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Propiedades termodinámicas y estructurales de

nanoagregados de agua y de la interfase hielo-aire

Resumen

Estudiamos por Monte Carlo y Dinámica Molecular la estructura y termodinámica de nanoa-

gregados de agua de entre 4 y 200 moléculas. Utilizamos la capacidad caloŕıfica de los agregados

para seguir las transiciones entre estructuras más ordenadas (tipo “sólido”) y menos ordenadas (ti-

po “ĺıquido”). La correlación hallada entre las estructuras y el momento dipolar total del agregado

puede servir para distinguir entre agregados tipo “sólido” y tipo “ĺıquido” en los experimentos. Ha-

llamos una gran dependencia de las temperaturas de transición con el modelo de agua y el tamaño

del agregado. En base a las distribuciones de un parámetro de orden pudimos distinguir dos po-

blaciones de agua (más y menos tetraédrica), aún en agregados tipo “ĺıquido”, cuyas proporciones

vaŕıan en función de la temperatura y de la región del agregado (centro o superficie).

Estudiamos también la interfase hielo-vapor para sistemas macroscópicos, por Dinámica Mo-

lecular y por Microscoṕıa de Fuerza Atómica (AFM). Las simulaciones nos permitieron ver con

detalle molecular la interacción de puntas modelo con la capa cuasi-liquida, y a la vez estudiar

la indentación del hielo. Observamos que durante la indentación nunca desaparece la capa cuasi-

ĺıquida entre la punta y el hielo, y pudimos calcular la enerǵıa libre de la fusión capa por capa

inducida por la punta. En el caso de una punta hidrof́ılica, hallamos indicios de una capilaridad

entre la misma y la capa cuasi-ĺıquida. Para las mediciones experimentales, modificamos un AFM

comercial de modo de poder generar una interfase hielo-aire de geometŕıa adecuada y controlar

el sobre-enfriamiento y la humedad relativa y temperatura del aire en contacto con la muestra, y

realizamos curvas de fuerza sobre dicha interfase. Los resultados obtenidos permiten discutir la va-

lidez de las mediciones reportadas en la bibliograf́ıa, y sugieren una cota máxima para los espesores

reales de la capa cuasi-ĺıquida sobre hielo. A su vez, estimamos espesores de la capa cuasi-ĺıquida

presente entre la punta y el hielo durante la indentación.

Palabras claves: Nanoagregados de agua - Hielo - Interfase - Capa cuasi-ĺıquida - Microscoṕıa de

Fuerza Atómica (AFM) - Dinámica Molecular (MD) - Monte Carlo (MC)





Thermodynamic and structural properties of water

clusters and the ice-air interface

Abstract

We studied thermodynamic and structure of water clusters of 4 to 200 molecules by Monte Carlo

and Molecular Dynamics simulations. We used the heat capacity of the cluster as a signature for the

transition between solid-like and liquid-like structures. We found a correlation between the dipole

moment of the cluster and the structure that could be used to distinguish between solid-like and

liquid-like clusters in experiments. Our results show that the melting temperature of the clusters is

strongly dependent on the molecular model and the size of the cluster. Using an order parameter

distribution function we were able to discriminate two water populations (with different degree of

tetrahedrality), even for liquid-like clusters. The proportions of the two populations depended on

the temperature and the region of the cluster (core or surface).

In addition, we studied the macroscopic ice-vapor interface, by Molecular Dynamics and Atomic

Force Microscopy (AFM). Simulations results gave us molecular detail of the tip-cuasi-liquid-layer

interaction, and we gained insight on ice indentation. We found a QLL present between the tip

and the ice, which never disappears during indentation, and we calculated the free energy of layer-

by-layer melting (induced by the tip). Experimentally, we modified a commercial AFM in order

to generate an ice-air interface with a proper geometry, and to be able to control the sample su-

percooling and the humidity and temperature of the air in contact with the sample. We measured

force-curves on the surface of ice. Results allow us to discuss reported experimental results, sugges-

ting maximum values for the QLL thickness. We also estimated the thickness of the QLL between

the tip and the ice during indentation.

Keywords: Water clusters - Ice - Interface - Quasi-Liquid-Layer (QLL) / Liquid-Like-Layer (LLL) -

Atomic Force Microscopy (AFM) - Molecular Dynamics (MD) - Monte Carlo (MC)
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A Lili y Gaby, Tami, Gigi, Juli, mi otra familia

Isito y Candy, Elisabeth y Josep, Pau y Laura + Claudia, Anna y Jaume, Laura, mi familia en

Catalunya

A la China, mi amor. Por todo, y por bancarse heroicamente estos dif́ıciles meses de escritura...

Y a Santi y Tomi (y Pampa) por dejarme ser parte de su vida (y gracias a Tomi por el dibujo

de los Objetivos)

Julian

viii Julian Gelman Constantin



Dedico esta tesis a todos/as aquellos/as que no se resignan

y se pasan la vida buscando la felicidad.

Pero especialmente a quienes no se preocupan solamente

por su propia felicidad.

Y un guiño extra a todos/as los/as que creemos que para

lograr la felicidad colectiva, de lo que se trata es de

cambiar el mundo...

Julian
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Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Universidad de Buenos Aires

y

Departamento de F́ısica de la Materia Condensada

Gerencia de Investigación y Aplicaciones
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1.2.3. ¿Qué vamos a hacer en esta Tesis? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2. Objetivos 13

2.1. Objetivos generales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
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4.3. Conclusiones parciales del caṕıtulo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

5. Interfase hielo-aire: simulaciones computacionales 71

5.1. Interfase hielo-vapor. Validación de las metodoloǵıas . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
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Índice de figuras

1.1. Espesores de QLL medidas con distintas técnicas experimentales. Medidas con
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4.6. Momento dipolar eléctrico total para nanoagregados de agua TIP4P-ice con n = 8

(❡), n = 12 (❵), n = 16 (❢) y n = 20 (❛). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

4.7. Momento dipolar total de nanoagregados de agua TIP4P-ice obtenidos para simula-

ciones tipo mPTMC (bajas ❡ y altas ✺ temperaturas) y REMD (bajas ❵ y altas

✵ temperaturas). Se muestran también los resultados experimentales de Moro et

al. [14] (✻). El recuadro muestra el momento dipolar normalizado por cantidad de
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agua ĺıquida condensada desde el vapor. El panel de la derecha es una curva sobre
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Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

1.1. Nanoagregados (clusters) de agua

1.1.1. Antecedentes

Las propiedades de los nanoagregados (clusters) de agua son fundamentales para entender el

agua en los sistemas biológicos [1] y en la qúımica atmosférica [2,3], ya que pueden tender un puente

entre el comportamiento de la molécula de agua y el agua ĺıquida y nanoconfinada. Por ejemplo, la

evolución de algunas de las propiedades dinámicas y termodinámicas de pequeños agregados hacia

la fase macroscópica podŕıa ser clave para entender la naturaleza del agua sobreenfriada [4,5] (muy

dif́ıcil de estudiar experimentalmente en sistemas no confinados) o para describir las diversas fases

v́ıtreas (amorfas) del agua [6].

En las últimas décadas, varios trabajos aportaron medidas experimentales directas del momento

dipolar total de los nanoagregados de agua [7–12]. Los primeros estudios de deflexión eléctrica (ED)

de haces de clusters (H2O)n, con 2 ≤ n ≤ 17 mostraron que salvo para el d́ımero, los agregados

estudiados no presentaban un comportamiento polar, sugiriendo estructuras ćıclicas (tipo anillo) [7].

Sin embargo, usando Espectroscoṕıa Vibracional-Rotacional de Tuneleo con Láser de Terahertz,

Saykally y colaboradores [10] encontraron que la estructura más estable de (H2O)6 es polar (µ ≈ 2D;

1D = 3,336× 10−30Cm) y corresponde a la estructura tipo “jaula”.

Esta aparente paradoja fue analizada por Rodriguez et al. [13], quienes pudieron reconciliar

ambos resultados, considerando el efecto de la temperatura sobre el momento dipolar resultante

del agregado. El momento dipolar también fue estudiado mediante experimentos de deflexión con

electrones de un haz altamente colimado de clusters de agua para 3 ≤ n ≤ 18 [14], lo cual reveló una

pequeña respuesta paraeléctrica originada en la polarizabilidad efectiva (electrónica más configura-

cional) de los agregados. Considerando que los dipolos instantáneos totales se orientan parcialmente

en el eje del campo eléctrico con una distribución canónica, los autores estimaron los momentos

dipolares promedio a partir de la polarizabilidad efectiva medida y la polarizabilidad electrónica

calculada. Hallaron momentos dipolares ligeramente mayores a 1D, con un ligero aumento con el

tamaño del cluster. Sin embargo, la interpretación de estos resultados tiene cierta incertidumbre,

dada la dificultad de asignar temperaturas a los nanoagregados de agua generados en condiciones

fuera del equilibrio térmico.

Recientemente Egorov [15] publicó un completo resumen de los resultados de trabajos compu-

tacionales sobre transiciones de fase de nanoagregados de agua, para una variedad de modelos (ver

la Tabla I de la referencia). Estos trabajos usan curvas de capacidad caloŕıfica, enerǵıa o paráme-

tros de orden para estudiar dichas transiciones. Al haber usado distintas técnicas de simulación, un

Julian Gelman Constantin 3



número limitado de tamaños, y (sobre todo) diferentes potenciales de interacción intermolecular,

no se han podido sacar conclusiones generales sobre el efecto del tamaño.

Hay muy pocos estudios computacionales del momento dipolar de nanoagregados, y mucho

menos en función de la temperatura. Dos trabajos exploran la relación entre estructura y mo-

mento dipolar de clusters usando modelos polarizables [16,17], pero usando solamente estructuras

optimizadas y/o agregados a 298K.

Algunos trabajos computacionales han aplicado parámetros de orden como el de Lindemann para

seguir la evolución de transiciones de fase de los agregados [13,18–21]. El ı́ndice de Lindemann sigue

las fluctuaciones en las posiciones de los monómeros del nanoagregado, determinando en principio

el estado (tipo “sólido” o tipo “ĺıquido” de los agregados). Pero Bosma et al. [21] remarcaron que no

siempre es posible distinguir entre una isomerización entre estructuras cristalinas y una transición

sólido-ĺıquido con este parámetro.

Appignanesi y Rodriguez Fris [22] usaron otro parámetro de orden, el ı́ndice de estructura

local (LSI) [23–25] para estudiar la estructura local del agua ĺıquida. Hallaron evidencia a favor de

un modelo que describe al agua como una mezcla de dos estados (uno más ordenado y otro más

desordenado), a partir de simulaciones con el modelo SPC/E. Calcularon las estructuras inherentes

de las trayectorias de simulación, y observaron que la distribución del ı́ndice LSI indicaba que tanto

en el ámbito normal de temperaturas como en el régimen sobreenfriado hab́ıa dos poblaciones de

agua con distintas propiedades estructurales (una más estructurada y con baja densidad local, y

otra menos estructurada y de mayor densidad). Y hallaron también una relación entre estos patrones

estructurales y la dinámica del ĺıquido [22]. Hasta la fecha, el ı́ndice no hab́ıa sido utilizado para

estudiar la estructura del agua nanoconfinada.

Para estudiar estos sistemas en las proximidades de un cambio de fase (donde algunos sistemas

pueden presentar una ruptura de ergodicidad), el algoritmo común de Metropolis puede no ser

apropiado para explorar el espacio de las fases y encontrar los mı́nimos locales relevantes (es decir,

equilibrar apropiadamente el sistema). Hay diversos enfoques para superar este problema. Uno de

ellos es el método conocido como Parallel Tempering Monte Carlo [26, 27] (Templado en Paralelo

de simulaciones Monte Carlo). Este esquema, que se describe en detalle en la sección 3.1, simula

en paralelo varias cajas idénticas a distintas temperaturas, y prueba regularmente el intercambio

entre las configuraciones de estas cajas, permitiendo aśı superar las barreras de enerǵıa relevantes.
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1.1.2. ¿Qué vamos a hacer en esta Tesis?

Nos ocuparemos entonces de estudiar sistemáticamente el efecto del tamaño del agregado y de los

potenciales de agua utilizados sobre las “transiciones de fase” de dichos sistemas, con especial enfásis

en estudiar la posibilidad de seguir el momento dipolar del cluster (accesible experimentalmente)

como indicador de dichas transiciones. Utilizaremos para ello técnicas que permitan un adecuado

equilibramiento de los nanoagregados cerca de una transición, como el mencionado PTMC, y la

Replica Exchange Molecular Dynamics, REMD (un método análogo al PTMC pero basado en la

Dinámica Molecular).

1.2. La interfase hielo-vapor

1.2.1. Antecedentes. “Regelación” y fricción sobre hielo: la capa cuasi-ĺıquida

La presencia de una capa ĺıquida sobre la superficie de materiales cristalinos a temperaturas me-

nores a la de fusión (Tf ), descrito en parte de la bibliograf́ıa como “fusión superficial” o “pre-fusión”,

ha sido verificada experimentalmente para diversas sustancias, como diversos metales (plomo, cobre,

aluminio), gases nobles (argón, neón, kriptón, xenón), cristales de pequeñas moléculas poliatómicas

o grandes moléculas orgánicas, y semiconductores [28, 29]. El caso del hielo es de especial interés

debido a las consecuencias ambientales de su existencia [30], y su efecto en la dinámica de la nieve

en la superficie terrestre, oceános y cometas [29,31]. Asimismo, su particularmente bajo coeficiente

de fricción también ha atráıdo la atención sobre la QLL del hielo [32, 33].

La existencia de una capa ĺıquida (o cuasi-ĺıquida, QLL) en la superficie del hielo para T < Tf fue

propuesta por primera vez por Michael Faraday en 1850, en un discurso en la Royal Institution, para

explicar el fenómeno de “regelación” (la unión de dos bloques de hielo al ponerlos en contacto) [34].

Si bien la hipótesis de Faraday generó discusiones con algunos contemporáneos famosos (como J.

Thomson y J. W. Gibbs [33]), la cuestión fue prácticamente olvidada por un buen tiempo. Casi

un siglo después, se retomó su idea, para intentar explicar una serie de experimentos sobre fuerzas

superficiales en sólidos y ĺıquidos y la agregación de cristales de hielo [35–37].

Las mencionadas implicancias ambientales del fenómeno dieron lugar a numerosos estudios

teóricos [38, 39] y experimentales [40, 41] sobre la estructura y espesor de dicha capa. El interés

aumentó aún más en la década de 1990, tras los estudios de Molina y colaboradores [30, 42] sobre

las consecuencias ambientales de la capa cuasi-ĺıquida del hielo en las nubes estratosféricas polares.

Medidas experimentales de la QLL. Se han empleado diversas técnicas experimentales pa-

ra estudiar la dependencia con la temperatura del espesor de la “capa cuasi-ĺıquida” (QLL, por
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sus siglas en inglés) del hielo Ih [31, 43], incluyendo: potencial Volta [44], dispersión de pro-

tones [45], elipsometŕıa [46, 47], reflectometŕıa de Brewster [48], dispersión de rayos X de ba-

jo ángulo (GXRD) [49–51], espectroscoṕıa fotoelectrónica (XPS) [52], espectroscoṕıa infrarroja

(ATR-FTIR) [53], Microscopia de Fuerza Interfacial (IFM) [54] y Microscoṕıa de Fuerza Atómica

(AFM ) [32, 55–60]. Otras técnicas también confirman la presencia de dicha capa y permiten estu-

diar algunas de sus propiedades pero no permiten estimar un espesor de la misma: espectroscopia

RMN [61], espectroscoṕıa vibracional de frecuencia suma (SFG) [62], microscoṕıas ópticas avanza-

das (Laser Confocal Microscopy - Differential Interference constrast Microscopy, LCM-DIM) [63].

La tendencia general observada es un rápido descenso del espesor de la QLL con el grado de sobre-

enfriamiento, Tf − T , donde Tf = 273,15K es el punto de fusión a presión ambiente. Sin embargo,

la dispersión de los datos es enorme (incluso para la misma técnica), hay diferencias de hasta dos

órdenes de magnitud para la misma temperatura (ver Figura 1.1).

Por ejemplo, los valores reportados para AFM a 2K por debajo de Tf vaŕıan entre 45 nm [57]

y 3 nm [32, 55]. Esas diferencias se deben en parte a la dificultad de controlar adecuadamente

las condiciones de temperatura y humedad de la muestra de hielo y el vapor en equilibrio con el

mismo y a la posible presencia de impurezas. Pero también se debe a las distintas definiciones de

la QLL según las propiedades que detecta cada técnica [45, 56], y a los modelos o suposiciones

necesarios para determinar el espesor de la capa cuasi-ĺıquida a partir de las magnitudes medidas.

Se ha sugerido [56] que diversas propiedades del hielo pueden variar cerca de la interfase con

distintas longitudes caracteŕısticas, lo que explicaŕıa que las distintas técnicas midan espesores muy

diversos. Por ejemplo, Lied et al. [49] verificaron por GXRD dos longitudes caracteŕısticas (ambas

dependientes de la temperatura): una capa que llaman capa cuasi-ĺıquida, y otra capa, más ancha,

donde se observa desorden de la red de enlaces de puente de hidrógeno. Bryk y Haymet [67] hallaron

en simulaciones con el modelo SPC/E de agua que varios parámetros estructurales y dinámicos

cambian de forma gradual en la interfase hielo-agua. Otro factor que podŕıa ayudar a explicar la

dispersión de valores informados es la observación por técnicas ópticas [48,63] de dos fases distintas

de QLL: una fase delgada y continua que moja la superficie del hielo, y una fase que se aprecia

en forma de gotas (que mojan de forma incompleta el hielo o la QLL continua). Algunas técnicas

(como el AFM, que tiene resolución espacial lateral de pocas decenas de nanometros) pueden situar

la medición alternativamente en dos regiones con una o ambas fases presentes, mientras que otras

con menor resolución espacial quizá midan un promedio de los espesores de ambas capas.

Simulaciones de la QLL. Los estudios de Weber y Stillinger [68] pueden considerarse pioneros

en el modelado del derretimiento superficial del hielo. Estudiaron un nanoagregado de agua de 250

moléculas con el modelo ST2. Determinaron una temperatura de fusión para este modelo cercana a
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los 300K, pero observaron crecientes grados de desorden de las moléculas superficiales desde 249K.

Sin embargo, en este caso está presente también el efecto de la curvatura del agregado, lo que

dificulta interpretar los resultados.

Kroes [69] estudió el inicio del derretimiento superficial exponiendo al vaćıo el plano basal del

hielo, usando el modelo TIP4P (en un sistema plano de 480 moléculas). Hallaron que a temperaturas

mayores a 230 K la superficie se encuentra cuasi-ĺıquida. Furukawa y Nada [65] también usaron el

modelo TIP4P (sistema plano de 720 moléculas) para estudiar el espesor de la capa cuasi-ĺıquida en

dos caras del cristal de hielo. Kawamura y colaboradores [70] desarrollaron un potencial interatómico

con interacciones de a pares para todos los átomos y una fuerza de tres cuerpos para el sistema

H−O−H. El modelo (conocido como modelo KAWAMURA, con punto de fusión de 290 ± 1K)

fue usado para modelar la superficie del hielo Ih [71]. Hallaron una anisotroṕıa en la amplitud de

las vibraciones de las moléculas de agua de la superficie, debido a los O−H perpendiculares a la

superficie que no forman puentes hidrógeno con otras moléculas. Observaron como estas mayores

vibraciones perturbaban la estructura cristalina más allá de la superficie, pero no cuantificaron el

espesor de esta capa.

Carignano [72] estudió el crecimiento de hielo a partir de agua sobreenfriada en contacto con

el plano basal de hielo Ih el plano (111) de hielo cúbico, usando el modelo de agua de seis sitios

reparametrizado [73] (punto de fusión de 289 K). En el estudio se observaron capas cuasi-ĺıquidas

estad́ısticamente idénticas, sin importar el tipo de hielo ni la presencia de fallas de apilamiento de

las capas del nuevo hielo formado. Similarmente, Carignano et al. [74] no hab́ıan hallado diferencia

significativa entre las QLL en las caras basal y prismática secundaria del hielo hexagonal, aunque

si observaron diferentes mecanismos de crecimiento.

Más recientemente, Limmer y Chandler [64] presentaron simulaciones que combinan dinámica

molecular con una teoŕıa de campo medio, cuyos resultados indican que el espesor de la QLL se hace

apreciable sólo a temperaturas muy cercanas a Tf (por ejemplo, 3 nm a 272K) y que no depende

de la cara cristalina expuesta ni de la curvatura del cristal.

Análisis cŕıtico de la literatura. En primer lugar, en la Figura 1.1 se ve claramente que las

simulaciones computacionales [64–66] dan como resultado espesores menores a la mayoŕıa de las

medidas experimentales. Dos de los tres trabajos que estudiaron la dependencia del espesor de la

QLL con la temperatura [64, 66] informan una dependencia con la temperatura muy débil en el

rango de 1 a 10K de sobreenfriamiento.

Dentro de los valores experimentales, los más bajos corresponden a medidas en las que la

muestra de hielo estaba en contacto sólo con vapor de agua, adquiridas por reflectometŕıa de

Brewster [48], GXRD [49–51], XPS [52], y ATR-FTIR [53]. La baja presión de gases asegura una
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baja conductividad térmica con las paredes de la cámara ambiental utilizada, lo cual seguramente

permite obtener muy bajos gradientes de temperatura en la muestra (por ejemplo en un caso se

midió un gradiente de menos de 0,01K [53]). Dentro de este grupo, los resultados de FTIR y XPS

tienen buena coincidencia entre śı (alejándose poco de los resultados de simulaciones), mientras que

los resultados de GXRD dan valores más altos y con una mayor dependencia con la temperatura en

el rango de 1 a 10K de sobreenfriamiento. Una aparente excepción a la tendencia recién mencionada

es el caso de las medidas de dispersión de protones [45], pero los mismos autores indican que no

pueden afirmar que el espesor detectado sea una capa amorfa, sino que puede tratarse de una capa

sólo “parcialmente desordenada”. La diferencia también puede deberse a las suposiciones realizadas

para estimar los parámetros del modelo de dispersión.

En cambio, las medidas que dieron mayores espesores corresponden a medidas realizadas en

presencia de aire a presiones altas o moderadas, realizadas por potencial Volta [44], elipsometŕıa [46,

47], AFM [56,57,59,60] e IFM [54]. La excepción es la medida realizada en vaćıo por Doppenschmidt

et al. [57]; si bien estas medidas dan valores menores a las medidas en presencia de aire por los

mismos autores, aun son valores altos en comparación con el grupo de mediciones a baja presión

antes descritas. En el caṕıtulo 6 daremos más detalles sobre la interpretación de los resultados

de AFM e IFM. Como estas técnicas involucran la interacción de una punta con la muestra, no

es claro si los espesores informados corresponden a la QLL en equilibrio en la interfase o tiene

incluidos otros efectos. Para las mediciones de AFM, por ejemplo, la presencia de fuerzas capilares

introduce incertezas en la estimación del espesor de la QLL. Jang et al. [75] estudiaron las fuerzas

capilares presentes entre una punta nanoscópica de AFM y un sustrato, y enfatizaron el rol de los

estudios teóricos para acotar las incertezas experimentales debido a esas fuerzas. En ese sentido, se

ve el aporte que pueden hacer las teoŕıas moleculares, incluyendo la Dinámica Molecular, para la

correcta interpretación de los experimentos de este tipo.

1.2.2. Antecedentes. Interacción entre puntas nanoscópicas e interfases

La extracción de propiedades mecánicas a partir de curvas de fuerza de indentación experimen-

tales requiere conocer el tipo de interacciones presentes entre la punta y la muestra, y tener una

idea general del tipo de propiedades mecánicas (elásticas, viscoelásticas y/o plásticas) que presenta

la muestra [76, 77]. Hay pocos trabajos que analizan la interpretación de la nanoindentación en

hielo [58–60].

Pittenger et al. [59, 60] lograron buenos ajustes de sus curvas de indentación, con varios tipos

de puntas de AFM, utilizando un modelo hidrodinámico, que supone que hay una QLL entre la

punta y el hielo, y que por ende la fuerza medida corresponde a la fuerza viscosa necesaria para
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empujar esa QLL fuera de la cavidad durante la indentación (ver sección 3.3.3). Estimaron que la

presión no es suficiente para que esa QLL sea fruto de la fusión inducida por presión, sino que más

bien tiene que ver (al igual que en la interfase hielo-aire) con que la formación de esa QLL reduce

la tensión interfacial. Butt et al. [58] utilizaron dos modelos para intentar ajustar las curvas de

indentación en hielo. Informaron hallar un mejor ajuste con un modelo de flujo plástico del hielo,

e indicaron que si supońıan un modelo hidrodinámico (como Pittenger et al.) los ajustes no eran

mucho peores, pero era necesario suponer viscosidades “irrazonablemente altas” para la QLL.

Li y Somorjai [43] han revisado la bibliograf́ıa correspondiente y concluyen que no hay suficiente

evidencia para afirmar la presencia de una QLL entre la punta y el hielo. Por lo que un estudio

teórico sobre la interacción de una punta nanoscópica con la superficie del hielo podŕıa revelar

interesante información sobre su efecto sobre la QLL y la fuerza impulsora de la fusión inducida

por la punta durante la indentación.

Hasta donde llega nuestro conocimiento, no existen estudios computacionales sobre indentación

en hielo. Szlufarska et al. [78] han revisado la bibliograf́ıa reciente, y marcan que uno de los desaf́ıos

es la diferencia de órdenes de magnitud entre las escalas de tiempo y de distancia de las curvas de

indentación experimentales y las que podemos simular en la actualidad. Otro desaf́ıo importante es

la elección de un potencial de interacción que represente adecuadamente la qúımica de las puntas

utilizadas, y que pueda dar cuenta del desgaste de la punta durante la indentación.

Bonner y Baratof [79] estudiaron la indentación de una monocapa autoensamblada de tioles

con una punta modelo (una pirámide de hasta 506 átomos de oro). Modelaron expĺıcitamente la

flexibilidad del cantilever flexible sobre el que se soporta la punta. Apreciaron en la curva de fuerza

tanto un salto jump-in producido por las interacciones atractivas entre la punta y la muestra,

como luego una serie de “escalones” en la zona de contacto, relacionados con empujar moléculas

individuales de tioles. Buldum et al. [80] modelaron una punta piramidal de silicio (167 átomos).

La simulación de la curva de fuerza sobre un sustrato de silicio mostró picos relacionados con la

deformación de la pirámide, y se pod́ıan asociar a la estructura cristalina de la punta. Chandross et

al. [81] realizaron simulaciones de mayor esfuerzo computacional, con tres puntas modelo de SiO2

de tres radios distintos (3, 10 y 30 nm), sobre una muestra de una monocapa autoensamblada de

alquilsilanos. Esto les permitió estudiar el efecto del radio en la fuerza de adhesión (pull-off ) y en la

pendiente de la zona de contacto. Calculan áreas de contacto efectivas que difieren significativamente

de los modelos mecánicos sencillos que suelen utilizarse para indentación de poĺımeros. Estudian

también el efecto de la velocidad, pero concluyen que se trata de velocidades demasiado altas para

comparar con los experimentos.

Los estudios mencionados aportan elementos que podŕıan servir para solucionar las incertidum-
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bre en las mediciones experimentales sobre hielo mencionadas en este caṕıtulo, pero no han sido

aún aplicadas a estudiar computacionalmente el hielo.

1.2.3. ¿Qué vamos a hacer en esta Tesis?

Por un lado, entonces, realizaremos medidas experimentales de AFM con un control más preciso

de las condiciones de temperatura y humedad de la muestra de hielo, con la intención de reducir

la dispersión de resultados apreciada en la literatura.

Por el otro lado, realizaremos simulaciones computacionales de la interacción de la punta de

AFM con el hielo, de modo de guiar la interpretación de los resultados experimentales, y acceder

a información de nivel molecular que sólo es accesible por esta v́ıa.
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Figura 1.1: Espesores de QLL medidas con distintas técnicas experimentales. Medidas con puntas

nanoscópicas: Pittenger et al. [60], dsalto, ❡ punta de silicio y ❡ punta de silicio con recubrimiento

hidrofóbico. Döppenschmidt et al. [57], AFM, dsalto, ❝ en aire y ✶ en vaćıo. ❵ Petrenko [56], AFM, dsalto.

❵ Salmeron et al. [32, 55], AFM en modo no contacto (SPFM). ❢ Goertz et al., IFM [54]. Simulaciones

computacionales: Limmer et al. [64], mW. y Furukawa et al. [65], TIP4P, cara prismática

y basal. Conde et al. [66], TIP4P/Ice, cara basal.Otras medidas experimentales:❡,❛ y❝ Elbaum

et al. [48], reflectometŕıa de Brewster. ❵ Furukawa et al. [47], elipsometŕıa. ❢ Beaglehole y Nason [46],

elipsometŕıa. ❢ Bluhm et al. [52], XPS. ❛ Sadtchenko et al. [53], ATR-FTIR. ❝ Golecki y Jaccard [45],

dispersión de protones. � Dosch et al. [49–51], GXRD. ❡ Mazzega et al. [44], potencial Volta.
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2.1. Objetivos generales

El objetivo general de esta Tesis es el estudio de las propiedades fisicoqúımicas del agua y de

soluciones acuosas en interfases o nanoconfinadas.

En el caso de los nanoagregados, nuestro interés reside por un lado en comprender propieda-

des fundamentales termodinámicas y estructurales del agua, en sistemas donde la proporción de

moléculas superficiales igualan o sobrepasan a las que se encuentran en un entorno isotrópico (lejano

a la interfase). Pero también tienen un interés aplicado, por su relevancia en sistemas biológicos,

ambientales, y (a mediano plazo) en temas como la criopreservación de biomoléculas en materiales

meso y nanoporosos, por ejemplo.

En el caso de la interfase hielo-aire, además de la mencionada importancia de estudiar los

efectos del confinamiento en las propiedades del agua, existe un gran interés académico debido a la

relevancia ambiental de dicha interfase (sobre todo en el hielo y nieve polar y en las nubes polares

estratosféricas), respecto de la absorción/emisión de gases ácidos, metales pesados o moléculas

orgánicas, o la reactividad de compuestos relacionados con la destrucción de la capa de ozono. En

ese sentido, interesa no sólo comprender las propiedades de la interfase en sistemas de agua pura,

sino estudiar también los efectos de diversas impurezas.

2.2. Objetivos espećıficos

• Estudiar computacionalmente los efectos del nanoconfinamiento en las propiedades termo-

dinámicas de nanoagregados de agua (clusters), fundamentalmente respecto de sus “transi-

ciones de fase”.

• Acceder a las principales diferencias estructurales entre el agua en fases macroscópicas y el

agua confinada en dos (interfase hielo-aire) o en tres dimensiones (nanoagregados en el vaćıo).

• Determinar el tamaño cŕıtico de clusters de agua pura donde pueda identificarse una transición

con caracteŕısticas similares a la transición v́ıtrea en sistemas macroscópicos.

• Explorar computacionalmente la viabilidad de caracterizar la estructura de un nanoagregado,

y sus “transiciones de fase”, usando el valor de su momento dipolar (medible experimental-

mente).

• Estudiar experimentalmente el espesor y otras propiedades (mecánicas, eléctricas, y otras) de

la capa cuasi-ĺıquida en la interfase hielo-aire.
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• Realizar simulaciones computacionales que permitan una interpretación precisa de los resul-

tados experimentales, y a la vez obtener información no accesible por v́ıa experimental (con

detalle molecular).

• Analizar la presencia de una capa cuasi-ĺıquida en interfases sólido-hielo (en especial para

hielo en contacto con puntas nanoscópicas en experimentos de indentación), y conocer las

propiedades de dicha capa, tanto por v́ıa computacional como experimentalmente.
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3
Materiales y Métodos

Presentamos aqúı los materiales y métodos utilizados a lo largo de todo el trabajo de tesis, tanto los

experimentales como los teóricos y computacionales.
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Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

3.1. Nanoagregados de Agua (Clusters): Simulaciones Compu-

tacionales

Los trabajos de simulación computacional de esta parte de la Tesis fueron realizadas principal-

mente desde el INQUIMAE/DQIAQF, FCEyN, UBA, y utilizando de manera remota los recursos

computacionales del grupo de Igal Szleifer en la Northwestern University. Parte de las simulaciones

fueron diseñadas con colaboración de Marcelo Carignano (antes en Northwestern University, ahora

en Qatar Environment and Energy Research Institute, Doha, Qatar). Una parte de los estudios

realizados son parte de una colaboración con J. Ariel Rodriguez Fris y Gustavo A. Appignanesi, de

la Universidad Nacional del Sur, Bah́ıa Blanca.

Estudiamos nanoagregados de agua (Clusters) (H2O)n, con 4 ≤ n ≤ 200, usando seis diferentes

modelos clásicos de agua no polarizables: SPC (simple point charge [82]), SPC/E (simple point

charge/extended [83]) y TIP3P [84] (modelos de tres sitios); TIP4P [85] y TIP4P-ice [86] (modelos

de cuatro sitios); TIP5P [87] (modelo de cinco sitios). El momento dipolar eléctrico de la molécula

y la temperatura de fusión del hielo para estos modelos se resumen en la Tabla 3.1.

Dentro de estos modelos, el modelo de cuatro sitios TIP4P-ice, fue ajustado por los autores del

modelo para reproducir las lineas de fusión y coexistencia para distintas fases de hielo, sin perjuicio

del resto de las propiedades del agua. Por ello, reproduce bien el diagrama de fases experimental del

agua (sobre todo a presiones moderadas). En particular tiene una temperatura de fusión de 272K

y un máximo de densidad a 295K [88], en muy buena coincidencia con los valores experimentales

de dichas temperaturas. Se predice pues que sea un buen modelo para estudiar las estructuras de

equilibrio del agua, por lo que exploramos más extensamente este modelo.

Para comparar con estos nanoagregados, también simulamos agua ĺıquida a varias temperaturas

con el modelo TIP4P-ice, y mostraremos resultados previos de agua ĺıquida SPC/E.

3.1.1. Parallel Tempering Monte Carlo

En una simulación de Parallel Tempering Monte Carlo [26,27] (Templado en Paralelo de simu-

laciones Monte Carlo), se simulan simultáneamente varios sistemas idénticos a diferentes tempera-

turas, y cada uno se deja evolucionar según el algoritmo de Metropolis. Para este trabajo usamos

una implementación del ensemble microcanónico basado en los trabajos de Pearson et al. [89], a la

cual llamaremos mPTMC. Con una frecuencia regular, se intenta un intercambio de configuracio-

nes entre sistemas con enerǵıas cercanas Ei y Ej . La probabilidad de aceptar dicho intercambio se

calcula de la siguiente manera:
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Tabla 3.1: Momento dipolar eléctrico de las moléculas aisladas y temperatura de fusión normal del hielo

Ih para los seis modelos clásicos utilizados para modelar los nanoagregados de agua.

Modelo µ(D) Tf (K) a

SPC 2.274 191

SPC/E 2.351 215

TIP3P 2.347 146

TIP4P 2.177 232

TIP4P-ice 2.426 272

TIP5P 2.292 274

aLas Tf fueron tomadas de la Ref. [88].

P = min

(

1,
[Ei − U(xj)]

F/2−1[Ej − U(xi)]
F/2−1Θ(Ei − U(xj))Θ(Ej − U(xi))

[Ei − U(xi)]F/2−1[Ej − U(xj)]F/2−1

)

(3.1)

donde E es la enerǵıa total de la caja de simulación, U es su enerǵıa potencial y F es el número

total de grados de libertad del sistema, el cual para un sistema de n moléculas ŕıgidas corresponde

a 6n. La función escalón de Heaviside, Θ(E − U), permite solamente configuraciones con enerǵıa

cinética positiva. Este paso (que no corresponde a un paso f́ısico del sistema) permite superar

barreras de enerǵıa que seŕıan dif́ıciles de superar a una temperatura más baja. Por lo tanto, es

necesario que al menos una de las cajas de simulación tenga una enerǵıa total suficientemente alta

para superar todas las barreras de enerǵıa. Ha sido demostrado previamente que esta combinación

satisface tanto la ergodicidad como la condición de balance detallado [27].

Las simulaciones de mPTMC fueron realizadas con un programa desarrollado en base al trabajo

de Carignano et al. [90]. El nanoagregado se ubica en una cavidad esférica, para evitar la pérdida de

moléculas por evaporación. El radio de la cavidad, que tiene sólo un leve efecto en la determinación

de la temperatura de cambio de fase [91], fue de R = 1,0 nm para los sistemas más pequeños (n = 4,

6 y 8), y se fue incrementando gradualmente hasta: R = 1,2 nm (n = 9, 10, 11 y 12), R = 1,3 nm (n =

13 y 14), R = 1,4 nm (n = 16), R = 1,6 nm (n = 20) y R = 2,0 nm para los sistemas más grandes (n

= 40, 60 y 80). Según el tamaño del sistema, se usaron entre 20 y 32 cajas de simulación, con enerǵıas

correspondientes a 20-300 K, aproximadamente. Los sistemas se dejaron equilibrar (10− 70)× 106

pasos de Monte Carlo y luego se usaron simulaciones de (2− 50)× 106 pasos de Monte Carlo para
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Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

calcular los promedios de las magnitudes de interés. Para n = 40, se corrieron simulaciones más

largas, de 750 × 106 pasos de Monte Carlo, para comparar con simulaciones de igual número de

pasos en la presencia de un campo eléctrico externo. Los intercambios de configuraciones entre

cajas distintas fueron intentados cada 500–10000 pasos de Monte Carlo. Ajustamos la separación

de enerǵıa entre las cajas de modo de lograr una probabilidad de aceptación de entre 0,05 y 0,20.

En este contexto, definimos como un paso de Monte Carlo a cada intento de trasladar y rotar todas

las moléculas del sistema.

El momento dipolar eléctrico µ fue calculado con la definición clásica:

µ =
∑

i

xiqi (3.2)

donde el ı́ndice i cuenta todas las cargas presentes en el sistema y xi es el vector posición de

la carga qi. En todos los casos, nuestros cálculos de momento dipolar eléctrico están limitados

al aporte orientacional (conformacional) derivado de los momentos dipolares permanentes de las

moléculas, ya que hemos usado modelos no polarizables.

3.1.2. Replica Exchange Molecular Dynamics

Realizamos además simulaciones del tipo Replica Exchange Molecular Dynamics (Dinámica

Molecular con Intercambio entre Réplicas, REMD por su sigla en inglés), un método análogo

Parallel Tempering Monte Carlo. Se simulan varias cajas de simulación a temperaturas diferentes

(“replicas”) siguiendo un algoritmo normal de Dinámica Molecular. Y se intenta periódicamente

un intercambio entre réplicas de temperaturas cercanas. De nuevo, estos intercambios ayudan a

superar barreras de enerǵıa potencial, con lo cual se obtiene un barrido más eficiente en el espacio

de las fases. Como contrapartida, debido a que este paso de intercambio no representa un proceso

f́ısico real, las trayectorias que se obtienen no pueden interpretarse como dinámicas en el sentido

estricto, sino que deben usarse solamente para calcular promedios termodinámicos o estructurales

relevantes.

En este caso las simulaciones fueron realizadas con el software libre GROMACS, versiones 3.3.2

y 3.3.3 [92, 93]. Aqúı los nanoagregados se colocaron en cajas cúbicas con condiciones periódicas

de contorno. Elegimos tamaños de cajas suficientemente grandes de modo que ninguna molécula

del cluster interactuara con ninguna parte de su imagen periódica. Las condiciones periódicas de

contorno evitan que haya evaporación de moléculas fuera de la caja de simulación. La arista de la

caja de simulación fue de 3,0 nm para los nanoagregados de n = 40, 60 y 80, y de 5,0 nm para los

nanoagregados de 100 y 200 moléculas de agua. Usamos 24 réplicas para los sistemas más pequeños

(n = 40, 60 y 80), con temperaturas entre 30 y 300 K. Para los clusters más grandes (n = 100
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y 200) simulamos 40 réplicas, con temperaturas entre 6 y 300 K. Los intentos de intercambio se

probaron cada 100–1000 ps. Los análisis de resultados se hicieron sobre trayectorias 10 a 200 ns,

recortadas de simulaciones más largas (de hasta 500 ns en algunos casos).

Los sistemas de agua ĺıquida simulados para comparar con los nanoagregados los equilibramos

en el ensemble NpT, también con condiciones periódicas de contorno.

La integración de las ecuaciones de Dinámica Molecular (MD) se hizo con el algoritmo leap-

frog, con paso de tiempo de 1 fs. La temperatura de cada caja fue mantenida constante con el

algoritmo de Nosé–Hoover. Las distancias y ángulos intramoleculares fueron conservados mediante

el algoritmo SHAKE.

3.1.3. Parámetro de orden

Para estudiar la estructura local de los clusters, y en particular la tetraedricidad de su coordi-

nación, elegimos el parámetro de orden LSI (Local Structure Index ) [23, 24].

El parámetro LSI para la molécula i al tiempo t, I(i, t), se calcula a partir de las distancias R

entre el ox́ıgeno de la molécula i y los ox́ıgenos del resto de las moléculas j, ordenadas según la

distancia: R1 < R2 < Rj < Rj+1 < ... < Rk(i,t) < 3,7 Å < Rk(i,t)+1. Dicho de otro modo, I(i, t) se

calcula usando todos los átomos de ox́ıgeno a una distancia menor o igual a 3,7 Å de i, y el siguiente

más cercano. I(i, t) Se define según la siguiente ecuación [23, 24]:

I(i, t) =
1

k(i, t)

k(i,t)
∑

j=1

[∆(j; i, t)−∆(i, t)]2 (3.3)

donde k(i, t) es la cantidad de vecinos a distancias menores a 3,7 Å para la molécula i al tiempo

t, ∆(j; i, t) = Rj+1 −Rj , y ∆(i, t) es el promedio de ∆(j; i, t) sobre dichos vecinos (j ≤ k(i, t)). De

este modo, I(i, t) expresa la homogeneidad en la distribución radial a distancias menores a 3,7 Å de

la molécula i. Un valor bajo de LSI indica que la distribución radial es homogénea, con un orden

tetraédrico defectuoso y alta densidad local. Esto sucede cuando las moléculas de la segunda esfera

de coordinación se acercan mucho a las de la primera esfera de coordinación, distorsionando aśı el

orden local de dichas moléculas. En cambio, un valor alto de LSI indica la presencia de una distancia

de separación entre las dos esferas de coordinación. La exclusión de la segunda esfera de coordinación

a una distancia mayor a 3,7 Å, permite que las moléculas de la primera esfera se ordenen de manera

adecuada, logrando una alta tetraedricidad (con baja densidad local). En un estudio anterior con

agua ĺıquida SPC/E [22] el párametro LSI era calculado a partir de las estructuras inherentes,

obtenidas al minimizar la enerǵıa potencial de las estructuras instantáneas. En este caso, para el

modelo TIP4P-ice, los cálculos fueron realizados directamente sobre las estructuras instantáneas.
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3.2. Interfase Hielo-Aire e interacción con punta nanoscópica: Si-

mulaciones Computacionales

Los trabajos de simulación de esta parte de la Tesis fueron realizadas principalmente desde el

INQUIMAE/DQIAQF, FCEyN, UBA, y utilizando de manera remota los recursos computacionales

del grupo de Igal Szleifer en la Northwestern University. La puesta a punto de las metodoloǵıas

utilizadas y las primeras simulaciones fueron diseñadas con la colaboración de Marcelo Carignano

(Qatar Environment and Energy Research Institute, Doha, Qatar).

Realizamos simulaciones de Dinámica Molecular (MD) de la interfase hielo-vapor con varios

modelos de punta de AFM, y considerando los planos basal y prismático principal del hielo hexa-

gonal (Ih), para entender los efectos de escala molecular que inciden en la indentación del hielo por

Microscoṕıa de Fuerza Atómica (AFM).

3.2.1. Dinámica Molecular (MD)

Las simulaciones MD atomı́sticas fueron realizadas en el ensemble NVT usando el software libre

GROMACS, version 4.5.4 [94]. La integración de las ecuaciones de MD se hizo con el algoritmo

leap-frog, con paso de tiempo de 1 fs. La temperatura de cada caja fue mantenida constante con el

algoritmo de Nosé–Hoover. Las distancias y ángulos intramoleculares fueron conservados mediante

el algoritmo SHAKE [95]. La electrostática de larga distancia fue tenida en cuenta con el método

de sumas de Ewald (Particle Mesh Ewald, PME).

Utilizamos el modelo de agua TIP5P/Ew [96], un modelo de cinco puntos (no polarizable),

parametrizado para ser usado con PME. Una serie de estudios a bajas temperaturas indican que

este modelo es el mas conveniente para temperaturas cercanas a la fusión normal, en cuanto a

sus propiedades termodinámicas y estructurales [97–100]. En particular, se estimó que el punto de

fusión del hielo hexagonal (Idh) para este modelo es de Tf ≈ (271± 3)K [88,101].

Simulamos distintos sistemas de agua sólida y ĺıquida, a 270K (Tf − T ≈ 1K). El prefijo de

los nombres de los sistemas de hielo (Basal-3072, Basal-6912, Prismatica-6144, etc.) indican la

cara (basal o prismática principal) del cristal de hielo expuesta al vaćıo y a la interacción con la

punta. El sufijo indica el número de moléculas contenidas en la caja de simulación. Análogamente,

los sistemas Liquida-3512 y Liquida-7902 corresponden a cajas con agua ĺıquida, de 3512 y 7902

moléculas respectivamente. Como se detalla más adelante (sección 3.2.3), estudiamos los efectos

de tamaño finito de las cajas de simulación para elegir el tamaño adecuado para cada caso.

Tomamos de Hayward y Reimer [102] las coordenadas iniciales de un bloque de hielo hexagonal

Idh de 768 moléculas. Replicamos y trasladamos esa caja para obtener las cajas del tamaño deseado,
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y rotamos las coordenadas de modo de que la cara expuesta (basal o prismática principal) quedara

perpendicular al eje z.

3.2.2. Modelado de las puntas de AFM

La mayoŕıa de las puntas de AFM más utilizadas tienen una forma de pirámide trunca, cuyo

extremo tiene un radio de curvatura muy pequeño (1 nm . R . 100 nm) Hemos modelado la

punta como una esfera de radio R; para distancias de indentación ζ < R, los resultados debeŕıan

ser similares a los de una punta piramidal truncada con radio de curvatura R en su extremo.

Definimos arbitrariamente la coordenada ζ, de modo que los valores negativos indican la distancia

entre la superficie del bloque hielo-QLL y la superficie de la punta, y los valores positivos indican

una distancia de indentación. La Figura 5.5 muestra algunas imágenes representativas de varias

distancias de indentación.

Para la Punta 1 usamos un potencial repulsivo de la siguiente forma:

V = 4ǫ

(

σ

r − r0

)12

(3.4)

donde ǫ y σ son los parámetros de Lennard-Jones y r0 permite modificar el radio de la esfera

(el potencial está definido para r > r0). Tomamos r0 = 0,36 nm, lo cual resulta en un radio efectivo

de la Punta 1 R1 = 0,55 nm, como veremos más adelante en esta sección. Para la Punta 2, usamos

un potencial de Lennard-Jones truncado y desplazado (Truncated & Shifted Lennard-Jones):

V = 4ǫ

[

(

σ

r − r0

)12

−
(

σ

r − r0

)6
]

+ ǫ (3.5)

El potencial se trunca en r = r0+21/6σ, por lo que resulta un potencial repulsivo muy parecido al

de la Punta 1, pero con la ventaja de permitir una distancia de corte (cut-off ) para las interacciones

mucho menor. Elegimos r0 = 1,595 nm, lo cual resultó en un radio de R2 = 1,80 nm para la Punta

2. Para ambas puntas, elegimos arbitrariamente ǫ = 0,7448 kJmol−1 y σ = 0,3097 nm, idénticos a

los parámetros del potencial de Lennard-Jones centrado en el ox́ıgeno del agua TIP5P/Ew.

La Punta 3 es una punta funcionalizada con grupos hidroxilo. Consiste en un potencial como el

descrito para la Punta 1 (ecuación 3.4), con r0 = 0,275 nm, rodeado de 12 grupos hidroxilo. Estos

grupos tienen la geometŕıa de una molécula de agua TIP5P/Ew, pero con un solo hidrógeno. El

hidrógeno y los grupos con carga negativa apuntan hacia fuera de la esfera, de modo de poder

interactuar con las moléculas de agua TIP5P/Ew de los sistemas estudiados. La carga sobre los

centros negativos y positivos (hidrógeno) la fijamos en 0,1 unidades de carga atómica. El radio

efectivo resultó de R3 = 0,50 nm.
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El radio efectivo de las puntas de AFM modeladas fue definido arbitrariamente a partir de

las funciones de distribución radial g(r) entre la punta y los ox́ıgenos de las moléculas de agua

que rodean a la punta en las simulaciones (curvas azul, violeta y magenta de la Figura 3.1). La

posición del punto de inflexión del primer pico de dicha distribución la asignamos a la suma de los

radios de la punta y de una molécula de agua, d = Rpunta + Ragua. A su vez, definimos Ragua en

forma análoga, a partir de la función de distribución ox́ıgeno-ox́ıgeno, d = 2Rwater (curva roja en

la Figura 3.1). Obtenemos aśı Ragua = 0,13 nm, R1 = 0,55 nm, R2 = 1,80 nm y R3 = 0,50 nm.

0,0 1,0 2,0 3,0
r (nm)

1

2

3

4

5

g(
r)

Figura 3.1: Función de distribución radial g(r) para diferentes sistemas (escala arbitraria). gOO(r)

para el sistema Basal-3072. gPO(r) para el sistema Basal-3072 y la Punta 1. gPO(r) para el

sistema Basal-6912 y la Punta 2. gPO(r) para el sistema Basal-3072 y la Punta 3.

3.2.3. Curvas de fuerza. Efectos de tamaño finito

Las curvas de fuerza de AFM experimentales se realizan a velocidades del orden de 10 ➭m/s,

lo cual es equivalente a un movimiento de 0,001 nm cada 100 ns. Esto hace que una simulación

computacional en tiempo real sea por el momento inaccesible [78,81]. Sin embargo, dado los bajos

tiempos de relajación del agua sobreenfriada a esta temperatura y la baja velocidad de movimiento

de la punta, la interacción del sistema con la punta puede ser estudiada cuasiestáticamente. Por

ende, realizamos todas las curvas de fuerza presentadas en este trabajo mediante múltiples cajas

de simulación con distintas distancias entre la punta y la muestra, y usando el método Umbrella-

Sampling de muestreo sesgado en cada una de ellas.

El protocolo utilizado para las curvas de fuerza sobre hielo fue el siguiente:

1. Dejamos equilibrar por más de 20 ns bloques de hielo (de 3072, 6144 o 6912 moléculas)

con su cara basal o prismática primaria expuesta al vaćıo, y con condiciones periódicas de

contorno en todas las direcciones. El tamaño de las cajas de simulación en la dirección z

era suficientemente grande de modo que ninguna molécula en el bloque de hielo más QLL
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interactuara con ninguna parte de su imagen periódica en esa dirección1.

2. A continuación, ubicamos la punta a 1 nm del contacto con la superficie del sistema hielo-QLL2

y realizamos una simulación de MD dirigida (Steered Molecular Dynamics, SMD). El método

que seleccionamos usa el algoritmo SHAKE para controlar la distancia entre los centros de

masa de la punta y el hielo, para lograr una velocidad de acercamiento de 2 nm/ns.

3. Extrajimos una configuración cada 0,04 nm o 0,05 nm de la trayectoria de la simulación SMD,

para usarlas como configuraciones iniciales en las subsiguientes simulaciones de Umbrella

Sampling.

4. Umbrella Sampling : realizamos múltiples simulaciones de 3 ns (entre 34 y 133 cajas), restrin-

giendo la distancia entre los centros de masa de la punta y el bloque de hielo con un potencial

armónico.

5. A partir de los resultados de las simulaciones de GROMACS, realizamos todos los cálculos

con un programa desarrollado especialmente, que lee las trayectorias de las simulaciones y

tiene en cuenta la distancia instantánea entre la esfera y el hielo.

6. Para calcular la fuerza promedio sobre la punta, recalculamos las fuerzas instantáneas entre la

punta y las moléculas de agua cercanas. Para ello, el programa utilizó los potenciales descritos

en las ecuaciones 3.4 y 3.5 (y adicionalmente la ley de Coulomb, para la Punta 3), sin tener

en cuenta expĺıcitamente el potencial armónico del Umbrella Sampling3.

7. Para los cálculos que implican identificar a las moléculas de agua en contacto con la punta,

adaptamos fragmentos del código HEALPix 3.11 [105], que divide la superficie de la esfera en

ṕıxeles de igual área.

Usamos un protocolo idéntico para generar las curvas de fuerza con peĺıculas de agua ĺıquida

de dimensiones similares. La única diferencia es que en el primer paso remplazamos el bloque

hielo-QLL por agua ĺıquida (Liquida-3512 o Liquida-7902).

Para seleccionar el tamaño de la caja de simulación a utilizar, comparamos una serie de curvas

de fuerza realizadas con la Punta 1 (R1 = 0,55 nm) y distintas peĺıculas de agua Liquida-878

(con una sección de aproximadamente 3 nm × 3 nm ), Liquida-3512 (alrededor de 6 nm × 6 nm),

1Es decir, en la práctica funciona como un sistema infinito en el plano xy, pero finito en el eje z.
2Es decir, colocamos la punta de modo que estuviera a una distancia ζ = 1nm.
3Los resultados de este procedimiento coinciden con los obtenidos con un método alternativo, que consiste en

calcular el Potencial de Fuerza Media (PMF) con el algoritmo WHAM [103, 104] y derivar dicho potencial. Este

procedimiento alternativo da como resultado una curva de fuerza con mayor incerteza. Resultados no incluidos en

esta Tesis.
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y Liquida-7902 (alrededor de 9 nm × 9 nm). La Figura 3.2 muestra que las fuerzas inducidas

por la punta tienen correlaciones a distancias más grandes que el tamaño de la caja en el caso de

Liquida-878, ya que al aumentar la sección (Liquida-3512 ) se obtienen fuerzas menores. Un aumento

aún mayor (Liquida-7902 ) genera una ligera disminución de las fuerzas, con un gran incremento

de recursos computacionales. Por lo tanto, elegimos para todas las simulaciones con la Punta 1

una sección de 6 nm × 6 nm (por ejemplo, Liquida-3512, y Basal-3072 ). Análogamente, usamos

sistemas con una sección de 9 nm × 9 nm para la Punta 2 (Liquida-7902 y Basal-6912 ). Para la

cara prismática primaria tuvimos que aumentar el espesor del bloque de hielo (de Prismatica-3072

a Prismatica-6144 ) ya que el mayor espesor de la QLL llevaba a una fusión completa del bloque

de hielo Prismatica-3072.
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Figura 3.2: Promedio de la fuerza sobre la punta de AFM (Punta 1, R1 = 0,55 nm) en la dirección z, en

función de ζ (distancia de indentación), para peĺıculas de agua de distintas dimensiones. Asignamos ζ = 0 de

forma arbitraria como se explica en el texto. Sistema Liquida-878. Sistema Liquida-3512.

Sistema Liquida-7902.

En la curva negra de la Figura 3.2 se aprecia otro efecto del tamaño finito de la punta y las

cajas de simulación: la curva alcanza un máximo cuando la Punta 1 se sumerge completamente

en la peĺıcula ĺıquida (ζ ≈ 1 nm). Para mayores distancias de indentación, la fuerza promedio en

la dirección z decrece, ya que la peĺıcula se cierra tras la esfera, y las moléculas que se hallan por

encima de la esfera generan fuerzas contrarias en signo a las que se hallan por debajo de la misma.

Como es de esperar, la fuerza promedio alcanza un valor aproximadamente igual a cero cuando la

esfera llega al centro de la peĺıcula.

3.2.4. Definición operacional de los enlaces de puente hidrógeno

Usamos una definición operacional de los enlaces de puente hidrógeno, que nos permitiera

distinguir la fase sólida y ĺıquida de los bloques hielo-QLL, y cuantificar la cantidad de moléculas

en cada fase. Tomamos la definición de Carignano et al. [74], con una distancia de corte (cut-off )

Julian Gelman Constantin 27



ox́ıgeno-ox́ıgeno de rHB < 0,35 nm. Para el ángulo entre el hidrógeno, el ox́ıgeno aceptor y el

ox́ıgeno donor, pusimos un corte angular de θHB < 15◦. Si promediamos el numero de enlaces de

puente hidrógeno en 20 ps (〈NHB〉), esto permite distinguir facilmente la fase sólida y ĺıquida [74].

Nuestros resultados (Figura 3.3) sugieren que un valor de corte de 〈NHB〉 = 2, 9 es adecuado para

distinguir al hielo del agua ĺıquida.
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Figura 3.3: Promedio temporal (20 ps) del número de enlaces de puente hidrógeno, tal como se definen en

el texto. Hielo. Agua ĺıquida.

3.2.5. Parámetro de orden de tetraedricidad

Usamos además el parámetro de orden q [106, 107], pero aplicado solamente a los tres vecinos

más cercanos (a distancias r < 0,35 nm). Llamamos q3 a este parámetro, que se calcula según:

q3 = 1− 3

8

2
∑

j=1

3
∑

k=j+1

(

cosφjk +
1

3

)2

(3.6)

donde los φjk para la molécula i son los ángulos entre los vectores de distancia ox́ıgeno-ox́ıgeno

rij y rik. Aśı definido, da un valor cercano a uno para un ordenamiento tetraédrico perfecto, y

valores menores para otros ordenamientos (llegando a cero para una distribución completamente

aleatoria).

La Figura 3.4 muestra la función de distribución de q3 para varios sistemas. Podemos ver que

las capas internas de un bloque de hielo-QLL tienen una distribución de q3 idéntica a la del hielo.

En cambio, las capas más externas dan una curva de distribución intermedia entre la del agua

ĺıquida y la del hielo, ya que hemos incluido alĺı a moléculas de la QLL y otras que pertenecen a

capas de hielo. Este parámetro modificado tiene una ventaja en comparación a contar el número

de enlaces de puente hidrógeno: sólo requiere tres vecinos cercanos a la molécula. Esto hace que

sea especialmente robusto para interfases (donde el número de vecinos es más bajo que en el seno

de una fase). La desventaja es que el valor de q3 de una molécula individual no permite saber con

28 Julian Gelman Constantin



Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

certeza en que fase se encuentra (debemos observar la distribución de un colectivo de moléculas),

por lo que no es tan útil para cuantificar la cantidad de moléculas en cada fase.
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Figura 3.4: Función de distribución de q3 para diferentes sistemas. Hielo. Agua ĺıquida.

Capas internas de un bloque de hielo-QLL. Capas más externas de un bloque hielo-QLL.

3.2.6. Cálculo anaĺıtico de la enerǵıa libre de fusión inducida por presión

Hicimos un sencillo cálculo termodinámico para obtener una estimación macroscópica de la

enerǵıa libre de fusión (inducida por la punta) para cada pico de las curvas de fuerza de la Figu-

ra 5.3. Consideramos un proceso reversible dividido en los siguientes pasos:

1. Presurizar el hielo desde su presión inicial (antes de que comience el pico) hasta la presión de

fusión (pm = 132 bar para 1K de sobreenfriamiento).

2. Fundir el hielo a la presión de equilibrio, pm (∆G = 0).

3. Llevar la presión del ĺıquido resultante a la presión final, pfinal (presión después del pico,

donde la curva sobre hielo se acerca nuevamente a la curva sobre ĺıquido).

La ∆G del proceso puede ser calculado como sigue:

∆G =

∫ pm

1bar
Vhielodp+

∫ pfinal

pm

Vliqdp (3.7)

donde Vhielo y Vliq son los volúmenes molares de las fases sólida y ĺıquida del agua a esa

temperatura y presión.

La presión aproximada para utilizar en dichos cálculos fue calculada considerando la diferencia

entre las curvas de fuerza con el bloque hielo-QLL y la peĺıcula ĺıquida, y el área de contacto

calculada en las simulaciones.
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3.3. Interfase Hielo-Aire: Microscoṕıa de Fuerza Atómica (AFM)

En el laboratorio del grupo de Horacio R. Corti ubicado en el Departamento de F́ısica de

la Materia Condensada, Centro Atómico Constituyentes, Comisión Nacional de Enerǵıa Atómica,

montamos un experimento para estudiar la interfase hielo-aire y algunas propiedades de la misma

por medio de un Microscopio de Fuerza Atómica (AFM, del inglés Atomic Force Microscope). Co-

laboraron en el diseño del experimento la Dra. Paula Longinotti (DQIAyQF/INQUIMAE, FCEyN,

UBA) y el Dr. Esteban Franceschini (DFMC, GIyA, CAC, CNEA).

3.3.1. Microscopio de Fuerza Atómica

El AFM pertenece a una familia de equipos englobados bajo el nombre de Microscoṕıa de Ba-

rrido de Sondas (SPM, Scanning Probe Microscopy), dentro de la cual su primer y más famoso

miembro fue el Microscopio de Efecto Túnel (STM, Scanning Tunneling Microscope). Este micros-

copio, cuyo principio de funcionamiento consiste en medir la corriente conducida por efecto túnel

entre una punta metálica y la muestra, sigue siendo el microscopio más preciso de la familia. Su

modo de funcionamiento consiste simplemente en barrer la superficie de la muestra modificando

la altura de la punta para mantener constante la corriente de efecto túnel. Como esta corriente

depende exponencialmente de la distancia entre la punta y la muestra, esto permite relevar con

precisión atómica la topograf́ıa de la superficie de las muestras. Su principal limitación es que está

limitado a muestra conductoras. Por lo tanto, poco tiempo después de su creación empezaron a

investigarse variantes que permitieran medir muestras no conductoras. Uno de los primeros éxitos

en esta búsqueda fue el AFM.

El principio básico de funcionamiento del AFM se basa en medir las fuerzas actuantes sobre una

punta de dimensiones nanoscópicas, del orden de los pN a los nN, y controlar esta fuerza en forma

análoga al control de la corriente de efecto túnel en el STM. Para comprender mejor el mecanismo

conviene describir la función de algunas de sus partes fundamentales (ver Figura 3.5). Una punta

cónica o piramidal de unos pocos micrómetros de largo, y con radio de curvatura en la punta de

entre 1 y 100 nm, se encuentra unida a la cara inferior de una delgada pieza rectangular o triangular,

llamada cantilever en la jerga. Los cantilever son extremadamente flexibles, generalmente tienen

constantes de fuerza de entre 1× 10−2N/m y 1N/m. La parte superior de esa pieza tiene un

recubrimiento metálico, de oro generalmente, lo cual permite que un láser de baja potencia se

refleje alĺı. Cuando el cantilever se flexiona o torsiona debido a fuerzas atractivas o repulsivas, la

posición del láser reflejado cambia. La reflexión incide en un detector dividido en cuatro cuadrantes,

lo que permite detectar las variaciones en la posición del haz en dos ejes (llamadas deflexiones, en la
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jerga). Aśı, se puede tanto medir fuerzas en el eje definido como z en la Figura 3.5, como también

medir fuerzas laterales, lo cual permite entre otras cosas estimar fuerzas de fricción. Finalmente, la

punta (o, alternativamente, la muestra) puede ser desplazada en las tres dimensiones, mediante un

arreglo de piezoeléctricos.

LáserFotodiodo

Espejos

Tubo 
Piezoeléctrico

Cantilever

Punta
Muestra

z

Figura 3.5: Esquema básico de un Microscopio de Fuerza Atómica (AFM ). Se indican las partes principales.

El modo inicialmente más utilizado, análogo al del STM, es el conocido como modo de contacto.

Alĺı, la muestra se mueve en los ejes x e y, y la posición en z de la punta es controlada iterativamente

de forma de mantener la fuerza constante. El valor de la fuerza se ajusta de modo de asegurarse de

que la punta está en contacto con la muestra. Esto permite reconstruir una topograf́ıa tridimensional

de la superficie de la muestra.

Hay otros modos de operación que permiten hacer este mapeo superficial sin contacto con la

muestra, midiendo variaciones en la fuerza medida cuando la punta se mueve en el plano xy -

modos sin contacto-, o aplicando una oscilación a la punta y midiendo variaciones en la amplitud,

frecuencia o fase de dicha oscilación -modos de oscilación o tapping.

Adicionalmente, se ha hecho cada vez más frecuente utilizar el AFM para medir curvas de fuerza.

En esta modalidad, se deja de barrer la superficie de la muestra, y se pasa a variar solamente la

coordenada z mediante el arreglo de piezoeléctricos, registrándose la fuerza en función de la posición.

Esta modalidad se puede usar entonces para tratar de medir propiedades mecánicas de materiales

e interfases [76, 77], con la particularidad de poder distinguir dominios nanoscópicos con distintas

propiedades, en vez de medir solamente una magnitud macroscópica. Dentro de nuestro grupo

de investigación, el Dr. Franceschini utilizó anteriormente la técnica para caraterizar membranas

poliméricas [108].
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3.3.2. Análisis de curvas de fuerza. Calibraciones

La Figura 3.6 muestra t́ıpicas curvas de fuerza de AFM, en dos formatos. El panel superior

muestra una forma poco procesada, de deflexión del láser en el detector (informada como un

potencial en V) en función de zpiezo (la distancia recorrida por el piezoeléctrico en la dirección z

durante la medición de la curva). El panel inferior, muestra la curva de fuerza en el formato más

usual: fuerza (expresada en N) en función de la distancia de indentación de la muestra.
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Figura 3.6: Curvas de fuerza de AFM t́ıpicas ( acercamiento y alejamiento). Los gráficos del

panel izquierdo corresponden a un sustrato infinitamente duro, mientras que los del panel central corres-

ponden a un sustrato más blando. Los esquemas de la derecha muestran la ubicación de la punta para los

puntos indicados en las curvas de fuerza. En el esquema D.i (correspondiente a un sustrato duro) se indi-

ca la distancia de deflexión. En el esquema D.ii (para una muestra más blanda) se indica la distancia de

indentación.

Detengámonos primero en la curva de acercamiento (extend o approach, en inglés), representada

en color azul en la figura. Pueden verse (de izquierda a derecha) las siguientes regiones:

Primero, una zona sin contacto con la muestra, donde la posición del láser vaŕıa muy poco

para grandes desplazamientos del piezoeléctrico (por ejemplo, punto A en la figura).

Luego, se observa un salto agudo hacia potenciales negativos, conocido como jump-in en
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la jerga. Este salto corresponde a la aparición de fuerzas atractivas suficientemente grandes

entre la punta y la muestra (en el punto B), que hacen que el cantilever de la punta se doble

hacia abajo4. Esto puede deberse a fuerzas electrostáticas o de Van der Waals, o la presencia

de un film de agua adsorbido sobre la muestra, que genera fuerzas capilares. En la figura

se ejemplifica en el panel izquierdo (sustrato infinitamente duro) una distancia de jump-in

menor que en el panel central (una muestra arbitraria, más blanda que la otra).

El salto se detiene cuando la punta entra en contacto con el sustrato sólido (punto C ).

Algunos autores discuten que en algunas muestras la punta podŕıa equilibrarse antes (por

fuerzas repulsivas a distancia o en presencia de una capa ĺıquida) o después (luego de que la

punta indente el sólido una cierta distancia) [60].

A partir de alĺı comienza la región de contacto de la curva. El cantilever se va flexionando

hacia arriba, ejerciendo fuerzas cada vez mayores sobre el sustrato (punto D). Según las

propiedades mecánicas del sustrato, la fuerza ejercida (sumada a otras fuerzas atractivas o

repulsivas entre la punta y la muestra) puede producir distintos efectos: ninguna deformación,

deformación elástica o plástica, flujo viscoso, etc. En la figura se ejemplifican dos casos: a la

izquierda, para la muestra dura (por ejemplo mica), la indentación es prácticamente nula (sólo

hay flexión de la punta); a la derecha, para una muestra más blanda, se indica la distancia

de indentación, debida a una deformación elástica o plástica del sustrato.

La curva de alejamiento de la punta y la muestra (retract, en la jerga) es parecida (curvas verdes

de la Figura 3.6). La diferencia principal se ve en la zona donde la punta se despega de la muestra

(punto E de las curvas). Aqúı, muchas veces se observa de nuevo un salto (conocido como pull-off

en la jerga), debido a las fuerzas de atracción entre la punta y la muestra. La fuerza de pull-off

se suele denominar “fuerza de adhesión”. Generalmente la distancia de pull-off es mayor que la

distancia de jump-in.

La medición cuantitativa de estas curvas de fuerza requiere de varias calibraciones. En primer

lugar, se debe calibrar periódicamente el piezoeléctrico. Esta calibración la realizamos de forma

semiautomática con el software de Veeco para cada tubo piezoeléctrico, usando una grilla comercial

(Grilla Veeco VGRP-15M, fabricada en silicio con recubrimiento de platino, con agujeros cuadrados

de 180 nm de profundidad y 10 ➭m de lado). Una vez realizada correctamente esta calibración, al

obtener curvas como las ejemplificadas en la Figura 3.6, tenemos garantizada una buena precisión

4Se puede demostrar fácilmente que el jump-in sucede cuando el gradiente de las fuerzas atractivas que actúan a

la distancia sobre la punta supera el valor de constante de fuerza del cantilever.
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en la coordenada zpiezo (panel superior)5, pero aún debemos hacer una serie de calibraciones y

conversiones para obtener las t́ıpicas curvas de fuerza en función de la distancia de indentación.

En segundo lugar, entonces, debemos convertir la deflexión cruda informada por el software (en

el caso de este equipo, en forma de un potencial entre -9,68 y 9,68V) a una distancia de deflexión.

Es decir: transformar el potencial informado (proporcional a la posición del láser en el detector)

en la distancia de flexión del cantilever. Para realizar esta conversión, un procedimiento común

consiste en medir curvas de fuerza sobre sustratos considerados “infinitamente duros” (como por

ejemplo mica o vidrio). Para este tipo de muestras, uno puede suponer que en la zona de contacto

(Figura 3.6, punto D en los paneles izquierdos, y esquema D.i) la punta no penetra (no indenta) la

muestra. Por lo tanto, la posición del extremo de la punta que toca la muestra (zpunta) no se modifica

en función del tiempo. Esto implica que la distancia que se desplaza el piezoeléctrico es compensada

por la flexión del cantilever. Por ejemplo, si entre los puntos C y D de la figura el piezoeléctrico

se desplaza 50 nm, el cantilever debe flexionarse 50 nm hacia arriba. Por lo tanto, la pendiente

de esa zona de la curva puede usarse para calibrar la relación entre el potencial medido por el

detector y la flexión del cantilever en unidades de distancia. Esta pendiente es conocida en la jerga

como sensibilidad de deflexión (deflection sensitivity, Sens /(V/nm)), y depende principalmente del

cantilever y de la alineación del láser sobre el mismo (junto con otros parámetros del camino óptico,

como la posición de los espejos en que se refleja el haz), y secundariamente de los gradientes de

temperatura. Aśı, podemos convertir el eje de ordenadas de la figura según:

Defl /nm =
Defl /V

Sens /(V/nm)
. (3.8)

donde Defl es la deflexión (expresada en nm en el termino de la izquierda y en V a la derecha)

y Sens es la sensibilidad de deflexión.

La conversión restante para pasar de Defl /nm a F/nN requiere conocer las propiedades elásticas

del cantilever, para transformar la distancia de flexión del extremo del cantilever en la fuerza de

restitución de dicha pieza. Esto generalmente se hace, para deflexiones pequeñas (comparadas con el

largo del cantilever), considerando simplemente un comportamiento regido por una ley tipo Hooke

( F = −K Defl).

Para obtener la constante de fuerza del cantilever K/(N/m) hay varios procedimientos [76,77].

Varios de los métodos relacionan las propiedades mecánicas y geométricas de los cantilever con la

frecuencia de resonancia de los mismos (fácilmente determinable en un AFM comercial). Cleveland

5Vale mencionar que la decisión acerca de la ubicación de zpiezo = 0 es arbitraria y no todos los fabricantes de

AFM lo hacen igual. Aqúı tomamos la misma convención que el programa de Veeco/Bruker (el cero está en la zona de

no contacto, y las distancias son positivas al acercar la punta a la muestra), pero esta decisión no tiene importancia

para el análisis posterior, que se hace en función de zpunta.
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et al. [109] desarrollaron un método en el que obtienen un valor preciso de la constante de fuerza a

partir de la variación de la frecuencia de resonancia del cantilever ante agregados de masa (pequeñas

esferas de tungsteno). La dificultad de este método radica en ubicar con precisión las esferas en

el extremo del cantilever. Pero los mismos autores hallan una ley sencilla para la frecuencia de

resonancia sin agregados de cantilever rectangulares de dimensiones parecidas salvo por su espesor:

K = 2π3l3w
√

ρ3/Eν30 (3.9)

donde l y w son el largo y el ancho del cantilever, ρ es la densidad del material que lo constituye,

E su módulo elástico y ν0 su frecuencia de resonancia. Se puede extender una ley similar para

cantilever de geometŕıa en forma de V (muy comunes). La desventaja de esta expresión es que

requiere conocer con precisión los parámetros geométricos y el módulo elástico del material. Aún

aśı, esta ley se usa mucho de forma aproximada, determinando un factor emṕırico de conversión

fcant tal que K = fcantν
3
0 . El programa de Veeco que controla nuestro AFM (ver sección 3.3.3)

tiene programados los valores del fabricante de fcant para los cantilever de las puntas en forma de

V que utilizamos (SNL, de silicio, y DNP, de nitruro de silicio, Tabla 3.2). Los valores calibrados

que informamos para este tipo de puntas se determinaron midiendo la frecuencia de resonancia en

aire seco (en flujo de N2(g) 4.8) y utilizando esos factores emṕıricos desde el programa de Veeco.

Para los cantilever rectangulares de las puntas recubiertas de platino utilizadas (SCM-PIC,

Tabla 3.2), a falta de un fcant confiable, nos basamos en un método similar desarrollado por

Sader et al. [110]. La ventaja de este método es que no requiere conocer del modulo elástico ni de

las dimensiones exactas de la punta, tan sólo se necesita conocer la frecuencia de resonancia del

cantilever y la masa total del mismo:

Me =
K

m(2πν0)2
(3.10)

donde Me es una masa efectiva normalizada que se calcula a partir de resolver las ecuaciones

mecánicas del problema por un método de elementos finitos y m es la masa total del cantilever.

Obtuvimos de la Figura 3 del art́ıculo de Sader et al. el valor Me = 0, 2413, para un coeficiente

de Poisson de 0,25 y l/w = 9. La masa del cantilever la calculamos con las dimensiones nominales

informadas por el fabricante, junto con la densidad del silicio y la aleación de platino e iridio

del recubrimiento. La precisión de este valor podŕıa mejorarse midiendo en microscopio óptico el

largo y ancho de la punta, y en microscopio electrónico de barrido el espesor, o si el fabricante

informara el valor de la masa depositada durante la producción, tecnoloǵıa que hoy está fácilmente
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accesible [110]. La frecuencia de resonancia medida6 fue corregida teniendo en cuenta el efecto

de la resistencia del aire en dicha frecuencia (produce un descenso de aproximadamente 2% para

cantilever rectangulares [110]). Finalmente, la constante obtenida de la ecuación 3.10 fue corregida

para tener en cuenta que la fuerza no se aplica exactamente en el extremo del cantilever, sino que

la punta se halla un tanto hacia atrás del mismo (∆l = 15 ➭m en el caso de nuestras puntas):

Kef = K

(

l

l −∆l

)3

(3.11)

donde Kef es la constante efectiva que debe utilizarse y K es la constante obtenida de la

ecuación 3.10. Si bien las constantes determinadas de esta manera tienen cierto error debido a las

incertezas mencionadas en la masa del cantilever, las puntas tienen similares dimensiones l y w y

similares propiedades elásticas (por pertenecer todas al mismo lote de producción). Por lo tanto,

los valores obtenidos (en función de sus frecuencias de resonancia) seguramente dan cuenta de las

diferencias relativas de sus constantes de fuerza, y permiten comparar semi-cuantitativamente las

curvas de fuerza obtenidas con distintas puntas.

También estudiamos la posibilidad de utilizar el método desarrollado por Hutter y Bechhoefer

[111] basado en medir la magnitud del ruido térmico. La ventaja de este método es que no requiere

conocer la masa del cantilever ni el modulo elástico u otras propiedades del mismo, ya que el valor

de la constante de fuerza se obtiene de una expresión de la siguiente forma:

K =
kBT

P
(3.12)

donde P tiene unidades de área y es la integral del pico de la frecuencia de resonancia del

cantilever en la Densidad Espectral de Potencia (Power Spectral Density) de las fluctuaciones

temporales de Defl/nm (es decir, la transformada de Fourier del grafico de Defl /nm en función

t/s). Sólo requiere la calibración de Sens para poder convertir las mediciones de Defl /V a Defl /nm.

Obtuvimos con este método una frecuencia de resonancia idéntica a la medida directamente (por

ejemplo, 13,226 kHz contra 13,239 kHz para una de las puntas recubiertas de platino, PIC#1), pero

no pudimos obtener buenos valores de la magnitud del ruido térmico (la integral de dicho pico).

Obtuvimos un ruido mucho mayor al esperado (y por ende constantes mucho más pequeñas que

las nominales); creemos que se debe a la presencia de vibraciones mecánicas de otras fuentes.

6En el caso de la punta con recubrimiento de platino PIC#5, no pudimos realizar la medición de la frecuencia de

resonancia antes de que se rompiera el cantilever. Pero pudimos obtener de todos modos dicha frecuencia analizando la

distribución en frecuencias del ruido térmico en la parte de no contacto de una curva de fuerza medida a temperatura

ambiente [111].
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Finalmente, podemos expresar en el eje de abscisas la posición del extremo de la punta zpunta,

que es más relevante para analizar el proceso de indentación de la muestra. Dicha conversión se

puede hacer fácilmente usando la sensibilidad de deflexión según:

zpunta/nm = zpiezo/nm−Defl /nm = zpiezo/nm− Defl /V

Sens /(V/nm)
(3.13)

donde zpunta es la posición de la punta, zpiezo el desplazamiento del piezoeléctrico, Defl la

deflexión indicada por el detector y Sens la sensibilidad de deflexión (ver por ejemplo Butt et

al. [76]). Si hacemos esa conversión, una vez que la punta entra en contacto con un sustrato duro,

su posición ya no vaŕıa, por lo que la zona de contacto se ve como una recta vertical (panel inferior

izquierdo de la Figura 3.6). En cambio en una muestra más blanda (panel inferior central), se

observan las distancias de indentación. Generalmente además se normaliza de modo que zpunta = 0

coincida arbitrariamente con el punto en que la punta entra en contacto con la muestra. En el caso

de curvas experimentales, esto requiere de algunas suposiciones, ya que la existencia de fuerzas

atractivas o repulsivas a distancia pueden dificultar la identificación el primer punto de contacto [76].

Una de las dificultades a que nos enfrentamos tiene que ver con la necesidad de asegurar que el

valor de la sensibilidad de deflexión se mantiene constante durante los experimentos. Una vez que

depositamos hielo sobre el sustrato, no podemos realizar la calibración descrita, ya que no podemos

utilizar la suposición de una muestra infinitamente dura: sabemos que bajo indentación con una

punta de AFM hay procesos de flujo plástico de hielo y fusión del mismo [58, 60]. Un enfoque

útil para este tipo de situaciones es el propuesto por D’Costa y Hoh [112]. Los autores repiten

la calibración de la sensibilidad de deflexión sobre un sustrato duro para alineaciones ligeramente

distintas del láser sobre la misma punta, manteniendo un mismo arreglo óptico (posición de espejos).

Si se alinea siempre a distancias similares entre el reflejo del láser y la base del cantilever (es

decir, manteniendo el largo efectivo del cantilever), se puede hallar una correlación lineal entre dos

variables: la sensibilidad de deflexión, y la variación de potencial ∆V que se mide en el detector

al moverlo una distancia conocida en la dirección z (sin contacto entre la punta y la muestra). La

Figura 3.7 muestra una calibración que obtuvimos, a modo de ejemplo. Si en cualquier momento

durante el experimento alejamos la punta de la muestra y volvemos a medir ∆V y este se ha

modificado (debido a una ligera modificación de la alineación del láser) podemos usar la curva de

calibración (obtenida previamente) y obtener el nuevo valor de Sens.

Este tipo de calibración se discutió e incorporó solamente a partir de las mediciones realizadas

con puntas de platino y con las puntas silanizadas. En la enorme mayoŕıa de los casos, el valor

de ∆V medido era siempre muy similar a lo largo del experimento, por lo que muy pocas veces

necesitamos utilizar diferentes valores de Sens para distintas curvas de una misma muestra.
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Figura 3.7: Ejemplo de curva de calibración de Sens en función de ∆V . Calibración realizada sobre mica

con una punta de platino, a −4,0 ◦C.

3.3.3. Obtención de las curvas de fuerza y procesamiento

Las curvas de fuerza fueron tomadas con un microscopio comercial de marca Veeco, modelo

Multimode, con un controlador NanoScope IIIa, y un módulo Quadrex, que permite analizar la

frecuencia y la fase de las señales medidas. Utilizamos una frecuencia de 1,744Hz (es decir, cada

curva de fuerza, acercamiento y alejamiento, se toma en 0,573 s). Se muestrearon 8192 puntos para

acercamiento y otro tanto para alejamiento (se toma un punto cada 35 ➭s).

Utilizamos distintos tipos de puntas comerciales de AFM de marca Bruker (antes Veeco), de

silicio, nitruro de silicio y de silicio con recubrimiento de Platino/Iridio (ver Tabla 3.2). Adicional-

mente, utilizamos una punta de nitruro de silicio modificada con trimetilclorosilano (funcionalizada

por el Dr. Andrés Zelcer, Gerencia de Qúımica, Centro Atómico Constituyentes, CNEA).

Tabla 3.2: Caracteŕısticas (nominales) de las puntas de AFM comerciales utilizadas informadas por el

fabricante (Bruker/Veeco). Para el radio de curvatura se indica además entre paréntesis el valor máximo

indicado por el fabricante.

Material Modelo Rcurv(nm) K(N/m) νres(kHz) τ(➭s)

Si SNL 2 (máx.: 12) 0,06 a 0,35 18 a 65 15 a 56

Si3N4 DNP 20 (máx.: 60) 0,06 a 0,35 18 a 65 15 a 56

Si, Pt/Ir SCM-PIC 20 (máx.: 25) 0,2 13 77

Los datos crudos generados por el programa de operación del AFM (NanoScope 5.30r3, Vee-

co) fueron exportados a texto con NanoScope Analysis 1.40 (Bruker), y luego procesados con un
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programa desarrollado especialmente en Scilab 5.4.0 [113].

En la Figura 3.8 podemos ver la salida t́ıpica del programa desarrollado en Scilab para una

curva de fuerza sobre mica obtenida a 25 ◦C y a un 4% de humedad relativa a esa temperatura.

El panel superior izquierdo muestra los datos crudos de la curva de fuerza: se grafica el potencial

Defl (proporcional a la posición del láser en el sensor) en función de la posición del piezoeléctrico

que mueve la muestra, zpiezo. Las lineas rojas superpuestas sobre las curvas de fuerza indican la

región en que se realizó el ajuste lineal de la pendiente (en este caso, por ser mica, corresponde a

la sensibilidad de deflexión). La desviación de la linealidad que se observa para grandes deflexiones

en la zona de contacto de las curvas se notó también en otros casos, y puede deberse a desviaciones

de la linealidad entre la flexión del cantilever y la deflexión del láser en el detector, o a la no

validez de una ley tipo Hooke para la flexibilidad del cantilever (estas dos suposiciones son válidas

en principio sólo para flexiones pequeñas). Los dos paneles restantes de la parte superior de la

Figura 3.8 muestran una ampliación de las partes de las curvas utilizadas para la estimación

de la distancia de jump-in y la fuerza de pull-off, que se realiza de forma semiautomática (las

cruces rojas en dichos paneles indican los puntos seleccionados manualmente para realizar dichos

cálculos). La fuerza de adhesión se calcula simplemente como el producto de la distancia de pull-off

(separación vertical de las cruces en el panel derecho superior de Figura 3.8) por la constante

de fuerza de la punta utilizada. Los paneles inferiores presentan resultados ya procesados como se

relata en la sección 3.3.2, usando tres valores distintos de sensibilidad de deflexión (para confirmar

gráficamente si ese parámetro es adecuado para analizar esa curva de fuerza).

El programa almacena (además de estos gráficos) tablas con los resultados de las pendientes

(en V/nm) de las curvas de deflexión en función de zpiezo y de las distancias de jump-in calculadas

con las distintas sensibilidades de deflexión, con sus respectivos promedios y desviaciones estándar.

Esto permite un procesamiento de un gran número de curvas de fuerza en un tiempo mucho menor

que usando planillas de cálculos. Las pendientes de indentación (nN/nm) de las curvas de fuerza

en función de la distancia de indentación que se informan en el Caṕıtulo 6 fueron calculadas

directamente a partir de los otros parámetros registrados, según la siguiente ecuación:

Pendindent/(nN/nm) =
Pendindent/(V/nm)

1− Pendindent/(V/nm)
Sens /(nN/nm)

K/(N/m)

Sens /(V/nm)
(3.14)

Notar que cuando la pendiente (V/nm) de la curva de Defl/V en función de zpiezo/nm es muy

cercana a la sensibilidad de deflexión, Pendindent tiende a infinito. Por lo mismo, la determinación

de Pendindent para muestras con pendiente cercana a Sens presenta mayor incerteza.
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Figura 3.8: Salida del programa de procesamiento de resultados elaborado en Scilab para una curva de fuerza sobre mica a

25 ◦C, medida con la Cámara Ambiental (CA). Ver el texto para una descripción de la información graficada en cada panel.
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Estudiamos la zona de contacto de algunas de las curvas de fuerza con un modelo hidrodinámico

desarrollado por Pittenger et al. [59,60]. Este modelo asume que la fuerza que debe hacer la punta

para indentar el hielo es, fundamentalmente, la fuerza viscosa necesaria para expulsar la QLL de

espesor h presente entre la punta y el hielo. Plantean un modelo de punta de cono truncado, de

radio de curvatura R y ángulo α, de modo que el radio (g) de su sección se calcula según la siguiente

ecuación:

g(ζ) =















R

√

2 ζ
R −

(

ζ
R

)2
si ζ

R ≤ 1− sinα

R
[

secα+
(

ζ
R − 1

)

tanα
]

para el resto de los casos

(3.15)

donde ζ es la distancia desde el extremo de la punta medida en el eje de simetŕıa del cono.

Integrando la ecuación de Navier-Stokes para obtener la presión del ĺıquido que fluye durante la

indentación, y despreciando la fuerza de arrastre, se obtiene la siguiente doble integral:

FP
z = −12π

ρs
ρl

η

h3
v

∫ z

0
dζg(ζ)g′(ζ)

∫ ζ

z
dζ ′g(ζ ′)

√

g′(ζ)2 + 1 (3.16)

donde z es la distancia de indentación (coincidente con el zpunta que definimos arriba), ρs y

ρl son la densidad del hielo y el agua ĺıquida, η es la viscosidad de la QLL y v = dz
dt . Se puede

reescribir esta ecuación como:

F

v
=
( η

h3

)

G(z) (3.17)

donde G(z) es una función de la geometŕıa de la punta y la distancia de indentación. Aśı,

podemos ajustar las curvas de F/v usando como unico parámetro de ajuste el cociente η/h3.

3.3.4. Control de temperatura y humedad

Con el objetivo de poder estudiar las muestras de interés para este trabajo, tuvimos que diseñar y

adquirir una serie de accesorios adicionales para el microscopio. Era necesario, por un lado, controlar

la temperatura de la muestra, y por otro lado controlar y medir la humedad del aire en contacto

con la muestra.

Para refrigerar la muestra, adquirimos una serie de accesorios comerciales para el AFM: un

(Thermal Applications Controller, un Sample Heater/Cooler Peltier, y Heater/Cooler Scanner HC-

AS-130V ), que permiten regular la temperatura de la muestra entre −30 ◦C y 100 ◦C.

Para medir la humedad y temperatura del aire en contacto con la muestra, utilizamos un sensor

de marca Sensirion, modelo SH71, que integra un sensor de humedad capacitivo y un sensor de

temperatura de band-gap, en combinación con una electrónica diseñada por la Dra. Liliana Dı́az y

el Lic. José Trejo Gonzalez.
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Cámara Ambiental (CA). Inicialmente intentamos usar una cámara de acŕılico comercial de

marca Veeco, pero observamos que los sellos de este sistema no aseguraban suficiente hermetici-

dad, por lo que decidimos montar un nuevo sistema, al que llamaremos Cámara Ambiental (CA)

(Figura 3.10). El sistema consta básicamente de dos partes: una nueva cámara de acŕılico (identi-

ficada con la letra A en la Figura 3.9), y un anillo de aluminio (F ). El anillo de aluminio diseñado

tiene varias funciones. En la cara superior tiene una rosca y una huella para o-ring que permiten

sellar la cámara de acŕılico, que separa el cabezal de AFM (B) y la muestra del ambiente. En la

cara inferior, cuenta con otra huella para o-ring, la cual apoya sobre la base del AFM (E ). Este

último sello se asegura con tres varillas roscadas (G) que unen el anillo con otra pieza de aluminio

(H ) y comprimen dicho o-ring. Adicionalmente, el anillo tiene varias roscas pasa-chapa selladas que

permiten hacer las conexiones eléctricas necesarias, insertar el sensor de humedad y temperatura,

y la entrada y salida de gases (D).

Para controlar la humedad dentro de la cámara de acŕılico, recurrimos a mezclar nitrógeno seco

(tubo de Nitrógeno 4.8, provisto por Indura, con menos de 3 ppm de H2O), con nitrógeno saturado

en vapor de agua (en un simple burbujeador de vidrio). La nueva cámara diseñada tiene menores

pérdidas de gases que la comercial, pero no pudimos evitarlas completamente (por limitaciones

impuestas por el diseño de la base del AFM). Por lo tanto, realizamos todas las mediciones con

circulación continua de esta mezcla de gases. Utilizamos caudales de entre 1 y 6L/min de nitrógeno

seco (medidos con un caudaĺımetro de marca Argenflow, calibrado para medir entre 1 y 10L/min),

y entre 10 y 200mL/min de nitrógeno saturado en vapor de agua (medidos con un regulador de

marca Alicat de un caudal máximo de 200,0mL/min).

Con esta configuración, realizamos las primeras medidas preliminares del sistema, que presenta-

mos en la sección 6.1. Si bien pudimos controlar adecuadamente la humedad, para lograr controlar

la temperatura del aire que rodea a la muestra de hielo, tuvimos que pasar a un esquema distinto.

Una desventaja adicional de esta CA (solucionada en la mini-cámara ambiental que se describe

a continuación) es que una vez que se sella la cámara de acŕılico, no se puede acceder a los controles

del láser ni del detector. Esto impide realinear la punta en caso de ser necesario (lo cual es poco

frecuente, pero tuvo que ser realizado en algunas ocasiones). Pero además impide ajustar la señal

del detector, lo cual śı debe ser realizado con mucha frecuencia, debido a la gran dependencia de
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A

B

C

F

G

H

D

E

Figura 3.9: Esquema de la Cáma-

ra Ambiental (CA) diseñada para con-

trolar temperatura y humedad del ai-

re en contacto con la muestra. (A)

Cámara de acŕılico. (B) Cabezal del

AFM. (C) Tubo piezoeléctrico. (D)

Tubos de cobre de entrada y salida

de gases. (E) Base del AFM. (F) Ani-

llo de aluminio. (G) Varillas roscadas.

(H) Base de aluminio.

Figura 3.10: Cámara ambiental (CA), montada en el AFM. Los

tubos de cobre de entrada y salida de gases no se observan por

estar en la parte trasera (tapados por el AFM ).

la deflexión del láser con la temperatura7.

Mini-Cámara Ambiental (mCA). La siguiente configuración utilizada consiste en una cámara

ambiental de un menor volumen de control, que llamaremos Mini-Cámara Ambiental (mCA). La

pieza principal de la misma es una celda de AFM de vidrio para ĺıquidos y gases (fluid cell, Figu-

7Las capas de distintos materiales en el cantilever (por lo menos, el silicio o nitruro de silicio del cuerpo y la capa

metálica reflectante de la cara trasera del mismo), con distinta conductividades y expansividades térmicas, hacen que

al variar la temperatura haya tensiones y eventualmente que el cantilever se flexione. En todas nuestras mediciones,

observamos que al bajar la temperatura se generaba una flexión hacia arriba. Esto implicaba calcular previamente la

cantidad de vueltas necesarias al tornillo de control de la señal vertical del sensor, de modo que una la mayor parte

del haz del láser incidiera sobre el sensor durante la medición.
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ra 3.11). Esta celda sella contra el soporte de la muestra mediante un o-ring de silicona, lo cual

nos permite controlar la temperatura y humedad del volumen contenido solamente entre la celda,

el o-ring y la muestra (Figura 3.15). El control de humedad lo hicimos con la misma metodoloǵıa

utilizada antes (mezcla de nitrógeno seco con nitrógeno saturado en humedad), pero con caudales

mucho menores (controlados con dos reguladores de caudal marca Alicat, de caudales máximos de

200,0mL/min y 50,00mL/min, respectivamente). El mismo sensor de temperatura y humedad fue

colocado a la salida de la celda de fluidos.

A B C

Figura 3.11: Celda de fluidos del Microscopio de

Fuerza Atómica (AFM ), utilizado para la Mini-

Cámara Ambiental (mCA). Se indica el uso de los

conectores de la celda: (A) sensor de temperatura,

(B) sensor de humedad y temperatura, y salida de

gases, y (C) entrada de gases.

C

A

B

Figura 3.12: Celda de cobre utilizada para con-

trolar la temperatura de la Mini-Cámara Ambien-

tal. Se pueden ver (A) la resistencia calefactora, (B)

la entrada de nitrógeno ĺıquido y (C) la salida de

nitrógeno.

Para controlar la temperatura del aire en contacto con la muestra, diseñamos una pieza de cobre

(Figura 3.12) que encaja perfectamente en el espacio libre sobre la celda de fluidos, en la cual

circulamos nitrógeno ĺıquido. Para lograr un flujo de nitrógeno adecuado, usamos un termo con

una tapa de teflon especialmente diseñada (Figura 3.14). La tapa cierra herméticamente contra el

termo con un o-ring, y tiene dos agujeros pasantes. En uno de ellos colocamos un conector metálico

y una tubeŕıa pasante (de poliéter éter cetona, o PEEK ) de 0,5mm de diámetro, que llega casi

hasta el fondo del termo. El otro agujero pasante tiene una válvula aguja. Al cerrar herméticamente

el termo, la presión de vapor se eleva y empuja el nitrógeno ĺıquido por la tubeŕıa de PEEK. El

caudal se puede regular controlando la presión interna del termo, modificando la apertura de la

válvula aguja.

Para realizar el ajuste fino de temperatura, armamos una resistencia calefactora con alambre
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Figura 3.13: Vista del Microscopio de Fuerza Atómica

(AFM ) y de los accesorios de control de temperatura y

humedad.

Figura 3.14: Tapa hermética del termo de

nitrógeno ĺıquido, mecanizada en teflon. Se

aprecian la tubeŕıa pasante de PEEK y la

válvula aguja usada para regular la presión

del termo.

Nichrome (aleación ńıquel/cromo). Enrollamos el alambre sobre una placa rectangular de mica de

20 mm x 10 mm, y lo aislamos eléctricamente poniendo sobre una cara otra placa rectangular de

mica, y sobre la otra una placa rectangular de vidrio (que también servirá de aislante térmico).

Obtuvimos una resistencia total de R ≈ 18Ω. Esta resistencia va encima de la celda de cobre, con la

cara de mica hacia abajo, y con pasta térmica de silicona (Thermal Joint Compound, Type 120 Si-

licone, Wakefield Solutions) entre la resistencia y la celda para asegurar una buena transferencia de

calor. Como sensor de temperatura usamos una resistencia de platino (Honeywell HEL-777-A-T-0,

100 ohm, aproximadamente 2 mm x 1,5 mm), incluida en el cuerpo de la celda. Para el control de la

temperatura conectamos a un PID (de marca TERMOLD, modelo NG-2) la resistencia calefactora,

el sensor de temperatura y una fuente de potencial variable (3 V, 4,5 V, 6 V, 7,5 V, 9 V y 12 V). Mi-

diendo la temperatura en la celda de fluidos con otro sensor de temperatura idéntico (previamente

calibrado), verificamos la posibilidad de controlar automáticamente la temperatura con fluctuacio-

nes de ±0,5 ◦C. La Figura 3.13 muestra todo el sistema funcionando, y en la Figura 3.16 puede

verse una imagen más detallada, indicando todas las conexiones. También verificamos que caudales
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de gases de hasta 250mL/min en la celda de fluidos no alteraban las mediciones del AFM.

A

BC DE
F

G
H

Figura 3.15: Esquema del (AFM ) con la

Mini-Cámara Ambiental. (A) Piezoeléctrico.

(B) Peltier. (C) Mica. (D) O-ring. (E) Punta.

(F) Celda de fluidos. (G) Celda de cobre. (H)

Resistencia calefactora.

Figura 3.16: Cabezal del AFM con la Mini-Cámara Am-

biental (mCA) y demás accesorios de control de tempera-

tura y humedad.

3.3.5. Preparación de las muestras de hielo

Con cualquiera de las cámaras ambientales, el método de deposición de hielo que utilizamos

es el mismo. Se trata de una deposición desde el vapor a humedad controlada, según el siguiente

protocolo:

1. Evacuamos la humedad de la CA o mCA (hasta saturaciones menores al 80% a la tempe-

ratura de medición del hielo) usando nitrógeno seco, para poder realizar las calibraciones de

sensibilidad de deflexión evitando la condensación de agua o hielo.

2. Cuando usamos la mCA, ajustamos la temperatura de la celda de cobre a la temperatura de

medición del hielo. Aśı, la celda de fluidos queda entre 3 y 6 ◦C por encima de la temperatura

de la muestra. No pudimos reducir mucho más está diferencia, ya que deb́ıamos evitar la

condesación sobre la celda de vidrio, y sobre la punta de AFM (ver caṕıtulo 6.

3. Simultáneamente, regulamos la humedad deseada teniendo el sustrato a unos 2 a 5 ◦C por

encima de la temperatura de medición, para asegurarnos de que no haya condensación por

errores en la regulación de la humedad. Generalmente regulamos la humedad de modo que

la saturación sea de alrededor del 90% al 105% a la temperatura de medición del hielo. En

las mediciones más confiables en la mCA trabajamos por debajo de la saturación, para evitar

condensación sobre la punta de AFM (ver caṕıtulo 6).
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4. Llevamos la temperatura del sustrato (mediante el peltier del accesorio comercial) entre 2 y

3 ◦C por debajo de la temperatura de medición, logrando aśı una sobresaturación de entre

105% y 120%. Se permite la deposición de hielo durante 4 a 8 minutos8.

5. Llevamos la temperatura del sustrato a la temperatura de medición. Dejamos estabilizar el

hielo entre 10 y 20 minutos y luego realizamos las mediciones correspondientes en distintas

ubicaciones sobre la superficie de la muestra.

Cabe destacar que el uso de la mCA, por su pequeño volumen de control, permite observar

las fluctuaciones en la humedad de la cámara durante el protocolo de formación del hielo. Por

ejemplo, en la Figura 3.17 se observa claramente como el descenso en la temperatura del sustrato

genera inmediatamente una cáıda en la humedad ambiente debida a la deposición de hielo. Al subir

nuevamente la temperatura, la humedad vuelve a subir, a un valor cercano al 100% de saturación

(a la temperatura de medición). En la CA, el volumen mucho mayor hace que la humedad medida

a la salida de la cámara no se vea alterada por la deposición de hielo.
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Figura 3.17: Ejemplo del comportamiento de la humedad durante la deposición de hielo sobre mica en la

Mini-Cámara Ambiental (mCA). ❡ Presión de vapor de agua en la cámara. ❵ Temperatura del sustrato.

3.3.6. Preparación de capas delgadas de glicerol

Para estudiar la hidrofilicidad de las puntas de AFM utilizadas, realizamos experimentos sobre

capas delgadas de glicerol sobre vidrio.

En los primeros intentos de preparar estas peĺıculas, colocamos 500 ➭l de una solución de me-

tanol y glicerol sobre mica y sobre vidrio. Luego de la evaporación del metanol, observamos gotas

8En algunos de los primeros experimentos con la CA, usamos mayores sobresaturaciones (bajamos hasta 10 ◦C por

debajo de la temperatura de medición) y mayores tiempos de deposición, pero luego realizamos experimentos más

controlados.
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macroscópicas sobre los sustratos, lo que indicaba problemas de mojado. Para solucionarlo, reali-

zamos dos cambios en el método. Por un lado, tratamos con solución piranha (3 partes de ácido

sulfúrico concentrado y 1 parte de agua oxigenada 30%) trozos de vidrio o de silicio, lo cual elimina

las impurezas orgánicas que puedan estar adsorbidas, y mejora la hidrofilicidad de la superficie

(generando mayor proporción de grupos hidroxilo en la superficie). Por otro lado, utilizamos el

método de spin-coating a varias velocidades, lo que facilita la formación de una peĺıcula delgada

homogénea sobre dichas superficies (agradecemos la colaboración de la Dra. Paula Angelomé). Es-

tos cambios permitieron en obtener delgadas capas de glicerol sobre vidrio, aunque en muchos casos

la estabilidad de los mismos era de corto plazo (pocos minutos), antes de coagular formando gotas

macroscópicas.

48 Julian Gelman Constantin



4
Nanoagregados de

agua: simulaciones

computacionales

En este caṕıtulo presentamos los resultados de simulaciones computacionales de nanoagregados (clusters) de

agua de entre 4 y 200 moléculas, en un ámbito de temperaturas entre 20K y 300K.

En una primera parte, estudiamos las transiciones “sólido”-“ĺıquido” de dichos agregados y su vinculación con el

comportamiento de su momento dipolar eléctrico (que puede ser medido experimentalmente), enfocándonos en

la posibilidad de utilizar esta propiedad como otro indicador de dicha transición. Estudiamos el efecto del

potencial de interacción del agua, para seis modelos ŕıgidos no polarizables (SPC, SPC/E, TIP3P, TIP4P,

TIP4P-Ice, TIP5P), y con mayor detalle para el modelo TIP4P-Ice.

En una segunda parte, estudiamos la estructura de los agregados de mayor tamaño, de entre 40 y 200

moléculas, mediante un parámetro de orden (LSI) relacionado con la tetraedricidad de las moléculas de agua.

Prestamos especial atención a la estructura y orientación de las moléculas de agua de la superficie del agregado.
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Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

4.1. Termodinámica: cambios de fase y momento dipolar

4.1.1. ¿Transiciones de fase en nanoagregados?

Una de las particularidades de los nanoagregados (que contrastan con las propiedades de las

fases macroscópicas) es que las formas “sólidas” y “ĺıquidas” pueden coexistir en un ensemble en

un rango de temperaturas [114]. Las transiciones entre estructuras tipo “sólidas” y tipo “ĺıquidas”,

como las observadas en este trabajo y en otros previos, se suelen nombrar como fusión en la biblio-

graf́ıa. Sin embargo estas transiciones no pueden ser consideradas transiciones de fase, concepto

que estrictamente es sólo válido para sistemas macroscópicos.

En algunos casos, como ocurre con n = 8 y n = 12, las transiciones están asociadas a picos agudos

en la capacidad caloŕıfica (Cv), y el correspondiente salto pronunciado en la enerǵıa. En otros casos

(tanto para clusters pequeños como medianos), algunas transiciones a temperaturas moderadas han

sido racionalizadas más bien como isomerizaciones entre estructuras tipo “sólido” [13,21,115–117].

Es decir, a medida que la temperatura aumenta, el nanoagregado tiene varias estructuras ŕıgidas

energéticamente accesibles. La transición (si ocurre) puede describirse como la conversión entre

estructuras tipo “sólidas”. Un aumento aún mayor en la temperatura puede conducir a “fundir” el

cluster hacia un estado tipo “ĺıquido”, con cambios estructurales no abruptos sino continuos. Los

nanoagregados de mayor tamaño generalmente también presentan cambios en Cv débiles y en un

ámbito amplio de temperaturas, probablemente debido a una fusión gradual iniciada en la superficie

de los mismos. En algunos casos, la transición podŕıa ser asociada con una transición v́ıtrea (definida

cinéticamente), es decir, la conversión de un sólido amorfo a un ĺıquido sobreenfriado. A pesar

de estas precisiones, en la bibliograf́ıa generalmente encontramos las temperaturas de transición

informadas como temperaturas de fusión (Tf ), y nosotros adoptaremos la misma convención en

esta Tesis.

El comportamiento del Cv en el ĺımite de bajas temperaturas puede variar si las interacciones

se tratan de forma clásica o con teoŕıa cuántica [118,119]. En nuestro trabajo no tenemos intención

de estudiar con precisión las propiedades de los agregados en ese ámbito de temperaturas, por lo

que nuestro enfoque es completamente clásico. Hay estudios que han incluido de forma adecuada

los grados de libertad cuánticos para entender el ĺımite de baja temperatura [118–121].

En la Figura 4.1.A comparamos la forma de las curvas de Cv de las transiciones observadas

en las simulaciones mPTMC para los nanoagregados de n = 8, 13 y 80 para el modelo TIP4P-ice.

Se observan alĺı las caracteŕısticas principales de los clusters pequeños, medianos y grandes. En

la Figura 4.1.B se muestran también los correspondientes valores medios de momento dipolar
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eléctrico (< |µ| >, por molécula). Para los clusters más pequeños, hay una clara relación entre

ambas propiedades: al “fundir”, el valor medio del momento dipolar eléctrico aumenta. Para los

nanoagregados más grandes, la transición se percibe como un débil aumento en el Cv, que se

corresponde con un ligero aumento en el momento dipolar promedio.

Figura 4.1: (A) Capacidad caloŕıfica

(calK−1mol−1) y (B) momento dipolar eléctri-

co por molécula (D) en función de la temperatura,

obtenidas con el modelo TIP4P-ice para nanoagre-

gados de agua de n = 8 (❡), n = 13 (❵), y n = 80

(❛).

Figura 4.2: (a) Capacidad caloŕıfica

(calK−1mol−1) y (b) momento dipolar eléctri-

co (D) en función de la temperatura, para el

octámero de agua. Los diferentes colores correspon-

den a distintos modelos de agua: SPC (❡), SPC/E

(❵), TIP3P (❢), TIP4P (❛), TIP4P-ice (❜), y

TIP5P (❝).

Como mencionamos (sección 1.1.1), los trabajos previos estudiaron pocos tamaños de agre-

gados y muy variados potenciales y técnicas de simulación, lo que dificulta sacar conclusiones

generales. Aqúı mostramos primero el efecto de la elección del potencial de interacción: en la Figu-

ra 4.2.A, comparamos la capacidad caloŕıfica del octámero de agua en función de la temperatura

para los seis modelos que estudiamos. En todos los casos se ven transiciones bien definidas, con

agudos picos en las curvas de Cv, pero las posiciones de los picos vaŕıan entre 120 K (TIP3P) y

248 K (TIP4P-ice), dependiendo del modelo. Como se puede apreciar, las transiciones más agudas

corresponden a los modelos TIP4P y TIP4P-ice, mientras que el modelo TIP3P tiene la transi-

ción más ancha. La fuerte dependencia de Tf del modelo elegido ya ha sido observada en estudios
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previos [90, 116,122,123].

A temperaturas por debajo de la temperatura de transición, las estructuras predominantes para

el octámero, para todos los modelos, son las estructuras cubicas S4 yD2d, tal como observaron Tsai y

Jordan [122] para agua TIP3P, Nigra et al. [124] para agua MCY (Matsuoka–Clementi–Yoshimine),

y Rodriguez et al. [13] para agua MCY y agua TIP4P. En la Figura4.3 se representa para n = 8

la estructura S4, que observamos a bajas temperaturas para todos los modelos estudiados. A tem-

peraturas por encima de la “fusión”, se ven estructuras más abiertas y desordenadas. Los cambios

asociados en el momento dipolar para los distintos modelos se pueden ver en la Figura 4.2.B.

Más allá de las diferentes temperaturas de transición, los valores de momento dipolar correspon-

dientes a los estados sólido y ĺıquido son similares para todos los casos. Los momentos dipolares

hallados en este trabajo son similares a los obtenidos para nanoagregados calculados con métodos

de funcionales de la densidad electrónica (DFT) [125].

4.1.2. Efecto del tamaño del agregado

En este trabajo analizamos nanoagregados (H2O)n con n = 8, 12, 16 y 20 para los seis modelos

arriba mencionados. Y adicionalmente estudiamos los clusters con n = 4, 6, 9, 10, 11, 13, 14, 40, 60,

80 y 100 para el modelo TIP4P-ice, que no hab́ıa sido estudiado en la abundante bibliograf́ıa sobre

nanoagregados de agua (salvo para n = 20 [91]). El criterio principal para determinar Tf fue tomar

la temperatura del máximo del pico de las curvas de Cv en función de la temperatura. En los casos

en que hay saltos en vez de picos, tomamos la temperatura del punto de inflexión. Adicionalmente,

en los casos en que fue posible, calculamos la temperatura de transición también a partir de la curva

de momento dipolar en función de la temperatura (tomando el punto de inflexión o el cambio de

pendiente en dicha curva). La Tabla 4.1 resume nuestros resultados de temperaturas de transición

para los distintos modelos obtenidos en nuestras simulaciones mPTMC y REMD.

Mostramos en la Figura 4.4 las curvas de Cv para todos los clusters simulados con el modelo

TIP4P-ice. En el panel superior agrupamos los casos en que encontramos una transición bien

definida, y en el panel inferior mostramos el resto de los casos, donde la forma de la curva es menos

clara.

En particular, el tetrámero de agua TIP4P-ice no muestra ningún signo de tener una transición

en el rango de temperaturas explorado, en contraste con los resultados obtenidos para los modelos

TIP5P y CKL (Cieplak–Kollman–Lybrand) en los trabajos de Carignano [90] y Vegiri y Farantos

[19], respectivamente. Para el hexámero, detectamos una transición ancha y débil en la curva de Cv.

En la Figura4.3 mostramos una de las estructuras representativas halladas a baja temperatura

para el modelo TIP4P-ice. Jordan et al. [116,123] hab́ıan observado un débil pico en dicha curva para
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Tabla 4.1: Temperaturas de transición (en K) de los nanoagregados de agua estudiados con simulaciones

del tipo mPTMC y REMD.

mPTMC REMD

n Modelo Cv < |µ| > Cv

6 TIP4P-ice 116 124

8 SPC 150 150

SPC/E 163 163

TIP3P 123 122

TIP4P 202 202

TIP5P 199 197

TIP4P-ice 248 248

9 TIP4P-ice 246 240

10 TIP4P-ice 189 186

11 TIP4P-ice 216 ...

12 SPC 114 112

SPC/E 123 123

TIP3P 97 103

TIP4P 175 174

TIP5P 202 198

TIP4P-ice 214 213

13 TIP4P-ice 227 217

14 TIP4P-ice 225 228

16 SPC 123 123

SPC/E 137 136

TIP3P 120 121

TIP4P 137 140

TIP5P 174 160

TIP4P-ice 153 165

20 SPC 126 141

SPC/E 130 136

TIP3P 116 115

TIP4P 142 142

TIP5P 173 175

TIP4P-ice 155 162

40 TIP4P-ice 161 169 167

60 TIP4P-ice 174 160 175

80 TIP4P-ice 180 170 168

100 TIP4P-ice 170
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Figura 4.3: Ejemplos de las estructuras halladas a bajas temperaturas para nanoagregados de agua (H
2
O)

n
.

Los números de las etiquetas de las estructuras corresponden a los valores de n. Ver texto para más detalles.

T ≈ 90K para TIP4P y NCC (Niesar–Corongiu–Clementi), y en T ≈ 60K para DC (Dang–Chang)

y MCY. Otros modelos (como SPC/E) no presentan ningún pico en el Cv. De n = 8 hasta n =

11, se observa una evolución de transiciones abruptas hacia otras más débiles o continuas. Para n

= 9, la transición es menos aguda que para el octámero, pero aún está bien definida, tal como se

observó previamente para TIP4P [116]. Para n = 10 el pico de Cv es más ancho y débil, y para n

= 11 no se aprecia ningún pico, sino un suave aumento con la temperatura. En la Figura4.3 se ve

una de las estructuras halladas para n = 11 en el modelo TIP4P-ice.

El agregado de n = 12 presenta una transición aguda como la del octámero, cuya posición

también depende del modelo (ver Tabla 4.1). Presentamos en la Figura4.3 dos de las estructuras

predominantes en nuestras simulaciones (12a, observada para los modelos TIP4P-ice y SPC, y

12b, observada para el modelo SPC). No hallamos en la bibliograf́ıa el comportamiento del Cv del
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Figura 4.4: Capacidad caloŕıfica (calK−1mol−1) para nanoagregados (H
2
O)

n
de agua TIP4P-ice. En el

panel superior agrupamos los clusters con transiciones bien definidas, mientras que las transiciones más

débiles se muestran en el panel inferior.

dodecámero, aunque Adeagbo y Entel [117] analizaron la curva de enerǵıa total en función de la

temperatura y encontraron un salto bien definido (en comparación con los clusters de n = 10 y n

= 15) en Tf = 205K, para el modelo TIP4P. La temperatura de fusión determinada por Egorov et

al. [15] por MD para el mismo potencial es mucho más baja, Tf = 134K 1. Nuestro resultado para

el modelo TIP4P es intermedio entre los valores arriba mencionados. Las transiciones para n = 13

y n = 14 son más débiles que las correspondientes al dodecámero, pero aún bien definidas. Para n

= 16, la curva crece monotónicamente hasta que llega a un plateau. En la Figura4.3 presentamos

dos de las estructuras halladas para el modelo TIP4P-ice. La estructura 16b predomina hasta los

100K, donde empieza a aparecer también la 16a. Las dos estructuras prevalecen hasta la transición

(Tf ≈ 153K), donde pasan a predominar estructuras más abiertas y desordenadas, aunque a veces

conservan partes de las estructuras mencionadas. Para n = 20, hay un pico claro, pero ocurre a

una temperatura menor que los agregados más pequeños (Tf=155 K), en buen acuerdo con los

resultados de Douady et al. [91]. Dos de las estructuras que hallamos en nuestras trayectorias están

representadas en la Figura4.3. La estructura 20b es la más importante a bajas temperaturas para

1Vale la pena mencionar que en ese trabajo Egorov et al. usaron configuraciones iniciales tomadas de hielo cúbico

y hielo hexagonal. Durante la estabilización posterior, no usaron ningún algoritmo de simulación que permitiera al

sistema saltar las barreras de enerǵıa y llegar a las estructuras óptimas para los distintos tamaños. Esto podŕıa

explicar que obtengan un valor de Tf tanto más bajo.
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el modelo TIP4P-ice. Observamos la 20a a bajas temperaturas en las simulaciones realizadas con

el modelo SPC, en coexistencia con la 20b y otro isómero no representado.

Para los clusters de n = 40, 60 y 80 las curvas de Cv observadas implican transiciones débiles.

Hay pocos estudios de MC para agregados grandes (n ≥ 20). Shevkunov y Vegiri [126, 127] estu-

diaron clusters de agua con n = 40 y n = 64 mediante simulaciones MC con el modelos de cuatro

cargas ST2. Las curvas de Cv obtenidas por los autores para esos nanoagregados presentan un débil

pico antes de alcanzar un plateau cercano al valor del pico, algo muy similar a lo que obtuvimos en

nuestras simulaciones para n = 20. Las temperaturas de fusión asignadas por Shevkunov y Vegiri a

los clusters de n = 40 y n = 64 son 208K y 210K, respectivamente, mayores a los valores hallados

en nuestras simulaciones con el modelo TIP4P-ice (Tabla 4.1).

La Figura 4.5 resume los resultados de Tf obtenidos para el modelo TIP4P-ice. Para 8 ≤ n ≤ 14

observamos temperaturas de transición altas y con grandes fluctuaciones. Estas fluctuaciones no se

ven en nuestras simulaciones para el resto de los modelos estudiados, ni en los trabajos de Egorov

et al. [15, 115, 128] con el modelo TIP4P, ya que sólo se estudiaron los agregados más estables

(n = 8, 12, 16, y 20). Adeagbo y Entel [117] si hab́ıan observado una curva no monótona de Tf

en función de n, aunque estudiaron menos tamaños de agregados que nosotros. La existencia de

“números mágicos” en nanoagregados atómicos y moleculares ha sido tratada previamente [124].

Para entender estos números, a veces basta con apreciar las estructuras predominantes a bajas

temperaturas (Figura4.3). Por ejemplo, es fácil entender, en base a la cantidad de enlaces de

puente hidrógeno presentes, la estabilidad relativa del dodecámero identificado como 12a respecto

del agregado de n = 11. Lo mismo si comparamos las estructuras de los agregados de n = 6 y n =

8.

La temperatura de transición crece suavemente en función del tamaño para n ≥ 20, con valores

entre 160 y 180 K para los agregados más grandes estudiados. Estas temperaturas de transición

halladas para las simulaciones mPTMC y REMD para el modelo TIP4P-ice sugieren una pregunta:

las temperaturas de transición de los clusters más grandes, ¿están relacionadas a una transición

sólido-ĺıquido de un sistema macroscópico, o más bien a una transición v́ıtrea? Las estructuras que

hallamos (ver por ejemplo la de n = 80 en la Figura4.3) no parecen guardar mucha similaridad

con las estructuras del hielo hexagonal o cúbico, ni con los agregados de menor tamaño estudiados

aqúı, aunque esto no es suficiente evidencia para decir que se trata de un sólido amorfo. La evi-

dencia experimental de Torchet et al. [129] indica que sus agregados de n < 200 eran amorfos a

temperaturas de alrededor de 180±20K. Sin embargo, los resultados de MD para el modelo TIP4P

predicen que los clusters de ese tamaño seŕıan ĺıquidos [15].

La temperatura de transición v́ıtrea del agua generalmente aceptada, (136 ± 1)K, está basada
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Figura 4.5: Temperatura de transición de nanoagregados de agua simulados por mPTMC (❢) y REMD

(❵), obtenidas de las curvas de Cv para el modelo TIP4P-ice. Las barras de error representan una estimación

del ancho de la transición.

en el análisis térmico del agua sólida amorfa [130,131] o enfriada a temperaturas criogénicas (hyper-

quenched) [6, 132–134]. Harán falta estudios más detallados para poder determinar si la transición

observada para los clusters grandes (pero aún nanoscópicos) corresponde a una transición de sólido

amorfo a ĺıquido.

Por otro lado, se ha propuesto que en los agregados más grandes (n ≥ 90) la enerǵıa configura-

cional es similar a la de un sistema de igual cantidad de moléculas con la estructura del hielo [135].

¿Cuál es la temperatura de fusión para part́ıculas de hielo de tamaño similar? ¿Qué relación hay con

las temperaturas de transición de los clusters óptimos? Estas preguntas escapan al enfoque de este

trabajo, aunque seguramente parte de la respuesta tenga que ver con el efecto Gibbs–Thomson [136]

(el efecto de la curvatura sobre la Tf de fases macroscópicas).

4.1.3. Momento dipolar eléctrico y transiciones

La Figura 4.6 representa el promedio del módulo del momento dipolar eléctrico total para

nanoagregados de agua TIP4P-ice con n = 8, 12, 16 y 20 en función de la temperatura relativa

(referida a la correspondiente temperatura de transición: T − Tf ). En la mayoŕıa de los casos, se

observa un incremento sustancial de esta cantidad con la temperatura, con un cambio abrupto en

la temperatura de transición. Esto se observa para los modelos SPC, SPC/E, TIP4P, y TIP4P-ice,

mientras que los modelos TIP3P y TIP5P muestran en ocasiones un comportamiento anómalo,

especialmente a bajas temperaturas (en la zona de comportamiento tipo “sólido”). Para todos los

casos estudiados, el modelo TIP4P-ice es el que alcanza el mayor momento dipolar total a altas

temperaturas. El modelo TIP4P da resultados muy similares para 8 ≤ n ≤ 16. En la zona de
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comportamiento tipo “ĺıquido”, los modelos de tres sitios (SPC, SPC/E y TIP3P) dan resultados

casi idénticos para ese rango de tamaños, con una débil dependencia con la temperatura para n =

16.

Figura 4.6: Momento dipolar eléctrico total para nanoagregados de agua TIP4P-ice con n = 8 (❡), n =

12 (❵), n = 16 (❢) y n = 20 (❛).

Para T = 280K, la temperatura más alta considerada en este trabajo, el momento dipolar total

aumenta monótonamente con el tamaño del nanoagregado, para todos los modelos. Las diferencias

en los momentos dipolares calculados no exceden los 0,3D. En todos los casos, los modelos TIP4P,

TIP5P y TIP4P-ice producen los valores más altos mientras que el modelo SPC/E da los más bajos.

El comportamiento descrito para el momento dipolar de los agregados en función de la tem-

peratura puede racionalizarse analizando sus estructuras antes y después de la transición. A bajas

temperaturas (y especialmente para los agregados más pequeños), las estructuras más visitadas

por los clusters son más bien ŕıgidas y bien ordenadas (como las representadas en la Figura4.3),

y presentan un momento dipolar promedio muy bajo, debido a la orientación simétrica de los

monómeros. Al aumentar la temperatura, algunas de las moléculas escapan temporalmente de esas

estructuras, lo cual explica la pendiente creciente que se observa antes de la transición. Después

de la transición, hay un cambio dramático a estructuras menos simétricas, tipo “ĺıquido”, donde la

movilidad dentro del agregado permite reorientaciones de las moléculas, y por ende hay una menor

cancelación por simetŕıa de los momentos dipolares moleculares.

La dependencia con el tamaño para nanoagregados de agua TIP4P-ice hasta n = 100 se repre-

senta con circulos (mPTMC) y cuadrados (REMD) en la Figura 4.7, para T = 80 K y T = 280

K. Los valores de Tf de la Tabla 4.1 indican que los cálculos realizados a T = 80 K correspon-

den a estructuras tipo “sólido”, mientras que a T = 280 K se trata más bien de agregados tipo
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“ĺıquido”. Para ambas temperaturas, los momentos dipolares totales para TIP4P-ice aumentan

sustancialmente con el tamaño, aunque pareciera que para T = 80 K se alcanza un plateau para

los agregados más grandes. Pero es relevante notar que para los clusters más pequeños la tendencia

es bien distinta para la situación de estructuras tipo “sólido” y tipo “ĺıquido”. En la figura se ve

claramente que los clusters “sólidos” pequeños y medianos tienen momentos dipolares altamente

dependientes de la geometŕıa de las estructuras predominantes, en coincidencia con algunos estu-

dios ab initio [137,138] o con potenciales clásicos [16]. Por ejemplo, a T = 80 K, los agregados de n

= 8, 12, 16 y 20 exploran principalmente estructuras que son altamente simétricas (Figura4.3), lo

que implica una gran compensación en el dipolo total (< |µ| >≈ 1D). Para otros tamaños, como n

= 11 y 14, el momento dipolar es más alto, lo cual se correlaciona con estructuras menos simétricas.

Para los agregados “ĺıquidos” esa variación aguda del momento dipolar con el tamaño desaparece;

la polaridad de las part́ıculas aumenta monótonamente para el rango de tamaños estudiado. Para

los agregados más grandes (n ≥ 20) el momento dipolar en la región “ĺıquida” es unos 2-3 D mayor

que en la región “sólida”. En el recuadro de la Figura 4.7 representamos el momento dipolar nor-

malizado por cantidad de moléculas en función del tamaño, para T = 280 K. Vale la pena enfatizar

que aqúı se observa un decaimiento rápido con n, coincidiendo con la tendencia esperada hacia un

valor de cero en el ĺımite de agregados grandes (agua ĺıquida macroscópica).

Figura 4.7: Momento dipolar total de nanoagregados de agua TIP4P-ice obtenidos para simulaciones tipo

mPTMC (bajas ❡ y altas ✺ temperaturas) y REMD (bajas ❵ y altas ✵ temperaturas). Se muestran

también los resultados experimentales de Moro et al. [14] (✻). El recuadro muestra el momento dipolar

normalizado por cantidad de moléculas, en el régimen de alta temperatura.
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4.1.4. Relación con resultados experimentales

Es interesante contrastar nuestros resultados de momento dipolar para clusters de agua TIP4P-

ice con los momentos dipolares deducidos de las mediciones de polarizabilidad efectiva de nanoa-

gregados (H2O)n para 3 ≤ n ≤ 18 realizadas por deflexión de electrones, ED [14]. En ese trabajo,

el dipolo del agregado fue estimado considerando que ocurre una orientación instantánea de µ en el

eje del campo eléctrico según una distribución canónica. Esta respuesta estaŕıa bien representada

por la teoŕıa de respuesta lineal de Langevin [139]. Si se cumplen esos supuestos, la polarizabilidad

efectiva medida, αeff , puede ser expresada como la suma de la polarizabilidad electrónica, α, y un

segundo término que representa la polarización dipolar orientacional, según:

αeff = α+ µ2/(3kBT ) (4.1)

La Figura 4.7 incluye (rombos) momentos dipolares derivados de las mediciones de ED (usando

la Ecuación 4.1). Los datos presentan un ligero incremento de < |µ| > con el tamaño del agregado,

sin variaciones abruptas. Este comportamiento parece similar a lo que obtenemos para estructuras

tipo “ĺıquido”. Pero en este caso los valores de < |µ| > son muy pequeños (1.3–1.8 D), lo cual

corresponde más bien a estructuras tipo “sólido”, menos polares.

Esta aparente contradicción puede deberse a que la expresión de Langevin-Debye no sea com-

pletamente adecuada para describir la polarización de los agregados en el campo eléctrico. Para

poder utilizar esa expresión (pensada para alineación de moléculas dipolares en un campo) para

describir el efecto de un campo sobre agregados (mirando su momento dipolar total), la suposición

que debemos hacer es que estos agregados se hallan en estado ĺıquido o cuasi-ĺıquido. Esto permi-

tiŕıa la movilidad suficiente de los enlaces de puente de hidrógeno del cluster para que mediante

pequeños cambios en los modos vibracionales el momento dipolar total pueda orientarse debido al

campo eléctrico sin necesidad de rotar como un todo. Los pequeños desplazamientos del perfil de

intensidad observados por Moro et al. [14] permiten dudar de que se trate de agregados en estado

ĺıquido. Es probable que los clusters se comporten como ĺıquidos sobreenfriados o incluso sólidos

amorfos en las condiciones del experimento, por lo que las orientaciones moleculares inducidas por

el campo eléctrico podŕıan no ocurrir acorde a una distribución canónica a una temperatura bien

definida, invalidando el análisis con esta expresión.

Además, en nuestros resultados no se incluye ningún efecto de polarizabilidad electrónica. En

cambio, los experimentos de ED fueron analizados usando la polarizabilidad electrónica del agre-

gado calculada usando la teoŕıa del funcional de la densidad electrónica (DFT ) para estructuras

en su configuración óptima.

Pero si a pesar de estas dificultades, suponemos que la contribución principal al dipolo total
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del nanoagregado es la polarización orientacional, y aceptamos utilizar con precaución la expresión

de Langevin-Debye, nuestros resultados sugieren que los experimentos de ED mencionados fueron

realizados sobre clusters a bajas temperaturas, en un estado tipo “sólido”, ya que los valores de

momento dipolar son comparables a los obtenidos en nuestras simulaciones a bajas temperaturas

(ver Figura 4.7). Sin embargo, posiblemente se traten de estructuras diferentes a las obtenidas en

nuestras simulaciones, quizá de menor “cristalinidad”, lo que explicaŕıa la ausencia de estructura

de picos en la curva correspondiente de la Figura 4.7.

Otra posible explicación de las diferencias entre nuestros resultados y los calculados para los

experimentos de ED podŕıa tener relación con el campo eléctrico externo aplicado en el experimento,

si este campo es suficiente para modificar las estructuras de los agregados. Para analizar la relevancia

de este efecto, estudiamos el efecto de campos eléctricos moderados (0,01Vnm−1 a 0,05Vnm−1,

del orden de los usados en los experimentos de ED) sobre las temperaturas de transición de los

agregados y sobre su momento dipolar eléctrico. Nuestros resultados (Figura 4.8) indican que la

presencia de un campo eléctrico de esta magnitud no afecta de forma significativa la temperatura

de transición ni el momento dipolar promedio del agregado (al menos para los tamaños estudiados,

n = 20 y n = 40). Si bien los resultados de Vegiri y Shevkunov [127] muestran que hay efectos

considerables del campo eléctrico externo sobre las transiciones de fases de un agregado de n = 40,

los campos usados fueron mucho mayores, del orden de 1Vnm−1.

Figura 4.8: Efecto del campo eléctrico externo en la capacidad caloŕıfica (calK−1mol−1) y en el momento

dipolar (D) en función de la temperatura para n = 20 (paneles izquierdos) y n = 40 (paneles derechos). Los

śımbolos representan distintos valores de campos eléctricos: ❵ 0V/nm, ❢ 0,01V/nm, y ❛ 0,05V/nm.

62 Julian Gelman Constantin



Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

4.2. Estructura: núcleo e interfase

4.2.1. Estructura del agua: mezcla de dos estados

La Figura 4.9a muestra la función de distribución de probabilidad de LSI para agua ĺıquida

SPC/E, en un rango de temperatura de 210 K a 320 K (con la densidad fijada a 1 g/mL para todo

el ámbito de temperaturas). La Figura 4.9b muestra la distribución correspondiente a clusters

con n = 80 para temperaturas entre 54.9 K y 222.5 K (exceptuando la Figura 4.9a, todas las

figuras de esta sección corresponden a simulaciones para el modelo TIP4P-ice). La temperatura de

transición de estructuras tipo “sólido” a tipo “ĺıquido” para este cluster TIP4P-ice ocurre entre 170

y 180 K, según el criterio usado (capacidad caloŕıfica o momento dipolar, ver Sección 4.1 y [140]).

La distribución normalizada de LSI de la Figura 4.9b fue calculada usando 12500 configura-

ciones separadas 5 ps entre śı. Para temperaturas por debajo de la temperatura de transición se

observa bimodalidad en la curva, con un mı́nimo local en I ≈ 0,13Å
2
, muy cerca del mı́nimo que se

encuentra para la dinámica inherente del agua ĺıquida SPC/E (I ≈ 0,14Å
2
). Como mencionamos en

la Introducción (sección 1.1.1) y en Métodos (sección 3.1.3), esto puede interpretarse como

una evidencia a favor de un modelo de mezcla de dos tipos o dos estados de agua: uno de mayores

valores de LSI (más estructurado, más tetraédrico, y de menor densidad local) y otro de menores

valores de ese parámetro (de menor tetraedricidad y mayor densidad local).

A medida que disminuye la temperatura del nanoagregado, el pico de mayores valores de LSI

(a la derecha de 0,13Å
2
) crece, mientras que el otro pico se achica, sugiriendo un incremento

de la fracción de moléculas más estructuradas. Se obtienen resultados similares para los otros

nanoagregados estudiados (n = 40, 100 y 200, resultados no graficados). Es necesario enfatizar que

para estos clusters se observa bimodalidad a bajas temperaturas en la dinámica real del sistema,

lo que sugiere que la coexistencia de dos estados no es un artefacto de la minimización (utilizada

en el caso del agua ĺıquida para hallar la dinámica inherente) sino una propiedad intŕınseca del

agua. También vale la pena destacar que esta bimodalidad hallada a bajas temperaturas para

los agregados estudiados es una evidencia a favor de un cierto grado de carácter amorfo de sus

estructuras.

La Figura 4.10a muestra la distribución de valores del ı́ndice LSI para agua ĺıquida a distintas

temperaturas (235 K, 245 K, 270 K y 290 K) y para el agregado (H2O)100 a T = 246 K. La densidad

promedio del agua para las cuatro temperaturas estudiadas fue de 0.97 g/mL, con una desviación

estándar de 1.7%. En el agua ĺıquida, se insinúa una bimodalidad a las temperaturas más bajas

(en el régimen sobreenfriado). Es interesante notar que si comparamos el agregado a 246 K y el

agua liquida a 245 K, las distribuciones de LSI son muy similares, en ambos casos sin bimodalidad.
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(a) Estructuras inherentes (obtenidas por minimi-

zación) del agua SPC/E a una densidad de 1 g/mL.

Recuadro: mismo gráfico pero para las estructu-

ras “reales”, es decir, sin minimización. T =

210K. T = 230K. T = 250K. T =

280K. T = 320K. Adaptada de Appignanesi

et al. [22].
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(b) Estructuras “reales” del agregado (H
2
O)
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, mo-

delo TIP4P-ice. T = 55K. T = 74K.

T = 122K. T = 165K. T = 222K.

Figura 4.9: Densidad de probabilidad P (I) de encontrar una molécula con un ı́ndice de estructura local I,

para diferentes temperaturas y los sistemas indicados.

4.2.2. Núcleo y superficie

Para comparar la estructura de la superficie y de la parte más interna (núcleo) de los agregados,

realizamos una definición de tres regiones. Las moléculas del núcleo son las que están a menos de

4 Å del centro de masa. Las moléculas de la superficie se definen según el tamaño del agregado, y

corresponden a distancias al centro de masa de más de 6 Å para n = 40, más de 7 Å para n = 80,

más de 8 Å para n = 100 y más de 11 Å para n = 200.

La Figura 4.10b muestra la distribución P (I) para las moléculas del núcleo y de la superficie

para agregados de n = 40, n = 100 y n = 200. Comparando las curvas de distribuciones, se puede ver

que las moléculas en la superficie tienen una probabilidad más baja a valores bajos de I y la curva

presenta una cola más larga hacia valores altos de I. Esto sugiere que las moléculas de la superficie

están más estructuradas (mayor valor del LSI ) que las del núcleo. El efecto del tamaño del agregado

se puede ver en la Figura 4.10b. Se aprecia que los clusters más pequeños están ligeramente más

estructurados que los más grandes, debido a que una mayor fracción de las moléculas está en la

superficie.

El valor medio de LSI para moléculas con una distancia al centro de masa del agregado r±0,5 Å,

< I(r) >, se grafica en función de r (para valores de r de la sucesión r/Å = 0,5 + L, L ∈ N) en

64 Julian Gelman Constantin



Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

10 x I (Å2)

0 1 2 3 4 5

P
(I

) 
(Å

-2
)

0

5

10

15

20

25
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(b) Moléculas del centro ( n = 40, n =

100, n = 200) y de las capas externas (

n = 40, n = 100, n = 200) de agregados

a 246K.

Figura 4.10: Densidad de probabilidad de encontrar una molécula con el ı́ndice de estructura local I, P (I),

para distintos sistemas.

la Figura 4.11, para agregados de n = 40 y n = 100. Para ambos clusters < I(r) > aumenta

con r, lo que indicaŕıa que la estructura tetraédrica prevalece más para moléculas más alejadas del

centro del agregado. Para un distancia r fija, < I(r) > aumenta al bajar la temperatura, lo que

indica una mayor tetraedricidad. En la Figura 4.12 se comparan los valores de LSI en función de

la distancia para clusters de n = 40, 100 y 200 a 246K. De nuevo se aprecia que las moléculas más

cercanas al centro de masa del agregado tienen un bajo valor de LSI, que no parece depender del

tamaño, y es menor al valor medio de LSI del agua ĺıquida. Las curvas de LSI para las moléculas

en las capas más externas son casi paralelas para los tres tamaños analizados, lo que indica que

el espesor y estructura de la interfase también es independiente del tamaño. Además, en las capas

más externas se alcanzan valores de LSI bastante mayores a los del agua ĺıquida.

4.2.3. Estructura y ordenamiento de la superficie

Para entender mejor las propiedades estructurales de las moléculas de la superficie de los agre-

gados, estudiamos también las caracteŕısticas de los enlaces de puente hidrógeno con las molécu-

las de agua vecinas. Calculamos primero la distribución de ángulos, β, y distancias, d, para los

primeros cinco vecinos de las moléculas de la superficie (a distancias entre ox́ıgenos menores a

3,5 Å). El ángulo β es el menor ángulo que conecta los dos ox́ıgenos a través del hidrógeno del

enlace de puente hidrógeno (ver el esquema en la Figura 4.13.b). Para cada molécula de la su-

perficie (i), ordenamos las distancias ox́ıgeno-ox́ıgeno con el resto de las moléculas, de acuerdo a
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Figura 4.11: Valor medio de ı́ndice de estructura local < I(r) > (el promedio esta calculado para moléculas

a distancias r ± 0,5Å, para valores de r/Å = 0,5 + L y L ∈ N) en función de la distancia al centro de masa

r, a diferentes temperaturas.
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Figura 4.12: Dependencia del ı́ndice de estructura local medio < I(r) > con la distancia al centro de masa

r para agregados ( n = 40, n = 100, n = 200) a 246K. Valor medio de I para agua

ĺıquida a 245K.

R1 < R2 < Rj < Rj+1 < ... < 3,5Å. La distribución de β y d para los primeros cinco vecinos es

la distribución correspondiente a las moléculas con distancias R1, R2, R3, R4 y R5. En la Figu-

ra 4.13.a y c se presentan los resultados de P (β), y en la Figura 4.13.b y d se presenta P (d),

para el agregado (H2O)80. Los paneles (a) y (b) corresponden a 55K, y (c) y (d) a 222K.

Se puede ver que las distribuciones P (β) para el primer, segundo y tercer vecino tienen un

máximo para un valor de β cercano a cero. En cambio, la distribución para el cuarto vecino tiene

una forma bimodal, con un segundo máximo en β ≈ 70◦, lo que indica que una buena parte de las

moléculas de la superficie no pueden formar buenos enlaces de puente hidrógeno con los cuartos

66 Julian Gelman Constantin



Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

β (grados)

0 20 40 60 80 100

10
0 

x 
P

( β
) 

(g
ra

do
-1

)

0

2

4

6

8

10

(a) T = 55K.

d (Å)

2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

P
(d

) 
(Å

-1
)

0

2

4

6

8

10

�

d

(b) T = 55K.

β (grados)

0 20 40 60 80 100

10
0 

x 
P

( β
) 

(g
ra

do
-1

)

0

1

2

3

4

5

(c) T = 222K.

d (Å)

2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

P
(d

) 
(Å

-1
)

0

1

2

3

4

5

6

(d) T = 222K.

Figura 4.13: La densidad de probabilidad P (β) de encontrar un ángulo β para un enlace puente hidrógeno

(a, c), y la densidad de probabilidad P (d) de encontrar una distancia d entre los ox́ıgenos de un enlace de

puente hidrógeno (b, d), para un agregado de n = 80. Primer vecino. Segundo vecino. Tercer

vecino. Cuarto vecino. Quinto vecino.

vecinos. Análogamente, la quinta curva de distribución indica que hay muy baja probabilidad de

formar buenos enlace de puente de hidrógeno con los quintos vecinos. A mayores temperaturas,

se ve un ensanchamiento de los picos de las distribuciones P (β) y P (d) (ver Figura 4.13.c y d).

En resumen, las distribuciones sugieren que muchas de las moléculas de la superficie forman sólo

tres enlaces de puente hidrógeno, y que su cuarto vecino se encuentra a mayores distancias, en el

interior del agregado.

Finalmente, calculamos también la orientación de los enlaces ox́ıgeno-hidrógeno (intramolecula-

res) respecto de la coordenada radial al centro de masa del agregado. Definimos el ángulo A como el

menor ángulo entre el enlace ox́ıgeno-hidrógeno y el vector que une el centro de masa del agregado

con el ox́ıgeno de la molécula (ver esquema en la Figura 4.14.a). Para el plano basal del hielo,

definimos un ángulo A equivalente: el menor ángulo entre el enlace ox́ıgeno-hidrógeno y el vector
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normal al plano cristalino.

La Figura 4.14 muestra la distribución de probabilidad P (cosA) para el agregado (H2O)80, a

dos temperaturas distintas, comparada con la distribución para la cara basal del hielo Ih [141]. Las

distribuciones a baja temperatura (panel (a) de la figura) muestran la tendencia de las moléculas

de la superficie (curva azul, r > 7Å) a orientarse con ángulo similar al del hielo Ih. A temperaturas

más altas (panel (b)), la estructura de picos es menos pronunciada, pero aun se refleja la tendencia

a adoptar el ángulo del primer pico del hielo Ih Este resultado coincide con la estructura que se

ha observado, tanto experimentalmente como por simulaciones computacionales, para la interfase

agua-aire [141].

En suma, el análisis de los distintos parámetros de orden sugieren que las moléculas más ex-

ternas de la superficie (la “primera capa”) tienen un átomo de hidrógeno apuntando hacia el vaćıo

(perpendicular a la superficie), y por ende forman sólo tres enlaces de puente hidrógeno con molécu-

las vecinas. El cuarto vecino está ubicado a una distancia mayor de la interfase, en el interior del

agregado. Las moléculas en la “segunda capa”, en cambio, śı tienen cuatro vecinos lo suficientemen-

te cerca como para formar cuatro enlaces de puente hidrógeno. Esto explica la distribución bimodal

hallada para el cuarto vecino, pues estamos promediando moléculas de la primera y segunda capa.

Si bien, por todo lo dicho, es tentador sugerir que las moléculas más externas del agregado pre-

sentan una estructura tipo hielo a bajas temperaturas, no tenemos ningún tipo de evidencia de un

orden de largo alcance. Entendemos que se trata simplemente de un ordenamiento especial de las

moléculas de la interfase debido a la ruptura de la simetŕıa de la superficie.

4.3. Conclusiones parciales del caṕıtulo

En este Caṕıtulo, analizamos propiedades termodinámicas de nanoagregados de agua de entre 4

y 200 moléculas. Las curvas de Cv en función de la temperatura (junto con el análisis cualitativo de

las estructuras) nos permitieron distinguir las transiciones de estructuras tipo “sólido” a estructuras

tipo “ĺıquido” de dichos agregados (con la única excepción de n = 4). Hallamos que, dependiendo del

tamaño, algunas transiciones son más agudas que otras, y que la temperatura de dichas transiciones

depende fuertemente del modelo de agua elegido. La dependencia de las Tf con el tamaño muestra

una relación no monótona para los agregados más pequeños, debida a “números mágicos” de mayor

o menor estabilidad de las estructuras óptimas de los mismos. Para los clusters de mayor tamaño,

la dependencia con el tamaño (junto con los tipos de estructuras observadas) hacen pensar más en

un proceso similar a una transición v́ıtrea.

De forma general, hallamos que el momento dipolar aumenta significativamente a medida que el

agregado funde, lo cual podŕıa ser usado para distinguir entre fases tipo “sólido” y tipo “ĺıquido”.
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Figura 4.14: Distribución de los menores ángulos entre los vectores ox́ıgeno-hidrógeno y ox́ıgeno-centro de

masa para: todas las moléculas, las moléculas más externas de la superficie (“primera capa”),

la “segunda capa”, y las moléculas del núcleo, en el caso del agregado (H
2
O)

80
. Se incluye,

para comparar, los mismos resultados para la cara basal del hielo Ih ( ). En ese caso, los picos son

racionalizados de la siguiente manera: las moléculas de la “primera capa” del hielo presentan ángulos de 0◦

y 110◦, mientras que los de la “segunda capa” tienen ángulos preferenciales de 70◦ y 180◦.

A temperaturas bajas, muchos de los agregados estudiados tienen estructuras altamente simétricas,

por lo que los momentos dipolares moleculares se cancelan en alta medida, dando lugar a momen-

tos dipolares totales muy bajos. A mayores temperaturas, las estructuras más móviles y menos

simétricas hacen que el momento dipolar sea mayor. El efecto es más notable para los agregados

más pequeños (donde es más claro una transición de estructuras más “cristalinas” a otras más des-

ordenadas), mientras que en los más grandes, al haber cambios menos drásticos en la estructura,

también es menos agudo el cambio en el momento dipolar.

También verificamos que el efecto de campos eléctricos moderados (como los que se usan en ex-

perimentos de ED) tienen un efecto despreciable sobre el comportamiento de la capacidad caloŕıfica

y el momento dipolar de los nanoagregados. Esto nos permite afirmar que en dichos experimen-

tos se miden propiedades intŕınsecas de los agregados, sin perturbaciones debidas a la técnica de

medición.

El análisis de resultados experimentales de ED [14] a la luz de nuestros resultados nos permite

sacar algunas conclusiones sobre las propiedades de los nanoagregados generados. La dependencia

inferida del momento dipolar total de los agregados con el tamaño indica que se trata de agregados

tipo “sólido” a bajas temperaturas, pero probablemente de menor cristalinidad que los obteni-

dos en nuestras simulaciones. Aunque se requiere cierta precaución para utilizar modelos como el

de Langevin-Debye para analizar estos resultados, pues este modelo es de validez limitada si los
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agregados no tienen movilidad suficiente (es decir, si no están en estado ĺıquido o cuasi-ĺıquido).

Al analizar la estructura de los agregados de mayor tamaño (n ≥ 40), el ı́ndice de estructura

local (LSI) nos permitió evidenciar una distribución bimodal a bajas temperaturas, vinculada con

descripción del sistema como mezcla de dos estados (lo cual ya hab́ıa sido sugerido estudiando la

dinámica inherente de otros sistemas acuosos, como el agua ĺıquida SPC/E). Y observamos que el

estado de mayor tetraedricidad y menor densidad prevalece a menores temperaturas.

Adicionalmente, este ı́ndice indica que las moléculas de las capas más externas de los agregados

están más estructuradas que las del centro del mismo. Esto explica el hecho de que los agregados

más pequeños tengan mayor proporción de moléculas más estructuradas, ya que tienen una mayor

fracción de moléculas superficiales.

Finalmente, analizando las distribuciones de ángulos y distancias de los primeros vecinos de las

moléculas de la superficie, mostramos que la restricción de la interfase provoca que en promedio estas

moléculas pierdan un vecino (tienen en promedio sólo tres enlaces de puente hidrógeno, mientras

que su cuarto vecino más cercano se halla más lejos, al interior del agregado). El análisis de las

orientaciones de las moléculas de la superficie indica que éstas adoptan una distribución angular

local de los enlaces de puente hidrógeno similar a la hallada en la cara basal del hielo hexagonal (Ih),

donde en promedio uno de los hidrógenos de cada molécula apunta hacia el exterior del agregado,

sin formar parte de ningún enlace de puente hidrógeno.
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5
Interfase hielo-aire:

simulaciones compu-

tacionales

Presentamos en este caṕıtulo los resultados de simulaciones de Dinámica Molecular (MD) de la interfase

hielo-vapor en contacto con tres puntas modelo de AFM, con el objetivo de entender los efectos de escala

molecular que afectan la indentación del hielo con AFM.

En una primera parte, estudiamos distintas caras del hielo hexagonal (basal y prismática principal) con dos

puntas esféricas de distinto radio (R1 = 0,55 nm y R2 = 1,80 nm). En una segunda parte, estudiamos una

punta con mayor detalle qúımico (de mayor hidrofilicidad), y comparamos con los resultados anteriores.

Para todos los sistemas, analizamos las curvas de fuerza en función de la distancia, y para algunos casos el

trabajo (enerǵıa libre) asociado al proceso de indentación. Estudiamos la presencia de una capa cuasi-ĺıquida

(QLL) entre la punta y el hielo, y la posible capilaridad presente. Y analizamos el tipo de información que

aportan estas simulaciones para el análisis de curvas experimentales de AFM e IFM.
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Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

5.1. Interfase hielo-vapor. Validación de las metodoloǵıas

Todas las peĺıculas de hielo expuestas al vaćıo presentaron una QLL en equilibrio dinámico con

la fase sólida, cuyo espesor depende de la cara cristalina expuesta. Para el plano basal del cristal,

el espesor oscilaba entre una y dos monocapas a 270K (promedio de 1,5 monocapas). Para el plano

prismático principal, el espesor variaba entre una y tres monocapas (promedio de 2,3 monocapas).

Esta anisotroṕıa ha sido observada experimentalmente [46, 47]. En cambio, esto contradice los

resultados de las simulaciones de Furukawa y Nada [65] con el modelo TIP4P, quienes hallaron que

el espesor de la QLL es mayor en la cara basal para 260K < T < 270K (y se invierte por debajo de

260K). Si bien Limmer y Chandler [64] han indicado que para sus simulaciones cerca de T = Tf se

requiere dejar equilibrar los sistemas hielo-QLL tiempos más largos de los que utilizamos nosotros,

consideramos que el equilibrio o estado estacionario alcanzado es suficientemente duradero en el

tiempo como para las simulaciones de indentación realizadas.

Como justificamos en la sección 3.2.3, teńıamos argumentos (en base a las velocidades de las

curvas de AFM experimentales) para creer que una simulación estática o cuasi-estática seŕıa más

adecuada que una simulación dinámica. Para validar la aproximación estática, realizamos una serie

de simulaciones con una peĺıcula ĺıquida, sistema donde esperábamos que el efecto de la velocidad

de la curva dinámica no iba a ser tan importante como en el sistema hielo-QLL. En la Figura 5.1

representamos un ejemplo de los resultados obtenidos. Comparamos alĺı una simulación a distan-

cias restringidas (método denominado constraint en GROMACS), con una simulación dinámica,

v = 1nm/ns (ajustando la distancia entre punta y muestra con un potencial armónico, método de-

nominado Umbrella en GROMACS). Para las simulaciones a distancia fija, los puntos representan

el promedio de la fuerza de empuje que realiza GROMACS para mantener la punta a dicha distan-

cia fija, para cada una de las siete cajas de simulación utilizadas en este caso. Para la simulación

dinámica, representamos la media móvil de la fuerza de empuje necesaria para mover la punta a la

velocidad indicada. Se puede ver que (si descontamos las fluctuaciones en la fuerza medida) la coin-

cidencia entre ambos métodos es muy buena. Estos resultados confirman que el método estático de

simulación da buenos resultados, por lo que será el método elegido para sistemas más complicados

(como los sistemas hielo-QLL), donde las altas velocidades de la simulación dinámica (comparada

con las curvas experimentales) pueden inducir un sesgo en las fuerzas medidas.

Adicionalmente, realizamos una serie de simulaciones para comparar dos variantes de la me-

todoloǵıa seleccionada. Por un lado, una simulación completamente estática (constraint), donde

no se permite que la distancia entre la punta y la muestra vaŕıe. Por otro lado, una simulación
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Figura 5.1: Promedio de la fuerza sobre la punta de AFM (Punta 1, R1 = 0,55 nm) en la dirección z,

en función de la distancia de indentación (ζ), a 270K, para una peĺıcula de agua ĺıquida (Liquida-878 ).

Simulación estática con posición restringida: ❡ promedio calculado a partir de la fuerza de empuje

informada por GROMACS. Simulación dinámica con muestreo sesgado Umbrella Sampling, media móvil

calculada a partir de la fuerza de empuje informada por GROMACS, con intervalos de promedio de

10 ps (0,01 nm) y 50 ps (0,05 nm).

cuasi-estática (muestreo sesgado Umbrella Sampling), donde se restringe dicha distancia con un

potencial armónico. Esto permite que las distancias se modifiquen ligeramente durante las simu-

laciones. Los resultados de estas simulaciones se presentan en la Figura 5.2. Se puede ver que

los dos métodos tienen una muy buena coincidencia. Siendo aśı, decidimos utilizar el método con

Umbrella Sampling, por permitir un muestreo más eficiente. Finalmente, vale la pena destacar que

los promedios calculados a partir de las fuerzas de empuje informadas por GROMACS tienen cierto

error en los bordes de la zona muestreada. En este caso, se aprecia que para ζ > 0,4 nm la curva

correspondiente tiene un desviación por defecto de las otras tres curvas. Esto tiene que ver con un

problema de muestreo del método Umbrella Sampling cerca de los bordes de la región muestreada.

La solución que implementamos fue calcular directamente la fuerza entre la punta y las moléculas

de agua a partir de las trayectorias guardadas, usando los mismos potenciales clásicos utilizados

durante la simulación. Como se ve, de esta manera logramos una muy buena coincidencia entre el

método constraint y Umbrella Sampling en un mayor ámbito de ζ. 1

1Vale la pena mencionar que esta forma de calcular la fuerza tiene muy buena coincidencia también con otra

forma alternativa de cálculo (sólo posible utilizando Umbrella Sampling): calcular el Potencial de Fuerza Media con

el algoritmo WHAM [103, 104] y luego obtener la derivada de dicho potencial. Este último método presenta mayor

nivel de error, por lo que los resultados presentados corresponden el descrito en el cuerpo.
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Figura 5.2: Promedio de la fuerza sobre la punta de AFM (Punta 1, R1 = 0,55 nm) en la dirección z, en

función de la distancia de indentación (ζ), a 270K, para una peĺıcula de agua ĺıquida (Liquida-878 ). Simu-

lación estática con posición restringida (constraint): ❡ promedio calculado a partir de la trayectoria y

a partir de la fuerza de empuje informada por GROMACS. Simulación cuasi-estática con muestreo sesgado

Umbrella Sampling : ❡ promedio calculado a partir de la trayectoria y a partir de la fuerza de

empuje informada por GROMACS.

En resumen, como se ı́ndica en la sección 3.2.3, el resto de las simulaciones de este caṕıtulo

fueron realizadas utilizando un método cuasi-estático, con un método de muestreo sesgado tipo

Umbrella Sampling, y calculando las fuerzas entre la punta y la muestra a partir de las trayectorias

guardadas, con un programa propio.

5.2. Puntas esféricas repulsivas

5.2.1. Curvas de fuerza. Efecto del tamaño de la punta

En la Figura 5.3 presentamos las curvas de fuerza en función de la distancia para distintos

sistemas. Las curvas azules corresponden a un sistema hielo-QLL de 3072 moléculas de agua (Basal-

3072 ) y la Punta 1 (potencial netamente repulsivo, R1 = 0,55 nm). La curva roja corresponde a

una peĺıcula de agua de un tamaño similar (Liquida-3512 ). Definimos la coordenada ζ de modo

que los valores negativos representan distancia de la superficie del sistema hielo-QLL a la superficie

de la punta, y los valores positivos la distancia de indentación. El panel izquierdo de la Figu-

ra 5.5 permite tener una imagen visual de distintas distancias de indentación. Para ζ = 1,5 nm, se

puede ver que la peĺıcula de hielo está derritiéndose, debido a efectos de tamaño finito de la caja
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Figura 5.3: Promedio de la fuerza sobre la punta de AFM (Punta 1, R1 = 0,55 nm) en la dirección z, en

función de la distancia de indentación (ζ), a 270K. Sistema hielo-QLL (Basal-3072 ), tres simulaciones

independientes. Sistema hielo-QLL (Prismatica-6144 ), dos simulaciones independientes. Peĺıcula

de agua ĺıquida (Liquida-3512 ). Distancias ζ aproximadas tomadas para la Figura 5.5.

(sección 3.2).

Las curvas de fuerza para el plano basal tienen una clara estructura de picos. Es interesante

notar que entre los picos la curva de hielo prácticamente se superpone con la del agua ĺıquida. Esto

sugiere que la estructura de picos está relacionada con una fusión capa por capa del hielo. Es decir:

para ese ámbito de ζ, la punta interactúa con agua ĺıquida en ambos casos. Más aún, la distancia

entre picos (aproximadamente 0,44 nm, 0,34 nm y 0,39 nm) es similar al espesor aproximado de

las monocapas de hielo en el sistema hielo-QLL (0,37 nm). Este comportamiento se repite en las

tres simulaciones independientes que realizamos sobre la misma cara de la peĺıcula de hielo. Para

ζ > 1 nm, las simulaciones aparentan diferir un poco más, pero puede deberse a un peor muestreo

en esa zona2. Esta fusión local capa por capa también puede seguirse mirando las estructuras del

panel izquierdo de la Figura 5.5.

Las curvas verdes de la Figura 5.3 corresponden a la indentación con la misma punta pero sobre

el plano prismático principal del hielo (Prismatic-6144 ). Las curvas de fuerza también presentan

picos, pero la posición, ancho y altura de los mismos es distinta a lo que observamos para el plano

basal (ĺıneas azules). De todos modos, sigue apreciándose una superposición de la curva de hielo y

la de ĺıquido entre los picos, lo que sugiere que también aqúı la estructura de picos tiene que ver

2Por la distribución de cajas de simulación elegidas, el muestreo es mejor para 0,5 nm > ζ > −1,0 nm y empeora

fuera de esa región.
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Figura 5.4: Promedio de la fuerza sobre la punta de AFM (Punta 2, R2 = 1,80 nm) en la dirección z, en

función de la distancia de indentación (ζ), a 270K. Sistema hielo-QLL (Basal-6912 ). Peĺıcula de

agua ĺıquida (Liquida-7902 ).

con una fusión local capa por capa alrededor de la punta. De nuevo, se observa lo mismo en las

dos simulaciones independientes que realizamos. El hecho de que los picos en este caso presenten

un menor ancho y una menor altura indica que el trabajo requerido para dicha fusión es menor

para el plano prismático. Más adelante (sección 5.2.3) mostraremos un estudio cuantitativo de

esta observación.

Para estudiar el efecto del tamaño de la punta, realizamos una curva de fuerza con la Punta 2

(potencial netamente repulsivo, R2 = 1,80 nm) y el sistema hielo-QLL Basal-6912. Análogamente a

lo discutido antes para la Punta 1, comparamos dicha simulación con una curva de fuerza de la Punta

2 y una peĺıcula de agua ĺıquida (Liquida-7902 ). Los resultados se ven en la Figura 5.4. Claramente,

la estructura de picos de la curva desapareció casi por completo. Esto no es dif́ıcil de entender: el

radio de la Punta 1 (R1 = 0,55 nm) tiene un tamaño compatible con el espesor promedio de las

monocapas de hielo (d ≈ 0,37 nm), pero esto ya no es aśı en el caso de la Punta 2. Esto indicaŕıa

que si queremos observar una fusión capa por capa experimentalmente, el tamaño de la punta debe

tener un tamaño cercano al de las monocapas de hielo. Seguramente este comportamiento será

similar en otros sólidos cristalinos. Creemos pues que este resultado servirá como gúıa para elegir

tamaños de punta adecuados para estudiar experimentalmente la estructura cristalina de otros

sólidos, y conocer el orden de magnitud de las fuerzas que deben ser distinguidas del ruido, para

diferenciar los picos dentro de la tendencia general creciente de la curva de fuerza.
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Figura 5.5: Panel izquierdo: Estructuras representativas del sistema hielo-QLL Basal-3072 en contacto

con la Punta 1 (R1 = 0,55 nm), a 270K, para distintas distancias de indentación. Las moléculas de agua

en azul corresponden a 〈NHB〉 < 2,9. Panel derecho: distribución espacial del número promedio de puentes

de hidrógeno de las moléculas de agua (〈NHB〉, escala de colores a la derecha) a distintas distancias de

indentación, para el mismo sistema.

5.2.2. Sobre la existencia de una QLL entre la punta y el hielo

La observación de las trayectorias de las simulaciones (para las dos caras cristalinas y los dos

tamaños de punta) indican que el hielo funde sólo localmente (alrededor de la punta) en todo el

proceso de indentación. Para tener una visión cuantitativa del fenómeno, calculamos la distribución

espacial del promedio del número de puentes de hidrógeno de las moléculas de agua, 〈NHB〉, en
función de la distancia de indentación ζ (panel derecho de la Figura 5.5). Si tomamos como criterio

que las moléculas con 〈NHB〉 > 2,9 pertenecen a la fase sólida y que las que tienen un menor valor

promedio forman parte de la QLL (ver sección 3.2), los gráficos muestran que siempre hay una

capa ĺıquida o cuasi-ĺıquida en contacto con la punta.
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Figura 5.6: Distribuciones del parámetro de orden q3 para distintos sistemas, a 270K. Hielo.

Agua ĺıquida. Resto de las curvas: moléculas en contacto con la Punta 1 (panel de la izquierda) o Punta 2

(panel de la derecha), a distintas distancias de indentación (0 nm < ζ < 0,8 nm), para el sistema Basal-3072.

Para confirmar la fusión local alrededor de la punta que sugiere la Figura 5.5, estudiamos

la distribución de los valores del parámetro q3 de las moléculas en contacto con la punta. Las

distribuciones halladas son superponibles con la distribución correspondiente al agua ĺıquida, como

se ve en el panel izquierdo de la Figura 5.6. Esto indica que las moléculas en contacto con la

punta están en un estado cuasi-ĺıquido. Lo mismo se osberva para la Punta 2 (panel derecho de

la figura). Este resultado es una evidencia a favor de la hipótesis de Pittenger et al. [60] acerca

de la existencia de una QLL entre la punta y el hielo para temperaturas por encima de 263K.

Pittenger et al. hallaron que para ese rango de temperaturas, su modelo hidrodinámico ajusta

correctamente curvas experimentales de indentación de AFM, lo cual indicaŕıa que las fuerzas

medidas corresponden a la fuerza viscosa necesaria para expulsar la QLL de la cavidad generada

por la indentación (ver sección 3.3.3). Butt et al. [58] utilizaron un modelo similar para analizar

sus curvas de fuerza, y descartaron la presencia de una QLL entre la punta y el hielo, debido a

que era necesario suponer una viscosidad “irracionalmente alta” para dicha QLL. Sin embargo, hay

trabajos experimentales que indican que el confinamiento puede producir un aumento considerable

de la viscosidad de algunos sistemas acuosos [142], por lo que nuestros resultados no entran en

contradicción con los de Butt et al. [58]. Más adelante discutiremos nuestros propios resultados

experimentales a la luz de esta evidencia (sección 6.3).

5.2.3. Trabajo asociado al proceso de indentación

En la Figura 5.7 mostramos los Potenciales de Fuerza Media (Potential of Mean Force, PMF)

calculados por integración directa de las curvas de fuerza (PMF(ζ) = −
∫ ζ
+∞

Fζ′dζ
′). Cada curva

graficada corresponde a la diferencia entre el PMF para el sistema hielo-QLL y el PMF de la corres-

pondiente peĺıcula de agua. Nuevamente, se ve una clara diferencia entre las curvas correspondientes
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a la Punta 1, donde se observan escalones en el potencial, asociados a los picos de la Figura 5.3,

y la curva para la Punta 2, para la cual el potencial crece monotónicamente sin observarse ningún

hito relevante.

El PMF corresponde al trabajo necesario para introducir la punta hasta una determinada

distancia de indentación. La diferencia entre el PMF del sistema hielo-QLL y el PMF de la peĺıcula

de agua da cuenta de la enerǵıa libre de la fusión inducida por la presencia de la punta. LaTabla 5.1

resume los resultados de trabajo o enerǵıa libre de cada pico. La primer columna, W , presenta

los valores de los trabajos o enerǵıas libres de cada pico. Como se ve, son valores bien definidos

(su margen de error permite observar diferencias significativas), pero se trata de una magnitud

extensiva, por lo que es dif́ıcil realizar comparaciones entre distintos picos. La columna identificada

como N da una estimación del número de moléculas que funden en un pico, calculada como la

diferencia entre el número de moléculas en estado cuasi-ĺıquido en la cara superior de la peĺıcula

(la que está en contacto con la punta) antes y después del pico. Para la mayoŕıa de los casos,

estos valores presentan una incerteza elevada (debido a diferencias importantes entre las distintas

simulaciones realizadas). Esto puede deberse a que el efecto de la punta no puede ser distinguido

completamente de las fluctuaciones naturales del espesor de la capa cuasi-ĺıquida (ver sección 5.1).

Las columnas identificadas como W/N y W/A (donde A es el área de contacto calculada en

las simulaciones) son dos acercamientos distintos para intentar normalizar el trabajo de cada pico.

Sugerimos que W/N es una estimación de la enerǵıa libre molar de fusión para el proceso de

indentación simulado. Para todos los picos, y para ambas caras cristalinas, los valores de W/N

son pequeños, consistentes con un proceso cerca del equilibrio. La magnitud del error (debido

principalmente al error en N) impide hacer un análisis cuantitativo de dichos valores.

Tabla 5.1: Resultados de trabajo (enerǵıa libre) de los picos de las curvas de fuerza, para los sistemas

Basal-3072 y Prismatica-6144, Punta 1, 270K.

Pico W N W/N W/A

J molec. Jmol−1 kJmol−1 nm−2

B
as
al

1o (7,3± 1,6)× 10−24 (61 a 91) (51 a 68) (3.9 a 5.8)

2o (21,8± 1,6)× 10−24 (27 a 83) (150 a 520) (6.0 a 6.8)

3o (21,8± 2,3)× 10−24 (38 a 140) (100 a 310) (4.3 a 5.3)

P
ri
sm

át
ic
a

1o (3,5± 0,9)× 10−24 (0 a 40) (0 a 66) (1.7 a 3.6)

2o (10,7± 1,4)× 10−24 (61 a 104) (54 a 118) (3.3 a 4.8)

3o (15,8± 3,1)× 10−24 (0 a 65) (0 a 174) (2.8 a 4.9)

4o (28,6± 3,7)× 10−24 (38 a 84) (177 a 507) (4.1 a 5.9)
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Figura 5.7: Resultados de Potencial de Fuerza Media (PMF). Diferencia entre el PMF del sistema

hielo-QLL Basal-3072 (promedio de tres simulaciones independientes) y el PMF de la peĺıcula de agua

Liquida-3512, Punta 1 (R1 = 0,55 nm). Diferencia entre el PMF del sistema Prismatica-6144 (promedio

de dos simulaciones independientes) y el PMF de la peĺıcula Liquida-3512, Punta 1. Diferencia entre

el PMF del sistema Basal-6912 y el PMF de la peĺıcula Liquida-7902, Punta 2 (R1 = 1,80 nm).

Realizamos un cálculo anaĺıtico termodinámico sencillo de la enerǵıa libre del proceso de presu-

rizar y fundir el hielo (a la presión de equilibrio, 132 bar a 1K de sobreenfriamiento 3) y luego llevar

el ĺıquido hasta la presión del final del pico (ver sección 3.2.6). Los resultados tienen el mismo

orden de magnitud que los valores de W/N que discutimos: 26 a 35 Jmol−1 para el primer pico,

y 130 a 270 Jmol−1 para el segundo pico. El grado de coincidencia entre las simulaciones y este

cálculo termodinámico es razonablemente bueno, sobre todo considerando las limitaciones de las

estimaciones de la presión (sin tener en cuenta el tensor de tensión local) y el enfoque macroscópico

de este cálculo (cuando claramente las dimensiones del sistema no son las más adecuadas para esta

aproximación). Esto sugiere que la fusión por presión puede ser el mecanismo dominante que induce

la QLL presente entre la punta y el hielo durante la indentación.

Finalmente, estos resultados permiten ver que el trabajo asociado a cada pico es mayor en

el plano basal, comparado con el plano prismático principal. Esto es consistente con la evidencia

experimental [46, 47, 143] y los cálculos estructurales sencillos [46, 49] que afirman que la enerǵıa

3La presión aproximada calculada a partir de las curvas de fuerza y el área de contacto de las simulaciones llega

siempre a valores superiores a la presión de equilibrio de fusión en los máximos de los picos, y luego baja en la región

entre picos. Para el primer pico, la presión máxima está entre 800 y 900 bar, y la mı́nima presión después del pico

está entre 1 y 6 bar. Para el segundo pico, la presión máxima está entre 400 y 550 bar, y la mı́nima tras el pico entre

67 y 174 bar.
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Figura 5.8: Promedio de la fuerza sobre la punta de AFM en la dirección z, en función de la distancia de

indentación (ζ), a 270K. y Bloque hielo-QLL (Basal-3072 ), Punta 3 (hidrof́ılica, R3 = 0,50 nm),

dos simulaciones independientes. Peĺıcula de agua ĺıquida (Liquida-3512 ), Punta 3. Bloque hielo-

QLL (Basal-3072 ), Punta 1 (R1 = 0,55 nm).

libre superficial del plano prismatico principal es mayor que la del plano basal. Estas diferencias

también están relacionadas con los distintos mecanismos de crecimiento observados para ambos

planos [74].

5.3. Punta hidrof́ılica

5.3.1. Curvas de fuerza

Con la intención de estudiar el efecto la funcionalización de la punta en los efectos estudiados,

realizamos simulaciones con la Punta 3, de radio similar a la Punta 1, pero con grupos hidroxilo

(con cargas puntuales positivas y negativas) en su superficie. Se trata por lo tanto de un modelo

de una punta más hidrof́ılica que las anteriores. En la Figura 5.8 podemos ver las curvas de

fuerza obtenidas sobre hielo (Basal-3072 ) para dos simulaciones independientes, contrastadas con

una simulación con la misma punta contra una peĺıcula ĺıquida (Liquida-3512 ). Incluimos también,

para comparar, una curva medida con la Punta 1 en el mismo sistema hielo-QLL (una de las

incluidas en la Figura 5.3).

Una primera diferencia clara entre las curvas obtenidas con la Punta 3 y las obtenidas con la

Punta 1 es que las curvas de las dos simulaciones independientes graficadas para la Punta 3 no se

superponen tan bien como las obtenidas con la Punta 1. Inclusive en la simulación con la peĺıcula
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de agua ĺıquida se nota un mayor nivel de ruido (siendo que para ambas puntas utilizamos la misma

cantidad de cajas de simulación). Esto podŕıa deberse a que la Punta 3 no es tan simétrica como

la Punta 1 (pues los grupos hidroxilos dispuestos en la superficie no tienen una distribución per-

fectamente esférica), e incluso pueden presentar interacciones direccionadas (tipo enlace de puente

hidrógeno) con las moléculas de agua del sistema hielo-QLL. Por lo tanto, dos posiciones ligera-

mente distintas de la Punta 3 sobre la superficie del hielo pueden generar interacciones espećıficas

distintas, y producir curvas de fuerza con mayor variabilidad. Por ende, si queremos obtener re-

sultados cuantitativos, debemos promediar más curvas de fuerza, obtenidas en distintas posiciones

sobre la cara cristalina expuesta.

En segundo lugar, y a pesar de la mayor variabilidad mencionada, podemos afirmar que ambas

curvas presentan también una estructura de picos, con posiciones y anchos similares a las obtenidas

con la Punta 1. Esto indica que la funcionalización realizada no impide la ya discutida posibilidad de

producir una fusión local capa por capa. Todas las curvas se encuentran por debajo de las obtenidas

con la Punta 1, evidenciando la interacción atractiva lograda al agregar los grupos hidroxilos,

ligeramente cargados. Inclusive, la fuerza neta observada para −0,5 nm < ζ < 0,1 nm resulta

negativa, es decir, una fuerza neta atractiva entre la punta y el sistema hielo-QLL. Esto podŕıa

hablar de una capilaridad (o capilaridad frustrada [54]) entre la punta y la muestra, hipótesis que

discutiremos en base a otros estudios en la siguiente sección.

5.3.2. QLL y capilaridad

En la Figura 5.9 presentamos las distribuciones espaciales del promedio del número de enlaces

de puente hidrógeno de las moléculas de agua del sistema hielo-QLL, 〈NHB〉. Por un lado, en el panel

derecho (mismas distancias de indentación que las primeras tres de la Figura 5.5), verificamos de

nuevo la presencia de una capa cuasi-ĺıquida en contacto con la punta, para todas las distancias de

indentación. Esto también vuelve a ser verificable observando las distribuciones del parámetro de

orden q3 de las moléculas en contacto con la punta, que de nuevo son superponibles con la del agua

ĺıquida (Figura 5.10).

Pero por otro lado, el panel izquierdo muestra algo novedoso: podemos observar que la capa

cuasi-ĺıquida se ve deformada para ζ > −0,5 nm, apreciándose un indicio más directo de capilaridad

ente la punta y la QLL. Inclusive puede verse, para ζ = 0nm (y muy sutilmente en ζ = −0,3 nm)

que la peĺıcula de hielo por debajo de la QLL también se ve afectada, para separaciones punta-

muestra mucho mayores que en el caso de la Punta 1. Estos resultados son un avance en dirección

a entender el rol de la funcionalización (atomı́stica) de las puntas de AFM sobre la dependencia de

las fuerzas capilares con la humedad y la hidrofilicidad de las puntas (por sobre los resultados de
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Figura 5.9: Distribución espacial del número promedio de puentes de hidrógeno de las moléculas de agua

(〈NHB〉, escala de colores en el centro) para el sistema hielo-QLL Basal-3072 en contacto con la Punta 3

(hidrof́ılica, R3 = 0,50 nm), a 270K, para distintas distancias de indentación.

Jang et al. [144], con modelos más sencillos de la punta y del agua).

Estas observaciones tienen dos implicancias directas sobre la interpretación de curvas experi-

mentales de AFM. Por un lado, podemos ver que la funcionalización de la punta incide sobre la

distancia a la cual aparecen las fuerzas atractivas entre la punta y la muestra, y por lo tanto sobre

la distancia a la cual sucede el jump-in. Es decir, en contra de lo que proponen Döppenschmidt

et al. [57], el jump-in puede suceder antes de que la punta toque la capa cuasi-ĺıquida (nuestros

resultados incluso indican que luego de tocarla las fuerzas cambian de signo). En segundo lugar,

los resultados muestran que la presencia de la punta altera la peĺıcula de hielo por debajo de la

punta aun a fuerza cero. Por lo tanto, no resulta fácil (sin previo conocimiento de las interacciones

presentes entre la punta y la muestra) derivar el espesor de la QLL en equilibrio en la interfase

hielo-aire de la medida de la distancia de jump-in o de la forma de la curva de fuerza en función

de la distancia en experimentos sin jump-in [54].

84 Julian Gelman Constantin



Nanoagregados de agua e interfase hielo-aire

0,50 0,75 1,00
q

3

0

2

4

6

8

10

D
is

tr
ib

u
ci

ó
n

Figura 5.10: Distribuciones del parámetro de orden q3 para distintos sistemas, a 270K. Hielo.

Agua ĺıquida. Resto de las curvas: moléculas en contacto con la Punta 3 a distintas distancias de indentación

(0 nm < ζ < 0,8 nm), para el sistema Basal-3072.

5.4. Conclusiones parciales del caṕıtulo

Hemos simulado por Dinámica Molecular (por primera vez, según nuestro conocimiento) la

nanoindentación del hielo con varias modelos de puntas de AFM. A diferencia de la mayor parte de

la bibliograf́ıa de simulación de nanoindentación (sobre otros materiales), usamos un método cuasi-

estático para realizar las curvas de fuerza, dado que las velocidades experimentales son órdenes de

magnitud más lentas que las accesibles computacionalmente hoy en d́ıa.

Probamos por un lado dos puntas de potencial netamente repulsivo de distinto radio. Hallamos

en ambos casos (y para las dos caras cristalinas exploradas) que la punta induce una fusión local

cerca de la punta. Confirmamos la presencia de una QLL en contacto con la punta durante el

proceso de indentación, usando diferentes parámetros de orden. Esto apoya la hipótesis de Pittenger

et al. [60] en su análisis de curvas experimentales de AFM.

Para la punta más pequeña, R1 = 0,55 nm, hallamos picos en la curva de fuerza, que pudimos

asociar con una fusión capa por capa del hielo. Pudimos determinar el trabajo (enerǵıa libre)

asociado a cada pico. El valor (normalizado por cantidad de moléculas fundidas) coincide en orden

de magnitud con la enerǵıa libre de fusión inducida por presión calculada anaĺıticamente, lo que

indica que este puede ser el mecanismo predominante. La punta más grande, R2 = 1,80 nm, no

permite distinguir esta estructura en la curva de fuerza, pues su tamaño ya no resulta compatible

con el espesor de las monocapas de hielo (d ≈ 0,37 nm). Estos resultados indican una metodoloǵıa

para guiar la elección de los tamaños de punta adecuados para lograr una fusión capa por capa

en sólidos cristalinos, aśı como los ordenes de magnitud de fuerzas que deben ser distinguidos del

ruido experimental.
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Por otro lado, realizamos curvas de fuerza con una punta de radio pequeño (R1 = 0,55 nm)

funcionalizada con grupos hidroxilo. Además de observarse los mismos fenómenos que con la punta

repulsiva de radio similar (fusión local, presencia de QLL entre punta y hielo, picos en las curvas

de fuerza), pudimos observar un fenómeno de capilaridad (o capilaridad frustrada). Se observan

fuerzas atractivas a distancias mayores que el espesor de la QLL, y a la vez que la punta perturba

la peĺıcula de hielo por debajo a distancias mayores que lo que lo hacia la punta repulsiva. Esto

implica que la interpretación de curvas experimentales de AFM [57, 60] e IFM [54] para hallar el

espesor de la QLL de la interfase hielo-vapor requiere conocer las fuerzas actuantes entre la punta

y la muestra, para poder discriminar los efectos de las fuerzas a la distancia y la indentación a

fuerza cero del hielo que se encuentra por debajo de la QLL.

Aśı, nuestras simulaciones aportan una visión molecular para la resolución de la controversia

en la interpretación de curvas experimentales de AFM e IFM [54,56,57,60].
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6
Interfase hielo-aire:

Microscoṕıa de Fuerza

Atómica (AFM)

Presentamos aqúı los resultados de las mediciones de Microscoṕıa de Fuerza Atómica (AFM) sobre la interfase

hielo-aire.

En una primera parte, discutimos las primeras medidas de AFM, realizadas en la Cámara Ambiental (CA), con

puntas de silicio o nitruro de silicio. Analizamos la forma de las curvas de fuerza, y en particular las distancias de

salto (jump-in) halladas y su posible vinculación con el espesor de la QLL, en comparación con la bibliograf́ıa.

En una segunda parte, presentamos las medidas realizadas en la Mini-Cámara Ambiental (mCA), con puntas de

silicio, nitruro de silicio (con y sin recubrimiento de platino), y una punta modificada con un organosilano.

Analizamos las nuevas formas observadas en las curvas de fuerza y sus posibles implicancias. Interpretamos la

forma de la región de contacto de las curvas con un modelo hidrodinámico y evaluamos su validez para nuestros

datos, contrastando con la bibliograf́ıa.

Contenido del Caṕıtulo
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6.4. Conclusiones parciales del caṕıtulo . . . . . . . . . . 103
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6.1. Cámara Ambiental (CA)

Las primeras mediciones sobre hielo las realizamos con la Cámara Ambiental (CA) descripta

en la sección 3.3.4 (Figuras 3.9 y 3.10), usando puntas de silicio (SNL).

Figura 6.1: Curvas de fuerza a −3,5 ◦C con punta de silicio (SNL), medidas en la Cámara Ambiental (CA).

Curva sobre hielo. Curva sobre mica.

Las curvas de fuerza obtenidas son similares a las descritas en la bibliograf́ıa [56–58, 60]. En

la Figura 6.1 podemos ver un resultado t́ıpico para una curva de fuerza sobre hielo obtenida a

−3,5 ◦C con una punta de silicio, comparada con una curva medida en iguales condiciones sobre

mica limpia. Podemos ver que la forma de las curvas es muy similar. En particular, observamos

la presencia de un salto justo antes del contacto (jump-in), que algunos trabajos se asocia a la

presencia de una capa cuasi-ĺıquida. Doppendshmidt et al. [57] y Petrenko [56] asocian la distancia

de jump-in al espesor de dicha QLL. Esto implica realizar varias suposiciones. Primero, que la fuerza

atractiva producto de la capilaridad (o capilaridad frustrada [54]) de la QLL aparece en el momento

en que la punta toca la superficie de dicha capa. Esto es un punto en debate aún [57,60], pues puede

haber fuerzas actuantes a la distancia, condensación capilar, o deformación de la QLL al acercarse

la punta. Nuestros propios resultados de simulaciones computacionales (sección5.3) indican que

las fuerzas atractivas aparecen como consecuencia de fuerzas a distancia y de una deformación
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(por capilaridad) de la capa. Doppendshmidt et al. [57] realizan una corrección estimativa por este

efecto. Mate et al. [145] indican que si la punta se encuentra cubierta de un film de ĺıquido antes

del contacto, se puede llegar a sobreestimar el espesor de capas delgadas de ĺıquidos en 7 nm (para

una capa de unos 22 nm). En segundo lugar, debemos suponer que la punta termina su salto justo

al tocar la superficie del hielo. Sin embargo, como discutiremos más adelante en esta sección y

teniendo en cuenta los resultados de nuestra simulaciones (Caṕıtulo 5), podŕıa suceder que la

punta indente las primeras capas del hielo antes de detenerse, lo que también lleva a sobreestimar

el espesor de la QLL.

Por otro lado, se observa que la pendiente de la zona de contacto de la curva es menor a la

pendiente medida sobre mica limpia. Esto indica que el hielo se comporta como un sustrato más

blando que la mica. Es decir, durante la curva de acercamiento se produce una indentación de la

muestra, como mostramos en la sección 3.3.2. Este comportamiento lo observamos en todas las

curvas medidas, aunque en algunos casos las pendientes en hielo fueron sólo ligeramente menores1

. En los resultados resumidos en la Tabla 6.1 se indican las distancias de salto (jump-in), las

fuerzas de adhesión, y las pendientes de indentación promedio en los primeros 50 nm de contacto.

Se ordenan los resultados en series en función de la temperatura y la punta utilizada, y dentro de

cada serie, cada renglón representa una posición distinta sobre la muestra, separadas entre 5 y 50

➭m una de otra. Se informa para cada punto el promedio y la desviación estándar de las magnitudes

estudiadas, calculados sobre 10 a 20 curvas de fuerza. Las curvas tomadas en el mismo punto del

hielo presentan alta reproducibilidad (al igual que informan otros trabajos [56,58,60]), lo que indica

que luego de la indentación el espacio ocupado por la punta se vuelve a llenar con hielo rápidamente

(posiblemente por condensación capilar del vapor [60] o flujo de la QLL). Petrenko [56] indica que a

temperaturas cercanas a Tf la superficie del hielo se reconstruye muy rápidamente luego de curvas

de fuerza o imágenes de topograf́ıa de AFM.

Los valores de los saltos (jump-in) de la Tabla 6.1 se representan en la Figura 6.2, en función

de la distancia al punto de fusión normal, Tf − T . Los distintos colores representan las series de

mediciones realizadas con una misma punta y a la misma temperatura. Las barras de error repre-

sentadas son el doble de la desviación estándar, por lo que el intervalo contiene aproximadamente

el 95% de las medidas.

Como puede verse, se observa una dependencia muy débil de este parámetro con la temperatura

(que se hace aún más débil si se descartara como valor anómalo el punto de mayor distancia de

1Para los casos de −9,5 ◦C, −5,0 ◦C y −1,0 ◦C obtuvimos pendientes muy parecidas a las pendientes en mica,

por lo que las pendientes de indentación informadas en la Tabla 6.1 tienen más error que en los otros casos (ver

sección 3.3.3). Es posible que esto se deba a que la sensibilidad de deflexión se haya modificado durante la medición,

por pequeños cambios en la alineación del láser sobre el cantilever.
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Tabla 6.1: Resumen de resultados de curvas de fuerza de AFM sobre hielo, con punta de silicio, usando

la Cámara Ambiental (CA). Se indican la distancia de jump-in, la fuerza de adhesión y la pendiente de

indentación promedio en los primeros 50 nm.

T djump−in σ Fadh σ Pendindent K
◦C nm nN nN/nm N/m

-9,5
7,1 0,4 8,1 0,4 1,9

0,087
6,1 0,8 8,2 0,1 3,4

-5,0

6,2 0,3 1,02 0,04 7,7

0,125,7 0,4 1,4 0,2 4,6

6,0 0,4 1,2 0,2 5,7

-3,5

4,9 0,3 2,0 0,1 0,69

0,0798,8 0,9 4,8 0,4 0,95

8,0 0,7 5,5 0,5 0,65

-2,0

37 3 38,0 0,6 0,096

0,0575,5 0,4 36,5 0,6 0,081

14,3 0,3 37,4 0,1 0,087

-1,0
8,7 1,3 2,1 0,2 1,5

0,079
5,5 0,2 2,7 0,2 2,4

jump-in de Tf − T = 2,0K), y con una gran dispersión. Distintos factores pueden provocar la

dispersión observada. Por un lado, podŕıa ser que en algunas de las zonas de la superficie donde

tomamos las curvas de fuerza no hubiera hielo, y por ende el salto observado correspondiese a la

adsorción de agua ĺıquida sobre el soporte de mica. Otro posible problema podŕıa ser que en algunas

de las mediciones el láser se hubiera desalineado, invalidando la previa calibración de la sensibilidad

de la deflexión. También podŕıa deberse a gradientes de temperatura, ya que, como mencionamos

previamente, este procedimiento no permite controlar adecuadamente la temperatura del aire que

rodea a la muestra.

La Figura 6.3 muestra los mismos resultados en el contexto de la bibliograf́ıa (incluimos

solamente los resultados de técnicas similares a la utilizada en este trabajo, AFM [32, 55–57, 60] o

IFM [54]). Como ya se mencionó en la sección 1.2.1, los datos de la bibliograf́ıa difieren bastante

entre śı, pero en una primera aproximación se puede decir que los resultados de este trabajo

comparten el orden de magnitud con los otros informados, estando en general entre los valores

más bajos a cada temperatura. Los resultados de distancias de salto informados por Pittenger

et al. [60] tienen un comportamiento similar a los nuestros: los autores sostienen que esta débil

dependencia con la temperatura indica que en realidad dsalto no se puede asignar al espesor de

la QLL (pues, según otros resultados experimentales, debeŕıa depender más de la temperatura).

Sugieren que los valores de distancias de jump-in observados por Döppenschmidt et al. [57] (que śı

dependen más de la temperatura para Tf − T < 10K) indican que seguramente durante el salto la
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Figura 6.2: Valores de distancias de salto (jump-in) en las curva de fuerza de AFM, obtenidos para muestras

de hielo a distintas temperaturas, usando la Cámara Ambiental (CA), con punta de silicio.

punta no sólo atraviesa la QLL sino que además penetra el hielo. Fundamentan esta interpretación

basados en la fuerte dependencia con la temperatura de las distancias de indentación sobre hielo

que observan ellos. Además, las constantes de fuerza de las puntas utilizadas por Döppenschmidt

et al. son relativamente bajas (0,12N/m, similares a las de nuestras puntas). Esto último implica

que la influencia de las fuerzas de atracción entre la punta y el hielo tienen un mayor efecto (se

produce una mayor indentación antes de que la fuerza de restitución del cantilever llegue a ser

suficientemente grande para frenar la punta). Por lo tanto Pittenger et al. [60] consideran que

los valores informados por Döppenschmidt et al. no corresponden a espesores de QLL. El mismo

razonamiento podŕıa aplicarse a los resultados de Petrenko [56] (que informa valores solamente a una

temperatura, también con bastante dispersión), aunque usa puntas de mayores constantes de fuerza

(2,5N/m). Nuestros resultados de simulación (Caṕıtulo 5), si bien no necesariamente representan

adecuadamente las propiedades qúımicas de las puntas de AFM experimentales, también sugieren

que las fuerzas necesarias para indentar las primeras capas de hielo son bajas comparadas con las

posibles fuerzas capilares presentes, cuya magnitud ronda los 30 nN, según Butt et al. [58].

Vale mencionar además que puede haber otras fuentes de incerteza en los resultados mencio-

nados, ya que los autores realizan la calibración de la sensibilidad de deflexión utilizando la parte
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lineal de las curvas de alejamiento sobre hielo a bajas temperaturas [57,58,60]. Este método puede

subestimar dicha sensibilidad de deflexión [77], sobreestimando por tanto los valores de distancias

de salto (jump-in) y las fuerzas de adhesión y de indentación (ver sección 3.3.2).

Los resultados de Salmeron et al. [32, 55] también comparten el orden de magnitud con los

nuestros, pero extrañamente presentan una tendencia levemente decreciente al aumentar la tem-

peratura. Pero no necesariamente estos resultados deban ser comparados con los nuestros, dado

que la capa de hielo debajo de la QLL en estos experimentos es de tan sólo 0,3 nm a 0,7 nm [55] o

2 nm a 3 nm [32]. Los resultados de Goertz et al. [54] fueron obtenidos con Microscoṕıa de Fuerza

Interfacial (IFM), un sistema parecido al AFM pero que mueve la punta a velocidad constante sin

permitir inestabilidades como el jump-in o el pull-off. Por la tanto obtienen curvas de fuerza en

las que aparece una fuerza atractiva (en la zona en que supuestamente la punta entra en contacto

con la QLL) y luego comienza a ser repulsiva y prácticamente lineal (similar a la zona de contacto

de las curvas de fuerza de AFM). Estas mediciones arrojan espesores mucho mayores a los otros

reportados (Figura 6.3). Esto puede deberse al uso de una punta mucho mas grande (punta de

vidrio de 150 ➭m), al pobre control de la temperatura (sólo regulan la temperatura bajo la muestra;

afirman que en la punta no es más de 1 ◦C mayor), o a la falla de las suposiciones realizadas al

interpretar las curvas de fuerza.

De cualquier modo, la dispersión de nuestros datos nos llevó a concluir que deb́ıamos mejorar el

control de las condiciones de preparación y medición de las muestras de hielo, por lo que reemplaza-

mos la Cámara Ambiental por la Mini-Cámara Ambiental (mCA) (Figura 3.13 y Figura 3.16).

Como se mencionó en la sección 3.3, esta cámara permite controlar temperatura y humedad del

aire en contacto con la muestra en un volumen mucho menor. Eso permite garantizar menores

gradientes de temperatura entre la muestra y el aire que la rodea, y seguir de cerca el proceso de

deposición de hielo. Los resultados se presentan en las siguientes secciones.

6.2. Mini-Cámara Ambiental (mCA)

Los resultados de las primeras cuatro medidas realizadas en la mCA con puntas de silicio (SNL,

como las utilizadas para las mediciones presentadas en la sección anterior) están resumidos en la

Tabla 6.2. De nuevo, dentro de cada serie de mediciones (sobre la misma muestra de hielo, a una

misma temperatura y con la misma punta), cada renglón representa una posición sobre la superficie

del hielo (las mediciones estuvieron separadas entre 20 y 80 ➭m entre śı). De estas cuatro mediciones,

en dos de ellas no pudimos obtener resultados, ya que se produćıa una pérdida completa de la señal

en el detector del láser al acercar la punta a la muestra (indicado con la sigla SUM en la tabla). En

uno de los casos pudimos ver luego que se hab́ıa roto el cantilever. En las dos medidas restantes,
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Figura 6.3: Comparación de resultados de distancias de salto (jump-in) de AFM obtenidos con la Cámara

Ambiental (CA), śımbolos coloreados, y valores de espesor de la capa cuasi-ĺıquida del agua informados en

la bibliograf́ıa con técnicas similares. Pittenger et al. [60], dsalto, ❡ punta de silicio y ❡ punta de silicio con

recubrimiento hidrofóbico. Döppenschmidt et al. [57], AFM, dsalto,❝ en aire y✶ en vaćıo.❵ Petrenko [56],

AFM, dsalto. ❵ Salmeron et al. [32, 55], AFM en modo no contacto (SPFM). ❢ Goertz et al., IFM [54].

.

obtuvimos curvas de fuerza sin jump-in ni adhesión (indicado con la sigla ND, “no detectado” en las

columnas correspondientes), similares a las curvas c de la Figura 6.4. En ambos casos las curvas

de acercamiento sobre hielo presentaban una pendiente en la zona de contacto que evidenciaban

una indentación de la muestra (comparar paneles a, mica, c, hielo, Figura 6.4). Lo cual, al igual

que en la sección anterior, nos confirma la presencia de hielo, aunque con la inesperada ausencia

de jump-in.

¿Que pod́ıamos concluir de estos resultados? Por un lado, respecto de la pérdida de la señal en

el detector en algunas de las mediciones, existen al menos dos posibles explicaciones. En primer

lugar, puede ser que al tener ahora un mayor control de la temperatura del aire que rodea la

muestra, el cantilever de la punta llega a menores temperaturas cuando lo acercamos a la muestra,

y eso permite una condensación de humedad sobre la cobertura reflectante del mismo, impidiendo

una buena reflectancia del haz de láser. En segundo lugar, puede ser que si pudimos disminuir

la temperatura de la superficie de la muestra (al reducir el gradiente de temperatura con la fase
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Figura 6.4: Curvas de fuerza de AFM obtenidas en la Mini-Cámara Ambiental (mCA), con punta de

platino (PIC), a −4 ◦C. (a) Curva sobre mica, con pequeño jump-in. (b) Curva sobre hielo, con jump-in.

(c) Curva sobre hielo, sin jump-in. (d) Curva sobre capa delgada de hielo, con jump-in y dos pendientes de

contacto. Los paneles de la izquierda son los resultados crudos (Defl/V en función de zpiezo), mientras que

en los paneles de la derecha se informa fuerza en función de distancia de indentación.

Julian Gelman Constantin 95



Tabla 6.2: Resumen de resultados de curvas de fuerza de AFM sobre hielo, con puntas de silicio (SNL) o

nitruro de silicio (DNP), usando la Mini-Cámara Ambiental (mCA). La columna Tipo refiere a los paneles

de la Figura 6.4. ND: No pudimos detectar jump-in ni adhesión. SUM: No se pudo medir, se perdió la suma

de la señal del detector del láser. R: No se cuantificó, debido al nivel de ruido en la medición.

Tmtra. Tcelda Tipo djump−in σ Fadh σ Pendindent K Punta
◦C nm nN nN/nm N/m

-3,0 1 a 2
c ND ND 0,15

0,06 SNL#1
c ND ND 0,24

-5,0 -1 a 0 SUM SUM SUM SNL#2

-7,0 -1 a 0 SUM SUM SUM SNL#3

-5,0 -0,5 a 0,0 c ND ND 0,021 0,06 SNL#3

-5,0

-0,2 a -0,5

b 19,0 0,9 14,1 0,1 0,17

0,06 DNP#1

b 13,9 0,9 7 1 0,39

b 17,0 0,6 12 3 5,0

5,3 a 5,8

b 22 3 10 5 0,067

b 13 2 4 3 0,028

b 14 6 12,8 0,6 0,062

-7,0 -1,7 a -1,2 SUM SUM SUM 0,06 DNP#2

-3,0 -0,2 a 0,8 SUM SUM SUM 0,06 DNP#3

-2,0 1,8 a 2,3
c ND ND 0,38

0,06 DNP#4
c ND ND 0,29

-2,0 1,8 a 2,0 SUM SUM SUM 0,06 DNP#5

-2,0 2,0 a 2,8

c ND ND R

0,06 DNP#5c ND ND R

c ND ND R

-3,0 0,3 a 0,5 SUM SUM SUM
0,06 DNP#6

-4,0 -1,5 a -1,0 SUM SUM SUM

-4,0 -1,0 a -0,5 SUM SUM SUM
0,06 DNP#7

-6,0 -2 a -1,5 SUM SUM SUM

gaseosa), se produzca un aumento en la magnitud de las interacciones de la punta con el hielo.

Puede producirse una condensación agua o deposición de hielo sobre la punta o entre la punta y la

muestra (condensación capilar), favoreciendo que las fuerzas capilares actúen a mayor distancia y

con mayor magnitud. Estas mayores fuerzas generaŕıan una gran flexión hacia abajo de la punta y

por ende una gran deflexión del haz, el cual podŕıa quedar lejos del rango accesible para el detector.

Esto seŕıa consistente con la observación de Petrenko [56] de una mayor dificultad para medir con

puntas de silicio en hielo, debido a la magnitud de las fuerzas adhesión de estas puntas al hielo y

su capa cuasi-ĺıquida.

Por otro lado, las nuevas curvas de fuerza obtenidas, donde se aprecia la ausencia del salto (jump-

in) pero con pendientes en la zona de contacto que indican una indentación de la muestra, nos llevan

a pensar que en estos casos el espesor de la capa cuasi-ĺıquida en el hielo es menor al detectable
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por nuestros experimentos, del orden de 1 nm o menos (según el ruido presente en cada medición).

Esto, que parece entrar en contradicción con los resultados de la sección anterior, podŕıa tener una

explicación muy simple. En los experimentos anteriores, usando la cámara ambiental, no teńıamos

control de la temperatura del aire circundante a la muestra, midiendo temperaturas promedio

de más de 25 ◦C (aunque podemos suponer que cerca de la muestra el gradiente fuera menor,

debido a la presencia de una capa ĺımite de aire). La presencia de un gradiente de temperatura

podŕıa generar una sobreestimación de los espesores aparentes de QLL. Si la temperatura del aire

que rodea la muestra (que determina la temperatura de la superficie del sistema hielo+QLL, TL)

es mayor que Tf , puede aparecer sobre la muestra de hielo una capa de agua ĺıquida. Se puede

hacer fácilmente una cuenta del espesor de estado estacionario de dicha capa ĺıquida, considerando

simplemente la transferencia de calor en una pared multicapa (ver por ejemplo [146, cap. 10.6]),

entre la temperatura de la superficie TL y la temperatura de la base del hielo T0, en contacto con

el calefactor/enfriador de efecto Peltier. Si fijamos el espesor total (hielo + agua) L, obtenemos el

espesor de cada fase para un determinado gradiente de temperatura según la siguiente ecuación:

S(t → ∞) = L

(

1− TLκliq
T0κsol

)

−1

(6.1)

donde S(t → ∞) es la posición de la interfase sólido ĺıquido en estado estacionario y κliq y

κsol las conductividades térmicas de ambas fases. Los resultados obtenidos con la ecuación (6.1)

pueden verse en la Figura 6.5. Se aprecia aqúı claramente que la presencia de aire a temperaturas

ligeramente mayores que Tf pueden generar capas ĺıquidas de gran espesor sobre el hielo, cualita-

tivamente distintas de lo que se conoce como capa cuasi-ĺıquida (de mayor espesor, y propiedades

de agua bulk), y que el efecto tiene mayor relevancia cuanto mayor sea la temperatura de la capa

ĺımite TL y cuanto la temperatura de la muestra T0 esté más cerca de la temperatura de fusión

del hielo. Si bien no podemos medir el gradiente de temperatura entre la capa ĺımite de aire y la

muestra, podemos predecir que el sistema de control de temperatura del aire introducido genera

una disminución significativa del mismo.

Para profundizar sobre estos resultados, realizamos a continuación ocho medidas sobre muestras

de hielo con puntas de nitruro de silicio (DNP), ya que se ha informado que estas puntas presentan

menores fuerzas de adhesión sobre hielo [56]. Los resultados se presentan en la Tabla 6.2. En cinco

de estas medidas, de nuevo no pudimos medir, ya que se perd́ıa la señal en el detector del láser.

En otras dos, se obtuvieron curvas con indentación y sin jump-in (tipo c, Figura 6.4), como las

descritas para las puntas de silicio. Una de ellas presentó mucho ruido y sus resultados no fueron

cuantificados (indicado con la letra R en la tabla).
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Figura 6.5: Espesor calculado de capa de agua ĺıquida sobre hielo en presencia de un gradiente de tempe-

ratura, una vez alcanzado el estado estacionario, en función de T0 (ver texto). Espesor total (hielo + agua

liquida): L = 100µm. TL = 0,1 ◦C. TL = 0,01 ◦C. TL = 0,001 ◦C.

La medición restante (punta DNP#1) dio como resultado curvas de fuerza con jump-in parecidas

a las obtenidas con la cámara ambiental (tipo b). Con esta punta, medimos a varias temperaturas

de la celda de fluidos Tcelda, lo que afecta el control de la temperatura del aire en contacto con la

muestra. Por una dificultad técnica (el rango útil del detector del láser), sólo podemos comparar

dos de las medidas realizadas, que se informan en la Tabla 6.2. Si bien no existe una tendencia

clara en cuanto a la magnitud de las distancias de salto promedio al aumentar la temperatura de

la celda de fluidos, śı se ve un aumento en la dispersión de los mismos. Al mismo tiempo, se ve

una fuerte disminución en la pendiente de contacto (es decir, una mayor facilidad para indentar

el hielo). Esto indicaŕıa que efectivamente la temperatura de la celda de fluidos tiene un efecto

relevante sobre el gradiente de temperatura de la muestra de hielo y/o en la temperatura de la

punta. El resultado confirma la necesidad de un control de temperatura del aire circundante a la

muestra para validar un resultado de distancia de jump-in e indentación de la interfase hielo-vapor.

Ante el fracaso parcial de utilizar puntas de nitruro de silicio como puntas con una interacción

más débil con el hielo y su QLL, intentamos a continuación puntas de silicio con recubrimiento

de platino-iridio (PIC), puntas con mayor hidrofobicidad (mayor ángulo de contacto con el agua).

Algunos de los resultados obtenidos están resumidos también en la Tabla 6.3. Como se puede

ver en la tabla, con la primera punta, PIC#1, obtuvimos primero curvas sin jump-in (curvas tipo

c de la Figura 6.4). Pero en subsecuentes mediciones volvimos a obtener curvas con jump-in:
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tanto curvas tipo b (como las que hab́ıamos obtenido con puntas de silicio y nitruro de silicio

anteriormente), como un nuevo tipo de curva, tipo d. En estas últimas, puede apreciarse luego

del jump-in la indentación de una delgada capa de hielo (por ejemplo, en el panel derecho de la

curva d, para 0 nm < zpunta < 50 nm). Luego se llega a otra zona de contacto, con pendiente

igual a la pendiente observada en mica, lo cual indica que la punta llegó al sustrato por debajo del

hielo. En los subsiguientes experimentos realizados con la misma punta no pudimos medir, ya que

nuevamente perd́ıamos la señal del láser en el detector.

Tabla 6.3: Resumen de resultados de curvas de fuerza de AFM sobre hielo, con puntas recubiertas de platino

(PIC), o nitruro de silicio modificado con un silano (DNP-S), usando la Mini-Cámara Ambiental (mCA). La

columna Tipo refiere a los paneles de la Figura 6.4. ND: No pudimos detectar jump-in ni adhesión. SUM:

No se pudo medir, se perdió la suma de la señal del detector del láser. R: No se cuantificó, debido al nivel

de ruido en la medición.

Tmtra. Tcelda Tipo djump−in σ Fadh σ Pendindent K Punta
◦C nm nN nN/nm N/m

-4,0 0 a 0,3

c ND ND 0,066

0,21 PIC#1

b 14 1 9,7 0,4 0,045

d 16 2 10 0,4 0,076

b 8 2 13,4 0,4 0,033

b 10 1 10,3 0,8 0,042

-2,0
0,3 a 0,5

SUM SUM SUM
0,21 PIC#1

-3,0 SUM SUM SUM

-6,5 -0,8 a -0,5
c ND ND 0,28

0,23 PIC#2
c ND ND 0,25

-2,0 1,5 a 1,8

c ND ND 0,15

0,23 PIC#2
c ND ND 0,11

c ND ND 0,14

c ND ND 0,12

-4,0 1,5 a 2,0 c ND ND 0,14
0,23 PIC#3

-2,0 1,5 a 2,0 c ND ND 0,083

-3,0 0,0 a 0,3
c ND ND 0,47

0,15 PIC#5
c ND ND 0,30

-2,0 -1,5 a -1,2
c ND ND 0,089

0,12 DNP-S#1
c ND ND 0,090

Para las otras puntas de platino utilizadas (PIC#2, PIC#3 y PIC#5), observamos solamente

curvas de indentación de tipo c. Esto nos lleva a concluir que, en principio, con las puntas de

platino no se obtiene jump-in sobre hielo. Presumiblemente, los resultados obtenidos con la punta

PIC#1 indican que luego de las primeras curvas (sin jump-in) se perdió el recubrimiento de platino-

iridio, exponiéndose el silicio, por lo que observamos curvas de fuerza similares a las observadas

previamente con puntas de ese material.
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Finalmente, realizamos un experimento con una punta de nitruro de silicio modificada, silanizada

con trimetilclorosilano, de modo de hacerla más hidrofóbica. Con esta punta, obtuvimos primero

curvas sin jump-in, tipo c, como se informa en laTabla 6.3. Luego empezamos a obtener curvas más

parecidas a las tipo b2. Nuevamente, interpretamos que las mediciones con la punta silanizada no

presentan jump-in, pero probablemente luego de las primeras mediciones perdimos el recubrimiento

orgánico realizado.

Hace falta resolver una incertidumbre acerca de las curvas sin jump-in obtenidas. Pensamos que

dichas curvas implican que la capa cuasi-ĺıquida tiene un espesor muy delgado (menor a 1 nm), y/o

que esta capa es muy viscosa (como sugieren algunos experimentos [54,58,60,147]) y por ende tiene

menor capacidad de formar un menisco con las puntas de AFM como para generar un jump-in. Pero

existe otra posibilidad: que la capa no presente fuerzas de capilaridad debido a la hidrofobicidad de

las puntas utilizadas. Para descartar esta posibilidad, comenzamos una serie de experimentos con

capas delgadas de ĺıquidos y las puntas con las que obtuvimos curvas de tipo c.

Primero, intentamos simplemente condensar una delgada capa de agua ĺıquida a 5,0 ◦C sobre la

mica, antes o después de los experimentos realizados sobre hielo. Con la punta de platino PIC#3,

logramos observar curvas que presentan jump-in y adhesión, como se ejemplifica en el panel iz-

quierdo de la Figura 6.6. Esta curva no presenta contacto con la mica, ya que la pendiente de la

única zona de contacto observada es mucho menor a la observada en mica. Entendemos que esto

indica que efectivamente dicha punta es suficientemente hidrof́ılica como para presentar jump-in si

hay una capa de agua de suficiente espesor y movilidad. Un experimento similar intentado con la

punta de nitruro de silicio silanizado no tuvo igual resultado. Solo logramos obtener curvas de tipo

c con una baj́ısima pendiente (de alrededor de 0,000 31 nN/nm), que quizá indiquen que esta punta

es demasiado hidrofóbica para presentar jump-in con el agua. En suma, este tipo de experimentos

tienen la dificultad de que no podemos asegurar la obtención de capas de espesor conocido, ni po-

demos asegurar que sean estables en el tiempo (ya que pueden evaporarse o aumentar su espesor,

según la presión de vapor de agua que regulemos en el experimento).

A continuación, pasamos a medir sobre capas delgadas de glicerol sobre vidrio. La ventaja de

esta opción es que la presión de vapor del glicerol es muy baja (aproximadamente 0,187× 10−3 torr

a 25 ◦C), lo cual permite que la capa no vaŕıe apreciablemente su espesor durante la medida. Con

ayuda de un spin-coater logramos obtener algunos films del espesor deseado sobre vidrio. La punta

de platino PIC#3 nos permitió obtener curvas como la que se presenta en el panel derecho de la Fi-

gura 6.6. La curva de acercamiento presenta primero un jump-in (zpunta ≈ −3000 nm), con una pe-

2No informamos los resultados, ya que debido a la perdida de la señal del láser, debimos realinear el espejo del

cabezal, por lo que no contamos con la sensibilidad de deflexión para estas medidas.
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queña región de aparente contacto, pero con muy baja pendiente (−3000 nm . zpunta . −2000 nm),

luego de nuevo una región sin contacto, y finalmente un contacto con la mica (zpunta = 0nm). La

curva de alejamiento presenta una gran adhesión. Todo lo mencionado sugiere que podemos asumir

la presencia de una capa de glicerol de aproximadamente 3 ➭m sobre mica. Y el hecho de que presen-

te jump-in y pull-off confirmaŕıa que la punta PIC#3 es suficientemente hidrof́ılica. Es decir: que

en las curvas obtenidas con esa punta sobre muestras de hielo, el espesor de la QLL era demasiado

pequeño (o su viscosidad demasiado grande) como para presentar un jump-in, a diferencia de lo

reportado por otros trabajos [56,57,60]. Las dificultades para obtener de forma reproducible capas

delgadas de glicerol impidieron verificar este efecto con el resto de las puntas que no presentaron

jump-in en sus curvas de fuerza sobre hielo.

Figura 6.6: Curvas de fuerza de AFM obtenidas en la Mini-Cámara Ambiental (mCA), con la punta de

platino PIC#3, a 5 ◦C. El panel de la izquierda es una curva sobre mica con agua ĺıquida condensada desde el

vapor. El panel de la derecha es una curva sobre mica con un film de glicerol ĺıquido formado por spin-coating.

Acercamiento. Alejamiento.

6.3. ¿Hay una QLL entre la punta y el hielo?

Análogamente a Butt et al. [58] y Pittenger et al. [59,60], realizamos un análisis sobre algunas

de las curvas de indentación sobre hielo para estudiar la posible presencia de una capa cuasi ĺıquida

entre la punta y el hielo durante la indentación. Utilizamos el modelo hidrodinámico propuesto y

validado por Pittenger et al. [59,60] (ver sección 3.3.3) para curvas obtenidas a distintas velocida-

des de indentación y temperaturas. Esto implica suponer que entre la punta y la muestra hay una

delgada capa cuasiĺıquida (lo cual estaŕıa confirmado por nuestras simulaciones, sección 5.2.2), y

que la fuerza medida corresponde fundamentalmente a la necesaria para el flujo viscoso de dicha

QLL hacia fuera de la cavidad durante la indentación.

Presentamos en la Figura 6.7, para algunas medidas con puntas con recubrimiento de platino
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(PIC), las curvas de F/v (g/s) en función de la distancia de indentación. Como se ve, los ajustes

obtenidos con el modelo hidrodinámico son aceptablemente buenos (confrontar con Figura 5, Pit-

tenger et al. [60]), aunque algunas de las otras curvas analizadas dieron ajustes de peor calidad.

Esto confirmaŕıa que efectivamente se halla presente una QLL entre la punta y el hielo durante la

indentación. Presentamos los resultados del único parámetro ajustable, h/ 3
√
η en la Tabla 6.4. Los

valores de espesor de la capa cuasi-ĺıquida h informados alĺı fueron calculados usando la viscosidad

del agua sobreenfriada [148], del mismo modo que Pittenger et al. [60]. Pero vale la pena resaltar

que para confirmar estos resultados hacen falta medidas independientes de la viscosidad de la QLL.

Algunos trabajos experimentales [54, 142] indican que la viscosidad podŕıa ser varios órdenes de

magnitud mayor, lo que redundaŕıa en aumento del espesor calculado proporcional a 3
√
η. Por lo

tanto, hay un margen de incertidumbre dado por la viscosidad que no estamos en condiciones de

reducir. Otra incerteza en los resultados presentados (aunque de mucha menor relevancia que el

valor de la viscosidad) tiene que ver con la exactitud de los parámetros geométricos de las puntas

utilizadas. Por ejemplo, para la curva medida a −6,5 ◦C con la punta PIC#2, el valor de h estimado

pasa de 0,28 nm a 0,30 nm si consideramos un radio de curvatura de la punta de 25 nm en vez de

20 nm. Esta incerteza podŕıa ser fácilmente manejable a futuro midiendo las dimensiones precisas

de las puntas utilizadas en un microscopio electrónico de barrido correctamente calibrado.

Tabla 6.4: Resultados del ajuste de las curvas de F/v con el modelo hidrodinámico de Pittenger et al. [59,60]

para algunas de las curvas de fuerza medidas en la Mini-Cámara Ambiental (mCA). Los espesores h estimados

fueron calculados con la viscosidad del agua sobreenfriada.

Tf − T h/ 3
√
η h Punta

K nm/ 3
√
Pas nm

6,5 2,08 0,28 PIC#2

4,0 4,37 0,57 PIC#1

4,0 6,3 0,82 PIC#1

4,0 1,7 0,22 PIC#3

3,0 0,66 0,08 PIC#5

2,0 1,18 0,15 PIC#2

2,0 1,13 0,14 DNP-S

Los valores de espesor obtenidos se grafican en la Figura 6.8. Podemos ver que los valores

son muy bajos (menores a 1 nm), y no hay una tendencia clara con la temperatura. Se encuentran

en el mismo rango de los valores obtenidos por Pittenger et al. [60], aunque ellos si apreciaron

una dependencia con la temperatura, seguramente por haber realizado más curvas a distintas

velocidades y temperaturas con una misma punta. Es notable que las curvas medidas con la punta

PIC#1 dan como resultado valores mucho mayores de h que las otras puntas con recubrimiento

de platino. Por lo discutido en la sección previa, esto confirmaŕıa que hay una diferencia qúımica
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Figura 6.7: Curvas del cociente fuerza/velocidad en función de la distancia de indentación obtenidas en

la Mini-Cámara Ambiental (mCA) en el AFM (ĺıneas sólidas), y ajustes con el modelo hidrodinámico de

Pittenger et al. [59, 60] (ĺıneas punteadas). y Punta PIC#1, −4 ◦C. PIC#2, −6,5 ◦C.

significativa entre la superficie de esta punta y las demás (PIC#1 seŕıa más hidrof́ılica). Una

mayor hidrofilicidad produciŕıa mayores fuerzas capilares. Esto último justifica tanto una mayor

indentación para la misma fuerza medida, Figura 6.7, como una mayor fuerza de adhesión y

distancia de salto aparente (pues, siguiendo a Pittenger et al. [60], dsalto es la suma del espesor

de la QLL más la indentación de hielo a fuerza cero), Tabla 6.3. Por otro lado, el resto de las

puntas de platino y la punta de nitruro de silicio modificadas dan valores de h en el mismo rango,

de aproximadamente 0,1 nm a 0,3 nm. Esto indica que seguramente presentan interacciones punta-

muestra similares. Pittenger et. al [60] también hab́ıan observado que una punta con recubrimiento

hidrofóbico (organosilano) presentaba menores espesores de QLL entre la punta y el hielo.

6.4. Conclusiones parciales del caṕıtulo

Obtuvimos curvas de fuerza de AFM sobre hielo a distintas temperaturas, con diversas puntas

de AFM, y con dos cámaras ambientales distintas, de modo de estudiar sistemáticamente la interfase

hielo-vapor.
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Figura 6.8: Espesores de QLL entre la punta y la muestra obtenidos del ajuste con el modelo hidrodinámico

de Pittenger et al. [59, 60] de los resultados de AFM obtenidos en la Mini-Cámara Ambiental (mCA), con

puntas de platino (PIC) y la punta de nitruro de silicio modificada (DNP-S). ❡ PIC#2, PIC#3 y PIC#5.

❡ PIC#1. ❝ DNP-S.

Diseñamos una Cámara Ambiental (CA), que fue suficiente para obtener curvas de fuerza simi-

lares a las de parte de la bibliograf́ıa [56–58,60], utilizando puntas de silicio. Obtuvimos distancias

de salto (jump-in) similares [60] o menores [54,56,57] a las informadas en la bibliograf́ıa con técnicas

similares. Los valores presentan una dispersión apreciable, por lo que la tendencia con la tempe-

ratura de dichas distancias resulta poco clara. A la luz de la bibliograf́ıa y de nuestros propios

resultados de simulaciones, consideramos que seguramente esos valores sobreestiman el espesor de

la QLL de equilibrio de la interfase-hielo vapor. Probablemente las distancias dsalto informadas

involucren además del espesor de dicha capa, la indentación de las primeras capas de hielo.

Luego reemplazamos la CA por una Mini-Cámara Ambiental (mCA) también diseñada por

nosotros, que por su menor volumen permite controlar mejor la humedad y temperatura del aire

que rodea la muestra. Esto generó dos novedades. Por un lado, mayores problemas para medir con

puntas de silicio y nitruro de silicio. Suponemos que las pérdidas de la señal durante las mediciones

pueden deberse a la condensación de agua o hielo sobre la punta (debido a lograr una menor

temperatura de la punta y de la muestra), que aumente la fuerzas adhesivas punta-muestra. Por
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otro lado, observamos curvas de fuerza sin salto. Este tipo de curvas también se observaron en la

mayoŕıa de las mediciones realizadas con puntas con recubrimiento de platino y con una punta de

nitruro de silicio modificada con un organosilano (más hidrofóbicas). Esto seguramente indica que

el espesor de la QLL presente en los experimentos es menor a 1 nm, y que los saltos observados con

otras puntas tienen que ver con la indentación en el hielo, debida a las mayores fuerzas atractivas.

Mostramos mediante un simple cálculo de transporte de calor que si la temperatura del aire que

rodea la muestra es ligeramente mayor a Tf , puede generar grandes espesores de agua ĺıquida en

estado estacionario con la fase sólida. Por lo que es probable que muchos de los experimentos que no

indican un control preciso de la temperatura del aire circundante a la muestra estén sobreestimando

el espesor de la QLL.

Para verificar que la ausencia de jump-in en las curvas de fuerza no se debiera a utilizar puntas

demasiado hidrofóbicas, realizamos experimentos con peĺıculas ĺıquidas de agua y de glicerol, lo-

grando verificar al menos para una de las puntas de platino que la misma puede presentar jump-in

si el espesor de la capa ĺıquida es suficiente.

En ninguna de las curvas de fuerza medidas pudimos apreciar, en la zona de contacto, una

estructura de picos que indicara una fusión capa por capa como la descrita en el Caṕıtulo 5, por

usar puntas de un radio de curvatura mucho mayor al necesario para observar este fenómeno.

Finalmente, y basándonos en nuestros resultados de simulación, estudiamos la presencia de una

QLL entre la punta y el hielo, durante la zona de contacto de las curvas de fuerza. Utilizamos

un modelo hidrodinámico, con el cual logramos en algunos casos ajustes razonables de las curvas

F/v experimentales. A partir de los ajustes, obtuvimos valores de espesores de la QLL similares

a los informados en literatura [60], y en acuerdo con nuestros resultados de simulación. Pero para

validar estos valores hará falta obtener medidas independientes de la viscosidad de dichas QLL. Los

espesores no presentan una tendencia clara con la temperatura, lo que en parte puede deberse a la

incerteza debida a la poca cantidad de velocidades y temperaturas medidas con la misma punta. Śı

parece apreciarse que una de las puntas de platino perdió el recubrimiento durante los experimentos,

y por eso presenta mayores fuerzas atractivas con la muestra. Esto da lugar a mayores distancias

de salto y mayores espesores de QLL entre la punta y el hielo durante la indentación.
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7
Conclusiones

Presentamos aqúı una śıntesis de las conclusiones de esta Tesis, y las perspectivas a futuro.
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7.1. Conclusiones generales de esta Tesis

En este Trabajo de Tesis, hemos estudiado propiedades estructurales y de equilibrio de fases del

agua en dos situaciones distintas: nanoagregados de agua en el vaćıo, y la interfase hielo-vapor. Estas

dos situaciones sin embargo tienen algo en común: el muy relevante rol de la ruptura de simetŕıa

de la interfase. En el caso de los nanoagregados, el agua se encuentra nanoconfinada, rodeada de

vaćıo, y como hemos visto, esto afecta su estructura, que no es la del agua ĺıquida ni la del hielo.

También presenta equilibrios tipo “sólido”-“ĺıquido” que, como vimos, difieren del equilibrio de

fusión del agua en fases macroscópicas. En el caso de la interfase hielo-vapor, observamos como la

ruptura de simetŕıa abrupta (del sólido al vapor) genera una capa cuasi-ĺıquida entre ambas fases, y

estudiamos las particularidades de dicha interfase al interactuar con puntas de AFM experimentales

o simuladas. En un caso, la interfase con el vaćıo genera que la superficie de los agregados se halle

más estructurada (tetrédricamente) que su núcleo, mientras que en el caso del hielo, aparece una

capa cuasi-ĺıquida, menos ordenada que el sólido. En los párrafos que siguen discutiremos con más

detalle las conclusiones sacadas de cada parte de este trabajo, y las conclusiones generales que

emergen.

7.1.1. Nanoagregados de agua

Diversos experimentos han echado luz sobre las propiedades de los nanoagregados de agua en

las últimas décadas, pero persiste (sobre todo) cierta incertidumbre en la determinación de las tem-

peraturas a que se realizan los experimentos (por las condiciones de preparación de los agregados)

y en la interpretación de los resultados. Por el lado de las simulaciones, la diversidad de modelos de

agua y metodoloǵıas utilizadas también ha dificultado muchas veces obtener conclusiones generales.

Este trabajo de Tesis ha aportado interesantes avances tanto en cuanto a estudios computacionales

sistemáticos de los agregados, como en la conexión con los experimentos usuales.

Hemos realizado un estudio computacional de agregados (H2O)n, con n = 4-200, en base a

seis modelos de agua no polarizables. Entre ellos, estudiamos más sistemáticamente el modelo

TIP4P-ice, que no hab́ıa sido estudiado sistemáticamente para estos sistemas previamente, y que

sabemos que reproduce correctamente el diagrama de fases del agua a presión normal. Elegimos

metodoloǵıas (Paralell Tempering Monte Carlo y Replica Exchange Molecular Dynamics) que han

mostrado en el pasado que permiten muestrear eficiente el espacio de las fases en las proximidades

de un equilibrio de fases, superando en este sentido a muchos de los trabajos más antiguos de

simulaciones de clusters.

Hemos estudiado las transiciones estructurales de los agregados (descritas frecuentemente como
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transiciones “sólido”-“ĺıquido” en la bibliograf́ıa), usando como indicador la capacidad caloŕıfica del

cluster. Para algunos tamaños de agregado, obtuvimos transiciones más agudas que en otros casos, y

se observó una fuerte dependencia de la temperatura de transición con el modelo utilizado. A su vez,

la dependencia de dicha temperatura con el tamaño (estudiado con detalle para el modelo TIP4P-

ice) mostró la presencia de “números mágicos” para n ≤ 20, asociados a la conectividad (número

de enlaces de puente hidrógeno) de las estructuras óptimas de los agregados a baja temperatura.

Para los agregados más grandes, hay una dependencia mucho más suave de la temperatura de

transición con el tamaño del agregado, relacionado con estructuras “sólidas” que asociamos más a

las de sólidos amorfos que a las del hielo o las halladas en los clusters de menor tamaño. Por ello,

consideramos que pueden estar relacionadas más bien con un proceso tipo transición v́ıtrea.

Vimos en general un aumento del momento dipolar con la temperatura, que se hace más marcado

cerca de la temperatura de transición. Asociamos este hecho a la presencia de estructuras más

simétricas a baja temperatura. Estos resultados nos permiten pensar el momento dipolar de los

agregados como un indicador experimental de las transiciones de fase. En efecto, nos permitió

sacar algunas conclusiones respecto de resultados experimentales de deflexión con electrones. Hemos

verificado, mediante una serie adicional de simulaciones, que la presencia de campos eléctricos de

magnitud similar a las usadas en dichos experimentos no modifica apreciablemente los equilibrios de

fase observados ni el comportamiento del momento dipolar. Esto reafirma que dichos experimentos

miden propiedades de equilibrio de los clusters, no perturbadas por la medición.

Analizamos la estructura de los agregados de mayor tamaño (n ≥ 40) usando un parámetro de

orden (el ı́ndice de estructura local, LSI), que ya hab́ıa permitido justificar una descripción del agua

ĺıquida SPC/E como mezcla de dos estados (uno más tetraédrico, de menor densidad, y uno menos

tetraédrico, de mayor densidad local). Pudimos observar la misma distribución bimodal del ı́ndice

LSI para los agregados estudiados, tanto a bajas como a altas temperaturas. Esto indica que dicha

“mezcla de estados” es una propiedad intŕınseca del agua, y no un artefacto del modelo utilizado

o de la metodoloǵıa.

Al mirar la distribución radial del ı́ndice LSI en los agregados, notamos que las moléculas de la

superficie presentan un mayor valor promedio (una distribución de LSI con mayor proporción de

la población más estructurada). Esto explica que también haya más proporción de las moléculas

más estructuradas en los agregados más pequeños (que tienen mayor proporción de moléculas

superficiales). Para profundizar sobre este hecho, analizamos la distribución de ángulos y distancias

de las moléculas superficiales, y pudimos verificar que la restricción geométrica de la interfase

impone que bajen su número de coordinación. Por ello, estas moléculas se orientan con un hidrógeno

apuntando hacia el vaćıo, lo que les permite formar tres enlaces de puente hidrógeno con sus vecinos
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cercanos, perdiendo sólo un vecino y optimizando las interacciones con los restantes. Esto produce

una distribución angular similar a la observada en el hielo Ih, aunque esta similaridad es sólo

local. Esto sugiere una estructura óptima de las moléculas de agua en sistemas confinados, sea que

el confinamiento lo produzca una interfase con vaćıo u otra superficie, o las moléculas de la fase

cristalina de hielo.

7.1.2. Interacción de la interfase hielo-aire con puntas nanoscópicas

Realizamos medidas experimentales en AFM, junto con una serie de simulaciones computacio-

nales, diseñadas con el objetivo de echar luz sobre la interpretación de los experimentos.

¿Qué aprendimos de las simulaciones? Realizamos las primeras simulaciones de la nanoin-

dentación de la interfase hielo-aire, con varias puntas de AFM modelo. Utilizamos un método

cuasi-estático, dado que las velocidades experimentales son lentas comparadas con la escala de

tiempos de las simulaciones atomı́sticas que permite la capacidad de cómputo hoy en d́ıa.

Para todas las puntas exploradas observamos una fusión local cerca de la punta. Confirmamos

la presencia de una capa cuasi-ĺıquida en contacto con la punta, mediante varios parámetros de

orden. Esto avala la utilización de modelos hidrodinámicos como el de Pittenger et al. [59, 60] en

la interpretación de curvas experimentales de AFM.

Para las puntas de menor radio (tanto la Punta 1, repulsiva, R1 = 0,55 nm, como la Punta

3, hidrof́ılica, R3 = 0,50 nm) observamos una serie de picos en la curva de fuerza, que pudimos

relacionar con una fusión capa por capa. Para la Punta 1 pudimos calcular la enerǵıa libre asociada

a esos picos. Al normalizar estos valores por la cantidad aparente de moléculas fundidas en cada

pico, obtuvimos enerǵıas libres molares de fusión con valores muy similares a los estimados para la

fusión inducida por presión mediante un cálculo termodinámico macroscópico. Esto sugiere que la

fusión por presión puede ser el mecanismo predominante para ese tipo de puntas.

Para la punta de mayor radio (Punta 2, repulsiva, R2 = 1,80 nm), no se apreció tal estructura de

picos en la curva de fuerza. Esto puede entenderse teniendo en cuenta que la Punta 1 tiene un radio

conmensurable con el espesor de las monocapas de hielo (d ≈ 0,37 nm), cosa que no sucede para

la Punta 2. Los resultados nos permitieron sugerir que esta metodoloǵıa puede guiar la elección de

radios de punta adecuados para lograr una fusión capa por capa de sólidos cristalinos. Con una

adecuada representación de las puntas utilizadas, también podremos estimar el orden de magnitud

de las fuerzas que debemos poder distinguir del ruido para detectar los mencionados picos.

La punta hidrof́ılica utilizada (Punta 3) nos permitió observar otros fenómenos, no presentes en

las puntas repulsivas. Por un lado, observamos distintos indicios de una capilaridad (o capilaridad

frustrada) entre la punta y la QLL. No sólo observamos fuerzas atractivas a la distancia y la
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deformación de la QLL, sino que la peĺıcula de hielo por debajo de la QLL también fue afectada

por la presencia de la punta, a distancias mayores que para las puntas repulsivas. Esto también

tiene implicancias para la interpretación de curvas experimentales de AFM [57, 60] e IFM [54].

Para hallar el espesor de la QLL de la interfase hielo-aire a partir de las distancias de salto (jump-

in) de AFM, o de la forma de las curvas de fuerza en IFM, debemos conocer la magnitud de las

interacciones con la punta utilizada, ya que esta podŕıa deformar la QLL (y hacer que la QLL se

acerque a la punta) y alterar el hielo por debajo de la misma. Ambos efectos producen un error

por exceso en la determinación del espesor de la QLL de equilibrio.

Cabe destacar que el método desarrollado es totalmente general y por ende puede ser usado

para estudiar superficies de muy variadas caracteŕısticas, como ser peĺıculas delgadas de poĺımeros

o ĺıpidos, capas autoensambladas de surfactantes, y otras.

¿Y que nos dicen nuestros experimentos de AFM? Realizamos mediciones de curvas de

AFM experimentales con dos cámaras ambientales diseñadas especialmente para ello.

Cuando utilizamos la Cámara Ambiental (CA) en combinación con puntas de silicio, tuvimos

como resultado curvas de fuerza similares a algunas de las informadas en la bibliograf́ıa [56–58,60].

Obtuvimos distancias de salto (jump-in) similares o menores a las informadas previamente, con

una dispersión apreciable y sin una tendencia clara con la temperatura. A la luz de las conside-

raciones de Pittenger et al. [59, 60] y de los resultados propios de simulaciones que acabamos de

resumir, consideramos que estas distancias son a lo sumo una cota superior para los espesores de

QLL en equilibrio en la interfase. Estas medidas pueden incluir además la deformación de la capa

(capilaridad o capilaridad frustrada) y la indentación de las primeras capas de hielo.

Luego reemplazamos la CA por una Mini-Cámara Ambiental (mCA), de mucho menor volumen,

y con un control de temperatura del aire en contacto con la muestra. Esto nos permitió obtener

curvas de fuerza sin jump-in, con algunas de las puntas de silicio y nitruro de silicio utilizadas,

con casi todas las puntas con recubrimiento de platino, y con una punta con recubrimiento de

un organosilano. Esto sugiere que el hielo presenta en realidad un espesor de QLL menor a 1 nm

(el ĺımite de detección que estimamos para nuestra metodoloǵıa), y que las distancias de salto

observadas con la CA y en otros experimentos similares [56–58, 60] tienen que ver principalmente

con la indentación del hielo.

Para confirmar el resultado anterior, medimos curvas de fuerza con peĺıculas delgadas de glice-

rol, donde śı pudimos observar un jump-in. Esto nos permitió confirmar, para una de las puntas

recubiertas de platino, que ésta es suficientemente hidrof́ılica como para presentar capilaridad con

ĺıquidos polares, por lo que si no observamos capilaridad en la superficie del hielo, se debe a que el

espesor de la QLL es muy bajo y/o su viscosidad es muy alta.
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Como argumento adicional que puede permitir entender los resultados de AFM y otras técnicas

que dan espesores de QLL de nanometros o decenas de nanometros, estudiamos que sucedeŕıa si

la muestra estuviera en contacto con aire a temperaturas mayores a Tf . Con un simple cálculo

de transporte de calor mostramos que alcanza con temperaturas ligeramente superiores a Tf para

generar grandes espesores de ĺıquido en estado estacionario con el hielo. Por lo tanto, esto pue-

de explicar los resultados de los experimentos que no explicitan un control de los gradientes de

temperatura en la muestra.

Por último, estudiamos la zona de contacto de las curvas de fuerza sobre hielo utilizando el

modelo hidrodinámico desarrollado por Pittenger et al. [59,60]. Obtuvimos ajustes razonables sobre

algunas de las curvas medidas con puntas con recubrimiento de platino o de organosilano. Usando

como datos la viscosidad del agua sobreenfriada, los ajustes dieron como resultado espesores de QLL

en la interfase punta-hielo similares a los hallados por Pittenger et. al. Pero hacen falta medidas

independientes de la viscosidad en estos sistemas nanoconfinados, pues hay evidencia experimental

y teórica de que las propiedades dinámicas de estos sistemas pueden ser sensiblemente distintas a

las de sus fases macroscópicas.

Entonces, ¿cómo incidimos en la literatura sobre el tema? La amplia variedad de expe-

rimentos y simulaciones reseñados muestran a primera vista un panorama confuso, con más de dos

órdenes de magnitud de dispersión de los espesores de QLL informados.

Pero mostramos que en un primer nivel, la mayoŕıa de las simulaciones dan espesores en la

región de espesores más bajos. En un segundo nivel, los resultados que dan mayores espesores

corresponden en su mayoŕıa a experimentos donde las muestras de hielo están en contacto con aire

o vapor a altas presiones, con poco o nulo control de los gradientes de temperatura. Esto permite

suponer que estos experimentos sobreestiman los espesores de equilibrio de la QLL.

Por lo tanto, las simulaciones y algunos de los experimentos con mejor control de las condicio-

nes de temperatura y humedad de la muestra (incluyendo los nuestros) indican que los espesores

confiables de QLL de la interfase hielo-vapor están por debajo de los 10 nm, o quizá menores.

Podemos afirmar entonces que algunos de los aportes teóricos, computacionales y experimentales

de esta Tesis han servido para acotar considerablemente la incertidumbre acerca de los espesores

de QLL en equilibrio con la interfase hielo-vapor, y dejan abiertas algunas ĺıneas experimentales

que podŕıan seguir reduciendo esta incerteza.

En cuanto a la QLL entre la interfase sólido-hielo, la literatura es menos abundante, y tenemos la

limitación de la gran variedad de sólidos que han sido puestos en contacto con hielo. Esto dificulta

sacar conclusiones generales aún. En particular, respecto de los experimentos de indentación de

AFM, hacen falta valores experimentales de viscosidad de la QLL para poder acotar los valores de
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espesores.

7.2. Propuestas de trabajos futuros

Presentamos ahora una serie de preguntas o experimentos que nuestro trabajo deja abiertos,

para futuras investigaciones.

7.2.1. Simulaciones de la interfase hielo-aire

Profundizar las medidas con puntas modificadas. Necesitamos mayor estad́ıstica para sa-

car resultados cuantitativos de la punta hidrof́ılica estudiada. También seŕıa útil explorar otras

modificaciones a la punta, para materiales con ángulo de contacto conocido, que permita comparar

con materiales usados en puntas de AFM comerciales o modificadas.

Estudiar la estructura de la QLL. Algunos trabajos [49, 67] afirman que la QLL en realidad

es una región de la interfase donde las propiedades cambian de forma continua. Las simulaciones

proveen de un acceso directo a propiedades estructurales o de movilidad de las distintas capas

de agua en la superficie, que permitiŕıan validar dicha afirmación. En particular, valdŕıa la pena

observar las distribuciones angulares de las moléculas en las distintas interfases (hielo-QLL y QLL-

aire) y comparar con otras interfases (nanoagregados y otras superficies).

Efecto de la temperatura. Otras metodoloǵıas de simulación. Dados los resultados de

Limmer y Chandler [64] acerca de los largos tiempos de equilibramiento de las QLL, seŕıa útil

aplicar técnicas como PTMC o REMD que permitan barrer más rápidamente el espacio de las fases,

para poder obtener valores más confiables de los espesores de la QLL en función de la temperatura

y la cara cristalina expuesta.

Spin-off : solvatación de nanopart́ıculas. Las técnicas utilizadas en esta parte del trabajo de

Tesis pueden ser de utilidad, con pocas modificaciones, para estudiar la enerǵıa libre de solvatación

de nanopart́ıculas con distintas funcionalizaciones. Esto permitirá estudiar uno de los parámetros

más relevantes para entender las diferencias en la dispersabilidad de nanopart́ıculas (en agua o en

cualquier solvente ĺıquido). Este método es una interesante posibilidad ante la casi total ausencia

de métodos alternativos (sólo se han publicado algunos métodos indirectos [149,150]).

7.2.2. Experimentos de AFM

Reproducir mediciones con peĺıculas delgadas de glicerol. Si bien no fue fácil lograr

peĺıculas delgadas estables, se puede trabajar en mejorar la reproducibilidad de dichas peĺıculas.
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Este método es muy prometedor para estudiar la hidrofilicidad de puntas de AFM comerciales o

modificadas, y, en particular, puede servirnos para verificar que la ausencia de salto (jump-in) en

las curvas medidas implica que el espesor de la QLL es menor al ĺımite de detección de esta técnica.

Adicionalmente, modificando la temperatura del glicerol, podemos poner una cota a la viscosidad

máxima que debe presentar la QLL para observar un salto en las curvas de fuerza.

Probar otros métodos de preparación de las puntas modificadas con silanos. Por un

lado, podemos variar el reactivo a utilizar (otros reactivos similares polimerizan y producen capas

más gruesas de silano). También se puede optimizar la forma de poner en contacto el reactivo con

la muestra (por ejemplo, se puede poner en contacto el vapor del reactivo con la punta, con diversas

variantes). Finalmente, la punta de nitruro de silicio que modificamos presenta menos grupos oxo

que las puntas de silicio. Esta es otra variante a probar. Todo esto puede permitirnos producir puntas

modificadas que tengan un recubrimiento más estable, que permita extender nuestras conclusiones

sobre los resultados de las secciones 6.2 y 6.3.

Mediciones independientes de viscosidad de la QLL. Para obtener valores más precisos de

los espesores de QLL en equilibrio entre la punta y el hielo, necesitamos poder acotar la viscosidad

de dicha capa, con medidas directas sobre dicha capa. Una posibilidad es obtenerla a partir de

experimentos de nanofricción del hielo con puntas de AFM [32, 54]. También pueden repetirse

experimentos basados en la frecuencia de oscilación de la punta en función del acercamiento a la

muestra [54], o acudir a otras medidas de movilidad de la capa que permitan deducir indirectamente

los cambios en la viscosidad.

Diseñar experimentos sobre el efecto de las impurezas. Por un lado, podemos variar el

tipo de sustrato usado para formar el hielo e intentar acotar la concentración de impurezas iónicas

u orgánicas que pueden aportar dichos sustratos, aśı como generar protocolos de limpieza de las

puntas, que también puede ser una fuente de impurezas. Pocos trabajos hicieron medidas directas

del efecto de concentraciones de sal en el espesor de la QLL [57]; entre otras cosas, falta diseñar

métodos sencillos de conocer la concentración efectiva en la QLL a partir de la forma de preparación

de las muestras de hielo.

Cinética de crecimiento de hielo sobre distintos sustratos. De lograr obtener curvas como

la tipo (d) (Figura 6.4), que permiten estimar el espesor de hielo sobre el sustrato, se podŕıa

seguir a lo largo del tiempo el espesor de hielo sobre la superficie, y estimar aśı velocidades de

crecimiento de hielo sobre distintas superficies, y en función del grado de sobresaturación.
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[148] J. A. Trejo González, M. P. Longinotti, y H. R. Corti: “The Viscosity of Glycerol-Water

Mixtures Including the Supercooled Region”. J. Chem. Eng. Data, 56, 1397 (2011).

[149] Z. Yang, X. Yang, Z. Xu, y N. Yang: “Molecular simulations of structures and solvation free

energies of passivated gold nanoparticles in supercritical CO2”. J. Chem. Phys., 133, 094702

(2010).

[150] D. Nayar, H. Yadav, B. Jabes, y C. Chakravarty: “Relating structure, entropy, and energy of

solvation of nanoscale solutes: Application to gold nanoparticle dispersions”. J. Phys. Chem.

B, 116, 13124 (2012).

128 Julian Gelman Constantin


	Portada
	Resumen
	Abstract
	Agradecimientos
	Publicaciones
	Índice general
	1. Introducción
	2. Objetivos
	3. Materiales y métodos
	4. Nanoagregados de agua: simulaciones computacionales
	5. Interfase hielo-aire: simulaciones computacionales
	6. Interfase hielo-aire: microscopía de fuerza atómica (AFM)
	7. Conclusiones
	Bibliografía

