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Resumen

Utilizando técnicas de Dindmica Molecular, se han estudiado propiedades
estructurales y dindmicas de agregados binarios compuestos por moléculas
polares. Caracterizamos las estructuras de solvatacién de agregados com-
puestos por agua-acetonitrilo, agua-amoniaco y acetonitrilo-amoniaco con di-
mensiones lineales en ¢l orden del nanometro. La ausencia de simetria trasla-
cional impuesta por la existencia de una superficie libre cercana a todos los
constituyentes del sistema, deterinina la existencia de estructuras de solvat-
acién diferentes de las encontradas para fluidos macroscépicos. Estudiainos nn
amplio intervalo de composicién y observamos que las estructuras obtenidas
son completamente diferentes segin cudl sea la especie mayoritaria (solvente)
y cudl la minoritaria (soluto). Para los tamaifios de agregados estudiados,
nunca se obtuvo mezcla total de ambos componentes, aunque se encontraron
signos incipientes de disolucién, y se caracterizaron los aspectos dindmicos
de la misma. Hemos también analizado de qué manera la solvatacién de un
ion modifica la estructura de los agregados binarios. Mostramos que la sol-
vatacion selectiva del ion por parte de uno de los componentes puede llevar
a un cambio morfoldgico en la estructura del solvente. En este contexto,
investigamos la dindmica de la colision de K+ con agregados mesoscdpicos
de agua y amoniaco. El estado post colisional del agregado cs determinado
por dos procesos: primero, una transformacion morfolégica desde una estruc-
tura caracterizada por un nucleo de agua sélida y una cubierta de amoniaco
liquido a un agregado formado por dos hemisferios liquidos, uno de amoniaco
conteniendo al ion y el otro de agua. Segundo, la evaporacién de amoniaco
enfria al agregado durante y después de la transformacion morfolégica. La

dindmica del cambio morfolégico fuc seguida mediante un parametro de orden



- la distancia entre los centros de masa de agua y amoniaco- y los ticipos car-
acteristicos de transformacién fueron interpretados utilizando una Ecuacién
de Langevin Generalizada, y también fueron computados de manera indepen-
diente mediante simulaciones de equilibrio usando teoria de respuesta lineal.
Encontramos que la dindmica del pardmmetro de orden estd relacionada con
la difusién mutua de los subagregados de agua y amoniaco. El enfriamiento
evaporativo de estos complejos sistemas fue caracterizado cuantitativamente
mediante la determinacién de las constantes de velocidad de evaporacién para

cada tamano de agregado.

Palabras clave: equilibrio de solvatacién, dindmica de solvatacién, nanoagre-

gados, dindmica molecular, mezcla, evaporacién, isomerizacién.



Abstract

Structural and dynamical properties of liquid-state, binary polar-molecule
nanoclusters were studied using Molecular Dynamics. We characterized the
solvation structures of water-acetonitrile, water-ammonia and acetonitrile-
ammonia aggregates with linear dimensions in the order of nanometer. The
lack of traslational symmetry imposed by the existence of a free surface close
to all the constituents of the system, determine the existence of solvation
structures that are diflerent to those found in bulk fluids. We studied a wide
range of composition and observed that the structures obtained were com-
pletely diflerent depending on which is the major component (solvent) and
which the minor (solute). Our results suggest that the spatial density corre-
lations of the solvent strongly influences the stability of the solvation states
of the solute. In the size range of systems studied, complete mixing of both
components was never achieved, although incipient signs of dissolution were
found and their dynamical aspects characterized. We also analyzed in which
way ionic solvation modifies the structure of the binary clusters. We show
that the selective solvation of the ion by one component can lead to a mor-
phological change in the structure of the solvent. In this context, ion solvation
dynainics following collision of a nctal ion and a binary polar-mnolecule clus-
ter was investigated. The solvation process was illustrated by considering the
collision of K+ with mesoscopic water-anunonia aggregates. Two process-
es determine the post-collision state of the clusters: first, a morphological
transformation from a structure characterized by a solid water core and a
liquid-phase ammonia sheath into a dumbbell-shaped cluster composed of a
liquid water droplet attached to an ammonia subcluster containing the sol-
vated ion. Second, ammonia evaporation cools the cluster during and after

the morphological change. The dynamics of the morphological change was



monitored through an order parameter -the distance between the centers of
mass of water and ammonia subclusters- and the characteristic time of the
transformation were interpreted using a Generalized Langevin Equation and
computed independently by means of equilibrium simulations using linear re-
sponse theory. We found that the dynamics of the order parameter is related
to the mutual diffusion of water and ammonia subclusters. The evaporative
cooling of the cluster was quantitatively characterized by determining the

size-dependent rate constants for the evaporation of these complex clusters.

Keywords: equilibrium solvation, solvation dynamics, clusters, molecular dy-

namics, mixing, evaporation rale, isomerisation.
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I. INTRODUCCION

Durante los ltimos veinte afios ha habido un importante avance en el drea de la ciencia
de los nuevos materiales. Con esta lterminologia, nos referimos el diseno de sistemas que
exhiben propiedades fisicas y quimicas que en muchos casos responden a requerimientos
pre-establecidos por sus posibles aplicaciones préacticas y/o tecnoldgicas. Dentro del drea
de los nuevos materiales, nos interesa destacar aqui el estudio de sistemas mesoscopicos,
es decir, agregados moleculares con tamanos caracteristicos que no superan los 50 Ay que
conticnen entre una decena y unas pocas centenas de moléculas. Agregados moleculares de
este tipo son normalmente producidos en experimentos de haces moleculares aunque también
¢s posible encontrarlos en la alta atmdsfera terreste. En efecto, muchos procesos reactivos
de importancia en quimica ambiental, toman lugar en estos tipos de agregados. {1-3]

De manera muy general, un tipico experimento de laboratorio con haces moleculares
consiste en la generacién de los mismos al forzar el paso de un gas a bajas presiones a
través de una tobera; los agregados son en realidad el producto de una expansion adiabatica
del gas. [4] Luego de su generacién, sigue una segunda etapa en donde los sistemas son
sujetos a algin proceso reactivo. Finalimente, los productos son seleccionados de acuerdo
con su tamaino y/o carga mediante alguna técnica espectrométrica. [4] La escala temporal
de los experimentos normalmente supera los microsegundos. La lista de procesos reactivos
cu nanoagregados [5-8] que han sido estudiados tanto desde el punto de vista teérico como
experimental es larga e incluye: procesos de transferencia de protones, [9,10] disociacién
acida en agregados apréticos, [11] dindmica de estados excitados en sistemas del tipo (Ar),,
[12] corrimientos espectroscdpicos de croméforos, [13] espectroscopia fotoelectrénica de iones
en agua, [14] reacciones de substitucién nucleofilica, [15] generacién de electrones en exceso,
[18-20) efectos dindmicos de jaula como producto de procesos fotoionizantes, [21-23] etc.

Desde un punto vista general, los agregados moleculares representan verdaderos estados
inlermedios de la materia, ya que no pueden ser considerados ni como fases macroscopicas

convencionales, ni como lo que normalmente se conoce como estados de moléculas aisladas.



Estrictamente hablando y desde un punto de vista termodinamico, cstos agregados repre-
sentan estructuras metaestables. Resulta evidente que un agregado formado por unas pocas
moléculas dentro de un volumen macroscépico necesariamente minimizars su energia libre
mediante la evaporacién de todos sus constituyentes. Sin embargo, resulta posible, me-
diante distintas técnicas experimentales, generar agregados que mantengan su integridad
durante un tiempo suficientemente largo como para poder considerarlos verdaderos estados
de equilibrio.

Quizds la caracteristica mas sobresalieuté de estos sistemas y que, de alguna inanera, de-
termina la mayoria de sus propiedades fisicoquiinicas distintivas, sca la ausencia de simetria
traslacional debida a la presencia de una superficie libre cercana a la mayoria de sus con-
stituyentes. Esto tiene importantes consecuencias sobre aspectos de equilibrio y dindmicos
de los procesos reactivos que toman lugar en estos sisteias, afectando los posibles estados
de reactivos y productos, las constantes de velocidad, los mecanismos de reaccién y de disi-
pacién de energia, etc. En particular, resultados obtenidos para agregados liquidos binarios
compuestos por particulas que interactian mediante un potencial de Lennard-Jones, mues-
tran propiedades de mezcla que difieren sustancialinente de las observadas para los misinos
fluidos en fase macroscépica.

Normalmente, al estudiar cualquier proceso que toma lugar en fases condensadas
macroscopicas conteniendo N particulas, los efectos superficiales pueden ser despreciados.
El fundamento de esta aproximacion se basa en ¢l hecho de que la relacion entre la magnitud
de los efectos superficiales y de los correspondientes al resto del sistema escala como N~!/3;
de alli que, para sistemas conteniendo N ~ 102, el argumnento anterior resulte totalinente
valido. Es evidente que en sistemas mesoscopicos esta afirmaciéon pierde validez.

A pesar de los importantes avances realizados en las técnicas experimentales espec-
troscopicas aplicadas en experimentos de haces moleculares, son muchas las preguntas
basicas que todavia no encuentran una respuesta adecuada. Aspcctos fundamentales tales
como la estructura de agregados binarios, estructura de solvatacién en sistemas multicom-

ponentes, tiempos caracteristicos y mecanismos microscopicos de solvatacién ,prevalencia de
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estados superficiales vs. interiores, estabilidad frente a la fragmentacién y/o evaporacién y
dinamica de isomerizacion, son apenas algunos de los topicos que todavia requieren un estu-
dio mas detallado. En este contexto, las experiencias de simulacién computacional resultan
quizas el complemento mas adecuado para acceder a un conocimiento abarcativo de qué es
lo que realmente sucede en estos sistemas.

El presente trabajo apunta a dilucidar algunos de los puntos oscuros que los resultados
experimentales son incapaces de explicar. Los sistemas de interés estdn constituidos por
agregados liquidos mixtos conteniendo moléculas polares prototipicas de simple geometria
tales como agua, amoniaco y acetonitrilo. En la segunda parte del trabajo, se incluye ademas
la presencia de especies cargadas - tales como el K* y Cl~ - para comprender la naturaleza
de los estados i6nicos en dichos agregados y la dindmica del proceso de solvatacién.

Yendo mads especificamente a uno de los objetivos principales de este trabajo, nos hemos

plantcado la siguicute pregunta:
ies posible mezclar dos liquidos - tales como agua y acetonitrilo o agua y amoniaco - que
resultan ser completamente miscibles a nivel macroscépico, cuando las dimensiones del sis-
tema no superan, digamos, 50 A?
La eleccién de estos solventes respondié a varias causas: en primer lugar, se trata - junto
con los alcoholes - de los solventes mis empleados para el estudio de procesos quimicos en
medios polares. Por otro lado, en el caso especifico de mezclas agua-acetonitrilo y amoniaco-
acctonitrilo las dos especies presentan diferencias en su posible conectividad intramolecular;
la mds evidente resulta de la ausencia de uniones lidrégeno en el segundo solvente. Aunque
existen posibilidades de establecer uniones de este tipo entre las dos especies, el hecho de
que el acetonitrilo ¢s aprotico conduce a una nitida asimetria en los papeles de uno y otro
como potenciales donores/aceptores de protones. Por otro lado, el amoniaco puede presentar
uniones puente de hidrégeno donor/aceptor pero con diferente conectividad que el agua. Por
supuesto, uno espera que todas estas asimetrias también se manifiesten en las caracteristicas
estructurales de los estados macroscépicos correspondientes y de sus interfaces.

La manera més directa de abordar el estudio de los procesos de mezcla y/o segregacién
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es investigando ¢l campo de densidades espaciales de cada componente. El valor medio de

la densidad local de cada componente e, en un punto r viene expresado por:

N,
(P () = (X802 — 1))
i
donde r{ representa la coordenada espacial de la molécula i-ésima de la especie a. En
sistemas homogéneos fluidos, ya sean éstos simples o compuestos, (p{!)(r)) resulta igual a la
la densidad macroscépica de cada especie p, = No/V; estas magnitudes, al ser constantes,
no encierran particular interés y son triviales de calcular. Las cantidades siguicntes cn

jerarquia son las correlaciones espaciales entre dos partiiculas, p(z)(r r'), expresadas por:

Ne N+

P (r,r') (Zzé(r r)é(rj — r'))

y estan relacionadas con la probabilidad conjuut.a de encontrar una particula de la especie o
en r y otra de la especie v en r'. Por supuesto, para fluidos uniformes, estas probabilidades
conjuntas son funciénes de |r — r'|.

Para sistemas no uniformes - como por ¢jemnplo, en las vecindades de una interfaz entre
un liquido y su vapor en equilibrio o entre dos fluidos inmiscibles - la densidad local depende
de manera no sencilla del punto en consideracién. La estructura de la interfaz es el resultado
de una compleja interrelacién entre las diferencias de las interacciones efectivas que sufren
las moleculas en una y otra fase. Estas diferencias responden a la variacién abrupta que
experimentan los distintos campos de densidades locales en las vecindades de la interfaz.
Estos cambios se hacen sentir sobre todo el espesor e de la interfaz que, es en general, de unos
pocos didmetros moleculares. ;Qué sucede cuando, como en el caso de los nanoagregados,
el tamaio del sistema bajo estudio resulta comparable con e¢? Es razonable suponer que los
efectos supcrficiales afectardn a las corrclaciones espaciales de la totalidad del agregado.
De alli que las caracteristicas de los campos de densidad puedan verse fuertemente afectados
por la presencia de una superficie libre y que no sélo p(z)(r r'), sino que ahora tambiéu p{!)(r)
sean funciones no triviales de sus arguinentos. Lo anteriormente expresado sugicre que la
estructura de un agregado binario mesoscOpico no es necesariamente parccida a una porcidn

de la fase macroscopica correspondiente.
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. Resulta importante puntualizar en este inomento que la mayoria de los trabajos exper-
imentales sobre agregados involucran especies cargadas; esto se debe principalmente a las
restricciones impuestas por los métodos de separacién y detecciéon normalmente utilizados.
Por consiguiente, poco es lo que en realidad se sabe sobre agregados neutros que no sea lo
inferido a partir de informacién recogida en sistemas iénicos. De ahi nuestra motivacién
al encarar en la segunda parte de este trabajo el estudio de estados idnicos en agregados
binarios.

Son muchos los cstudios experimentales de sisternas mesoscdpicos cargados; [26-28] la
mayoria de cllos involucra la presencia de protones en exceso. Otra via alternativa para
incorporar carga counsiste cn la solvatacidén de especies idnicas; a grandes rasgos, el proced-
imiento experimental utilizado consiste en hacer colisionar agregados mixtos neutros con
iones producidos al incidir radiacién sobre una supetrficie metdlica. Experimentos recientes
de hiaces 1noleculares y que utilizaban esta técnica para la incorporacién de cationes mono-
valentes a agregados binarios de agua y amoniaco, [29] nos llevaron a preguntarnos c6mo se
incorpora el soluto iénico al agregado originalmente ncutro, y que transformacion estructural
ocurre en el nanoagregado mientras la solvatacién se completa. [12]

Tratando de reproducir lo mas ficlmente posible las condiciones reales utilizadas en el
experimento, hemos realizado una serie de simulaciones que modelaron el proceso de colisién
de la especie idnica con el agregado inicialmente descargado como asi también su posterior in-
corporacién al mismo. Hemos verificado que la dindmica de este proceso dista de ser simnple.
En realidad, el impacto del proyectil induce una serie de fenémenos tales como solvatacién
i6nica selectica, reorganizacién global de la estructura del solvente, evaporacién selectiva de
un componenle ¢ importantes variaciones en el estado térmico global del sistema. Todos
estos fendmenos se dan de manera simultinea y de alguna mancra estdn interrelacionados.
Nuestro principal objetivo en esta segunda parte fue la comprensién de los procesos mi-
croscépicos responsables de estos fendmenos, establecer en qué medida estdn relacionados y
la caracterizacién dindmica de los mismos.

La organizacién de csta tesis doctoral es la siguiente: en el préximo capitulo se describe
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brevemente la metodologia utilizada. Los resultados de las simulaciones se describen en las
dos secciones siguientes: estructuras de equilibrio de agregados neutros e iénicos y dindmica

de solvatacién iénica. Las conclusiones se presentan en el dltiima seccién.

I1I. MODELO

Se efectuaron experimentos de simulacién computacional de nanoagregados compuestos
por agua, amoniaco y acetonitrilo, conteniendo en algunos casos iones monovalentes ( tipo
K* y Cl17) por medio de dindmica molecular clasica.

Todas las interacciones intermoleculares fueron modeladas considerando a las moléculas
como una coleccién de sitios de interacciéon mantenidos a distancias fijas. La energia total
del sistema U se consideré como aditiva de a pares de tal mancra que,

U=> u(ij) ; (1)
i<j
donde u(, j) representa la interaccion entre la molécula i y la j. Asimismo, u(%, j) sc escribe

como,

u(, j) = Y v (|rf —1]l) (2)

donde r representa la coordenada espacial del sitio o en la inolécula :. La forma funcional
de los potenciales sitio-sitio v®7(r) se consider6 como suma de un término Lennard-Joues
(LJ) que domina las interacciones a distancias comparables al tamaio molecular mas un

término culéinbico de largo alcance,

v (r) = vgj(r) + v (r) (3)

donde

Vi (r) = deqy [(%)12 - (%)6] , (4)
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. (5)

& (r) =

Para las moléculas de agua se adopté el modelo de carga puntual simple (CPS) desarrollado
por Berendsen et al. [31]. Dicho modelo considera a la molécula de agua como un conjunto
de tres sitios de interaccién coincidentes con las posiciones atémicas. De manera similar, el
amoniaco fue modelado segin el Hamiltoniano propuesto por Sprik et al. [32], que considera a
la molécula como una coleccién de cuatro sitios de interaccion. La posicion de la carga sobre
el nitrégeno, sin embargo, no coincide con la posicién atémica sino que se halla levemente
desplazada hacia la direccién de los hidrégenos a lo largo del eje de simetria C,. La molécula
de acetonitrilo fue modelada como tres sitios alineados, considerando al metilo segiin un
modelo de dtomo unido, como un winico sitio de interaccién. [33] Los iones fueron modelados
como un tnico sitio LJ mds una cola culémbica. [34]

La figura 1 muestra esquemadticamente la geometria y distribucion de carga de las molec-
ulas de agua, acetonitrilo y amoniaco (fila superior) , asi como la representaciéon grafica que

usaremos para cada una de ellas en las figuras sucesivas (fila inferior).
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Fig. 1. Esquema de las geometrias molecularcs. Fila superior: las dreas sombreadas indican
qué sitios estan sujetos a un potencial de Lennard-Jones. Exceptuando el caso del amoniaco, en
el que la carga sobre el N se encuentra desplazada respecto a la posicién atémica, las posiciones

de las cargas coinciden con las de las masas. Fila inferior: representacién grifica de estas misinas

moléculas.

Los pardmetros de los potenciales correspondientes a cada especie se muestran en la

Tabla I y las distancias intramoleculares en la Tabla II.

Tabla I. Pardmectros para los potenciales

Sitio o (A) ¢ (kcal mol~1) Zo

0 3.17 0.156 -0.820
H® 0.00 0.000 0.410
C 3.40 0.099 0.129
CH, 3.60 0.380 0.269
N® 3.30 0.099 -0.398
Ne¢ 3.40 0.279 -1.455
H¢ 0.00 0.000 0.485
Kt 5.87 1.35 x 1074 1.000
Cl- 4.33 0.106 -1.000

(a) agua, (b) acetonitrilo y (c) amoniaco.

Tabla II. Distancias intramoleculares

14



sitios distancia ( A) sitios distancia ( A) sitios distancia ( A)

O-H® 1.000 C-CHY 1.460 N-H( 1.0126
H-H 1.633 N-CH{" 1.170 H-H© 1.6250

(a) agua, (b) acetonitrilo y (¢) amoniaco.

Para determinar los pardmetros € y o de las interacciones cruzadas se utilizé el método

usual de tomar medias geométricas y aritméticas, respectivamente,
1/2 1
€ij = (6,‘ * 6]‘) O;ij = 5(0’,‘ + O'j). (6)

Se efectuaron simulaciones de dindmica molecular cldsica en dos distintos ensambles:
candnico y microcanénico. En el primero de estos casos, se utilizé el algoritmo de Nosé
[35) para regular la temperatura. En todos los casos, la integracion de las ecuaciones de
movimiento se efectué mediante el algoritimo de Verlet [36] con pasos de 1 fs. El tratamiento
de vinculos intramoleculares fue implementado mediante el algoritmo SHAKE [37]. Excepto

cuando se indique lo contrario, la duracién de una corrida tipica resulté del orden de 1-2

nanosegundos.

III. ESTRUCTURA DE SOLVATACION DE AGREGADOS NEUTROS

Como se ha destacado en la introduccién, una de las caracteristicas relevantes que d-
iferencian a los nanoagregados de las fases macroscépicas es la falta de siinctria traslacional
de estos ultimos. En este contexto, esta peculiaridad suscita una pregunta bdsica: ;Hasta
qué punto la existencia de una superficie libre cercana a la mayoria de las particulas puede
inducir modificaciones importantes en propiedades tales como correlaciones espaciales hacia
el interior del sistema? Ma4s audn, si estos efectos fueran importantes, cabria preguntarse
en qué medida estos dependen de la identidad de la sustancia que constituye el sistema
y a partir de qué tamnaio de nanoagregado cstas correlaciones comienzan a presentar las

caracteristicas de las fases macroscépicas correspondientes. En lo que sigue, analizaremnos

15



estos efectos considerando un conjunto de propiedades en las cuales los efectos superficiales
se maniliestan de manera cvidente.
Antes de encarar el estudio de sistemas multicomponentes, nos parece importante de-

scribir brevemente las caracteristicas principales de los correspondientes sistemas puros.

A. Nanoagregados monocomponente
B. Transicién sélido-liquido en nanoagregados puros

Hemos dicho anteriormente que este estudio se concentra en agregados que, desde el
punto de vista estructural y dindmico, podrian considerarse como liquidos. Consecuente-
imente, nuestro primer objetivo ha sido determinar el aibito térmico cn el cual los difercntes
sisteinas se comportan comno tales. Es de destacar que si bien hay acuerdo en afirmar que
sistemas mesoscpicos presentan transiciones de fases sélido-liquido similares a los sisteinas
macroscopicos, no existe una temperatura unica de coexistencia, sino un intervalo de tem-
peraturas en el cual se puede encontrar coexistencia de nanoagregados en estado sélido y
liquido. [38] Es més, en muchos casos, los puntos de transicién dependen fuertemente del
camino elegido y es muy comun encontrar lazos de histéresis asociados con metaestabilidad
que caracterizan las transiciones de fases. [38] Sin embargo, en la mayoria de los casos es
posible localizar esta transiciéon de manera mds o menos precisa.

En este trabajo hemos determinado la temperatura de transicion sélido-liquido de nanoa-
gregados puros de agua, acetonitrilo y amoniaco. En términos gencrales, y debido a que
las energias por molécula suelen ser menores (en mddulo), los puntos de fusién estimados
resultaron cn todos los casos mas bajos ue los correspondicntes a las fases condensadas
macroscépicas; sin embargo, el orden de los puntos de fusién sigue la misma tendencia.

Existen diversos criterios para determinar si un sistema presenta caracteristicas de sélido
o liquido. [39] Uno de los mds utilizados es el uso del parametro de Lindemann §; basicamente

este pardinetro da una idea dc las fluctuaciones de las separaciones intermoleculares,
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donde R;; representa la distancia entre los centros de masa de las moléculas iy jy NV, el
numero total de moléculas del sistema. El pardmetro de Lindemann ha sido utilizado para
determinar fusién y coexistencia de fases tanto en sistemas atémicos [40-43] como molecu-
lares. [44-47) Segin ciertos autores [45] la suma en la ecuacién (7) deberia restringirse a la
priniera esfera de coordinacion de cada molécula, ya que son los desplazamientos dentro de
esa zona los que mejor caracterizan el proceso de fusién. En nuestros cdlculos hemos incluido
los R;; de todas las moléculas del nanoagregado. Para agregados atémicos, normalmente se
establece que un criterio razonable para decidir si un sistema se encuentra en estado liquido
es que § sea mayor que 0.1.

La dependencia del pardmetro de Lindemann con la temperatura para nanoagregados
compuestos por 25 y 50 moléculas de acetonitrilo se muestra en la figura 2.

Cabe senalar que incluso a las temperaturas mds altas estudiadas (=~ 220 K), no se
observé evaporaciéon de CH3CN durante el lapso que durd la simulacién. Los resultados de
la figura muestran claramente que - para agregados de estos tamaifios — no existe una marcada
diferencia entre las temperaturas de fusién al variar el tamafio del sistema. Sin embargo,
existen casos en los que la variacién del punto de fusién con la cantidad de moléculas si
puede resultar relevante, sobre todo cuando el tamaio del sistema no supera a la decena
de moléeulas. Wright et al. [48] han reportado que para sistemas compuestos por hasta 9
moléculas de acetonitrilo la temperatura de fusidn es altameute sensible al hecho de que el
mimero de moléculas del agregado sea par o impar. En estas circunstancias, las correlaciones
espaciales y orientacionales (y por ende las estructuras de los agregados y la interacciones
moleculares efectivas resultantes) dependen fuertemente del nimero de moleculas presente

en los agregados.
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Fig. 2. Parametro de Lindemann en funcién de la temperatura para dos agregados puros de

acetonitrilo compuestos por 25 y 50 moléculas.

Utilizando el mismo criterio, se han determinado las temperaturas de fusiéon de nanoa-

gregados de 50 aguas y 50 amoniacos, como se muestra en las figuras 3 y 4, respectivamente.
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Fig. 3. Parametro de Lindemann en funcién de la temperatura para un agregado puro com-

puesto 50 moléculas de agua.
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Fig. 4. Pardmetro de Lindemann en funcién de la temperatura para un agregado puro com-

puesto por 50 moléculas de amoniaco.

Otro criterio para determinar ¢l estado de agregacién de un agregado surge de su compor-
tamiento dindmico y estd basado en el andlisis del desplazamiento cuadritico medio R?(¢)
definido por:

N

RA(t) = (Q_(Ri(t) — R:(0))?) (8)

=1
donde R;(t) es la posicién del centro de masa de la molécula 7 al tiempo t y (...) representa
el promedio temporal sobre una trayectoria de equilibrio.

En sistemas espacialmente acotados, el desplazamiento cuadratico medio puede presentar
tres regimenes: (2) un régimen inercial para tiempos cortos - en el caso de cstas sustancias,
menores que 1 ps — durante el cual R%(t) o t2; (i4) a tiempos intermedios, se alacanza
el lamado régimen difusivo, durante el cual R2?(t) o t; (ii3) finalmente, a tiempos largos
el desplazamiento cuadratico medio necesariamente debe llegar a un plateau cuyo valor
estd relacionado con las dimnensiones lineales del sistema o equivalentemente con el maximo
alejaimiento que una molécula puede experimentar. Del régimen intermedio lineal, pucde

obtenerse el coeficiente de autodifusion a través de la relacion:
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R2(t) ~ R%(t)
p— (9)

6D =

para t y t' pertenecientes al régimen intermedio.

La presencia (ausencia) del régimen difusivo lineal puede utilizarse entonces como criterio
razonable para determinar si el sistema se encuentra en estado liquido (sélido). En las
figuras 5 y 6 se muestra la dependencia de los los desplazamientos cuadrdticos medios con

la temperatura para nanoagregados de 50 aguas y 50 acetonitrilos

205 K

200 K

2

1890 K

(A%

182 K

171K

160 K
° 137K

t{ps)

Fig. 5. Desplazamientos cuadraticos medios en un nanoagregado de 50 aguas a distintas tem-

peraturas
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Fig. 6. Desplazamientos cuadraticos medios en un nanoagregado de 50 acetonitrilos a distintas

temperaturas

La baja incidencia del tamafno del sistema sobre los coeficientes de difusion de una

sustancia a una dada temperatura puede apreciarse en la figura 7

-
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Fig. 7. Desplazamientos cuadriticos medios en nanoagregados de 25 y 50 acetonitrilos a T=180

K.
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Un tercer criterio para determinar la temperatura de transicién sélido- liquido proviene
del anilisis de la variacién de la energia total con la temperatura: un cambio de pendiente de
la curva caldrica es indicativo de la ocurrencia de un cambio de fase. Este dltimo criterio tiene
la desventaja de ser imposible de implementar para mezclas, en las que pueden coexistir fases
segregadas con componentes en distinto estado de agregacién. Utilizado los tres criterios
descriptos anteriormente hemos determinado la temperatura de transicién de fase de los
nanoagregados puros. La Tabla III resume los resultados obtenidos; nos parece importante

seiialar que los puntos de fusién obtenidos por diferentes métodos guardan una razonable

consistencia.

Tabla III. Temperaturas de transicién sélido-liquido en sistcinas monocomponente

componente Trusion (K) Tyusion (K)

nanoagregacos fase macroscdpica

H,0 150 273
CH;CN 120 227
NHj 90 195

Por supuesto, para todos los sistemnas estudiados existe un intervalo de temperatura de
trabajo mas alla del cual comienza a manifestarse la evaporacién de los nanoagregados. Re-
iteramos que los los sistemas mesoscépicos son intrinsecamente metaestables desde el punto
de vista termodinamico y que el estado de equilibrio del sistema deberia necesariamente cor-
responder a la evaporacidn total de los agregados. La dindmica del proceso de evaporacién
estd fuertemente condicionada por la temperatura y sera el objeto de estudio en una seccién
posterior. Podemos sin embargo consignar aqui que en el intervalo térmico considerado, los
procesos evaporativos estan regidos por tiempos caracteristicos muchisiino inas largos que la

duracién de nuestras experiencias. P’ara que el lector tenga una idca estimativa de los limites
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de trabajo, las temperaturas mds alld de las cuales la evaporacién comienza a manifestarse
en tiempos del orden de unos pocos cientos de picosegundos es ~ 150, 220 y 260 K para

nanoagregados de amoniaco, acetonitrilo y agua, respectivamente.

C. Caracterizacion estructural

Forma global

Quizds el primer aspecto a considerar en la caracterizacion estructural de un dado agre-
gado sea la determinacion de su forma global. Aunque existen métodos mds rigurosos, la
simple inspeccién visual de un gran nimero de configuraciones normalmente alcanza para
sacar algunas conclusiones cualitativas preliminares. En la mayoria de los casos, hemos
verificado que los agregados conteniendo mds de 25 moléculas son esencialmente esféricos.
La figura 8 muestra tres agregados formados por 50 moléculas, a temperaturas en que se

encuentran como liquidos.

50 aguas 50 amoniacos

Fig. 8. Configuraciones de nanoagregados puros. La temperatura de cada agregado era Ty, 0=

210 K, Tenyen=220 K y Tn,=110 K.

Ixisten otras alternativas algo mds precisas para realizar dicha caracterizacién. El
andlisis de los momentos principales de inercia {/;} es una de ellas. A modo de ejemplo,

en la figura 9 presentamos valores para la evolucion temporal del pardmetro de anisotropia




v = I3/1,, definido como el cociente entre el mayor y el menor momento de inercia, para un

sistema caracteristico.

A L 1 J
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
t (ns)

Fig. 9. Evolucién temporal del pardmetro de anisotropia v para un agregado formado por 50

aguas a T=210 K. En este caso, (7)=1.13 y ((67)2)/2/(~) = 0.06.

El hecho de que < fluctie alrededor de la unidad con fluctuaciones caracteristicas

((67)%)*/? /() ~ 0.05 permite concluir que el agregado conserva su forma esférica durante

la mayoria del tiempo.

Otra alternativa valida consiste en deterininar el radio de giro Rg del sistema definido

por

Rg? = (3 (Rem - Ri)?) (10)

donde R; es la posicién del centro de masa de la i-ésima molécula de un agregado que

contiene N. Para agregados esféricos,

Rg = /3/5(Romaz) (11)

donde 2 R,.q. corresponde a la mdxima longitud caracteristica dcl sistema. En la tabla IV
se muestran los valores medios de Rg juntamente con los calculados a través de la ecuacion

11 para un grupo de agregados representativos.
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Tabla IV. Radio de Giro de agregados formados por 50 mnoléculas.

sgregado g (A) y/3/Rmas (A

50 H,O 5.4 5.8
50 NH, 5.7 6.0
50 CH3CN 8.0 8.2

Existiria un tercer método para determinar la forma global de estos sistemas basado en
una parametrizacion de sus superficies en términos de un conjunto de armoénicos esféricos.

El algoritmo consiste en minimizar la funcion D, definida por

2
D = min(g,,) 2 |2 cunY™(6,9) — 73 (12)

i |tm
donde Y™ (6, ¢) representa al arménico esférico con indices [ y m y 73 representa un punto
pertencciente a la superficie del agregado. La determinacién de los {r}} requicre de algin

criterio practico. En nuestro caso, consistié en realizar lo siguiente:

se considerd una superficie esférica centrada en el centro de masa del sistema y de

radio 7 > R,uz-

sobre dicha esfera, se deternmiinaron puntos a intervalos regulares de cos(6) y ¢.

para cada punto ¢ de esta grilla esférica se determiné la molécula j cuyo centro de

masa estuviese mas cerca.

estos centros de masa definen las coordenadas de la superficie {r}}.

Aunque el procedimicento arriba descripto pareceria en principio adecuado, hemos comnproba-
do que para agregados contenicndo del orden de 100 moléculas, presenta severas limitaciones
exceplo en casos en que la superficie sea poco “rugosa”. La parametrizacion de una superficice
“rugosa” requiere de un nimero de arménicos esféricos mayor que el nimero de puntos 77},
por lo que el sistema no presenta solucién inica. Debido a estos inconvenientes abandonamos

csta ruta para la caracterizacion estructural de los nanoagregados.
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Correlaciones espaciales

Con el fin de determinar las corrclaciones cspaciales dentro del nanoagregado, y
habiéndose comprobado la esfericidad promedio de los mismos, se computé la funcién de

distribucién radial de moléculas respecto del centro de masa del sistecma, Rcym, deflinida

como,

N
gom(r) = oy (3 6(Rs = Rowl = 1) (13)

En la figura 10 sc muestran resultados de gem(r) para agregados liquidos conteniendo 50

moléculas de agua, acetonitrilo y amoniaco.

8e-04

6e-04

4e-04

g(r) (A™)

2e-04

Oe+00
0

Fig. 10. Funcién de distribucién radial de nanoagregados compucstos por 50 aguas (T'=210 K},

50 acetonitrilos (T'=220 K) y 50 amoniacos (T'=120 K).

Resulta evidente que los agregados de agua y amoniaco presentan una mayor estruc-
turacion en sus densidades locales que el de acetonitrilo. Para las dos priineras especies, la
ausencia de una zona en la cual la densidad local gcm(r) sea uniforme, sugiere que, para
estos tamafos, los efectos superficiales se hacen sentir aiin en el centro de los sistemas. Para
acetonitrilo las inhomogeneidades aparecen bastante mds atenuadas lo que lleva a pensar

que la longitud de correlacién de los efectos superficiales necesariamente es menor que en los
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otros dos casos. Estas caracteristicas se mantienen independientemente de la temperatura

considerada.

Como se ve en la figura 11, al aumentar suficientemente las dimensiones del sistema,
esta correlacién tiende a perderse, indicando ésto el limite a partir del cual el interior del

nanoagregado podria considerarse como una fase infinita.

8e-04

6e-04

4e-04

() (A™)

2e-04 200 H,0 i
0e+00 1 1 L
0.0 2.5 50 7.5 10.0 12.5

r (A)

Fig. 11. Funcion de correlacién radial para agregados de agua de distinto nimero de moléculas:

50 (7'=210 K), 100 (T=200 K) y 200 (T=250 K).

Los tamanos aproximados para los cuales esta transicién al comportamiento
macroscépico tendria lugar para los nanoagregados puros son: ~ 50 para agregados de
acetonitrilo, ~100 para los de amoniaco y ~200 para los de agua.

Correlaciones orientacionales

Similarmente, la presencia de una superficie libre puede modificar la correlacién orienta-
cional dentro de los agregados. Es claro también que dicha correlacidon puede llegar a ser
no uniforme y diferente en estados “internos” y “superficiales”. En este trabajo, la carac-

terizacion del orden orientacional fue realizacda mediante el cémputo de una dnica funcién,

P(cos(8)), definida como:
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Pleos(s)) = (1 = po) (14)

donde p; representa el momento dipolar de la molécula i. En la Figura 12 se presentan

resultados de P(cos()) para diferentes agregados.
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-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

cos(0)

Fig. 12. Distribucién orientacional P(cos(6)) para agregados de 50 moléculas compuestos por

50 aguas (T'=210 K), 50 acetonitrilos (T'=220 K) y 50 amoniacos (T=120 K).

Los perfiles muestran comportamientos diferenciados: mientras que el agua y cl acetoni-
trilo presentan un sesgo lhacia las orientaciones en las que su dipolo se orienta tangencial a
la superficie (perpendicular al vector radial), el amoniaco no presenta ninguna orientacion
preferencial.

El aumento del tamano del agregado lleva a una atenuacion de las preferencias orienta-
cionales, como se ve en la figura 13. Nétese, sin embargo, que aunque el nanoagregado
de 200 aguas no presenta estructura radial (figura 11), todavia en ese agregado las aguas

conservan cierta preferencia por las orientaciones perpendiculares al vector radial.
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Fig. 13. Distribucién P(cos(8)) para agregados de agua de distinto ndmero de moléculas: 50

(T'=210 K), 100 (T'=200 K) y 200 (T=250 K). La lina llena corresponde a n=50, la rayada a n=100

y la de puntos y rayas a n=200.

D. Nanoagregados binarios

Un cstudio sistematico de agregados binarios conteniendo CH3CN, NHj;, H,O incluiria
un estudio pormenorizado de agregados CH3CN-NI13, CH3CN-H,0 y NH3-H,0. Para que el
analisis de los sistemas binarios no resulte reiterativo, se presentaran en forma detallada los
resultados correspondientes a sistemas compuestos por agua y acetonitrilo, mientras que los
que correspondan a agua y amoniaco, y acetonitrilo y amoniaco se tratardn de una mancra

nias somera, haciendo hincapié en las similitudes o diferencias con el sistema H,O-CH;3;CN.

E. Agregados de agua y acetonitrilo

En lo que sigue, los agregados conteniendo n moléculas de agua y m de acetonitrilo.

seran nombrados como [n : m].

Agregados diluidos del tipo [1:m] y [n:1]

29



Comenzaremos por examinar algunos de los aspectos generales de la estructura de sol-
vatacion. La figura 14 muestra dos configuraciones tipicas para agregados de tipo [1:50] y
[50:1]. Las diferencias son evidentes: mientras que el acetonitrilo como soluto se sitiia sobre
la superficie del agregado de agua, en el caso inverso, el soluto agua aparece solvatado en el

interior del agregado de acetonitrilo.

[50:1] [1:50]

Fig. 14. Configuraciones correspondientes a un nanoagregado [50:1] a T=180 K y [1:50] a T'=230
K.

Una cantidad til para caracterizar estas estructuras, es la funcién de correlacion espacial

de cada componente a respecto del centro de masa del sistema, gen—of(7), definida como

1 Na
geM—a(T) = m(g‘s(lﬂ? - Rem| — 1)) (15)

donde N, es el nimero de moléculas de la especie a. La funcién gem-o(7) representa la
densidad de probabilidad de encontrar una molécula de la especie o a una distancia r del

centro de masa del agregado.

e Agregados diluidos del tipo [n:1]

En la figura 15 pueden verse las funciones de distribucién radial gep—a(r) de ambos

componentes, para agregados del tipo [n : 1] con n intermedio entre 15 y 200. La
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coincidencia entre las posiciones de los picos de gom-cusen(T) ¥ Rmaz del solvente

confirma que los dnicos estados accesibles del soluto son superficiales.
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Fig. 15. Funciones de distribucién radial de nanoagregados [n:1]. Las lineas llenas corresponden
al agua y las punteadas a acctonitrilo. Los histogramas fueron obtenidos a partir de sistemas

equilibrados a las temperaturas que sc indican: Tjys.)= 180 K, Tj3p.))= 190 K, Tis0.1)= 215 K y
T200.11= 220 K

31



1000000000000 000000000000060600000000000¢0

™

La figura 16 muestra configuraciones caracteristicas de nanoagregados [n:1].

[50:1] [200:1]

Fig. 16. Configuraciones caracteristicas de nanoagregados [n:1] a temperaturas en las cudles el
solvente se encuentra en estado de tipo liquido: Tjys5.)= 180 K, Tiz0:1)= 190 K, Tis0.1)= 215 K y

Ti200:1)= 220 K

Para todos los n considerados, el acetonitrilo se encuentra —-con una altisima
probabilidad— en la superficie del agregado. Analizaremos con mas detalle el caso
de un sistema compuesto por 50 aguas y 1 acetonitrilo. En la figura 17 se muestra un

grafico de la funcién geym-_qo(r) para un nanoagregado [50:1].
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Fig. 17. Funcidén de corrclacién espacial para un nanoagregado [50:1) a una temperatura T =215

K. La linea punteada representa al acetonitrilo y la llena al agua.

Se ve en esta figura que la molécula de acetonitrilo se encuentra con alta probabilidad a
una distancia de 6-8 A del centro de masa del agregado. Esta distancia se corresponde
con la superficie del nanoagregado, como puede verse a partir de 1a distribucién de las

aguas en el mismo.

La solvatacion preferencial del acelonitrilo cerca de la superficie del agregado sugiere
la presencia de un minimo local de energia libre, para escapar del cual se requeriria
una energia mayor que las tipicas accesibles a la temperatura del experimento, 215 K.
Para estudiar las caracteristicas de este minimo local, resulta conveniente definir un

potencial de fuerza media W (r), como
BW(r) = =In P(r) o« —In{d(racn — 7)) , (16)

donde racn = |RYCN — Rom|. P(r) representa la probabilidad de que la posicién del
acetonitrilo racn tome el valor 7, y B es la inversa del producto de la temperatura por

la constante de Boltzmann.
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El cdlculo mediante simulacién computacional de barreras de energia libre cuyas magni-
tudes exceden largamente el tamaiio de las fluctuaciones térinicas espontdneas, usual-
mente requiere la implementacién de algin procedimiento de muestreo sesgado u-
tilizando un colectivo no-boltzmanniano. En nuestro caso, hemos recurrido a una
combinacién de técnicas de Dindmica Molecular y el método conocido como Umbrella
Sampling desarrollado por Valleau y Torrie. [49] Este método utiliza un Hamiltoniano
modificado que favorece la visita del sistema a regiones del espacio de las fases que
scrian exploradas con bajisima probabilidad en cl curso de una trayectoria térmica nor-
mal. Los promedios estadisticos obtenidos son posteriormente corregidos para eliminar

el sesgo impuesto por el Hamiltoniano modificado.

En principio, la cleccion del sesgo es arbitraria; en nuesto c¢aso, el Hamiltoniano modili-

cado incluyd, ademds de los términos descriptos en la seccién previa, una contribucién

adicional consistente de un potencial arménico V;,
k
1 €. 2
Ve = Z(racn —e)" . (17)

Cada conjunto de valores r¢ y ke define una ventana de mucstreo. Los valores de 7
fueron elegidos en el intervalo 0 < 7, < 6 A y los valores de la constante k, fueron
ajustados para obtener considerable solapamiento entre distribuciones de¢ ventanas
vecinas. La magnitud de las fuerzas de restauracién arménicas ke utilizadas varié
entre 2 kcal/mol A2 para valores de 7, cerca del centro de masa del sistema, y 0.5

kcal/mol A-2 para posiciones cercanas a la superficie del nanoagregado.

El proceso de recoleccién de estadistica cn cada serie comprendié dos etapas: un
periodo de termalizacién preliminar de aproximadamente 200 ps, seguido por una
segunda etapa de 1 ns durante la cual se recogié la estadistica necesaria para calcular

los diferentes histogramas de 7.

El trabajo reversible para mover una molécula de acetonitrilo entre dos puntos racn =

7"y racny = 1" dentro de la £—ésima ventana esta dado por
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I’V(T") _ I’V(T’) — % [(,,.n _ 1.()2 —(r' - 7'8)2] _ 2[3_1 In (:_;) -

—B7'In [(J(TACN _ T”))V:"]

(6(7'ACN - 7"))\/[.

(18)

donde ("")Vl" representa un promedio temporal sobre la distribucién sesgada que in-

cluye el potencial arménico de la ecuacién (17).

El potencial de fuerza media para un nanoagregado del tipo [50:1] se muestra en la
figura 18. La caracteristica mdas interesante de esta figura es la existencia de dos
minimos: uno cerca de la superficie del agregado a r = 6.7 A y otro localizado cerca
del centro del nanoagregado alrededor d.e r 2~ 1.5 A. Nétese que debido a la magnitud
de la barrera de energia libre, el minimo correspondiente a la solvatacién interior no
se observa en la figura 17 obtenida a partir de trayectorias no sesgadas. La forma
del perfil de energia libre indica la existencia de dos estructuras de solvatacion, que
llamaremos la especie solvatada superficial S y la especie solvatada central C. La
barrera de cnergia libre para pasar de S a C estd localizada en 71 = 3.0 A y tiene una
magnitud AW} = 3kpT para el pasaje C & Sy AW} = 7.4 kyT para el pasaje en la

direccién opuesta, S — C.

8
6l

Z 4
2t /
% 5 4 6 8

r(A)
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Fig. 18. Potencial de fuerza media en funciéon de 7 para un nanoagregado [50:1] a T= 180 K.

Resulta interesante examinar los aspectos estructurales y dindmicos de la “reaccién”

de solvatacion

cC+=S.

rir

Las constantes de velocidad directa e inversa pueden estimarse mediante la teoria del
estado de transicién (TET), a partir del perfil de energia libre obtenido por el método

antes descripto

K% = BT oxp(-paW) (19)

donde 7 = f,r denotan las reacciones directa ¢ inversa, respectivamente, y AW,-t la
diferencia de energia libre entre el estado .A=C,S y el estado de transicién correspon-
diente al maximo de la barrera. Las constantes de velocidad obtenidas por medio de

esta ecuacién son k7ET = 1.9 x 107! ps~! y kTET = 2.3 x. 1073 ps!.

A partir de un conjunto de configuraciones iniciales en las cuales el acetonitrilo se

encontraba en una posicion correspondiente al minimo central, liemos efectuado rela-

jaciones que muestran el pasaje a la configuracién S en unos pocos cientos de picose-

gundos. Este tiempo caracteristico es mayor que el predicho por la teoria del estado

de transicion. Esta diferencia debe adjudicarse al considerable nimero de recruces que

efectuan las trayectorias potencialmente reactivas en la vecindad del estado de transi-

cién (figura 19). Estos recruces siempre llevan a constantes de velocidad menores que

las predichas por la TET.

Ninguna de las trayectorias de relajacion observadas, cada una de 0.5 ns de duracién,

mostré un pasaje espontineo del estado de solvatacidon superficial al interior; esto

resulta consistente con la alta barrera y baja velocidad de este proceso.

Para comprender una posible causa para la existencia de este perfil de energia libre con

doble minimo, analizamos la funcién de distribucién radial del agua relativa al centro
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de masa del agregado, gcm-w(r) (figura 17). Este grafico muestra que -como en el
caso de los nanoagregados del mismo tamafio compuestos \inicamente por agua- las
moléculas de solvente estan distribuidas inhomogeneamente dentro del nanoagregado,
con dos regiones de maxima probabilidad cerca de r = 1.5 A y r = 5.5 A; estos
valores resultan levemente menores o comparables a las distancias correspondientes a
las especies C y S respectivamente. El minimo local en gom—_w cercano a 7 = 3.0 A
se correlaciona con la configuracién del estado de transicién. Es importante destacar
que la funcién de distribucién radial del agua respecto del centro de masa del total,

no se vié modificada por la posicién a la que se “forz6” al soluto mediante la técnica
p q

de muestreo sesgado.
La dindmica del pasaje entre C y S se muestra en la figura 19. En la figura se muestra
1o sélo la evolucién temporal de racn sino tamnbién la de cos(0), definido como

COS(O) = ﬂACN . fACN (20)

donde fi representa el versor en la direccién del dipolo del acetonitrilo. Las trayec-
torias en esta figura comienzan con el acetonitrilo ubicado en el centro del agregado

y orientado de manera perpendicular al vector que une el centro de masa del sistema

con el centro de masa del soluto.
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racn(A)

cos(0)

racn(A)

Fig. 19. Dos trayectorias que muestran el pasaje de la configuracion C a la S en un agregado
[50:1) a T=180 K. El panel superior muestra un pasaje directo de C a S, mientras que el inferior
muestra la transformacion C -+ 7 — C — S, donde 7 representa el estado de transicion. En
cada panel, la trayectoria superior r4cn .vs tiempo, y la inferior cos(f) vs tiempo, donde 6 es el
angulo entre el dipolo del acetonitrilo y el vector radial. Las lineas punteadas indican la posicién

del estado de transicion.

En estas trayectorias se pueden ver dos caracteristicas: cn el panel superior, se observan

varios intentos fallidos de la reaccién C — S antes de que finalmente el acetonitrilo
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logre pasar a través del agua hacia el estado solvatado superficial a ¢ ~ 200 ps; durante
esos intentos, el solvente “golpea” al acetonitrilo entre la regién C y S. Estos recruces
son el origen de la desviacidn observada respecto de la velocidad predicha por la teoria
del estado de transicién. Por otro lado, el hecho de que cos(f) =~ 0 en los estados C y
S cs indicativo de que la molécula de acetonitrilo tiene preferencia por una orientacién
de su dipolo perpendicular al vector radial en ambos estados estables de solvatacién.
Sin embargo, para pasar a través de la zona del estado de transicién, el soluto alinea
su dipolo con el vector radial, de manecra que cos @ = —1, indicando que el extremo del
acetonitrilo correspondiente al N apunta hacia afucra. Este resultado se ve claramente
cn el panel inferior de la figura 19 donde se observa un rapido pasaje a la configuracién
del estado de transicién T con un infructuoso pasaje a S (a t = 20 ps ), que es luego
seguido de un exitoso pasaje difusivo, mds lento, a S en el siguiente intento (¢t =
200 ps). En ambos casos, la orientacién del acetonitrilo es paralela al vector radial,
cada vez que éste se encuentra en la zona correspondiente al estado de transicion. Para
concluir, nuestros resultados sugieren que existe una clara correlacién entre las regiones
de solvatacidn estable e inestable del acetonitrilo y las correlaciones espaciales internas
del solvente. Los estados interiores, C, corresponden a la molécula de acetonitrilo
solvatada en zonas de alta densidad local de solvente; por otro lado, el estado de
transicién corresponde a zonas de baja densidad local de agua. Finalmente, el perfil
de gcm-acn de la figura 17 muestra un hombro en r ~ 5.5 A seguido del pico principal
ent~T7A,loque sugiere la existencia de dos estados de solvatacién superficiales: uno
que corresponde a la molécula de acetonitrilo inserta en la estructura del solvente y
otro cn la que se encuentra apoyada sobre la superficie del mnismo. Resultados similares

a los descriptos fueron obtenidos en agregados del tipo [30:1].

La figura 20 esquematiza el mecanismo de la reaccién C = S.
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C T S

Fig. 20. Esquema del mecanismo de la reaccién C = 7 = S Bl circulo blanco representa al
agregado de agua y la figura sombreada a la molécula de soluto. La Hecha en el soluto indica el

extremo N del acetonitrilo.

Para verificar la correlacién antedicha, se analizd la solvatacién de un acetonitrilo en
un nanoagregado de 200 aguas. Como se ve en la figura 15, la densidad espacial
del solvente en el interior del agregado resulta practicamente homogénea. En cstas
circunstancias, hemos verificado que si inicialmente se localiza al acetonitrilo en el
centro del agregado, éste difunde libremente hasta que finalmente alcanza su estado
de solvataciéon mds estable en la superficie. Es destacable que durante la difusién
dentro del agregado de 200 aguas, el acetonitrilo no presenta ninguna correlacion entre
la orientacion de su dipolo respecto del vector radial y su posicién respecto del centro
de masa total. Esto es indicativo de que, para estos tamaiios, los estados de solvatacion

internos son similares a los encontrados en fases condensadas macroscépicas.

e Agregados diluidos del tipo [1:m]

En la figura 21 se presentan resultados de g&y(r) (a= agua, acetonitrilo) para nanoa-

gregados del tipo [1:15) a distintas temperaturas.
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Fig. 21. Funcién de distribucién radial en nanoagregados [1:15] para distintas temperaturas en
las que el solvente se encontraba en estado de tipo liquido. Los histogramas correspondientes a
T=150 y 170 K se presentan desplazados en 0.002 y 0.004 A3 respectivamente, para facilitar la

visualizacién de las curvas. Las lineas llenas corresponden a agua y las partidas a acetonitrilo.

Para estos nanoagregados el gASN(r) presenta dos méximos que resultan menos pro-
nunciados a medida que aumenta la temperatura. En lo que respecta al soluto, su
centro de masa permanece en las vecindades de la superficie del agregado. Sin em-
bargo, la estructura de solvatacion difiere de la encontrada cn los casos en los que cl
acetonitrilo era el soluto. Aqui, el agua se encuentra siempre inserta en la estructura
del acetonitrilo y no “flota sobre la superficie. A medida que aumenta la temperatura,
se observa una creciente penetracion del soluto en la estructura del solvente, asi como
una atenuacion de las inhomnogeneidades de densidad radial del solvente. La estructura

soluto-solvente es lo esperable desde el punto de vista electrostatico: los H del agna
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son solvatados por los N de dos moléculas de solvente, mientras que el O lo es por

grupos metilos (ver figura 22).

Fig. 22. Nanoagregado [1:15] a una temperatura 7'=200 K.

En las figuras 23 y 24 se observan los g&,(r) para agregados [1:30] y [1:50], respecti-
vamente. Es interesante notar que las inhomogeneidades de densidad del solvente son
menos pronunciadas que en el caso de un sistema de 15 acetonitrilos, y que para estos
tamanos, el agua se solvata practicamente en cualquier zona interior del agregado, lo

cual indicaria que los efectos superficiales se atenian.
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Fig. 23. Funcién de distribucién radial para un nanoagregado {1:30] a T=215 K. Las lineas

llenas representan al agua y las punteadas al acetonitrilo.

glr) (164K




Fig. 24. Funcién de distribucién radial para un sisteina compuesto por 1 agua y 50 acctonitrilos

a T=180 K. Las lineas llenas representan al agua y las punteadas al acetonitrilo.

Lo anteriormente descripto se corrobora al analizar la distribucién orientacional del
soluto. La figura 25 muestra que la distribucién de P(cos(6)) para el agua en agregados
[1:15] y [1:50]. Nétese que a medida que consideramos agregados de mayor tamaiio, la

distribucién orientacional tiende a ser mas uniforme.

8e-01
= 6e-01
k73
3
T 4e-01

2e-01

oe+00 A 1 A 1 A 1 e

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

cos(6)

Fig. 25. Distribucién orientacional del agua en nanoagregados con 15 y 50 moléculas de solvente

a T=200 y 180 K, respcctivamente.

Nanoagregados con dos moléculas de soluto
e Agregados del tipo [n : 2]

La solvatacién de dimeros presenta interesantes caracteristicas. La simple inspeccién
de un conjunto de configuraciones correspondientes a los sistemas [100:2] y [50:2] -
véase la figura 26— muestra que la presencia de una nueva molécula de soluto no afecta

los estados superficiales previamente descriptos para los sistemas [n:1].
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[50:2] [100:2]
Fig. 26. Configuraciones caracteristicas de nanoagregados [100:2] y [50:2] a T=180 y 190 K,

respectivamente. En ambas instantdneas, la distancia entre los centros de masa de los acetonitrilos

es ~ 10 A.

Sin embargo, si analizamos la dependencia de la funcion de distribuciéon radial entre
acetonitrilos gee(r) con la distancia que separa los sitios de C en un agregado del tipo
[100:2] mostrada en la figura 27, veremos que presenta considerable estructura en todo

el intervalo de distancias intermoleculares.

g(r) (10°A%)

X X X




Fig. 27. Funcidn de distribucién radial para un agregado [200:2) a T=180 K. La linca de puntos
representa la funcién de distribucién de a pares para el soluto, gcc(r), mientras que las otras dos

curvas corresponden a gcm-w(llena) y gocm-acn(partida).

La configuracién mdés probable en este caso corresponde al par de moléculas separadas
por una distancia practicamente igual al didmetro del nanoagregado. Esto implica que
las dos moléculas de acetonitrilo no se comportan como si fueran independientes en
la superficie del nanoagregado, y que existe una tendencia a formar estructuras en las

cudles los solutos se encuentran en posiciones de no contacto.

Un simple modelo permite ver cudl seria el perfil de gcc(r) cn el caso de que cfectiva-
mente los solutos se comportaran independientemente. Considérense dos puntos sobre
una esfera de radio R separados a una distancia 7. Esta distancia puede expresarse
en términos del dngulo azimutal 6 como 72 = 2R?(1 — cos(#)). Dado que cos(d) estd
distribuido uniformemente sobre una esfera, es directo concluir que la variable » estd
distribuida linealmente en el caso idcal; dividiendo por el elemento de volimen, el g(r)

ideal debera ser una hipérbola.

La existencia de movimiento correlacionado entre ambas moléculas de acetonitrilo se

confirma al comparar los coeficientes de difusion del centro de masa del par, D¢y, cl de

las moléculas individuales, Ds, y el de una dnica molécula de acetonitrilo en el nanoa-

gregado, D,. Las estimaciones del coeficiente de difusién se obtuvieron del régimen

intermedio, lineal, de los desplazamientos cuadraticos medios correspondientes. [stos
resultados se muestran en la Tabla V para un agregado [50:2].

Tabla V. Coeficientes de difusién (en A2 ps~!) para la especie minoritaria en agregados [2:50]

y [60:2). Dcp es el coeficiente de difusién centro de masa del par, Ds el que corresponde a una

molécula de soluto en estos nanoagregados [2:50] y [50:2], y D; el de la molécula de soluto en un

agregado del tipo [1:50] o [50:1].
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m(ACN) n(W) T (K) 6Deu 6Ds 6D,
2 50 187 007  0.18 0.4

50 2 203 0.43 045 0.74

Nétese que Dy = Ds/2, como es dado esperar para dos moléculas tan separadas,

pero que D; > Dg, indicando difusién restringida de las dos moléculas que componen

el par. [50]
e Agregados del tipo [2: m]

El comportamiento de un par de aguas en un nanoagregado de acetonitrilo, por e-
jemplo el sistema [2:100], difiere grandemente de aquel observado para los casos antes
mencionados en los que el agua era el solvente. En la figura 28 se muestra la funcién
de distribucién radial, gem-wn(7), del centro de masa del par de aguas, Rwp, con

respecto del centro de masa del agregado, 1 = rwp = |[Rem — Rwopl-

glr) (10°A°)

r(A)

Fig. 28. Funcién de distribucién radial del centro de masa del par de aguas respecto del centro de
masa del sistema, gcm-wp(7) para un sistema [2:100] a T=215 K. Las lineas partidas corresponden

a gcm-acN(r) en el mismo agregado.
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En esta figura se ve que el centro de masa del dimero de agua tiene aproximadamnente
la misma probabilidad de ser hallado en cualquier lugar dentro del nanoagregado. De

hecho, el perfil del gcm-wp(r) no difiere sustancialmente del de un monémero de agua

en un nanoagregado de acetonitrilo.
Se puede obtener informacién adicional acerca de la dindmica del par de aguas exami-
nando las trayectorias de rwp y la separacion internuclear entre las moléculas de agua,

7 = 712 = |Rw1 — Rwz|. La evolucién temporal de esas distancias se muestra en la

figura 29 para una trayectoria larga, de 6 ns de duracién.
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Fig. 29. Trayectorias de equilibrio para un sistema [2:100] a T=215 K, que muestran la posicién

del centro del par de aguas rwp y la separacién entre los centros de masa de ambas moléculas de

soluto 712 en funcién del tiemnpo.

El par de aguas unidas, con una separacién internuclear 7y, =~ 3 A es fécilmente
identificable, asi como los episodios de disociacién de este dimero. Puede verse que no
existe correlacion entre la posicion del dimero dentro del agregado y su disociacion. La
trayectoria de rwp presenta un cardcter difusivo a través del nanoagregado. La figura

30 muestra algunas configuraciones que se observan en esta misma trayectoria.
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Fig. 30. Configuraciones de una trayectoria de equilibrio para el sistema [2:100] a 7'=215 K.
A y C muestran al par de aguas formando un dimero, solvatado en el interior y la superficie del
agregado de acetonitrilo, respectivamente. En B y D se ve al par disociado, en un caso con ambas
moléculas de agua solvatadas en el interior del nanoagregado, y en el otro caso una en el interior
y la otra en la superficie. Para facilitar la visualizacién, sélo se muestran los sitios C del CH3CN

(esferas claras).

[stas caracteristicas son confirmadas por los valores de los coeficientes de difusion del
par de agua y sus moléculas constituyentes para un sistema [2:50]. De los datos en la
Tabla V se ve que tanto el coeliciente de difusion del centro de masa del par de aguas,
Dcn, como el de cada molécula individual, Ds, son — dentro del error estadistico
iguales. Ademds, Dg es bastante menor — casi la mitad — que D,.

Dada la existencia de un par de aguas unidas, un dimero, resulta interesante estimar

la energia libre requerida para disociarlo a moléculas de agua “libres”, y analizar la
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existencia de posibles especies separadas por solvente. La informacién relevante a este
respecto es el potencial de fuerza media W (r) definido por la ecuacién 16, pero en este
caso r representa la distancia entre los centros de masa de las aguas 5. El potencial de
fuerza media fue computado integrando la fuerza media F'(r) que actuaba sobre cada

molécula de soluto, calculada sobre el par de aguas mantenido a distintas distancias r

mediante un vinculo hol6nomo,

donde Fyw representa la fuerza total — ejercida por el solvente y la otra agua - sobre
una de las moléculas de agua. f;5 = £ es un vector unitario en la direccién que une
los centros de masa de ambas moléculas de agua, y (...), representa un promedio tem-
poral coinputado sobre el colectivo eu cl que la coordenada de reaccion es mantenida

constante por medio de un vinculo. [51]

El potencial de fuerza media resultante se muestra en la figura 31. En ella se ve que
el potencial de fuerza media tiene un primer minimo en r,,=2.9 A, correspondiente a
un par de aguas “en contacto” (PAC), un maximo local en r,=4.8 A, correspondicnte
a una configuracion de estado de transicién, y un segundo y poco profundo minimo
en 71,=6.7-6.8 A que corresponde a un par de aguas scparadas por solvente (PASS).
W (r) también puede estimarse directamente a partir de un histograma de r = r, en

una simulacién suficientemente larga sin vinculos; este resultado también se muestra

en la figura 31.
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IFig. 31. Potencial de fuerza media W(r) en funcién de » para un sistema [100:2] a T=180 K.
Los circulos corresponden a resultados obtenidos mediante integracién de la fuerza sobre un par de
aguas restringido a una distancia 7 mediante un vinculo; los tridngulos son resultados generados a

partir de un histograma de las distancia entre las aguas en una trayectoria - sin vinculos - de 6 ns.

La barrera de energia libre para la reaccién PAC — PASS es AW} = 7.4 kgT, mientras

que la de la reaccién inversa es s6lo AW} < 1 kgT.

Con el fin de analizar las distintas contribuciones al potencial de fuerza media nece-
sarias para scparar dos aguas en acetonitrilo, se han computado por separado los
potenciales de fuerza media ejercidos por el solvente y la otra molécula de agna del
par. Los resultados (vedse la figura 32) indican que tanto la interaccién con el solvente
como entre las aguas tiende a favorecer la formacidn del dimero, siendo la contribucion

del solvente menos significativa que la de interaccién entre las moléculas del par.
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Fig. 32. Potencial de fuerza media W (r), para r en el entorno del minimo correspondiente al
par en contacto, en un sistema [100:2] a T=180 K. Se presentan las contribuciones de la interaccién

con el solvente (cuadrados, linea partida) y el agua (tridngulos, linea punteada), asi como el valor

total (circulos, linea llena).

Como se ha hecho notar con motivo de la presentacion de la figura 29, no se ha
observado en el andlisis de los episodios de disociacién del dimero una correlacion entre
éstos y la permanencia del par cerca de la superficie o en el interior del nanoagregado.
Para indagar acerca de la veracidad de esta observacién, se ha discritninado el cdlculo
de la fuerza media Fw en el agregado de 2 aguas y 100 acetonitrilos, segin el centro de
masa del par esté sobre la superficie del sistema (rwp > 9 A) o en su interior (rwp <9
A). Los resultados muestran que si bien la fuerza ejercida por el solvente para unir
las aguas es menor cuando el par se encuentra en las cercanias de la superficie del
agregado que en su interior (figura 33), esta diferencia no es significativa cuando se
evalia también la contribucién del agua a la ilierza. total (ﬁ'gura 34). Esto confirma
lo inferido a partir de la figura 29: la disociacién ocurre practicamente con la misma

probabilidad en cualquier zona del nanoagregado.
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Fig. 33. Fuerza media ejercida por el solvente, proyectada sobre rjz, discriminada segin el
centro de masa del par se encuentre en la superficie (circulos blancos, linea llena) o en el interior

(cuadrados negros, linea punteada) del agregado formado por 100 acetonitrilos. Los resultados

corresponden a un agregado [100:2] a T=180 K.

53



10

L] T L]

<« ST O=—0 superficie )
g’ B -~-4 interior

=)

A

Lt OF

g

=

v

-5 —_ 1 " 1 A N N
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

r (A)

Fig. 34. Fuerza media total , proyectada sobre ri2, discrimninada segin el centro de masa del
par se encuentre en la superficie (circulos blancos, linea llena) o en el interior (cuadrados negros,

linea punteada) del agregado formado por 100 acetonitrilos. Los resultados corresponden a un

agregado [100:2) a T=180 K.

Nanoagregados concentrados de agua y acetonitrilo

En esta seccion se analizardn nanoagregados en los que la cantidad de moléculas de
ambos componentes son comparables y del orden de unas decenas a centenas.

Se analizaron sistemas compuestos por la misina cantidad de moléculas de ambos com-
ponentes [n:m] con n = m = 15, 30, 50 y 100, y dos sistemas asimétricos: [200:50] y [50:200].

Las estructuras de todos los nanoagregados equimoleculares son cualitativamente simi-
lares. La figura 35 muestra tres configuraciones tipicas de agregados [15:15), [30:30] y [50:50].

En todo los casos, se observa segregacién de ambos componentes, con estructuras formadas

por un nicleo de agua rodeado asimétricamente por acetonitrilo.
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Fig. 35. Algunas configuraciones representativas de nanoagregados [n:n]. En la fila superior se
muestran las moléculas completas, mientras que en la inferior sélo se representan los sitios centrales
de acetonitrilo (oscuros) y agua (claros). Las temperaturas de los agregados eran Tj;s5.5= 175 K,

Ti30:30=195 K y Tis0.50= 200 K.

Para los agregados asimétricos, las fluctuaciones de densidad presentan un compor-
tamiento distintivo segin cudl sea ¢l componente mayoritario. Consideremos los agregados

[200:50]. La figura 36 muestra una configuracion de este nanoagregado T'=205 K.
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Fig. 36. Configuracién de un sistema [200:50] a 7'=205 K, que muestra que el acetonitrilo

recubre parcialmente un nicleo interno formado por agua.

Como en el caso de nanoagregados de agua [n:1] y [n:2], el acetonitrilo permanece en la
superficie del sistema y no se evidencian signos de mezclado entre ambos componentes. [l
agregado tiene forma practicamente esférica, con el acetonitrilo distribuido sobre la super-
ficie del micleo formado por el agua. Una estimaciéon del tamano del nanoagregado puede
obtenerse mediante el cémputo del radio de giro del mismo, Rg. En este caso, el valor que
se obtiene para el radio del nanoagregado es 12.5 A, calculado a partir de la ecuacién 10.
La inspeccion de la funcion de distribucion radial respecto del centro de masa del agregado
gcm-ao (7) para ambos componentes de este sistema, que se muestra en el panel superior de la

figura 37 , confirma esta observacion: se ve que el acetonitrilo se encuentra mayoritariamente




en la superficie del subsistema formado por el agua, presentando un maximo en su densidad
radial para 7 = 12.4 A, una distancia muy cercana a la estimada a través del radio de giro y
que también coincide con la posicién de la superficie del nuicleo de agua. Nétese que el agua
presenta poca correlacion estructural, y que existe una cierta penetrabilidad del soluto en el

micleo del agua, lo que se evidencia por un solapamiento entre las funciones de distribucién

de ambos componentes.
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Fig. 37. Panel superior: Funcién de distribucién radial gcM—qo(r) en funcién de r para un
agregado [200:50). La linea llena corresponde al agua y la punteada al acetonitrilo. Panel inferior:
Funciones de correlacién de a pares gcc(r) para el mismo sistema (linea llena). La linea punteada

corresponde a la distribucién de puntos al azar sobre la superficie de una esfera de radio 12.5 A.

La naturaleza de la disposicién de las moléculas de soluto en la superficie del agregado
puede deducirse del andlisis de la funcién de correlacién de a pares gcc(r) (Figura 37, panel
inferior). Se observa un pico prominente para distancias entre acetonitrilos r ~ 4.5 A y
un segundo y mucho menos intenso méaximo en r ~ 8 A y no se observa estructura para
r mayores que 10 A. En el panel inferior de la figura también se muecstra la funcién de
distribucion que corresponderia a puntos al azar sobre la superficie de una esfera de radio
12.5 A.

La similitud entre el gcc(r) y la de particulas al azar, muestra que el acetonitrilo tiende a
distribuirse homogeneamente sobre el niicleo de agua, y no formando islas compactas - como
si se observa en las mezclas equimoleculares de estos componentes — y que las correlaciones
cspaciales se mantienen sélo por distancias de unos pocos angstroms. El hecho de que el
cocficiente de difusién del centro de masa de los acetonitrilos, DAGN, es muy pequeiio es
también consistente con la estructura de simetria esférica observada. El desplazamiento
cuadratico medio del centro de masa de los acetonitrilos crece hasta un valor estacionario
de aproximadamente 1.4 A2 luego de un corto periodo inercial, sin evidencia de un régimen
lineal intermedio.

La situacién cambia radicalmente cuando se invierten las proporciones entre agua y ace-
tonitrilo. Analizaremos a continuacién el sistema [50:200] a T' = 230 K. Quizas la forma mas
directa para visualizar la morfologia del subagregado de agua sea a través de la inspeccién de
algunas de las configuraciones generadas a partir de una larga trayectoria de equilibrio. Dos
de estas configuraciones se muestran en la figura 38. Esta trayectoria muestra claros signos

de mezcla entre ambos componentes: se ve que ¢l agua no forma un nicleo compacto sino

que tiene una estructura abierta, de tipo dendritica, en la que la coordinacién agua-agua es
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menor que la que se observa en nanoagregados puros del mismo niimero de moléculas. Esto
se confirma mediante el cdlculo de primeros vecinos para cada agua, obtenido a partir de la
integracion del primer pico de la funcién de distribucién agua-agua gww(r), que da 3.8 en el
caso de un nanoagregado puro formado por 50 aguas y 2.7 en el caso en que estas 50 aguas se
encuentren solvatadas por 200 acetonitrilos. Esta estructura presenta grandes fluctuaciones
en tamano y forma, como se puede apreciar en la figura 38. Ocasionalmente, un subagrega-
do de agua se fragmenta en sistemas de menor tamano que difunden independienteinente a
través del solvente hasta que eventualmente vuelven a encontrarse y recombinar para formar

un inico agregado.

IFig. 38. Dos configuraciones del subagregado de agua en un sistema [50:200] correspondientes

a estructuras dendritica (a) y compacta (b). No se muestran las moléculas de acetonitrilo.

La caracterizacion de las fluctuaciones de tamano no es directa, ya que éstas involucran

modos colectivos de varias moléculas. Se utilizaron distintas funciones de correlacién para




caracterizar la estructura del sistema.

La simetria del nanoagregado es esférica, y consta de un subagregado de agua recubierto
por acetonitrilo. Sin embargo, la distribucién de la especie minoritaria dentro del mismo
no presenta la misma simetria del sistema total. Para obtener informacién acerca de la
estructura global del nanoagregado, se ha analizado la distribucién de ambas especies a lo
largo del eje que une los centros de masa de agua y acctonitrilo: la figura 39 muestra la

densidad a lo largo de ese eje, n*(z), definida como:

a 1 Na- a
n(e) = Fo (082 - 2) s (22)

donde Z es la componente z de RY. Aqui llamamos 2 al eje a lo largo del vector R%,,—RAGY

centrado en Roy.
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Fig. 39. Perfil de densidad a lo largo del eje z (véase el texto) para agua (linea llena) y ace-
tonitrilo (linea punteada) para un sistema [50:200] a T=230 K. Las flechas indican las posiciones

de los centros de masa de los subagregados de agua (llena) y acetonitrilo (punteada).

Dos observaciones importantes pueden extraerse de la figura 39: (i) las dimensiones

lineales del agregado son del orden de 35 A, resultado que esti en buen acuerdo con el

60



valor obtenido a partir del radio de giro, 2 \/%’Rg = 32.2 A y corrobora la observacién
anterior de que la forma del nanoagregado es esférica. (ii) Esta caracteristica contrasta con la
distribucién del soluto dentro del nanoagregado; esta distribucién es no esférica y desplazada
respecto del centro de masa total. Una estimacién razonable de la anisotropia en la forma del
subagregado de agua y de las magnitudes de las fluctuaciones de su tamaiio, puede obtenerse
comparando los valores medios de los momentos de inercia del mismo: ((I3)/(1,))}/? = 1.4,
((I.)/())'/? = 1.2 y sus correspondicntes desviaciones estandar ((61;)%)"/2/(I;) ~ 0.15 para
todos los valores de i. El desplazamiento medio del centro de masa del agua con respecto al

del agregado sc puede obtener por simple integracién de n' (z):
(RY, — Rou|) = / a%(z) z dz = 5.3A. (23)

El andlisis de la estructura de a pares para el agua provee detalles adicionales acerca de
las correlaciones espaciales entre las moléculas de soluto. En el panel superior de la figura
40 se muestra gww(r) para el sistema {50:200]. La curva muestra los usuales picos que
caracterizan el ordenamiento de corto alcance propio de estructuras compactas, y una cola
que desaparece para distancias 7 del orden de 20 A. La comparacién directa de este perfil
con ¢l correspondiente a un nanoagregado [50:0] es instructiva, ya que muestra que las
magnitudes de los picos de corto alcance son muy disimiles pero que su posicion se mantienc.
Esto es consistente con el hecho de que, en agua pura, el nimero de primeros vecinos es
mayor que en el caso de una estructura dendritica, y que los mecanismos de conectividad
a través de uniones hidrégeno son similares en ambos casos y sélo existen disrupciones
menores en la distancia cntre moléculas vecinas. Por supuesto, por conservacién de la masa,
la reduccién de la densidad local a cortas distancias debe llevar a un aumento de la distancia
total sobre la que se extiende la estructura del soluto. Para caracterizar esas correlaciones
espaciales de largo alcance, en el panel superior de la figura 40 se ha incluido el resultado
para gigear(), la distribucién de particulas puntuales no interactuantes dentro de una esfera

de radio comparable a la maxima distancia de correlacién de gww/(r).
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Fig. 40. Arriba: funcién de distribucién radial gww(r) para agregados [50:200] a T= 230 K
(linea llena) y [50:0] a T=220 K (linea punteada). La linea partida corresponde a una distribucién
al azar de particulas ideales dentro de una esfera de radio R=10 A. Abajo: Factor de cstructura
estdtico agua-agua, S(k), para los mismos sistemas. El cédigo de las curvas es idéntico al del panel

superior.

Se puede obtener informnacién equivalente a partir del liinite de bajos vectores de onda
del espectro de Fourier de las fluctuaciones de densidades, mostrado en el panel inferior de la

figura 40. Las diferencias evidentes entre las curvas real e ideal en los espacios r y k, sugiere la
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persistencia de correlaciones espaciales sobre distancias comparables al tamano del agregado.
Una explicacién parcial para este comportamiento es la siguiente: ya hemos hecho notar
que los resultados de la simulacidn sugieren la incipiente mezcla de ambos componentes;
comenzando con un nicleo de agua compacto, las interacciones con el solvente inducen
importantes fluctuacioncs en la interfase agna-acetonitrilo, llevando eventualmente a una
estructura de tipo dendritica. El subsistema formado por el agua a meénudo se fragmienta en
subconjuntos mas pequenos, con tamanos que van desde 1 a 10-15 moléculas, que sobreviven
por periodos de unos cuantos picosegundos antes de recombinarse. Estas observaciones
sugieren que el comportamiento para largas distancias de gww(7) es debido a la combinacién
de correlaciones espaciales dentro de un subagregado de agua dendritico, asi como entre
distintos fragmentos.

[.a magnitud de la difusién de los fragmentos de agua, y la extensién del confinamiento
espacial de los mismos en el agregado formado por acetonitrilo, son factores importantes para
determinar la escala temporal de los procesos de ruptura y recombinacién. Una estimacidén
del tiempo caracteristico de estos procesos puede obtenerse como sigue: usando un criterio
basado en la conectividad de las moléculas - definida a través de una distancia minima d,
a la que deben encontrarse dos moléculas de agua para considerarse conectadas entre si -
hemos computado ¢l nimero de subunidades de agua presentes a cada tiempo ¢. Para evitar
el ruido debido a las pequenas fluctuaciones en las distancias entre aguas en el entorno de
d. y que no corresponden a fragmentaciones o recombinaciones reales  hemos filtrado las
variaciones de la poblacién de subagregados que ocurren en tiempos menores que 7Tp,in. Una
vez hecho esto, se construyé un histograma de probabilidad de supervivencia de una cierta
poblacién de subgrupos de agua. Hemos probado distintas combinaciones de d. y Tmin, ¥
observamos que el histograma obtenido es estable frente a variaciones razonables de estos
pardaictros. En la figura 41 se muestra el histograma obtenido para d; = 3.8 A Y Tonin = 2.5

ps.
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Fig. 41. Histograma de los tiempos de los procesos de fragmentacién/recombinacién para una

subagregado de agua en un sistema [50:200] a =220 K.

A partir del histograma, hemos estimado que el tiempo de fragmentacién-recombinacién
cs aproximadamente 20 ps, obteniéndose asi una estimacién del tiempo caracteristico para
la dindmica de interconversion de esos subagregados de soluto.

Agregados binarios que contienen amoniaco

En esta seccidn se describiran los aspectos distintivos de nanoagregados binarios con-
teniendo amoniaco y alguno de los componentes estudiados en la seccion anterior. Para
evitar reiteraciones, sélo remarcaremos las similitudes y diferencias entre estos sistemas y

los compuestos por acetonitrilo y agua.

F. Agregados de agua y amoniaco

Un aspecto importante de estos sisteinas es el hecho de que el intervalo térmico en el
cual ambos componentes se comportan como liquidos es muy estrecho; dependiendo de las

proporciones, entre T= 145 K y 160 K.
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¢ 1 molécula de agua en m moléculas de amoniaco

Se han estudiado nanoagregados compuestos por 1 agua y m moléculas de amoniaco
con m =15, 30 y 50. En todos los casos el agua ocupa siempre posiciones interiores
en el agregado. Resulta interesante remarcar que en estos nanoagregados, las zonas
de solvatacién del agua coinciden con las de mayor densidad local de solvente o con la

zona del cercana al centro de masa, como se observa en la figura 42.
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Fig. 42. Funcién de distribucién radial para agregados compuestos por 1 agua y 15 amoniacos
(T=90 K) y 1 agua y 30 amoniacos (T'=110 K). En el panel de la derecha se muestra también el

9CM =Nt (77) aumentado 10 veces, para ejorar la visualizacién del mismo.

e 1 molécula de amoniaco en n moléculas de agua

En estos sistemas, las estructuras de solvatacion son andlogas a las encontradas en
el caso de que el soluto era acetonitrilo y el solvente agua: el amoniaco reside en
la superficie. A partir de T ~150 K la evaporacién de amoniaco es frecuente. Para
explorar la posibilidad de encontrar algiin estado de solvatacidn estable interior, hemos
equilibrado un soluto en el seno de un agregado liquido de 50 aguas a T=170 K

mediante la adicién de un potencial arimonico que lo mantuvo ligado al centro de masa
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(ver ecuacién 17). Luego de eliminar el potencial arménico, se observé que en el 80

% de los casos, el amoniaco era expulsado hacia el exterior del agregado de agua en

tiempos menores que 5 ps.

Agregados conteniendo dos moléculas de soluto

El comportamiento de pares de solutos no presenta ningiin rasgo distintivo respecto de
los mondémeros: cuando el agua es el solvente, los dos amoniacos residen en la superficie
y se desplazan sobre la misma de mancra practicamente independiente. Como en el
caso de 2 H,O en m CH3CN, el par de aguas forma un dimero en amoniaco. Sin
embargo, en este caso, la densidad espacial del solvente presenta estructura y el par

de aguas se localiza en regiones donde dicha densidad es mas alta.

Nanoagregados concentrados de agua y amoniaco

Se han estudiado nanoagregados concentrados [agua:amoniaco] en las proporciones
[25:25], [25:50], [25:75], [25:100], [30:15], [15:30] y [100:25] a temperaturas entre 100 y
160 I. Nuestra descripcién recorrerd estos sistemas desde los mas ricos en H,O hasta

los mas ricos en NHj.

El agregado de subsecuentes moléculas de amoniaco a un sistema [n : 2] aumenta el
recubrimiento del nicleo de agua sin que se evidencie la formacion de “islas” de soluto.
La simetria de estos sistemas es esférica, y a diferencia de los nanoagregados formados
por agua y acetonitrilo, la posicién de los centros de mnasa de ambos componcntes
coincide con la del centro de masa total. La figura 43 mucstra configuraciones tipicas,

correspondientes a nanoagregados de distinta composicion.
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[25:25]

Fig. 43. Configuraciones de agregados conteniendo 25 aguas y distintas cantidades de m a-

moniaco. La temperatura T}, de estos sistemas era Th5=140 K, T50=145 K y T%5=120 K.

En la figura 44 se muestra la funcién de correlacion gyn(7) para un nanoagregado puro
formado por 100 moléculas de NHj y un sistema [25:25]. En este 1ltimo, el amoniaco
recubre parcialmente al subsistema conformado por el agua; sin embargo, en ambos

casos, las estructuras son notablemente similares.
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Fig. 44. Funcion de distribucion N-N. Las lineas llenas corresponden a un agregado puro for-

mado por 100 NH3 a T'=130 K y las punteadas a un agregado [25:25] a 140 K.

La distribucion orientacional del amoniaco sobre la superficie es practicamente uni-

forme.

A medida que la proporcion de amoniaco aumenta, la tendencia a la mezcla es mas
pronunciada. Cuando el agua es el componente minoritario, se observa una progresiva
tendencia a disminuir la conectividad entre las aguas a medida que se aumenta el

nimero de moléculas de solvente (vease la figura 45), dando una estructura dendritica.

[25:25] [25:75]
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Fig. 45. Configuracién del subagregado de agua en sistemas con 25 y 75 moléculas de NH;. En

ambos agregados la temperatura era 120 K.

Sin embargo, para agregados del tipo [25:75], la ruptura del subagregado de agua para
formar pequenas unidades (caracterizada con los mismos pardmetros d. y Tmin que
para el sistema 50 aguas:200 acetonitrilos) es poco frecuente, del orden de unos cien-
tos de picosegundos. Estos resultados indican que ain es necesario aumentar mas la
concentracién de amoniaco para ver inequivocos signos de mezclado de ambos compo-
nentes. Es importante destacar que el comportamiento dendritico del agua se obtiene
incluso cuando las temperaturas son menores que la Tjysisn de la misma, y que son
las interacciones con el solvente las que van minando las uniones agua-agua. Este
hecho se ha comprobado realizando una simulacién que comenzaba con un cubo de 27
aguas rodeado por 75 amoniacos y dejando evolucionar el sistema a una temperatura
no mayor a 120 K. El resultado de esta simulacién es indistinguible del que se obtiene
comenzando con una disposicién de aguas intercaladas al azar entre los amoniacos.
Esto demuestra que la estructura dendritica es estable, y que no existen otras estruc-
turas metaestables posibles — nicleo compacto o muiltiples agregados inconexos de

agua- siempre que la temperatura sea suficientemente alta como para que ¢l amoniaco

sc¢ encuentre en estado liquido.

Para cuantificar el empaquetamiento del nicleo de agua, hemos recurrido nuevamente
al cémputo del nimero de primeros vecinos: para un nanoagregado puro de 25 aguas
a una temperatura de 150 K, el niimero de primeros vecinos es 3.8, mientras que para
un sistema compuesto por 25 aguas y 25 amoniacos a T = 130 K es 3.4. Sin embargo,
si se aumenta la proporcién de amoniaco a [25:75], el nimero de primero vecinos cae a
2.4. La apertura de la estructura del agua al incrementar la proporcién de amoniaco
se puede apreciar en la figura 45, en la que se ven configuraciones del subagregado de

agua para agregados [25:25] y [25:75)].
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G. Agregados de acetonitrilo y amoniaco

Se tratardn en esta seccién los agregados del tipo [n:m] donde n indica la cantidad de

moléculas de CH3CN y m la de NH;3.

e 1 0 2 moléculas de amoniaco en n de acetonitrilo

Se ha estudiado el sistema [50:1] a T=140 K, a la que el acetonitrilo se encuentra como

liquido. En la figura 46 se pueden ver las funciones de distribucion radial de amnbos

componentes respecto del centro de masa del sistema.
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Fig. 46. Funcion de distribucién radial para un sistema compuesto por 1 amoniaco y 50 ace-

tonitrilos a 125 K. La linea llena corresponde al acetonitrilo y la partida al amonfaco.

Nétese que existe una clara correlacién entre la probabilidad de encontrar al soluto a
una cierta distancia r del centro de masa, y la correspondiente de encontrar al solvente
en esa posicién. Se ha calculado - a partir de la funcion de distribucién radial - el
trabajo necesario para pasar del estado de solvatacion estable localizado en r = 4 A al

que se encuentra en r = 8 A. Este trabajo es aproximadamente 1 k,T. La distribucién
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orientacional del soluto no muestra ninguna preferencia, indicando la libre rotacién del

mismo.

Hemos observado que la inclusién de una segunda molécula de NH3 no introduce
ningin cambio sustancial: los amoniacos se solvatan en el agregado de manera casi
independiente, siendo el trabajo necesario para separar los NH; aproximadamente 1-2
kT, con T=155 K. Este trabajo fue calculado a partir de la funcién de distribucién

entre moléculas de soluto gnn(7), segin la ecuacién 16.

1 o 2 moléculas de acetonitrilo en 1 de amoniaco

Se han estudiado los sistemas [1:100}, [1:50] y [1:25]. La funcidén de distribucién radial
del solvente muestra una marcada variacién de la densidad local (véase la figura 47).
[£] soluto se encuentra en la zona de alta densidad local de amoniaco mas cercana a la

superficie, anclado al amoniaco por medio de uniones puente de hidrégeno.
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Fig. 47. Funcién de distribucién radial para agregados [1:50] (T=120 K) y [1:100] (T=135 K).

Las lineas llenas representan al acetonitrilo y las partidas al amoniaco.

La distribucion orientacional del acetonitrilo varia con el tamaio del agregado. En la

figura 48 se muestran resultados de P(cos(#)).
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Fig. 48. Distribucién orientacional para agregados [1:50] (T=120 K) y [1:100] (T=135 K). Las

lineas llenas representan al acetonitrilo y las partidas al amoniaco.

Para agregados del tipo [100:1], existe una preferencia por orientaciones en las que
el CH3CN se encuentra paralelo al versor 7 con el N apuntando hacia el centro del
agregado. Para [1:50] las orientaciones casi tangenciales son las favoritas. Como era
de esperar, un aumento de la temperatura del sistema produce un ensancharniento de

la distribucidn, pero se mantiene la preferencia por orientaciones tangenciales o con el

extremo del N hacia dentro del agregado.

Para el caso de dos acetonitrilos en amoniaco, una configuracién caracteristica del
agregado [2:100] se muestra en la figura 49. La orientacién individual de cada ACN es
similar a la encontrada para el mondémero. En cuanto a la correlacién espacial entre

los solutos, no se observa formacién de dimeros.
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Fig. 49. A muestra una “foto” tipica del agregado [2:100] a 125 K. Los amoniacos estdn repre-

sentados por su sitio N. B es un corte transversal de la misma configuracion.

e Nanoagregados concentrados de acetonitrilo y amoniaco

Se han analizado sistemas [acetonitrilo:amoniaco] de composicién [25:25], [25:75] y
[50:35] a temperaturas cercanas a 130 K, a las que ambos componentes se comportan
como ligquidos. A temperaturas superiores a 140-150 K la evaporacién del amoniaco
ocurre significativamente en la escala de tiempo de unos cientos de picosegundos.

La estructura global de los agregados es esférica. Sin embargo, la distribucién relativa
de ambos componentes no presenta esta simetria. En agregados ricos en acetonitri-
lo, éste forma un nicleo atravesado y recubierto por “cadenas” de amoniaco. Esta
estructura favorece la interacciéon dipolar entre las moléculas de ACN y la formacion
de puentes de hidrégeno entre los NHj. En la figura 50 se muestran configuraciones

caracteristicas de estos nanoagregados:




25:75] [2:25]

Fig. 50. Configuraciones correspondicentes a tres agregados de acetonitrilo y amoniaco: [25:75]
y [25:25] a T=130 K, y [50:35] a 140 K. Sélo se muestran los sitios C (esferas claras) y N (oscuras)

del CH3CN y NHj, respectivamente.

Las funciones de distribucién de a pares para cada una de las especies, gce(r) y
gun(7), se comportan de manera distinta frente a la disminucién de la proporcién de
la especie respectiva. Estos resultados se muestran en la figuras 51 y 52. Mientras que
el amoniaco mantiene casi constante la proporcién entre el primero y segundo maximo
del gnn(7) en todo el intervalo de composicion analizado, el acetonitrilo presenta una
progresiva inversion de la intensidad del primero y el segundo méaximo a medida que se
aumenta la proporcion de amoniaco en el sistema. Este comportamiento distintivo del
acetonitrilo frente a la disolucién, diferente del que presentan el agua y el amoniaco,
seria indicativo de un mecanismo diferente de disolucién. Esto es razonable si se
tiene en cuenta que tanto el HyO como el NH3 al comenzar a disolverse mantiene
la conectividad por medio de uniones puentes de hidrégeno, y que las moléculas de

CH3CN son incapaces de formar este tipo de uniones consigo mismas.
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Fig. 51. Funcién de distribucién N-N para un agregado puro [0:50) a T=130 K y otro con exceso
de acetonitrilo, [50:35), a T=140 K.
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Fig. 52. Funcién de distribucién C-C para un agregado equimolecular [25:25] a T=130 K y uno

rico en amoniaco, [25:75] a T=130 K. También se incluyen los resultados para una agregado puro
[25:0] a T=150 K.
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IV. ESTRUCTURA SOLVATACION DE NANOAGREGADOS IONICOS

En este trabajo hemos encarado el estudio de dos aspectos distintos concernientes a
nanoagregados binarios con iones. Uno de ellos es el estudio de las propiedades de equi-
librio de estos sistemas: jqué simetrias y estructuras tienen estos nanoagregados?, ;cémo
se relaciona con la que presentan los mismos nanoagregados binarios en ausencia del ion?,
iexiste solvatacion preferencial del ion por parte de alguna de las especies que constituyen
el agregado? El otro aspecto estd centrado en el anilisis de la dindmica de incorporacién del
ion al nanoagregado binario equilibrado en ausencia de ion, y de los cambios estructurales

que puedan tener lugar a partir de este proceso.

A. Nanogregados puros con un ion

Para lograr una mejor comprensién de los resultados obtenidos para los agregados bi-
narios en presencia de un ion, resulta instructivo hacer un breve analisis de los agregados
ionicos puros. Las estructuras de estos agregados tienen en todos los casos simetria esférica
con el ion en el centro del sistema. Resulta interesante la comparacién de las energias de
los agregados neutros con la de los correspondientes sistemas iénicos. En la tabla VI se pre-
sentan las energias potenciales medias para sistemas puros de agua, acetonitrilo y amoniaco
compuestos por 25 moléculas, y de los mismos agregados conteniendo un K* o un Cl-.

Tabla VI. Energias de interaccién promedio en agregados compuestos por 25 aguas, 25 acctoni-

trilos y 25 amoniacos, y los mismos agregados con un ion potasio o cloruro

componente  energia (1071%J)  energia (107%)  energia (107%0)
neutro con K* con Cl
H,O -16.3@ -19.5(@ -20.0%9)
CH;CN -10.0® -13.8® _12.7M)
NH,3 -7.2(9) -18.8) _16.00)
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(a) T=190 K, (b) T=200 K, (c) T=100 K
(d) T=200 K, (e) T=220 K, (f) T=170 K
(g) T=200 K, (h) T=200 K, (i) T=180 K

Se observa que las energias de solvatacién de ambos iones en agua y acetonitrilo son
comparables y cercanas a 3-4 107! J para estos agregados, mientras que las energias de
solvatacion idnicas en aimoniaco son tres veces mas negativas.

El andlisis de las contribuciones a la energia potencial total de las interacciones solvente-
solvente (VSS) y ion-solvente (VIS) en los agregados iénicos (tabla VII) muestra que la
interaccién solvente-solvente es comparable a la ion-solvente para agregados idnicos de agua
y acctonitrilo, pero en el caso de agregados de amoniaco VIS representa casi la totalidad de
la energia potencial, a tal punto que en el caso de K*(NHj)o5 VIS es incluso positiva.

Tabla VII. Contribuciones a las energias de interaccién promedio en agregados iénicos de 25

aguas, 25 acetonitrilos y 25 amoniacos

agregado energia (10719))  energia (107'9J)  energia (10719))
total solvente-solvente ion-solvente
K+(H,0),® -19.5 -12.7 -6.8
K*+(CH3CN), -13.8 -5.8 -8.0
K+(NH,;), -18.8 0.8 -19.6
Cl~ (H;0),Y -20.0 -11.8 8.2
C1~(CHZCN), -12.7 -7.2 -5.5
Ci-(NHy),Y -16.0 3.8 -17.2

(a) T=200 K, (b)T=220 K, (c) T=170 K
(d) T=200 K, (¢)T=200 K, (f) T=180 K



B. Nanoagregados binarios con un ion

Se analizard con detalle la estructura de los agregados compuestos por agua, amoniaco
y un ion monovalente (K* o Cl7), y luego se har4 referencia brevemente a la estructura que
presentan los agregados iénicos que contienen agua y acetonitrilo o acetonitrilo y amoniaco.

Todos los resultados que se presentan corresponden a temperaturas para las que ambos
componentes del solvente se encontraban en estado liquido, a menos que se indique lo con-
trario. Esto fue comprobado mediante el analisis del desplazamiento cuadratico medio de
los mismos. Por otro lado, las temperaturas escogidas han sido suficientemente bajas como

para que la evaporacion resulte poco relevante en la escala de tiempo de las simulaciones.

C. Agregados que contienen agua, amoniaco y un ion

Llamaremos a los agregados formados por n aguas, m amoniacos y un ion [n:m:+], y
[n:m:-], segin el ion sea K* o Cl™. Se llamara solvente al agua y al amoniaco.
e Agregados que contienen agua, amoniaco y un K*

En la figura 53 se ve una configuracién tipica correspondiente a un agregado [25:25:+],

a T'=190 K.
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Fig. 53. Configuracién caracteristica del agregado [25:25:4] a T=190 K. Nétese que si bien cl
agregado se encuentra claramente segregado, existe una cierta probabilidad de encontrar moléculas

de amoniaco visitando la superficie del subagregado de agua. No se ha observado el caso inverso,

de moléculas de agua “vagando” sobre cl subagregado de amoniaco.

Algunos aspectos destacables de la estructura que se obtiene en presencia del K* son

los siguientes:

1) La estructura formada por el solvente es notoriamente diferente a la que se encuentra
para el mismo agregado en ausencia del ion (véase la figura 43). En el agregado neutro,
el solvente formaba una estructura de siinetria esférica en la cual el agua constituia un
nicleo alrededor del cual se disponian los amoniacos. En presencia del K* la estructura
presenta simetria axial, con dos hemisferios — uno de agua y uno de amoniaco - en
contacto. Se ha calculado la funcién de distribucién para la separacién entre los centros

de masa dc los subagregados de agua (RY),) y de amoniaco (R3,,), definida por:
P(dcwm) = (J(IRB,M - RéMl - dcm)) (24)

La figura 54 muestra los resultados de esta distribucién para un agregado neutro [25:25]

y uno con un ion potasio, [25:25:+]. En el agregado neutro (dcm) ~ 1 A, mientras que

en el que contiene al ion (dcy) =~ 6 A.
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Fig. 54. Arriba: Distribucion de las distancias entre los centros de masa de agua y amoniaco
en un agregado neutro compuesto por 25 HoO y 25 NH3z a T'=120 K, y otro con la misma cantidad
de moléculas de solvente y un ion K+ a 190 K. Abajo: esquema que muestra un corte transversal
de los correspondientes agregados. El agua estd representada en negro, el amoniaco en gris y el ion

K* mediante un circulo blanco.

Dada la simetria axial del agregado, una funcién 1til para analizar la estructura del
sistema es la funcion de distribucion a lo largo del eje que une los centros de masa de
agua y amoniaco, n®(z), definida por la ecuacién 22. Los resultados de esta funcion
de distribucién de densidades para un agregado [25:25:+] se muestran en la figura 55;
puede observarse que la segregacién entre HO y NHj es casi total y que el K* se
encuentra en el hemisferio formado por los amoniacos. Un analisis mas detallado de la
estructura del agregado nos ha permitido determinar que el ion se encuentra con muy

alta probabilidad sobre el eje 2.
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Fig. 55. Funcién de distribucién de densidades a lo largo del eje entre los centros de masa de
los subagregados de agua y amoniaco, para cl agregado [25:25:4] a T=160 K. La separacién media

entre los centros de masa de ambos componentes fue (dgm)=6.25 A.

i1) La solvatacién del ion es sclectiva. Una funcién conveniente para analizar la exis-
tencia de solvatacion selectiva, es la funcién de distribucién radial ion-solvente gg. (r)
Los resultados para los sitiosa=N del amoniaco y a=0O del agua se muestran en la
figura 56. Se ve claramente en csta figura que el entorno de solvatacién mas cercano

al K* estd constituido exclusivamente por NHj.
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Fig. 56. Funcién de distribucién radial ion solvente para un agregado [25:25:+] a T=190 K.

Sitios N (linea partida) y O (linea llena). glc(>+ (r) se muestra aumentada 10 veces.

ii1) La presencia del ion induce no sélo fuertes correlaciones espaciales, sino también
orientacionales. Sin embargo, se ha observado que la presencia de un K* - aunque pro-
duce una fuerte orientacién de los amoniacos - no afecta significativamente la distribu-
cién angular del agua. Este resultado puede observarse en la funcién de distribucién

angular de cada solvente respecto del ion P*(cos(6)) (figura 57), definida como:

Pe(cos(0)) = (% i =Ry (25)

De esta figura resulta evidente que el ion orienta hacia si practicamente a todas las
moléculas de NHj: integrando los resultados de la figura 57 se obtiene que el nimero
de amoniacos para los cuales cos(f) > 0.75 es =~ 23 de los 25 totales. En lo que respecta
al agua, la orientacién hacia el K* no es significativa. Esto puede apreciarse también
a partir del andlisis de la funcién de distribucién radial ion-solvente para los sitios O
y H: en la figura 58 se ve que los H se encuentran en promedio tan cerca del K* como
los O. Este resultado no es el que se esperaria en base a un criterio electrostatico si el

agua estuviera solvatando al ion.
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Fig. 7. Distribucién orientacional P(cos(6)) para un agregado compuesto por 25 aguas, 25
amoniacos y un ion potasio a T=190 K. El resultado correspondiente al agua se aumenté 10 veces

para favorecer la comprension del gréfico.
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FFig. 58. Funcién de distribucién radial respecto del ion potasio en un agregado compuesto por

25 aguas, 25 amoniacos y un ion potasio a T=190 K.

iv) Los resultados anteriores se manifiestan de manera notoria en las energias medias
de interaccion entre las distintas especies. Los valores medios de estas energias para
agregados idnicos [25:25:-], [25:25:4] y uno neutro [25:25], sc muestran en la tabla VIII.

Los resultados correspondientes a [25:25:-] se discuten en una seccidén posterior.

Tabla VIII. Energias de interacciéon promedio en agregados compuestos por agua, amoniaco

[25:25] y con un ion, [25:25:+] y [25:25:-]
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interaccion energia (107'9))  cnergia (1071%))  energia (10712J)

[25:25: +]@ (25:25: —|® (25 : 25]()
ion-solvente -18.3 -15.0

ion-NHj, -16.4 -10.9 -

ion-H,0 -1.9 -4.1 -
solvente-solvente -18.9 -20.1 -27.1

NH;-NH; 0.8 -2.6 -3.0

H,0-H,0 -15.8 -13.7 -15.3

H,O-NH;, -3.9 -3.8 -8.8

(a) T=160 K, (b) T=180 K, (c) T=120 K

Nétese que - a causa de la fuerte correlacidn angular en la direccién radial inducida
por el K+ en el subagregado de NH3 - la energia NH3-NHj en el sistema [25:25:+]
es positiva - como en el caso de agregados de 25 NH; con K* (tabla VI) - mientras
que la energia H,O-H,0O se manticne practicamente igual al valor en ausencia de ion.

En lo que respecta a la interaccién con el K*, el 90 % de la energia de solvatacién

corresponde al amoniaco.

v) La estructura del agregado se mantiene axialmente segregada incluso a temperaturas
suficientemente altas como para que la evaporacion sea significativa. La evaporacién
de estos agregados también presenta un cardcter selectivo y se discutird en una seccién

posterior.

ot) Un aunmento en la cantidad de moléeulas de amoniaco no cambia cualitativamente
los resultados anteriores: el sistema sigue presentando simetria axial, y son los a-
mouiacos los que solvatan al {*. En la figura 59 se muestran conjuntamente config-
uraciones caracteristicas de agregados [25:25:+], [256:50:4] y [25:75:4]. Puede notarse
una diferencia entre los agregados con 25 o 50 moléculas de amoniaco y el que tiene

m=T75: en éste iiltimo, el amoniaco “excedente”, que no solvata al ion, se dispone
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sobre las aguas, como habiamos ya observado para agregados binarios de H,O y NHy
sin ion. Esta observacion es consistente con el hecho de que la interaccion NH3-NHj

resulta desfavorable comparada con la interaccién H3O-NH; (tabla VIII).

[25:25:4] [25:50:+] [25:75:+]

Fig. 59. Configuraciones de agregados de 25 aguas, n amoniacos y un potasio. Las esferas
claras representan los NH3 y las oscuras a las HyO. Las temperaturas de las simulaciones eran:

T[25:25:+]=160 K, T[25:50:+)=150 Ky 7‘[25:75:4—]=145 K.

[25:25:+] [25:50:+] [25:75:4]
v T T T T T T T T v : > T
0.20 | .
<
N 0.10
c
0.00 ! g ‘
-10 0 10 -10 0 10 -10 0 10
z (A) z (A) z (A)

Fig. 60. Funciones de distribucion de densidad del solvente sobre el ¢je inter-centros de masa.
Las lineas llenas corresponden a agua y las partidas a amoniacos. Las distancias promedio en-
tre los centros de masa de agua y amoniaco era: (dcom)ies:2s:4+=6.3 A (dem)2s:50:4=3.5 Ay

((lCh‘1)125:75:_‘_=4.5 ALZIS temperatur:_ts: 7'[25:25:4_12160 I(, 71['25:50:+]=150 K Y 71(25:75:_*_]:145 K.
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Para obtener una estimacién de la cantidad maxima de amoniacos que se orientan en

el campo generado por el ion, se ha utilizado como criterio estimativo el analisis del

nimero N de NHj para los cuales cos(6) > 0.75,
b oha
Nyg, = m / P*(cos(8))d(cos(8)). (26)
0.75

Los resultados s¢ muestran en la tabla IX, y la distribucién orientacional en la figura

61.

Tabla IX. Cantidad de amoniacos orientados hacia el Kt con cos(8) >0.75.

[n:m:ion] NuH;,

[25:25:+)@® 23
[25:50: +]® 36
[25:75: +]© 40

(2) T=160 K, (b) T=150 K, (c) T=145 K
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Fig. 61. Distribucién orientacional de agua (lineas llenas) y amoniaco (lineas partidas) en a-

gregados [25:50:4] a T=150 K (gris) y [25:75:+] a T=145 K (negro).

En lo que respecta a la orientacién de las moléculas de solvente, la funcién de distribu-
cién P(cos(f)) resulta similar a la mostrada para el agregado [25:25:+], y los valores
de NMyn, obtenidos sugieren que el K* puede orientar considerablemente hacia si no
mas de 35-40 moléculas de NH;. Los amoniacos restantes se distribuyen -como en los

agregados de agua y amoniaco neutro- solvatando al subagregado de agua.

e Agregados que contienen agua, amoniaco y un Cl-

En la figura 62 se muestran configuraciones tipicas de agregados [25:25:-] y [25:50:-] a

T=180 K.
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[25:25:-] [25:50:-]

Fig. 62. Configuraciones caracteristicas de agregados [25:25:-] y [25:50:-], ambos a T'=180 K.

Las esferas claras representan al NHy y las oscuras al HyO.

La distribucién del solvente en la estructura de los agregados es similar a la que se
obtuvo para los mismos agregados en presencia de un catién. Sin embargo, en este
caso el agua puede penetrar en el hemisferio del NHjy, y participar de la primera esfera
de coordinacién del C17. Esto puede observarse en la figura 63, en la que se muestran
los perfiles de densidad a lo largo del eje entre los centros de masa de agua y amoniaco
n(z), y en la figura 64, en la que se presentan las funciones de distribucién ion-solvente,

9ci- (’)
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[25:25:] [25:50:-]
0.2 1§ v L v v ) v L

n(z) (A7)
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Fig. 63. FFunciones de distribucién de densidad sobre el eje inter-centros de masa. La linea llena
corresponde al agua, las rayas al amoniaco y la de puntos y rayas al cloruro. Los resultados corre-
spondientes al ion estan escalados por 0.2. La temperatura fue T=180 K en ambas simulaciones,
y la separacién promedio entre los centros de masa 5.6 A y 6.3 A para los agregados [25:25:-] y

[25:50:-], respectivainente.
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FFig. 64. Funciones de distribucién ion-solvente. Las lincas negras representan al agua (sitio O)

y las partidas al amoniaco (sitio N). La T de anbos agregados era 180 K.

Mediante integracién del primer pico de g&,_(r) se obtuvo el nimero de moléculas

.N, de cada solvente que participa de la primera esfera de coordinacién del ion. Los

resultados se muestran en la tabla X.

Tabla X. Numero de primeros vecinos al ion Cl~ en agregados con agua y amoniaco.

agregado N, Nj

[25:25: —]@ 27 11.0
[25:50:—]® 25 11.1

(a) T=180 K, (b) T=175 K

Estos resultados indican que la composicién de la primera esfera de coordinacién del
ion es independiente de la composicidn global del agregado, en el intervalo de com-
posiciones estudiado. A diferencia de los agregados de agua, amoniaco e iones, donde

casi toda la energia de solvatacién del ion era adscribible al NHj, en los agregados con
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Cl~ la solvatacién acuosa del ion representa casi el 30% de la energia de solvatacién

total del ion (véase la tabla VIII).

Como puede observarse en la figura 65, la presencia del Cl~ produce importantes
correlaciones angulares en ambas especies del solvente. Sin embargo, el amoniaco -
que constituye el componente mayoritario del entorno mas cercano al Cl~ - resuita

mas orientado por la presencia del ion.

4.0 v T v T T v
NH
3.0 ¥ / a J
A"
—— ‘
S \
7] R 4
§ 2.0 \
= \
b
1.0 Y H.0 .
0.0 . ! ‘:‘-—"m_a. -t b

Fig. 65. Distribucién orientacional en agregados [25:25:-] (lineas grises) y [25:50:-] (negras) a

T=180 K. Las curvas llenas corresponden a agua y las partidas a amoniaco.

D. Agregados que contienen acetonitrilo, amoniaco y un ion

La estructura de estos agregados es similar a la que se encontrd para agua, amoniaco y
un ion: el acetonitrilo y el amoniaco forman dos hemisferios en contacto, dando una simetria
axial para el agregado. El ion - sea éste K* como Cl~ - se encuentra selectivamente solvatado

por el amoniaco. La figura 66 muestra dos configuraciones caracteristicas de agregados

[25:25:4] y [25:25:-).
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[25:25:-] [25:25:+]
Fig. 66. Configuraciones caracteristicas de agregados que contienen 25 moléculas de acetonitri-
lo, 25 de amoniaco y un K* a T'=180 K (derecha) y la misma cantidad de moléculas de solvente

con un Cl™ a T'=185 K.

La separacién media entre los centros de masa de acetonitrilo y amoniaco, fue (deum)=
5.8 A para el sistema [26:25:+] y 7.3 A para el agregado [25:25:-]. Para el agregado neutro
compuesto por 25 CH3CN y 25 NHj a T'=130 K, la distancia media entre los centros de
masa era 1.7 A. En la figura 67 se presenta la funcién de distribucién de densidades sobre

el eje inter-centros de masa, z, para los agregados [25:25:+] y [25:25:-].
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Fig. 67. Distribucién de densidades a lo largo del ¢je entre los centros de masa de acetonitrilo y
amoniaco. Las curvas llenas corresponden al acetonitrilo , las rayadas a amoniaco y las de puntos
y rayas al ion. Los resultados de éstos ltinios se presentan multiplicados por un factor 0.2. Las

temperaturas eran 7, =180 K y T_=185 K.

Si bien existe un solapamiento entre las densidades axiales del acetonitrilo y los iones,
la primera csfera de coordinacién del K* y el Cl~ estd conformada exclusivamente por
NHj, como se aprecia en la distribucidn radial de densidades ion-solvente (figura 68). El
solapamiento de las distribuciones de CH3CN y los iones a lo largo del eje z se debe a que la
interfaz entre ambos subagregados presenta una convexidad hacia el lado del amoniaco. Esto
puede observarse en la figura 66, y marca una diferencia con los agregados de (H,0),(NH3)m

con un ion, en los que el agua formaba un nitcleo esférico y no “mojaba” al amoniaco.
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Fig. 68. Funciones de distribucién radial ion-solvente. Las lineas Henas corresponden a CH3CN

(multiplicados por 10) y las rayadas a NHj. Las temperaturas eran T, =180 K y T_=185 K.

Otra diferencia con los agregados (H,0),,(NH;),,I{* es que, alin cuando los acetonitrilos
no participen de la primera esfera de solvatacién del ion, la influencia del mismo sobre la
orientacién de los CH3CN no es despreciable, como se ve en la figura 69, que muestra la

funcién de correlacion orientacional de cada especie de solvente respecto del ion, para los

agregados [25:25:+] y [25:25:-).
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Fig. 69. Funcién de correlacion orientacional respecto del ion. Las curvas grises corresponden

al agregado [25:25:+] (T4 =180 K), y las negras al [25:25:-] (T-=185 K). Se representan con linea

llena los resultados para acetonitrilo y con linea partida los de amoniaco.

La tabla XI muestra las energias promedio de interaccion entre las distintas especies, para
los agregados [25:25:+4], [25:25:-] y el agregado neutro de acetonitrilo y amoniaco [25:25]. En
lo que respecta a las interacciones solvente-solvente, el agregado neutro resulta mas estabi-
lizado que los dos agregados idnicos debido a una importante contribucion de la interaccién
NH;-CH3C N, que se hace menos negativa en presencia del ion, debido a la disminucién de la
“interfaz” entre ambos componentes. La magnitud de la interaccion ion-solvente es diferente
segun el ion sea positivo o negativo: en el caso de K* la energia ion-solvente es el doble que
la solvente-solvente, mientras que cuando el soluto es Cl~, las dos energias son comparables.
En ambos casos, la contribucién del amoniaco a la energia de solvatacién representa el 90
% de la total, consistentemente con el hecho de que la primera esfera de solvatacion idnica
esté formada s6lo por NHj. La diferencia en las magnitudes absolutas de estas energias, sin
embargo, muestra la preferencia del amoniaco por la solvatacién de cationes, resultado que

ya ha sido reportado en mediciones experimentales. [52]
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Tabla XI. Energias de interaccién promedio en agregados compuestos por acetonitrilo y a-

moniaco, [25:25], y con un ion, [25:25:+] y [25:25:-].

interaccion energia (107'%J)  energia (107'9J) energia (107'9J)
[25:25:+](@) [25:25:-]® [25:25]()
ion-solvente -20.6 -12.0 =
ion-NHjy -18.7 -10.9 =
ion-CH3;CN -1.9 =1.1 -
solvente-solvente -10.3 -13.9 -19.7
NH;-NH; -1.4 -2.9 -2.9
CH3CN-CH3CN -8.5 -8.9 -9.3
CH3CN-NHj -3.0 -2.2 -7.5

(a) T=180 K, (b) T=185 K, (c) T=130 K

E. Agregados que contienen agua, acetonitrilo y un ion

A diferencia de los agregados iénicos discutidos previamente, los de agua y acetonitrilo

preservan la estructura del agregado neutro (figura 35) al incorporar un ion (figura 70).

[30:30:4] [30:30:-]
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Fig. 70. Configuraciones de agregados [30:30:+] (T4 =250 K) y [30:30:-] (T-=225 K).

Si bien la distribucién de solvente no es estrictamente esférica, un analisis comparativo
de la funcién de distribucién radial de agua y acetonitrilo respecto del centro de masa del
agregado, para agregados [30:30:+], [30:30:-] y [30:30], resulta ilustrativo. Estos resultados
se presentan en la figura 71 y confirman que las estructuras formadas por el solvente son

notablemente parecidas en los tres agregados.

1.0e-04
‘?’\
<
©  5.0e-05
0.0e+00
0

Fig. 71. Funcién de distribuciéon radial respecto del centro de masa total para agregados
[30:30:+] (linea llena con cuadrados), [30:30:-] (linea llena con circulos) y [30:30] (linea llena, sin
simbolos). Las temperaturas eran 250, 225 y 240 K para el agregado catiénico, aniénico y neutro,

respectivamente. Las curvas grises corresponden a acetonitrilo y las negras a agua.

La figura 72 muestra las funciones de distribucién sobre el eje que une los centros de
masa de agua y acetonitrilo. Como para el gcm(7), la similitud entre las distribuciones de

los agregados idnicos y el neutro es remarcable.
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Fig. 72. Funcidén de distribucion de densidades en cl ¢je inter-centros de masa del solvente. Las

curvas grises corresponden al ion (escalado por 0.5), las negras llenas al agua y las negras partidas

al acetonitrilo. Las T eran las indicadas en la figura anterior.

La figura 73, que muestra la distribucién radial de densidades ion-solvente; la posicién

de los iones es interior al subagregado de agua, cercanos a la interfase con el acetonitrilo.
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Fig. 73. Funcién de distribucion radial ion-solvente. Las lineas llenas corresponden al agua y

las partidas al acetonitrilo. Las temperaturas eran: Ti3p.30.4]=230 Ky Tj30.30.-j=225 K.

Las correlaciones orientacionales de ambos solventes si se ven notoriamente afectadas por

la presencia del ion, como se ve en la figura 74
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Fig. 74. Correlaciones orientacionales del solvente. Las curvas negras corresponden al agregado
[30:30:4] y las grises al [30:30:-]. Los resultados del agua en lineas llenas y los del acetonitrilo en

partidas. Las temperaturas, como se indican en la figura 73.
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Para ambos iones, la primera esfera de solvatacién estd constituida mayoritariamente
por agua (véase la tabla XII). Hemos encontrado que la proporcién de agua a acetonitrilo
en la primera esfera de solvatacién es independiente del signo de la carga del ion. Esta
similitud para la solvatacién del ion en los agregados [30:30:+] y [30:30:-] se ve reflejada en
las energias de interaccion ion-solvente y solvente-solvente: para ambos agregados, la energia
ion-solvente es aproximadamente un cuarto de la energia potencial total, y la contribucién
energética del agua a la solvataciéon es mas del doble que la del acetonitrilo. Respecto del
agregado neutro, la cnergia solvente-solvente de los agregados iénicos es comparable, asi
como las contribuciones relativas de interaccién agua-agua, acetonitrilo-acetonitrilo y agua-

acctonitrilo, lo que no resulta sorprendente si se considera la similitud entre las estructuras

de todos estos sisteinas.

Tabla XII. Ntimero de moléculas de solvente a distancia menor que 5 A del ion.

agregado  New,env Nuso

[30:30:+])@ 14 137
[30:30: -]® 12 139

(a) T=250 K , (b) T=225 K.

Tabla XIII. Enecrgias de interaccién promedio en agregados compuestos por agua y acetonitrilo

[30:30] y con un ion, [30:30:+] y [30:30:-]
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interaccién energia (107'°J) energia (10'%J) energia (10~'°J)
[30:30:+)@ [30:30:-)® [30:30](®
ion-solvente -9.2 -9.1 -
ion-H,O -6.3 -6.6
ion-CH;CN -2.9 -2.5 -
solvente-solvente -26.2 -28.8 -32.0
H,0-H,0 -13.6 -14.2 -16.1
CH;3;CN-CH;CN -6.1 -7.2 -7.5
CH;3CN-H,0 -6.5 -7.2 -84

(a) T=250 K, (b) T=220 K, (c) T=240 K

V. DINAMICA DE SOLVATACION IONICA EN AGREGADOS COMPUESTOS

POR AGUA Y AMON/{ACO

Ya se han discutido en secciones previas las estructuras de equilibrio de los agregados
compuestos por agua y amoniaco contenicndo o no iones. Las diferencias estructurales entre
ambos tipos de agregados son notables: mientras que en los agregados neutros el agua
forma un nicleo recubierto por amoniaco, los que contienen un ion, estan caracterizados
por dos hemisferios en contacto, uno de agua y otro de amoniaco. Se ha visto también que
el amoniaco solvata selectivamente al ion. Es nuestro interés el estudio de la dinamica de
solvatacion del ion en el agregado neutro y los subsecuentes cambios morfolégicos que se
producen.

Con este objetivo, hemos estudiado la colisiéon de un ion K* con agregados binarios
compuestos por agua y amoniaco. Las variables necesarias para definir los experimentos

computacionales de colisién son:

e La energia de la colisién.
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La energia de la colisidn ec corresponde a la energia cinética relativa entre los centros
de masa del ion y el agregado binario. En nuestras simulaciones hemos hecho nula la

velocidad del centro de masa del agregado binario, por lo que esta energia colisional

relativa coincide con la que tiene inicialmente el ion.

Se han efectuado simulaciones con energias de colisién entre 100 y 25000 K. Presenta-
mos en este trabajo resultados para energias de colisién correspondientes a colisiones
termalizadas en condiciones atmosféricas tipicas (300 K) y otras correspondientes a

energias tipicas de experimentos de haces moleculares (25000 K ~ 2 eV).
El pardmetro de impacto.

Se han efectuado colisiones con pardmetro de impacto b entre 0 y 45 A. La incidencia

del pardmetro de impacto en los resultados de la siulacién se discute mas adelante.

La composicién del agregado binario.

Hemos estudiado colisiones de K* con agregados mixtos de agua y amoniaco de dos
composiciones: 25 H,0:25 NHj3 y 25 Hy0:43 NH3. En ambos casos la estructura de
equilibrio comprende un niicleo de agua cubierto por amoniaco. En el agregado {25:25]

el recubrimiento es parcial y en el [25:43] es una monocapa completa.
La temperatura del agregado binario.

Los agregados fueron previamente cquilibrados a temperatura T=110 K mediante ¢l
algoritmo de Nosé. Se eligié esta temnperatura ya que cs razonable para un agregado
tras la etapa de expansion en un experimento de haces moleculares, y es comparable
a la de la alta atmésfera. En estas condiciones, el agua se comporta como sélido y
el amoniaco como liquido. Se efectuaron también algunas experiencias con agrega-
dos a muy baja temperatura, T=10 K. Ambos dmbitos térmicos son suficientemente

bajos como para prevenir la evaporacién de agua o amoniaco durante el proceso de

equilibracién previo a la colision.
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¢ La distancia inicial entre el ion y el centro de masa del agregado.

La distancia elegida fue 50 A, y garantiza que las interacciones cutre el agregado y el

ion sean despreciables.

La recoleccion de estadistica para cada condicién de simulacién se hizo sobre un con-
junto de 200 trayectorias microcandnicas cuyas configuraciones iniciales fueron obtenidas
muestreando cada 10 ps de una larga trayectoria candnica de equilibrio.

Los resultados de los experimentos de colision se pueden dividir en dos grandes categorias:
los que conducen a la solvatacién del ion — llamaremos reactivas a estas trayectorias — y
aquellos en los que el ion no es incorporado al agregado. Hemos observado (ue los parametros
relevantes para definir entre estos dos posibles destinos del ion son la energia de la colisién ec
y el parametro de impacto b. Al final de esta seccién se discutird bajo qué condiciones el ion
se incorpora al agregado; adelantamos, sin embargo, que para cl intervalo de ec estudiadas
en este trabajo, resulta condicion suficiente que el pardmetro de impacto sea nulo para que
la trayectoria sea reactiva. En lo que sfgue discutiremos resultados correspondientes a este
ultimo escenario.

iCual es el producto de la “reaccién” del K* con el agregado binario? La respuesta a
esta pregunta requiere el andlisis de una compleja serie de fendmenos que ocurren desde la
colisién del ion con el agregado.

La figura 75 representa esquematicamente el proceso que se quiere estudiar: un agregado
neutro de agua y amoniaco colisiona con un ion K*. El ion se incorpora al agregado,
liberandose energia durante la solvatacidn, con el consiguiente calentamiento del sistema.
El aumento de la temperatura produce evaporacién de moléculas de solvente, proceso que
enfria al agregado. Simultidneamente, la solvatacion selectiva del ion por parte del amoniaco

conduce a una transformacién morfolégica.
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Fig. 75. “Reaccién” del agregado binario con el ion K*. El estado inicial comprende al ion y

al agregado neutro, de simetria esférica. In el estado final el agua y el amoniaco son liquidos, el
ion se ha incorporado al agregado, y es solvatado por el amoniaco. La simetria del estado final es

axial. Se representan también moléculas de NHj evaporadas.

Para comprender la dindmica de esta “reacciéon” se ha estudiado la evolucién temporal

de
e La transformacién morfolégica del agregado.
e La evaporaciéon de solvente.
e La temperatura.

La dindmica de la transformacion morfolégica puede estudiarse mediante la elecciéon de un
pardmetro de orden que resulte adecuado para cuantificar el grado de dicha transformacion.
Hemos elegido como pardmetro de orden la separacién entre los centros de masa de agua y

amoniaco, (dcum), definida por

Nyw 1 N
(dem(t)) = (|Rgm(t) = R(AJM([')D = f\iw Z ri(t) — N_A 11'1'(‘) ) (27)
1=1 I=

donde (...) representa un promedio de no-equilibrio tomado a los largo de 200 trayectorias

reactivas.
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En cuanto a la evaporacidn, se ha analizado la poblacién de agua y amoniaco cn los
agregados cn funcion del tiempo.

En este punto, resulta necesario aclarar cémo hemos definido el cero de ¢ y a qué llamamos
“el agregado”, considerando que el sistema evapora. Hemos definido el origen de tiempos de
cada trayectoria como el instante para el cual la velocidad relativa entre el ion y el centro de
masa del agregado llega a un maximo. En cuanto a la evaporacion, consideramos que una
molécula no pertenece al agregado (estd evaporada) si su distancia a toda otra molécula del
mismo es mayor que 10 A.

Resulta instructivo observar en forma conjunta la evolucién temporal de la distancia
entre los centros de masa de agua y amoniaco, la cantidad de moléculas de cada especic en
el agregado y la temperatura, antes y después de la colision con el ion.

Las figuras 76, 77 y 78 muestran la evolucién temporal de (dcm(t)), la poblacién de agua
y amoniaco (N®(t)) y la temperatura del solvente en el agregado (T'(t)).

En todos los casos se muestran resultados para colisiones de agregados [25:43] a una
temperatura inicial T;=110 K con un ion K* con parametro de impacto b= 0 A y distintas

energias de colisién ec= 300 K (lineas grises) y 25000 K (negras).
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FFig. 76. Distancia entre los centros de masa de agua y amoniaco en funcién del tiempo. La

linea negra corresponde a una energia colisional ec=25000 K y la gris a ec=300 K.
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Fig. 77. Poblacién de agua y amoniaco en funcién del tiempo. Las lincas negras corresponden

a ec=25000 K y las grises a 300 K. Las curvas llenas corresponden a NHj y las partidas a H,0
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Fig. 78. Temperatura del solvente en funcién del tiempo. La linea oscura corresponde a una

encrgia colisional de 25000 K y la clara a 300 K.

Se puede apreciar en estas figuras que los tiempos caracteristicos de los procesos de trans-
formacion morfolégica y evaporacién no son iguales: mientras que la primera se completa

en ~ 40 ps, la evaporacién y el descenso de la temperatura atin contintian 200 ps después

del impacto con el ion.

A. Colisién: respuesta del agregado a la presencia del ion

En la figura 78 hemos presentado la cvolucién temporal de la temperatura del agregado
antes y después de la colision. Las curvas correspondientes a las dos condiciones de colisién
muestran las mismas caracteristicas: tras el impacto con el K*, la temperatura del solvente
sube rdpidamente (AT ~ 150 K), y luego baja lentamente sin llegar a estabilizarse luego de

los 200 ps que duran las simulaciones. La diferencia de temperatura alcanzada en ambos
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experimentos estd relacionada con la diferencia de energia colisional y la capacidad calorifica
de los agregados, y sera discutida mas adelante.

Dos preguntas que nos hemos planteado son: ;Cuan rapidamente sube la temperatura?
iSe encuentran el agua y el amoniaco en equilibrio térmico durante y después de la colisién?

La figura 79 muestra la evolucién de la temperatura de cada especie del solvente en el entorno

del t=0.
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Fig. 79. Temperatura del agua (curva llena) y amoniaco (partida) en funcién del tiempo. Las

lincas negras corresponden a ec=25000 K y las grises a ec=300 K.

Estos resultados muestran que i) el calentamiento del amoniaco se completa en menos

de 1 ps; ii) después de la colisién con el ion, el equilibrio térmico entre agua y amoniaco no

se alcanza sino hasta t ~ 8 ps.

En la figura 80 se ve que este mismo periodo de equilibracién es el que lleva al ion
alcanzar el equilibrio térmico con el solvente. Debido a la aceleracién que experimenta el
ion al acercarse al agregado, la energia cinética del K* en el momento de la colisién con

el agregado es dos 6rdenes de magnitud mayor que la que corresponde a ec=300 K a una

distancia de 50 A.
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Fig. 80. Temperatura del ion, del agua y del amoniaco en funcién del tiempo. ec=300 K.

En base a estos resultados hemos distinguido dos estadios en la dindmica del sistema
después de la colision: @) el de no-equilibrio que se extiende desde el impacto del ion hasta
que se alcanza el equilibrio térmico; 7i) el posterior, de equilibrio térmico. La mayor parte
de la evaporacién ocurre con el agregado en equilibrio térmico, como se ve en la figura 77.

Nos hemnos preguntado si una de las posibles causas de esta diferencia entre los tiempos
de respuesta de agua y amoniaco es debida a que en el estado inicial el H,O se encuentra
en estado sélido, mientras que el N3 estd en un estado de tipo liquido. Para responder
esto, hemos efectuado simulaciones en las que la temperatura inicial del agregado binario
era de 10 K, lo que garantiza que ambos componentes se encuentran en estado sélido. La
evolucién de la temperatura para este caso se muestra en la figura 81. Se ve que los tiempos
de respuesta térmica de cada componente son idénticos a los obtenidos cuando el amoniaco

era liquido.
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Fig. 81. Temperatura del agua (curva llena) y amoniaco (partida) en funcién del tiempo.ec=300

K, temperatura inicial de los agregados T;=10 K.

Una posible causa de la diferencia entre la evolucién temporal de la temperatura del agua
y amoniaco es que uno de ellos — 0 ambos — no se encuentre realmente en equilibrio térmico.
En estas circunstancias, el concepto de temperatura resultaria inadecuado. Es razonable
suponer que al impactar el ion, afecte primeramente a las moléculas de NH; mds expuestas
en la superficie, incrementando localmente la energia cinética de las mismas.

Para contestar este interrogante, discriminado la contribucion a la temperatura de cada
componente segin el dngulo 0; que forme el vector radial de cada molécula j con el vector
radial del ion, ambos medidos desde el centro de masa, como se esquematiza en la figura 82.

)

Si % <@ <3 lamolécula es considerada “lejana”, en otro caso es “cercana”.
2 J 2 )

molecula j
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Fig. 82. Esquema que indica cémo se determinaron los dngulos @ que usainos para clasificar a

las moléculas de solvente en “cercanas” y “lejanas” al ion.

Las energias cinéticas asi discriminadas se presentan en la figura 83. Los resultados
indican que durante los primeros 8 ps posteriores al impacto ni el agua ni el amoniaco se en-
cuentran en equilibrio térmico, y que la diferencia de temperatura entre ambos componentes

proviene casi exclusivamente de las moléculas més cercanas al ion.

600 : . . . . . .

500 } cercanos

<T> (K)

lejanos

t (ps)

Fig. 83. Temperaturas de agua (curvas grises) y amoniaco (negras) discriminadas segin la
posicién de las moléculas respecto del ion, para la colisién de un K+ con ec=25000 y b=0 A con

un agregado [25:43] a T;=110 K.

Para tiempos posteriores a 8 ps, hemos calculado la distribucion de encrgias cinéticas por
molécula para agua y amoniaco en cada agregado de composicién [25:N:+] y hemos verificado
que las energias cinéticas por molécula estan distribuidas segiin Maxwell-Boltzmann.

El aumento de la temperatura del agregado tiene dos causas: por un lado es debida al
aumento de energia total del agregado al transferirsele la energia traslacional del ion durante
la colisién. La magnitud de AT producida por esta transferencia de momento representa

una pequefia proporcién del AT total: nétese que la diferencia de T obtenida cuando la
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ec es 300 y 25000 K es ~ 25 K. El orden de magnitud de esta energia en las experiencias
con ec=300 K es, por otro lado, insuficiente como para producir las transformaciones que
ocurren en el agregado: hemos estimacdo que la energia necesaria para fundir el nucleo de 25
aguas es del orden de 15000 K, 20 veces mas que la energia que aporta el ion al agregado.
La otra causa — y la mas significativa - del aumento de Ia temperatura, reside en la
disminucién de la energia potencial debida a la solvatacién del ion. La figura 84 muestra
que durante el primer picosegundo se libera % de la energia de solvatacién total, y que a

partir de ¢t > 8 ps la ¢ncergia ion-solvente varia muy suavemente.

<Eion-solveme> (1 0—19‘])

t (ps)

FFig. 84. Energia ion-solvente en funcién del tiempo. Las lineas negras corresponden a ec=25000

K y las grises a ec=300 K.

De esta energia de solvatacidn, la contribucién mas importante es la que corresponde
al ainonfaco, como s¢ muestra cn la figura 85. La evolucién temporal de la energia de
solvatacién de ambos solventes es diferente: mientras que la energia de solvatacién ion-NHj
tiene un comportamiento monétono, la que corresponde a ion-H,O baja, alcanza su minimo

justo después del impacto, y luego vuelve a subir lentamente.
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Fig. 85. Energia ion-solvente en funcién del tiempo. La linea llena corresponde a agua y la

partida a amonifaco. El agregado original era [25:43] a a T;=110 K, y la energia de la colisién

ec=25000 K. b=0.

La comparacion de estos resultados con los presentados previamente para la temperatura,
indica que los agregados estudiados pueden actuar como baiio térmico frente a variaciones
pequenas de energia potencial, como por ejemplo la que corresponde a la “cola” de la sol-
vatacidén idnica o la producida por la evaporacién de un amoniaco (que hemos estimado en
0.6 107! J, vide infra), pero no frente a cambios bruscos de energia potencial como los que
experimenta durante los primeros 5-7 ps luego de la colisién. La escala de tiempo requerida

para la amortiguacion de fluctuaciones térmicas en una esfera de radio % estd dada por

o
= 2
8nKIR (28)

r

donde K representa la conductividad térmica del medio y C su capacidad calorifica. Una
estimacién de 7 considerando que el agregado es una esfera compuecsta sélo de agua (con sus
propiedades macroscépicas), da un valor de ~0.5-1 ps para el reestablecimiento del equilibrio

térmico frente a una perturbacién puntual en el tiempo.
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La selectividad en la solvatacion del K también se evidencia si analizamos la polarizacién

del solvente a lo largo del eje instantdneo que une al ion con el centro de masa total, M*(t):

Mo = (3 - (rg+ — RCM))t

|7+ — Rom|

(29)

1,
donde a=H,0, NHj.

Las figuras 86 y 87 muestran los resultados de M en dos escalas temporales diferentes.
Nétese que el tiempo caracteristico de relajacién de M# es comparable al de la transfor-
macién morfolégica (figura 76). Esto resulta consistente con el hecho de que la polarizacién
del amoniaco pase por un minimo y luego evolucione hacia un valor que es, incluso, mayor
que el del agua. Mientras que a tiempos cortos el ion es excéntrico respecto a la estructura
de amoniaco y, por lo tanto, al orientar los NH3 hacia si aumenta la correlaciéon dipolar a lo
largo del eje ri+ — Row, en el estado final esta proyeccién tiende a cancelarse ya que el K*

se encuentra en el centro del subagregado de NHj.
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Fig. 86. Proyeccién del momento dipolar en el eje que une al ion con el centro de masa en
funcién del tiempo. El agregado original era [25:43] a a T;=110 K, y la energia de la colisién

ec=25000 K. b=0.
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En la figura 87 se ve que la polarizacién del amoniaco ocurre desde antes del impacto, y
que la magnitud de la polarizacién a t <0 es mayor cuanto menor sea la velocidad del ion.
Por consiguiente, es razonable pensar que si la velocidad de aproximacién del ion supera

el tiempo caracteristico de la respuesta dipolar del agregado, la polarizacién pre-impacto

puede no ocurrir.
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Fig. 87. Proyeccién del momento dipolar en el eje que une al ion con el centro de masa en
funcion del tiempo. Panel superior: ec=300 K. Panel inferior: ec=25000 K. En ambos casos la

colisién del K* fue con un agregado [25:43) a T;=110 K, con b= 0 A.

El agua, en cambio, responde a la presencia del ion sélo después que este ha hecho
contacto con el agregado. Dadas las reducidas dimensiones del sistema en estudio, nos
hemos preguntado si responden de la misma manera las moléculas de agua y amoniaco que
se encuentran en la mitad del agregado mas cercana al ion que las que se encuentran mas

alejadas. Distinguiendo a las moléculas de agregado en “lejanas” y “cercanas” respecto
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del ion como se indica en la figura 82, hemos discriminado la contribucién a M de cada
componente.

La figura 88 muestra las distintas contribuciones a la polarizacién. En la figura se ve
que las moléculas de agua “cercanas” y “lejanas” se polarizan pricticamente por igual, y
s6lo a partir de t=0. Los amoniacos tienen una orientacién diferente segin se encuentren
en la zona “cercana” o “lejana”, incluso a tiempos para los cuales la interaccién con el ion
es despreciable. Esto se debe a que en el agregado binario neutro los NHj tienen una cierta
preferencia por orientaciones dipolares en la direccién radial, y por ende la polarizacién
total antes de la interaccién con el ion es efectivamente nula. En los 5 ps previos a la
colisién, los NH; “cercanos” contribuyen ligeramente a aumentar la polarizacién debido
a la interaccién con el K*, mientras que los “lejanos” no resultan afectados. A partir
de t=0, ambas contribuciones varian: la de los “cercanos” tiende a cero, porque solvatan
esféricamente al ion; la de los “lejanos” tiende a valores negativos, ya que se reorientan y

comienzan a migrar hacia el K*. Sin embargo, a t ~5 ps la transformacién morfoldgica dista

mucho de ser completa (figura 76).
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Fig. 88. Contribuciones a la polarizacién: en lineas negras se representan las contribuciones
de los NH3 (llenas los cercanos y partidas los lejanos), en gris, las contribuciones del H,O (idem

anterior). La energia de colisién era ec=300 K y el agregado [25:43] a 7;=110 K. b=0.

Con el objetivo de obtener una estiinaciéon de los tiempos de respuesta dipolar de agua
y amoniaco a la presencia del ion, hemos efectuado una serie de relajaciones en las que una
particula de masa infinita inicialmente descargada se posicioné cercana a la superficie del
agregado; a t=0 se “encendio” una carga positiva y se observé la evolucion del sistema.
La distancia elegida para la particula fue 7;+=15 A respecto del centro de masa, similar a
la distancia a la que ocurre el impacto en las simulaciones con el ion mévil. La figura 89
muestra los resultados obtenidos en estas experiencias para la polarizacién del solvente, y

sus contribuciones segin la posicién de las moléculas consideradas.
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Fig. 89. Respuesta dipolar ante un ion quieto a distancia 15 A respecto del centro de masa del
agregado. En el panel superior se presenta la polarizacién total de agua (curva gris) y de amoniaco
(curva negra). En el panel superior se muestra la polarizacién discriminada segin la molécula sea
“cercana” (lineas llenas) o “lejana” (punteadas) al ion. Los resultados corresponden a un promedio

sobre 130 trayectorias para un agregado [25:43]) a T;=110 K.

Los resultados indican que la respuesta dipolar del solvente es diferente si el ion puede
colisionar con el agregado (figura 88) que cuando se lo mantiene artificialmente quieto. En
este wltimo caso, la polarizacién de las aguas es muy lenta y practicamente independiente
de la posicidn de las mismas respecto del ion. La respuesta dipolar de los NHj, en cambio,
ocurre principalmente a través de las moléculas mas cercanas al ion. Podemos distinguir dos
tiempos caracteristicos diferentes en la respuesta dipolar de los amoniacos “cercanos”: mas
de la mitad de la relajacién ocurre en los primeros 0.5 ps, mientras que la porcién restante

se completa en tiempos del orden de la decena de ps. La similutud de los tiempos de la
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primera parte de la relajacién con el tiempo caracteristico de rotacién de estas moléculas
sugiere que la parte mas rapida de la respuesta corresponde a la relajacion rotacional de los
NH;. La cola que se observa a tiempos largos estaria asociada a la difusién de amoniacos
hacia el ion. Esta hipétesis se reafirma por el hecho de que, en estas experiencias con el ion

quieto, la separacidn entre los centros de masa de agua y amoniaco comienza a ser apreciable

recién a t >2 ps.

B. Dindmica de la evaporacion de solvente

Hemos visto ya que los agregados experimentan una selectiva evaporaciéon de amoniaco
tras la colisién con el ion (figura 77). Esta evaporacién ocurre a través de dos mecanismos
diferentes, que tienen relevancia en escalas teinporales disjuntas. Los llamaremos “evapo-
racién por transferencia de momento” y “evaporacion térmica”.

El primero se produce debido a la transferencia de momento lineal entre el ion y moléculas
de solvente localizadas en la zona de impacto. Esas moléculas son expulsadas durante la
colision, en ¢t <1 ps, con una cnergia traslacional un orden de magnitud mayor que la que
poseian en el agregado. Estos resultados pueden verse en la figura 90, donde se muestran
las temperaturas total, traslacional y rotacional de las moléculas evaporadas, para colisiones
con ec=25000 K. Resulta claro que la energia traslacional del ion no se transfiere a los modos

de rotacién de las moléculas con las que impactan.
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Fig. 90. Temperatura de las moléculas de NH;3 evaporadas tras el impacto de un K* con

ec=25000 K y b=0 Acon un agregado [25:43] a T;=110 K..

El nimero de moléculas evaporadas por este mecanismo no es mayor que 2 para las

energias de colisién empleadas, y aumenta con ec, como se ve en la figura 91.
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Fig. 91. Poblacién media de NH3 en los agregados tras el impacto con un ion K* con =0

Ay las ec que se indican. En todos los casos el agregado inicial tenia una composicién (25:43] y

temnperatura 110 K.

El otro mecanismo de evaporacién del agregado, el que hemos llamado de evaporacion
térmica, es el mas relevante tanto en el nimero de moléculas evaporadas, como en la escala
temporal que abarca. Cuando la evaporacidn es térmica, los NH; expelidos tienen una
distribucién de energia traslacional y rotacional consistente con la existencia de equilibrio

térmico entre ellas y el agregado. En la figura 92 se muestran conjuntamente la teinperatura

media del agregado y de las moléculas evaporadas.

122



500 v v - T v T

400 | -
<
A 300
.—
v

200

100 A ' A L A ' A

0 10 20 30 40

t (ps)

Fig. 92. Evoluciéu de la temperatura tras la colisién de un K* con ec=25000 K y un agregado
[25:43] a T;=110 K. La curva negra corresponde a (T'(t)) del solvente en el agregado y la curva gris
a (Tio1a1(t)) de las moléculas evaporadas. Esta tltima se determiné cuando los NH3 evaporados se
hallaban a una distancia ~ 20 A del agregado, por lo que no se corresponde estrictamente con la

cnergia cinética que tenian esas moléculas al dejar la superficie del mismo.

Se puede analizar la dindmica de evaporacién térmica de los agregados considerando al

proceso como una serie de reacciones de primer orden:
ky kn-)
CN — CN—] — CN_2 (30)

donde Cy representa al agregado que contiene N moléculas de amoniaco y la cantidad inicial
de aguas (ya hemos visto que estas iltimas no se evaporan), y ky es la constante de velocidad
del paso en que Cy pierde un NH; y se transforma en Cy_;. Si llamamos Iy a la poblacién
de agregados con N amoniacos a un tiempo ¢, y suponemos que las evaporaciones ocurren
de a una molécula de amoniaco por vez (hipétesis que hemos comprobado), la velocidad de

descomposicion de los agregados C'y_; puede escribirse como:

dIn-,
dt

= —kny_1In-1 + knIn (31)
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La resolucién de la matriz cinética resultante seria relativamente sencilla si no fuera
porque las constantes de velocidad ky dependen de la temperatura, que varia a lo largo de
la evaporacién (véase la figura 78). Eso indica que seria necesario resolver un sistema de
ecuaciones acopladas: las ecuaciones cinéticas — que dependen de la temperatura - y la de
la temperatura, cuyo descenso es producido justamente por esa evaporacion.

La evaporacion de agregados puros - grandes y pequeiios - ha sido extensamente estu-
diada en literatura; [53-55] pero mientras que sélo la forma general de las constantes de
velocidad ky ha sido discutida, en este trabajo se calculan explicitainente csas constantes
a partir de los resultados de las simulaciones. La metodologia cmpleada fue la siguiente:
para cada agregado j de un dado ensamble, se computd el tiempo t;" de supervivencia del
mismo cuando su poblacién de amonfacos era N. Ordenamos de manera creciente los {t}'}
para cada N, se graficé la cantidad de agregados supervivientes que contenian /N amoniacos,
Ini, que resulté ser monoexponencial — como corresponde a un proceso de primer orden -

caracterizada por un tiempo caracteristico Ty =kx':
In(t) = In(0)e™¥™ (32)

La figura 93 muestra el decaimiento de la poblacién de agregados con cierto /V en funcién

del tiempo transcurrido desde su formacién y su ajuste mediante la ecuacion 32.
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Fig. 93. Poblacién de agregados que contenian N=34 amoniacos en funcién del tiempo tran-
scurrido desde su formacién, tp,,. La energia de la colisién era ec=25000 K, T;=110 y la composicién

del agregado original [25:43]. Los circulos negros corresponden a los resultados de la simulacién,

la curva gris es el ajuste con la ecuacién 32.

En la figura 94 se presentan los valores de ky obtenidos de la manera arriba indicada

para la evaporacién de NHj a partir de conjuntos de trayectorias que diferian en la energia

colisional.
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Fig. 94. Constantes de evaporacién en funcién del nimero de amoniacos en el agregado, para
dos condiciones de colisién: los circulos blancos corresponden al impacto de un ion con ec=25000

K y b=0 con un agregado [25:43] a T;=110 K, y los cuadrados negros a ec=300 K y las demis

condiciones idénticas.

Los coeficientes de velocidad ky para el conjunto de trayectorias con ec=300 K son
menores que para el de ec=25000 K, consistentemente con el hecho de que las temperaturas
alcanzadas tras la colision, en este Gltimo caso son mds altas. En la tabla XIV se presenta
la misma informacién expresada en términos de los tiempos caracteristicos 7. Dos obser-

vaciones acerca de los datos ausentes en la tabla: i) no se muestran resultados de 7y > 35
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ps, ya que la recoleccion de estadistica para obtener valores confiables excederia los 200 ps
de las sitnulaciones. iz) En cuanto a los 7y correspondientes a los N cercanos a 43, se han
descartado las que corresponden a evaporaciones en el intervalo temporal en que aiin no se
habia alcanzado el equilibrio térmico.

Tabla XIV. Tiempos caracteristicos de evaporacién de NH3. Las condiciones de colisién son

las misinas que se indican en la figura 94.

N 75 (ps) T~ (pS) N 1y (ps) T~ (ps)
ec=300 K ec=25000 K ec=300 K ec=25000 K
40 3.2 31 26.5 48
39 4.1 14 30 31.6 5.0
38 4.4 1.6 29 8.2
37 5.6 1.9 28 10.0
36 6.4 2.0 27 10.9
35 9.9 24 26 16.6
34 114 2.7 25 24.3
33 12.5 3.3 24 25.2
32 18.4 3.6 23 - 30.9

Dadas las caracteristicas de las experiencias de colisién que hemos estudiado, en que
un conjunto de agregados pertenecientes a un colectivo canénico con una temperatura T;
evoluciona tras la colisién isoérgicamente evaporando moléculas de solvente, nos hemos pre-
guntado si el conjunto formado por los agregados de tamafio N formados por evaporacion
también forman un conjunto caracterizable por una temperatura media Ty.

La figura 95 muestra la distribucién de energias cinéticas de los agregados [25:V:+] para

simulaciones de colisién con ec=300 K.
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Fig. 95. Histogramas de la temperatura del agregado para algunos valores de N. Las condi-

ciones de colisién eran ec=300 K, b=0 A, T;=110 K y composicién inicial [25:43].

Las distribuciones de energia cinética de los agregados son gaussianas, y la temperatura

del agregado puede definirse a partir del valor medio de esta distribucién:

_ [ [dt 6(N4(t) — N)T(¢)
T”‘< [at 3(NA@) = N) >

(33)

T(t) se obtiene del valor instantineo de la energia cinética del agregado j que contiene N
amoniacos, y (...) representa un promedio sobre el conjunto de los [25:N:+].

A diferencia de la temperatura media (T'(t)), que promedia sobre el conjunto de 200
agregados a tiempo t, independientemente de su composicién, el valor medio Ty promedia
la temperatura sobre ese conjunto de agregados cuando la cantidad de moléculas de NHj es
N, e independientemente del tiempo que haya transcurrido desde el impacto con el ion.

Que el conjunto de agregados [25:N:+] formados por evaporacién de los [25:43:+] tenga
una distribucién gaussiana de energias cinéticas puede parecer sorprendente si se considera
que las trayectorias analizadas corresponden a simulaciones microcandnicas o, desde el punto
de vista del agregado no evaporado, a lo que se llama el “ensamble evaporativo”. Sin

embargo, debe recordarse que el conjunto inicial de configuraciones (posiciones y velocidades)
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que dan origen a estas trayectorias evaporativas fue obtenido a partir de una simulacién
candnica de equilibrio y que para todos los agregados del colectivo la historia de eventos
que experimentan hasta llegar a tener N amoniacos es practicamente la misma: colisionan
todos con un ion K* con idéntica energia colisional y evaporan - a temperaturas similares

- igual cantidad de ainoniacos.

La figura 96 muestra las temperaturas Ty vs N para dos conjuntos de trayectorias que

difieren en la energia colisional.
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Fig. 96. Temperatura media para agregados contcniendo N amoniacos, en funcién de N.
Circulos: ec=25000 K, cuadrados: ec=300 K. Las demds condiciones de colisién como se indican

en la figura 94. Sc mucestran los valores de ky (en ps~!) para algunas cvaporaciones consccutivas.

Para un dado N, la diferencia de temperatura entre las curvas correspondientes a las dos
energfas de colisién estd relacionada con la capacidad calorifica Cy del agregado [25:N:+] y

la diferencia de energia cinética ec de los iones :
Cn = Aec/ATy (34)

Se puede refinar el cédlculo de la diferencia de energia entre los agregados, integrando la
diferencia de enecrgia cinética entre los amoniacos evaporados cn las dos condiciones de
impacto, para cada N. Las capacidades calorificas que asi se obticnen resultan practicamente

independientes de N y del orden de Cy =~ 900 k,.
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Las constantes de velocidad para la evaporacién, ky pueden interpretarse en base a la

teoria del estado de transicién,

. . t t
KET(T) =SB j(V) e (35)

donde AE' y AS! son la diferencia de energia y entropia, respectivamente, entre el estado
de transiciéon correspondiente a la evaporaciéon de un amoniaco del agregado [25:N:+] y
al mismo agregado en su estado de cquilibrio local. El factor f(NN) es proporcional a N7
y da cuenta de la modificacién de los factores entrépicos debido a la existencia de una
superficie. Un anilisis dimensional muestra que f(N) o« N%? para la evaporacién de una
esfera formada integramente por NH;3. Sin embargo, en el estado inicial del agregado -
antes de que se produzca la transformacién morfolégica del mismo — el amoniaco forma una
monocapa sobre un nicleo de agua, y en ese caso f(N) o« N. Dado que la morfologia del
agregado cambia simultdneamente con la evaporacion del NHj, resulta dificil asignar un
valor definitivo a . Heinos encontrado que tanto y= 2/3 como 1 permiten obtener buenos
ajustes de los resultados de la sirnulacién, probablemente debido a la baja dispersién en los
valores de N muestreados. Por iiltimo, en la ecuacién 35, Ty representa la temperatura
media de los agregados compuestos por N amoniacos.

La figura 97 corresponde a un grifico tipo Arrhenius para las ky, y su ajuste lineal.
La bondad del ajuste implica que se puede considerar a la energia y entropia de activacién
como independientes de N. Este resultado es remarcable, dada la compleja transformacién

morfolégica que el agregado experimenta al mismo tiempo que ocurre la evaporacion.
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Fig. 97. Grafico de Arrhenius de las constantes cinéticas evaporacion para dos condiciones de
colision: los cuadrados corresponden a ec=25000 K y los circulos a ec=300 K. Las demés condiciones

como se indican en la figura 94. Las rectas representan el ajuste con la ecuacién 35.

Los valores de los pardmetros de aclivacién se presentan en la tabla XV.

Tabla XV. Parametros de activacién para la evaporacién de NHj; a partir de agregados de agua

y amoniaco con un ion K+,

ec (K) AEtky (K)  AS/k,

300 -4150 +£ 230 108 +1.0
25000 -4420 + 160 10.6 + 0.6

Si se comparan los factores preexponenciales, A = (kyTw/h)e2S'/%Tv ~ 10-5 ps~! con
kyTn/h ~ 1 ps~!, se evidencia que la reaccién de evaporacién tiene no sélo una gran energia
de activacion — del orden de 20 kyT - , sino también una alta entropia de activacion. Para
comprender el significado de los valores de los parametros de activacién obtenidos, podemos
suponer que el proceso de condensacién no presenta barrera de activacion. Esto implica que
AE! es la energia de evaporacién de una molécula de NH3 y AS' su entropia de evaporacién.

Se ha obtenido una estimacién independiente de la energia de evaporacion del NH;, a

partir de los valores de las energias potenciales NH3-K* (VIA), NH;3-NH; (VAA) y NH;3-H,0
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(VAW). La figura 98 muestra la evolucién temporal de (E,(t)) = ((VIA(t) + VAA(L)) +
VAW(t))/N(t))

<E> (107%J)

e " i 1 e
0 50 100 150 200

t (ps)
Fig. 98. Estimacién de la energia de unién de NHj; al agregado en funcién del tiempo. Las

condiciones de impacto corresponden a las indicadas en la figura 94 con ec=300 K. El valor de

AE! obtenido de los datos cinéticos fue 0.6 1019 J.

Puede apreciarse en la figura que la energia de union disminuye significativamente du-
rante los primeros 10 ps, reflejo de la gran variacién de la energia ion-amoniaco, y que
luego se estabiliza, cerca de 0.8 10722 J, en buen acuerdo con el obtenido a partir de los
resultados cinéticos, 0.6 1023 J. Existen resultados experimentales — obtenidos a partir de
experimentos de haces moleculares — para la cnergia de unién de NIH; en agregados puros
protonados con cantidad de moléculas N =~ 10 — 30. Los valores de AE/k, medidos estan
comprendidos entre 3000 y 6000 K [56], y se comparan favorablemnente con los que hemos
obtenido mediante las experiencias de simulacién.

En lo que respecta a la entropia de evaporacidn, no disponemos de resultados experi-
mentales en agregados de amoniaco cargados, pero resulta interesante notar que el valor que
hemos obtenido, AST/k, ~ 11, es muy cercano a la entropia de vaporizacién de amoniaco

puro en fase macroscépica y condiciones normales, ASt/ky = 11.7.
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Los resultados aqui presentados indican que se puede hacer una prediccion estimativa
de los tiempos de descomposicion para agregados a una dada tempceratura si se conocen las
energias de unién de las particulas que evaporan y se tiene una estimacion de la entropia de
evaporaciéon. En base a los valores de energia de unién para las moléculas de agua en estos
agregados y suponiendo que la entropia de activacién es la misma que para la evaporacion
de agua en fase condensada, heinos estimado mediante la ecuacién 35 que la temperatura
necesaria para que que se observe evaporacion del agua en los tiempos de las simulaciones
es mayor que 350 I. Este resultado cexplica la selectividad observada en la evaporacion de
solvente.

iSe puede predecir cudnto se enfriarin los agregados a medida que avanza la evaporacion?

Como la evaporacién de los agregados es la tinica causa de variaciéon de energia de los

mismos, la diferencia de temperatura entre dos evaporaciones sucesivas estd dada por
Tn — TN—I = AE‘evap/C'N (36)

donde AE,,,, tiene en cuenta la disminucién de energia potencial (energia de unién) y la

energia cinética que se lleva la molécula al evaporar:
AEeuap =F, + 3kTn (37)

La variacién de T con N serd lineal siempre que Cy sea independiente de /N. Nuestros
resultados muestran una variacion practicamente lineal de la tempcratura del agregado con
el mimero de amoniacos, de acuerdo con la hipdtesis de agregados grandes, i.e.: C inde-
pendiente de N en el intervalo de tamaiios estudiados. [55] La ecuacién 36 indica que -
usando los valores de capacidad calorifica y AFE,,,, obtenidos anteriormente — el descenso
de temperatura entre dos evaporaciones sucesivas deberia ser Ty-Tn-; ~5 K. Los valores
que obtuvimos se encuentran entre 2 y 7 K.

Una comprensién microscépica del mecanismo de la evaporacion implica determinar si
el amonfaco que se evapora lo hace exclusivamente desde el hemisferio formado por NHj o
hay también moléculas de amoniaco que se desplazan sobre el subagregado de agua y even-

tualmente pueden evaporar desde el otro hemisferio. Mediante la inspeccion de “peliculas”
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correspondientes a las trayectorias simuladas, hemos comprobado que el amoniaco se puede
evaporar desde cualquier zona del agregado. Ya se habia hecho notar al presentar los re-
sultados de equilibrio de agregados de agua, amoniaco y un ion, que existia una cierta
probabilidad de encontrar moléculas de NHy mojando el hemisferio de agua (véase la figura
53). La distribucién orientacional de fragmentos evaporados confirma esta aseveracién. En
la figura 99 se ve que el valor medio del coseno del dngulo 6 que forman el vector posicién
del NH3 que se estd evaporando y el del ion (ambos medidos desde el centro de masa, co-

mo se muestra en la figura 82) es, una vez alcanzado el equilibrio térmico en el agregado,

practicamente nulo.

0.50

0.25 |

0.00

cos(8)

-0.25

-0.50 " 1 A 1 A 1 " 1 — 1 M
0 10 20 30 40 50 60
t (ps)

Fig. 99. Distribucién angular de amoniacos evaporados en funcién del tiempo. Las condiciones

de colisién entre el agregado [25:43] y el ion potasio eran: ec=25000 K, b=0 Ay Ti=110 K.

La obtencién de un buen ajuste lincal de In(ky)/N7)vs Ty es indicativa de que las
energias necesarias para evaporar un NHj, desde cualquier punto en la superficie del agregado
son comparables. Este resultado es razonable dadas las reducidas dimensiones del agregado
(~1 nm): el efecto del ion sobre la energia de los amoniacos se siente de manera similar en
todo el agregado. Esto no es necesariamente cierto en sistemas de mayor tamaifo, a partir

de los cuales podria evaporar NH; con una distribucién amplia de energias de activacion.
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Para tener una idea de la amplitud en las energias de evaporacién que podrian encontrarse,
considérese como cota el caso de los agregados binarios neutros de H;O y NHj: hemos
medido la cinética de evaporacién de agregados neutros de agua y amoniaco, inyectando
energia en el sistema a través de un salto térmico y siguiendo la relajacién del sistema de
la misma manera que se hizo en las simulaciones de colisién con un ion. La energia de
activacion para la evaporacién de NHj a partir de agregados [25:43] y [25:25] es concordante
con la energia potencial del NH; en esos sistemas y casi la mitad de la observada en presencia
del ion, AE! ~ 2400 K. Esta cnorme diferencia en la energia de evaporacién es debida a
la estabilizacién producida por la interaccién ion-amoniaco, y explica la estabilidad de los

agregados idnicos a temperaturas para las cuales se observa copiosa cvaporacién en agregados

neutros.

C. Dindmica de la transformacién morfolégica

El aspecto dindmico que nos resta por estudiar, en lo que concierne a la “reaccién” del ion
con agregados de agua y amoniaco, es la transformacion morfolégica del sistema. La “fuerza
impulsora” de esta transformacion es la solvatacién selectiva del ion por parte del amoniaco.
En la figura 100 se ve que la evolucidn de la distancia entre los centros de masa de agua y
amoniaco, d(t)=(dcm(t)), para distintas condiciones de simulacién. Se ha comprobado que,

en todos los casos estudiados, la dindmica del parametro de drden sigue una ley de tipo

exponencial:

d(t) = (d(o0) — d(0))(1 — e~*/™) + d(0) (38)

donde d(oo) y d(0) representan los valores del pardmetro de orden cuando Ia transformacién
se ha completado y antes del impacto del ion, respectivamente, y 7,4 es el tiempo caracteristico

del proceso de transformacion morfoldgica.
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Fig. 100. Evolucién del pardmetro de orden con el ticmpo, para distintas condiciones de col-
ision:  A:[25:25:4),T3=110 K, ec=300 K, b=15 A; B:[25:43:+],T;=110 K, ec=25000 K, b=0 A;
C:(25:43:4],T:=110 K, ec=300 K, b=0 A; D:[25:43:+],T;=10 K, ec=300 K, b=0 A; Las lineas ne-
gras llenas corresponden a los resultados de las simulaciones promediados sobre un ensamble de

trayectorias con las condiciones iniciales que se indican; las rayas grises representan el ajuste me-

diante la ecuacién 38

La figura 101 muestra la evolucién de la temperatura para las mismas experiencias.
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Fig. 101. Evolucién de la temperatura del agregado para distintas condiciones de impacto.

A,B,C,D: las mismas que en la figura 100.

Los valores de 74 y las condiciones de cada conjunto de simulaciones se presentan en la

tabla XVI. La temperatura de la transformaciéon, Ty se consideré igual a (T'(74)).

Tabla XV1. Transformacién morfolégica de agregados [25:N:+].

Nit=0) Ty(K) 7a(ps) ec(K) Ti(K) b(A)

25 300 9.6 300 120 15
43 285 10.0 25000 110 0
43 250 114 300 110 0
43 190 18.0 300 10 0

La rapidez de la transformacién morfolégica correlaciona con la temperatura del agregado
durante la misma (Ty), pero no con la composicion ni los demds parametros de la colision:
los tiempos caracteristicos 74 para los agregados [25:25:+] y [25:43:4] son pricticamente

iguales, asi como las T correspondientes. Las condiciones de colisiéon de ambos agregados son
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