacién entre potenciales de Morse
similares al potencial de Lennard Jones. Los resultados muestran las novedosas
formas geométricas que se obtienen entre distintas capas de envolturas y distintos
tipos de nucleo, incluyendo nanoestructuras de una capa esférica con nucleo vacio,
similares a los fullerenos.

ABSTRACT

Molecular design and the study of nanostructures by Computational Chemistry, for
example, under a minimal Van Der Waals-type potential, such as the Morse and
Lennard Jones potentials, is a way of modeling and predicting new structures of nano
molecules of complementary particles. to costly experimental research. This work
presents novel nanostructures stable to small potential changes, called nano vehicles
that can possibly be created experimentally. The predicted nano vehicles are stable
because they are potential minimum and consist of an envelope of layers of particles
capable of containing different, centered, and separated cores of few particles in their
center of mass. Stability to potential variations is verified by a novel comparison
between Morse potentials like the Lennard Jones potential. The results depict the
novel geometric shapes that are obtained between different shell layers and different
cores, including nanostructures of one spherical shell with an empty core, similar to
fullerenes.
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Introduccion

“Richard Feynman (1919-1988) fue un fisico al que se le
considera el primer tedrico de la nanotecnologia”
(Gonzalo y Rodrigo, 2020). La Quimica Computacional
ha predicho y permitido crear nuevos nano materiales
como los famosos fullerenos y su importancia es
trascendental para el desarrollo de los paises. La parte
experimental es extremadamente costosa, sin embargo,
México contribuye con aportaciones de simulaciones que
pueden orientar la creacién de nuevas nano estructuras.
Trabajos previos del autor han ayudado al encuentro de
los nuicleos icosaédricos con ausencia de particula central
(aqui se nombra N12IC) reportados en nanomateriales
de oro (Saho, etal.,, 2004b) y en los clusteres de sodio que
coinciden con la secuencia de numeros magicos
(Haberland et al, 2005). Impresionantes lo que se
reporta en la revista Nature sobre el disefio de cuasi
cristales icosaédricos reales (Noya et al, 2021) y las
aplicaciones computacionales con moléculas reales
(Niroomand, Wales, et al., 2023).

De los potenciales de Morse y Lennard Jones y sus
clusteres de minimo potencial existe una amplia
literatura (Hartke, 2002; Morse, 1929; Hoare y Mclnnes,
1983; Northby, 1987; Gémez y Barrdn, 1991; Maier et al.,
1992; Maranas y Floudas, 1994; Deaven y Ho, 1995;
Barrén et al, 1997; Leary, 1997; Wales y Doye, 1997;
Doye, 1998; Doye, et al. 1999; Wolf & Landman, 1998;
Leary, 1999; Hartke, 1999; Barrén et al., 1999; Wille,
1999; Solov'yov et al,, 2003; Jiang et al.,, 2003; Huang et
al,, 2002; Cai et al,, 2002a; Cai et al,, 2002b; Jiang et al,,
2003; Shao et al,, 20044a; Xiang et al., 2004b; Xiang et al.,
2004a; Shao et al., 2004b; Barron, 2005; Shao etal., 2005;
Doye, 2006; Dittner & Hartke, 2016; Barrdén, 2022a,
2022b, Kiessling 2023, Niroomand et al. 2023). Se ha
demostrado que los potenciales de Morse y Lennard
Jones tienen un gran poder predictivo para ayudar a las
investigaciones experimentales en la creacién de nuevas
formas geométricas de nanomateriales. Los clisteres de
los potenciales de Lennard Jones y Morse han sido
usados como modelos predictivos (ver Cambridge Cluster
Database (CCD), Wales et al., 1995).

En este trabajo se presentan dos tipos de nano
estructuras: de una capa o lamina esférica o de dos o mas
capas esféricas con un ntcleo. Los casos de una capa o
lamina esférica pueden tener puntas o no. Estas
estructuras de una capa constan de una envoltura
esférica que es una lamina de particulas, similares a los
fullerenos de base carbono descubiertos en 1985 por
Richard Smalley, Robert Curl y Harlod Kroto (Gonzalo y
Rodrigo, 2020).

Las nano estructuras, que presentamos por primera vez,
como nano vehiculos se forman de envolturas esféricas
de dos 0 més capas de radio mayor a uno en cuyo centro
se coloca un nucleo (un clister de pocas particulas).

El objetivo del trabajo es presentar las formas
geométricas de nano estructuras estables, i.e., dada una
nano estructura se le aplica una prueba de estabilidad
que consiste en minimizar las nano estructuras con tres
potenciales similares para estudiar si su estructura
geomeétrica resiste a los cambios preservando su forma
para considerarla estable, o bien cambia o se colapsa y
por tanto se le considera inestable. Mayores detalles de
la interpretacion de estabilidad se dan en la Metodologia.

Metodologia

La experimentacion numeérica en este trabajo utiliza dos
funciones de potencial de Van Der Waals que cumplen
las propiedades de un pozo potencial a pares (Pardalos

etal, 1994):

) = 5-=y

Morse (8,d) = e®*9(e*19-2)
donde d es la distancia entre particulas. La seleccién del
parametro de Morse es para tener dos aproximaciones

cercanas al potencial de Lennard Jones, MR(d)=Morse (6,
d) y MO(d) = Morse (5.3554, d) (ver Barrdn, 2022b).
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Figura 1. Potenciales de MR (rojo), L] (verde) y MO (azul).
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Figura 2. Valle de atraccidon de los potenciales de MR (rojo,
angosto), L] (verde, referencia) y MO (azul, ancho).
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Por medio de un desarrollo de Taylor de segundo orden
alrededor de la distancia optima 1, las funciones de potencial de
L], MR y MO satisfacen:

LJ(1+ h) ~ —1+ 36h?,
MO(1+h)~ -1+

MR(1+ h) ~ —1 + 36h? y
57.361

donde h es un valor pequefio. Tal propiedad indica que
las particulas estan fuertemente ligadas alrededor de la
distancia optima 1 y junto con la baja fuerza de las
interacciones en la zona asintética (d>1.4) se predice la
existencia de laminas de particulas con reticula
alrededor de la distancia 1. Lo que da pie a la creacién de
envolturas sencillas de una capa esférica para radios
pequeios (como los fullerenos) o de envolturas de varias
capas esféricas, pero para radios mayores que brinden
un mayor espacio interior.

En este trabajo se crearon dos tipos de envolturas: a) de
una capa con su centro vacio y b) de mas de dos capas
esféricas. Las de dos o mas capas, que tienen un espacio
interior mayor, se les combino con un pequefio ntcleo o
cumulo en su interior para crear las estructuras que se
nombran nano vehiculos.

Estabilidad

En este trabajo se postula que las nano estructuras
forman una estructura estable cuando se cumplen las
condiciones siguientes (ver figuras 1, 2 y 3):

1) Corresponden con minimos locales de tres funciones
de potencial similares.

2) No cambian su estructura con las variaciones de los
potenciales de L], MR y MO al minimizar de uno a
otro potencial.

Para la minimizacién local se usa el algoritmo de

memoria limitada (L-BFGS-B) de la distribucion libre en

lenguaje FORTRAN que ofrecen (Morales y Nocedal,

2011). El inciso 1) se refiere a mantener las condiciones

experimentales, como por ejemplo la refrigeraciéon y la

presién constantes de forma que la funcién de potencial
permanece constante durante la refrigeraciéon para
buscar un estado de minimo potencial (Haberland et al,,

2005), i.e,, la minimizacién sin cambiar la funcién de

potencial. Mientras que el inciso 2) se refiere al cambio

de las condiciones experimentales, por ejemplo, para
transporte o almacenamiento con el fin verificar que la
estructura no cambie por la variacién de la funcién de
potencial, i.e.,, corresponde a minimizar cambiando de
una funcién de potencial a otra funcién de potencial (ver
figura 3).

En este trabajo todas las estructuras, envolturas de una
capa, nucleos y nano vehiculos reportados fueron
construidos mediante su informacién geométrica y luego
minimizados por el algoritmo L-BFGS-B.

Figura 3. Estabilidad a los cambios de potencial significa

minimizar un claster con los diferentes potenciales sin que
cambie su forma.

Disefio de los experimentos

Para las nanoestructuras de una sola capa esférica se
consideraron formas geométricas de estrella y se
transformaron quitando las puntas y secciones de
particulas respecto del centro de masa. Para los nano
vehiculos, donde se requiere mayor espacio interior para
albergar un nucleo, se construyeron envolturas esféricas
multicapa que tuvieran suficiente espacio interior. Las
simulaciones para determinar nano vehiculos en este
trabajo se basan en una seleccion de nucleos y de
envolturas construidas a partir de la red cristalina
basada en el icosaedro.
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Figura 4. (A) Estrella de 132 particulas, E132 (estable). (B)
Base de 120 particulas de E132 (inestable). (C) Base de 60
particulas de E132 (estable).
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Envolturas de una capa

Las estructuras de una capa esférica que se presentan se
caracterizan por ser construidas por su forma
geométrica con puntas y se les nombran estrellas (E) y
bases.

La figura 4. A) muestra la estrella 132, la figura 4. B)
muestra la base 120 que se obtiene de 132 quitando sus
12 puntas y la figura 4. C) muestra la base de 60 de E132
que se obtiene de E132 quitando todas las particulas de
las puntas de las formas hexagonales. La estrella de 90
particulas, E90 se muestra en la figura 5. A), removiendo
sus 30 puntas se obtiene la base de 60 de E90 de la figura
5. B). Finalmente, se tiene la estrella de 32 particulas de
la figura 6. F), quitando sus 12 puntas se obtiene la base
de 20 particulas de E32 de la figura 6. E).
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Figura 5. (A) Estrella de 90 particulas, E90 (estable). (B) Base
de 60 particulas de E90 (estable).
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Figura 6. Nucleos (A) oL]4 (oLJ4_N4T), (B) N8CB, (C) oLJ13
(oLJ13_N13IC), (D) N13IR, (E) N20BalP es la base 20 de E32
(Balon Pentagonal o dodecaedro), (F) E32 (Estrella
Pentagonal), (G) oLJ38 (oL]38_.N60C), (H) oLJ39
(oLJ39_N7PBP), (I) OLj39_N7PBP con esferas de radio minimo
de interaccion para orientacion.

Niicleos

Los nucleos seleccionados se muestran en la figura 6.
Todos son estables y son el tetraedro (oL]4_N4T es el
mayor claster minimo global por condiciones de
optimalidad clasicas de primer y segundo orden), el cubo
(N8CB), el icosaedro con particula central (oL]13_n13IC,
ver Barrén, 2022a), prisma pentagonal con tapas de
piramides pentagonales (N13IR), el balén pentagonal de
20 particulas es un minimo local (base 20 de E32), la
estrella pentagonal de 32 particulas es un minimo local
(E32), el octaedro truncado cibico centrado en las caras
de 38 particulas (Doye et al. 1999) que es un posible
optimo global para L] y MO, pero, no para MR (aqui lo
denominamos oL]J38_N60C) y el posible clister minimo
global de nucleo bipiramide pentagonal (lo llamamos,
oLJ39_N7PBP). La figura 3. I) muestra el posible cluster
minimo global de L] para 39 particulas que se ha
coloreado con esferas de la mitad del radio minimo de
interaccidn, de tal coloracion se desprende la propiedad
de que este nudcleo es orientable, distingue las
direcciones superior e inferior en la orientacidon que se
muestra en la figura 3.1).

“t o

Figura 7. Nano vehiculo estable de 627 particulas con
oLJ13_N13IC al centro de la envoltura IC de 614 particulas.

Envolturas de dos o mds capas

La latice o red cristalina de Bravias IC minimizada que se
usa en este trabajo para la construccién de las envolturas
de varias capas (parte del icosaedro y se conoce como IC
0 N13IC, ya que se construye a partir de un icosaedro con
una particula de nucleo, figura 6 C). Las envolturas
esféricas se construyeron geométricamente de la red
cristalina y seleccionando un gran niimero de vértices a
partir de un centro apropiado. La seleccién se minimiza.
Posteriormente se procede a quitar las capas interiores y
a seleccionar capas exteriores para un radio apropiado o
bien, se amplifican radialmente para aumentar su
cavidad interior. Las envolturas de 614, 2654 y 3656
particulas se muestran en la figura 8. Un ejemplo de un
nano vehiculo estable de 627 particulas se muestra en la
figura 7.
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Figura 8. Envolturas de la latice IC de (A) 614, (B) 2654 y (C)
3656 particulas.

Resultados y discusion

Se tienen experimentos con la variedad de estructuras
descritas en la seccion anterior. Los espacios vacios en
todas las tablas indican que no se logroé la minimizacién.
El “No” en la columna estable indica que al minimizar con
diferente funcién de potencial la nano estructura cambio.

Para las estructuras de una capa esférica, similares a los
fullerenos, la tabla 1 muestra los resultados de
estabilidad, donde la base de 120 particulas de E132 es
inestable, mientras que las otras estructuras con puntas
o sin ellas resultaron ser estables.

Tabla 1. Estructuras de una capa esferica sin nucleo, similares
alos fullerenos (Ver figuras 4,5, 6. F) y 6. E).

Envoltura Estable L) MO MR
E132 si -399.3575 -371.6575 -358.9896
Base 120 de
132 No -333.5041
Base 60 de .
132 si -96.8833 -92.0057 -91.0997
E90 si -290.9168 -269.1197 -259.5776
Bas‘;géoo de st -151.7203 -140.7130  -134.6140
E32 si -103.6834 -97.0624 -94.4149
N20BalP si -38.0113 -34.8914 -33.1627

Para las estructuras que combinan un nucleo y una
envoltura de dos o mas capas las tablas 2, 3 y 4 presentan
los resultados.

La tabla 2 muestra los resultados de la envoltura IC de
614 particulas dada en la figura 8. A), que es la de menor
espacio interior. Los nano vehiculos inestables
corresponden con los nucleos N8CB, N13IR, N20BalP,
E32yoLJ39.

La tabla 3 muestra los resultados de los nano vehiculos
de la combinacién de la envoltura IC de 2654 particulas
mostrada en la figura 8. B). Los nano vehiculos inestables

corresponden con los nucleos N8CB, N13IR, N20BalP,
E32 y oL]J39, y son los mismos de la tabla 2.

Para continuar la experimentacion y buscar la
estabilidad se construyé una envoltura de mayor espacio
interior, la envoltura de 3656 particulas de tres capas
esféricas que se muestra en la figura 8. C). La tabla 4
muestra que esta envoltura es satisfactoria para los
nucleos: oLJ4, 0Lj13, oL]38 y oLJ39.

Tabla 2. Envoltura IC de 614 particulas (ver figura 8. A).

Nicleo  Estable L] MO MR
olLJ4 si -3464.5573 -3161.5262 -3026.9701
N8CB No -3170.4340 -3035.1504
oLJ13 Si -3556.3735 -3198.8640 -3063.4143
N13IR No -3195.8978 -3060.3357

N20BalP No

E32 No
oLJ38 Si -3647.0086 -3319.5074 -3178.5605
oLJ39 No

Tabla 3. Envoltura IC de 2654 particulas (ver figura 8. B).

Nucleo  Estable L] MO MR
oLJ4 Si -14897.4997  -13621.0961  -13073.2003
N8CB No -14906.8185  -13629.9967  -13081.3791
oLJ13 Si -14935.9207  -13658.4138  -13109.6402
N13IR No -14933.1494
N20BalP No
E32 No -14995.5028
oLJ38 Si -15065.8086  -13778.5051  -13224.6072
oLJ39 No -13782.8512  -13230.6823
Tabla 4. Envoltura IC de 3656 particulas de tres capas
esféricas. (ver figura 8. C).
Ntcleo EStibl L] MO MR
oLJ4 st -23633.1286  -21269.0737  -20043.5105
N8CB No -23642.4420  -21404.2870  -20051.6893
oLJ13 Si -23671.6276  -21306.3914  -20079.9503
N13IR No -23668.8567  -21303.4233  -20076.8712
N20BalP No 236654732 -21297.9651  -20070.6732
E32 No -23731.4028  -21360.1361  -20131.9254
oLJ38 Si -23801.7583  -21426.4827  -20194.6398
oLJ39 Si -23807.8895  -21432.7285  -20200.9132
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En la figura 9 se muestran nano vehiculos estables de
2658 y 2667 particulas e inestables de 3664 y 3669
particulas. En la figura 10 se muestran los nano vehiculos
estables de 3694 y 3695 particulas, siendo los instables
los de 3676 y 3688 particulas.

Figura 9. (A) Nano vehiculo 2658 (estable) con oL]J4 en
envoltura IC de 2654 particulas, (B) Nano vehiculo 3664
(inestable) con N8CB en envoltura IC de 3656 particulas, (C)
Nano vehiculo 2667 (estable) con oL]13 en envoltura IC de
2654 particulas, (D) Nano vehiculo 3669 (inestable), N13IR en
envoltura IC de 3656 particulas.

El ultimo experimento combina una envoltura IC de 5
capas con 3434 particulas especialmente creada para
contener el nucleo de 25 particulas dado en la figura 11.
A). Este nucleo es un rombo octaedro de 24 particulas
con particula central. La figura 11. B) muestra el estable
nano vehiculo de 3459 particulas cuyos potenciales
minimos son L] = -8259.2572, MO= -7286.5215 y MR= -
6230.2296.

Para las envolturas de una capa, similares a los
fullerenos, se encontré instable la estructura de la base
120 particulas de E132.

Para las envolturas de varias capas, la envoltura de 614
particulas sin gran espacio interior es capaz de mantener
estables los nucleos oLJ4, OL]J13 y oL]38. Por su parte la
envoltura de 2654  particulas mantiene las
combinaciones estables con los mismos nucleos y la
envoltura de 3656 particulas muestra estabilidad para
los ndcleos mencionados e incluye oL]J39. Los nucleos
que, con las envolturas de 614, 2654 y 3656 particulas,
no resultan en nano vehiculos estables son N8CB, N13IR,
N20BalP y E32.

El nano vehiculo de 3459 particulas resulto estable y
tiene tres niveles de separacion entre la particula central,
las capas del rombo octaedro y las capas de la envoltura
de 3434 particulas.

A B

® - &

Figura 10. (A) Nano vehiculo 3676 (inestable) con N20BalP,
(B) Nano vehiculo 3688 (inestable) con E32, (C) Nano vehiculo
3694 (estable) con oL]38, (D) Nano vehiculo 3695 (estable) con
oLJ39 orientable. Todos estos dentro de la envoltura IC de tres
capas esféricas de 3656 particulas.

Figura 11. (A) Rombo octaedro con particula central de 25 de
particulas. (B) Nano vehiculo 3459 (estable) que combina la
envoltura especial IC de 3434 particulas (redondeada y
escalada al radio 11.9) para contener en su centro al rombo
octaedro con particula central.

Conclusiones
En este trabajo las nano estructuras estables satisfacen:
1) Corresponden con minimos locales de potencial.

2) No cambian su estructura con las variaciones de los
potenciales de L], MR y MO al minimizar de uno a
otro potencial (ver figuras 1, 2 y 3).
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Donde 1) se refiere a mantener las condiciones
experimentales, como por ejemplo la temperatura, la
presion y otros parametros experimentales constantes
de forma que la funcién de potencial permanece
constante durante la experimentacién. Mientras que 2)
se puede asociar con el cambio de las condiciones
experimentales para transporte o almacenamiento y se
pide para garantizar de que no cambie la estructura
geométrica por las variaciones de las funciones de
potencial de Lennard Jones y Morse o con las
minimizaciones cruzadas entre ellos (ver figura 3).

Las simulaciones numéricas abren un camino para la
creacion experimental con moléculas reales de nano
estructuras estables, desde los de una capa esférica con
centro hueco (similares a los fullerenos, ver tabla 1) a los
novedosos nano vehiculos (ver tablas 2, 3 y 4).
Inesperado, por la simetria que muestra la base 120 de
E132 es que resulte inestable (ver figura 4. B), mientras
que la base de 60 particulas de E132 con grandes huecos
hexagonales es estable (ver figura 4. C). El nano vehiculo
de 3459 particulas (estable) abre la posibilidad de
mayores sofisticaciones en el disefio de los nano
vehiculos.

No se logré estabilidad de envolturas de dos o mas capas
con mayor espacio interior para los nano vehiculos con
los nicleos N8CB, N13IR E32 y N20BalP como se muestra
en las tablas 2, 3 y 4. Una posible explicacion es que los
nucleos mencionados mantienen  interacciones
relevantes con la envoltura a pasar de la distancia de
separacion del nucleo a la envoltura y se estudiara la
causa en una investigacion posterior.

Todos los experimentos de este trabajo se realizaron en
computadores personales con al menos 16 GB de
memoria RAM y procesador Intel I7 que limitan los
experimentos numéricos a no mas de 30,000 particulas.
Este trabajo es una investigacion en progreso y atin habra
muchos experimentos para realizar. Estos resultados
muestran novedosas formas geométricas que se
obtienen entre distintas capas de envolturas y distintos
tipos de nucleo que abren un abanico de posibilidades
para el disefio experimental de nano estructuras estables
en el futuro préximo.
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