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I. INTRODUCCION

El desarrollo de baterias de aire-litio (como reemplazo de las baterias de litio-i6n) es de gran
interés en la actualidad por su variada aplicabilidad, por ejemplo, en automdviles eléctricos. Dichas
baterias constan de un anodo de litio metalico y un cétodo, generalmente de carbono. El flujo de corriente
de estas baterias esta inducido por la oxidacién de litio en el anodo y la reduccion de oxigeno gaseoso
(proveniente del aire) en el catodo, que ocurre por la recombinacion del mismo con iones Li*. Para ello, es
necesario que estos cationes migren de un electrodo al otro a través de un electrolito. Las reacciones que
ocurren en la descarga son:

Li® > Li* + e (4nodo)
2Li"+20,+2¢ — 2Li0; — Li,0,+ 0,  (céatodo)

El electrolito utilizado en estas baterias debe permitir la difusion de los iones Li* y ser capaz a su
vez de disolver las sales de litio que se utilizan como fuente del mismo en el solvente (generalmente LiPFg
o LiBF,). Se ha propuesto como solvente para estas baterias, una mezcla de dimetilsulféxido (DMSO) y
acetonitrilo (ACN).*

En este marco, el grupo de investigacion del que forma parte el tutor de este trabajo, realizd
recientemente un analisis termodinamico y estructural de estas mezclas mediante simulaciones de
dindmica molecular, a lo largo de todo el rango de composicién de las mismas.? Como desprendimiento
natural de este Gltimo trabajo, en lo que sigue, analizaremos aspectos microscopicos relacionados con la
dinamica de solvatacion del Li*, en las mezclas binarias DMSO-ACN, a partir de resultados obtenidos de
simulaciones de dindmica molecular clasica.

A continuacion, describiremos brevemente el proceso fisico analizado desde una perspectiva
mecanico estadistica. La ionizacion instantanea de un &tomo de litio inicialmente neutro supone una
modificacion sensible en el acoplamiento entre el soluto y su medio circundante. Dicha modificacion lleva
naturalmente a un cambio en las densidades locales del solvente, lo que lleva a un reordenamiento global,
acorde con la nueva configuracion electrénica del soluto. En este contexto, el término “dinamica de
solvatacion” se ha acufiado para describir los mecanismos microscopicos que controlan la relajacion
temporal de este proceso. Un esquema simplificado del proceso se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema de las superficies de energia
potencial en una dindmica de solvatacion.



En ella se muestran dos superficies de Born-Oppenheimer para el acoplamiento soluto-solvente en funcion
de una coordenada generalizada del solvente. En nuestro caso, la curva inferior, corresponderia al soluto
neutro, mientras que la superior corresponderia al soluto ionizado. En el primer caso, el minimo de la
curva esta localizado en V; y le corresponde una coordenada generalizada del solvente R;.

Imaginese ahora una excitacion electronica vertical — en el sentido de la hipotesis de Franck-
Condon — que introduce un salto de energia V,-V; a solvente fijo. Bajo estas condiciones, el solvente se
encuentra en una configuracion desfavorable (desde el punto de vista energético) y relajara su estructura
hasta eventualmente llegar a la configuracién R,, a la que le corresponde una energia V,. Lo que nos
interesa es analizar entonces qué mecanismos microscopicos gobiernan dicha relajacion.

Un aspecto importante a notar es que este tipo de proceso puede ser seguido mediante
experimentos de fluorescencia resuelta en el tiempo, a partir de corrimientos de Stokes. Basicamente,
estos experimentos monitorean la desactivacion espontanea hacia el estado fundamental, con resolucion
temporal lo suficientemente sensible como para aportar informacién sobre tiempos y mecanismos de
relajacion. En el esquema anterior, los corrimientos estdn caracterizados por las variaciones en las
diferencias energéticas entre las dos superficies, a medida que la relajacién avanza (véase la secuencia de
frecuencias vy, vy, ..., Vo).

El resto de este trabajo estd organizado de la siguiente manera: en la Seccion Il se detalla el
modelo y el procedimiento empleados. Los resultados de las simulaciones junto al analisis de los datos
obtenidos se muestran en la Seccidn 11 y las conclusiones del trabajo se encuentran en la Seccion V.

I1. MODELO Y PROCEDIMIENTO

Los sistemas bajo estudio estuvieron compuestos por un unico soluto (Li) disuelto en mezclas de
dimetilsulféxido [(CH;),SQO] y acetonitrilo [CH3CN], con fracciones molares de acetonitrilo xacy = 0,
0.25, 0.50, 0.75 y 1. Los sistemas analizados estuvieron compuestos por 500 moléculas de solvente,
confinadas en cajas cubicas replicadas periddicamente, cuyos tamafios fueron ajustados para obtener las
densidades experimentales de las mezclas a temperatura T = 298 K y 1 atm.®> De esta manera, las
longitudes de las cajas estuvieron comprendidas entre 35y 40 A.

La reaccion modelo analizada correspondié a la generacion instantanea de una carga positiva
(transicion de tipo Franck-Condon, a nucleos fijos) en un soluto inicialmente neutro. Mas especificamente,
el proceso fue el siguiente:

L > Lit+¢

Los resultados fueron obtenidos a partir de experimentos de dinamica molecular, mediante el
codigo de acceso publico NAMD.* Brevemente, la metodologia se basa en obtener trayectorias a partir de
las cuales uno puede obtener promedios estadisticos sobre diferentes colectivos termodinamicos. Estas
trayectorias son obtenidas mediante integracion de las ecuaciones de movimiento clasicas, considerando
un paso de simulacion de 1 fs. Las condiciones iniciales fueron generadas con el programa Packmol.’

Un elemento esencial para este procedimiento viene dado por una eleccion adecuada de un campo
de fuerzas. En nuestro caso particular, la energia potencial del sistema fue modelada asumiendo que la
misma es suma de contribuciones intra e intermoleculares:

U =Uintra + Uinter @)

El término intramolecular U;,:, fue considerado como suma de contribuciones de estiramiento, flexion y
torsion de angulos diedros

Uintra = Uest + Uflex + Ugie (2

El término correspondiente a estiramientos fue considerado como suma de interacciones del tipo

Uest = Z k. (r — ro)z @)

enlaces



donde r representa la distancia entre pares de &tomos vecinos y r, la distancia de equilibrio
correspondiente. El término correspondiente a flexiones fue considerado como una suma del tipo

Uflex = Z ko (6 — 60)* @

angulos

donde 6 representa el angulo entre dos enlaces sucesivos y 6, el angulo de equilibrio correspondiente. Las
torsiones de angulos diedros fueron modeladas como

Ugie = Z kyo[1+ cos(ng — 6)] ©®)

diedros

donde ¢ representa el angulo diedro entre dos planos formados por tres enlaces sucesivos. De esta manera,
las moléculas pueden ser consideradas como colecciones flexibles de a&tomos.

Por otro lado, la contribucidn intermolecular a la energia potencial U;,;., fue considerada como
suma de interacciones de pares de &tomos que involucra términos de tipo Lennard-Jones complementados

con términos coulémbicos:
_ § § Y (6)
Uinter = Uqy (|Tia - N |)

i<j ay
con

Ugy = 4€qy [(%)12 ) (%)6 )

En las ecuaciones anteriores, r* y z, denotan la posicion del sitio « en la i-ésima molécula (i = DMSO,
ACN) vy su correspondiente carga parcial, respectivamente. Por otro lado, e representa la carga del
electron. Las interacciones coulémbicas de largo alcance fueron tratadas mediante sumas de Ewald.®

Los parametros utilizados en los potenciales se muestran en las Tablas 1, 2 y 3. Para modelar las
interacciones cruzadas, se asumieron vélidas las medias aritméticas y geométricas usuales:’

€ay = +[€aby ©)

_ Og + oy 9)
Oay = T

Zq3ye” (7)
r

TABLA 1. Pardmetros de los potenciales para DMSO.? TABLA 2. Pardmetros de los potenciales para ACN.°

Sitio o (A € (kcal mol™) z (e) Sitio o(A) € (kcal mol?) z (e)
0] 3.03 0.120 -0.556 N 3.25 0.1700 -0.532
S 3.56 0.350 0.312 C1 3.40 0.0860 0.481
C 3.64 0.078 -0.148 C2 3.40 0.1094 -0.479
H 2.39 0.024 0.090 H 2.65 0.0157 0.177
Enlace 1, (A) k, (kcal mol™ A?) Enlace 1, (A) k, (kcal mol™ A?)
H-C 1.11 322 N-C1 1.157 600
C-S 1.80 240 C1-C2 1.458 400
S-0 1.53 540 C2-H 1.090 340
Angulo 6, (deg) ko (kcal mol™ rad?) Angulo 6, (deg) kg (kcal mol™ rad?)
H-C-H 108.4 35.5 C2-C1-N 180 80
H-C-S 111.3 46.1 H-C2-C1 110 35
C-S-0 106.75 79.0 H-C2-H 109.5 35
C-S-C 95.0 34.0
Diedro n k, (kcal mol'l) o (deg) TABLA 3. Pardmetros de los potenciales para el litio.X°
H-C-S-O 3 0.2 0 16n o (A) e (kcal mol™) 3z (e)
H-C-S-C 3 0.2 0 Li* 1.39 0.165 1




El primer paso en nuestro procedimiento consistio en generar trayectorias de equilibrio de
soluciones conteniendo solutos eléctricamente neutros y cargados. Estas trayectorias correspondieron al
colectivo candnico, en el cual las variables de control son el nimero de moléculas N, el volumen V y la
temperatura T. El control de temperatura se logr6 mediante el acoplamiento de un termostato de
Berendsen. Estas trayectorias normalmente involucraron seguir a los sistemas por espacios de unos 100 ns.

Configuraciones obtenidas de las trayectorias con el soluto descargado fueron utilizadas como
estados iniciales de un segundo tipo de experimentos, denominados de no-equilibrio. Estas
configuraciones estuvieron separadas por intervalos temporales de 5 ps, para garantizar independencia
estadistica. Este tiempo es mayor que los tiempos de decorrelacion tipicos observados en fases liquidas
convencionales.

El procedimiento de no-equilibrio consistié inicialmente en modificar la carga del soluto a tiempo
t = 0 y asignar velocidades a las particulas de acuerdo a una distribucién de Maxwell-Boltzmann
correspondiente a la temperatura de estudio. A partir de estas condiciones iniciales se registro la relajacion
de diferentes pardmetros de interés a lo largo de trayectorias microcanonicas, lo que garantiza que las
dinamicas de relajacion obedecen las leyes de Newton clasicas.

Este procedimiento hace posible la obtencion de valores medios colectados a distintos intervalos
temporales, contados a partir de la modificacion de la carga del soluto. A estas trayectorias las
denominaremos de “no-equilibrio”. Normalmente el nimero de trayectorias fue del orden de 100-200, las
que fueron seguidas por espacios que variaron entre los 10 ps hasta los 100 ps, dependiendo de la
concentracion relativa de la mezcla considerada.

En los siguientes parrafos se presenta una breve descripcion de los observables obtenidos durante
el tratamiento de los datos generados en las simulaciones de dindmica molecular.

La ruta usual para caracterizar la dinamica en los alrededores de un soluto como consecuencia de
un cambio instantaneo del estado electronico es a través de la funcion respuesta total de no-equilibrio

V(@) = V(00))ne (10)
—{(V(0) = V() e

S(t)

donde V (t) representa el voltaje que el solvente genera en la posicion instantanea del soluto a tiempo t. El
voltaje esta definido por la expresién

|1y — 75l

i,a

donde q;, Y 1, representan la carga parcial del sitio a de la i-ésima molécula y su correspondiente
posicion. A su vez, r; representa la posicion instantanea del soluto. Por otro lado, (...),. denota un
promedio tomado a partir de un conjunto de trayectorias con condiciones iniciales de no-equilibrio.

Es importante destacar que el producto Ag V(t) (donde Aq es el salto en la carga del soluto) es
“asimilable” a la diferencia de energia instantanea entre las dos superficies de Born-Oppenheimer,
representada por las flechas verticales en la Figura 1 y que, como dijimos, estas diferencias energéticas
pueden ser seguidas a partir de los corrimientos de Stokes resueltos en el tiempo.

A partir de su definicidn en la Ecuacion 10, es claro que las funciones de respuesta total de no-
equilibrio toman valores limite 1 y 0 a tiempos t =0y t = oo, respectivamente. Tipicamente, luego de un
transiente inicial, los decaimientos suelen exhibir comportamientos mono- o multiexponenciales o adn
mas complejos, como veremos mas adelante. Independientemente de esto, una estimacion razonable para
definir los tiempos caracteristicos de las relajaciones puede obtenerse a partir de 7, definido por la
siguiente expresion,

° (12)
T~f0 S(t)dt

que resulta exacta para el caso de relajacion monoexponencial.

Por otro lado, la aditividad del acoplamiento soluto-solvente en contribuciones de a pares lleva a
que la respuesta total de no-equilibrio de una mezcla pueda descomponerse en contribuciones individuales
de cada uno de los componentes de la misma. Asi, resulta directo verificar que:



S(t) = AVDMSO SDMSO + AVACN SACN (13)
donde

<Vi(t) - Vi(oo))ne (14)
(Vi (0) = Vi(%))ne

Si(t) =

En la ecuacion anterior, V;(t) representa la contribucion a V (t) del i-ésimo componente de la mezcla (i =
DMSO, ACN). Por otro lado, los prefactores AV; representan las contribuciones fraccionarias de los
correspondientes componentes a la respuesta global (notemos que su valor es independiente del tiempo):

_ Vi(0) = V(o) (15)
A= V0 — (e
I1l. RESULTADOS

En la Figura 2 se muestra la funcion respuesta total de no-equilibrio para las mezclas consideradas
y para los solventes puros.
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FIGURA 2. Funcion respuesta total de no-equilibrio
para las diferentes mezclas DMSO-ACN.

A primera vista, los decaimientos exhiben claros comportamientos bimodales, caracterizados por
bruscas caidas iniciales con caracteristicas gaussianas, que se completan en tiempos caracteristicos del
orden de los 0.1 ps. Durante estos lapsos, se completa una fraccion mayoritaria de la respuesta total,
cercana al 70%. A estas primeras etapas, le siguen relajaciones mucho mas lentas, que pueden ser
descriptas razonablemente bien mediante comportamientos de tipo exponencial.

Un analisis cualitativo de las respuestas globales arroja que las relajaciones mas rapidas se dan
para los solventes puros. En el caso de las mezclas, la figura anterior muestra que las respuestas se hacen
progresivamente mas lentas a medida que aumenta la concentracién de ACN, siendo la correspondiente a
xacy = 0.75 la que requiere mas tiempo en completarse. Con todo, se observa un comportamiento
altamente no lineal — o, en otras palabras, no ideal — de la dependencia de los tiempos de relajacién T con
xacn- El andlisis hecho anteriormente se ve corroborado con los valores de t calculados de acuerdo a la
Ecuacion 12, que se muestran en la segunda columna de la Tabla 4.

TABLA 4. Pardmetros de solvatacion para mezclas DMSO-ACN.

XACN T TpMso AVpmso AVpcen Teq
0 0.32 0.32 1 0 0.21
0.25 3.59 14.32 0.98 0.02 0.25
0.50 10.39 35.52 0.94 0.06 0.22
0.75 20.00 74.36 0.86 0.14 0.15
1 0.38 - 0 1 0.14




En la Figura 3 se muestran las contribuciones individuales de cada componente de la mezcla a la
respuesta total, mientras que en la cuarta y quinta columna de la Tabla 4 se detallan las contribuciones
fraccionarias de cada componente a la respuesta global (ver Ecuacion 15).
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FIGURA 3. Respuesta individual de no-equilibrio
para las diferentes mezclas DMSO-ACN.

Comenzaremos nuestro analisis examinando las respuestas del DMSO (panel superior de la Figura
3). A simple vista, los comportamientos son cualitativamente similares a los observados en el caso de la
respuesta total. Sin embargo aqui, la fraccion de la respuesta relajada en el primer estadio resulta algo
menor; por otro lado, los decaimientos a largos tiempos son mucho mas lentos. Esto Gltimo se refleja
claramente en los datos de la tercera columna de la Tabla 4, que muestran que las respuestas del DMSO se
hacen progresivamente méas lentas a medida que disminuye su concentracion. Asi, notese que, al pasar de
Xacn = 0a xacn = 0.75, el valor de tpuso sufre un incremento de dos 6rdenes de magnitud. A su vez, se
observa gue la contribucion fraccional de este componente a la respuesta total (4Vpmso) €S mayoritaria en
todos los casos analizados, aln a concentraciones en donde su fraccion molar es inferior o del orden de
0.25. A primera vista, resulta paradéjico que estas contribuciones lentas de la respuesta del DMSO no
aparezcan reflejadas en las respuestas totales que aparecen en la Figura 2.

Una respuesta a la pregunta anterior puede ser obtenida si se analizan las contribuciones a las
respuestas por parte del ACN. Los graficos correspondientes aparecen en el panel inferior de la Figura 3 y
contrastan fuertemente con las anteriormente descriptas. En primer lugar, salvo para el caso de ACN puro,
el resto de las relajaciones normalizadas exhiben bruscos decaimientos hasta valores negativos (del orden
de ~ -4) en intervalos temporales por debajo del picosegundo, los que son seguidos por “ramas negativas”
cuyas relajaciones aparecen descriptas por tiempos caracteristicos similares a los observados en el caso del
DMSO. Resulta evidente pues, que la razén de la ausencia de tiempos largos en las respuestas totales se
debe a cancelaciones entre las respuestas individuales de los dos solventes.

En este contexto, resulta interesante entonces analizar los origenes de tal variedad en las
caracteristicas de las respuestas globales e individuales. Con tal fin, se analizaron con mayor detalle las
caracteristicas de las fluctuaciones en las densidades locales de los dos solventes en las cercanias del
soluto neutro y cargado. Dicho andlisis requirié del calculo de funciones de correlacion radial del tipo:

! a ion (16)
Jiona(1) = m Z(S(lri -r |_ T'))

donde p, es la densidad de la especie a y (...) denota el promedio del ensamble de equilibrio. En este
contexto, 41 r2p, gion «(r) dr es el nimero de particulas de la especie a a distancias intermedias entre r
y r + dr del soluto.



En la Figura 4 se muestran las funciones de correlacion radial y sus integrales acumulativas para
los pares Li*-O y Li*-N en DMSO y ACN, respectivamente. Estos sitios son los mas relevantes
fisicamente, pues son los que presentan mayor acoplamiento coulémbico con el soluto.
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FIGURA 4. Funciones de correlacion radial soluto-sitio
(linea llena, eje de la izq.) e integral acumulativa (linea
intermitente, eje de la der.) para las diferentes mezclas
DMSO- ACN. xacy = 0 (linea llena), xpcy = 0.25
(circulos), xaeny = 0.9 (cuadrados), xacy = 0.97
(diamantes), xacn = 1 (asteriscos).

A través de los perfiles Li*-O (panel superior de la Figura 4) puede analizarse la densidad local del
DMSO en la vecindad del soluto. Estos perfiles muestran picos prominentes a distancias del orden de
r ~2 Ay una primera esfera de solvatacion constituida por ~ 4 moléculas de DMSO aln a fracciones
molares tan altas como x,cny = 0.90. (ref. 2) De esta manera, la mezcla exhibe una clara solvatacion
preferencial del Li* por DMSO. En el caso del ACN, mediante el analisis de los perfiles Li*-N (panel
inferior de la Figura 4), se encuentra que la primera esfera de solvatacion incorpora moléculas de este
componente con probabilidad fisicamente relevante sélo al superarse xacy = 0.90. Por Gltimo, en el limite
de ACN puro, la primera capa de solvatacién incorpora en promedio ~ 4.5 moléculas.

Las estructuras de equilibrio analizadas anteriormente sugieren que las relajaciones involucran
importantes cambios en la composicion local original de la mezcla en la vecindad del soluto y que estos
cambios requeriran necesariamente de la interdifusion de moléculas de las distintas especies, impulsada
por la solvatacién preferencial de una de ellas en particular.

Por lo tanto, se analizé el comportamiento dindmico de las poblaciones de las especies relevantes
en la primera capa de solvatacion a lo largo de las trayectorias de no-equilibrio. Para ~ comenzar  este
estudio, ser& conveniente definir un nuevo pardmetro N;(t), que representa la poblacion instantanea de un
sitio dado i, en la primera capa de solvatacién del soluto. En este contexto, el conocimiento del volumen
exacto de esta capa no es importante; sin embargo debe ser lo suficientemente pequefio para permitir el
seguimiento de los cambios en la concentracién local y, a su vez, contener suficiente nimero de sitios de
solvente. Claramente, la posicion y el ancho del pico principal de los perfiles mostrados en la Figura 4,
definen tal volumen. Definimos entonces la funcién respuesta de la poblacion como:

<Ni (t) - Ni (oo))ne (17)

VO = W0 =M@

7



La comparacion entre los comportamientos dinamicos de las poblaciones de los sitios O y N
resulta mas evidente si se normalizan las respuestas de poblacién por los valores que cada una de ellas
alcanza luego de un transiente inicial, que arbitrariamente tomamos a t = 10 ps. La Figura 5 muestra las
respuestas de solvatacion asi normalizadas y los resultados correspondientes a las respuestas de las
poblaciones de los sitios mencionados anteriormente.
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FIGURA 5. Respuestas de solvatacion de no-
equilibrio normalizadas a t = 10 ps para DMSO (linea
llena) y para ACN (linea intermitente) y respuestas de
las poblaciones de O (circulos) y N (tridngulos) para
las diferentes mezclas DMSO-ACN.

Para las tres concentraciones, las similitudes entre los decaimientos de la poblacion de ambos
solventes y las respuestas correspondientes de no-equilibrio indican claramente el caracter difusional de
las ramas lentas, con lo cual puede concluirse que dichas ramas pueden ser adjudicadas a procesos de
expulsion y simultanea incorporacion de ACN y DMSO, respectivamente, en la primera capa de
solvatacidn del soluto. Por otro lado, el decaimiento inicial de ACN hacia valores negativos (ver Figura 3)
refleja un primer estadio durante el cual las moléculas son rapidamente atraidas hacia el soluto (efecto de
electrostriccién), el que es seguido por el segundo proceso de expulsion, mucho mas lento, arriba
mencionado. Para el caso del DMSO, el efecto de electrostriccion y posterior incorporacion llevan ambos
a un aumento gradual y monétono en la poblacion de este componente en la primera capa de solvatacion.

La imagen que emerge de estas consideraciones permite concluir que el estadio inicial del ACN
corresponde a un acercamiento inicial al soluto (fendmeno de electrostriccién), seguido por una etapa
durante la cual el ACN es reemplazado por DMSO. Durante esa segunda etapa, el acoplamiento parcial de
ACN decrece en valor absoluto y es el origen de la rama negativa que aparece en la Figura 3.

El Gltimo aspecto analizado en este trabajo fue el andlisis del poder predictivo de la teoria de
respuesta lineal.™ El punto de partida para esta teoria es la llamada hipotesis de regresion de Onsanger,
que establece que “la relajacion producto de una perturbacion macroscépica que aleja ligeramente a un
sistema del equilibrio estd gobernada por las mismas leyes que controlan la decorrelacion temporal de las
fluctuaciones espontaneas microscopicas en un sistema en equilibrio”. Para describir las fluctuaciones
esponténeas debe introducirse el concepto de funcion de correlacion temporal. Sea 8§V (t) la desviacion
instantanea o fluctuacion del voltaje V(t) de su valor de equilibrio promedio (V'), esto es,

SV(t) =V(t) — (V) (18)

8



Su evolucion temporal estd gobernada por leyes de movimiento microscépicas. Al no ser V una constante
del movimiento, V(t) se comportard de manera caética aun en sistemas en equilibrio. Aunque el promedio
de equilibrio de 8§V (t) carece de interés (esto es, (V) = 0), si lo tiene el analisis de las correlaciones entre
las fluctuaciones a diferentes tiempos. La correlacion temporal normalizada entre §V(t) y una fluctuacion
espontanea a tiempo cero estd descripta matematicamente por una funcion de correlacién temporal:

co < BrOV®) @V @) - w2 (19)
STV =y

Claramente, C(t) toma valores limites 1y 0 atiempos t =0y t = oo, respectivamente.
Con el concepto de funcion de correlacion temporal introducido, puede expresarse
matematicamente la hipotesis de regresion como

AVpe(t) _ C() (20)
AV (0) ~ C(0)

donde
AVne(t) = <V(t))ne - (V) (21)

En las ecuaciones anteriores, es subindice ne denota el valor de no-equilibrio.

En otras palabras, en un sistema cercano al equilibrio, es imposible distinguir entre fluctuaciones
espontaneas y desviaciones del equilibrio generadas por perturbaciones externas. De ser esto cierto, la
relajacion de C(t) debe coincidir con el decaimiento descrito por S(t) (nuevamente, cuando la
perturbacion del equilibrio es “pequefia”, esto es, la desviacion del equilibrio varia linealmente con la
perturbacion). La hipdtesis de regresion es una consecuencia del teorema de fluctuacion-disipacion, en el
marco de la teoria de respuesta lineal. A continuacion se analizara entonces, mediante el cémputo de las
funciones de correlacion temporales correspondientes, el poder predictivo de la teoria de respuesta lineal.

En la Figura 6 se muestran las funciones de correlacion temporales obtenidas para el caso de la
respuesta global de todas las mezclas analizadas.
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FIGURA 6. Funciones de correlacién temporal para
las diferentes mezclas DMSO-ACN.

Desde un punto de vista cualitativo, se observa que las funciones de correlacion para todas las
mezclas poseen comportamientos bimodales similares a los descriptos para el caso de las funciones de
respuesta global (ver Figura 2).

Para evaluar el poder predictivo de la hipétesis de Onsanger, se calcularon los tiempos
caracteristicos asociados a estas funciones, tal como muestra la Ecuacion 12. Estos tiempos aparecen
como 7., en la sexta columna de la Tabla 4 y resultaron intermedios entre 0.1 y 0.3 ps para todas las
concentraciones analizadas. Como primer punto importante, el analisis basado en C(t) muestra
nuevamente un comportamiento no ideal de los tiempos de relajacion con la concentracion. A pesar de que
esta tendencia coincide con la que exhiben los resultados obtenidos a partir de S(t), los valores de las



constantes temporales difieren de manera sensible. N6tese, a modo de ejemplo, que para xacy = 0.75, los
valores de los tiempos caracteristicos difieren en practicamente dos 6rdenes de magnitud. Como causas
posibles de esta discrepancia, se podria invocar el hecho de la magnitud de la perturbacion que supone la
generacion instantdnea de una carga positiva en la sonda; dificilmente pueda considerarse como
“pequena” en este tipo de mezclas. Mas aun, el comportamiento dinamico de las relajaciones de las
fluctuaciones en equilibrio no puede tener incorporados ingredientes provenientes de canales de relajacion
que involucren la interdifusion de especies, lo que hemos visto son elementos esenciales en el
comportamiento dindmico de la respuesta de solvatacion.

IV. CONCLUSIONES

Se ha descripto el mecanismo de la dindmica de solvatacion del cation litio en mezclas DMSO-
ACN a partir de un estudio de dinamica molecular en todo el rango de concentraciones relativas. En
primer lugar, se vio que, tanto las respuestas globales como las individuales, poseen dos estadios
caracteristicos a tiempos cortos y largos. Por otro lado, el analisis de los tiempos caracteristicos de las
relajaciones con la fraccion molar de ACN, mostr6 que la mezcla analizada no obedece un
comportamiento ideal.

En cuanto a la relajacion de no-equilibrio de las respuestas individuales de cada solvente de la
muestra, se observo una importante asimetria en los comportamientos. Como se ha visto, en el caso del
ACN, las respuestas exhiben ramas negativas de tiempos caracteristicos largos. Esta particularidad no se
ve reflejada en la respuesta global debido a que estas ramas negativas se compensan con las
contribuciones correspondientes al DMSO.

El analisis estructural de la mezcla en la vecindad del litio ionizado, revela que el mismo es
solvatado preferencialmente por DMSO en casi todo el rango de concentraciones relativas de la mezcla. A
su vez, el ACN se incorpora en la primera capa de solvatacion solo al superar fracciones molares tan altas
como xacy = 0.90. Este hecho sugiere que el mecanismo de relajacién involucra la interdifusion de
moléculas en las primeras capas de solvatacion.

El mecanismo mencionado anteriormente se ve corroborado mediante un estudio dindmico de las
poblaciones de cada uno de los solventes de la mezcla en la primera capa de solvatacion: se ha visto que la
relajacion dichas poblaciones coincide con las correspondientes respuestas de no-equilibrio, para todas las
fracciones molares analizadas.

Con el conjunto de los resultados, se logré dilucidar el mecanismo por el cual relaja el solvente
como respuesta a la generacion instantdnea de una carga positiva en el litio. EI mismo corresponde a un
primer proceso en el cual las moléculas de solvente se acercan al soluto seguido por la interdifusion de
moléculas de los solventes, es decir, la expulsion de ACN vy la incorporacion simultdnea de DMSO en la
primera capa de solvatacion.

Por Gltimo, el proceso de no-equilibrio que supone la relajacion de la mezcla como consecuencia
de la generacion espontanea de carga eléctrica, fue analizado a través de la teoria de respuesta lineal, una
teoria que analiza fluctuaciones espontaneas en sistemas en equilibrio. El espiritu de dicha teoria es
predecir, bajo ciertas condiciones, el comportamiento de sistemas fuera del equilibrio a través del estudio
de propiedades de equilibrio. El analisis desprendido de los resultados de dindmica molecular mostré una
descripcidn cualitativa relativamente buena de los comportamientos de las relajaciones globales. Sin
embargo, la teoria falla al predecir resultados desde un punto de vista cuantitativo.
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