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Resumen

Residuos Hidrofóbicos en Clusters Polares. Deflexión Eléctrica de cresol(NH3)n(H2O)m

El objetivo de esta tesis es estudiar, a escala molecular, la interacción de una molécula modelo

con un número pequeño y controlado de moléculas de solvente capaces de formar uniones H. Se ha

elegido como prueba a la molécula de cresol, ya que es capaz de participar en la red de uniones H, y

al mismo tiempo posee una región hidrofóbica (anillo aromático y grupo metilo) cuya interacción se

desea investigar. Los sistemas elegidos para tal fin son clusters binarios formados por una molécula

de p-cresol u o-cresol embebida en un número pequeño (entre 1 y 8) de moléculas de agua y/o

amońıaco.

También se evalúa la existencia de procesos reactivos, como la tranferencia de carga del soluto

al solvente a escala molecular, en función de la cantidad de moléculas de solvente presentes en el

cluster.

La técnica experimental utilizada fue la deflexión eléctrica en haces moleculares, asistida por

diversas herramientas de cálculo como: métodos basados en el cálculo de estructura electrónica,

simulaciones clásicas de dinámicas en campos eléctricos, dinámicas en campos de fuerza clásicos y

dinámicas cuánticas.

Los experimentos fueron realizados en diferentes condiciones, de manera de poder caracterizar

a los clusters cuando son ŕıgidos y cuando son flexibles. En esta última condición, se obtuvieron

valores de susceptibilidad eléctrica de las diferentes familias de clusters en función de la cantidad

de moléculas de solvente que forman el mismo. A partir de esas medidas se determinó el momento

dipolar de dichas part́ıculas. Estas propiedades nos permitieron revelar caracteŕısticas estructurales

y dinámicas del entorno de solvatación del cresol.

Palabras claves: solvatación, clusters moleculares, momento dipolar, polaridad, redes de unio-

nes de hidrógeno, espectrometŕıa de masa de tiempo de vuelo, deflexión eléctrica, susceptibilidad

eléctrica.

v





Abstract

Hydrophobic Moieties in Polar Clusters. Electric Deflection of cresol(NH3)n(H2O)m

The goal of this thesis is to study, at a molecular level, the interaction of a model molecule with

a small and controlled number of solvent molecules capables of forming H bonds. The test molecule

is cresol, since it can share H bonds, and at the same time has a hydrophobic region (aromatic

ring and methyl group), whose interaction we wish to investigate. The system chosen to perform

the experiments are binary clusters, composed by a molecule of p-cresol or o-cresol immersed in a

small number (1 to 8) of water or ammonia molecules.

We also study the existence of reactive processes, like the charge transfer to solvent at the

molecular scale, as a function of the amount of solvent molecules present in the cluster.

The experimental technique used is the electric deflection in molecular beams, together with

several computational calculations, such as: methods based in the calculation of electronic structure,

molecular mechanics in electric fields, molecular mechanics in classic force fileds and quantum

dynamics.

The experiments were performed in several different conditions, as a mean to characterize the

clusters when they are rigid and when they are flexibles. In this latter case, we obtained electric

susceptibility values for the different clusters families as a function of the solvent molecules. From

these measurements, we determined the dipole moment of the particles. These properties allowed

us to reveal structural and dynamical characteristics for the solvation environment of the cresol.

Keywords: solvation, molecular clusters, polarity, dipole moment, molecular beams, H bonding

network, time of flight mass spectrometry, electric deflection, electric susceptibility.
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1.7.2. Part́ıculas polarizables en campos inhomogéneos . . . . . . . . . . . . 16
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Caṕıtulo 1

Introducción

Caminante, son tus huellas el camino y nada más;

Caminante, no hay camino, se hace camino al andar.

Al andar se hace camino, y al volver la vista atrás

se ve la senda que nunca se ha de volver a pisar.

Caminante no hay camino, sino estelas en la mar.

Antonio Machado

1.1. Interacciones intermoleculares en clusters

Cuando se estudia un sistema de tamaño macroscópico convencional, la evidencia reco-

gida es necesariamente el resultado de un promedio estad́ıstico realizado sobre un ensamble

de movimientos moleculares a través del tiempo que demora la medición. El resultado ob-

tenido en este caso siempre se caracteriza por su robustez, siendo siempre la señal medida

proporcional al número de moléculas perturbadas en el proceso. Sin embargo, el estudio de

muestras macroscópicas presenta una serie de desventajas. Por ejemplo:

lo que conocemos como cinética de reacción se asocia a la dinámica del promedio y no

a la trayectoria individual de los reactantes,

los efectos de largo y de corto alcance sobre la propiedad medida resultan dif́ıcilmente

distinguibles entre śı, etc.

La situación es muy diferente si se consideran sistemas de tamaño molecular. En este

caso, la información no se restringe a los valores promedio del ensamble. Consideremos por
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ejemplo que se repite una misma experiencia sobre un número de sistemas microscópicos

equivalentes. Observaremos que mientras en alguno de ellos las moléculas individuales reac-

cionan de cierta manera a la perturbación, en otros lo hacen de forma muy diferente. En

promedio, el valor medido de la propiedad estudiada será idéntico al obtenido en un siste-

ma macroscópico pero sin embargo, a escala molecular, cada trayectoria individual estaŕıa

dominada por fluctuaciones microscópicas estocásticas. También podŕıa darse que la pobla-

ción sea multimodal: moléculas coexistiendo en distintos estados con propiedades diferentes,

pero cuyos valores promedio coincidan con las medidas macroscópicas. La posibilidad de

variar controladamente el tamaño de un sistema microscópico permite además discriminar

los efectos de corto y largo alcance sobre las propiedades del mismo.

El estudio de sistemas con tamaño por debajo de unos pocos nanometros (clusters),

aislados en fase gaseosa, se ha convertido en una herramienta única e indispensable para

interpretar y comprender muchos fenómenos termodinámicos desde una perspectiva atómi-

co/molecular. En particular, los clusters moleculares binarios, aquellos formados por dos

tipos de moléculas diferentes, se emplean como sistemas modelo al momento de estudiar

procesos fotónicos, cataĺıticos, reactivos, de transferencia de carga, de solvatación de espe-

cies [1], etc. Los sistemas estudiados en este trabajo nos permitirán abordar los dos últimos

fenómenos mencionados.

Más allá de ello, en los últimos años, las peculiares propiedades ópticas, eléctricas y

mecánicas de los clusters de átomos y moléculas han despertado el interés de muchas ramas

de la ciencia básica y aplicada [2]. Empleando una gran variedad de técnicas experimentales,

principalmente espectroscopias infrarroja (IR) [1, 3], infrarroja de terahertz (THz) [4, 5],

vibrónica [6], etc., conjuntamente con la técnica de haces moleculares [7] acoplada a la

espectrometŕıa de masa de tiempo de vuelo (conocida por su sigla en inglés: TOF) es posible

estudiar la evolución de las propiedades f́ısicas y qúımicas de los clusters a medida que se

modifica gradualmente el tamaño de la part́ıcula (átomo a átomo, o molécula a molécula).

Dicho de otra manera, el tamaño del sistema pasa a ser una variable fundamental para

comprender cómo los modos microscópicos van dejando de ser determinantes al acercarse

al ĺımite termodinámico. Por ejemplo, en los últimos años, se han formulado preguntas

orientadas a develar: ¿cuántas moléculas de solvente son necesarias para que un aminoácido

pueda estabilizarse como zwitterión [8]?, o ¿cuántas son necesarias para que una molécula

de ácido se disocie [9–11]?, etc.

Finalmente, mencionaremos que las interacciones entre moléculas, como las dipolares y

las uniones de hidrógeno, frecuentemente determinan la estructura de sistemas complejos,

modulan la actividad de sitios de reacción, participan en procesos de transferencia de carga en

especies solvatadas, etc. En particular, el efecto del solvente fue estudiado para una amplia

variedad de solutos, que van desde iones simples [12, 13] hasta complejos biomoleculares
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[14, 15].

1.2. Redes de uniones de hidrógeno en clusters

Las uniones de hidrógeno (que llamaremos uniones H) están presentes de manera muy

generalizada en la naturaleza, y frecuentemente deben tomarse en cuenta para comprender

aspectos estructurales y dinámicos de una amplia variedad de sistemas en qúımica y bioloǵıa

[16–19]. Las uniones H resultan de una interacción atractiva entre un átomo de H unido a

un átomo electronegativo (donor) y otro átomo electronegativo (aceptor), localizado en otra

molécula o en un grupo adyacente; esta interacción da como resultado una unión simple o

múltiple, con enerǵıas en el ámbito de 4-50 kJ.mol−1.

La unión H posee un carácter único, tanto en sus propiedades f́ısicas como qúımicas.

Además de contribuir a estabilizar distinto tipo de complejos moleculares, biomoléculas,

etc., también aparecen en sistemas como el agua o el amońıaco formando redes tridimensio-

nales de uniones H sometidas a profundas fluctuaciones estructurales a lo largo de múltiples

escalas temporales que interaccionan con las moléculas de soluto presentes. En estos últi-

mos sistemas, las uniones H muestran un comportamiento cooperativo donde prevalecen las

interacciones entre varios cuerpos.

La pequeña masa del átomo de hidrógeno le confiere a las uniones H una naturaleza

inherentemente cuántica, que da origen a movimientos de tuneleo y de punto cero.

1.2.1. Cooperación de uniones H

Cuando una unión H se forma entre 2 moléculas se redistribuyen los electrones de tal

manera que se altera la tendencia hacia la formación de una segunda unión H. Por un lado,

la molécula que ha actuado como donora de H incrementa su densidad electrónica en el

átomo electronegativo realzando su capacidad como aceptora. Al mismo tiempo, la molécula

aceptora de H se hace más donora al reducirse la densidad electrónica sobre sus átomos de

hidrógeno. Esto da lugar a:

un efecto cooperativo, por medio del cual cuando una molécula acepta una unión H es

estimulada a donar una segunda unión H, y

un efecto anticooperativo, como corolario, que desalienta aceptar múltiples uniones H.

Este mecanismo cooperativo favorece la formación de cadenas (-donor-aceptor-)n, que even-

tualmente en sistemas aislados pueden dar lugar a estructuras ćıclicas. A T = 0 K estas

estructuras se presentan en un gran número de isómeros que han sido estudiados teórica y

experimentalmente. A temperaturas finitas, sin embargo, las cadenas de uniones H deben

visualizarse en términos de un promedio temporal, siendo su estudio menos frecuente.
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1.2.2. Clusters de agua

La dinámica estructural del agua ĺıquida [20] y de clusters de agua [21,22], en particular

los modos vibracionales colectivos, fue estudiada durante años usando espectroscopia de

terahertz de IR lejano.

Es sabido a partir de medidas del momento dipolar [23,24] y de cálculos computacionales

[25] que los miembros más pequeños de la serie de clusters de agua forman estructuras

ćıclicas, en las cuales cada molécula de agua se encuentra involucrada, en promedio, en 2

uniones H (en una como donora de H y en la otra como aceptora). Para que ello ocurra, cada

molécula está ubicada de manera tal que uno de sus átomos de hidrógeno participa en una

unión H mientras que el otro permanece libre (ver Figura 1.1). Recién cuando el número de

moléculas de agua en el cluster iguala o supera las 6, comienza a evidenciarse la existencia

de isómeros tridimensionales [22, 23].

Figura 1.1. Estructuras más frecuentes de clusters pequeños de H2O. Las dife-
rentes estructuras del cluster formado por 6 moléculas tienen dife-
rencias muy pequeñas de enerǵıa. A: (H2O)2, B: (H2O)3, C: (H2O)4,
D: (H2O)5, E: (H2O)6 Prisma, F: (H2O)6 Jaula, G: (H2O)6 Li-

bro [26]

La estructura arquet́ıpica de una unión H en agua es el d́ımero (H2O)2 (A en la Figu-

ra 1.1). Su longitud (definida por la distancia O–O) es de 2,952 Å, y su fuerza (medida como
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la enerǵıa de disociación del d́ımero) es de 12,92 kJ.mol−1; este último valor corresponde

a la enerǵıa de la unión H corregida por la enerǵıa del punto cero (De = 20,27 kJ.mol−1).

En cuanto a la dinámica vibracional de (H2O)2, 5 de las 6 vibraciones intermoleculares

fundamentales (exceptuando la libración fuera del plano) han sido descriptas usando espec-

troscoṕıa túnel de vibración-rotación (o VRT, su sigla en inglés) en el ámbito de los terahertz.

También ha brindado información la técnica de IR lejano en nanogotas de helio [27]. En los

espectros aparecen además frecuencias bajas (alrededor de los 157 cm−1) debidas a cambios

en el arreglo de las uniones H, originadas en el tuneleo de átomos de H.

La estructura del tŕımero de agua (B en la Figura 1.1) es mucho más ŕıgida que la del

d́ımero. Está caracterizada por tener 3 uniones H tensionadas dispuestas de forma trigonal,

con distancias O–O de 2,85 Å. El hecho de que la longitud de la unión H en (H2O)3 sea

significativamente más corta que en el d́ımero se debe al fortalecimiento de la misma causado

por efecto cooperativo. Los niveles de enerǵıa de torsión, combinados con niveles altos de

enerǵıas traslacionales y vibraciones libracionales, se encuentran en este caso por debajo de

100 cm−1. La orientación de las moléculas en el ciclo (H2O)3 puede darse de dos maneras,

disponiéndose las uniones O–H donoras en el sentido horario, o en el antihorario. También

en este cluster existen procesos túnel que reordenan la red de uniones H. Las mediciones de

VRT señalan la existencia de cuatro bandas intermoleculares completas para (H2O)3. Los

modos torsionales de baja frecuencia correspondientes a los H libres (<100 cm−1) ya han

sido bien descriptos, y se cuenta además con bandas en las regiones correspondientes a las

translaciones (alrededor de 150 cm−1) y a las libraciones (alrededor de 520 cm−1). Todos los

modos que aparecen en los espectros VRT de (H2O)3 también aparecen en agua ĺıquida en

la región caracteŕıstica de vibraciones intermoleculares (λ > 10 µm).

El tetrámero de agua (C en la Figura 1.1) tiene caracteŕısticas similares a las del tŕımero,

pero con una distancia promedio O–O reducida a 2,79 Å. Cada monómero actúa también

como donor y aceptor, dejando un átomo de H libre por molécula. A pesar de ser más

simétrico, el espectro del cluster (H2O)4 ha sido más dif́ıcil de asignar. Se identificó una

única vibración intermolecular por debajo de 100 cm−1, correspondiente a una deformación

en el plano, y se prevé la existencia de complicados movimientos de tuneleo de H, fuertemente

concertados.

El pentámero de agua (D en la Figura 1.1) continúa con la evolución estructural y dinámi-

ca de los clusters más pequeños de la serie. Se observan modos de torsión y movimientos de

tuneleo, estos últimos en una escala de tiempo menor que en el tŕımero. Las uniones H en

(H2O)5 son casi lineales y la distancia O–O (2,76 Å, promediada por vibración) es cercana al

valor encontrado en agua ĺıquida y en hielo. Esto se debe a que en este cluster el patrón de

disposición de uniones H se corresponde con el arreglo tetraédrico caracteŕıstico de las fases

ĺıquida y sólida. Este patrón es dominante en la topoloǵıa del agua ĺıquida (de acuerdo con
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simulaciones de dinámica molecular [28]), forma parte de la estructura de hidratos de tipo

clatratos, y está presente en la estructura de solvatación de solutos hidrofóbicos en agua.

Como se observa en la figura 1.1, la red de uniones H deja de ser preferencialmente ćıclica

y bidimensional en el hexámero de agua (representado por E, F y G), siendo las estructuras

tridimensionales las de mayor estabilidad cuando el número de moléculas es mayor que 6. En

el hexámero, cuatro de los monómeros participan de tres uniones H cada uno, mientras que

los otros dos permanecen doblemente unidos como ápices de una estructura de jaula, similar

a un octaedro distorsionado. Las dos moléculas en los ápices participan en un mecanismo de

reordenamiento cooperativo de uniones H.

Varios isómeros han sido caracterizados para el hexámero (H2O)6. Mientras en fase gaseo-

sa el más estable se corresponde con la estructura de la unidad básica del hielo VI, en gotas

de helio ĺıquido adopta una estructura ćıclica similar a la de los análogos más pequeños [29].

De momento no se dispone aún de experimentos de alta resolución para clusters acuosos

(H2O)n con n ≥ 7. Sin embargo, muchos de ellos han sido estudiados usando experimentos de

baja resolución, como espectroscoṕıa IR de fragmentación, etc., y comparando las frecuencias

vibracionales medidas con las provenientes de cálculos ab initio. Este análisis sugiere para el

octámero la existencia de dos estructuras que corresponden a 2 tetrámeros ćıclicos apilados.

Asimismo, se proponen dos estructuras para el heptámero, que se derivan al remover un

monómero del octámero; una para el nonámero, que proviene de expandir la estructura cúbica

del octámero de manera que queda una unidad tetramérica por encima de una pentamérica;

una estructura para el decámero, insertando 2 moléculas adicionales de agua en extremos

opuestos del octámero, etc.

1.2.3. Clusters de amońıaco

Junto con el agua y el fluoruro de hidrógeno, el amońıaco es una de las 3 sustancias

tomadas como modelo para estudiar las uniones intermoleculares de H. A pesar de que

frecuentemente se asume que los d́ımeros en fase gaseosa (HF)2, (H2O)2 y (NH3)2 poseen

la misma geometŕıa lineal para la unión H y una rigidez similar (comparada con la de

los complejos de van der Waals), a mediados de los años ’80 un estudio espectroscópico

de microondas de alta resolución reveló que el d́ımero de amońıaco era diferente [30, 31].

Por medio de experimentos de VRT fue demostrado [32, 33] que, de todos los complejos

formados por uniones H, el cluster (NH3)2 es uno de los menos ŕıgidos. Esto es debido

a la naturaleza compleja de la dinámica túnel, cuyas transiciones caracteŕısticas medidas

entre 78,5 y 91,9 cm−1 revelan movimientos de tuneleo de gran amplitud [5, 34]. La barrera

de activación del intercambio donor/aceptor por efecto de tuneleo posee el valor más bajo

encontrado hasta el momento, siendo su valor calculado de sólo 7 cm−1 [35].

La extraordinaria flexibilidad observada en la unión H del d́ımero de amońıaco hace que
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cualquier propiedad medida para el cluster siempre esté sujeta a un promedio vibracional,

concepto que será desarrollado en detalle más adelante. Existe coincidencia en todos los

cálculos teóricos de alto nivel realizados hasta el momento que la superficie de enerǵıa po-

tencial de (NH3)2 es extremadamente chata, lo cual cierra el debate mantenido por años

acerca de la naturaleza lineal/angular de esta unión H.

Figura 1.2. Estructuras más frecuentes calculadas para clusters pequeños de
NH3. Las diferentes estructuras del cluster formado por 6 moléculas
tienen diferencias muy pequeñas de enerǵıa. A: (NH3)3, B: (NH3)4,
C: (NH3)5, D: (NH3)6 Anillo, E: (NH3)6 Jaula. [36]

Clusters de mayor tamaño, (NH3)2−5, fueron estudiados por espectroscoṕıa IR aislados

en gotas de He [37], en matrices criogénicas de gases nobles [38], o empleando técnicas de

doble resonancia IR-IR [39]. Si bien la información experimental es menos precisa que en el

caso de clusters de agua, varios modos fueron asignados (en particular los intermoleculares

por unión H) y existe una aceptable concordancia entre la medición del origen de las bandas

de estiramiento NH y las frecuencias anarmónicas calculadas. La pérdida del movimiento

de inversión en los clusters de amońıaco se refleja en menores corrimientos hacia el rojo

en los espectros debidos a la anarmonicidad. Estos experimentos se han empleado para

parametrizar modelos que permitieron proponer en base a cómputos ab-initio [36] y también

mediante cálculos de estructura electrónica al nivel Møller-Plesset (MP2) [37, 40] algunas

estructuras probables para los clusters (NH3)n. En la Figura 1.2 se muestran los poĺımeros

más pequeños (NH3)n, n ≤ 6, donde se observa que al igual que para los clusters de agua

también en el caso de amońıaco predominan las estructuras ćıclicas, tal como fue observado
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en experimentos de doble resonancia IR-IR [39].

La estructura del d́ımero (NH3)2 se muestra más adelante en la Figura 6.4, donde las

moléculas no forman el arreglo convencional donor-aceptor de una unión H y se advierte que

existe interconversión constante entre 2 mı́nimos estructurales.

Existe consenso en que la estructura más estable para el d́ımero corresponde a una si-

metŕıa Cs. Con respecto a los clusters de mayor tamaño, mientras el tŕımero y el tetrámero

exhiben estructuras perfectamente simétricas y son no polares, en concordancia con los ex-

perimentos, en algunos cálculos [36, 40, 41], el pentámero y el hexámero muestran pequeñas

desviaciones de los isómeros ćıclicos, con momentos dipolares distintos de cero de baja mag-

nitud.

1.3. Uniones de hidrógeno en ĺıquidos: H2O vs NH3

A partir de la información disponible en la literatura es sabido que, aunque las moléculas

de amońıaco y agua son isoelectrónicas y ambas son capaces de formar uniones intermole-

culares de hidrógeno, los agregados moleculares de ambas sustancias (y consecuentemente

ambos ĺıquidos) poseen estructuras diferentes [42].

Desde un punto de vista macroscópico, el comportamiento termodinámico de los solventes

agua y amońıaco puros se refleja en los valores de los cambios entálpico y entrópico asocia-

dos al proceso que lleva a los solventes desde el estado tipo de gas ideal (p◦ = 1 bar)

hasta el ĺıquido (psat), a 298 K. Los valores indican que, en módulo, la enerǵıa inter-

molecular en el agua es mucho mayor que en amońıaco (∆Hgi→H2O = −44, 01 kJ.mol−1

vs. ∆Hgi→NH3
= −21, 03 kJ.mol−1), siendo además el agua el fluido más estructurado

(T∆Sgi→H2O = −35, 44 J.K−1.mol−1 vs. T∆Sgi→NH3
= −26, 46 J.K−1.mol−1). A primera vis-

ta, estas diferencias pueden atribuirse a los distintos valores de enerǵıa que tienen las uniones

H presentes en agua y en amońıaco. La mayor fortaleza de la unión H entre moléculas de

agua puede evaluarse a partir de comparar las entalṕıas de formación de los d́ımeros en fase

gaseosa, siendo ∆dimHH2O = −20, 84 kJ.mol−1 [43] y ∆dimHNH3
≈ −12, 7 kJ.mol−1 [42, 44].

La mayor rigidez en la estructura del agua también puede verse notando que en amońıaco

ĺıquido (a 230 K) se encuentran en promedio unas 2,0 uniones H por cada molécula, [42]

mientras que el agua participa en promedio de 3,8 uniones H en el ĺıquido (a 298 K) [45].

Además, la presencia de un único par de electrones libres sobre el N en la molécula

de amońıaco promueve en el ĺıquido la formación de dominios de uniones H de tamaño

restringido, mientras que en agua se establecen redes dinámicas tridimensionales de moléculas

unidas por uniones H. Esta caracteŕıstica puede explicarse notando que en la molécula de H2O

el número de sitios donores y aceptores de uniones H están balanceados (2 sitios donores y 2

sitios aceptores), mientras que en la molécula de NH3 esto no ocurre (un único sitio aceptor y
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3 sitios donores). La existencia de un único sitio aceptor de uniones H en la molécula de NH3

desfavorece la formación de redes tridimensionales de uniones intermoleculares extendidas

en este fluido.

1.4. Momentos dipolares en clusters de H2O y NH3

Es sabido que la distribución de carga en una molécula, o grupo de moléculas, determina

mayormente la estructura y la reactividad qúımica del sistema. En particular, esto ocurre

en complejos débilmente unidos, como por ejemplo aquellos formados por uniones H, am-

pliamente distribuidos en la naturaleza. La medida del dipolo eléctrico resulta un método

eficiente para cuantificar la distribución de carga en un determinado sistema molecular, y ha

sido empleado con éxito para estudiar propiedades moleculares a través de espectroscoṕıas de

microondas [46] y técnicas de deflexión de haces moleculares [47–50]. Más allá de los estudios

sobre moléculas aisladas, las medidas de dipolo eléctrico proveen información precisa sobre

la distribución de la carga en arreglos moleculares y en complejos supramoleculares [51,52].

La baja simetŕıa de las moléculas H2O y NH3 se refleja en valores elevados de momento

dipolar permanente (µ) medidos en fase gaseosa: 1,854 D para agua y 1,777 D para amońıacoi.

Estos valores, sumados al hecho que el monómero H2O es de menor tamaño que NH3,

sugieren que el agua seŕıa más efectiva al momento de apantallar electrostáticamente a un

soluto polar del campo de solvente, a mayor alcance. Sin embargo, la tendencia de las molécu-

las a orientarse según su dipolo compite con la posibilidad de formar redes de uniones H,

que privilegian una estructura diferente. La formación de redes también está más favorecida

en agua, en base a la menor magnitud de la interacción NH3–NH3. Tanto en clusters acuosos

como en clusters amoniacales resultará importante evaluar si en la estructura de solvatación

prevalecen las interacciones dipolares o las de H.

En clusters de moléculas polares, aún en ausencia de un campo eléctrico externo, cada

molécula se polariza espontáneamente en el campo efectivo de la interacción intermolecular

(polarización inducida). Como consecuencia de ello, por ejemplo, el momento dipolar pro-

medio de una molécula polar i, 〈µi〉, puede ser en fase condensada hasta un 65% mayor

que el valor correspondiente a la misma molécula en fase gaseosa, de acuerdo a variadas

estimaciones [23, 53].

Conjuntamente con la vasta información experimental disponible, la estructura de los

distintos isómeros de clusters (H2O)n y (NH3)n a 0 K también ha sido investigada mediante

cálculos teóricos de dinámica molecular y aquellos basados en la mecánica cuántica [36,40,41,

iSi bien la unidad para el momento dipolar en el Sistema Internacional es Coul.m, aún es muy usada
la vieja unidad cgs denominada Debye (1 D = 3,33564·10−30 Coul.m) debido a que la magnitud de µ para
moléculas pequeñas es del orden de 1 D. En esta tesis, usaremos la unidad D para el momento dipolar.
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54–56], a partir de los cuales es simple extraer el valor del momento dipolar de la part́ıcula.

Los momentos dipolares globales, µ, calculados para los clusters (H2O)n y (NH3)n exhiben

fuertes oscilaciones que van desde valores casi nulos, observados en aquellos isómeros en los

cuales los dipolos individuales µi se compensan entre śı, hasta valores altos correspondientes

a estructuras menos simétricas. Para los clusters más pequeños se observa que los valores de

µ son menores que lo esperado para una orientación al azar de sus n dipolos moleculares,
√
nµi, que corresponde al ĺımite de alta temperatura cuando la agitación térmica predomina

por sobre la fuerza eléctrica (cluster cuasi-ĺıquido)ii.

Los valores calculados en la literatura para el momento dipolar de clusters pequeños de

agua y amońıaco difieren en no más de 20-30% entre śı, lo cual se atribuye al uso de distintos

potenciales modelo en las simulaciones, o a formas de expresar las funciones de onda en los

métodos cuánticos. En cambio, las determinaciones experimentales del momento dipolar

de clusters son menos transparentes. Por ejemplo, mientras experimentos de re-enfoque en

campos eléctricos cuadrupolares [24,57,58] indican que los clusters (H2O)n<18 y (NH3)n≤6 son

no-polares (o a lo sumo muy poco polares), el empleo de otro procedimiento experimental

como la espectroscoṕıa de efecto Stark revela un momento dipolar µ= 1,9 D [23] para el

hexámero de agua, y más recientemente, usando la técnica de deflexión eléctrica de haces

moleculares en campos inhomogéneos [59], se da a conocer que los clusters de agua (n: 1→18)

son polaresiii. No hay trabajos experimentales del mismo tipo que confirmen las predicciones

teóricas que otorgan cierta polaridad a los clusters de amońıaco con n ≥ 5.

Las notorias discrepancias que aparecen en los valores experimentales propuestos para

el momento dipolar de clusters pueden explicarse en términos de la existencia de impor-

tantes efectos térmicos, que no son considerados adecuadamente al momento de interpretar

las mediciones. Por un lado, si los clusters presentan cierta flexibilidad aparecen diversas

configuraciones transitorias estables (más allá de las estructuras estables a 0 K) que pueden

exhibir polaridades muy diferentes [60]. Como fue mencionado en las Secciones 1.2.2 y 1.2.3,

estas configuraciones están separadas unas de otras por barreras energéticas relativamente

bajas, las cuales pueden superarse a expensas del movimiento térmico de las moléculas en

el cluster. Como resultado de ello, los momentos dipolares observados en los experimentos

son un promedio entre las distintas estructuras (tanto polares como no-polares) en equilibrio

dinámico. Por lo tanto, los estados accesibles dependerán del procedimiento experimental

aplicado; por ejemplo, mientras las técnicas espectroscópicas se aplican a sistemas ultrafŕıos

generados por violentas expansiones adiabáticas, la deflexión eléctrica (DE) de haces mole-

culares es más versátil: ésta puede aplicarse a clusters con temperaturas más elevadas que

iiDe acuerdo a la teoŕıa de probabilidad el valor medio de la norma al cuadrado de una suma de n vectores
aleatorios unitarios es igual a n.

iiiUna variación de la última técnica mencionada es la que se emplea en este trabajo de tesis y será descripta
en detalle más adelante.
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abarcan no sólo part́ıculas ŕıgidas [61–64] sino también se ha aplicado a sistemas en estado

cuasi-ĺıquido [65,66].

En la técnica de DE, las part́ıculas se someten a intensos campos eléctricos que pueden

producir polarización orientacional en el cluster, es decir, la re-orientación de los dipolos

moleculares individuales µi. Este efecto suele omitirse al momento de interpretar un expe-

rimento de DE, por lo cual en muchos casos se cae en una interpretación errónea de los

resultados.

En este trabajo de tesis se emplea la técnica de deflexión eléctrica, aunque se le ha

dado un enfoque diferente al tradicional. Aqúı, no se la utiliza solamente para determinar

momentos dipolares, sino que se la emplea además para inferir la flexibilidad de los clusters

y su relación con las caracteŕısticas estructurales (ver Sección 2.3).

1.5. orto y para cresol como pruebas hidrofóbicas en

clusters de H2O y NH3

En esta tesis se investigará el efecto de un grupo hidrofóbico, formado por un anillo

aromático y un grupo metilo, en un cluster de moléculas polares que interactúan formando

una red de uniones H [67]. Se han elegido como pruebas a las moléculas o-cresol y p-cresol,

ya que éstas poseen un grupo OH capaz de participar en la red de uniones H del cluster,

y al mismo tiempo una región hidrofóbica cuya interacción se desea investigar. Además,

existe una razón práctica para elegir a los cresoles como moléculas de interés, ya que estas

sustancias son buenos cromóforos en la región ultravioleta (UV) del espectro, lo que facilita

la implementación de los experimentos.

Se ha publicado una gran cantidad de trabajos teóricos y experimentales para describir

en detalle la unión H que se establece en complejos bimoleculares soluto-solvente compuestos

por una molécula de alcohol aromático (mayormente fenol) junto con una molécula de agua

[68–70] o de amońıaco [71], como también en clusters que contienen un número pequeño

de moléculas de solvente [70, 72], habiendo sin embargo mucha menos información sobre la

estructura de solvente en estos clusters [73].

La espectroscoṕıa vibracional llevada a cabo en la región espectral correspondiente al

estiramiento OH, muestra que los clusters fenol(H2O)n seŕıan análogos estructurales de los

clusters de agua pura (H2O)n+1. Esto es debido a que los grupos hidroxilo de la molécula

de fenol y de las de agua juegan un papel comparable en el cluster, participando de forma

equivalente en la formación de uniones H. Estos estudios de doble resonancia IR-UV (selec-

tivos al tamaño) [73–79] han contribuido sustancialmente al conocimiento actual de estas

estructuras, en las cuales el anillo hidrofóbico queda excluido de la red de uniones H, aunque
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Caṕıtulo 1. Introducción

interactúa con ella por medio de una unión H que se establece entre el cluster de moléculas

de solvente y la nube π del anillo aromático [1,80,81]. Algo similar se ha observado en clus-

ters fenol(NH3)n [72] que son compatibles con la formación de estructuras ćıclicas y abiertas,

siempre permaneciendo el ciclo aromático por fuera de la red de uniones H, e interactuando

el grupo –OH con las moléculas de amońıaco.

Si bien se espera que la solvatación del p-cresol transcurra de manera similar a la del

fenol, se desconoce el efecto que produce sobre la estructura de solvatación del o-cresol la

cercańıa de los grupos –CH3 y –OH. En este trabajo de tesis nos detendremos a discutir esta

interacción. Sin embargo, debe advertirse que la molécula o-cresol puede exhibir isomeŕıa

cis-trans, esperándose que ambas conformaciones afecten de manera diferente la estructura

de solvente en el cluster. Con respecto al cluster o-cresol(NH3)1, cabe mencionar que la

configuración cis no ha sido observada en investigaciones anteriores [82]. Se desconoce si los

isómeros cis-o-cresol(NH3)n, para n ≥ 2, están presentes en el haz molecular en condiciones

de rutina.

La existencia de isomeŕıa cis-trans en fenoles sustituidos en las posiciones orto y meta fue

predicha en los años treinta por Pauling [83]. Hoy en d́ıa, la isomeŕıa cis-trans es revelada

experimentalmente en espectros de moléculas fŕıas en fase gaseosa. En el caso particular

del o-cresol, si bien podŕıa esperarse que exista una interacción intramolecular entre los

grupos –OH y –CH3 en la configuración cis, los isómeros cis y trans muestran esencialmente

la misma frecuencia de estiramiento OH de 3655 cm−1. Esto indica que la perturbación

introducida por el grupo metilo en el campo de fuerzas del grupo –OH es despreciable,

siendo la unión intramolecular –OH· · ·CH3 muy débil, o inexistente [84]. Por otro lado, la

sustitución de fenoles en posición para no dan lugar a isomeŕıa cis − trans por razones de

simetŕıa, observándose una frecuencia de estiramiento OH de 3658 cm−1.

1.6. ¿Transferencia de protón en el estado fundamental

de clusters fenol(NH3)n?

Se conoce desde hace tiempo que las moléculas que absorben luz (cromóforos) son más

ácidas en su estado electrónico excitado que en el fundamental, y por lo tanto donan más

fácilmente un protón al entorno de moléculas de solvente tras la excitación óptica [85]. La

transferencia de protón en el estado excitado (que se indica ESPT, según la sigla en inglés)

ha sido sujeto de innumerables estudios en fase condensada y en clusters. En particular, los

fenoles son conocidos por su capacidad de actuar como fotoácidos en clusters de solventes

polares [1, 86, 87].

Durante muchos años se ha propuesto que aún en el estado fundamental los fenoles
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debeŕıan ser capaces de transferir un protón (indicado como GSPT, según su sigla en inglés)

en clusters fenol(NH3)n, si el número de moléculas de amońıaco era lo suficientemente grande

[88, 89]. Muy recientemente [90], usando espectroscopia IR selectiva al tamaño del cluster,

se ha mostrado evidencia que apoyaŕıa la existencia de GSPT en clusters fenol(NH3)n para

n ≥ 6, monitoreando la aparición de una absorción caracteŕıstica del fenolato en la región

espectral de las vibraciones del esqueleto del anillo aromático y la desaparición de una

frecuencia de torsión C–O–H caracteŕıstica del fenol. En esta tesis, aportamos evidencias

que ponen en duda la existencia de una GSPT en clusters cresol(NH3)n≥6.

1.7. Deflexión eléctrica

Los primeros trabajos que aparecieron en el campo de la deflexión eléctrica de haces

moleculares se remontan a 1921 [91], habiéndose empleado esta técnica para separar part́ıcu-

las con estados cuánticos diferentes a partir de los trabajos de Stern en 1922 [92] y luego

implementado más eficientemente por Wrede en 1927 [93].

Usando la técnica de deflexión eléctrica es posible derivar, por ejemplo, el momento

eléctrico de las part́ıculas que conforman el haz molecular y otras propiedades estructurales y

eléctricas. Para ello, debe determinarse el cambio que sufre (como resultado de la interacción)

la distribución de part́ıculas en el plano transversal al eje de propagación. En particular, a lo

largo de la dirección en la que se ha aplicado el gradiente del campo eléctrico, la coordenada

z (ver Figura 2.3). Antes de aplicar la interacción, dicha distribución de part́ıculas –perfil

de intensidad, φ(z)– posee forma cuasi-gaussiana. Al aplicarse la interacción eléctrica, y

dependiendo del tipo de part́ıculas presentes en el haz, el perfil se altera de distintas maneras

que veremos en detalle más adelante. Los cambios registrados en la forma del perfil del haz

molecular son finalmente interpretados mediante el uso de un modelo teórico adecuado,

ajustándose los parámetros moleculares del modelo hasta que las simulaciones reproduzcan

el perfil experimental.

Antes de entrar en las caracteŕısticas principales de la técnica, describiremos brevemente

el comportamiento de un sistema molecular en presencia de un campo eléctrico.

1.7.1. Part́ıculas polarizables en campos homogéneos

Cuando una part́ıcula polarizable se introduce en un campo eléctrico estático y ho-

mogéneo se induce en ella un dipolo eléctrico debido a la separación de cargas producida. Si

la part́ıcula es más polarizable que el medio que la rodea (cosa que siempre ocurre si se trata

de clusters en fase gaseosa) las ĺıneas de campo penetran y emergen de la superficie del sis-

tema sin que se evidencie fuerza neta alguna. En la Figura 1.3 se muestra esquemáticamente
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el fenómeno descripto.

-
-
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+
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+

Figura 1.3. Part́ıcula polarizable en un campo eléctrico estático y homogéneo.
Las ĺıneas de campo penetran y emergen de la superficie de la
part́ıcula sin que se evidencie fuerza neta alguna.

En cualquier caso, la separación de cargas en la part́ıcula siempre tendrá un componente

electrónico, siendo la magnitud del momento dipolar inducido proporcional a su polariza-

bilidad electrónicaiv αel, es decir: µind = αelF , donde F representa la intensidad del campo

aplicado. La polarizabilidad electrónica de un sistema molecular rige la magnitud del des-

plazamiento de la densidad electrónica respecto del arreglo de núcleos positivos al aplicarse

un campo eléctrico externo. Los dipolos inducidos se generan en menos de 10−14 s (10 fs).

Más allá de haber sufrido polarización electrónica, si la magnitud del campo eléctrico es

suficientemente intensa, un sistema molecular también puede polarizarse por distorsión del

arreglo nuclear que lo conforma. Este proceso posee un tiempo de respuesta mucho menor,

del orden de 10−11 s (10.000 fs). Las polarizaciones electrónica y nuclear se denominan en

conjunto polarización de desplazamiento y ambas son susceptibles a excitaciones ópticas

(campos eléctricos oscilantes a frecuencias ópticas). En presencia de ambas, el momento

dipolar inducido se escribe: µind = (αel + αnu)F .

Bajo campos eléctricos de gran magnitud (alrededor de 100 veces más intensos que los

empleados en los experimentos de DE), se ha observado en ciertos sistemas ligados por

uniones H que la polarizabilidad nuclear es de hasta 2 órdenes mayor que la polarizabilidad

electrónica promedio (pesada sobre los modos vibracionales poblados) [94,95]. Estos autores

han investigado en detalle no sólo sistemas de tipo AH–B sino también cadenas de uniones H,

como las formadas en complejos de Zundel, fosfatos ácidos poliamı́nicos, moléculas con grupos

ivLa unidad habitual para la polarizabilidad es Å3, que debe multiplicarse por 4πǫ0 × 10−30 m3.Å−3 =
1,11·10−40 Coul2.N−1.m.Å−3 para ser usada en conjunto con magnitudes expresadas en el Sistema Interna-
cional. En esta tesis, usaremos la unidad Å3 para la polarizabilidad.
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carbox́ılicos y fenólicos, etc. Todos ellos se caracterizan por una elevada polarizabilidad

de protón, que puede esquematizarse mediante el siguiente proceso: AH–B→A–HB, cuya

evolución se encuentra acoplada con el campo aplicado. No es de esperar polarización nuclear

de protón para la intensidad de los campos empleados en esta tesis.

Con tiempos de respuesta mucho menores (correspondientes al ámbito de las microon-

das), ya fuera del rango óptico, las moléculas polares constituyentes de un gas o un ĺıquido

experimentan otro tipo de polarización, llamada orientacional. La polarización orientacional

resulta de la tendencia que sufren los dipolos moleculares a alinearse con el campo externo.

El tratamiento más simple para un sistema de este tipo fue dado por P. Langevin [96] al

describir un gas de dipolos permanentes (ver Sección 2.3.2), donde cada dipolo individual

puede adoptar libremente cualquier orientación con respecto a los demás. Mientras la po-

larización electrónica y nuclear son casi independientes de la temperatura, la polarización

orientacional depende fuertemente de ella y, en condiciones habituales, la tendencia a que

los dipolos se alineen con el campo eléctrico es contrarrestada fuertemente por la agitación

térmica.

Para alcanzar la alineación total de los dipolos y la consecuente generación de un or-

den paraeléctrico (llamado aśı por analoǵıa con el magnetismo) la enerǵıa térmica debe ser

despreciable frente a la interacción entre el dipolo y el campo eléctrico. Por otro lado, si

consideramos que el movimiento dipolar no es libre y que existen fuerzas intermoleculares

que restringen su movimiento, éstas también deberán ser despreciables para alcanzar el or-

den paraeléctrico. La condición de paraelectricidad es entonces dif́ıcil de observar para los

campos eléctricos accesibles en un laboratorio.

Pasemos ahora al caso de sistemas de tamaño restringido. Supongamos que un cluster

está compuesto por un número pequeño n de moléculas polares, cada una de ellas con un

momento dipolar µi, tal como en el caso de clusters (H2O)n. A primer orden se puede suponer

que un campo eléctrico de laboratorio no logra deformar la estructura del cluster, siendo su

momento dipolar global muy inferior a nµi, que correspondeŕıa al ĺımite de paraelectricidad.

La red de uniones H se mantiene mayormente intacta frente al efecto del campo [97–99] y sólo

se producen deformaciones colectivas muy pequeñas, presumiblemente a través de modos de

torsión intra/intermoleculares y movimientos de tuneleo de átomos de H de baja frecuencia

(en el ámbito de los THz), activados aún a temperaturas por debajo de los 100 K. Uno de los

objetivos de esta tesis es ver si en los clusters cresol-agua o cresol-amońıaco se evidencia una

polarización de este tipo, que involucra un cambio estructural. Si esto ocurre, se inducirá en

el cluster un pequeño dipolo adicional en la dirección del campo.

Tomando en cuenta que las frecuencias caracteŕısticas de los modos colectivos de baja

enerǵıa de una red de uniones H están en el ĺımite de una excitación óptica (IR de THz),

podŕıa pensarse a primera vista que el acoplamiento con el campo eléctrico estático impuesto
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sobre el sistema está desfavorecido. Sin embargo, visto desde en el marco de coordenadas del

cluster, el campo rota a frecuencias del mismo orden de magnitud.

1.7.2. Part́ıculas polarizables en campos inhomogéneos

Cuando el campo eléctrico aplicado sobre la part́ıcula polarizable es inhomogéneo, el

comportamiento observado difiere de aquel mostrado en la Figura 1.3, debido a que en este

caso aparece una fuerza neta. El dipolo inducido en la part́ıcula es atráıdo por uno de

los electrodos (el de mayor congestión de ĺıneas de campo), siendo la fuerza colineal y su

magnitud proporcional al gradiente del campo eléctrico: f = (µind ·∇)F, donde f representa

el vector fuerza, µind el vector momento dipolar inducido y F al vector campo eléctrico

aplicado. Este efecto se esquematiza en la Figura 1.4.

-
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Figura 1.4. Part́ıcula polarizable en un campo eléctrico estático e inhomogéneo.
El dipolo inducido en la part́ıcula es atráıdo por el electrodo con
mayor congestión de ĺıneas de campo.

El deflector dieléctrico de part́ıculas neutras esquematizado en la Figura 1.4 puede consi-

derarse como el análogo del deflector eléctrico de dos placas planas para part́ıculas cargadas.

De manera esquemática, en la figura se muestra la forma más simple de generar un campo

eléctrico inhomogéneo que consiste en aplicar una diferencia de potencial entre un par de

electrodos con superficies que presentan concavidades bien diferentes, por ejemplo, una plana

y la otra en forma de cuña. Veremos más adelante que existen arreglos de electrodos más

sofisticados en los cuales la región inter-electrodo muestra un gradiente de campo constante

y proporcional al campo aplicado. Si la perturbación eléctrica se establece en el eje z, la

fuerza eléctrica fz resulta entonces proporcional al cuadrado del campo eléctrico Fz, ya que

las proyecciones sobre z de µind y de (∇F) son proporcionales a Fz.
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En términos generales, si de alguna manera se conociera la magnitud de la fuerza fz

que actúa sobre la part́ıcula (por ejemplo, midiendo el ángulo de deflexión de la misma)

se podŕıa tener acceso al valor de µind, y con esto a las propiedades eléctricas del sistema.

La deflexión de part́ıculas polarizables en campos eléctricos inhomogéneos se conoce con el

nombre de efecto dielectroforético, y es la base de los métodos de deflexión eléctrica que se

utilizarán en este trabajo de tesis. Desde hace décadas se han venido implementando técni-

cas de deflexión eléctrica en las cuales se emplean haces moleculares fuertemente colimados

sometidos a deflectores electrostáticos. Como resultado de dichas observaciones ha sido po-

sible acceder a información estructural y electrónica de sistemas simples compuestos por

una o por pocas moléculas. En esos experimentos, el gradiente de campo eléctrico se aplica

perpendicularmente al eje de propagación del haz molecular, de manera tal de perturbar la

trayectoria emergente de las part́ıculas, que luego es visualizada a partir del depósito del

material, usando detectores móviles, detectores sensibles a la posición, etc.

1.7.3. Deflexión eléctrica de clusters ŕıgidos

Si la enerǵıa térmica del cluster es lo suficientemente baja como para descartar los mo-

vimientos vibracionales, el sistema puede describirse bajo la aproximación del rotor ŕıgido.

En ese caso, el Hamiltoniano del sistema es la suma de un término rotacional y otro que

representa la interacción con el campo eléctrico (término Stark). En los experimentos con-

vencionales de DE, la enerǵıa de interacción Stark es siempre mucho menor que la térmica.

Veremos más adelante en el Caṕıtulo 2 que en estas circunstancias la fuerza eléctrica que

sufren las part́ıculas viene dada por la orientación instantánea del dipolo de la part́ıcula

con respecto al campo eléctrico, estando este último fijo en las coordenadas del laboratorio.

El dipolo instantáneo de la part́ıcula no solo corresponde a la contribución por inducción

mencionada en la Sección 1.7.1 (electrónica, nuclear y orientacional), sino que también puede

tener una término permanente µ0, de manera que µ = µind + µ0.

La aproximación del rotor ŕıgido ha sido empleada exitosamente para describir el compor-

tamiento de part́ıculas generadas mediante expansiones adiabáticas supersónicas [100] como

también aquellas termalizadas a temperatura ambiente después de la expansión [52,63,101].

Se han empleado distintos métodos para simular el perfil del haz molecular considerando a

las part́ıculas como rotores esféricos [102] (las 3 constantes rotacionales son iguales), lineales

[103–105], tromposimétricos [101, 106] (2 constantes rotacionales iguales), y para rotores

asimétricos (las 3 constantes rotacionales son distintas), y se han aplicado con éxito métodos

cuánticos [63, 100] y clásicos [107].

Como adelantamos, la interacción con el campo modifica los perfiles φ(z) de distinta

manera, dependiendo de la estructura de las part́ıculas. A temperatura ambiente, se han

reportado ensanchamientos simétricos para sistemas polares (µ0 6= 0) tromposimétricos co-
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mo TiC60 [106] o también trompocuasisimétricos como el ácido p-amino benzoico [101] o

p-aminobenzonitrilo [63, 64]. La explicación clásica que puede darse es que el ensancha-

miento ocurre debido a que la trayectoria rotacional de estas part́ıculas es estable y fija la

orientación del dipolo permanente µ0 en el campo externo. Se produce entonces un ensan-

chamiento simétrico de φ(z) al considerarse la distribución completa de condiciones iniciales

para las trayectorias rotacionales. Este tipo de observaciones corresponden al esquema A de

la Figura 1.5.

Figura 1.5. Cambios en los perfiles de intensidad del haz molecular φ(z) (ĺıneas
llenas) al aplicarse un campo eléctrico inhomogéneo (ĺıneas de tra-
zos). Conexión —comúnmente observada— entre el cambio en φ y
el tipo de part́ıcula con µ0 6= 0: A (ensanchamiento simétrico), rotor
simétrico; B (ausencia de cambio), rotor asimétrico; C (ensancha-
miento hacia campos altos), rotor asimétrico a baja temperatura
rotacional; D (corrimiento hacia campos altos), part́ıcula no ŕıgida.

Sin embargo, cuando se trata de un haz molecular de rotores polares trompoasimétricos,

termalizados a una temperatura rotacional relativamente alta, los efectos son muy meno-

res y los perfiles permanecen casi inalterados, como fue observado en moléculas como o-

aminobenzonitrilo [63] o m-dimetilaminobenzonitrilo [64] (ver esquema B de la Figura 1.5).
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La falta de ensanchamiento en sistemas asimétricos se ha explicado en base a que estos ob-

jetos suelen experimentar un complejo movimiento rotacional, y como consecuencia de ello,

el valor promedio de la proyección del dipolo del sistema sobre el eje del campo se anula, al

considerar la trayectoria de las part́ıculas durante su paso por el deflector. Cualquier pertur-

bación que afecte el movimiento rotacional de la part́ıcula asimétrica producirá la pérdida

de memoria respecto al estado rotacional previo, y esto deja prácticamente inalterado al

perfil φ(z). Las perturbaciones que habitualmente pueden alterar el movimiento rotacional

de part́ıculas asimétricas son: i) el acoplamiento de la rotación con modos vibracionales,

ii) la presencia de inhomogeneidades en el campo eléctrico, y iii) la interacción con otras

part́ıculas del gas residual. Las caracteŕısticas caóticas de la rotación de objetos asimétricos

(la casi totalidad de los sistemas que presentan interés en qúımica) hace que la medida del

momento dipolar sea dif́ıcilmente accesible a través de estudios convencionales de DE.

Sin embargo, a temperaturas menores se ha observado que los rotores asimétricos exhiben

cierto ensanchamiento hacia campos altos, como los del esquema C de la Figura 1.5. Esta

caracteŕıstica se explica en base al incremento de la población de los modos rotacionales más

bajos, los cuales tienen mayor participación en la deflexión del perfil. Recientemente, nueva-

mente a muy bajas temperaturas tales como las que resultan en expansiones supersónicas,

estudios realizados sobre una molécula trompoasimétrica arquet́ıpica como la de agua [100]

mostraron el mismo comportamiento.

Evidentemente, el efecto de la temperatura sobre cómo cambia el perfil de un haz de

part́ıculas al someterse a un campo eléctrico inhomogéneo será menos significativo en siste-

mas cuyas constantes rotacionales sean de menor magnitud, o cuando éstos posean dipolos

permanentes más débiles. En estos casos, se requerirá que la expansión produzca una tem-

peratura lo suficientemente baja como para que los cambios en el perfil de deflexión sean

notorios. Estudios de este tipo se han llevado a cabo en el laboratorio [61]. Próximamente,

en la Sección 2.3.2 daremos una explicación más acabada sobre el origen del ensanchamiento

hacia campos altos, el cual también puede aparecer en haces de part́ıculas simétricas bajo

ciertas condiciones.

Cuando la part́ıcula que se estudia no es ŕıgida, los cambios inducidos por el campo

eléctrico sobre el perfil del haz se distinguen totalmente de aquellos observados para objetos

sólidos. En estos casos, se da un corrimiento del centro del perfil del haz manteniéndose

intacta la forma del mismo (no hay ensanchamiento)v. Este comportamiento, indicado con

D en la Figura 1.5, puede ser usado como criterio para caracterizar la magnitud de los

movimientos internos [52, 65]. Al considerarse la dinámica del sistema (modos vibracionales

activos), la orientación del dipolo global del cluster en las coordenadas del laboratorio (que

vEn cualquier caso, también cuando la part́ıcula es ŕıgida, o inclusive no polar, siempre se produce cierto
corrimiento hacia la zona de campos altos (de muy baja magnitud) debido a la polarización de desplazamiento
vista en la Sección 1.7.1.

19
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definen el eje sobre el cual se aplica el gradiente de campo eléctrico) se hace dependiente del

movimiento interno y no solo del estado rotacional.

Seguidamente, se dará especial atención al caso de agregados moleculares aislados y

flexibles, ya que es un punto central en esta tesis. Veremos que cuando existen vibraciones

excitadas intra-cluster el momento dipolar global es el resultado de un promedio vibracional.

Por otro lado, también debe tenerse en cuenta que los modos colectivos de baja enerǵıa del

cluster podŕıan acoplarse con la interacción eléctrica produciéndose polarización con cambio

estructural, según ya adelantamos en la Sección 1.7.1.

1.7.4. Deflexión eléctrica de clusters no ŕıgidos

Dipolo inducido por vibración

Según vimos en la Sección 1.2.3 al tratar el cluster (NH3)2, cualquier medida experimental

(no ultrarrápida, como es el caso de la técnica de DE) realizada sobre un sistema no-ŕıgido

da como resultado un valor promedio que está pesado por el movimiento vibracional. Una

consecuencia del promedio vibracional es que, por ejemplo, el dipolo permanente se modifica

con el estado vibracional del sistema.

¿Cómo se comportaŕıa un sistema excitado vibracionalmente ante una medida de DE?

¿Es la única consecuencia esperada que las medidas estén sujetas al promedio vibracional?

Para contestar estas preguntas, tomemos por ejemplo el d́ımero del ácido p-aminobenzoico

(PABA), un complejo bimolecular que se mantiene ligado por 2 uniones H. Si bien la molécu-

la PABA posee un fuerte momento dipolar permanente de 3,9 D, la estructura simétrica del

d́ımero en su estado fundamental hace que ambos dipolos moleculares se cancelen. Sin em-

bargo, vimos que una caracteŕıstica propia de los complejos moleculares débilmente ligados

por uniones H es que éstos pueden deformarse considerablemente al vibrar, principalmente

usando la flexión y el torcimiento de las uniones H intermoleculares (ver Sección 1.2). Para

el d́ımero PABA2, los valores calculados para las enerǵıas de dichos modos [65] correspon-

den a frecuencias tan bajas como 18 y 42 cm−1, respectivamente, lo que indica que éstos se

encuentran poblados aún en experimentos de haces moleculares a temperaturas del orden

de 100 K. Debido a esto, el momento dipolar del d́ımero PABA2 adquiere valores finitos que

oscilan en el tiempo a una frecuencia en el ámbito de los THz. A pesar de ello, como en

promedio 〈µ〉PABA2
= 0, podŕıa esperarse que la DE no causaŕıa efecto alguno sobre estas

part́ıculas.

Sin embargo, se ha observado que los clusters PABA2 son sensibles a los experimentos de

DE [65], registrándose un notorio corrimiento del perfil φ(z) hacia campos altos, de modo

similar al esquema D de la Figura 1.5. Como dicho corrimiento es mucho mayor que el

atribuible a la polarizabilidad electrónica/nuclear (que siempre esta presente), debe existir
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una contribución adicional a la polarizabilidad total del sistema que evite que el promedio

vibracional haga que 〈µ〉PABA2
se anule.

Polarización orientacional

Para explicar lo sucedido con la DE de PABA2 debe considerarse que existe una polari-

zación de tipo orientacional (mencionada en la Sección 1.7.1). En este caso, sin embargo, no

se trata de la tendencia a orientarse con el campo de un gas de dipolos individuales, sino al

re-posicionamiento de una única part́ıcula que emplea su propia enerǵıa interna como baño

térmico. Es decir, en el caso del cluster PABA2, la rotación y la flexión intermolecular se

alteran de manera tal que el vector µPABA2
(inducido al vibrar) pase más tiempo alineado

con el campo que en otra dirección.

Asimismo, la técnica de DE también fue empleada recientemente [59] para determinar

la polaridad de clusters (H2O)n:3→18. Al igual que el d́ımero de PABA, los clusters de agua

también se comportan globalmente como part́ıculas polarizables, observándose corrimientos

netos en los perfiles (del tipo D en la Figura 1.5). Nuevamente, la flexibilidad del cluster de

uniones H es responsable de que la estructura del cluster evolucione a través de fluctuaciones

internas que interconvierten una conformación estable en otra [60], con mayor preponderancia

de aquellas cuyo momento dipolar se encuentre orientado favorablemente con el campo.

Una vez alcanzado el ĺımite estad́ıstico (durante el tiempo de vuelo a lo largo del deflector)

se espera que la probabilidad de muestrear una configuración particular esté dada por una

distribución canónica a la temperatura interna del cluster. En ese caso, el cálculo del momento

dipolar efectivo es análogo al planteo de la teoŕıa de Langevin-Debye sobre la polarización

orientacional de un gas de dipolos individuales, pero esta vez cambiando la temperatura T

del gas por la temperatura interna del cluster (ver Sección 2.3.2).

Conviene aclarar que la polarización orientacional discutida en los ejemplos anteriores no

responde necesariamente a cambios estructurales ocurridos en los clusters como consecuencia

del campo eléctrico (la geometŕıa más estable del cluster se conserva), sino que ocurre a

través del acoplamiento del Hamiltoniano roto-vibracional (y no de Ĥ0) con el de interacción

eléctrica. Dicho en otras palabras, la superficie de enerǵıa potencial del sistema se ve alterada

por la acción del campo eléctrico, aunque el efecto es muy menor en la región de los mı́nimos.

El experimento de (H2O)n se ha explicado [98] (creemos que erróneamente) sin considerar

que los clusters son flexibles, atribuyendo el corrimiento observado a la orientación global

del cluster, tratándolo como un cuerpo ŕıgido. Sin embargo, en estas condiciones la forma

del perfil medido seŕıa diferente, apareciendo una cola caracteŕıstica hacia campos altos (C

en la Figura 1.5).

21
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Polarización que involucra un cambio estructural

No puede descartarse que la polarización adicional observada en el experimento del d́ımero

de PABA o de los clusters de agua incluya una muy pequeña deformación estructural causada

por el campo, y que ésta sea responsable de una parte de la inducción del dipolo en la

dirección de la perturbación. Aunque la magnitud de este µind adicional no sea muy grande

con respecto al momento dipolar total del sistema de interés, esta contribución puede tener

un efecto importante en una medida de DE. Por ejemplo, la inducción de un pequeño dipolo

adicional de tan solo 0,01 D aplicado permanentemente en la dirección de un campo eléctrico

de rutina corresponde a un corrimiento del perfil en el ámbito de 10-40 µm para un cluster

de tamaño medio, lo cual tendŕıa un efecto apreciable en la mediciónvi. Es de esperar que

los cambios estructurales por efecto del campo eléctrico se favorezcan en clusters flexibles

con la posibilidad de generar reordenamientos moleculares colectivos.

En este trabajo de tesis emplearemos la técnica de DE para ver si existe polarización por

cambio estructural en el cluster, y con esto, estudiar el grado de movilidad de la red de uniones

H. En particular, analizaremos el efecto que introduce incorporar un grupo hidrofóbico en

la red de uniones H en clusters de agua y de amońıaco.

1.8. Mojado de grupos hidrofóbicos en clusters

La interacción que se establece al poner en contacto una sustancia orgánica con un grupo

de moléculas de agua es de extrema importancia en diversas áreas de la qúımica (biológica,

f́ısica, geológica, etc.). El sistema arquet́ıpico empleado para estudiar las caracteŕısticas f́ısicas

esenciales de dicha interacción, y su relación con el comportamiento hidrofóbico observado

en interfaces macroscópicas, son los clusters formados por agua y benceno [108,109] con un

número variable de moléculas de agua en su estructura.

Debido a que las interacciones hidrofóbicas se ven favorecidas al incrementarse la tempe-

ratura, generalmente se considera que éstas son de origen entrópico. Desde un punto de vista

molecular, se cree que una part́ıcula hidrofóbica induce un ordenamiento en la estructura

del solvente que la rodea, reduciendo el volumen del espacio de configuraciones accesible

para que se desarrolle la red de uniones H. Sin embargo, este argumento está basado en la

existencia de estructuras de solvatación ŕıgidas del tipo de la de los clatratos, tales como las

que se encuentran alrededor de part́ıculas hidrofóbicas pequeñas hidratadas en fase gaseosa.

En el caso de superficies hidrofóbicas extensas resulta más dif́ıcil sustentar la visión que

considera la existencia de un ĺıquido cuasi-cristalino en contacto con el soluto.

viConsiderar por ejemplo que en las mismas condiciones los corrimientos observados para el cluster p-
cresol(NH3)4(H2O)2 van desde 60 a 120 µm (ver Figura 5.15).
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Experimentos recientes de dinámica vibracional muestran que la relajación orientacional

de la red de uniones H es más lenta cerca de interfaces hidrofóbicas macroscópicas que en

el seno del ĺıquido [110–114]. Estas observaciones son compatibles con el corrimiento hacia

el azul registrado para las vibraciones intermoleculares en clusters, en regiones cercanas al

grupo hidrofóbico (red de uniones H más ŕıgida), que actúan inhibiendo la reorganización

estructural, retardando aśı los procesos dinámicos en esa zona [115].

Además del interés que despierta el sistema modelo benceno–agua para estudiar el fenómeno

de hidrofobicidad, también se ha investigado la hidratación de solutos anfif́ılicos en clusters,

particularmente fenoles disueltos en agua [116–118]. De estos trabajos surge que el centro

de masa de las moléculas de agua en el cluster se localiza de tal manera de favorecer su

interacción con el grupo –OH del fenol, dejando al anillo fenólico en la superficie del mismo.

Se ha visto que en mayor grado la estructura y la dinámica de los clusters fenol-agua quedan

determinadas a partir de dos interacciones que compiten entre śı: la unión H establecida

entre el grupo –OH del fenol y el agua, y la interacción hidrofóbica entre el anillo fenólico

y el anillo de moléculas de agua. Estudios similares de pruebas hidrofóbicas con clusters de

amońıaco casi no se encuentran en la literatura.

En este trabajo nos hemos propuesto aplicar la técnica de deflexión eléctrica para estudiar

la rigidez/flexibilidad de un sistema compuesto por un grupo hidrofóbico aromático (cresol)

inmerso en un cluster de moléculas polares (agua o amońıaco), con la posibilidad de controlar

el número de moléculas de solvente. La propuesta de emplear esta técnica para relevar la

movilidad en un cluster de moléculas es novedosa y no ha sido empleada anteriormente. Se

espera que el grupo –OH del cresol se incorpore a las estructuras ćıclicas que adoptan las

moléculas de agua o amońıaco en clusters pequeños (n < 5), o forme parte de estructuras

tridimensionales en clusters de mayor tamaño.

1.9. Preguntas formuladas - Objetivos

El objetivo general del trabajo es estudiar, a escala molecular, la interacción de una

molécula anfif́ılica modelo con un número pequeño y controlado de moléculas de solvente

capaces de formar uniones H. Los sistemas elegidos para tal fin son clusters binarios formados

por una molécula de los cresoles o-CH3ArOH o p-CH3ArOH embebida en un número n de

moléculas de agua o amońıaco (sv). También se han estudiado clusters conteniendo una

mezcla de ambos solventes, del tipo CH3ArOH(NH3)n(H2O)m.

Los estudios se realizaron usando experimentos de deflexión eléctrica selectivos a la masa,

los que permiten derivar información estructural y de distribución de cargas en el cluster a

partir de la medición de la susceptibilidad eléctrica de estas part́ıculas. Brevemente, un haz

colimado de clusters del tipo cresol-(sv)n se somete a la interacción con un campo eléctrico
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inhomogéneo, lo que perturba la trayectoria de las part́ıculas. La medición de la deflexión

producida se lleva a cabo selectivamente al tamaño del cluster usando un espectrómetro

de masa de tiempo de vuelo no convencional, capaz de muestrear controladamente el haz

molecular a lo largo de la dirección del campo deflector. Los valores medidos proporcionan

información sobre la polaridad de los clusters y la rigidez de la red de uniones H establecida

entre las moléculas que lo forman. El último efecto es regularmente omitido o considerado

de manera confusa [59, 98] al momento de interpretar los resultados que emergen de esta

técnica. En el marco de este trabajo, las medidas de DE se han usado por primera vez para

aportar información que da cuenta de la flexibilidad de los clusters y su relación con el

ordenamiento de moléculas de solvente en las regiones polar e hidrofóbica del cresol, y por

tanto con el fenómeno de mojado a nivel molecular. Se considerará especialmente el efecto

de la proximidad del grupo metilo al subagregado de moléculas de solvente, siendo éste una

extensión del grupo hidrofóbico aromático.

Aunque las caracteŕısticas del trabajo son mayormente de ı́ndole experimental, también

se efectuaron cálculos teóricos que complementaron y facilitaron la interpretación de los

resultados provenientes de los experimentos.

Se analizarán preguntas tales como:

¿Puede emplearse una medida de DE para establecer el estado de agregación de un

cluster?

¿Cuales son los alcances de la técnica de DE para caracterizar estructuralmente a un

cluster sólido? ¿Puede usarse la medida de momento dipolar para distinguir isómeros

en los complejos cresol-sv?

¿Cómo cambia la polaridad de los clusters cresol-agua y cresol-amońıaco en función del

número de moléculas de solvente presentes? ¿Hay alguna correlación entre la magnitud

del momento dipolar del cluster y su estructura?

¿Cuál es el efecto de incorporar moléculas de amońıaco en clusters acuosos de cresol,

o moléculas de agua en clusters amoniacales de cresol?

¿Presenta diferencias la estructura de solvatación de p-cresol y o-cresol? ¿Se comportan

de la misma manera las moléculas de agua y de amońıaco en las cercańıas de un grupo

hidrofóbico como el –CH3? ¿Disminuye la movilidad de las moléculas de solvente en

contacto con la región hidrofóbica?

¿Se observa transferencia de H+ en clusters amoniacales de cresol en su estado funda-

mental?
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Método Experimental

La mera idea de vaćıo es completamente imposible. Los

experimentos del Sr. Torriccelli no prueban nada, y se

deben tan solo al fraude, al engaño y a la manipulación

de las inteligencias simples. El horror al vaćıo es uno

de los comportamientos mejor establecidos de la

naturaleza.

Encyclopedia of Spurious Science, 1693

En este caṕıtulo se detallan los principios f́ısicos que rigen la técnica de deflexión eléctrica

de haces moleculares. El sistema molecular que se desea estudiar se genera a partir de la

expansión adiabática de una mezcla gaseosa en vaćıo. La complejidad del proceso de agrega-

ción molecular ocurrido como consecuencia de la expansión requiere del control exhaustivo

de las condiciones termodinámicas, debido a que éstas determinan las caracteŕısticas de la

distribución de part́ıculas que forman el haz molecular. Los aspectos teóricos y prácticos que

sustentan el proceso de formación de los agregados moleculares son tratados en las Secciones

2.1 y 2.2.

Asimismo, en la Sección 2.3 se dan las ecuaciones que describen la desviación de la

trayectoria de las part́ıculas ocurrida al aplicarse el intenso campo eléctrico de deflexión sobre

el haz molecular. El cambio que esto introduce en el perfil de intensidad de part́ıculas a lo

largo de la coordenada z, que corresponde a la dirección del campo deflector (perpendicular

a la propagación del haz molecular), debe medirse con precisión para luego poder determinar

las propiedades eléctricas y estructurales de las part́ıculas.

En la Sección 2.4 se detalla brevemente la caracteŕıstica principal de los experimentos de
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esta tesis, que es su selectividad al tamaño.

Los detalles prácticos del instrumental empleado, sus partes fundamentales, y los desa-

rrollos y mejoras implementadas a lo largo de esta tesis, serán tratados más adelante en el

Caṕıtulo 3.

2.1. Haces moleculares

La técnica de haces moleculares es una de las formas más habituales de estudiar el

comportamiento de sistemas atómicos y moleculares aislados en fase gaseosa. Si bien en sus

comienzos se utilizó para estudiar átomos y moléculas en estados bien definidos, también es

posible actualmente aplicarla a clusters.

En términos generales el objetivo de esta tesis radica en el estudio a nivel molecular de

la interacción entre soluto (st) y solvente (sv). Es por ello, que se optimizaron las condicio-

nes como para generar agregados mixtos, formados por una molécula del soluto de interés

rodeada por cantidades variables de moléculas del solvente. Veremos que es posible optimi-

zar las condiciones del haz molecular para maximizar la concentración de un dado tipo y

tamañoi de agregado, aunque siempre se está en presencia de una distribución de tamaños

y composiciones. Esto no siempre constituye una desventaja ya que, si los experimentos se

realizan usando una técnica selectiva a la masa (Sección 2.4), se hace posible estudiar series

del tipo st(sv)n y observar el cambio en algún observable en función del grado de solvatación

de la molécula st.

Un experimento de DE, en su expresión más general, consiste de tres etapas:

1. Generación del sistema: Una fuente introduce una pequeña cantidad de la/las sustan-

cias de interés diluidas en un gas portador en una primera cámara de alto vaćıo. Se

produce entonces una expansión adiabática y, como consecuencia de ello, se agregan

las moléculas entre śı formando clusters. La enerǵıa de cohesión entre moléculas es re-

movida a través de un gran número de colisiones con el gas portador. Las condiciones

de la expansión son tales que rápidamente dejan de existir colisiones entre part́ıculas, y

los clusters formados viajan en linea recta, a velocidad supersónica, hacia las cámaras

subsiguientes que componen el equipo.

2. Perturbación del sistema: Según cuál sea la medida experimental que se quiera im-

plementar, se hace interactuar el haz de part́ıculas de manera controlada con, por

ejemplo, radiación electromagnética, otro haz de moléculas o, como en este caso, un

campo eléctrico estático, cuantificándose la respuesta obtenida.

iNúmero de moléculas en el agregado.

26



2.2. Generación del sistema

3. Selección por masa y detección: Para que la determinación sea selectiva al tamaño de

las part́ıculas, la señal medida en el experimento debe registrarse en función de la masa

de cada uno de ellos. Es por ello que el aparato de haces moleculares debe acoplarse a un

espectrómetro de masa. En nuestro caso, el aparato de haces moleculares se encuentra

acoplado a un espectrómetro de masa por tiempo de vuelo.

2.2. Generación del sistema

2.2.1. Descripción general

Un método comprobadamente eficiente para generar un haz de clusters moleculares en

fase gaseosa consiste en expandir contra vaćıo una mezcla gaseosa compuesta por una pe-

queña proporción de la sustancia que se desea estudiar diluida en un gas portador (o gas de

siembra), que actúa como baño térmico durante el proceso.

La inyección del gas en el vaćıo se realiza isoentrópicamente a través de una tobera.

En pocos microsegundos, las variables termodinámicas que rigen el comportamiento del gas

cambian abruptamente, disminuyendo la temperatura y la densidad conforme transcurre la

expansión. Al ir enfriándose el baño térmico, los grados de libertad de las part́ıculas en

formación van perdiendo enerǵıa, promoviéndose la agregación de las moléculas de soluto y

de solvente entre śı. Como resultado final, el haz molecular se puebla de una distribución de

congeries que poseen distintas composiciones st-sv y tamaños.

El proceso de formación de clusters moleculares se lleva a cabo a través de cuatro etapas

consecutivas. La primera etapa es la vaporización del material que formará parte del agre-

gado, la cual puede estar ausente en el caso de trabajar con sustancias de alta presión de

vapor. Las tres etapas siguientes son: la formación de núcleos compuestos por unas pocas

moléculas, el crecimiento de los mismos, y la termalización y relajación de las estructuras

formadas. Estas etapas ocurren, o bien dentro de la tobera de expansión, o bien unos pocos

miĺımetros después de abandonarla, cuando la densidad de part́ıculas es aún suficiente como

para mantener una estructura de jet molecular.

En nuestro caso, la mezcla gaseosa conteniendo un isómero dado de cresol y la sustancia

elegida como solvente se prepara fácilmente debido a que las presiones de vapor de ambos

componentes son lo suficientemente elevadas (a esa temperatura). Las moléculas de solvente

(agua o amońıaco) se incorporan al gas de siembra en una proporción conocida (ver Sec-

ción 3.2) y la mezcla gaseosa resultante se hace pasar por un pequeño horno conteniendo

el cresol. La proporción de cresol que se suma a la mezcla se ajusta regulando la tempe-

ratura del horno (ver Sección 3.2). En todos los casos, el gas de siembra utilizado en los

experimentos fue He.
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La Figura 2.1 muestra un esquema del jet molecular formado al producirse la expansión

de la mezcla gaseosa contra alto vaćıo. La estructura del jet está confinada entre barreras

de choque de mayor densidad de part́ıculas, indicadas en la figura. A la izquierda de la

tobera, la cual es esencialmente un angostamiento del canal de inyección, la mezcla gaseosa

se encuentra a una temperatura T0 y presión p0. Al abandonar la tobera, la propagación

del gas se direcciona fuertemente y gran parte de la enerǵıa interna del gas se convierte

en enerǵıa cinética en la dirección de propagación. La velocidad del gas se incrementa (al

tiempo que disminuye su temperatura) y pasa a ser supersónica. Como el gas en expansión

es mayoritariamente He, la velocidad de propagación alcanzada por los clusters siempre es

cercana a la velocidad terminal del He, que es de 1760 m.s−1 a 298 K.

p0 T0
CLUSTERS

EXPANSIÓN
SUPERSÓNICA

ALTO
VACÍO

TOBERA

p < pf 0

T < Tf 0

MEZCLA
GASEOSA

BARRERAS
DE CHOQUE

Figura 2.1. Esquema de un jet molecular formado en una expansión supersónica con-
tra alto vaćıo.

La geometŕıa de la tobera influye fuertemente en la manera como va disminuyendo el

número de colisiones al entrar el material en la zona de alto vaćıo, resultando una expansión

más abrupta en toberas ciĺındricas y más gradual cuando la sección interna es cónica.

Como se dijo, a medida que el gas se propaga a lo largo del jet, la temperatura y la

densidad van descendiendo de manera abrupta. El enfriamiento colisional producido no sólo

promueve la cohesión de moléculas entre śı, sino que remueve la mayor parte de la enerǵıa

vibracional y rotacional remanente en las part́ıculas formadas. En un determinado punto de

la expansión, la densidad de part́ıculas es tan baja que la estructura de jet de la Figura 2.1

se desvanece y cesan las colisiones con las barreras. A partir de ese punto, las part́ıculas

que pueblan el haz prosiguen su trayectoria en condiciones de vuelo libre. La divergencia del

haz molecular depende de las condiciones de expansión, siendo ésta de unos pocos grados en

haces supersónicos.
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2.2.2. Nucleación y crecimiento de los clusters

Si bien la expansión supersónica puede darse en ausencia del gas de siembra (la mezcla

gaseosa está compuesta solamente por los componentes st y sv), la incorporación de He

promueve la formación de agregados ya que al incrementarse el número de colisiones la

enerǵıa en exceso que queda en el agregado debida a la formación de las uniones es más

fácilmente removida. En muchos casos esto resulta una condición esencial para que el proceso

de nucleación/crecimiento ocurra apreciablemente. El gas de siembra suele estar en exceso

respecto de las sustancias st y sv y no debe presentar tendencia a formar uniones qúımicas

con los componentes del cluster. Esta es la razón principal para usar He como gas portador.

Un modelo que puede usarse para comprender la formación incipiente de agregados mo-

leculares es el propuesto por Knuth [119] para d́ımerosii,

A + A ⇋ A∗
2 (2.A)

A + A∗
2 ⇋ A2 + A∗ (2.B)

que propone la necesidad de que exista una colisión con un tercer cuerpo que retire la enerǵıa

excedente que resulta al formarse la unión (enerǵıa de formación del d́ımero).

Seguidamente, la cinética de crecimiento del agregado puede describirse a partir de una

serie de leyes de escalado propuesta hace varios años por O. Hagena [120,121]. Dichas leyes

relacionan las condiciones de la fuente, dadas esencialmente por p0 y T0, con la composición

del haz molecular y la distribución de tamaños de los clusters.

Las siguientes reacciones fueron propuestas por Hagena para describir el crecimiento y

la disociación de los agregados. El crecimiento de los clusters fue planteado como una serie

de reacciones bimoleculares entre monómeros y agregados de mayor tamaño,

An + A → A∗
n+1 (2.C)

A + A∗
n+1 → An+1 + A∗ (2.D)

donde la primera reacción representa el crecimiento de los clusters y la segunda el intercambio

de enerǵıa. La relajación del cluster A∗
n+1 puede darse al colisionar con una molécula A (como

en la reacción 2.D) o bien con los átomos de He del gas portador.

Al mismo tiempo que ocurre el crecimiento de los clusters, se produce la disociación de

los mismos, que está dada por la reacción unimolecular de evaporación,

A∗
n → An−1 + A (2.E)

Los clusters podrán estabilizarse por colisiones (reacción 2.D) o por evaporación (reacción

2.E). En el primer caso, puede pensarse que los clusters están en contacto con un baño térmico

iiLas especies que poseen enerǵıa en exceso se indican con asteŕıscos en las reacciones.
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(formado mayoritariamente por átomos de He), cuya temperatura disminuye a lo largo de la

expansión (como también lo hace la densidad) hasta que las especies quedan aisladas. En el

segundo caso, el cluster debe relajar su enerǵıa emitiendo part́ıculas ya que éste se encuentra

aislado.

En términos prácticos, si se fija la temperatura de la fuente del haz molecular (quedando

esta elección muchas veces sujeta a la volatilidad que presenta la sustancia o a la velocidad

que se desea imprimir al haz) un incremento en la densidad (presión) del vapor que se

expande promueve la formación de agregados de mayor tamaño.

2.2.3. Proceso de enfriamiento de los clusters

Los grados de libertad translacionales se enfŕıan muy eficientemente durante la expansión

supersónica, razón por la cual los haces moleculares no se dispersan transversalmente al eje

de propagación de manera apreciable. Por otro lado, una cantidad de enerǵıa algo mayor

permanece en los grados de libertad rotacionales de moléculas [61, 122] y clusters [123],

aunque las temperaturas rotacionales alcanzadas son aún de unos pocos Kelvin.

Sin embargo, en relación con los objetivos de estudio de esta tesis, es la enerǵıa remanente

en los modos vibracionales la que determina la temperatura del agregado y, a partir de ello,

la dinámica conformacional del cluster. Para las condiciones habituales de expansión, el

enfriamiento de los modos vibracionales alcanza temperaturas de 100-200 K, de forma tal

que se verifica [124] que Tfuente > Tvib > Trot > Ttrans.

Hemos mencionado que el enfriamiento colisional de los diferentes grados de libertad de

los clusters se produce en la fuente, simultáneamente con el proceso de agregación [7], y que

además la temperatura también puede disminuir como consecuencia de la evaporación de

fragmentos. Este último proceso continúa hasta mucho tiempo después de que haya cesado

el enfriamiento colisional. El mecanismo de enfriamiento por evaporación es particularmente

importante en agregados con baja enerǵıa de cohesión, como son los agregados de Van der

Waals, e inclusive aquellos que forman redes de uniones H como los estudiados en esta tesis.

Este mecanismo de enfriamiento es independientemente de las condiciones de expansión.

Como en esta tesis se desean estudiar los movimientos internos de la red de uniones H,

la mejor asignación para la temperatura T de un cluster es su temperatura vibracional. La

misma puede estimarse a partir de un modelo [125,126] que da cuenta del enfriamiento pro-

ducido en el proceso evaporativo, en el cual se propone que la velocidad de evaporación de

monómeros es igual a la inversa de la escala del tiempo caracteŕıstico de la medida experi-

mental. Insertando los valores experimentales de las enerǵıas de cohesión de las moléculas

de agua o amońıaco en el modelo, pueden estimarse los valores de temperatura esperados

para clusters acuosos [59] (T ≈ 200 K) y amoniacales (T ≈ 160 K). Estos valores ya han

sido empleados para estimar la temperatura de clusters de agua [127] y amońıaco [128] con-
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teniendo un átomo de sodio. Un valor similar para la temperatura de clusters de hielo en un

haz molecular (T = 180± 20 K) fue estimada [129] a partir de medidas de difracción.

2.3. Deflexión eléctrica de haces moleculares

2.3.1. Fundamentos de la técnica

La deflexión eléctrica de haces moleculares es una técnica que se ha usado desde hace

años para estudiar la distribución de cargas exhibida por moléculas aisladas. El método ha

probado ser muy útil para determinar la polarizabilidad y el momento dipolar de átomos y

moléculas. En los últimos años, estos experimentos se han aplicado a sistemas más complejos

como clusters atómicos (principalmente metales), iónicos, moleculares (especies orgánicas e

inorgánicas), de biomoléculas (polipéptidos y polinucleótidos), etc.

La DE es la versión electrostática del conocido experimento de Stern-Gerlach [130], con

el cual se midió el momento magnético de los átomos de plata en los tiempos de la funda-

mentación de la mecánica cuántica. En aquel caso, la deflexión magnética del haz de átomos

de plata permitió confirmar experimentalmente la existencia de dos estados de spin para

el electrón. Brevemente, la aplicación de un campo magnético inhomogéneo en la coorde-

nada z sobre un haz de átomos de plata que se propagaba en la dirección y produćıa un

desdoblamiento en la trayectoria de los átomos que depend́ıa del estado de spin.

Al igual que en una experiencia de Stern-Gerlach, en una DE debe determinarse el ángulo

de deflexión de las part́ıculas para obtener medidas cuantitativas. La medición del ángulo

con que emergen las part́ıculas del campo deflector surge de analizar el cambio ocurrido en

el perfil de intensidad del haz molecular cuando se aplica la fuerza eléctrica.

El arreglo experimental es muy similar a su análogo magnético, reemplazándose los polos

magnéticos por un par de electrodos (deflector) sobre los que se aplica una diferencia de

potencial que establece un campo eléctrico inhomogéneo intenso.

La fuerza que siente una part́ıcula neutra sometida al campo deflector viene dada por la

siguiente expresión vectorial:

f = (µ · ∇)F (2.1)

donde µ representa el vector dipolo eléctrico de la part́ıcula en presencia del campo eléctrico

F. El dipolo de la part́ıcula está dado, a su vez, por el vector:

µ = µ0 + µind = µ0+
↔
α ·F+ · · · (2.2)

donde µ0 representa el vector momento dipolar permanente, µind el vector momento dipolar

inducido y
↔
α el tensor de polarizabilidad. En este último término se encuentra incluida tanto
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la polarizabilidad electrónica, como la nuclear y la de orientación. La intensidad del campo

eléctrico y el gradiente empleado en los experimentos de deflexión eléctrica son lo suficien-

temente bajos como para poder despreciar los términos de orden superior que aparecen en

la expansión multipolar de la ecuación 2.2.

Excepto en el caso de los objetos totalmente simétricos, la gran mayoŕıa de las moléculas

y de los clusters moleculares poseen un momento dipolar permanente µ0 distinto de cero. Aún

en el caso de objetos con bajos momentos dipolares, la fuerza eléctrica sobre una part́ıcula

ŕıgida está casi prácticamente determinada por la magnitud de µ0, siendo comparativamente

pequeña la influencia de la polarizabilidad electrónica/nuclear, para los valores de campo

eléctrico utilizados en el laboratorioiii. Cuando α incluye inducción por modos de orientación

colectivos, veremos que su contribución a la fuerza eléctrica deja de ser despreciable.

En un experimento habitual de DE, tanto el campo como su gradiente se aplican en la

dirección z. Resulta conveniente entonces representar solo la magnitud de la componente z

de la fuerza eléctrica. Bajo esta restricción, la ecuación 2.1 puede reescribirse de la siguiente

manera,

fz = µz

∂Fz

∂z
(2.3)

Sin embargo, un punto a tener en cuenta es el hecho que, debido al movimiento rotacional

de las part́ıculas en las coordenadas del laboratorio, la orientación del vector momento dipolar

puede cambiar en el tiempo. Es por ello que la magnitud efectiva del momento dipolar, aquella

que está asociada a la fuerza que experimenta la part́ıcula en un experimento de DE, debe

surgir de un promedio para todas las orientaciones. Más aún, según hemos visto, también

pueden darse cambios en los momentos eléctricos de la part́ıcula como consecuencia de

ciertos movimientos vibracionales internos. Es por ello que la ecuación 2.3 puede reescribirse

en función de una fuerza media,

〈fz〉 = 〈µz〉
∂Fz

∂z
(2.4)

donde z es la dirección en la que está orientada la perturbación eléctrica.

En un experimento de DE, la fuerza media sobre la part́ıcula dada por la ecuación 2.4

se mide de manera indirecta a partir del cambio de trayectoria introducido por el deflector

eléctrico (ver Figura 2.2).

Si consideramos que la dirección de propagación de la part́ıcula es y, y que ésta atraviesa

electrodos de longitud l, la desviación d medida a una distancia L del deflector está dada

iiiPor ejemplo, para la molécula de agua: µagua
0 = 1,8 D (≡ 6,2 x 10−30 Coul.m) y αagua

el = 1,48 Å3. Para
efectuar la comparación, este último valor debe multiplicarse por 4πǫ0 × 10−30 m.Å−1, lo que corresponde a
1,64 x 10−40 Coul.m2.V−1. Multiplicando este valor por la magnitud de un campo de DE, de t́ıpicamente 107

V.m−1, se llega a un valor para el momento inducido de 1,64 x 10−33 Coul.m, que es 3 órdenes de magnitud
menor que el valor de µ0.
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Figura 2.2. Desviación d de una part́ıcula en un campo eléctrico inhomogéneo genera-
do por un electrodo de longitud l, medida a una distancia L del deflector.

por:

d = 〈fz〉
K

mv2y
= 〈µz〉

∂Fz

∂z

K

mv2y
(2.5)

donde m es la masa de la part́ıcula, vy es su velocidad de traslación y K = l(l + 2L)/2 es

una constante geométrica que depende de las dimensiones del arreglo experimental [131]. La

expresión 2.5 también puede escribirse en términos de la susceptibilidad eléctrica del sistema

χ = 〈µz〉 /Fz, que corresponde al dipolo promedio generado por unidad de campo:

d = χFz

∂Fz

∂z

K

mv2y
(2.6)

Al igual que el dipolo, la susceptibilidad eléctrica χ posee un término asociado al momento

dipolar permanente de la part́ıcula y otro al momento dipolar inducido, siendo este último

generado a partir de la polarizabilidad global α (ver ecuación 2.2).

Si se logra medir la distancia d con suficiente precisióniv puede determinarse la fuerza

media a la que fue sometida la part́ıcula, y a partir de ello acceder al momento dipolar de

la part́ıcula usando la ecuación 2.5. Sin embargo las propiedades eléctricas microscópicas:

µ0 y α, aquellas referidas al sistema de coordenadas de la part́ıcula, no están relacionadas

de manera simple con la magnitud medida 〈µz〉. Para poder vincularlas se hace necesario

aplicar un modelo estad́ıstico rotovibracional que permita realizar el promedio (ver seccio-

nes siguientes). Esto puede verse más claramente si se considera que la medición se realiza

sobre un ensamble de part́ıculas iguales no interactuantes, que pueden deflectarse de manera

distinta dependiendo de su estado rotovibracional. Consecuentemente, en un experimento

de DE no se determina realmente un cambio de trayectoria en una part́ıcula, sino el cambio

ocurrido en un conjunto de ellas con distintas caracteŕısticas rotovibracionales. Como con-

secuencia de ello, la DE actúa esencialmente alterando el perfil de intensidad φ(z) para un

tipo de part́ıcula presente en el haz molecular. En la Figura 2.3 se muestra un ejemplo en el

cual el perfil de part́ıculas que ingresa al campo deflector cambia su trayectoria y además se

ivDebe tenerse en cuenta que para un sistema como el que se estudia en este trabajo L es del orden de 1
m y d de unos cientos de µm.
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dispersa como resultado de la interacción.

F ÑF

ELECTRODO DEFLECTOR

z

y

Figura 2.3. Deflexión de un haz de part́ıculas en un campo eléctrico inhomogéneo.
El perfil de part́ıculas φ(z) que ingresa al campo deflector cambia su
trayectoria y además su forma como resultado de la interacción.

A continuación analizaremos cómo a partir de un experimento de DE pueden obtenerse

los momentos eléctricos µ0 y α vinculados al marco de coordenadas de la part́ıcula. Veremos

que el empleo de esta técnica permite también, en algunos casos, obtener información sobre

la rigidez y la estructura de la misma.

Hemos visto que la enerǵıa de una part́ıcula sometida a un campo eléctrico externo

es función de la magnitud y orientación de su momento dipolar en las coordenadas del

laboratorio. Debido a ello, los movimientos de rotación y vibración están acoplados con

la interacción eléctrica. Se distinguen dos casos: i) objetos polares ŕıgidos, donde sólo el

Hamiltoniano rotacional (y no el vibracional) se acopla con la interacción eléctrica, y ii)

objetos polares flexibles, fluxionales o cuasiĺıquidos, en los cuales la interacción eléctrica se

acopla con los modos de vibración. En las secciones siguientes consideraremos en detalle

cómo debe hacerse el tratamiento de los datos experimentales para cada caso.

2.3.2. Part́ıculas polares ŕıgidas

Cuando un objeto ŕıgido se perturba mediante una interacción eléctrica, el Hamiltoniano

del sistema puede aproximarse por la suma:

Ĥ = Ĥrot + ĤStark (2.7)

donde el primer término representa el movimiento de rotación y el segundo la interacción

con el campo eléctrico externo. El Hamiltoniano de un rotor ŕıgido viene dado por: Ĥrot =

AL2
a + BL2

b + CL2
c , donde La, Lb y Lc son los momentos angulares en los ejes principales

de inercia (a, b, c) del rotor, y donde A, B y C representan las contantes rotacionales del

mismo (siendo A > B > C cuando el objeto es asimétrico). Asimismo, el Hamiltoniano de

interacción ĤStark = −µ · F = −Fz

∑

g=a,b,c µg cosg θ, donde {µg} son las componentes del

momento dipolar en los ejes principales de inercia y {cosg θ} la proyección de los ejes del
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objeto en la dirección del campo.

En un experimento de deflexión eléctrica, el corrimiento observado del perfil d es el resul-

tado de un promedio pesado de todas las deflexiones dn de los estados cuánticos poblados de

la part́ıcula en las condiciones del haz molecular. A partir de la ecuación 2.5 puede derivarse

fácilmente una ecuación para dn donde surge su dependencia con el factor (∂En/∂Fz) que

da cuenta del efecto Stark lineal del campo sobre el estado particular de enerǵıa En:

dn = − K

mv2y

∂Fz

∂z

∂En

∂Fz

(2.8)

Para acceder entonces a las propiedades eléctricas µ0 y α, no sólo deben medirse los cam-

bios registrados en los perfiles experimentales sino también conocer la distribución térmica

de la enerǵıa En para los rotores polares en presencia de Fz. Esto último puede estimarse a

partir de modelos clásicos o cuánticos, una vez conocida la temperatura Trot que caracteriza

el movimiento rotacional de la part́ıcula.

Efecto de la temperatura sobre la polarización - Ecuación de Langevin-Debye

El efecto de la temperatura sobre la polarización fue calculado por primera vez por Paul

Langevin en 1900 [96, 132], quien proporcionó una ecuación que describe el valor promedio

del momento dipolar en la dirección del campo eléctrico usando estad́ıstica clásica. La ley

fue derivada para un ensamble canónico de moléculas polares termalizado a la temperatura

T dentro de un campo eléctricov.

Según Langevin, cada part́ıcula del ensamble contribuye al momento dipolar macroscópi-

co con la cantidad µ0 cos θ y a la enerǵıa total del sistema con −µ0Fz cos θ, siendo θ el

ángulo entre el vector µ0 y el eje z. Usando la estad́ıstica de Boltzmann, puede escribirse la

probabilidad P de que una molécula adquiera un ángulo θ con el campo como:

P =
exp [µ0Fz cos θ/(kBT )]

∫ π

0
exp [µ0Fz cos θ/(kBT )] sin θdθ

(2.9)

donde kB es la constante de Boltzmann. Como la integral en el denominador normaliza

la probabilidad para todas las posibles orientaciones, el momento dipolar promedio en la

dirección del campo queda determinado por:

〈µz〉 =
∫ π

0

µ0P cos θ sin θdθ (2.10)

que puede resolverse para dar:

vComo veremos en la sección siguiente, éstas no son las condiciones que rigen precisamente un experimento
de DE.
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〈µz〉 /µ0 = coth [µ0Fz/(kBT )]− kBT/(µ0Fz) (2.11)

Cuando predomina la enerǵıa térmica por sobre la interacción eléctrica, es decir, µFz <<

kBT , la expresión 2.11 toma la forma de la conocida ecuación de Langevin-Debye:

〈µz〉 ≈
1

3

µ2
0Fz

kBT
(2.12)

que relaciona el promedio de la proyección en z del momento dipolar (dipolo efectivo) en

función del momento dipolar permanente (µ0) de cada componente del ensamble. A partir

de esta ecuación se advierte que la polarización efectiva puede ser enmascarada por efectos

térmicos cuando la temperatura del baño térmico es alta.

Ya en las primeras etapas de la mecánica cuántica se demostró que la ley clásica de

Langevin–Debye para un gas de dipolos también se recupera en buena aproximación si se

parte de modelos que consideran la cuantización de los estados rotacionales de las moléculas

del gas (aqúı, la temperatura seŕıa Trot) [133]. En particular, en el ĺımite de campos bajos, se

ha visto que la respuesta sigue siendo proporcional a µ2
0Fz/(kBT ) pero el coeficiente numérico

1/3 deja de ser universal y adopta distintos valores según el caso (ver secciones siguientes).

Ingreso adiabático de part́ıculas al deflector

Un punto importante a tener en cuenta en una experiencia de DE es que las moléculas

o clusters no necesariamente se encuentran en equilibrio térmico durante su paso por el

deflector. Dicho de otra manera, estos sistemas nanoscópicos no se comportan de la misma

manera que los objetos macroscópicos vistos en la Sección 1.7.2. Para entenderlo debemos

recordar que las moléculas o los clusters quedan aislados térmicamente al abandonar la

fuente, estando sujetos únicamente a su propio baño térmico interno de modos rotacionales (y

eventualmente vibracionales). Si consideramos que no hay mecanismos de relajación [134], el

ingreso de una part́ıcula a la zona donde se aplica el campo eléctrico se lleva a cabo de manera

adiabática, es decir, el nivel en el que se encuentra la part́ıcula evoluciona adiabáticamente

desde Fz = 0 hasta Fz > 0. Esto significa que la población de los niveles rotacionales

(relevantes para determinar la orientación promedio del dipolo) no cambia, y permanece

inalterada respecto a aquella que hab́ıa inicialmente en la fuente a Trot. Bajo este régimen

se ha demostrado [135] que el valor de 〈µz〉 siempre es menor que en un ensamble canónico

de Langevin, equilibrado dentro del campo. La razón para que esto ocurra es que si el

equilibrio se establece dentro del deflector, las part́ıculas que presenten dipolos alineados

con el campo tendrán menor enerǵıa y por lo tanto mayor peso estad́ıstico, cosa que no

ocurre si éstas ingresan adiabáticamente. Por ejemplo, veremos seguidamente que este efecto

modifica el factor numérico (1/3) en la ecuación 2.12 tanto para rotores esféricos como para
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tromposimétricos. Hasta el momento no existe solución anaĺıtica para 〈µz〉 en el caso de

rotores asimétricos bajo la condición de ingreso adiabático en el campo eléctrico.

En las secciones siguientes analizaremos algunos modelos de rotores ŕıgidos polares que

usaremos para conocer la distribución térmica de los mismos, y con ello sus propiedades

eléctricas.

Sólidos polares esféricos

La forma más simple de interpretar los cambios observados en los perfiles de intensidad

es a partir de un análisis perturbativo, que sólo será válido en el ĺımite de campos eléctricos

bajos o altas temperaturas rotacionales (µFz << kBTrot). Consideraremos primeramente que

las part́ıculas son cuerpos ŕıgidos esféricos, es decir, aquellos que poseen sus 3 momentos de

inercia igualesvi. En este caso, el factor Stark a primer orden en la teoŕıa de perturbaciones

[136] viene dado por:

∂En

∂Fz

= −µ0
KM

J(J + 1)
− αFz (2.13)

donde los números cuánticos J , K y M siguen la nomenclatura usual. Bajo la aproximación

de rotores esféricos, todos los estados cuánticos n = |JKM〉 están igualmente poblados

para un dado número cuántico J , siendo la función de distribución térmica únicamente

dependiente de la constante rotacional B y de la temperatura rotacional Trot:

ρn = ρ(J) =
exp [−BJ(J + 1)/(kBTrot)]

∑∞

J=0

∑J

K=−J

∑J

M=−J exp [−BJ(J + 1)/(kBTrot)]
(2.14)

Notar que la ecuación anterior esta evaluada a una temperatura T = Trot que es la

adquirida por las part́ıculas en la fuente, de acuerdo con un ingreso adiabático en el deflector.

A partir de las ecuaciones 2.8, 2.13 y 2.14 puede obtenerse [137] una expresión simple

para el valor medio de la deflexión d = 〈dn〉 de la siguiente manera:

d =
∑

n

ρndn =
∞
∑

J=0

J
∑

K=−J

J
∑

M=−J

ρ(J)d(JKM) =

(

K

mv2
∂Fz

∂z

)

αFz (2.15)

y, similarmente, la varianza de la deflexión b2 = 〈(dn − 〈dn〉)2〉 viene dada por:

b2 =
∑

n

ρn(dn − 〈dn〉)2 =
∞
∑

J=0

J
∑

K=−J

J
∑

M=−J

ρ(J)(d(JKM)− 〈dn〉)2 =
(

K

mv2
∂Fz

∂z

)2
µ2
0

9
(2.16)

viEn la práctica, la aproximación de rotor esférico es buena en aquellos casos en los cuales los 3 momentos
de inercia de la part́ıcula no difieren sustancialmente entre śı.
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En este modelo simplificado, las ecuaciones 2.15 y 2.16 señalan que el valor medio de

la deflexión del perfil d está directamente conectado con la polarizabilidad de la part́ıcula,

mientras que la varianza b2 lo hace con el momento dipolar permanente. Consecuentemente,

el análisis de cómo cambia el perfil de intensidad en función de la intensidad de campo

da acceso experimental a las propiedades α y µ0 de la part́ıcula, a este nivel de teoŕıa y

teniendo en cuenta las aproximaciones realizadas. Es importante destacar que en el marco

de este modelo para rotores esféricos las expresiones de d y de b2 pierden la dependencia con

Trot, ya que se cancelan las sumas que involucran a los factores de Boltzmann. Esto resulta

sumamente útil al momento de interpretar los experimentos de DE, ya que la temperatura

es un parámetro dif́ıcil de evaluar en una experiencia de haces moleculares.

En la práctica, una forma de aplicar este modelo consiste en evaluar d a partir del

corrimiento del máximo de intensidad de los perfiles en presencia y en ausencia de campo,

y derivar b2 a partir de la varianza de las p medidas de intensidad, {i(z)}p, que en conjunto

conforman a cada perfil. Usaremos los datos de una experiencia t́ıpica de DE, en este caso

realizada con un haz de moléculas de o-cresol, para poner a prueba el modelo. En la Figura 2.4

se muestran los perfiles en presencia (cuadrados vaćıos) y en ausencia (cuadrados llenos) de

campo eléctrico, indicándose mediante puntos cada una de las medidas registradas para

la intensidad i en función de la coordenada z. Claramente se observa en la figura que en

presencia de campo el perfil es como el del esquema C de la Figura 1.5. Esto evidencia el

hecho que la molécula elegida para probar el modelo claramente no es un rotor esférico, sino

que es asimétrico. Sin embargo, es útil verificar la validez de este tratamiento debido a su

gran simplicidad.

Mientras la varianza del perfil en ausencia de campo podŕıa calcularse a partir de un

ajuste con una función Gaussiana, la fuerte asimetŕıa introducida en el perfil por el campo

impide hacerlo de esa manera. El cambio de varianza b2 se obtiene entonces a partir de la

diferencia de los promedios pesados de las p medidas de intensidad, respectivamente para

Fz 6= 0 y Fz = 0, de la siguiente manera:

b2 =

(

∑

p(zp − d)2ip
∑

p ip

)

Fz

−
(

∑

p(zp − d)2ip
∑

p ip

)

Fz=0

(2.17)

De esta forma, los valores determinados para el corrimiento (d= 56 µm) y la ráız cuadrada

de la varianza (b = 490 µm) pueden insertarse respectivamente en las expresiones 2.15 y 2.16

del modelo y extraer los valores de α y µ0 para la molécula de o-cresol. Si bien el momento

dipolar permanente medido (1,13 D) posee una buena concordancia con el valor tabulado

en la literatura (1,35 D), para la polarizabilidad se registra un valor de 190 Å3, que no se

condice con el valor de literatura de αel = 12 Å3. Es claro que la polarizabilidad aparente

derivada del experimento de DE no corresponde exclusivamente al término electrónico sino
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Figura 2.4. Perfiles de intensidad de o-cresol en función de la coordenada z en ausencia
(cuadrados llenos) y en presencia (cuadrados vaćıos) de campo eléctrico.
Los perfiles están conformados por p = 14 datos experimentales en el
primer caso y p = 26 en el segundo. El perfil presenta forma Gaussiana
para Fz = 0 y para Fz = 6,77×106 V.m−1 (∂Fz/∂z = 1,67×109 V.m−2) se
advierte un fuerte ensanchamiento que modifica la varianza de los perfiles
en b = 490 µm, y un corrimiento d = 56 µm.

que incluye una contribución adicional. En efecto, si se extiende a segundo orden la teoŕıa

de perturbaciones para rotores esféricos puede demostrarse que la polarizabilidad aparente

d que surge de la medida de la deflexión sólo representa un ĺımite superior de αel, debido

a que existe una significativa contribución adicional a la polarizabilidad que resulta de un

mecanismo de polarización adiabática. Para rotores esféricos bajo la acción de campos bajos,

fue probado tanto clásica [138] como cuánticamente [139] que la polarizabilidad total posee

2 términos: uno debido a la polarizabilidad electrónica (y eventualmente la nuclear) y otro

como consecuencia de que el rotor lleva anclado a su estructura un dipolo permanente µ0:

α =
2

9

µ2
0

kBTrot

+ αel (2.18)

La expresión 2.18 para rotores esféricos es muy similar a la ecuación clásica de Langevin-

Debye (ver ecuación 2.12), aunque en esta última la polarización de los dipolos se da en

equilibrio térmico y no de manera adiabática.

La contribución a la polarizabilidad aparente es muy significativa, y depende fuertemen-

te de la magnitud del dipolo y de la temperatura rotacional. Claramente, la polarización

adiabática es elevada cuando la enerǵıa térmica disponible (kBTrot) es muy baja, como es el
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caso de sistemas que han sido enfriados en una expansión adiabática. Bajo esta situación, la

perturbación que ejerce la interacción dipolo-campo sobre el movimiento de rotación crece y

suele ser dominante en un experimento de DE de part́ıculas sólidas polares.

Usando los valores experimentales de α y µ0 obtenidos a partir de la DE de o-cresol, y

asumiendo una temperatura rotacional de unos 11 K, el empleo de la ecuación 2.18 rinde

el valor correcto para αel de la molécula. Este valor para la temperatura rotacional resulta

totalmente razonable en sistemas que han sido enfriados mediante colisiones con el gas de

siembra.

En resumen, el modelo de sólidos polares esféricos puede usarse para estimar momentos

dipolares permanentes a partir de experimentos de DE, sin que esto requiera conocer el valor

de Trot. Asimismo, este modelo sólo aporta valores de polarizabilidades aparentes, debiéndose

usar la corrección dada en la ecuación 2.18 (o eventualmente la ecuación 2.19 para rotores

simétricos) para extraer el valor de αel del sistema.

Sólidos polares tromposimétricos

Consideremos ahora que las part́ıculas son tromposimétricas, es decir que poseen dos

momentos de inercia iguales entre śı y el tercero distinto. Cuando el momento de inercia

distinto es el de mayor valor, el rotor tromposimétrico recibe el nombre de oblato; por

otro lado, se denomina prolato a aquel rotor tromposimétrico cuyo momento de inercia

distinto es el de menor valor. En ausencia de otras fuerzas, el movimiento rotacional de

estos cuerpos puede describirse en términos de la precesión del momento angular en torno

al eje de simetŕıa del cuerpo. En presencia de un momento de fuerza externo, el momento

angular adquiere además un movimiento de nutación. Una caracteŕıstica importante que

presenta el movimiento de los rotores tromposimétricos, a diferencia de los asimétricos, es

que las rotaciones en torno a cualquiera de sus tres ejes principales son estables. Esto resulta

importante al momento de tratar teóricamente la perturbación introducida por el campo

eléctrico durante un experimento de DE.

En este tipo de sistemas, y para campos bajos (condiciones habituales en un experimento

de DE), el efecto del campo eléctrico no cambia sustancialmente el movimiento rotacional de

la part́ıcula. Es decir, una pequeña perturbación de su trayectoria rotacional da lugar a un

movimiento rotacional cercano a la trayectoria original. Si se considera que, como en todo

sólido, el dipolo permanente está anclado a la estructura, y se toma en cuenta que la dirección

del eje de rotación se conserva durante el experimento, puede verse que en un cuerpo ŕıgido

tromposimétrico 〈µz〉 será constante. Eso significa que para un conjunto de estas part́ıculas

el perfil φ(z) se modifica simétricamente respecto del eje del haz molecular, produciendo un

ensanchamiento del tipo A en la Figura 1.5. Dicho de otra manera, la interacción del campo

eléctrico con las distintas orientaciones estables del momento dipolar desv́ıa la trayectoria
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2.3. Deflexión eléctrica de haces moleculares

de las part́ıculas hacia z > 0 ó hacia z < 0, dependiendo del valor que adopte 〈µz〉 en cada

caso.

A diferencia de lo que ocurre para rotores esféricos, el tratamiento cuántico de rotores

tromposimétricos no conduce a expresiones independientes de Trot para la deflexión o la

varianza de la deflexión. Se emplean entonces modelos clásicos o cuánticos para calcular la

enerǵıa y la orientación de estos rotores, que son evaluados a la temperatura rotacional de

la fuente usando factores de Boltzmann.

Tal como se hizo para rotores esféricos, si se considera un ingreso adiabático a la región

del campo la expresión 2.18 fue generalizada para el caso de rotores tromposimétricos [140]

para dar:

α ≈ 2

9

(

1− 1

5
k + . . .

)

µ2
0

kBTrot

(2.19)

donde k < 0 para prolatos y > 0 para oblatos. La expresión 2.19 para rotores simétricos con

ingreso adiabático mantiene nuevamente la proporcionalidad con el factor (µ2
0Fz/kBTrot) de

la ecuación clásica 2.12.

Sólidos polares trompoasimétricos

Los rotores asimétricos son aquellos que presentan sus tres momentos de inercia dife-

rentes. A este grupo pertenecen la mayor parte de las moléculas y agregados moleculares.

Comúnmente, el grado de asimetŕıa de una part́ıcula se define utilizando el parámetro κ de

Ray [141].

κ =
2B − A− C

A− C
(2.20)

donde A, B y C son las constantes rotacionales de la part́ıcula (A > B > C). Este parámetro

adopta valores entre -1 y 1, resultando igual a -1 para rotores simétricos prolatos y 1 en el

caso de oblatos. A medida que la simetŕıa de la part́ıcula disminuye, se obtienen valores de

κ más alejados de estos valores extremos.

Ya hemos mencionado que para estas part́ıculas las rotaciones en torno al eje principal

intermedio resultan inestables, es decir que, una pequeña perturbación aplicada a una rota-

ción pura sobre este eje produce un gran cambio en la trayectoria rotacional del cuerpo [142].

En consecuencia, el movimiento rotacional se torna errático y evoluciona en el tiempo de

manera no uniforme [143]. Esto provoca que prácticamente todas las trayectorias rotaciona-

les tengan asociado un valor de 〈µz〉 ≈ 0, y es por ello que no se advierten diferencias entre

φz(Fz 6= 0) y φz(Fz = 0) (esquema B, Figura 1.5).

Cuando la part́ıcula se genera por expansión supersónica, el fuerte enfriamiento colisio-

nal puede causar que la temperatura rotacional sea de unos pocos Kelvin y deje de valer la
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aproximación de campo débil. Particularmente si las part́ıculas son asimétricas, el sistema se

vuelve entonces más interactivo y los perfiles exhiben una cola hacia campos altos (esquema

C, Figura 1.5). Para explicarlo usaremos la Figura 2.5, en la cual se muestra una represen-

tación esquemática (muy ampliada) de unos muy pocos estados rotacionales afectados por

un campo Fz. De acuerdo con la ecuación 2.8, cada estado (indicado con letras en la figura)

experimenta una desviación proporcional a la pendiente (∂En/∂Fz) de las curvas, evaluadas

en el valor de campo correspondiente.

Figura 2.5. Representación esquemática del efecto del campo eléctrico sobre los esta-
dos rotacionales. Panel izquierdo, cruces entre estados permitidos; panel
derecho, cruces no permitidos (caracteŕıstico de rotores asimétricos). La
población de un estado (o) se translada adiabáticamente hasta (o’) al
incrementarse el campo eléctrico Fz.

El signo de la pendiente de un dado estado En define si la deflexión es hacia campos

bajos (signo positivo) o hacia campos altos (signo negativo).

En el panel izquierdo los niveles no se encuentran acoplados entre śı, por lo cual los

cruces entre niveles están permitidos. Por otro lado, los estados rotacionales de los rotores

asimétricos se comportan más frecuentemente como en el panel derecho en donde se evidencia

acoplamiento entre niveles [63] y la consecuente aparición de cruces no permitidos entre

estados (en inglés: avoiding crossings).

Si observamos los paneles de la Figura 2.5 se advierte que las enerǵıas rotacionales para

Fz = 0 fueron identificadas con letras a-f (cuando éstas caen fuera del diagrama se han usado

flechas) y para Fz 6= 0 con letras a’-f’. Tal como se discutió antes, la población de cada nivel

se transfiere adiabáticamente (conforme aumenta el campo) desde x → x′, siendo x la letra

que identifica a dicho nivel.
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Como puede observarse, en ausencia de repulsión entre estados la población en el deflector

tiende a distribuirse homogéneamente, intercalándose los estados de alta y baja enerǵıa (des-

de abajo para arriba: c’-a’-e’-f’-b’-d’), y repartiéndose los signos de las pendientes (∂En/∂Fz)

entre los estados más poblados (b’ y d’: pendiente positiva ≡ deflexión a campos bajos; a’

y c’: pendiente negativa ≡ deflexión a campos altos). Este comportamiento, una vez ex-

tendido a la totalidad de niveles/subniveles rotacionales poblados, es representativo de un

ensanchamiento simétrico como en A de la Figura 1.5.

Por otro lado, si existe repulsión entre niveles y hay cruces no permitidos, tal como en

el panel derecho de la Figura 2.5 se ve que los estados más poblados a Fz = 0 conducen

su población hacia enerǵıas menores y pendiente negativa (a’, b’, c’ y d’: (∂En/∂Fz < 0) ≡
deflexión a campos altos). Este comportamiento es representativo de un perfil con cola hacia

campos altos (C en la Figura 1.5), caracteŕıstico de part́ıculas sólidas polares asimétricas.

En resumen, hemos visto que la técnica de DE no brinda una medida directa de las

propiedades eléctricas α y µ0 en el caso de part́ıculas asimétricas. La interpretación de los

cambios observados en φ no es sencilla, debido a que las ecuaciones de movimiento quedan

estrechamente vinculadas a la magnitud de la perturbación y a la simetŕıa de las part́ıculas.

Por esa razón, se emplean comúnmente modelos clásicos [106, 107] o cuánticos [63, 105, 135]

para obtener el conjunto de valores de 〈µz〉 que adoptan las part́ıculas como consecuencia

de su interacción con el campo.

Con respecto al método cuántico, se ha visto que los autovalores del Hamiltoniano Ĥ para

el rotor ŕıgido asimétrico no pueden calcularse anaĺıticamente como en el caso de part́ıculas

simétricas y esféricas. Éstos deben obtenerse a partir de una diagonalización de una matriz

escrita en la base de los autovectores de rotores simétricos (prolato) [63]. Los perfiles de

deflexión se calculan numéricamente a partir de las derivadas de los autovalores de la enerǵıa

en función del campo eléctrico, asumiendo que las part́ıculas ingresan adiabáticamente en

el deflector. El método cuántico se ha empleado para validar los métodos clásicos [106, 107]

que han dado buenos resultados al momento de estudiar diversas moléculas asimétricas.

En la Sección 4.1 describiremos en detalle el modelo clásico que aplicaremos para analizar

los perfiles de intensidad experimentales de part́ıculas sólidas asimétricas.

2.3.3. Part́ıculas flexibles

Si la estructura de la part́ıcula es flexible y exhibe modos vibracionales activos o carac-

teŕısticas fluxionales (como en el caso de un cluster cuasi-ĺıquido) el movimiento rotacional

no puede describirse en términos de la aproximación del rotor ŕıgido (deja de valer la ecuación

2.7) y es necesario contemplar el acoplamiento entre la rotación y los movimientos internos

de la part́ıcula. En estas condiciones, el sistema se interconvierte fácilmente entre las diferen-

tes conformaciones con momentos dipolares caracterizados por tener diferentes magnitudes
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y orientaciones.

Una descripción detallada del movimiento de un cuerpo que contemple este acoplamiento

no resulta sencilla. El tratamiento es aún más dif́ıcil para estructuras complejas con muchos

grados de libertad, como los clusters compuestos por varios átomos o moléculas.

De hecho, en términos prácticos, generalmente resulta imposible calcular el valor prome-

dio de la proyección del dipolo de la part́ıcula en el eje del campo. Es necesario entonces

realizar aproximaciones adicionales para analizar el efecto del campo eléctrico sobre el en-

samble de part́ıculas flexibles. Por ejemplo, si se considera el caso en el cual la correlación

del dipolo sobre el eje del campo eléctrico se promedia a cero durante el viaje de algunos

µs de la part́ıcula por el deflector, 〈µz(t = 0)µz(t)〉 t→∞−→ 0 (es decir, se pierde la memoria

de la orientación), y si se asume que las moléculas poseen una distribución canónica antes

de entrar al deflector, el valor promedio del dipolo en el eje z es el mismo para todas las

part́ıculas y viene dado por la teoŕıa de respuesta lineal [133]:

〈µz〉 =
(〈µ2

z〉F=0

3kBT
+ αel

)

Fz (2.21)

que es muy similar a la ecuación 2.12, pero en este caso se incluye la contribución de la

polarizabilidad estática electrónica/nuclear del sistema, y T deja de ser la temperatura rota-

cional del sistema para convertirse en la temperatura interna (o vibracional) de la part́ıcula.

La ecuación 2.21 indica que todas las part́ıculas exploran un perfil de enerǵıa muy similar,

con una probabilidad de muestrear una conformación particular dada por la distribución

canónica. La ecuación 2.21 puede aplicarse entonces a una única part́ıcula aislada si supo-

nemos que es válido el teorema ergódico y que existe buen acoplamiento entre la rotación y

la vibración, actuando los modos internos de la part́ıcula como baño térmico. Existen varios

ejemplos de DE de part́ıculas flexibles en la literatura como es el caso de estudios conforma-

cionales de péptidos aislados en fase gaseosa, [52,66] de bencenos disustitúıdos [144], clusters

de moléculas de agua [59], metal-fullerenos [145], etc.

El hecho que bajo las condiciones de respuesta lineal, 〈µz〉 sea el mismo para todas las

part́ıculas del haz, causa que el máximo del perfil se corra y que no haya ensanchamiento

alguno [50]. La magnitud del corrimientos está dada por la ecuación 2.6 y la susceptibilidad

eléctrica bajo el régimen de respuesta lineal es:

χ =
〈µ2

z〉F=0,Tvib

3kBTvib

+ αel (2.22)

donde puede notarse la similitud con la ecuación 2.18, correspondiendo además el primer

término a la ecuación 2.12 de Langevin-Debye.

En particular, es esperable que los sistemas estudiados en esta tesis presenten este com-

portamiento cuando su temperatura interna supere aproximadamente los 250 K (ĺımite su-
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perior de temperaturas de fusión de clusters de agua, estimada a partir de simulaciones

clásicas [97] usando varios potenciales de interacción), momento en el cual los clusters ad-

quieren una estructura cuasi-ĺıquidavii.

Simulaciones clásicas de péptidos flexibles [66] muestran que el dipolo 〈µz〉 es proporcional
al campo externo Fz, de acuerdo con la ecuación 2.21, mientras la magnitud del mismo se

mantenga por debajo de 2 · 108 V.m−1 a temperaturas de 270 K (condiciones en las cuales

se cumple que µzFz << kBT ). Cabe mencionar que este ĺımite de campos bajos también

se cumple en los experimentos de esta tesis, en los cuales el campo eléctrico siempre se

mantuvo por debajo de 2 ·107 V.m−1 y la temperatura estimada de los clusters en 200 K. Sin

embargo, los clusters formados por uniones H pueden resultar más susceptibles a cambiar su

conformación en el campo eléctrico, y en ese caso no cumpliŕıan con la ecuación 2.21.

2.4. Selección por masa y detección

Como se mencionó, el método utilizado para generar el sistema de estudio no produce

espećıficamente un único cluster, sino una distribución de ellos que poseen distintos tamaños.

Si bien es posible adaptar las condiciones de la expansión adiabática para maximizar la

concentración en el haz de un cluster dado, esto resulta innecesario si el detector de part́ıculas

que usamos es capaz de discriminar la señal de acuerdo con la masa de las mismas. Basados

en el hecho que las part́ıculas que forman parte del haz molecular quedan aisladas tras

la expansión, es decir, que cada una de ellas no interacciona con el resto que integra la

distribución, se puede llevar a cabo un estudio selectivo si se interpone un filtro de masa

frente al detector. En la actualidad, la mayor parte de los estudios en haces moleculares son

selectivos a la masa de las part́ıculas, y emplean para ello un espectrómetro de tiempo de

vuelo seguido de un detector de iones. Cabe mencionar en este punto que estos experimentos

no permiten discriminar las propiedades de los distintos isómeros con igual masa que puedan

coexistir en el haz molecular.

La espectrometŕıa por tiempo de vuelo es un método electrostático que permite determi-

nar la masa de una especie iónica aislada en vaćıo. Es por ello que una vez que los clusters

emergen del deflector electrostático, éstos deben ser ionizados para ser discriminados por su

masa antes de cuantificarlos. La ionización de los clusters puede llevarse a cabo por diferen-

tes medios, siendo el más adecuado para una medida de DE la fotoionización por láserviii

viiAl momento de describir sistemas de tamaño restringido, como los que se estudian en esta tesis, los
conceptos sólido y ĺıquido adoptan connotaciones diferentes que en fase macroscópica [146,147].
viiiEn una medida de DE, la ionización debe hacerse sin perturbar la trayectoria de las part́ıculas, ya que de

ello depende la calidad de la medida. La ionización por impacto electrónico no cumple con este requerimiento
debido a que inevitablemente una fuente de emisión de electrones hace uso de campos eléctricos y magnéticos
que modifican la trayectoria de los iones formados.
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que veremos más adelante en la Sección 3.4.1. La fotoionización de los clusters se lleva a

cabo unos miĺımetros antes de su ingreso al espectrómetro de masa, tal como se detalla mas

adelante en la Sección 3.4.3.

El principio de funcionamiento de un espectrómetro de masa por tiempo de vuelo puede

describirse brevemente de la siguiente manera: el ion se acelera mediante la aplicación de

un campo eléctrico intenso hasta alcanzar una cierta enerǵıa cinética, midiéndose el tiempo

que tarda en recorrer una distancia dada (TOF). Generalmente, la dirección de vuelo de

los iones es perpendicular a la dirección de propagación del haz molecular. El ingreso de los

iones al espectrómetro es a través de una abertura por donde se accede a los electrodos de

aceleración (zona de extracción de iones).

Con el objeto de poder cuantificar separadamente a iones de distinta masa, se busca

maximizar la resolución temporal en el TOF. Es intuitivo pensar que, debido a la sección

finita del haz molecular, habrá iones de la misma masa que iniciarán su vuelo desde dis-

tintas posiciones iniciales y, consecuentemente, arribarán al detector a tiempos ligeramente

distintos, provocando el ensanchamiento del pico y la consecuente pérdida de resolución.

La forma de atenuar este efecto es utilizar un arreglo de voltajes de aceleración (usando al

menos 3 electrodos) que permita minimizar el efecto de la posición inicial de los iones con

su tiempo de vuelo. Estas consideraciones, llamadas de compensación espacial [148], siempre

deben tomarse en cuenta al momento de utilizar un espectrómetro de masa TOF.

El funcionamiento de un espectrómetro de masa por tiempo de vuelo y la implementación

de la técnica de compensación espacial pueden entenderse más fácilmente con la ayuda de

la Figura 2.6.

En la parte superior de la Figura 2.6 se muestra el ingreso de los iones a la zona de

extracción del espectrómetro (zona 1), provenientes del punto de ionización. Al aplicarse

tensión sobre los 3 electrodos de extracción (indicadas con Va, Vb y Vc en la figura) los iones

son acelerados hacia la derecha por acción de los campos eléctricos F1 y F2. Su velocidad

se incrementa hasta alcanzar un valor máximo al ingresar en una región libre de campo

(F3 = 0) denominada tubo de vuelo (zona 2 en la figura). La velocidad final será mayor

para los iones mas livianos, los cuales requerirán de un menor tiempo de vuelo para arribar

al detector (zona 3).

Si nos concentramos en el esquema A se observa como 2 iones de igual masa m•, que han

ingresado a alturas z0 diferentes, son reenfocados temporalmente en el plano del detector

(zona 3). Es decir, que el ión más retrasado logra alcanzar al más adelantado y ambos

impactan simultáneamente en el detector, asegurándose una buena resolución en tiempo de

vuelo (y por lo tanto en masa). Para lograr el reenfoque temporal de iones debe ajustarse la

magnitud de Va, Vb y Vc, de acuerdo con la geometŕıa de los electrodos y la longitud del tubo

de vuelo. Para realizar el ajuste, primeramente se escriben las expresiones de los tiempos de
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Va Vb Vc

F1 F2 F3 = 0

∆V1

∆V2

A

B

C

D

zona 1

Extracción
zona 2

Tubo de vuelo
zona 3

Detector

z
y

Ingreso del
haz de iones

Figura 2.6. Compensación espacial en un espectrómetro de masa de tiempo de vuelo.
Trayectoria de dos pares de iones de distinta masa (m• < m◦) en tres
instantes distintos, para 2 tensiones de corrección transversal (∆V1 <
∆V2). Los iones se encuentran en posiciones diferentes al encenderse la
extracción. Los más retrasados alcanzan a los más adelantados e impactan
simultáneamente en el detector. Los iones más pesados requieren de mayor
corrección transversal para ser detectados.

vuelo en cada zona haciendo uso de las ecuaciones de la cinemática básica y considerando

las fuerzas eléctricas aplicadas en la extracción. Estas funciones dependen de las tensiones

aplicadas en cada tramo, la relación masa/carga del ión y su posición inicial z0.

Finalmente, para encontrar las condiciones de compensación espacial se busca la expresión

de z∗0 que maximiza la función de tiempo de vuelo global [148]. Esta última expresión se

evalúa conjuntamente con la geometŕıa de los electrodos y se deducen las condiciones de

compensación espacial para el espectrómetro.

En un dado espectrómetro de masa, el tiempo que transcurre desde que un ión recibe el

primer impulso en la zona 1 hasta que es detectado en la zona 3 depende exclusivamente de

su relación carga/masa. Es aśı como al compararse los paneles A y D de la Figura 2.6 se ve

que los iones más pesados (◦) alcanzan al detector un tiempo más tarde que los más livianos

(•). De esta manera, es posible definir un canal de masa para cada ión, asumiéndose que la
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señal registrada es proporcional a la concentración de la part́ıcula progenitora de dicho ión

en el haz molecular.

Debido a que los iones ingresan al espectrómetro con una cierta velocidad según el eje

y, sus trayectorias deberán corregirse para que éstos impacten con el detector. Para ello

se emplean electrodos dispuestos a lo largo del tubo de vuelo, en los cuales se aplica un

pequeño campo eléctrico que curva la trayectoria de los iones y contrarresta la componente

y de su movimiento. Por ejemplo, a modo ilustrativo, se muestra en los paneles A y B de

la Figura 2.6 que el voltaje de corrección transversal aplicado (∆V1) permite detectar al ión

indicado con (•) y resulta insuficiente con el ión (◦). Asimismo, en los paneles C y D se ha

aumentado el voltaje de corrección transversal (∆V2), lo que posibilita observar al ión más

pesado.

Los voltajes de extracción y de corrección transversal se ajustan de acuerdo al ámbito de

masas que se quiere estudiar.

En las cercańıas del detector, los iones son acelerados nuevamente para que la colisión

con la superficie activa del mismo produzca una señal eléctrica medible en forma de pulso.

Algunos detalles técnicos sobre el espectrómetro de masa y el detector de iones se darán en

la Sección 3.4.3.
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Caṕıtulo 3

Descripción del equipo

Pasa el tiempo y ahora creo que el vaćıo es un lugar

normal.

Ella usó mi cabeza como un revolver

Gustavo Cerati

En este caṕıtulo se describe el funcionamiento de las partes principales que componen el

aparato de haces moleculares utilizado para realizar los experimentos de esta tesis. Se explica

cuál es la función de cada una de ellas, y se detallan los agregados y las modificaciones

implementadas en el mismo durante el desarrollo de este trabajo.

3.1. Aparato de haces moleculares

El esquema del aparato de haces moleculares utilizado puede verse en la Figura 3.1.

Consiste de una serie de cámaras de vaćıo dispuestas consecutivamente, que son evacuadas

por bombas difusoras hasta alcanzar presiones por debajo de 10−6 mbar.

En estas condiciones, los clusters moleculares generados vuelan libremente a través del

sistema de cámaras de vaćıo (alrededor de 4 metros) sin sufrir –en mayor medida– colisiones

con las moléculas del gas residual. La conexión entre cada par de cámaras adyacentes se

hace a través de un pequeño orificio de 3 mm de diámetro que se dispone en el ápice de

una pieza cónica denominada skimmer, diseñada para minimizar los fenómenos de oclusión

que ocurren frente a las aperturas (ver figura 3.2) a ráız de colisiones entre part́ıculas. Los

skimmers se ubican alineados a lo largo del eje longitudinal del aparato. El pequeño tamaño

de la apertura de los skimmers permite mantener un régimen de bombeo diferencial a lo
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Figura 3.1. Aparato de haces moleculares. 1, horno para vaporizar la muestra; 2,
fuente del haz molecular; 3, skimmer; 4, colimadores; 5, electrodos de
deflexión; 6, fotoionización de los clusters; 7, detector de iones; A, cámara
de formación de clusters; B, cámara de colimación y deflexión; C, cámara
de extracción; D, espectrómetro de masa de tiempo de vuelo.

largo del sistema de cámaras. Esto significa que la introducción de gas en la cámara donde

se aloja la fuente del haz molecular no afecta de manera apreciable la presión de las cámaras

subsiguientes, garantizándose aśı las condiciones de vuelo libre.

La función de los distintos componentes del aparato de haces moleculares se explica en

las secciones que siguen.

3.2. Cámara A: Fuente del haz molecular

En la primera cámara del equipo se encuentra la fuente del haz molecular. Consiste en

una válvula solenoide que puede generar pulsos gaseosos de corta duración (de hasta algunas

decenas de microsegundos) a través de un control electrónico. La apertura de la válvula

se encuentra centrada en el eje axial del equipo, a lo largo del cual se establecerá el haz

molecular. El pulso gaseoso es introducido de manera directa en la cámara, produciéndose

una expansión adiabática contra vaćıo (ver Sección 2.2.2) que es responsable de la formación

y el enfriamiento de los clusters moleculares. Cada vez que se acciona la fuente, la mayor

parte del pulso gaseoso inyectado en la cámara es removido del sistema por la acción de
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las bombas de vaćıo, dejando en su lugar un conjunto de moléculas y clusters moleculares

aislados. El proceso se repite cada 100 ms (10 Hz), lo que define el ciclo de servicio del

equipo de haces moleculares. Este tren de part́ıculas independientes, de algunas decenas de

cent́ımetros de longitud, se propaga a lo largo del eje y del equipo con una distribución

estrecha de velocidades, del orden de 1800 m.s−1 (unas 6 veces más que la velocidad del

sonido en aire).

Rutinariamente, el gas que se expande es mayormente He conteniendo una pequeña pro-

porción (del orden de 1% en volumen) de la sustancia que se desea estudiar en su carácter

de solvente formador de puentes de hidrógeno (agua o amońıaco). Esta mezcla gaseosa se

prepara en un recipiente adecuado a una presión de ≈ 10 bar, y mediante un regulador de

diafragma se reduce la presión de salida a un valor del orden de 1 bar antes de alimentar la

válvula solenoide que conforma la fuente.

Tal como se muestra en la figura 3.2, la tubeŕıa que alimenta la válvula con la mezcla

gaseosa pasa a través de un pequeño horno en donde se dispone una pequeña cantidad del

compuesto usado como soluto (p-cresol u o-cresol). Las sustancias que conformarán los clus-

ters (en carácter de soluto y de solvente) quedan aśı incorporadas a la mezcla gaseosa en una

proporción muy minoritaria. Al accionarse la válvula solenoide, la expansión se puebla con

clusters moleculares constituidos por distinto número de moléculas de soluto y de solvente,

dependiendo de las condiciones.

La proporción de las moléculas de soluto en la mezcla gaseosa se ajusta modificando la

temperatura del horno. Normalmente el horno se operará a temperaturas del orden de 55 ◦C

, por lo cual tanto el p-cresol como el o-cresol estarán como ĺıquidos, ya que su temperatura

de fusión es de 30◦C . En estas condiciones la presión de vapor de los cresoles es de 1,4 mbar

para el isómero para y 3,1 mbar para el orto. La concentración de moléculas de solvente

en el gas de siembra se fija al preparar la mezcla gaseosa de carga. Esto último se realiza

empleando un sistema para manipular gases provisto de sensores de presión que abarcan un

ámbito desde 0 a 10 bar.

La válvula solenoide (V, en la figura 3.2) es una válvula comercial de marca Parker, que

se acciona mediante un controlador electrónico que permite variar el ancho y el retardo del

pulso gaseoso con precisión de microsegundos. El ciclo de servicio de la válvula se selecciona

en 10 Hz y dicha señal se emplea para sincronizar los demás elementos del aparato de

haces moleculares y el espectrómetro de masas (ver Sección 3.4.5). La válvula está fija a un

dispositivo mecánico que permite posicionarla en las direcciones x y z, y con ello establecer

el eje de desplazamiento del haz molecular, como aśı también moverla en la dirección y,

acercando o alejando el jet en expansión al skimmer S que define el orificio de acceso a la

cámara B.

En la cámara A, la presión es bastante más alta que en las cámaras restantes (del orden de
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Figura 3.2. Esquema de la fuente pulsada. V, válvula solenoide; H, horno; S, skimmer;
C, recipiente para alojar el soluto; T, punto de medida de la temperatura
del horno; G, ingreso de la mezcla gaseosa de carga (He y ≈ 1% de vapor
del solvente); O, orificio de salida de la muestra.

10−4 mbar), debido a que el bombeo es insuficiente para evacuar la cantidad de materia que

ingresa al sistema cada vez que se pulsa la válvula. De hecho, en los primeros miĺımetros de

la expansión medidos desde la apertura de salida de la válvula, aún existe un gran número

de colisiones con el gas de siembra que son responsables de los procesos de agregación y

enfriamiento de las part́ıculas.

La presión en la cámara B puede mantenerse por debajo de 2×10−6 mbar debido a la

acción del skimmer, que limita la conducción de materia a la cámara B y funciona además

como primera instancia de colimación del haz molecular.

La temperatura del horno conteniendo el cresol a vaporizar debe ser controlada y moni-

toreada externamente. En general se trabajó a temperaturas moderadas, entre 50 y 100◦C,

debido a la alta volatilidad de los cresoles empleados como solutos. Tanto el isómero para

como el orto del cresol fueron recristalizados de tolueno, y los cristales obtenidos fueron

utilizados directamente en el horno de la fuente.

3.3. Cámara B: Colimación, medida de la velocidad y

deflexión del haz

3.3.1. Colimación del haz de part́ıculas

La cámara B posee un sistema de succión independiente al de la cámara A, siendo que

esta última recibe la mayor sobrecarga al momento de accionarse la fuente; esto garantiza

que las condiciones de vaćıo en la cámara B sean adecuadas a pesar de las largas dimensiones

que presenta la misma.
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Posee adosado un tubo de vuelo de 1,20 metros de longitud (ver Figura 3.1) en donde se

instalan 2 colimadores con 2 rendijas regulables; éstos permiten obtener un haz molecular

de hasta 100 µm de altura (medido a lo largo de z), quedando el ancho del mismo limitado

a unos pocos miĺımetros (medidos a lo largo de x) como consecuencia de la disposición de

los 2 skimmers que interconectan las cámaras A-B y B-C. Las rendijas superior e inferior

de cada colimador deben disponerse de manera equidistante al eje longitudinal del aparato,

establecido por la ĺınea que une los centros de los skimmers. El procedimiento de alineación de

las mismas es primeramente óptico, empleando un láser de He/Ne como gúıa, y finalmente el

ajuste fino se lleva a cabo a partir de la forma del perfil de intensidad del haz molecular φ(z)

(ver Secciones 2.3.2 y 2.3.3). La alineación de los 2 colimadores es considerada satisfactoria

cuando el ancho a media altura del perfil del haz molecular medido coincide con la separación

f́ısica de las rendijas.

3.3.2. Medida de la velocidad de propagación

Además de los colimadores, la cámara B posee un dispositivo para medir la velocidad

de propagación vy de las part́ıculas generadas en la fuente (ver Figura 3.3) y también un

arreglo de dos electrodos (ver Figura 3.6), sobre los cuales se aplica externamente un campo

eléctrico inhomogéneo que provoca la deflexión de la trayectoria de las part́ıculas.

Como ya fue mencionado, en un experimento de DE los momentos eléctricos de las

part́ıculas se derivan a partir de la medida de dicho ángulo de deflexión. Para ello debe

conocerse con precisión la velocidad con la que éstas se desplazan (ver ecuación 2.5). La

determinación de la velocidad vy se lleva a cabo midiendo el lapso de tiempo (t1 − t0) que le

toma a las part́ıculas recorrer una distancia conocida (d1−d0), del orden de 1 metro. Para ello,

en el instante t0 se introduce una breve interrupción en el tren de part́ıculas en la posición d0

(20 cm antes de que las part́ıculas ingresen al deflector). El tren de part́ıculas es intersectado

por el paso de una varilla metálica que gira a gran velocidad, que denominaremos stopper.

Esto provoca una breve interrupción en el tren de part́ıculas, lo cual establece un motivo

que se reflejará luego como una aguda disminución en la intensidad en todos los canales de

masa.

El motivo creado por la interrupción se propagará junto con el tren de part́ıculas a lo

largo de la coordenada y. Si la distribución de velocidades de desplazamiento es aguda, el

motivo generado en la posición d0 se mantendrá sin desdibujarse sensiblemente al alcanzar

la posición de análisis d1 (ubicada en el punto de ionización, indicado con 6 en la Figura

3.1).

Una vez conocida la distancia entre el stopper (d0) y el punto de ionización del es-

pectrómetro de masas (d1), la determinación del valor de vy surge de la medida de (t1 − t0).

Para ello, se mide la intensidad de part́ıculas detectadas en función de un retardo impuesto
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entre el paso del stopper y el pulso del láser de ionización. Cuando el retardo coincide con

(t1 − t0), el motivo de baja intensidad en el tren habrá alcanzado la zona de ionización,

observándose una fuerte disminución en la cantidad de iones que arriban al detector.

A continuación daremos una breve descripción del dispositivo denominado stopper y

luego detallaremos el procedimiento para medir vy.

En la Figura 3.3 se esquematiza el stopper empleado para determinar la velocidad de

propagación del haz molecular. Una pequeña varilla de acero inoxidable V de 1 mm de

diámetro y 40 mm de longitud rota a gran velocidad (∼700 Hz) accionada por un motor que

posee una unidad de control de velocidad muy precisa. Para obtener una alta resolución en

la medida se requiere que la velocidad de giro del stopper sea la mayor posible.

Figura 3.3. Esquema del stopper del haz molecular. V: varilla que provoca la inte-
rrupción; M: motor de alta velocidad; H: zona de interrupción del tren
de part́ıculas; O: fototransistor que sincroniza el movimiento del motor
con los demás eventos del experimento, en particular con la instancia de
ionización.

Cuando se realiza una medida de la velocidad de las part́ıculas, el movimiento del stopper

debe sincronizarse con las demas instancias del experimento, como ser el accionamiento de:

i) la fuente, ii) el láser de ionización (lámpara de destello y Q-switch) y iii) las placas de

extracción de iones en el espectrómetro de masas.

Para ello, la señal proveniente de un fototransistor, ubicado en el montaje del stopper, se

utiliza como disparador de la secuencia de pulsos de la Figura 3.4 a través de un generador

de retardos que posee una precisión de 0,1 µs y cuyo programa de control fue escrito en

lenguaje LabView.

En este punto fue necesario construir un circuito electrónico que genera una señal de

disparo en fase con la señal del fototransistor, pero con una frecuencia cercana a los 10 Hz.

Esto es necesario al momento de sincronizar el funcionamiento del circuito Q-switch de
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0 t0 t1

Tiempo (µs)

Adquisición/ Espectro de masas

20 µs

Laser, Q-Switch

10 µs

Laser, lámpara de destello

50 µs

Stopper, fototransistor

τstopper

Fuente, pulso de gas

250 µs

Figura 3.4. Secuencia de pulsos electrónicos utilizados para sincronizar los eventos
necesarios para completar un ciclo del experimento diseñado para medir la
velocidad de propagación del haz molecular. Se repiten con una frecuencia
de 10 Hz.

nuestro láser de ionización (que opera a 10 Hz) y que por lo tanto fija la tasa de repetición

del experimentoi. Un pequeño retardo, indicado como τstopper en la Figura 3.4, es lo que le

toma al stopper recorrer la distancia entre la posición del fototransistor (O en la Figura 3.3)

y el punto de intersección con el haz (H, en la Figura 3.3), que tomaremos como tiempo t0.

Este retardo es de unos pocos µs y se calcula a partir de la frecuencia y el radio de giro del

stopper (distancia d en la Figura 3.3).

En la Figura 3.5 se grafica la intensidad de un tren de part́ıculas proveniente de la fuente

en función del tiempo. Para construirlo, se monitorea la intensidad de part́ıculas en función

del retardo ∆tstopper-QS = (t1 − t0 + τstopper) entre el momento en el cual el stopper acciona

el fototransistor y el disparo del láser de ionización (Q-switch).

El eje vertical de la figura corresponde a la señal proveniente del espectrómetro de masas,

tomando en conjunto los canales desde 108 a 252 unidades de masa, expresada en unidades

arbitrarias. El flanco de subida de la curva corresponde al frente del tren de part́ıculas

iBrevemente, si el stopper gira a una frecuencia de 700 Hz, el fototransistor genera una repetición de
pulsos separados por 1,43 ms de los cuales, en todo caso, sólo uno de ellos da cuenta de la interrupción
del haz de part́ıculas. Por lo tanto, para que esta señal pueda usarse para sincronizar el funcionamiento del
Q-switch del láser de ionización, deberán suprimirse varios pulsos hasta que la separación entre dos pulsos
consecutivos sea de 100,00±1,43 ms.
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Figura 3.5. Medida de la velocidad del tren de part́ıculas. Perfil de intensidad en
función del tiempo. El ancho a mitad de altura del tren es de 550 µs. La
cáıda de la intensidad a 610 µs corresponde al bloqueo del haz causado
por el paso del stopper. En este caso, la frecuencia de giro del stopper fue
de 550 Hz y la velocidad de propagación medida fue de 1526 m.s−1.

generado cada vez que es pulsada la fuente. Las part́ıculas que viajan en el frente del tren

corresponden a las que han sufrido un mayor número de colisiones con He y, por lo tanto, se

han enfriado más eficientemente y poseen una velocidad de propagación mayor.

La cáıda de la señal observada en ∆tstopper-QS = 610 µs se debe al bloqueo producido

por el stopper. El semiancho temporal de este bloqueo está vinculado con la resolución de

la medida de la velocidad y es, en este caso, de 20 µs.

La curva se obtuvo manteniendo en un valor constante el retardo entre el disparo de la

fuente y la señal del fototransistor en el stopper, ∆tfuente-stopper. Esto asegura que la inte-

rrupción introducida conserve su posición relativa en el tren (en el caso de la figura, a unos

250 µs del frente del tren de part́ıculas).

Una vez que se determinó el tiempo (t1 − t0) = (∆tstopper-QS − τstopper), la medida de la

velocidad se obtiene a partir de vy = (d1 − d0)/(t1 − t0), donde (d1 − d0) = 931 mm. En

el ejemplo que mostramos en la Figura 3.5, el valor de τstopper es de 26 µs, por lo cual la

velocidad es de 1526 m.s−1. Esta metodoloǵıa nos permitió realizar mediciones de velocidades

entre 400 y 1900 m.s−1, con una resolución mejor al 2%.

Como dijimos, la zona del tren de part́ıculas que es bloqueada por el stopper está deter-

minada por el retardo ∆tfuente-stopper. Cambiando ese retardo es posible medir la velocidad

de propagación en distintas zonas del tren de part́ıculas. Como veremos más adelante, la
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concentración de clusters en el frente del tren es muy baja, incrementándose sustancialmen-

te a tiempos mayores. Esto es debido a que la densidad de He es muy baja (y con ello el

número de colisiones) en el frente del tren de part́ıculas, incrementándose sustancialmente

en el interior del pulso con un máximo localizado algunos cientos de µs más tarde, para

luego volver a decrecer al extinguirse el pulso (a unos 1,2 ms en la Figura 3.5). Es por ello

que generalmente en un experimento que involucra el estudio de clusters, la fotoionización se

realiza alrededor de 100 µs aguas abajo del frente del haz. La elección de la región del perfil

a estudiar está relacionada con la temperatura buscada para los clusters, estando éstos más

fŕıos cuanto más próximos se encuentren al frente del haz molecular.

3.3.3. Unidad de deflexión

Antes de abandonar la cámara B, el haz de part́ıculas atraviesa un sistema de dos elec-

trodos sobre los cuales se aplican tensiones elevadas con el objeto de provocar sobre los

clusters un cambio de trayectoria representativo de las propiedades eléctricas del mismo. A

continuación se describen los electrodos empleados.

La Figura 3.6 representa el corte transversal de los electrodos que empleamos en los

experimentos de DE. Las part́ıculas que componen el haz molecular colimado interactúan

con un campo eléctrico intenso que se genera aplicando alta tensión entre los electrodos

representados en la figura.

(a) Corte de los electrodos.

c

e

-a a x

z

θ1 θ2

r1 r2

(x,0,z)

F ∇F

(b) Zona de deflexión ampliada.

Figura 3.6. Esquema de la sección del deflector y detalle de construcción. Los elec-
trodos poseen 240 mm de largo en la dirección de propagación (y)

Los electrodos están maquinados en acero inoxidable y aislados entre śı mediante sepa-

radores de cerámica situados a ambos lados de la zona de interacción (ver Figura 3.6). El

electrodo superior se conecta a una fuente de alto voltaje positivo, de hasta 20 kV, y el
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inferior a la masa eléctrica del equipo. El arreglo experimental usado en esta tesis posee las

siguientes dimensiones: a = 4 mm, e = 4,24 mm y c = 1,2 mm.

La geometŕıa de estos electrodos (configuración de dos alambres [131]) garantiza que se

genere un campo eléctrico inhomogéneo en la dirección z, cuya magnitud se incrementa de

manera aproximadamente lineal hacia el electrodo de mayor curvatura (arriba).

Los valores de campo eléctrico y gradiente de campo eléctrico que se obtienen al aplicar

un potencial sobre esta geometŕıa pueden calcularse anaĺıticamente [149]. Dicho detalle se

muestra en el Apéndice B.

En la Figura 3.7 se muestran los valores calculados de campo eléctrico (Fz), gradiente

de campo eléctrico (∂Fz/∂z) y el producto de ambos, en función de la coordenada x, para

distintos valores de z [149]. Se observa que para z = 1, 2a el producto Fz(∂Fz/∂z), que tal

como se mencionó anteriormente rige la deflexión eléctrica de part́ıculas polarizables (ver

ecuación 2.6), se mantiene aproximadamente constante entre x = ±a/2.
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Figura 3.7. Valores calculados de Fz, ∂F/∂z y el producto de ambos, en función de
las coordenadas x, y y z [149]. La pequeña región por la que pasan las
part́ıculas está centrada en x = 0 y z = 1, 2a.

En los experimentos de esta tesis, el haz molecular se alineó de manera tal que éste

atraviese los electrodos en las coordenadas x = 0 y z = 1, 2a, donde a = 4 mm y corresponde

al radio del electrodo superior. El rectángulo negro señalado en el panel izquierdo de la

Figura 3.6 indica la región por donde pasa el haz de part́ıculas. Las dimensiones t́ıpicas de

la sección del haz molecular es de 400 µm (eje z) x 3000 µm (eje x). La altura del haz

molecular queda determinada por la posición de los colimadores (Sección 3.3.1), mientras

que su ancho es el resultado del alineamiento de las aberturas de los skimmers. A partir

del gráfico de la derecha de la Figura 3.7 es posible calcular para z = 1, 2a la variación

porcentual del producto Fz(∂Fz/∂z) a lo largo de la sección transversal del haz molecular,

siendo los valores obtenidos de 20% en la dirección z y menor que el 0,5% en la dirección x.
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La constante geométrica K del aparato de haces moleculares, mencionada previamente

en la ecuación 2.6 que cuantifica la deflexión eléctrica, fue calibrada usando moléculas de

polarizabilidad conocida. El valor obtenido para dicha constante fue K = 0,1368 m2, que no

difiere sustancialmente del calculado a partir de las dimensiones del aparato.

3.4. Cámara C: Fotoionización, selección y detección

Tal como se observa en la Figura 3.1, en esta cámara se dispone verticalmente el es-

pectrómetro de masa de tiempo de vuelo. Este instrumento permite cuantificar la intensidad

de los clusters que están presentes en el haz molecular en función de su tamaño (núme-

ro de moléculas de solvente). De acuerdo con lo mencionado en el Caṕıtulo 2, la base del

funcionamiento del espectrómetro de masa pone como condición que las part́ıculas deben

encontrarse en estado iónico antes de ser discriminadas en función de su masa. La ionización

de los clusters que componen el haz molecular se efectúa justo antes del ingreso de estos

al espectrómetro de masa, y la señal correspondiente al arribo de los iones al detector se

registra en función del tiempo con un sistema de adquisición rápida multicanal, y también

usando un osciloscopio digital. En la Figura 3.1 se indica el punto de ionización como 6 y el

de detección como 7. En la Sección 3.4.2 veremos que nuestro espectrómetro de masa tiene

la capacidad de desplazar el punto de ionización a lo largo de la coordenada z para poder

aśı construir el perfil φi(z) para cada canal de masa i.

Para que la medida de DE sea selectiva a la masa de los clusters es necesario medir

el patrón de deflexión de manera espećıfica para cada canal de masa que presente interés.

Empleando el equipamiento electrónico adecuado, es posible asociar cada canal de masa de

interés con una ventana de tiempo de vuelo de algunas decenas de ns. Por ejemplo, si se

desea monitorear la intensidad del agregado cresol(H2O)1 (masa molar relativa = 126), en

nuestro equipo ésta será proporcional a la señal registrada por el detector en la ventana

temporal 18, 67−18, 73 µs, medida desde el momento en que se inyectan los iones en el tubo

de vuelo del espectrómetro de masa.

La ionización de las part́ıculas del haz molecular ocurre por interacción de los clusters

con un láser UV, proceso que se describirá en detalle a continuación. Para lograr cuantificar

la intensidad en función de la posición z, y obtener aśı los perfiles de intensidad φi(z) para

cada agregado i, el láser de ionización debe desplazarse a lo largo de la coordenada z con

precisión de µm.
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3.4.1. Fotoionización por láser

La ionización de los clusters cresol-agua y cresol-amońıaco requiere la absorción de 2

fotones UVii provenientes de un haz de luz láser.

En el marco de esta tesis se construyó un láser de colorantes bombeado por la segunda

armónica de un láser Nd:YAG (532 nm), con el cual se pudo sintonizar la radiación láser

emitida entre 540-700 nm. Se construyó además un dispositivo para doblar la frecuencia del

láser de colorantes, lo que permite efectuar la fotoionización en el ámbito de longitudes de

onda UV de 270-350 nm. Este láser sintonizable se empleó para llevar a cabo la ionización

bifotónica de los clusters de manera resonante. En este proceso, la radiación se sintoniza

de manera tal de alcanzar un estado excitado mediante la absorción del primer fotón, para

luego sobrepasar el umbral de ionización tras la absorción del segundo fotón. Ambos fotones

son de la misma longitud de onda (color). Esta técnica de ionización, denominada RE2P1CI

(sigla del inglés: resonance enhanced 2-photon 1-color ionization), posee una eficiencia mucho

mayor que la ionización a longitudes de onda no resonantes. La absorción resonante hace que

la enerǵıa remanente en el ion sea baja (dejando, en todo caso, solo la enerǵıa que conlleva la

reorganización estructural), minimizándose la probabilidad de que ocurran fragmentaciones.

En la práctica, puede alcanzarse la superficie de enerǵıa potencial del ion de manera vertical

o, más probablemente, de manera adiabática.

Además, el laboratorio cuenta con radiación láser proveniente de la cuarta armónica

del láser Nd:YAG (266 nm) que puede emplearse para fotoionizar part́ıculas de manera no

resonante.

En todos los casos, la frecuencia de disparo de los láseres de ionización (Q-switch) se

ajusta al ciclo de servicio del equipo de haces moleculares (10 Hz).

En la Figura 3.8 se muestra un esquema del láser de colorantes. La cavidad del láser

(oscilador), indicada mediante un recuadro punteado en la figura, tiene forma de V y está li-

mitada por dos espejos de ĺınea de 532 nm: M1 (reflexión 30%) y M2 (reflexión total). En

su interior se coloca una celda de flujo C a través de la cual circula la solución del colorante

seleccionado y una red de difracción D.

Una pequeña fracción (≈ 1% ≡ 2 mJ/pulso) de la segunda armónica del láser Nd:YAG

(532 nm) se emplea para bombear el colorante contenido en la celda C (Figura 3.8); la

desexcitación del colorante por fluorescencia se produce en un ámbito de longitudes de onda

de algunas decenas de nm. La cavidad se aĺınea de forma tal que se amplifique por emisión

estimulada el primer orden de la red de difracción. De esta manera, dado que las distintas

longitudes de onda emergen de la red con distinto ángulo, la longitud de onda del láser que

se amplifica en la cavidad depende de la orientación del espejo M2, la cual es controlada

iiLos potenciales de ionización de los clusters cresol-agua y cresol-amońıaco caen alrededor de los 9 eV y
fueron medidos por distintos autores [150].
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Figura 3.8. Esquema del láser de colorante. La cavidad, delimitada por un recuadro
punteado, posee los siguientes elementos: C, celda de flujo con el colo-
rante; M1, espejo de reflexión parcial; D, red de difracción; M2, espejo
de reflexión total. PA y A, celdas de flujo para efectuar la amplificación
de potencia; R1, R2 y R3, espejos con 3%, 30% y 100% de reflectancia
respectivamente; L1-L5 lentes; BBO, cristal para la generación de la se-
gunda armónica; UC, unidad que controla el ángulo del cristal BBO; F,
filtro; LC, lámina de cuarzo que divide el haz UV.

con precisión desde una computadora. Esta radiación posee un ancho de banda mejor que

0,03 nm.

La luz del láser que abandona el oscilador (540-700 nm) se amplifica en dos celdas de

flujo idénticas PA y A (ver Figura 3.8) de 25 mm de longitud por las que circula el mismo

colorante que en C, a una concentración menor. Ambas etapas de amplificación se bombean

con la segunda armónica del láser Nd:YAG (PA: un 30%, 70 mJ/pulso; A: la enerǵıa restante,

130 mJ/pulso). Se emplea una combinación de lentes divergentes y convergentes ciĺındricas

L1-L5 para enfocar la radiación en las celdas de flujo y provocar la excitación del colorante.

La generación de la segunda armónica del láser de colorante (270-350 nm) se realiza

en un cristal BBO (β-BaB2O4), cuyo ángulo se ajusta automáticamente de manera tal de

maximizar el proceso de doblado. En este proceso, 2 fotones visibles se combinan para dar

lugar a 1 fotón UV. El ángulo del cristal BBO se ajusta mediante un tornillo micrométrico

motorizado vinculado a una plataforma giratoria. La posición del tornillo micrométrico es

controlada por una unidad UC (ver Figura 3.8) que maximiza la intensidad de una muestra

de la luz UV en función del ángulo del cristal doblador BBO.

La muestra de luz UV se extrae usando una lámina de cuarzo LC y un filtro F (que

absorbe la luz visible de 532 nm remanente) de manera tal que la unidad de control solo

responda a la intensidad del láser UV. La intensidad de luz se mide con un par de fotodiodos

rápidos dispuestos muy próximos entre śı, de forma tal que cuando el ángulo del cristal es

óptimo para la generación de la segunda armónica, a una longitud de onda dada, ambos

fotodiodos son iluminados por igual. Por fuera de esta situación, la intensidad de luz que

arriba a los fotodiodos es diferente, debiéndose girar el ángulo del cristal en el sentido correcto
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para restituir la condición óptima.

Un comparador electrónico recibe la señal de ambos fotodiodos y, en el caso en que la

diferencia entre ambas supere un cierto valor umbral, la unidad de control UC mueve un

motor de pasos para que avance (o retroceda, dependiendo de cuál de las dos señales sea

mayor), y este movimiento es el que acciona el giro de la plataforma a través del tornillo

micrométrico que lleva adosada.

La solución de colorante utilizada depende de la longitud de onda que se desea obtener,

ajustándose en cada caso la concentración, para optimizar la potencia obtenida. General-

mente resulta conveniente emplear concentraciones diferentes en el oscilador y en los ampli-

ficadores; por lo tanto, se usan dos sistemas de circulación de colorante independientes. La

circulación de la solución se logra en ambos casos mediante pequeñas bombas centŕıfugas

construidas en plástico.

La Figura 3.9 muestra un espectro de absorción de la molécula de p-cresol, en el rango

de longitudes de onda de 282,6 a 283,1 nm, obtenido con el láser de colorantes descripto

anteriormente. El espectro se obtuvo registrando la producción de iones p-cresol+ en función

de la longitud de onda del láser. La ionización de la molécula se produce tras la absorción

de dos fotones de un mismo color. El primer fotón promueve al sistema desde el estado

fundamental S0 al estado excitado S1, si su enerǵıa hν coincide con la que corresponde a la

transición S1-S0. El segundo fotón transfiere a la molécula desde el estado excitado al estado

iónico.
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Figura 3.9. Espectro de absorción de la molécula de p-cresol obtenido con el láser de
colorantes.

El pico de mayor intensidad de la Figura 3.9, que aparece a 283,0 nm, corresponde a

la transición 0–0, es decir, a la transición desde el nivel vibracional fundamental del estado
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electrónico fundamental (v = 0), hasta el nivel vibracional fundamental del primer esta-

do electrónico excitado (v’= 0) de la molécula. La asignación del espectro fue hecha por

comparación con datos existentes en bibliograf́ıa [70, 151], donde informan valores para es-

ta transición entre 35331 y 35337 cm−1, que corresponde al ámbito de longitudes de onda

282,99-283,04 nm. A partir del semiancho medido para esta resonancia, podemos estimar

que la resolución del láser, en este rango de longitudes de onda es mejor que ∼ 0,03 nm.

Además, el semiancho del pico mencionado es un indicio de que la temperatura vibracional

de las part́ıculas analizadas es baja. El pico de menor intensidad, identificado como δ en la

figura, corresponde a un modo de rotación del grupo –CH3 del p-cresol [70].

3.4.2. Sistema de posicionamiento del punto de ionización

Como se mencionó en el caṕıtulo anterior al describir la técnica de DE, la determinación

de los perfiles φi(z) se realiza registrando cada canal de masa que presente interés en función

de la posición del punto de ionización del láser, a lo largo de la coordenada z. Para desplazar

el punto de ionización se controla el movimiento de una lente ciĺındrica de 30 cm de distancia

focal, ubicada en una mesa óptica adyacente a la cámara de vaćıo C de la Figura 3.1. La

lente está montada sobre un dispositivo mecánico de desplazamiento lineal de precisión

submicrométrica, que se controla usando una computadora.

El software, diseñado y programado en lenguaje LabView, automatiza el registro de los

perfiles de intensidad vs. z. Rutinariamente se explora 1 mm a ambos lados del eje del haz

molecular, en algo más de una decena (k) de pasos. Como consecuencia de la colimación

efectuada en la cámara B (ver Figura 3.1), el haz molecular es lo suficientemente estrecho

en la coordenada z como para que los perfiles queden comprendidos totalmente en los 2 mm

barridos. Una vez que el motor lleva a la lente a una posición zk dada, se abre la comunicación

con la electrónica de adquisición y se registra la intensidad de la señal para todos los canales

de masa de interés. Luego, el motor desplaza la lente a la siguiente posición (zk+1) y se repite

el proceso de adquisición hasta terminar el barrido.

Con el objeto de minimizar la dispersión de los datos, varios perfiles son recogidos y

sumados hasta alcanzar una relación señal/ruido adecuada. Si bien esta relación mejora al

incrementarse la sección transversal irradiada del haz molecular (punto de ionización), esto

disminuye la precisión con que queda determinada la coordenada z. Es por eso que se llega a

una situación de compromiso enfocando la luz del láser de manera tal que la altura irradiada

del haz molecular sea de unos 100 µm en la dirección z. Ello se logra ajustando el foco de

la lente ciĺındrica dispuesta en un banco óptico en el exterior de las cámaras de vaćıo. La

disposición de la lente ciĺındrica se ajusta de manera tal que la imagen en el foco sea colineal

con el haz molecular (dirección y). Como resultado, la sección transversal de irradiación del

haz molecular consiste en un rectángulo de 5 mm en la dirección y por 100 µm en la dirección
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z. Finalmente, la sección irradiada se transporta a lo largo de la dirección z moviendo la

lente por medio del dispositivo de desplazamiento lineal motorizado.

3.4.3. Selección por masa y detección

Debido a que los métodos de generación de clusters producen part́ıculas que exhiben una

amplia distribución de tamaños, desde la molécula individual hasta agregados compuestos

por decenas de ellas, se hace necesario medir las propiedades de interés usando un método

selectivo al número de moléculas de solvente presentes en el cluster. En todas las experiencias

de esta tesis la selección por tamaño se realiza empleando un espectrómetro de masa de

tiempo de vuelo. En nuestro caso, el tubo de vuelo del espectrómetro de masa se dispone

en la dirección z, de manera tal que los iones vuelan perpendicularmente a la dirección de

propagación del haz molecular (y).

Una vez que un cluster es fotoionizado (esto ocurre unos 3 mm antes del acceso al

espectrómetro de masa: 6, en la Figura 3.1), el catión formado accede a través de una

rendija al primer tramo de la extracción de iones. En ese lugar el ion es sometido a una

fuerza eléctrica en la dirección z debido a la presencia de un primer campo de aceleración

(F1 en la Figura 2.6) de unos 20 V.mm−1. Luego el ion vuelve a acelerarse en presencia de

un segundo campo (F2 en la misma figura) de unos 130 V.mm−1. Esto da por concluido la

denominada extracción de los iones, los cuales seguidamente ingresan al tubo de vuelo libre.

El perfil temporal de los campos eléctricos de extracción F1 y F2 aplicados en los electrodos

tiene forma de pulso cuadrado. El flanco de subida del alto voltaje aplicado deben ser de no

más de 10 ns para mantener una resolución en masa del espectrómetro por debajo de 1/400.

Esto se logra con transistores push-pull de alto voltaje que se sincronizan con la ionización.

La tensión se mantiene constante (ancho del pulso) por aproximadamente unos 20 µs, siendo

ese lapso suficiente para permitir que los iones atraviesen ambas regiones de aceleración.

La compensación espacial (ver Sección 2.4) se implementa a través de la optimización

de los voltajes aplicados en cada uno de los 3 electrodos paralelos del arreglo de extracción

(Va, Vb y Vc en la Figura 3.10), y por medio del diseño adecuado de los mismos. Cada

electrodo posee una apertura central de 80 mm de diámetro donde se dispone una grilla

electrograbada que puede ser atravesada por los iones. En la figura se muestra la disposición

de los electrodos y los valores de tensión empleados para garantizar la operación en modo

de compensación espacial [148].

Como se mencionó anteriormente, el punto de ionización (intersección entre el haz del

láser UV y el haz molecular) está localizado próximo a la entrada al espectrómetro de masa,

por fuera del mismo. De esta manera, la ionización debe efectuarse unos 30 µs antes de que

los iones sean extráıdos. En otras palabras, se requiere de ese tiempo para que los iones

se transladen hasta el centro del arreglo de extracción, momento en el cual se encienden
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Figura 3.10. Corte del arreglo de electrodos de extracción. A la izquierda se observa
la apertura por la que ingresan las part́ıculas (eje y). En condiciones de
compensación espacial [148]: Va = 3000 V , Vb = 2625 V , Vc = 0 V .

los campos F1 y F2. Esta técnica se denomina de pre-ionización, la cual permite suprimir

casi totalmente la señal asociada a iones espúrios que no forman parte del haz molecular.

El fundamento de la misma se describe a continuación. Los iones formados en el punto de

ionización provienen no solamente del haz molecular sino también del gas residual remanente

que existe en las cámaras. Para lograr que se aceleren exclusivamente los iones del haz se

aprovecha el hecho que éstos son más veloces que los iones del gas residual (han sido co-

expandidos con He) y que tienen además una trayectoria bien definida a lo largo del eje y.

Se implementa entonces la extracción exclusiva de los iones del haz molecular subiendo la

tensión en los electrodos con un retardo tal (medido desde la aplicación del pulso láser) que

garantice que el tren de iones del haz molecular se encuentre en el interior del espectrómetro,

pero que deje fuera a los iones del gas residual.

3.4.4. Detección de iones y registro de la señal

El detector de iones (7, en la Figura 3.1) se sitúa al final de la zona de vuelo libre. Consta

de 2 placas multicanales (MCP, por su sigla en inglés) alineadas en conformación chevron

dispuestas en las cercańıas de un ánodo de acero inoxidable. El diseño del ánodo garantiza

que los electrones que emergen de las placas MCP tras la colisión de un ión son recogidos

con una impedancia de 50 ohms, produciendo un pulso de unos 2 mV de intensidad y 500 ps

de duración.

La señal proveniente del detector se registra en función del tiempo, mediante una plaque-

65



Caṕıtulo 3. Descripción del equipo

ta de adquisición multi-stop. Al tiempo que ocurre la colisión de un ion contra el detector, se

produce una señal en forma de pico agudo que es recogida por la electrónica de adquisición.

El sistema electrónico de adquisición se configura de manera tal de contar el número de

eventos detectados en función del tiempo, usando para ello 32000 cajas de memoria distri-

buidas a lo largo de 256 µs (cada caja corresponde a 8 ns de tiempo de vuelo). Se almacena

la señal proveniente del detector en función del tiempo, sincronizando el comienzo de la ad-

quisición (tiempo t0) con el momento en el cuál se inicia la extracción/aceleración de iones.

Un programa escrito en lenguaje LabVIEW recoge los datos de intensidad en función del

tiempo a lo largo de varios µs, que es lo que demoran los iones más pesados en completar su

tiempo de vuelo. El programa asocia el tiempo de vuelo medido para cada ion con su masa,

y construye el espectro de masas en una ventana gráfica.

Como en todo sistema de conteo debe evitarse la saturación de la señal, lo cual ocurre al

pretender registrar más de un evento en la misma caja de memoria. Esta limitación restringe

el uso de nuestro sistema de detección a experimentos que exhiban menos de 10 cuentas

por segundo, por cada caja de memoria. Es decir, teniendo en cuenta que un canal de masa

en nuestro espectrofotómetro queda perfectamente delimitado por unos 40 ns de tiempo de

vuelo (5 cajas de memoria), el número de cuentas en cada canal de masa debe ser inferior a

5 por cada pulso láser. De esa manera, la probabilidad de que estos 2 eventos caigan en la

misma caja de memoria es baja.

3.4.5. Sincronización de eventos en un experimento de DE

En base a lo descripto en las secciones precedentes, un ciclo completo de un experi-

mento de deflexión eléctrica, involucra la sincronización, control y registro de las siguientes

instancias:

Señal de disparo que acciona la fuente (válvula solenoide). En este instante se inicia la

expansión adiabática; comienzan a formarse y a estabilizarse los clusters.

Señal de disparo proveniente del fototransistor del stopper. Esta señal se emplea como

reloj principal (dispara el resto de los eventos) cuando se está midiendo la velocidad de

propagación del haz molecular. Cambiando el retardo entre esta señal y la que acciona

la fuente, puede determinarse vy en distintas regiones del tren de part́ıculas.

Señales de disparo que accionan la lámpara de destello y el Q-switch del láser. El disparo

del sistema Q-switch es el que genera el pulso de luz del láser UV de ns, momento a

partir del cual se produce la ionización de las part́ıculas en el haz molecular. El lapso

de tiempo entre ambas (en condiciones normales, 260 µs) permite controlar la potencia

de luz emitida, y consecuentemente la intensidad de clusters ionizados.
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Señal de disparo que acciona los pulsadores de alto voltaje que entregan tensión a

los electrodos de extracción del espectrómetro de masa. En este instante se inicia la

aceleración de los iones a lo largo de z en dirección al detector. Este evento determina

el tiempo t0.

Señal de disparo de la electrónica que registra las señales provenientes del detector del

espectrómetro de masa. En condiciones normales, se dispara conjuntamente con los

pulsadores de los electrodos de extracción.

Señal de disparo que acciona el motor de pasos que ajusta la longitud de onda del

láser de colorantes. Esta acción se lleva a cabo alternadamente con las instancias que

conllevan a la adquisición de datos al momento de medir un espectro RE2PI.

Señal de control del posicionador submicrométrico que posiciona al foco del láser de

ionización en un dado punto zk. Esta acción se lleva a cabo alternadamente con las

instancias que conllevan a la adquisición de datos al momento de confeccionar un perfil

de deflexión.

3.5. Controles generales

Debido a la gran cantidad de parámetros a controlar en las distintas piezas que forman al

aparato de haces moleculares, se diseñó y construyó un sistema remoto de sensado y registro

de temperatura y presión. Los valores que se controlaron en todos los experimentos fueron:

Temperatura del horno de cresol

Presión de la Cámara A

Presión de la Cámara B

Presión de la Cámara C

Presión de la Bomba de Backing

En las cámaras B y C, la alarma se encend́ıa con una presión por encima de los 1×10−6

mbar, aunque en general la presión de trabajo se ubicó alrededor de los 1×10−7 mbar. En

la cámara A, por donde ingresa la muestra, la presión de trabajo habitualmente era 1 o 2

órdenes mayor que en las cámaras anteriormente mencionadas.
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Caṕıtulo 4

Métodos Computacionales

Yo me alejo con espanto y horror de la triste maldad

de las funciones continuas que no tienen derivada.

Charles Hermite

Como las propiedades eléctricas medidas guardan una relación indirecta con los paráme-

tros moleculares buscados, el análisis de los resultados de DE debe hacerse utilizando herra-

mientas teóricas apropiadas y la interpretación de los mismos debe suplementarse muchas

veces con información proveniente de cálculos y simulaciones computacionales.

Tomando en cuenta que el objetivo principal de la tesis es describir la estructura de sol-

vatación de clusters moleculares en términos de su momento dipolar, la cantidad de uniones

H presentes y la posibilidad de que exista separación de carga en los mismos, las técnicas de

cálculo empleadas se eligieron de forma de poder estudiar también esas propiedades desde

un punto de vista teórico.

En cuanto a las herramientas teóricas empleadas para el análisis veremos el tratamiento

para considerar el efecto del movimiento de rotación sobre la deflexión eléctrica de clusters

sólidos. Para ello, se simularon trayectorias de part́ıculas ŕıgidas polares sometidas a un

campo eléctrico (Sección 4.1), lo que permitió construir perfiles de deflexión teóricos que

luego fueron comparados con los obtenidos experimentalmente.

Con respecto a las herramientas para asistir en la interpretación de los resultados ex-

perimentales, se aplicaron métodos para determinar la estructura de los clusters y también

su evolución en el tiempo. Los estudios dinámicos se hicieron mediante simulaciones de dos

tipos: aquellas basadas en la mecánica clásica, en el marco del campo de fuerzas AMBER

(Sección 4.2), y las fundamentadas en la mecánica cuántica, usando un programa que im-
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plementa la teoŕıa del funcional de la densidad (DFT) para determinar el campo de fuerzas,

desarrollado en el Grupo de Modelado Molecular del DQIAyQF (Sección 4.3). El primer

método brinda simulaciones de decenas de nanosegundos, a partir de las cuales pueden ex-

traerse valores promedios del momento dipolar del cluster y del número de uniones H en el

mismo, pero no es capaz de describir la reacción de transferencia de protón. Por otro lado, las

dinámicas por DFT comprenden unos pocos picosegundos, y se aplicaron fundamentalmente

a estudiar la posibilidad de que exista una reacción de transferencia de protón en el cluster.

Por último, también se hicieron cálculos auxiliares puntuales de mecánica cuántica im-

plementados en GAUSSIAN98, y se llevaron a cabo cómputos de optimización de geometŕıa

del estado fundamental de clusters del tipo cresol(sv)n y cresol−(sv)nH
+ (Sección 4.3.1).

Como ya se mencionó, el tamaño de los agregados, es decir la cantidad de moléculas

de solvente que rodea a la especie central, es una variable de suma relevancia. Pondremos

especial atención en estudiar la dependencia de las propiedades medidas y calculadas con el

tamaño de los clusters.

4.1. Simulación de perfiles de clusters ŕıgidos polares

Debido a la gran densidad de estados rotacionales que existen en las moléculas de gran

tamaño y en clusters sólidos, y al hecho de que la expansión adiabática deja una cantidad no

despreciable de enerǵıa térmica en el sistema, los perfiles de deflexión pueden simularse con

éxito aplicando métodos clásicos. Se considera a los clusters como rotores asimétricos para los

cuales se encuentran determinados los valores de las constantes rotacionales y la magnitud

y orientación del momento dipolar. Los momentos principales de inercia y la proyección del

momento dipolar en esos ejes fueron calculados para las especies de interés a partir de las

geometŕıas optimizadas por GAUSSIAN (ver Sección 4.3.1).

Para simular un experimento de DE debe considerarse un ensamble de clusters polares

que conformen una muestra estad́ıstica de orientaciones iniciales, con distintos momentos de

rotación. El movimiento rotacional bajo la acción del campo eléctrico se simula a partir de

5.000 trayectorias con distintas condiciones de partida. Una vez fija la temperatura rotacional

del ensamble, la enerǵıa rotacional inicial de cada cluster se determina aplicando factores

de peso de Boltzmann. Para implementar la distribución de la enerǵıa rotacional se emplea

el criterio de Metropolis, según el cual, una dada enerǵıa inicial E0 es aceptada sólo si

satisface la condición exp(−E0/kBTrot) > x, donde x es un número aleatorio entre 0 y 1.

Por otro lado, los componentes de la velocidad rotacional del cluster se asignan a partir de

una distribución aleatoria de la enerǵıa inicial, E0, y la orientación de partida de la part́ıcula

en las coordenadas del laboratorio (ubicación de sus ejes de inercia con respecto al campo

eléctrico externo) también se elige al azar.
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4.1. Simulación de perfiles

Para cada una de las trayectorias se registra la proyección promedio del momento dipolar

del cluster en el eje del campo, y se elabora un histograma considerando el conjunto de todas

las trayectorias calculadas. En la Figura 4.1 se muestra a modo de ejemplo el histograma de

〈µz〉 obtenido para la molécula p-cresol.
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Figura 4.1. Histograma del promedio temporal de la proyección del momento dipolar
de p-cresol en el eje z, 〈µz〉. El cálculo se realizó sobre 5.000 trayectorias,
para Trot = 20 K y Fz = 6,77×106 V.m−1.

Notar que, tal como lo hacen los perfiles experimentales, los histogramas de 〈µz〉 presentan
una cola hacia campos altos (µz > 0) debida a la orientación preferencial que adopta el dipolo

en el campo eléctrico.

A continuación, el histograma de 〈µz〉 se convoluciona con una función que representa la

forma del perfil en ausencia de campo. Esta función, que llamaremos φOFF, se obtiene a su

vez ajustando el perfil experimental en ausencia de campo mediante una función que resulta

de la convolución de: i) una función trapezoidal con una base menor igual a la apertura de

las rendijas de colimación del haz de part́ıculas (t́ıpicamente unos 200 µm) y una base mayor

variable, y ii) una función gaussiana, de semiancho variable, que representa la proyección en

el eje z de la sección del láser de ionización (t́ıpicamente unos 80 µm).

El paso siguiente para calcular la forma del perfil teórico en presencia de campo, φON(z),

consiste en reescalar el eje de las abscisas del histograma recién convolucionado para convertir

los valores de 〈µz〉 en corrimientos d. Esta operación requiere de la ecuación 2.6. El perfil

teórico de deflexión aśı construido está listo para ser comparado con los perfiles medidos.

Para ello, se repite el procedimiento completo usando distintos valores de Trot hasta lograr

ajustar el perfil calculado con el experimental. Veremos que este procedimiento se ha usado

con éxito para estimar el valor de Trot de clusters ŕıgidos.
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Resolución de las ecuaciones de movimiento

El método descripto anteriormente, que da origen a la Figura 4.1, se basa en resolver

numéricamente las ecuaciones de movimiento de un rotor ŕıgido polar, no cargado, a medida

que ingresa en un campo eléctrico externo. El Lagrangiano de este sistema está dado por:

L =
3
∑

i=1

Ii
2
Ω2

i + µ · F (4.1)

donde Ωi (i = x, y, z) representa la velocidad angular del cluster, Ii los momentos de inercia,

y el producto escalar µ · F entre el momento dipolar permanente y el campo eléctrico da

cuenta de la interacción. Expresando todas las variables en las coordenadas internas de

la part́ıcula, este Lagrangiano da lugar a las ecuaciones de movimiento que describen la

dinámica rotacional de la part́ıcula. Las ecuaciones de movimiento y el método de cálculo

empleado fueron utilizados en una tesis previa del grupo [152] y están detallados en el

Apéndice A.

La simulación comienza con un valor de campo eléctrico nulo (Fz = 0 V.m−1) el cual se

va incrementando linealmente, de manera suave, por un tiempo tF . Este procedimiento tiene

como objetivo reproducir el ingreso de la part́ıcula a la zona de los electrodos que generan el

campo eléctrico. El promedio temporal de la proyección del momento dipolar en la dirección

del campo externo, 〈µz〉, recién comienza a registrarse cuando Fz alcanza su valor final.

Para cada paso de la dinámica, de duración ∆t, se calcula entonces:

〈µz〉 =
1

t− tF

t
∑

tF

µz∆t (4.2)

y el valor de 〈µz〉 se guarda en función de la variable temporal t. La dinámica se prolonga

hasta alcanzar la convergencia de 〈µz〉. Para los sistemas y las condiciones que hemos si-

mulado en este trabajo, los tiempos de dinámica requeridos resultaron siempre inferiores a

400 ns.

Se realizaron simulaciones para distintos valores de campo eléctrico, en el orden de los

107 V.m−1. Se observa que la enerǵıa total de una part́ıcula puede aumentar o disminuir al

incrementarse el campo, dependiendo si su momento dipolar está (en promedio) parcialmente

anti-alineado o alineado con Fz, respectivamente. La convergencia observada de la propiedad

〈µz〉 para t > tF es muy rápida y el promedio puede registrarse sin problemas.
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4.2. Simulaciones de dinámica molecular

Describir con detalle electrónico un sistema qúımico es, muchas veces, imposible y/o

innecesario. Existen un número muy grande de fenómenos que pueden simularse con modelos

más crudos, en particular en procesos en los cuales la estructura electrónica no cambia

considerablemente, por ejemplo en procesos en los cuales no se forman ni rompen enlaces

covalentes. En estos modelos, las moléculas (o átomos) pueden ser representadas por masas

puntuales, generalmente provistas de carga, que interactúan a través de campo de fuerza

clásico.

Una manera de representar el sistema es a través de la reconstrucción de la evolución

temporal de su dinámica, asumiendo que ha evolucionado un tiempo suficiente como para

que se hayan podido explorar las distintas conformaciones disponibles. En una simulación de

dinámica molecular, la reconstrucción de la evolución temporal de la dinámica de un sistema

se realiza a través de la resolución de las ecuaciones de movimiento de Newton, es decir, la

trayectoria se obtiene a través de la resolución de las ecuaciones diferenciales asociadas a:

mi

∂2ri
∂t2

= f i i = 1, 2, ..., N (4.3)

donde mi y ri representan la masa y el vector posición del átomo i-ésimo, y f i la fuerza

aplicada sobre dicha part́ıcula.

La fuerza sobre cada una de las part́ıculas cambia cuando la part́ıcula modifica su posi-

ción, y es función del movimiento de todas las otras part́ıculas. Esto hace que el problema

sea no resoluble anaĺıticamente, por lo que debe recurrirse a métodos numéricos. En esta

tesis se utilizó el programa comercial AMBER, en el cual el método numérico utilizado se

denomina Algoritmo de Verlet [153], basado en una estrategia que evalúa diferencias finitas.

En éste, la integración se parte en pequeños pasos, separados por un intervalo de tiempo fijo

δt. Se calcula la fuerza en cada part́ıcula como la suma de las interacciones con el resto de

las part́ıculas, de la fuerza se puede calcular la aceleración, y con ella la nueva posición de

las part́ıculas en el siguiente paso. Durante el lapso δt, la fuerza es considerada constante.

En el algoritmo de Verlet, se utilizan las posiciones y aceleraciones al tiempo t [r(t)] y las

posiciones al tiempo t − δt, [r(t− δt)], para determinar las nuevas posiciones a t + δt. Uti-

lizando la expansión en polinomios de Taylor y despreciando los términos de orden superior

al cuadrático, se obtiene una expresión para calcular la posición al nuevo tiempo.

Debe tenerse especial cuidado en la elección del intervalo de tiempo δt, denominado

time step. Cuanto menor sea el time step, mayor será la cantidad de pasos de simulación

que se necesiten para realizar una simulación de una dada cantidad de tiempo, con lo que

incrementaremos el costo computacional. Sin embargo, un intervalo de tiempo demasiado

grande dará origen a inestabilidades en el algoritmo de integración. Por otra parte, debe
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elegirse un time step que sea menor que las escalas de tiempo asociadas a los movimientos

que se desean observar y que permita describir el movimiento de los átomos en el cluster.

En nuestro caso, los movimientos más rápidos están asociados a los enlaces en los que uno

de los átomos involucrados en la unión es un átomo de hidrógeno, que se encuentran en el

orden de los fs. Por lo tanto, un intervalo de tiempo de 0,1 - 0,5 fs resulta apropiado.

Por otro lado, las fuerzas se calculan a partir del gradiente de la enerǵıa potencial

V (r1, r2, ..., rN) como:

f i = −∂V

∂ri
(4.4)

Por lo tanto, debe definirse un campo de fuerzas que considere todas las interacciones

posibles. Los componentes más utilizados para construir el campo de fuerza son:

Potenciales Coulómbicos (de interacciones entre cargas, dipolos y, eventualmente, mul-

tipolos), para describir la interacción entre sitios cargados;

Lennard-Jones para describir las interacciones dispersivas y repulsivas de corto alcance;

Potenciales armónicos para describir los términos intramoleculares (distancia y ángulos

de enlace);

Potenciales torsionales no armónicos.

La expresión matemática detallada del potencial mencionado, consta de varios términos,

donde se consideran dichas interacciones y puede escribirse de la siguiente manera

V (rN) =
∑

enlaces

kb
2
(l − l0)

2 +
∑

ángulos

ka
2
(θ − θ0)

2 +
∑

torsiones

Vn

2
[1 + cos(nω − γ)]

+
N−1
∑

j=1

N
∑

i=j+1

{

ǫij

[(

r0ij
rij

)12

− 2

(

r0ij
rij

)6]

+
qiqj

4πǫ0rij

}

(4.5)

El primer término modela la interacción entre pares de átomos unidos, en este caso

representado como una unión perfectamente armónica. El segundo término es la suma sobre

todos los ángulos de valencia en la molécula, nuevamente modelado usando un potencial

armónico. El tercer término de la ecuación 4.5 es un potencial torsional que modela cómo

cambia la enerǵıa mientras el enlace rota. Por último, la cuarta contribución es el término

de “no enlace”. Se calcula sobre todos los pares de átomos (i y j) que están en diferentes

moléculas o en la misma molécula, pero separados por más de 3 enlaces. En un campo de

fuerzas simple este término usualmente es modelado usando un potencial Coulómbico para

interacciones electrostáticas y un potencial Lennard-Jones para interacciones van der Waals.
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Con el objetivo de obtener parámetros estructurales de los clusters tratados en esta tesis,

se realizaron simulaciones clásicas de dinámica molecular (DM). Las corridas de DM se

llevaron a cabo utilizando el programa comercial AMBER8 [154]. Para simular los solventes,

su hizo uso del modelo H2O TIP4P, ya parametrizado en el entorno del programa, y se

implementó un modelo adecuado para NH3 [155], que ya hab́ıa sido utilizado y validado

exitosamente en el marco de este campo de fuerzas recientemente en el Grupo [156].

Propiedades estudiadas

Con el objeto de determinar las propiedades estructurales y eléctricas de los clusters que

surgen a partir de las simulaciones de DM, se escribieron programas simples en lenguaje

FORTRAN. Se registraron las distancias de cada molécula de solvente al grupo –OH del

cresol, se calculó el momento dipolar individual de cada molécula, se contó el número de

uniones H en que está involucrada cada molécula por separado, y se discriminaron las pro-

piedades anteriores de acuerdo con la cercańıa al soluto. A continuación se da una lista breve

de las propiedades estudiadas y del procedimiento usado para obtenerlas.

Se analizó la cantidad total de uniones H en cada cluster y la cantidad de uniones H

por cada molécula de solvente. La definición de unión H en el entorno de la simulación

se estableció a partir de las siguientes condiciones: distancia O-H menor que 3,5 Å, y

ángulo O–H· · ·O menor que 30◦.

Se analizó la distribución de uniones H en torno al átomo de ox́ıgeno del cresol. Dicho

de otra manera, se registró la aparición de uniones H en función de la cercańıa de cada

molécula de solvente al grupo –OH del cresol.

Se analizó el aporte al momento dipolar total de las moléculas de solvente en función de

su distancia al soluto, para evaluar su variación a medida que se completa la estructura

de solvatación. El momento dipolar se obtuvo a partir del producto escalar de las cargas

parciales en las moléculas y las posiciones de las mismas.

4.3. Cálculos cuánticos

4.3.1. Optimización de geometŕıas

La optimización de geometŕıas se efectuó por medio del programa comercial GAUSSIAN98

[157], utilizando la teoŕıa de perturbaciones a segundo orden con la partición del Hamilto-

niano de Möller-Pleset y el conjunto de funciones de base 6-31G(d,p).
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Esta herramienta computacional es usada para generar las estructuras de partida que

permiten simular los perfiles de deflexión de clusters ŕıgidos polares (Sección 4.1) y también

para calcular los perfiles energéticos requeridos para analizar la transferencia de H al solvente

(Sección 4.3.2).

En el primer caso, se generan clusters con diversas estructuras iniciales, partiendo de la

molécula de cresol, previamente optimizada, y diferente número de moléculas del solvente de

interés. Se optimiza la geometŕıa de cada una de estas situaciones iniciales y se seleccionan

aquellas estructuras en las cuales las moléculas de solvente y el soluto presentaron al menos

una unión por puente de hidrógeno entre si. De esta manera, se obtiene una serie de isóme-

ros estructurales para cada tamaño de cluster. El segundo caso es descripto en la sección

siguiente.

4.3.2. Barreras de transferencia de H

Se ha utilizado el programa GAUSSIAN para calcular la enerǵıa del sistema a medida

que se fuerza un átomo de hidrógeno a transferirse desde su posición inicial en el grupo

-OH del cresol hasta la situación de estar unido a una molécula de solvente del cluster. Se

hicieron cálculos de optimización de geometŕıa a lo largo de la coordenada de reacción con

y sin restricciones en las distancias interatómicas que definen la reacción de transferencia.

La metodoloǵıa consistió en dividir la coordenada de reacción en 10 segmentos, y opti-

mizar la geometŕıa del sistema para cada una de dichas posiciones del H. Esto fue realizado

en tres condiciones distintas:

Single point: utilizando una estructura optimizada del agregado en estudio, se hace un

cálculo single point para cada valor de la coordenada de reacción, obteniéndose el valor

de la enerǵıa del sistema para las posiciones instantáneas de los núcleos.

Relajado sin restricciones: para cada valor de la coordenada de reacción, se realiza una

optimización de geometŕıa total para el sistema. Esto significa que todos los parámetros

moleculares (distancias interatómicas, ángulos y ángulos diedros) se mueven libremente

hasta obtener la posición que minimiza la enerǵıa del sistema.

Relajado con restricciones: igual que el caso anterior, para cada valor de la coordenada

de reacción se optimiza la geometŕıa del sistema, pero se fuerza al programa a que

mantenga fijas todas las restantes uniones H–O (es decir, las distancias de enlace de

las moléculas de solvente). Estas restricciones impiden la recombinación de un átomo

de hidrógeno proveniente de alguna molécula de solvente con el cresol, hecho que se

hab́ıa observado en las simulaciones con Umbrella Sampling.
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De esta manera, se pudieron calcular las curvas de enerǵıa a la largo de la coordenada de

reacción que corresponde al alargamiento del enlace O–H del cresol para los clusters formados

por el soluto y cantidades variables (entre 1 y 6) moléculas de solvente.

4.3.3. Simulaciones de dinámica con resolución electrónica

A diferencia de la situación descripta en la sección 4.2, en esta sección se describen las

herramientas utilizadas para estudiar la posible existencia de procesos reactivos en clusters

con número creciente de moléculas de solvente.

Como fue mencionado, esta posibilidad solo puede evidenciarse mediante cálculos que

tengan en cuenta la naturaleza cuántica del sistema. Se hizo uso de un programa desarrollado

en el Grupo de Modelado Molecular [158] que implementa el algoritmo Umbrella Sampling

en un método de estructura electrónica basado en la teoŕıa del funcional de la densidad.

El programa permite calcular la evolución temporal de un sistema pequeño. Brevemente,

el programa calcula el campo de fuerzas (superficie de Born-Openheimer) en cada paso de

la simulación por medio de DFT y los núcleos se mueven clásicamente de acuerdo a las

ecuaciones de Newton.

Al igual que en las dinámicas clásicas descriptas en la Sección 4.2, se utiliza el algoritmo

de Verlet para la integración de las ecuaciones de movimiento, lo que también genera la

necesidad de definir un time step. En este caso, el paso de tiempo es menor que el utilizado

para las dinámicas clásicas, debido a que se busca una mejor resolución del sistema estudiado.

A continuación, se describen brevemente algunos conceptos utilizados en esta implemen-

tación:

DFT

La teoŕıa de los funcionales de la densidad permite obtener propiedades de un sistema

cuántico por medio del cálculo de la densidad electrónica. Establece que tanto la función de

onda del sistema como su enerǵıa son función de dicha densidad electrónica ρ(x, y, z). La

densidad electrónica se define como la probabilidad de encontrar un electrón en una región

del espacio, y su expresión en términos de la función de onda es:

ρ(r1) =

∫

Ψ∗(r1, r2, ..., rn)Ψ(r1, r2, ..., rn)dr2...drn (4.6)

Conocida la densidad electrónica, se puede obtener el valor de cualquier observable, por

su relación uńıvoca con Ψ(r1, r2, ..., rn). El término funcional hace referencia a que la enerǵıa

del sistema es un funcional de la densidad:
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Caṕıtulo 4. Métodos Computacionales

E0 = E0[ρ] = Ts[ρ] + Vne[ρ] +
1

2

∫ ∫

ρ(~r1)ρ(~r2)

r12
d~r1d~r2 + Exc[ρ] (4.7)

donde el primer término es la enerǵıa cinética asociada con la densidad, el segundo es

la interacción entre la densidad y los núcleos, el tercero es la repulsión Coulómbica de la

densidad con si misma y el último es la enerǵıa de intercambio y correlación [159].

Establecido el v́ınculo entre la enerǵıa y la densidad electrónica, Kohn y Sham introduje-

ron una aproximación para la forma funcional de la enerǵıa cinética a través de la cual se hizo

posible calcular la densidad y obtener la enerǵıa total. Este método, llamado de Kohn-Sham,

es el que permitió el uso de DFT como una herramienta de cálculo eficiente de la estructura

electrónica.

La porción global de intercambio y correlación es la más costosa en términos compu-

tacionales. La enerǵıa correspondiente se calcula por medio de la integral de la Enerǵıa de

Intercambio y Correlación local como:

EXC =

∫

ρ(r)ǫxc(ρ(r))dr (4.8)

La aproximación consiste en evaluar de la manera más eficiente posible el término denomi-

nado Enerǵıa de Intercambio y Correlación. En el caso de esta tesis, se utilizó la aproximación

de gradiente generalizado, GGA (de sus siglas en inglés), que considera que la contribución

local a este término depende, además del valor de la densidad, de su gradiente.

Umbrella sampling

El perfil de enerǵıa libre a lo largo de una coordenada de reacción es una de las metas

de la simulación en qúımica. Este perfil contiene valiosa información acerca de la cinética,

energética y mecańıstica de una reacción. Si se pretende muestrear todas estructuras de

interés involucradas en el proceso a estudiar, el tiempo de simulación deberá ser tan largo

como sea necesario. Pero esto genera un muestreo muy desbalanceado. Por eso debe hacerse el

cálculo forzando al sistema a moverse a lo largo de todo el perfil, superponiedo a la superficie

de enerǵıa potencial perturbaciones en forma de parábolas. Esta técnica es conocida como

Umbrella Sampling.

Detalles y valores calculados

De las dinámicas obtenidas, se extrajeron los valores de momento dipolar, calculados a

partir de la ecuación µ =
∫

ρ(r).r.d3r.

Los cálculos fueron realizados al nivel de la aproximación GGA, usando la combina-

ción de funcionales de intercambio y correlación BP86. Se utilizaron bases Gaussianas con
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polarización para la expansión de los orbitales (DZBP).

Se hicieron corridas con una duración de 4 ps (paso de simulación igual a 0,2 fs) a

partir de configuraciones iniciales generadas tras una termalización de 1 ps, manteniéndose

la temperatura constante durante la simulación en 150 K usando el termostato de Berendsen.
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Caṕıtulo 5

Resultados

Yes, there are two paths you can go by, but in the long

run, there’s still time to change the road you’re on.

Stairway to Heaven

Led Zeppelin

En la primera sección de este caṕıtulo se muestra la caracterización realizada del haz

molecular, particularmente se investiga como cambia la distribución de clusters según: i) las

condiciones de expansión y ii) la región muestreada del pulso de part́ıculas. Además, se hizo

un relevamiento de las temperaturas rotacionales/vibracionales alcanzadas en cada región

del pulso de clusters en base a experimentos de DE de las moléculas de o-cresol y p-cresol

aisladas, cuyas estructuras se conocen.

En la Sección 5.2 se presentan los resultados correspondientes al estudio de clusters

compuestos por una única molécula de solvente, es decir, aquellos en los que una molécula

de cresol se liga mediante una unión H con una molécula de solvente, para los cuales se sabe

que el –OH fenólico es el grupo donor de H y la molécula de agua (o de amońıaco) el aceptor.

En la Sección 5.3 se muestran los experimentos hechos a mayor temperatura, en los cuales

fue posible generar clusters cresol-H2O y cresol-NH3 de mayor tamaño. En estas condiciones,

los clusters estudiados mostraron las caracteŕısticas propias de part́ıculas cuasi-ĺıquidas, en

las cuales el dipolo eléctrico no se encuentra fijo a su estructura. Esta sección colecciona

los datos más relevantes de este trabajo de tesis, ya que las propiedades estructurales y

eléctricas medidas y calculadas han podido interpretarse en términos de cómo se solvata una

molécula de cresol en un cluster de uniones H. En particular se pone énfasis en las siguientes

cuestiones: si se preserva una estructura ćıclica de uniones H tal como ocurre en clusters de
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agua o de amońıaco a T = 0 K, si la interacción dipolar entre las moléculas del solvente

compite con la formación de la red de uniones H, y si el residuo hidrofóbico que introduce

el cresol en el cluster interacciona de alguna manera con la región polar conformada por las

moléculas del solvente y por el grupo –OH del cresol.

Por último, en la Sección 5.5 se resalta el hecho que los experimentos de DE no aportan

evidencias a favor de la existencia de una transferencia de H+ desde el grupo –OH del cresol

hacia el entorno del solvente, en el estado fundamental del cluster. Para apoyar esta observa-

ción se presentan además cálculos y simulaciones cuánticas realizadas en clusters cresol-NH3

y cresol-H2O y se brindan cálculos auxiliares realizados para asistir la interpretación de los

experimentos de DE en términos estructurales, como la determinación del número promedio

de uniones H en el cluster, etc.

5.1. Caracterización del pulso molecular

5.1.1. Abundancia de clusters en el haz

La Figura 5.1 es un ejemplo t́ıpico de 2 espectros de masa de tiempo de vuelo realiza-

dos en las mismas condiciones de expansión del haz molecular, pero muestreando 2 regiones

diferentes del tren de part́ıculas. El espectro inferior fue tomado al frente del tren de part́ıcu-

las, mientras que el de arriba da la composición de clusters en el interior del pulso del haz

molecular.

Las señales de los espectros corresponden a clusters del tipo o-cresol(NH3)n(H2O)m y

han sido indicadas con los números (n,m) que representan la composición. En este ejemplo,

todos los clusters del espectro contienen 1 molécula de o-cresol y se agrupan de acuerdo al

número (n+m) que corresponde al número total de moléculas de solvente.

En esta tesis consideraremos que la intensidad de una señal en el espectro de masa da

cuenta de la abundancia en el haz molecular de la especie neutra que la generó. Sin embargo,

debe tenerse en cuenta que el proceso de ionización puede tener influencia en la altura de la

señal, sin que ésta refleje necesariamente la estabilidad de la especie. Supondremos que ésto

no ocurre apreciablemente para clusters de cresol solvatado ya que no es de esperar que el

potencial de ionización cambie sustancialmente al adicionar moléculas de solvente al mismo,

siendo de hecho muy similar al de la molécula de cresol aislada.

Los 2 clusters de menor tamaño en los espectros de masa de la Figura 5.1 contienen sólo

1 molécula de solvente (es decir, n +m = 1) y son: o-cresol(NH3)1 y o-cresol(H2O)1. Estas

estructuras se indican respectivamente (1,0) y (0,1) y son observadas en ambos espectros.

A mayor tiempo de vuelo, también para las 2 regiones muestreadas del tren, aparece un

grupo de 3 señales que corresponde a clusters con 2 moléculas de solvente (es decir, n+m =
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Figura 5.1. Espectro de masa TOF de clusters formados por o-cresol, agua y
amońıaco, en distintas regiones del tren de part́ıculas: al frente del mis-
mo (abajo) y en una zona intermedia (arriba). Fotoionización a λ = 266
nm. Expansión: Thorno = 55oC, pgas = 2 bar, composición de la mez-
cla: pH2O = 0, 031 bar (corresponde a pvap a 25oC), pNH3

= 0, 040 bar y
pHe = 1, 929 bar.i

2): o-cresol(NH3)2, o-cresol(NH3)1(H2O)1 y o-cresol(H2O)2. Las señales correspondientes se

indican en la figura como (2,0), (1,1) y (0,2), respectivamente.

Los grupos de clusters con mayor número de moléculas de solvente (n + m ≥ 3) se

observan mayormente en el espectro de masa superior, tomado 150 µs más allá del frente del

tren de part́ıculas. De acuerdo con lo visto en las Secciones 2.2.2 y 3.3.2, la densidad del gas

portador (y con ello el número de colisiones) es mucho mayor hacia el interior del tren del

pulso gaseoso, lo cual favorece la formación de clusters.

Las señales que encabezan los grupos – (1,0), (2,0), (3,0), (4,0), etc. – corresponden a

clusters en los cuales el cresol ha sido solvatado sólo por moléculas de NH3. Estas señales

están separadas por 17 unidades de masa (la Mr del amońıaco), mientras que la separación

de las señales dentro de un dado grupo es 1 unidad de masa (la diferencia entre la Mr de agua

iMediante un sistema de válvulas y manómetros se introduce NH3 en un recipiente hasta que alcance el
2% de pgas, luego se introduce el agua como ĺıquido, y posteriormente se lleva a pgas con He.

83
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y la Mr de amońıaco). Se puede observar que la intensidad de los clusters solvatados en NH3

puro va disminuyendo regularmente a medida que crece el tamaño, y prácticamente éstos no

se forman por arriba de n = 6. Asimismo, los clusters que cierran los grupos –(0,1), (0,2),

(0,3), (0,4), etc.– corresponden a clusters en los cuales el cresol ha sido solvatado sólo por

moléculas de H2O. La concentración de estos clusters también decrece a medida que crece el

tamaño y prácticamente dejan de observarse por encima de m = 6. Este comportamiento se

debe a que si se expande una mezcla gaseosa que contienen ambos solventes (NH3 y H2O)

en He, la probabilidad de que se encuentren clusters mixtos suele predominar. Si se pretende

estudiar clusters binarios de mayor tamaño (aquellos compuestos por cresol y moléculas de

solvente de un único tipo) la expansión debe realizarse en ausencia de agua, o de amońıaco,

según el caso. Estos estudios no fueron realizados en el marco de esta tesis.

La distribución de intensidades de los clusters mixtos se puede analizar a partir de un

modelo extremadamente simple que considera la concentración de las especies en la mezcla

gaseosa y una estad́ıstica de agregación aleatoria. Bajo este régimen, la intensidad I esperable

para el cluster cresol(NH3)n(H2O)m viene dada por:

I = C n+m
n ×

(

pNH3

pNH3
+ pH2O

)n

×
(

pH2O

pNH3
+ pH2O

)m

(5.1)

donde C n+m
n es el número combinatorio (n+m)!/n!m! y psv la presión parcial del solvente

sv en la mezcla que se expande.

En la Figura 5.2 se aplica este modelo estad́ıstico a las condiciones de expansión usadas

en la experiencia anterior con o-cresol.

Si se compara la distribución de intensidades del modelo estad́ıstico con la obtenida en

el espectro de masa inferior de la Figura 5.1 se observa, para los grupos n + m = 1 y 2,

que las alturas relativas coinciden con los resultados experimentales. En este espectro de

masa se ha muestreado el frente del haz molecular, región donde priman las colisiones de las

moléculas con el gas portador (y no de las moléculas entre śı) y por lo tanto está desfavorecido

el crecimiento de los clusters. Es por ello que se advierte que los clusters son de pequeño

tamaño y, según veremos más adelante, se encuentran muy fŕıos y se desplazan a velocidades

comparables con la velocidad terminal del He [7]. En este escenario, el enfriamiento de los

clusters se da progresivamente en el baño térmico del He en expansión (reacción 2.D de la

página 29, donde n = 0 o 1, y A representa en este caso a los átomos de He). De no existir

diferencias energéticas importantes es de esperar entonces que la concentración de los clusters

formados responda mayormente a la abundancia estad́ıstica de las moléculas disponibles al

momento de agregarse, tal como surge del experimento: se verifica que la intensidad del

cluster o-cresol(NH3)1 es mayor que la de o-cresol(H2O)1, y que las intensidades de los

clusters o-cresol(NH3)2, o-cresol(NH3)1(H2O)1 y o-cresol(H2O)2 sigue aproximadamente un
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Figura 5.2. Intensidad esperada de clusters según el modelo estad́ıstico que considera
que las moléculas se agregan aleatoriamente. Las concentraciones de la
mezcla que se expande son idénticas a las de la Figura 5.1.

patrón 2:3:1.

En cambio, si ahora se analiza el espectro de masa superior de la Figura 5.1 se advierte que

el modelo estad́ıstico no se condice con el patrón de intensidades medido para estos mismos

clusters (n + m = 1 y 2). Se observa que los clusters ricos en amońıaco están presentes

en mayor proporción que lo indicado por la distribución al azar, lo cual señala que en este

caso se está en presencia de un mecanismo de enfriamiento distinto. Hemos mencionado

que el espectro superior de la Figura 5.1 fue registrado muestreando el centro del pulso

molecular, región en la cual el crecimiento de clusters se encuentra favorecido. Este proceso

conduce ineludiblemente al calentamiento de los clusters que se van formando debido a que

la enerǵıa depositada tras la agregación de las part́ıculas (reacción 2.C de la página 29) no

es removida del sistema. Al quedar aislados, los clusters calientes sólo pueden enfriarse tras

una secuencia de evaporaciones de (principalmente) monómeros de solvente, requiriéndose

en cada paso más tiempo que en el precedente. La temperatura final depende entonces de

manera suave con el tiempo, y puede estimarse de manera práctica que ésta tiende a un

valor final que, como dijimos, es de T ≈ 200 K para clusters acuosos [59, 129] y T ≈ 160

K para clusters amoniacales [128]. El predominio de clusters ricos en amońıaco por sobre

el patrón estad́ıstico para n +m ≤ 3 sugiere que la velocidad de evaporación de moléculas
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de agua seŕıa mayor que la de amońıaco en clusters pequeños, lo cual dejaŕıa de ocurrir en

clusters más grandes. Esto fue observado en otros sistemas como clusters H+(NH3)n(H2O)m

para n+m < 6 [160].

Las intensidades relativas de los clusters de mayor tamaño (n + m ≥ 4) en el espectro

de masa superior de la Figura 5.1 vuelven a estar bien representados por la distribución al

azar. Volveremos a este punto en la Sección 6.1.

Veremos seguidamente que las medidas de DE nos han permitido establecer que más

atrás que el frente del pulso molecular (en condiciones tales como la del panel superior de

la Figura 5.1) los clusters conservan cierta grado de flexibilidad y pueden considerarse en

estado cuasi-ĺıquido, propagándose a velocidades menores que la velocidad terminal del He.

También se han realizado pruebas modificando la temperatura del horno de cresol. Se

comprobó que la misma debe mantenerse por debajo de 55◦C para evitar que aparezcan en

los espectros de masa señales de clusters con más de 1 molécula de cresol.

5.1.2. Efecto de las condiciones de expansión en la temperatura

Las caracteŕısticas estructurales de las part́ıculas definen la magnitud y orientación de

sus momentos eléctricos en el sistema de coordenadas asociado a la misma. Sin embargo

ya hemos mencionado que la deflexión eléctrica es afectada fuertemente de acuerdo a cómo

se encuentren poblados los estados rotovibracionales (cada estado interacciona de manera

distinta con el campo), por lo cual debe ponerse especial cuidado en determinar el estado

térmico del sistema. En efecto, part́ıculas idénticas pueden deflectarse de manera distinta

dependiendo de las condiciones en que fueron generadas o de la región del pulso molecular

en donde se encuentren (ver página 57). La magnitud que introduce el mayor efecto es la

temperatura que adquieren las part́ıculas en la expansión.

El efecto de las condiciones de expansión sobre la DE puede estudiarse empleando part́ıcu-

las con propiedades estructurales y eléctricas conocidas. Las primeras medidas de DE se

hicieron entonces con las moléculas aisladas de p- y o-cresol, que son los solutos de interés en

esta tesis. Ambas moléculas poseen un momento dipolar casi idéntico (µ = 1, 48 D para la

primera y µ = 1, 45 D para la segunda), por lo cual los resultados obtenidos pueden atribuir-

se principalmente a cómo se distribuye la población. En otras palabras, la DE de los cuerpos

ŕıgidos p- y o-cresol nos permitirá estimar la temperatura rotacional de cada molécula y con

ello, caracterizar las condiciones de expansión.

Temperatura rotacional en el frente del pulso

Condiciones para alcanzar Trot moderadas : En la Figura 5.3 se presenta el perfil de intensidad

obtenido para un haz de p-cresol formado al expandir el vapor de dicha sustancia a ≈ 55◦C
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diluido en 1,5 bar de He. La expansión se realizó a través de una tobera (orificio de salida de la

válvula solenoide V de la Figura 3.2) de 750 µm de diámetro y la ionización de las moléculas

se hizo en condiciones resonantes a 283,02 nm. Debido a que el muestreo se realizó en el

frente del pulso molecular, se observó una muy baja intensidad de clusters, predominando

casi exclusivamente las moléculas de p-cresol. La velocidad de propagación medida para las

moléculas fue vy = 1790 m.s−1, que corresponde aproximadamente a la velocidad terminal

del He.
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Figura 5.3. Deflexión eléctrica de p-cresol. Perfiles de intensidad vs. z en ausencia y
en presencia de campo eléctrico. Puntos: medidas experimentales en el
canal de masa de 108 uma (p-cresol). Perfil Gaussiano: Fz = 0. Perfil con
ensanchamiento hacia campos altos: Fz = 6,77×106 V.m−1 (∂Fz/∂z =
1,67×109 V.m−2). Trot estimada 50K.

Se observa que el perfil φ(z) se ensancha asimétricamente en presencia de campo dejando

una cola hacia valores de Fz altos, siendo este comportamiento caracteŕıstico de part́ıculas

ŕıgidas, en particular, aquellas rotacionalmente asimétricas (los 3 momentos de inercia distin-

tos entre śı). Los momentos inercia para p-cresol (expresados en unidades de (10−45 · kg.m2)

son IA = 1,550, IB = 5,715 y IC = 7,211 [161], lo que resulta en un parámetro de asimetŕıa

(κ = −0, 47) que da cuenta de que la molécula es un rotor asimétrico moderado (ver Sección

2.3.2).

También puede notarse en la figura la aparición de un pequeño corrimiento del máximo

del perfil de algunos µm debido al efecto de la polarizabilidad electrónica de la molécula.

Para estimar la temperatura rotacional de las moléculas de p-cresol en el frente del pulso

se simulan los perfiles de acuerdo con el método descripto en la Sección 4.1. Primeramente, se

ajusta el perfil en ausencia de campo a una función que denominamos φOFF(z) y finalmente

se construye el perfil en presencia de campo eléctrico φON(z) a partir de la convolución de
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φOFF(z) con el histograma proveniente de la simulación clásica de trayectorias de part́ıculas

en campos eléctricos.

Como la temperatura rotacional es un parámetro en la simulación se realizan varias

corridas distintas para estimarla. En la Figura 5.4 se comparan los perfiles simulados a

varias temperaturas con la medida experimental. Las simulaciones indican claramente que

los perfiles se ensanchan y exhiben colas hacia la zona de campos altos, lo cual se intensifica

fuertemente a medida que disminuye Trot. La forma de los perfiles simulados a temperaturas

rotacionales por debajo de 50 K cambia notoriamente mientras que por encima de ese valor

las diferencias son mı́nimas. A pesar de ello, la medida de DE permite establecer a 50 K como

ĺımite inferior de temperatura rotacional para p-cresol en estas condiciones. En ese estado el

grupo –CH3 del cresol rota libremente debido a su baja barrera de enerǵıa potencial.
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Figura 5.4. Simulación del perfil φ(z) de p-cresol en función de Trot. Los valores para
el campo y su gradiente son respectivamente: 6,77×106 V.m−1 y 1,66×109

V.m−2.

En resumen, la expansión usada en el experimento de la Figura 5.3 logró congelar los

grados de libertad vibracionales del p-cresol, observándose cambios en los perfiles caracteŕısti-

cos de part́ıculas sólidas, aunque sólo se alcanzó un enfriamiento moderado de los grados de

libertad rotacionales de la molécula.

Condiciones para alcanzar Trot bajas : La forma más directa de favorecer el enfriamiento

colisional y poder congelar aún más los modos rotacionales consiste en emplear una presión

más elevada de He. Sin embargo, p0 no debe excederse de un cierto valor cŕıtico (unos 5-6

bar para nuestra capacidad de bombeo) ya que de otra manera disminuiŕıa la intensidad del

haz por colisiones no deseadas con el gas residual. Otra forma de intensificar el enfriamiento

de las part́ıculas en el haz es reducir el diámetro de la tobera de expansión, lo cual concentra
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5.1. Caracterización del pulso molecular

espacialmente el pulso de He incrementando la densidad a lo largo del eje de expansión.

En la Figura 5.5 se muestra por ejemplo el cambio ocurrido en el perfil de intensidad

para o-cresol en presencia de campo. La temperatura del horno se fijó en este caso a ≈ 65◦C

y el vapor del cresol fue diluido en 5 bar de He. Se empleó un diámetro de tobera de 450 µm

y la ionización de las moléculas se hizo en condiciones resonantes. Se muestreó el frente del

pulso molecular, observándose en el espectro de masa una gran abundancia de moléculas de

o-cresol con una velocidad de propagación cercana a la terminal del He.
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Figura 5.5. Deflexión eléctrica de o-cresol. Perfiles de intensidad vs. z en ausencia y
en presencia de campo eléctrico. Puntos: medidas experimentales en el
canal de masa de 108 uma (o-cresol). Perfil Gaussiano: Fz = 0. Perfil con
ensanchamiento hacia campos altos: Fz = 3,38×106 V.m−1 (∂Fz/∂z =
0,83×109 V.m−2). Trot estimada 10K.

Se observa que el campo eléctrico causa un ensanchamiento del perfil con una cola ha-

cia campos altos, caracteŕıstica de un cuerpo ŕıgido asimétrico. Un detalle interesante que

aparece en el caso del o-cresol es que, a diferencia de lo que ocurre con el isómero para,

esta molécula posee 2 isómeros estructuralmente distintos que pueden coexistir en las con-

diciones del haz molecular: i) cis-o-cresol (el grupo –OH se orienta hacia el grupo –CH3):

IA = 2,585×10−45 kg.m2, IB = 3,805×10−45 kg.m2 y IC = 6,339×10−45 kg.m2, κ = 0, 35 y

µ = 1, 769 D; y ii) trans-o-cresol (grupos –OH y –CH3 opuestos): IA = 2,545×10−45 kg.m2,

IB = 3,826×10−45 kg.m2 y IC = 6,320×10−45 kg.m2, κ = 0, 32 y µ = 1, 222 D. El parámetro

de asimetŕıa κ indica que ambos isómeros del o-cresol son considerablemente asimétricos.

Para estimar la temperatura rotacional se procede de la misma manera que antes, aunque

en este caso las simulaciones de los perfiles se llevan a cabo por separado para los isómeros

cis y trans. Los perfiles experimentales, conjuntamente con las simulaciones a distintas

temperaturas rotacionales, se muestran en la Figura 5.6.
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Caṕıtulo 5. Resultados

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

 

 
In

te
ns

id
ad

 (u
.a

.)

z (mm)

 Exp
 2K
 10K
 20K
 50K

(a) cis-o-cresol

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

 

 

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

z (mm)

 Exp
 1K
 5K
 10K
 100K

(b) trans-ocresol

Figura 5.6. Simulación del perfil φ(z) de cis- y trans-o-cresol en función de Trot.
Los valores para el campo y su gradiente son respectivamente: 3,38×106

V.m−1 y 0,83×109 V.m−2.

De la comparación de los datos experimentales con los perfiles simulados puede estimarse

que la temperatura rotacional de las moléculas de o-cresol en estas condiciones es de ≈ 10 K.

Un valor de Trot similar obtuvimos aplicando el modelo de rotores esféricos a la molécula

de o-cresol en una experiencia similar muestreada en el frente del haz molecular (ver página

40).

Si bien la forma simulada del perfil para el isómero cis se ajusta mejor a los datos

experimentales, resulta dif́ıcil establecer con medidas de DE la abundancia relativa de estos

isómeros en el haz. La similitud entre los perfiles simulados cis y trans se da a pesar de

que sus dipolos son distintos, demostrando que el valor de los momentos de inercia y la

orientación del dipolo en los ejes de la molécula también contribuyen en la forma de φ(z).

Se ve que la temperatura rotacional obtenida en las condiciones de la Figura 5.5 es

sensiblemente menor que en el experimento de la Figura 5.3. Esto demuestra que una presión

de He mayor y un diámetro de tobera menor contribuyen a enfriar los modos rotacionales

de las part́ıculas.

Temperatura vibracional en el interior del pulso

Hemos visto en la Figura 5.1 que si se explora el interior del pulso molecular aumenta

la población de clusters en el haz, y mencionamos que en estas condiciones los clusters

son flexibles y cuasi-ĺıquidos. En la Figura 5.7, por ejemplo, se comparan los perfiles de

deflexión del cluster o-cresol(NH3)1 registrados al frente (panel A) y hacia el interior del

pulso de part́ıculas (paneles B y C), para una expansión caracterizada por una temperatura

del horno de ≈ 65◦C, p0 = 5 bar, y una tobera de 450 µm de diámetro.
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Figura 5.7. Deflexión eléctrica de o-cresol(NH3)1 al frente (panel A) y hacia el interior
(paneles B y C) del tren molecular. Perfiles de intensidad en ausencia (�)
y en presencia (�) de campo eléctrico registrados sobre el canal de masa
de 125 uma. Fz = 0: perfiles Gaussianos. Fz 6= 0: ensanchamiento hacia
campos altos (frente del pulso) y corrimientos (interior del pulso).

Lo que resalta en la figura es el muy distinto comportamiento obtenido al muestrear el

frente del pulso molecular o el interior del mismo. En el frente (panel A) los clusters se

comportan como part́ıculas sólidas asimétricas, exhibiendo perfiles con colas hacia campos

eléctricos altos. En los párrafos precedentes ya hemos estimado que para estas condiciones de

expansión la temperatura rotacional de las part́ıculas es muy baja, pudiendo alcanzar unos

pocos Kelvin. Por lo tanto, cabe esperar que al frente del tren molecular las vibraciones no

se encuentren activadas, quizás con la excepción de la rotación interna del grupo –CH3 del

cresol, cuya enerǵıa es de tan solo unas pocas decenas de números de onda expresados en

cm−1.

Por otro lado, hacia el interior del pulso del haz (paneles B y C), los clusters o-cresol(NH3)1
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retienen mayor enerǵıa cinética tras la expansión y reflejan cierta flexibilidad, lo que se evi-

dencia como francos corrimientos de los perfiles hacia campos altos sin la presencia de colas.

La flexibilidad del cluster compromete fundamentalmente el modo de rotación interna de la

unión intermolecular H, o algún modo de flexión asociado a dicha unión. Por más que el resto

del cluster permanezca ŕıgido, el movimiento relativo de la molécula de solvente respecto del

cresol hace que el dipolo del cluster deje de estar anclado a su estructura y contribuya en

algún grado con la polarización orientacional del cluster.

Sin embargo, si se pone atención en los 2 perfiles que exhiben corrimiento (paneles B

y C), y tomando en cuenta que ambos fueron registrados a iguales valores de campo y de

su gradienteii, se observa que en el primero de ellos es visible un cierto grado de ensancha-

miento sumado al corrimiento del perfil. Esto es una evidencia de que, en las condiciones

del experimento B (muestreo muy cercano al frente del pulso molecular), la flexibilidad del

cluster presenta aún limitaciones y, por lo tanto, la temperatura vibracional alcanzada es

todav́ıa baja y debe considerarse que los clusters se encuentran en estado semiŕıgido. La alta

velocidad de propagación medida en las condiciones de B, vy = 1800 m.s−1, es cercana a

la velocidad terminal del He y es otro indicio de que los clusters poseen una baja Tvib. Por

otro lado, el perfil C muestra exclusivamente corrimiento (sin ensanchamiento), señalando

que el enfriamiento alcanzado es pobre, y por lo tanto los clusters pueden considerarse en

estado cuasi-ĺıquido. El experimento C fue muestreado 100 µs más atrás que el frente del

haz, siendo en este caso vy de solo 1530 m.s−1.

Para estimar la temperatura vibracional de los clusters en el interior del tren, prime-

ramente deben calcularse los valores de la susceptibilidad χ a partir de los corrimientos

experimentales de los perfiles B y C. Para ello se grafican en cada caso los corrimientos d

en función del cuadrado de la tensión V aplicada en los electrodos de deflexión. De manera

rutinaria, los cambios en los perfiles se registran para más de 3 valores crecientes de campo

eléctrico. A modo de ejemplo, se muestra en la Figura 5.8 el gráfico de d vs. V 2 para las

condiciones del experimento C.

Teniendo en cuenta que para la geometŕıa de los electrodos de nuestro equipo tanto el

campo aplicado como su gradiente son proporcionales al voltajeiii, el valor de χ surge a partir

de la pendiente de la recta d vs. V 2 haciendo uso de la ecuación 2.6. Con este procedimiento

se obtienen las susceptibilidades del cluster o-cresol(NH3)1 en las condiciones experimentales

B y C de la Figura 5.7, siendo χB = 202 Å3 y χC = 116 Å3. Notar que el valor de χ resulta

muy dependiente de Tvib, disminuyendo sensiblemente al incrementarse la temperatura del

cluster. Empleando la expresión 2.22 y estimandoiv αel ≈ 15 Å3 se deduce que la relación

iiFz = 1,02×107 V.m−1 y (∂Fz/∂z) = 2,50×109 V.m−2

iiiEl campo Fz = −21, 74 + 676, 85 V (en V.m−1) y ∂Fz/∂z = −1, 27× 105 + 1, 66× 105 V (en V.m−2).
ivSi bien es dif́ıcil predecir el valor promedio de la polarizabilidad electrónica del cluster a temperaturas

finitas, resulta razonable aproximar αel[o-cresol(NH3)1] por la suma de αo−cresol
el y αNH3

el .
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Figura 5.8. Corrimiento del perfil de o-cresol(NH3)1 en función del cuadrado de la
tensión aplicada para las condiciones C del experimento de la Figura 5.7.
La susceptibilidad eléctrica χ puede derivarse a partir de la pendiente de
la recta usando la ecuación 2.6 (ver texto).

Tvib(C)/Tvib(B) ≈ 2. Si a continuación consideramos que el enfriamiento en C es del tipo

evaporativo [125] y asignamos Tvib(C) = 200 Kv, surge que Tvib(B) = 100 K, lo cual indica

que en las condiciones de B todav́ıa existe enfriamiento colisional con átomos de He más

allá del enfriamiento evaporativo.

En la Sección 5.3 estudiaremos el comportamiento de clusters cuasi-ĺıquidos estabilizados

mediante un mecanismo evaporativo, a los cuales les asignaremos una Tvib de 200 K tal

como en el caso del experimento C. Es de esperar que esta condición sea estable ya que

resulta cinéticamente desfavorable que prosiga la pérdida de moléculas de solvente. Este

valor estimado para la temperatura se introduce luego en la fórmula 2.22 para calcular el

momento dipolar de los clusters de la serie cresol(NH3)n(H2O)m.

5.2. DE de clusters ŕıgidos

Según hemos visto en la sección anterior, el tratamiento de datos a usarse en un experi-

mento de DE depende sustancialmente del estado de rigidez de las part́ıculas, espećıficamente

si éstas son sólidas o se encuentran en un estado cuasi-ĺıquido. En esta sección analizaremos

el caso de clusters ŕıgidos compuestos por 1 molécula de cresol y 1 molécula de solvente (agua

o amońıaco). Bajo las condiciones de expansión empleadas (similares a las del espectro de

masa inferior en la Figura 5.1) no hemos logrado sintetizar clusters de mayor tamaño. Los

vSe supone que la temperatura vibracional alcanzada tras la evaporación mixta de moléculas de NH3 y
de H2O es aquella normalmente atribuida a clusters acuosos [59].
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Caṕıtulo 5. Resultados

clusters con mayor número de moléculas de solvente sólo pudieron generarse y estudiarse en

estado cuasi-ĺıquido (sección siguiente).

Hemos visto que a partir de la simulación de los perfiles φ(z) es posible estimar la tempe-

ratura rotacional de las part́ıculas en los casos en que se conocen las propiedades moleculares,

por ejemplo, los momentos de inercia y la magnitud y orientación del dipolo. Sin embargo,

la técnica de DE se tornaŕıa mucho más atractiva si pudiera emplearse justamente en el

sentido opuesto, es decir, para brindar información estructural y definir la distribución de

carga de la part́ıcula. A continuación veremos que esto último suele ser dif́ıcil, ya que aún

conociendo Trot, las medidas de DE no son lo suficientemente precisas como para determinar

el momento dipolar de part́ıculas cuya geometŕıa molecular se desconoce. Estas pruebas no

se hab́ıan llevado a cabo hasta la fecha.

5.2.1. Clusters ŕıgidos p-cresol(NH3)1 y p-cresol(H2O)1

En la Figura 5.9 se muestra el cambio registrado en el perfil de deflexión del cluster

p-cresol(NH3)1 en el frente del haz molecular, observándose que el mismo presenta las carac-

teŕısticas t́ıpicas que evidencian que se está en presencia de una part́ıcula ŕıgida, rotacional-

mente muy fŕıa.
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Figura 5.9. Perfil de deflexión de p-cresol(NH3)1 ŕıgido. Los valores para el campo y
su gradiente son respectivamente: 3,38×106 V.m−1 y 0,83×109 V.m−2.

El análisis más simple consiste en utilizar las ecuaciones 2.16 y 2.17 para calcular el valor

de µ0 de la part́ıcula asumiendo que ésta es esférica, ya que de esta manera no es necesario

conocer los valores de los momentos de inercia (dependientes de la estructura de la part́ıcula)

ni la orientación del dipolo. Por otra parte, las ecuaciones 2.15 y 2.18 (o 2.19) conducen a

una buena estimación de Trot.
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Aplicando esta aproximación el momento dipolar del cluster p-cresol(NH3)1 resulta µ0 =

2, 8 D, algo menor que el valor calculado por MM (ver Tabla 5.3), siendo la temperatura

rotacional que se desprende de este análisis de 4,6 K.

Un valor similar de Trot surge a partir de la simulación clásica del perfil de la Figura 5.9,

tal como se muestra en la Figura 5.10.
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Figura 5.10. Simulación del perfil de deflexión del cluster ŕıgido p-cresol(NH3)1. Los
puntos representan los valores experimentales (en las condiciones de la
Figura 5.9) y las ĺıneas son simulaciones realizadas a distintas tempera-
turas rotacionales.

Aqúı sin embargo, las caracteŕısticas estructurales del cluster no surgen del análisis sino

que se han introducido en la simulación. Los valores empleados provienen de la optimización

de geometŕıa de la especie p-cresol(NH3)1 realizada con el programa GAUSSIAN (ver Sección

4.3.1). Estos parámetros se muestran en la Tabla 5.1.

Hemos observado que aún fijando Trot = 5 K, existen distintas combinaciones de valores

para los componentes del momento dipolar y del momento de inercia del cluster que ajustan la

simulación a los valores experimentales. Estas observaciones permiten concluir que la técnica

de DE resulta adecuada para establecer la rigidez de los clusters y estimar de manera confiable

la temperatura rotacional del sistema, pero dif́ıcilmente puede emplearse per se para extraer

información estructural.

Los estudios realizados con el cluster ŕıgido p-cresol(H2O)1 en el frente del haz molecular

muestran mucho más claramente este último punto. En este caso se han encontrado en los

cálculos 3 isómeros estructurales distintos, debido básicamente a la posición que adopta la

molécula de H2O respecto del grupo –OH del p-cresol. Se observa que estos isómeros no pue-

den distinguirse de manera clara a partir de las simulaciones de los perfiles correspondientes.

En la Figura 5.11 se muestran los perfiles experimental (puntos) y simulados (ĺıneas) para
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Caṕıtulo 5. Resultados

Ia Ib Ic κ µx µy µz |µ|
(10−45 ·Kg.m2) (D) (D)

2,195 11,280 13,381 -0,624 2,652 2,457 0,002 3,615

Tabla 5.1. Parámetros usados para simular el perfil de deflexión de p-cresol(NH3)1
ŕıgido. Los valores fueron calculados a partir de una optimización de geo-
metŕıa realizada con el programa GAUSSIAN. Se optimizaron distintas
estructuras de partida, y en todos los casos se obtuvo el mismo isómero
final.

los distintos isómeros calculados de p-cresol(H2O)1 y en la Tabla 5.2 se dan los parámetros

usados para representar a cada isómero.
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Figura 5.11. Simulación del perfil de deflexión del cluster ŕıgido p-cresol(H2O)1. Los
puntos representan los valores experimentales y las ĺıneas son simulacio-
nes realizadas para los distintos isómeros estructurales encontrados en
los cálculos de optimización de geometŕıa. En este experimento Trot =
25 K.

En el experimento de la Figura 5.11 el enfriamiento rotacional alcanzado fue moderado

(Trot = 25 K) lo cual disminuye la sensibilidad del método de DE al momento de estimar

abundancia de isómeros en el haz. Para enfriamientos rotacionales más eficientes la DE tiene

mejores chances de brindar algún tipo de información estructural. Otra razón por la cual

el método mostró una baja sensibilidad para reconocer cambios estructurales en este caso

es el hecho que los clusters estudiados son fuertemente asimétricos (tal como lo indican los

valores del parámetro κ en la Tabla 5.2), con lo cual sus trayectorias rotacionales tienden a

ser caóticas, [61] y ésto desfavorece el ensanchamiento de los perfiles.
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5.2. DE de clusters ŕıgidos

Isómero Ia Ib Ic κ µx µy µz |µ|
(10−45 ·Kg.m2) (D) (D)

1 2,303 10,729 12,941 -0,584 3,312 1,588 0,036 3,673
4 2,396 10,449 12,754 -0,555 1,070 3,891 0,023 4,036
6 2,554 10,174 12,645 -0,510 2,121 -2,579 1,386 3,541

Tabla 5.2. Parámetros usados para simular el perfil de deflexión de p-cresol(H2O)1
ŕıgido. Los valores corresponden a 3 isómeros estructurales y fueron calcu-
lados a partir de una optimización de geometŕıa realizada con el programa
GAUSSIAN.

5.2.2. Clusters ŕıgidos o-cresol(NH3)1 y o-cresol(H2O)1

La diferencia que introduce la presencia de o-cresol en los clusters es que aqúı se rompe

la simetŕıa caracteŕıstica de la sustitución en para y aparecen los isómeros cis y trans, y

el grupo –OH· · · sv se ubica respectivamente próximo o distante del grupo –CH3. Resulta

interesante probar si la técnica de DE de clusters ŕıgidos o-cresol(sv)1 es lo suficientemente

sensible como para estudiar la abundancia relativa de los isómeros cis y trans.

En la Figura 5.12 se muestran los perfiles de deflexión obtenidos para los clusters o-

cresol(NH3)1 y o-cresol(H2O)1 cuando se comportan como part́ıculas ŕıgidas. En ambos casos

se evidencia una cola hacia la derecha, a pesar del bajo valor de campo eléctrico empleado.
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Figura 5.12. Perfiles de deflexión experimentales para o-cresol(NH3)1 y o-
cresol(H2O)1 cuando se comportan como part́ıculas ŕıgidas: � en au-
sencia de campo, � en presencia de campo. Los valores para el cam-
po eléctrico y su gradiente son respectivamente: 3,38×106 V.m−1 y
0,83×109 V.m−2.

En ambos experimentos de la Figura 5.12 se estimó una temperatura rotacional de alrede-

dor de 25 K usando el método descripto anteriormente. En esas condiciones, la comparación
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de los perfiles experimentales con los resultados de las simulaciones para ambos isómeros no

arrojan resultados definitorios. Por un lado, en el panel izquierdo de la Figura 5.13 el isómero

cis-o-cresol(NH3)1 parece ser el más abundante en el haz molecular, aunque este isómero no

fue detectado en estudios anteriores [82]. Asimismo, las simulaciones del panel derecho no

permiten definir la abundancia relativa de los isómeros cis y trans del o-cresol(H2O)1 en el

haz molecular.
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Figura 5.13. Perfiles de deflexión experimentales (puntos) y simulados (ĺıneas) de
los isómeros cis y trans de los clusters ŕıgidos o-cresol(NH3)1 y o-
cresol(H2O)1. Los valores para el campo eléctrico y su gradiente son
respectivamente: 3,38×106 V.m−1 y 0,83×109 V.m−2.

5.3. DE de clusters cuasi-ĺıquidos

El estudio de clusters compuestos por cresol y más de una molécula de H2O o NH3 resulta

esencial para describir la estructura de solvatación. Como hemos mencionado, hemos logrado

generar estos clusters en estado cuasi-ĺıquido, por lo cual los agregados estudiados en este

caṕıtulo serán libres de explorar distintas conformaciones, mas allá de la de menor enerǵıa,

por lo cual los resultados estarán afectados de alguna manera por el grado de flexibilidad

alcanzado.

En las experiencias descriptas en este caṕıtulo, la ionización se llevó a cabo usando una

longitud de onda no resonante (266 nm) que tiene una sección eficaz alta para ionizar clusters

que contienen especies aromáticas.

Se realizaron medidas de DE de clusters del tipo cresol(NH3)n(H2O)m, con n+m ≤ 8, ya

que en ese caso la relación señal/ruido obtenida era lo suficientemente alta como para llevar

a cabo los experimentos. Se hicieron medidas de la susceptibilidad eléctrica en función del

número de moléculas de solvente en el cluster y se analizaron las tendencias en función del
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tamaño del sistema. Haciendo uso de la teoŕıa de respuesta lineal, se calcularon los dipolos

promedio de las part́ıculas y se estudió como evoluciona la polaridad de los clusters con el

número de moléculas de solvente presentes.

5.3.1. Clusters flexibles p-cresol(NH3)n(H2O)m

En la Figura 5.14 se da a modo de ejemplo el corrimiento que sufre el perfil del cluster

p-cresol(NH3)1 en presencia del campo eléctrico, habiendo sintonizado el tiempo de muestreo

en el interior del tren de part́ıculas. Puede apreciarse la ausencia de ensanchamiento y se

observa que el perfil no presenta colas hacia la zona de campos altos. Estas evidencias

ponen de manifiesto que las part́ıculas se encuentran en un estado flexible (comparar con el

comportamiento del mismo cluster en estado ŕıgido, mostrado en la Figura 5.9).
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Figura 5.14. DE de p-cresol(NH3)1 en estado flexible. Panel izquierdo: perfil de in-
tensidad en ausencia (�) y en presencia (�) de campo eléctrico; Fz

= 1,02×107 V.m−1 y 2,50×109 V.m−2. Velocidad de propagación 1740
m.s−1. Panel derecho: corrimiento d del perfil en función del cuadrado
de la tensión aplicada.

En la Figura 5.14 se observa el comportamiento caracteŕıstico de una part́ıcula flexible

sometida a un campo eléctrico –del tipo visto en el panel C de la Figura 5.8 para el caso del

o-cresol(NH3)1. El perfil de intensidad se desplaza sin modificarse hacia la zona de campos

altos, siguiendo el máximo una dependencia lineal con el cuadrado de la tensión aplicada. De

igual modo, para el resto de los clusters de p-cresol estudiados en estas condiciones también

se registran corrimientos que escalan linealmente con V 2.

En la Figura 5.15 se muestra, por ejemplo, la DE de un cluster de mayor tamaño que el

anterior como p-cresol(NH3)4(H2O)2 que exhibe nuevamente un corrimiento sin deformación
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del perfil. Notar que si bien d resulta para este cluster menor a simple vista que para el

anterior, eso no necesariamente implica que posee una susceptibilidad eléctrica más baja ya

que también hay que considerar que su masa es mayor.

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

z (mm)

p-cresol(NH
3
)

4
(H

2
O)

2

 F
z
 = 0

 F
z
 = 107 V.m-1

(a) Efecto del campo en el perfil

0 1 2 3 4
20

40

60

80

100

120

140

d 
(

m
)

V 2 (108 Volt 2)

(b) Corrimiento d vs. V 2

Figura 5.15. DE de p-cresol(NH3)4(H2O)2 en estado flexible. Panel izquierdo: perfil
de intensidad en ausencia (�) y en presencia (�) de campo eléctrico;
Fz = 1,02×107 V.m−1 y 2,50×109 V.m−2. Velocidad de propagación
= 1740 m.s−1. Panel derecho: corrimiento d del perfil en función del
cuadrado de la tensión aplicada.

Usando el mismo procedimiento que el detallado en la página 92, los valores de χ pueden

calcularse para toda la serie de clusters p-cresol(NH3)n(H2O)m a partir de las pendientes de

las rectas d vs. V 2, y usando la ecuación 2.6.

A continuación se presentan los resultados obtenidos para la susceptibilidad eléctrica de

los clusters de p-cresol analizados (aquellos cuyos patrones de deflexión fueron estad́ıstica-

mente confiablesvi) en función al número total de moléculas de solvente en el cluster, n+m,

agrupados en series en las cuales se mantiene constante el número de moléculas de NH3

(Figura 5.16). Más adelante mostraremos los mismos datos agrupados en series con igual

número de moléculas de H2O.

Tomando en cuenta que un crecimiento en los valores de χ refleja un incremento del

cuadrado del momento dipolar del cluster, o eventualmente una mayor polarización orienta-

cional (ver Caṕıtulo 6), el análisis de la Figura 5.16 deja ver que los clusters cuasi-ĺıquidos

de p-cresol incrementan mayormente su polaridad al incorporarse moléculas de agua a su

estructura. Como en cada serie el número de moléculas de NH3 es fijo, la coordenada n+m

refleja la incorporación de moléculas de agua en el cluster.

viSe usó como criterio, considerar aquellos perfiles en los cuales la relación señal/ruido del máximo era
mayor a 10.
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Figura 5.16. Susceptibilidad eléctrica de clusters flexibles p-cresol(NH3)n(H2O)m en
función del número total de moléculas de solvente (n+m). Las distintas
series corresponden a clusters en los cuales el número de moléculas de
NH3 n es fijo. Las flechas indican a partir de donde predominan las
moléculas de NH3 en el cluster. El haz fue muestreado en el interior del
pulso molecular y la velocidad de propagación fue de 1740 m.s−1.

Se observa que los clusters de mayor polaridad son los binarios formados exclusivamente

por cresol y agua, p-cresol(H2O)m, con susceptibilidades que van desde 140 Å3 para el com-

plejo 1:1 hasta 240 Å3 para m = 4 (ver śımbolos �). Por debajo de esta serie de clusters

binarios se ubican las de clusters ternarios (formados por cresol, agua y amońıaco). A medida

que hay mayor número de moléculas de amońıaco en una serie (śımbolos: ©, △, ∇ y ♦, para

n = 1 − 4 respectivamente) los valores de χ van haciéndose menores, aunque mantienen su

tendencia creciente con el número de moléculas de agua en el cluster. Las distintas series con

n fijo se disponen entonces una por debajo de la otra, disminuyendo levemente su pendiente

vs. n +m. Para la serie con n = 2 los valores de χ han descendido lo suficiente como para

superponerse con la serie de clusters binarios de cresol y amońıaco (ĺınea gruesa entre śımbo-

los de inicio de serie), p-cresol(NH3)n. Se ve que para la serie binaria de cresol y amońıaco

las susceptibilidades van desde 100 Å3 para el complejo 1:1 hasta 140 Å3 para n = 4. Vale

la pena notar que el comportamiento general observado para clusters cuasi-ĺıquidos es muy

distinto al de las estructuras sólidas, en las cuales los momentos dipolares vaŕıan fuertemente

con la estructura pudiendo adoptar desde valores cercanos a cero (en el caso de isómeros

simétricos), hasta valores altos (para isómeros de baja simetŕıa). Para clusters cuasi-ĺıquidos
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es esperable que la variación de χ con el tamaño de la part́ıcula sea una función suave.
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Figura 5.17. Susceptibilidad eléctrica de clusters flexibles p-cresol(NH3)n(H2O)m en
función del número total de moléculas de solvente (n+m). Las distintas
series corresponden a clusters en los cuales el número de moléculas de
H2O m es fijo. Las flechas indican a partir de donde predominan las
moléculas de NH3 en el cluster. El haz fue muestreado en el interior del
pulso molecular y la velocidad de propagación fue de 1740 m.s−1.

En la Figura 5.17 se muestran los mismos datos pero esta vez agrupados en series con m

fijo, siendo en este caso la coordenada n +m una medida de la incorporación de moléculas

de amońıaco en el cluster. También se observa más claramente que las susceptibilidades

de los clusters ternarios queda mayormente delimitada por las series binarias de clusters

p-cresol(H2O)m (por arriba: ĺınea gruesa entre śımbolos de inicio de serie) y p-cresol(NH3)n

(por debajo: śımbolos �). Las series ternarias tienden a disminuir su polaridad a medida

que incorporan moléculas de NH3 en su estructura y, tal como se mencionó anteriormente,

se requieren al menos 2 moléculas de NH3 como para que la susceptibilidad de una serie

ternaria disminuya lo suficiente como para acercarse a la serie binaria de cresol y amońıaco.

Más allá de la evidencia que señala que los clusters p-cresol(H2O)m son más polares que

sus homólogos de NH3, se advierte que el crecimiento de χ en los primeros es abrupto al

pasar de m = 2 a m = 3, mientras que para los clusters p-cresol(NH3)n el crecimiento es

prácticamente lineal. Este punto será discutido en la sección 6.
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5.3.2. Clusters flexibles o-cresol(NH3)n(H2O)m

De la misma manera que para los clusters de p-cresol, se midieron las DE de los clusters

compuestos por o-cresol, H2O y NH3. Las condiciones fueron tales que los clusters mos-

traron el comportamiento t́ıpico de part́ıculas flexibles, tal como se muestra en la Figura

5.18 para el caso del cluster o-cresol(NH3)3 o en la Figura 5.19 para el cluster ternario o-

cresol(NH3)2(H2O)2, por ejemplo. En estos casos, como en el resto de los clusters de o-cresol

analizados se observa corrimiento del perfil, siendo éste linealmente dependiente del cuadrado

de las tensiones aplicadas.
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Figura 5.18. DE de o-cresol(NH3)3 en estado flexible. Panel izquierdo: perfil de in-
tensidad en ausencia (�) y en presencia (�) de campo eléctrico; Fz

= 1,02×107 V.m−1 y 2,50×109 V.m−2. Velocidad de propagación 1530
m.s−1. Panel derecho: corrimiento d del perfil en función del cuadrado
de la tensión aplicada.

También aqúı se calcularon los valores de χ para los clusters binarios y ternarios de

o-cresol que pudieron medirse con una relación señal/ruido adecuada, aplicando el mismo

criterio que para los clusters de p-cresol. Seguidamente presentaremos la variación que exhi-

ben los valores medidos de χ en función del número total de moléculas de solvente, agrupando

los datos experimentales de igual forma que antes, en series donde se mantiene constante el

número de moléculas de NH3 (Figura 5.20) o de H2O (Figura 5.21).

El comportamiento que muestran los clusters de o-cresol es notoriamente diferente al de

sus homólogos de p-cresol. Aqúı, los clusters binarios o-cresol(H2O)m son los que presentan

menor polaridad (o también una menor capacidad de polarizarse por reorientación) con

valores de χ que van desde 100 Å3 para el complejo 1:1 hasta 140 Å3 para m = 3 (śımbolos

� en la Figura 5.20). Nuevamente se observa un incremento abrupto en los valores de χ para
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Figura 5.19. DE de o-cresol(NH3)2(H2O)2 en estado flexible. Panel izquierdo: perfil
de intensidad en ausencia (�) y en presencia (�) de campo eléctrico; Fz

= 1,02×107 V.m−1 y 2,50×109 V.m−2. Velocidad de propagación 1530
m.s−1. Panel derecho: corrimiento d del perfil en función del cuadrado
de la tensión aplicada.

el cluster o-cresol(H2O)2, tal como en el caso del isómero para. La serie de clusters binarios

o-cresol(NH3)n, por otro lado, tiene un comportamiento similar a la del isómero para, con

valores de χ desde 115 Å3 para el complejo 1:1 hasta 160 Å3 para n = 4 (ĺınea gruesa entre

śımbolos de inicio de serie).

Con respecto a las series ternarias, las susceptibilidades eléctricas de los clusters o-

cresol(NH3)1(H2O)m se ubican por encima de los que poseen exclusivamente agua, repro-

duciendo el incremento abrupto del valor de χ en m = 2. Luego de esa subida, se atenúa el

incremento de los valores de χ. Se observa además que las series ternarias con número mayor

de moléculas de NH3 adoptan valores de χ algo por encima de aquellos de la serie binaria

o-cresol(NH3)n, manteniéndose por debajo de los 200 Å3.

El comportamiento descripto para clusters flexibles o-cresol(NH3)n(H2O)m puede verse

desde otro punto de vista analizando la Figura 5.21. Aqúı se observa que la presencia de

moléculas de NH3 en el cluster (ver series con m = 1 − 3 moléculas de agua: ◦, △ y ∇,

respectivamente) aumenta la polaridad abruptamente por sobre los valores de χ de la serie

o-cresol(H2O)m, alcanzando valores un poco por encima de aquellos correspondientes a la

serie o-cresol(NH3)n.
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Figura 5.20. Susceptibilidad eléctrica de clusters flexibles o-cresol(NH3)n(H2O)m en
función del número total de moléculas de solvente (n+m). Las distintas
series corresponden a clusters en los cuales el número de moléculas de
NH3 n es fijo. Las flechas indican a partir de donde predominan las
moléculas de NH3 en el cluster. El haz fue muestreado en el interior del
pulso molecular y la velocidad de propagación fue de 1530 m.s−1.

5.4. Propiedades estructurales y eléctricas a partir de

dinámica molecular

En todas las simulaciones de dinámica molecular se empleó el método descripto en la

Sección 4.2. Para cada especie de interés se analizaron trayectorias de unos 20 ns, termos-

tatizadas a 150 K, registrándose a lo largo de ellas la magnitud del momento dipolar y el

número de uniones H en que está involucrada cada molécula. Asimismo, las moléculas de

solvente en el cluster fueron etiquetadas y ordenadas a lo largo de la dinámica de acuerdo

a su cercańıa con el grupo –OH del cresol (monitoreándose la distancia Ocresol-Osv), lo que

permitió determinar la contribución individual de cada una de ellas al momento dipolar del

cluster y al número de uniones H.
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Figura 5.21. Susceptibilidad eléctrica de clusters flexibles o-cresol(NH3)n(H2O)m en
función del número total de moléculas de solvente (n+m). Las distintas
series corresponden a clusters en los cuales el número de moléculas de
H2O m es fijo. Las flechas indican a partir de donde predominan las
moléculas de NH3 en el cluster. El haz fue muestreado en el interior del
pulso molecular y la velocidad de propagación fue de 1530 m.s−1.

5.4.1. Clusters p-cresol(H2O)m y p-cresol(NH3)n

Momentos dipolares

En la Figura 5.22, se muestra la contribución progresiva al momento dipolar calculada

para las moléculas de solvente en el cluster, indicándose como 1 a la más cercana al grupo

–OH del cresol, 2 a la siguiente, etc.

Las curvas correspondientes a los clusters p-cresol(H2O)m nacen en el complejo 1:1 (m =

1) para el cual el momento dipolar calculado es µ = 3,35 D, lo que refleja que los dipolos

moleculares del cresol y del agua se encuentran prácticamente alineados como resultado de

la unión H existente entre el grupo –OH del cresol y la molécula de agua. Se observa un

comportamiento diferente en la contribución progresiva a µ para los clusters más pequeños

(m ≤ 4) que para los más grandes. En el primer caso, al incorporarse una segunda molécula

de agua en el cluster, ésta se ubica de manera tal de disminuir µ, y lo mismo ocurre con

la contribución de las moléculas siguientes, hasta alcanzar un valor mı́nimo (µcluster, ĺınea

de trazos inferior en la figura). En los clusters más grandes, en cambio, se advierte una
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Figura 5.22. Contribución progresiva al momento dipolar calculada a partir de las
simulaciones de dinámica molecular (secuencia de tramos). El último
valor de cada secuencia corresponde al momento dipolar global del clus-
ter (p-cresol(H2O)m o p-cresol(NH3)n según el caso); la tendencia de
µcluster en función del tamaño se muestra mediante una ĺınea de trazos.
�, momento dipolar derivado del experimento de DE asumiendo como
válida la teoŕıa de Langevin-Debye.

contribución positiva al valor de µ por parte de las moléculas de agua más cercanas al cresol,

y recién se revierte esta tendencia con las moléculas más lejanas.

Por otro lado, las curvas correspondientes a los clusters p-cresol(NH3)n también nacen en

el complejo 1:1 (n = 1) para el cual el momento dipolar calculado es algo menor (µ = 2, 75

D), indicando que en este caso la fuerza de la unión H es menor y el complejo adopta

conformaciones menos alineadas. Aqúı, la contribución de las primeras moléculas de NH3

tienden a disminuir el valor del momento dipolar, mientras que las moléculas más alejadas

del cresol no tienen un efecto mayor en el valor de µcluster.

En ambos paneles de la Figura 5.22 se han incluido los valores de momento dipolar que

surgen del experimento de DE (�) para una temperatura vibracional de 200 K y asumiendo

como válida la teoŕıa de respuesta lineal (ecuación 2.22). Se observa que en todos los casos los

valores de µ derivados del experimento se encuentran por encima de los simulados. Se verá que

esto puede ser debido entre otras razones a que, para el potencial empleado, la temperatura

de las simulaciones (150 K) resultó insuficiente para muestrear correctamente el espacio de

conformaciones de los clusters. En el Caṕıtulo 6 discutiremos además la posibilidad de que

la temperatura de los clusters generados en el haz molecular puede no estar bien definida por

la teoŕıa del ensamble evaporativo. Mas allá de la diferencia cuantitativa entre los valores

calculados para µ y los derivados de las mediciones de la susceptibilidad eléctrica, se advierte

en ambos casos un crecimiento más pronunciado con el número de moléculas de solvente para
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p-cresol(H2O)m que para p-cresol(NH3)n.

Otro detalle interesante que muestra la Figura 5.22 es ver cómo cambia la contribu-

ción progresiva al momento dipolar por parte de las moléculas de solvente. Los resultados

obtenidos son compatibles con la formación de estructuras ćıclicas de uniones H, más favo-

rablemente en los clusters acuosos que en los amoniacales. Por ejemplo, se ve en los clusters

acuosos de mayor tamaño que las moléculas de agua se disponen de manera tal de incre-

mentar el momento dipolar (cadena abierta de uniones H), pasando por un valor máximo

y luego disminuyendo fuertemente al ubicarse las últimas moléculas de solvente (tendiendo

a cerrar la estructura ćıclica). Los clusters acuosos más pequeños no muestran este efecto,

quizás debido al pequeño ángulo de cierre de los ciclos. En el caso de los clusters amoniacales

se observa para todos los tamaños estudiados que cada molécula de solvente incorporada al

cluster tiende a bajar µ, lo que no puede explicarse exclusivamente en base a la formación

de ciclos de uniones H.

Número de uniones H por molécula de solvente

Una información valiosa que puede extraerse de las simulaciones es el número de uniones

H en las que participa cada molécula de solvente en el cluster (NHB). El criterio que se

tomó para considerar la existencia de una unión H es que la distancia entre los átomos X

e Y del puente X–H· · ·Y sea menor que 0,35 nm y que el ángulo formado sea menor que

30◦ [45]. La información correspondiente al conteo de uniones H se presenta en la Figura 5.23

presentando una vez mas la contribución progresiva del solvente, siendo 1 la molécula más

cercana al grupo –OH del cresol, 2 la siguiente, etc. Los resultados del panel izquierdo

muestran que el número global de uniones H por molécula en el cluster (N tot
HB) se mantiene

prácticamente constante en un valor de 1,6 para p-cresol(H2O)m (ĺınea de trazos). Este valor

es algo menor que lo esperado para una secuencia de uniones H en estructuras ćıclicas, tales

como las observadas en los clusters sólidos de agua pura (alĺı N tot
HB = 2). Esto muestra que

un número importante de estas estructuras se encuentran abiertas en las condiciones de la

simulación. Si se analiza la contribución progresiva al NHB se advierte que esta cantidad va

mayormente disminuyendo a medida que se consideran más moléculas de H2O en el promedio,

desde el valor 2 (para m ≥ 4) hasta alcanzar el valor de N tot
HB. Ésto indica que las moléculas

más alejadas del cresol son las que participan más frecuentemente en los eventos de apertura.

El comportamiento es diferente para los clusters p-cresol(NH3)n en el panel derecho de

la figura. Aqúı se advierte que N tot
HB pasa por un mı́nimo en n = 4 para luego incrementarse

en clusters de tamaños mayores, alcanzando un valor de 1,7 para n = 7. Esto sugiere que

las uniones H juegan un papel mucho menor en la cohesión de los clusters amoniacales que

en los acuosos. Esto se hace particularmente notorio para tamaños n ≤ 5, en los cuales

cada molécula de solvente participa en promedio de poco más de 1 unión H en promedio.
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Figura 5.23. Contribución progresiva al número de uniones H por cada molécula de
solvente (NHB) calculada a partir de las simulaciones de dinámica mo-
lecular (secuencia de tramos). El último valor de cada secuencia corres-
ponde al valor global del cluster (N tot

HB). La tendencia de N tot
HB en función

del tamaño se muestra mediante una ĺınea de trazos.

Es esperable entonces que la contribución dipolar a la enerǵıa de cohesión de los clusters

amoniacales sea mayor que para los clusters acuosos. Con respecto a cómo contribuyen las

distintas moléculas de NH3 del cluster al NHB se ve que las más próximas al grupo –OH del

cresol están más involucradas en uniones H que las más alejadas, alcanzando valores mayores

a 2 para n = 6 y n = 7. Se observa claramente en la figura que el NHB es mayor cuanto más

grande es el cluster.

5.4.2. Clusters o-cresol(H2O)m y o-cresol(NH3)n

Momentos dipolares

La Figura 5.24 da la contribución progresiva al momento dipolar calculada para las

moléculas de solvente en los clusters o-cresol(H2O)m y o-cresol(NH3)n.

Las curvas correspondientes a los clusters o-cresol(H2O)m nacen en el complejo 1:1 (m=1)

para el cual el momento dipolar calculado es µ = 4,01 D. Tal como en el caso del isómero

para, este valor alto sólo es compatible con una estructura en la cual los dipolos moleculares

del cresol y del agua se encuentran alineados a través de una unión H. Igual que antes, para

los clusters o-cresol(H2O)m más pequeños (m ≤ 4) se produce una disminución del valor de

µ al incorporarse una segunda molécula de agua en el cluster, y esto continúa ocurriendo

hasta alcanzar el momento dipolar global del cluster (µcluster). Los clusters más grandes, en

cambio, muestran inicialmente una contribución positiva al valor de µ, revirtiéndose esta
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Figura 5.24. Contribución progresiva al momento dipolar calculada a partir de las
simulaciones de dinámica molecular (secuencia de tramos). El último
valor de cada secuencia corresponde al momento dipolar global del clus-
ter (o-cresol(H2O)m u o-cresol(NH3)n según el caso); la tendencia de
µcluster en función del tamaño se muestra mediante una ĺınea de trazos.
�, momento dipolar derivado del experimento de DE asumiendo como
válida la teoŕıa de Langevin-Debye.

tendencia al considerar las moléculas de agua más lejanas al grupo –OH del cresol.

Si observamos ahora las curvas de los clusters o-cresol(NH3)n, vemos que si bien el mo-

mento dipolar calculado para el complejo 1:1 (n = 1) resulta algo menor que el del homólogo

con agua (µ = 3,41 D), su valor es compatible con una unión H (tener en cuenta la estabili-

dad particular de la unión –OH· · ·N). La contribución de las moléculas de NH3 más cercanas

al cresol tienden a disminuir el valor del momento dipolar, mientras que las moléculas más

alejadas no tienen un efecto mayor en el valor de µcluster.

Como antes, hemos incluido en ambos paneles de la Figura 5.24 los valores de momento

dipolar (�) calculados a partir de las susceptibilidades eléctricas del experimento de DE,

para una temperatura vibracional de 200 K. Nuevamente se observa que los valores de µ

del experimento se encuentran t́ıpicamente ≈1 D por encima de los valores simulados. Mas

allá de la diferencia cuantitativa entre los valores calculados para µ y los derivados de la

medida de susceptibilidad, puede verse que los mismos no presentan variaciones grandes para

o-cresol(NH3)n mientras que se advierte una tendencia a crecer con el número de moléculas

de agua en el cluster o-cresol(H2O)m.

Nuevamente, es interesante observar en la Figura 5.24 cómo cambia la contribución pro-

gresiva al momento dipolar por parte de las moléculas de solvente. A grandes rasgos, los

gráficos son similares para los clusters o-cresol(sv)n que lo mostrado antes para los clusters

p-cresol(sv)n: la incorporación de agua en un cluster mediano tiende primero a ubicarse de
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modo tal de incrementar el valor de µ, luego pasa por un máximo, y finalmente disminuye

el valor de µ, mientras que la contribución de las moléculas de amońıaco siempre tiende

a disminuir el valor de µ. Este comportamiento sustenta la formación preferencial de es-

tructuras ćıclicas de uniones H en los clusters acuosos, siendo éstas menos frecuentes en los

amoniacales.

Número de uniones H por molécula de solvente

En la Figura 5.25 se muestra mediante una ĺınea de trazos la evolución del N tot
HB de o-

cresol(H2O)m vs. m y de o-cresol(NH3)n vs. n, junto con la contribución molécula a molécula.
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Figura 5.25. Contribución progresiva al número de uniones H por cada molécula de
solvente (NHB) calculada a partir de las simulaciones de dinámica mo-
lecular (secuencia de tramos). El último valor de cada secuencia corres-
ponde al valor global del cluster (N tot

HB). La tendencia de N tot
HB en función

del tamaño se muestra mediante una ĺınea de trazos.

En los clusters o-cresol(H2O)m el N tot
HB disminuye sostenidamente desde un valor 1,9 para

m = 3 hasta 1,4 para m = 8, siendo ligeramente más importante el aporte de las moléculas

de H2O cercanas al cresol. Asimismo, en los clusters o-cresol(NH3)n, la misma propiedad

baja desde 1,6 a 1,2 entre los tamaños n = 3 − 7, y se advierte que las moléculas de NH3

van bajando su conectividad con sus vecinas v́ıa uniones H a medida que se alejan del grupo

–OH del cresol.
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Caṕıtulo 5. Resultados

5.4.3. Resumen de algunas propiedades calculadas para clusters

cresol(H2O)m y cresol(NH3)n

En las Tablas 5.3 y 5.4 se dan los valores calculados para el parámetro de simetŕıa (κ), el

momento dipolar (µ) y el número de uniones H (NHB), para algunos clusters cresol(H2O)m y

cresol(NH3)n. Las propiedades fueron obtenidas a partir de simulaciones clásicas (ver Sección

4.2), y cuánticas (Seccion 4.3.3).

Cluster
κ µ/D NHB

G03 MM G03 MM G03 MM
p-cresol -0,49 - 1,53 1,81 - -
p-cresol(H2O)1 -0,54 -0,60 3,67 3,32 1,00 1,00
p-cresol(H2O)2 -0,76 -0,70 2,18 1,58 - 1,40
p-cresol(H2O)3 -0,76 -0,73 0,91 1,87 2,00 1,67
p-cresol(H2O)4 -0,69 -0,55 1,18 2,15 - 1,64
p-cresol(H2O)6 -0,86 -0,88 3,80 2,70 2,50 1,67
p-cresol(H2O)7 - - - 2,98 - 1,60
p-cresol(H2O)8 - - - 3,23 - -
p-cresol(NH3)1 -0,66 -0,57 4,23 2,76 1,00 1,00
p-cresol(NH3)2 -0,65 -0,66 2,45 1,46 - 1,29
p-cresol(NH3)3 -0,68 -0,70 3,69 1,86 2,00 1,22
p-cresol(NH3)4 -0,68 -0,62 2,22 2,23 - 0,91
p-cresol(NH3)5 - - - 2,17 - 1,22
p-cresol(NH3)6 -0,88 -0,57 2,29 2,27 2,17 1,63
p-cresol(NH3)7 - - 2,15 - 1,69

Tabla 5.3. Propiedades geométricas y eléctricas de clusters p-cresol(sv)n obtenidas a
partir de distintos métodos de cálculos computacionales: MM, simulación
clásica AMBER, T = 150 K; G03, simulación cuántica TD-DFT, T = 150
K.

5.4.4. Logaritmo de la función de partición vibracional de clusters

cresol(H2O)m y cresol(NH3)n

Con el objeto de estudiar comparativamente la flexibilidad que presentan los clusters

acuosos y amoniacales de cresol, se calcularon los espectros vibracionales para algunos ta-

maños. A partir de las frecuencias obtenidas para cada especie, se derivaron las funciones de

partición vibracionales a distintas temperaturas. En la Figura 5.26 se muestran los logarit-

mos de dichas magnitudes evaluadas a una temperatura de 150 K, en función del tamaño de

los clusters.

Se observa un notable incremento en la función de partición qv a medida que aumenta el
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Cluster
κ µ / D NHB

G03 MM G03 MM G03 MM
o-cresol -0,32 - 1,22 2,26 - -
o-cresol(H2O)1 -0,03 -0,06 3,87 4,00 1,00 1,00
o-cresol(H2O)2 -0,36 -0,33 0,76 1,95 - 1,25
o-cresol(H2O)3 -0,50 -0,30 2,23 1,50 2,00 1,88
o-cresol(H2O)4 -0,46 -0,48 2,88 1,78 - 1,81
o-cresol(H2O)5 - - - 2,43 - 1,59
o-cresol(H2O)6 -0,65 -0,81 2,02 2,70 2,50 1,62
o-cresol(NH3)1 -0,06 -0,07 4,37 3,39 1,00 1,00
o-cresol(NH3)2 -0,21 -0,26 3,72 2,59 - 1,49
o-cresol(NH3)3 -0,44 -0,34 1,13 1,85 2,00 1,64
o-cresol(NH3)4 -0,66 -0,59 - 2,16 - 0,82
o-cresol(NH3)5 - - - 1,83 - 1,58
o-cresol(NH3)6 -0,80 -0,65 - 2,18 2,50 1,33
o-cresol(NH3)7 - - - 2,38 - 1,15

Tabla 5.4. Propiedades geométricas y eléctricas de clusters o-cresol(Sv)n obtenidas a
partir de distintos métodos de cálculos computacionales: MM, simulación
clásica AMBER, T = 150 K; G03, simulación cuántica TD-DFT, T = 150
K.
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Figura 5.26. Logaritmo de la función de partición vibracional, calculada a 150 K.
En el panel de la izquierda, se muestran los valores calculados para los
clusters p-cresol(sv)n. En el panel de la derecha, para los clusters o-
cresol(sv)n. En ambos casos, � simboliza las part́ıculas con H2O y ▽ a
las part́ıculas con NH3

tamaño del cluster. En todos los casos estudiados, los clusters con amońıaco tienen qv mayor

que sus análogos con agua. Y para el mismo solvente considerado, los clusters compuestos

por p-cresol dan lugar a qv mayores que los de o-cresol.
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5.5. Transferencia de protón en el estado fundamental

de clusters cresol(H2O)m y cresol(NH3)n

Hemos visto que para los clusters estudiados las medidas de χ no reflejan un cambio

abrupto de polaridad como el que cabŕıa esperar en caso de que el protón fenólico estuviera

alojado en el entorno del solvente. Puede decirse entonces que nuestros experimentos de DE

no arrojaron ninguna evidencia a favor de que se haya producido una reacción ácido-base en

los clusters estudiados, en los cuales n+m siempre estuvo por debajo de las 8 moléculas de

solvente. Tal como fue mencionado antes, esto está en disidencia con resultados recientes [90]

que afirman haber detectado una GSPT para clusters fenol(NH3)n para n ≥ 6. Con el objeto

de aportar más evidencia a favor de que los clusters cresol(sv)n no participan de una GSPT,

se llevaron a cabo cálculos cuánticos sobre estructuras ŕıgidas y simulaciones de dinámica

cuántica de unos pocos ps de duración, siguiendo el procedimiento descripto en la Sección

4.3.3.

Para evaluar la magnitud del cambio esperado en el momento dipolar al producirse una

reacción ácido-base del tipo de una GSPT en el cluster, se procedió de la siguiente manera.

En primer logar, se llevaron a cabo optimizaciones de geometŕıa de protones disueltos en

clusters compuestos por distinto número de moléculas de solvente: (H2O)m y (NH3)n. A

continuación, se incorporó al cluster el contraión CH3PhO
− formando un par iónico separado

por solvente (SSIP, de sus siglas en inglés) que exhibe un alto valor de µ. Finalmente, se

dejó evolucionar el sistema sin dejar de monitorear el valor del momento dipolar global. En

todos los casos estudiados (clusters acuosos y amoniacales con 3-6 moléculas de solvente en su

estructura), se observa una disminución violenta de µ en los primeros pasos de la simulación.

Por ejemplo, en la Figura 5.27 se muestran los valores obtenidos durante la relajación del

cluster p-cresol(H2O)3, a lo largo de la cual el momento dipolar cambia aproximadamente 13

Debye. Los cálculos cuánticos indican que los cambios de polaridad asociados a una GSPT

son aún mayores en clusters de mayor tamaño. Resulta dif́ıcil pensar que estos procesos

ácido-base hayan ocurrido en las condiciones de nuestro experimento, ya que en ese caso los

valores medidos de χ lo hubieran reflejado al ser graficados en función de n+m.

Otra forma de comprobar que la transferencia de protón desde el grupo –OH del cresol

hacia las moléculas de solvente no es un proceso viable en clusters cresol(sv)n consiste en

calcular el cambio de enerǵıa asociado con el alargamiento del enlace O–H del cresol (que

lleva aparejado el acortamiento de un enlace H–sv).

La primera estrategia usada para hacerlo consiste en realizar simulaciones cuánticas en

las cuales se impone una restricción que fuerza al H+ a transferirse del grupo fenólico a

la molécula de solvente más cercana, es decir, a aquella que actúa como aceptora de esa
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Figura 5.27. Curva que refleja el cambio del momento dipolar durante una reacción
ácido-base en el cluster p-cresol(H2O)3. Los valores se obtuvieron de
cálculos cuánticos de relajación de geometŕıa

unión H. Bajo estas condiciones se observa que al forzarse el desplazamiento del protón a la

primera molécula de solvente se desencadena un mecanismo de transferencia de protón del

que forman parte el resto de las moléculas del cluster (recordar que los clusters cresol(sv)n

están formados por una red ćıclica de uniones H). Se observa que cada molécula de solvente

acepta el H+ donado por la molécula vecina y dona al mismo tiempo un H+ propio a la

siguiente. De esta forma, el grupo fenolato del cresol es rápidamente neutralizado por un

H+ recibido desde el lado opuesto del ciclo de moléculas de solvente. Como consecuencia de

este mecanismo de transferencia ćıclica del protón, el estado final de la reacción de GSPT

es idéntico al inicial y por lo tanto no es posible extraer el perfil de enerǵıa de la reacción

usando esta estrategia. Además, se ha observado que si se deja relajar al sistema partiendo

de la estructura correspondiente a cualquier intermediario del mecanismo de transferencia

descripto, en todos los casos el grupo fenolato recupera su H+ y con esto su capacidad

de actuar como donor en la unión H. Estos resultados señalan que el estado neutro es

energéticamente más favorable que el estado SSIP con separación de cargas.

La segunda estrategia empleada para comprobar que el ion hidronio solvatado dif́ıcil-

mente puede coexistir con el fenóxido en clusters del tipo cresol(sv)n consiste en permitir

la relajación de una secuencia de estructuras en las cuales la distancia del enlace O–H del

cresol se va incrementando progresivamente, siendo posible de esta manera registrar la curva

de enerǵıa potencial para los procesos siguientes:
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CH3PhOH(H2O)m ⇋ CH3PhO
−(H2O)mH

+

CH3PhOH(NH3)n ⇋ CH3PhO
−(NH3)nH

+ (5.2)

En la Figura 5.28 se observa la curva de enerǵıa para una GSPT inducida para el p-

cresol(H2O)3. Tal como se discutió anteriormente, el desplazamiento concertado de protones

a lo largo de la coordenada de reacción, hace que la estructura de partida sea muy similar

a la que se obtiene al finalizar la reacción, lo cual se manifiesta en la figura dando niveles

similares de enerǵıa para el reactivo y el producto. También se calcularon las curvas de

enerǵıa correspondientes a una transferencia en el sentido inverso, es decir, comenzando

con la misma configuración del solvente, pero partiendo de una estructura del tipo SSIP

desplazando el H+ hacia el cresol, dando como resultado valores prácticamente idénticos

para todos los sectores de la curva.
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Figura 5.28. Curva de enerǵıa potencial correspondiente al proceso de transferencia
de H+ en p-cresol(H2O)3. Se da a conocer el valor de la enerǵıa de
activación y ∆E para el proceso.

Para evitar la transferencia concertada de H+ es posible repetir el cálculo anterior, man-

teniendo una restricción que impide la recombinación. Para ello, se fijan las longitudes de

los enlaces de las moléculas de solvente unidas directamente al cresol. En la Figura 5.29

se muestra como ejemplo las curvas de enerǵıa obtenidas para los clusters p-cresol(H2O)3

y p-cresol(H2O)6, como también para sus homólogos con amońıaco p-cresol(NH3)3 y p-

cresol(NH3)6. Asimismo, en las figuras se muestra el valor del momento dipolar calculado a

lo largo de la coordenada de reacción usando el procedimiento descripto en la sección 4.3.3.

La primera observación que puede hacerse es que tanto los valores obtenidos para µ
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Figura 5.29. Enerǵıa y momento dipolar en función de la distancia O–H del grupo
fenólico del p-cresol en clusters con 3 y 6 moléculas de solvente (H2O y
NH3). Valores obtenidos a partir de cálculos cuánticos puntuales en fun-
ción de la distancia O–H con restricciones para evitar la recombinación
(ver texto).

como los correspondientes a la enerǵıa no son favorables al proceso de transferencia de

protón. Por un lado, el momento dipolar muestra un cambio muy por debajo de aquel que

seŕıa compatible con una transferencia de carga al solvente y, al mismo tiempo, los cambios

energéticos indican que el estiramiento del enlace O–H desestabiliza al sistema. Como era de

esperar, el cambio de enerǵıa es menor a medida que el tamaño del cluster, adoptando un

valor muy pequeño (≈ 1 kcal.mol−1) para el cluster p-cresol(NH3)6. Sin embargo, a pesar de

que en este último caso el costo energético de la reacción de transferencia (restringida) no

es muy desfavorable, el cambio registrado en el momento dipolar se mantiene por debajo de

2 Debye, lo que resulta incompatible con la formación de un SSIP.

Los mismos cálculos fueron llevados a cabo para los clusters del isómero orto, agrupándose

los resultados en la Figura 5.30.

Nuevamente, los valores de µ y de enerǵıa no revelan la existencia de una especie zwit-
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Figura 5.30. Enerǵıa y momento dipolar en función de la distancia O–H del grupo
fenólico del o-cresol en clusters con 3 y 6 moléculas de solvente (H2O y
NH3). Valores obtenidos a partir de cálculos cuánticos puntuales en fun-
ción de la distancia O–H con restricciones para evitar la recombinación
(ver texto).

teriónica del tipo SSIP. Los cambios registrados para el momento dipolar en los clusters con

6 moléculas de solvente son menores que 2 D tanto para H2O como para NH3, mientras que

la enerǵıa potencial se incrementa durante la transferencia (restringida) del protón.

118



Caṕıtulo 6

Discusión

Una dura cáıda debeŕıa producir un rebote alto, si uno

está hecho del material correcto.

Anónimo

6.1. Preparación de clusters de distinta agregación

Según lo visto en la Sección 5.1.1, existen dos escenarios completamente distintos para

realizar los experimentos: i) aquel que corresponde al frente del pulso molecular, donde los

clusters son ŕıgidos, presentan temperaturas rotacionales de sólo unos pocos Kelvin y se

propagan a la velocidad terminal del gas portador, y ii) el que se da al muestrear el interior

del tren molecular, donde los clusters se presentan en estado cuasi-ĺıquido, exhibiendo tem-

peraturas vibracionales de aproximadamente 200 K, y propagándose a velocidades menores

que la del gas portador.

En esta tesis se han logrado controlar las condiciones experimentales para poder optar

por alguno de estos dos reǵımenes de enfriamiento, lo cual nos ha permitido sintonizar

el estado de agregación de los clusters que se estudian. Vimos en la Figura 5.1 que las

intensidades relativas de los clusters en un espectro de masa permiten reconocer si se está en

presencia de un enfriamiento de tipo colisional o evaporativo, siendo este último menos

eficiente. La caracteŕıstica más notoria que señala que se está en presencia de enfriamiento

por evaporación de monómeros es que los clusters pequeños muestran mayor proporción de

amońıaco que la que corresponde a una distribución al azar. Ello indica que en estos clusters

la evaporación de moléculas de agua predomina frente a la de moléculas de amońıaco. En
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Caṕıtulo 6. Discusión

clusters pequeños, donde compiten uniones H del tipo O–H· · ·N, O–H· · ·O y N–H· · ·N,
la evaporación preferencial de agua puede explicarse en base a la estabilidad relativa de

estas uniones. Debido al fuerte carácter aceptor de H propio de la molécula NH3, la unión

intermolecular más estable en el cluster es la del tipo O–H· · ·N (ver Tabla 6.1), y es por

ello que en los clusters mixtos de cresol con agua y amońıaco, la molécula NH3 será la que

preferentemente se encuentre unida al grupo –OH del cresol [162] y la menos propensa a

evaporarse. La mayor estabilidad de la unión H en CH3PhOH· · ·NH3 permite explicar la

mayor proporción de clusters ricos en amońıaco encontrada en los espectros de masa. Este

efecto pierde rápidamente importancia conforme aumenta el tamaño de los clusters mixtos

(n + m ≥ 4 en el espectro superior de la Figura 5.2), en los cuales la probabilidad de

evaporación de agua y amońıaco tiende a igualarse y la intensidad observada vuelve a tomar

valores que siguen una distribución en base a encuentros al azar.

EHB / Kcal.mol−1

O–H· · ·O 7,67
N–H· · ·N 4,55
O–H· · ·N 8,29

Tabla 6.1. Enerǵıas de unión H entre ox́ıgeno y nitrógeno obtenidas a partir de un
cálculo de optimización de geometŕıa con Gaussian.

Si se adoptan las condiciones correspondientes al primer escenario, debe tenerse en cuenta

que los experimentos de esta tesis sólo son selectivos a la masa de las part́ıculas y, por lo tanto,

los valores de susceptibilidad eléctrica medidos para un dado cluster son valores promedio

entre los distintos confórmeros sólidos que coexisten para dicho canal de masa.

La distribución de la población de confórmeros se relaciona con la velocidad de enfria-

miento alcanzada en la fuente del haz molecular. Es esperable que para los tiempos de

enfriamiento caracteŕısticos de una expansión adiabática (del orden de los µs, muy largo

frente al tiempo de termalización a nivel molecular) puedan alcanzarse las estructuras de

menor enerǵıa, y consecuentemente se reduzca el número de confórmeros poblados para una

dada masa. Puede considerarse entonces que cuando se muestrean clusters ŕıgidos en el haz

molecular la estructura de los mismos corresponde a la de los confórmeros más estables.

Cuando se preparan clusters cuasi-ĺıquidos, por otro lado, se está frente a estructuras que

cambian su forma constantemente a través de los modos colectivos intermoleculares y a la

posibilidad de que los monómeros presenten cierto carácter fluxional. En la escala de tiempo

caracteŕıstica del experimento de DE, los clusters sólo pueden manifestar sus propiedades

eléctricas a través de su polarizabilidad orientacional inducida por el campo, empleando para

ello los modos vibracionales que se encuentren activados a la temperatura del experimento.

La técnica de DE ha probado ser de suma utilidad al momento de identificar el estado de
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agregación de los clusters estudiados y también da una buena estimación de la temperatura

rotacional (en el caso de clusters ŕıgidos) y vibracional (para clusters flexibles). Los modelos

clásicos empleados para determinar Trot y Tvib han dado buenos resultados, siendo los valores

que emergen con este procedimiento comparables a los obtenidos por técnicas espectroscópi-

cas en condiciones de expansión similares, t́ıpicamente: Trot ≈ 5−50 K y Tvib ≈ 100−200 K.

Los valores de T se extraen de los factores de Boltzmann que en cada modelo toman en

cuenta la relación entre la enerǵıa de interacción eléctrica y la térmica.

La determinación de Trot en la región del frente del haz se llevó a cabo analizando por

ejemplo los perfiles de las moléculas p- y o-cresol en distintas condiciones de expansión. A

modo de ejemplo hemos mostrado dos experimentos t́ıpicos, en uno de los cuales se registró un

valor de Trot relativamente alto (50 K, Figura 5.4), mientras que en el otro se logró reducir

Trot hasta los valores más bajos alcanzables en una expansión de este tipo (10 K, Figura

5.6).

La Figura 5.7 representa claramente el cambio notorio que ocurre en el perfil de deflexión

de una part́ıcula, en este caso el cluster o-cresol(NH3)1, cuando ésta cambia su estado de

agregación o, más precisamente, cuando ésta deja de ser ŕıgida y adquiere cierta flexibilidad.

En este caso particular, dicho movimiento puede atribuirse con absoluta seguridad a la flexión

de la unión H intermolecular, siendo éste el modo de menor enerǵıa del cluster. Una vez que

se evidencia que la part́ıcula es flexible en las condiciones del experimento, hemos visto que

la aplicación de la teoŕıa de respuesta lineal conjuntamente con la del ensamble evaporativo

conduce a valores aproximados para Tvib, que aqúı fueron respectivamente de 100 K y 200

K para las condiciones de los paneles B y C de la figura.

A partir de simulaciones clásicas de clusters (H2O)m que hacen uso de potenciales no

polarizables se ha determinado que la temperatura asociada a la transición cuasi-sólido →
cuasi-ĺıquido de un cluster con m = 8 es 120 − 230 K, dependiendo del potencial emplea-

do [97]. Vale la pena remarcar en este punto que la temperatura interna de un cluster enfriado

por evaporación, tal como las estructuras flexibles generadas en los experimentos, es muy

cercana a la del cambio de estado cuasi-sólido/cuasi-ĺıquido del cluster. Existe la posibili-

dad, entonces, que los clusters cuasi-ĺıquidos hayan estado sobreenfriados al momento de

ser estudiados, con restricciones en la movilidad de las moléculas que lo componen. Es sa-

bido a partir de estudios de difracción de electrones realizados en clusters de agua de gran

tamaño [163, 164], formados por expansión adiabática de vapor contra vaćıo, que el enfria-

miento evaporativo puede generar sistemas sobreenfriados, es decir, clusters que conservan

sus caracteŕısticas fluxionales aún cuando se encuentran por debajo de su temperatura de

solidificación. En estos casos, la cristalización no tiene lugar debido al rápido enfriamiento

caracteŕıstico de una expansión adiabática (104 colisiones con He en pocos µs, alcanzando

temperaturas cercanas a los 200 K). Si bien los clusters estudiados aqúı no son lo suficien-
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temente grandes como para que pueda hablarse de estados de agregación definidos podemos

decir que, en el caso de encontrarse cuasi-sobreenfriados, su movilidad estaŕıa restringida y

el espacio de las fases se estaŕıa muestreando erróneamente (el estado del sistema no seŕıa el

estado de equilibrio a la temperatura Tvib). Usaremos la sensibilidad de la técnica de DE a la

movilidad de las moléculas en el cluster como una herramienta cualitativa de caracterización.

6.2. Alcances de la DE para caracterizar la estructura

de una part́ıcula sólida polar

En las Secciones 5.2.1 y 5.2.2 hemos analizado los perfiles de deflexión de clusters de

cresol que contienen una única molécula de solvente. Según hemos mencionado, bajo nuestras

condiciones experimentales, la preparación de clusters ŕıgidos con mayor número de moléculas

de solvente es ineficiente, ya que para lograr el enfriamiento requerido debe muestrearse una

región del haz donde la agregación de moléculas no se encuentra favorecida. De cualquier

manera, aun sin haber podido estudiar clusters ŕıgidos grandes, y restringiendo el análisis a

los más simples, del tipo cresol(sv)1, hemos comprobado que la técnica de DE no permite

extraer con facilidad información estructural de las part́ıculas analizadas. Si bien en principio

los perfiles experimentales quedan determinados en base a la trayectoria rotacional de las

part́ıculas en el campo eléctrico, lo cual a su vez depende del valor de las 3 constantes

rotacionales de la part́ıcula y de la orientación del vector momento dipolar anclado a la

estructura, se ha comprobado que el efecto de estos parámetros sobre la forma de los perfiles

es menor. Aśı se advierte que, aún conociendo Trot a partir de medidas independientes, la

comparación de los perfiles experimentales con los provenientes de las simulaciones clásicas

no es lo suficientemente buena como para determinar abundancias relativas entre isómeros,

etc. Ensayos de este tipo no hab́ıan sido hechos hasta la fecha, siendo de importancia para

delimitar los alcances de la técnica de DE.

Para ejemplificar las limitaciones de la DE se intentó ver si la técnica era capaz de

identificar entre varios isómeros presentes, esperando encontrar que los más abundantes sean

los más estables energéticamente. Sin embargo, en el experimento no fue posible estimar

la abundancia relativa de los isómeros en base a su patrón de deflexión. Un ejemplo de

ello es el estudio de la deflexión del cluster p-cresol(H2O)1 mostrado en la Figura 5.11.

La baja sensibilidad que muestra la DE para discriminar los isómeros estructurales de p-

cresol(H2O)1 puede deberse a la gran similitud de las constantes rotacionales y de la magnitud

del momento dipolar para estas estructuras (ver Tabla 5.2), lo cual no contribuye a diferenciar

las trayectorias rotacionales de los isómero entre śı. Por otro lado, se advierte una diferencia

sustancial entre los isómeros al comparar en la misma tabla los componentes de µ, lo cual

122



6.3. Estructura y polaridad de los clusters flexibles

indica que la orientación del vector µ en la estructura no aparenta ser el factor dominante

y sólo modifica levemente la forma de los perfiles.

También hemos probado si la técnica de DE era capaz de discriminar los isómeros cis

y trans en clusters o-cresol(sv)1, tal como reportamos en la Figura 5.13. En este caso la

situación que se presenta es distinta a la de los isómeros estructurales de p-cresol(H2O)1 vistos

anteriormente, ya que aqúı los perfiles experimentales muestran motivos caracteŕısticos sobre

la cola que se proyecta a campos altos. Tanto para o-cresol(NH3)1 como para o-cresol(H2O)1

se ven 2 pequeños hombros, que no son bien representados por las simulaciones clásicas

de rotores polares. Es probable entonces que aqúı la imposibilidad de determinar cuál de

los 2 isómeros es el más abundante recaiga en el método aplicado para simular el perfil.

La aparición de este tipo de hombros se acentúa sensiblemente con la disminución de la

temperatura rotacional, tal como hemos observado para la molécula de tolueno [61] a Trot = 5

K y como se ve en el perfil medido para o-cresol(NH3)1 a Trot ≤ 5 K (ver Figura 5.10), cuya

forma no está del todo bien representada en la simulación. A estas bajas temperaturas se

hace evidente que la respuesta de la técnica de DE a los cambios estructurales es mayor,

aunque en esta situación la interpretación de los perfiles debeŕıa hacerse usando un modelo

cuántico que de acceso a los niveles rotacionales del sistema, de acuerdo a las consideraciones

discutidas en la página 42.

6.3. Estructura y polaridad de los clusters flexibles

A partir de los experimentos de DE realizados en el interior del pulso molecular se tuvo

acceso a la susceptibilidad eléctrica de clusters formados por una molécula de cresol y hasta

8 moléculas de agua y amońıaco. Tal como fue explicado en las Secciones 5.3.1 y 5.3.2, una

vez establecido que se estaba en presencia de clusters flexibles se calcularon los valores de

χ a partir del corrimiento del máximo del perfil vs. el cuadrado del potencial aplicado. Las

medidas de esta propiedad en función del tamaño de los clusters constituyen la información

más valiosa colectada en esta tesis.

En general, independientemente de que se trate de clusters de p- ú o-cresol, o que el

solvente prótico sea H2O o NH3, los clusters en estado cuasi-ĺıquido muestran un incremento

paulatino del momento dipolar con el número de moléculas de solvente. Este comportamiento

contrasta con el comportamiento de µ en clusters cuasi-sólidos, que muestran variaciones

muy fuertes sujetas a la estructura de la part́ıcula. Observaciones de este tipo también

fueron hechas en clusters (H2O)m usando simulaciones Monte Carlo de templado en paralelo

(mPTMC) y el modelo TIP4P-ice [97].

Los clusters estudiados en esta tesis tiene 2 regiones bien diferenciadas: i) una zona

hidrofóbica formada por el anillo aromático y el grupo –CH3 del soluto, y ii) una región

123
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polar formada por el grupo –OH del cresol y las moléculas de solvente. Es esperable que

la región polar de lugar a estructuras aproximadamente ćıclicas tal como las observadas en

los clusters de agua o de amońıaco puros (ver Secciones 1.2.2 y 1.2.3). Para los tamaños

de cluster estudiados podŕıa esperarse [73] que ambas regiones se mantengan prácticamente

excluidas una de la otra, adquiriendo los clusters cresol(sv)n polaridades muy similares a

aquellas de los clusters (sv)n+1 de agua o de amońıaco puros. Sin embargo, no es posible

descartar que exista alguna interacción entre ambas regiones: a través de uniones H con el

sistema π del anillo aromático, [118] o por una restricción del espacio accesible a la red de

uniones H (especialmente en los clusters que contienen o-cresol).

6.3.1. Polaridad relativa de clusters p-cresol(NH3)n(H2O)m

Para los clusters de p-cresol los valores de χ fueron presentados en las Figuras 5.16 y 5.17

en función del número total de moléculas de solvente en el cluster. Ambas figuras agrupan

los mismos datos experimentales en series distintas, que corresponden a clusters en los cuales

se mantiene constante el número de moléculas de NH3 (en el primer caso) o de H2O (en el

segundo caso). Del mismo modo, las Figuras 5.20 y 5.21 brindan los valores de χ para los

clusters de o-cresol usando la misma forma de representación.

Para facilitar la discusión es conveniente convertir los valores de χ en una magnitud más

familiar como lo es el módulo del momento dipolar del cluster. Sin embargo, debe tenerse en

cuenta que al hacer esta transformación se está invocando la teoŕıa de respuesta lineal [133]

(ver Ecuación 2.21) y debe conocerse la temperatura vibracional del sistema. En todos los

casos Tvib fue fijada en 200 K, de acuerdo con lo que surge de la teoŕıa del ensamble eva-

porativo [125]i. Los valores absolutos obtenidos para µ pueden quedar entonces oscurecidos

por alguna inexactitud en el valor elegido para Tvib o por el hecho que no se esté frente a

una distribución canónica de clusters a esa temperatura. Sin embargo, es de esperar que

el momento dipolar derivado de las medidas de χ conserve la dependencia correcta con el

tamaño del cluster y con la proporción de moléculas de NH3 o de H2O en el mismo.

En este punto presentaremos los valores de µ de los clusters de p-cresol en las Figuras

6.1 y 6.2, observándose un patrón similar al de χ. Primeramente analizaremos la polaridad

relativa de los clusters en términos de los valores medidos de µ, y más adelante compararemos

estos valores con los provenientes del cálculo.

Tal como fuera oportunamente analizado para χ, la tendencia de los momentos dipolares

de los clusters de p-cresol señala claramente que la polaridad de los clusters mixtos mayor-

mente queda comprendida entre la de los clusters binarios p-cresol(H2O)m y p-cresol(NH3)n,

iSi bien la teoŕıa de Klots prevé que la temperatura de los clusters de amońıaco [128] es algo menor que
la de los de agua [59, 129], se eligió un valor de Tvib único debido a que todos los clusters provienen de la
misma expansión, estabilizándose tanto a través de la evaporación de moléculas de agua como de amońıaco.
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Figura 6.1. Momento dipolar derivado de las medidas de susceptibilidad eléctrica de
p-cresol(NH3)n(H2O)m en función del número total de moléculas de sol-
vente. Las distintas series corresponden a clusters en los cuales el número
n de moléculas de NH3 es fijo. Flechas: predominio de NH3 en el cluster.
Velocidad de propagación: 1530 m.s−1.

siendo estos últimos los menos polares (ver Figuras 6.1 y 6.2).

La mayor polaridad de los clusters acuosos con respecto a los homólogos amoniacales

puede explicarse en base a la mayor fuerza del enlace H–O· · ·H frente a los H–N· · ·H (ver

Tabla 6.1), lo cual los hace más propensos a disponer las uniones H en cadenas con tendencia

a formar estructuras ćıclicas. Exceptuando los casos cuando se forman estructuras simétricas,

la concatenación de uniones H dispone a las moléculas de agua de manera tal que el dipolo

resultante es elevado. Tomar en cuenta, por ejemplo, que el momento dipolar del d́ımero de

agua es mucho mayor que el de la molécula aislada (2,62 D [165] frente a 1,854 D), lo cual

muestra que la estructura (H2O)2 responde al alineamiento de la unión H sin que exista una

compensación apreciable de los momentos dipolares.

En la Figura 6.3 se muestran 3 estructuras ćıclicas representativas de las simulaciones

realizadas sobre clusters acuosos de p-cresol. Se ven estructuras en las cuales el grupo –OH

forma parte del ciclo, como las indicadas (a) y (b), y otras en las cuales el ciclo sólo comprende

moléculas de agua, tal como la (c).

En cambio, las moléculas de amońıaco pueden unirse entre śı de manera tal que el mo-
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Figura 6.2. Momento dipolar derivado de las medidas de susceptibilidad eléctrica de
p-cresol(NH3)n(H2O)m en función del número total de moléculas de sol-
vente. Las distintas series corresponden a clusters en los cuales el número
m de moléculas de H2O es fijo. Flechas: predominio de NH3 en el cluster.
Velocidad de propagación: 1530 m.s−1.

(a) p-cresol(H2O)3 (b) p-cresol(H2O)5 (c) p-cresol(H2O)6

Figura 6.3. Fotos extráıdas de una simulación AMBER de p-cresol(H2O)m. Estruc-
turas ćıclicas representativas.

mento dipolar resultante sea bajo. Esto ya lo hemos mencionado en la Sección 1.2.3 al marcar

que existe una estructura peculiar para el d́ımero (NH3)2 y que las estructuras (NH3)n>2 se

desv́ıan de las ćıclicas. Las estructuras posibles para el d́ımero de amońıaco se indican con M

en la Figura 6.4. Puede verse que las 2 moléculas NH3 se disponen de forma casi antiparalela,

lo cual es reflejado por el muy bajo valor medido para µ (0,75 D [30], frente a 1,47 D para
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la molécula aislada). Ambas estructuras del d́ımero M están sometidas a un constante inter-

cambio, a través del cual las moléculas actúan como donoras o aceptoras alternadamente.

Figura 6.4. Estructura del d́ımero (NH3)2. M: mı́nimos de enerǵıa, las 2 moléculas
alternan su capacidad donora y aceptora en la unión H (no translineal).
S: punto de ensilladura, ciclo con 2 uniones H no lineales entre ambas
moléculas.

La Figura 6.4 plantea el modelo vigente para el d́ımero de amońıaco, donde se pone

de manifiesto la alta flexibilidad que debe tener la unión para explicar los desdoblamientos

debidos al tuneleo presentes en los espectros de THz, y los bajos momentos dipolares que

surgen de las medidas espectroscópicas de resonancia electrónica e infrarroja de THz en

haces moleculares.

La alta flexibilidad de los clusters amoniacales también se refleja de alguna manera en la

Figura 5.26, donde a partir del cálculo del espectro vibracional se obtienen mayores valores

en la función de partición vibracional de estos clusters en comparación con sus homólogos

acuosos. Vemos que el promedio vibracional al que están sometidos los clusters amoniacales

es un elemento importante que contribuye a explicar la baja polaridad de los mismos.

Continuando con el análisis de las Figuras 6.1 y 6.2, dijimos que es fácil observar que

la polaridad de los clusters mixtos p-cresol(NH3)n(H2O)m es intermedia a la de los clusters

binarios p-cresol(H2O)m y p-cresol(NH3)n. Se advierte que 1 o 2 moléculas de NH3 son

suficientes para que el momento dipolar del cluster disminuya hasta alcanzar magnitudes

caracteŕısticas de clusters binarios p-cresol(NH3)n. En general, esta situación se alcanza

por completo antes de que predomine el número de moléculas NH3 en el cluster (indicado

mediante flechas en las figuras). Aparentemente, las moléculas de NH3 desestabilizan la

formación de cadenas de uniones H de moléculas de agua (alto µ) y promueven aquellas

estructuras donde el alineamiento dipolar tiene una contribución mayor.

Pasemos ahora a estudiar el efecto del número de moléculas de solvente sobre el momento

dipolar en clusters binarios p-cresol(sv)n. En la Figura 6.5 se comparan los valores experi-

mentales del momento dipolar con los calculados a partir de simulaciones de dinámica clásica

y cuántica. Cabe mencionar que los µ calculados corresponden al máximo del histograma de

los valores recogidos a lo largo de la simulación (valor más probable), siendo considerable

la dispersión de los valores calculados (semiancho a media altura ≈ 1 D para clusters con
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menos de 2 moléculas de solvente y ≈ 2,5 D para clusters con 6 moléculas de solvente).
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Figura 6.5. Valores de µ calculados y derivados del experimento para los clusters p-
cresol(sv)n en función del número de moléculas presentes (incluye al cre-
sol). �: experimento; · · · : dinámica clásica AMBER (150 K); ◦: dinámica
cuántica TD-DFT (150 K); - - -: orientación al azar. Poĺıgonos: ciclo de
uniones H esperado (incluye grupo –OH del cresol).

En la Figura 6.5 se advierte que en términos generales los valores de µ del experimento

caen notoriamente por encima de lo que indican los cálculos, especialmente en el caso de la

simulación clásica. El hecho que tanto las simulaciones clásicas (ĺınea de puntos) como las

cuánticas (◦) se hayan llevado a cabo a una temperatura de unos 50 K menor que la estimada

para el experimento podŕıa justificar en parte este resultado, ya que en estas condiciones se

espera un muestreo inadecuado de las estructuras abiertas y elongadas, de baja estabilidad

y con alto valor de 〈µ〉, que pueden tener una contribución importante. Por último, debe

mencionarse que la simulación cuántica realizada fue de sólo de 2 ps de duración, lo cual

también introduce errores de muestreo que repercuten en los valores calculados de µ.

No tiene sentido realizar comparaciones con cálculos provenientes de optimizaciones de

geometŕıa ya que en estos casos se hace referencia a estructuras ŕıgidas a T = 0 K, con

valores de µ fuertemente dependientes de la simetŕıa del isómero que se trate.

Tanto para los clusters acuosos como para los amoniacales la simulación clásica AM-

BER (ĺınea de puntos) da buenos resultados para el momento dipolar de los complejos

p-cresol(sv)1, verificándose la mayor polaridad del cluster acuoso frente al amoniacal. El

primer paso de hidratación del p-cresol queda representado en la estructura del cluster p-

cresol(H2O)1. Alĺı, el grupo hidroxilo del cresol actúa como donor de protón, quedando la

unión H en el plano del anillo y la molécula de agua perpendicular a este. Esta configuración

se denomina translineal y se corresponde con la estructura más estable de fenol(H2O)1 o
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(H2O)2 [70]. La linealidad de la unión H formada es responsable del elevado momento di-

polar observado. En el caso del cluster p-cresol(NH3)1, la molécula NH3 forma una unión H

que no es perfectamente lineal (de acuerdo a determinaciones espectroscópicas hechas con

naftol [166]) y por lo tanto da origen a un valor de µ algo menor.

Poniendo ahora atención en el próximo paso de hidratación del p-cresol (indicado con

un triángulo en la Figura 6.5), se observa que la dinámica molecular da valores mı́nimos

de µ para p-cresol(NH3)2 y p-cresol(H2O)2, lo cual seŕıa compatible con la existencia de

estructuras ćıclicas de 3 miembros. La formación de ciclos de 3 uniones H sólo se insinúa

en los resultados experimentales para el cluster p-cresol(H2O)2. Si bien los cáculos ab-initio

también reportan estructuras ćıclicas de 3 uniones H para el segundo paso de solvatación,

determinaciones espectroscópicas realizadas en haces moleculares de clusters fenol(H2O)2 [70]

muestran bandas vibrónicas anchas que son compatibles con una estructura abierta, en la

cual la segunda molécula de agua actúa como donora y se une al átomo de ox́ıgeno del

grupo –OH fenólico y permanece en el plano del anillo aromático. Esta estructura abierta

puede ser la responsable de que el momento dipolar del cluster p-cresol(H2O)2 no presente

un mı́nimo pronunciado en el experimento. También existen argumentos que sustentan que

las estructuras más estables de los clusters amoniacales fenol(NH3)2−4 son ćıclicas, aunque

de acuerdo a medidas espectroscópicas IR-R2PI y cálculos ab-initio [72] la existencia de una

estructura abierta para fenol(NH3)2 no puede descartarse.

La estructura más estable correspondiente al tercer paso de solvatación de p-fenol(H2O)3

es conocida [70]. La tercera molécula de agua se asocia a la segunda actuando como donora

e interactúa además con la primera estabilizando una estructura ćıclica de 4 miembros (tal

como la de la Figura 6.3(a)). Sin embargo, el átomo de ox́ıgeno de la tercera molécula

de agua no queda en el plano definido por el resto de los átomos de O en el cluster. No

puede esperarse entonces un valor bajo de µ al muestrearse conformaciones cercanas a esta

estructura tensionada. De hecho, en el experimento se observa que µ se incrementa al pasar

de p-cresol(H2O)2 a p-cresol(H2O)3.

Un dato interesante es el que resulta al comparar los valores de µ del experimento con

los que surgen de multiplicar el momento dipolar de un monómero de solvente por la ráız

cuadrada del número de donores en total (contando al cresol y a las moléculas de solvente

en el cluster). Ya hemos mencionado en la Sección 1.4 que esta cantidad (linea de trazos en

la figura) da la magnitud del dipolo global esperado para una orientación al azar de dipolos

moleculares en un cluster. La proximidad de los valores medidos con los que resultan de una

orientación al azar da cuenta del considerable grado de flexibilidad y desorden que tienen

estas estructuras en las condiciones experimentales. Asimismo, el hecho que los valores de µ

de p-cresol(H2O)m caigan por encima de la distribución al azar de dipolos mientras que los

de p-cresol(NH3)n quedan bien por debajo marca la existencia de 2 tipos de ordenamiento
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distintos. Por un lado, se advierte la preponderancia a adoptar estructuras polares por parte

de los clusters acuosos, compatible con la existencia de ciclos abiertos de uniones H, y por

otro lado, los clusters amoniacales se agrupan con mayor presencia de dipolos en oposición.

La evolución con el tamaño del cluster del número de uniones H por cada molécula

de solvente, N tot
HB, dada en la Figura 5.23 (ĺınea de trazos) ayuda a reafirmar el panorama

discutido en los párrafos precedentes. Las moléculas de agua participan en promedio de 1,6

uniones H cada una, independientemente del tamaño del cluster, lo cual es compatible con

la existencia de ciclos abiertos y desordenados formados por uniones H, para las cuales se

esperan momentos dipolares altos. Por el contrario, las moléculas de amońıaco exhiben en

promedio valores de N tot
HB bien por debajo del valor anterior, particularmente en los clusters

más pequeños, lo cual refleja que se está en presencia de otro tipo de interacción, con mayor

contribución dipolar y menor preponderancia de uniones H translineales.

A la temperatura de los experimentos no se espera una contribución importante de in-

teracciones que involucran la participación del sistema de electrones π del anillo aromático

como aceptor de una unión H [167].

6.3.2. Polaridad relativa de clusters o-cresol(NH3)n(H2O)m

Las medidas de susceptibilidad eléctrica de los clusters de o-cresol dadas en las Figuras

5.20 y 5.21 también fueron usadas para calcular el momento dipolar de las part́ıculas usando

la teoŕıa de respuesta lineal a Tvib = 200 K. Los datos se presentan en las Figuras 6.6 y 6.7,

presentando la información en series, de la misma manera que antes.

Una vez más, usaremos al momento dipolar proveniente de las medidas de χ como indi-

cador de la polaridad de los clusters. Lo interesante al evaluar la polaridad de las estructuras

de solvatación del isómero orto del cresol es poder relacionar estos resultados con el efecto

que introduce extender la región hidrofóbica (a través del grupo –CH3) hacia la zona polar

conformada por el grupo –OH y las moléculas de solvente.

La caracteŕıstica principal de las Figuras 6.6 y 6.7 es que aqúı los clusters acuosos pre-

sentan menor polaridad que los amoniacales, contrariamente a lo visto para los clusters de

p-cresol. La notoria disminución de polaridad de los clusters de o-cresol con agua puede atri-

buirse al efecto del grupo –CH3, cuya cercańıa podŕıa promover el cerramiento de las cadenas

de uniones H formando estructuras más ordenadas, poco polares. La restricción del espacio

accesible a las moléculas de solvente, o eventualmente la débil interacción del tipo C—H· · ·O
(cuya enerǵıa es de sólo unos 4 kJ.mol−1) descripta para sistemas similares [168,169], podŕıan

actuar como factores de ordenamiento. La menor movilidad en clusters de o-cresol también

se advierte en la Figura 5.26 a través de los valores de qv.

El mı́nimo en µ que se observa en las figuras para o-cresol(H2O)2 podŕıa indicar el ce-

rramiento de una estructura cuasi-triangular, que sólo se insinúa débilmente en las medidas
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Figura 6.6. Momento dipolar derivado de las medidas de susceptibilidad eléctrica de
o-cresol(NH3)n(H2O)m en función del número total de moléculas de sol-
vente. Flechas: predominio de NH3 en el cluster. Velocidad de propagación
fue de 1530 m.s−1.

correspondientes a los clusters p-cresol(H2O)m de la Figura 6.5. Cuando el número de molécu-

las de agua es mayor, se ve que µ comienza a aumentar debido probablemente a que el orden

inducido por el grupo –CH3 se hace insuficiente. Este efecto no se advierte en el momento

dipolar de los clusters o-cresol(NH3)n, que mantienen valores similares a los del isómero para,

con una dependencia suave con el número de moléculas de solvente n.

En la Figura 6.8 se muestran estructuras representativas provenientes de las simulaciones

de los clusters o-cresol(H2O)5 y o-cresol(NH3)5. Se advierte que para el cluster acuoso se for-

man regularmente ciclos más o menos ordenados de uniones H, donde cada uno de los grupos

–OH involucrados en el ciclo actúa como donor y como aceptor. Por otro lado, la estructura

promedio del cluster homólogo de amońıaco esta menos influenciada por la presencia del

grupo –CH3, siendo habitual encontrar conformaciones más desordenadas, con uniones H de

3 centros (o bifurcadas) en las cuales una misma molécula actúa 2 veces como donor de H

(o aceptor), uniones con baja direccionalidad, etc.

Una inspección rápida de las simulaciones AMBER realizadas en clusters o-cresol(H2O)m

permite ver que, aunque éstas no son lo suficientemente largas como para calcular valores

cuantitativos, el grupo –OH fenólico adopta preferentemente la posición trans respecto del
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Figura 6.7. Momento dipolar derivado de las medidas de susceptibilidad eléctrica de
o-cresol(NH3)n(H2O)m en función del número total de moléculas de sol-
vente. Flechas: predominio de NH3 en el cluster. Velocidad de propagación
fue de 1530 m.s−1.

(a) o-cresol(H2O)5 (b) o-cresol(NH3)5

Figura 6.8. Fotos extráıdas de una simulación AMBER de o-cresol(H2O)5 y o-
cresol(NH3)5.

grupo –CH3. Este efecto se puede analizar midiendo el ángulo diedro HO–C· · ·C–CH3 a lo

largo de la dinámica. En la Figura 6.9 se muestra por ejemplo la variación de dicho ángulo

para los clusters o-cresol(H2O)4 y o-cresol(H2O)6.

El resultado de la simulación AMBER muestra que la conformación trans de los grupos
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Figura 6.9. Ángulo diedro H–OC· · ·C–CH3 de clusters o-cresol(H2O)4,6 a lo largo de
una dinámica AMBER. Cada paso de simulación fue de 500 fs. En la
conformación de arriba el grupo –OH se encuentra en trans respecto del
–CH3.

–OH y –CH3 es favorable para los clusters de pequeño tamaño, perdiéndose este efecto a

medida que aumenta el tamaño del cluster. Como se ve en la figura, la preferencia de la

conformación trans no es excluyente, y se registran numerosas estructuras en cis a lo largo

de la simulación.

Al igual que para los clusters de p-cresol, se ve que 1 o 2 moléculas de NH3 son su-

ficientes para remover las caracteŕısticas particulares que presentan los clusters binarios

o-cresol(H2O)m. Es por ello que la polaridad de los clusters mixtos representada en las Fi-

guras 6.6 y 6.7 rápidamente tiende a los valores t́ıpicos de los clusters ricos en NH3. Puede

observarse que para los clusters mixtos de mayor tamaño el valor de µ tiende a estabilizarse

por debajo de 4 D, indicando que la presencia de NH3 perturba la formación de las estruc-

turas compactas de bajo µ y favorece aquellas con mayor contribución por alineamiento de

dipolos.

Finalmente, en la Figura 6.10 se comparan los µ experimentales con los valores obtenidos

de las simulaciones clásica y cuántica, agrupando los resultados de manera equivalente a lo

hecho anteriormente para el isómero para.

Los momentos dipolares experimentales de la Figura 6.10 están nuevamente por enci-

ma de los valores simulados con AMBER (ĺınea de puntos), con excepción del caso de los

complejos o-cresol(sv)1, lo cual es atribuible a que las temperaturas del experimento y de la

simulación difieren 50 K entre śı. De acuerdo con los valores experimentales, las simulaciones

clásicas también dan valores de µ más bajos para los clusters acuosos de o-cresol que para
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Figura 6.10. Valores de µ calculados y derivados del experimento para los clusters o-
cresol(sv)n en función del número de moléculas presentes (incluye al cre-
sol). �: experimento; · · · : dinámica clásica AMBER; ◦ (150 K): dinámica
cuántica TD-DFT (150 K); - - -: orientación al azar. Poĺıgonos: ciclo de
uniones H esperado (incluye grupo –OH del cresol).

los amoniacales, cuando el número de moléculas de solvente está por debajo de 4. El menor

valor de µ medido corresponde a o-cresol(H2O)2, lo cual es compatible con la formación de

una estructura cuasi-ćıclica de 3 miembros (cabe mencionar que la simulación clásica señala

que el cluster menos polar posee 1 molécula más de agua).

La comparación de los valores medidos de µ con lo que resulta de un ordenamiento al azar

(ĺınea de trazos en la figura) muestra el comportamiento opuesto al de los clusters del isómero

para. Aqúı, los valores de µ de o-cresol(H2O)m caen por debajo de la distribución al azar de

dipolos mientras que los de o-cresol(NH3)n son casi de la misma magnitud. Esta observación

sustenta la hipótesis mencionada anteriormente en la cual las moléculas de agua forman

estructuras ćıclicas más ordenadas y simétricas, de bajo momento dipolar, favorecidas por

la cercańıa del grupo –CH3. Los clusters amoniacales, por otro lado, persisten en mantener

una estructura desordenada en las cuales las uniones H podŕıan combinarse con interacciones

dipolares.

La evolución con el tamaño del cluster del número de uniones H por cada molécula de

solvente, N tot
HB, dada en la Figura 5.25 (ĺınea de trazos) sustenta la descripción anterior. Los

clusters acuosos de o-cresol con m = 3 y 4 poseen en promedio 1,9 uniones H por molécula, lo

cual se corresponde con la formación de ciclos cerrados de uniones H (en los cuales se espera

N tot
HB = 2), con bajos momentos dipolares. En cambio, los clusters amoniacales poseen en

promedio valores de N tot
HB menores que 1.6, lo cual da cuenta de estructuras más desordenadas

y menor presencia de uniones H.
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6.3.3. Alcance de la teoŕıa de respuesta lineal a part́ıculas flexibles

Hemos visto que para interpretar los experimentos de DE de una part́ıcula ŕıgida polar

es necesario conocer su trayectoria rotacional, dada por el Hamiltoniano Ĥrot. Aún cuando

la part́ıcula conserva algún modo vibracional activo (y suponiendo en primera aproximación

que Ĥrot y Ĥvib no están acoplados) el momento dipolar puede promediarse a lo largo de

dicho modo (ver Sección 1.7.4) y procederse con el análisis habitual para rotores ŕıgidos

polares.

Sin embargo, cuando las vibraciones moleculares le otorgan al sistema caracteŕısticas

fluxionales, el momento dipolar deja de estar anclado a la estructura molecular. Resulta

evidente pensar que si µ adquiriere una orientación al azar como resultado de dicho movi-

miento, los perfiles φ(z) no presentaŕıan cambios en las medidas de DE. Por esa razón, los

corrimientos observados en sistemas cuasi-ĺıquidos son interpretados en base al acoplamiento

de los Hamiltonianos Ĥvib y ĤStark. De esta manera, tal como lo discutimos en la Sección

1.7.4, la medida de DE en sistemas flexibles recoge la polarización resultante de la reorien-

tación colectiva de los dipolos moleculares presentes (en nuestro caso, la red de uniones H).

Tal como dijimos, la alineación de dipolos por acción del campo se ve contrarrestada en su

mayor parte por la agitación térmica, resultando una polarización inducida dependiente de

la temperatura. El tratamiento clásico que da cuenta de este efecto es la teoŕıa de respuesta

lineal (Ecuación 2.21) desarrollada por P. Debye [133] y aplicada en las Secciones 6.3.1 y

6.3.2.

Sin embargo, la teoŕıa de respuesta lineal no considera expĺıcitamente la existencia de

restricciones estructurales que perturben el movimiento de los dipolos, lo cual puede darse en

alguna medida en los sistemas estudiados en esta tesis, por ejemplo: 2 clusters diferentes con

el mismo valor de µ y a la misma T pueden aún presentar funciones respuesta (χ) distintas

de acuerdo a la capacidad de adoptar conformaciones que maximicen la alineación de µ en el

campo. Aśı, particularmente para los clusters más pequeños, los valores de χ serán elevados

cuando la estructura es abierta (µ alto) y bajos para las más compactas en forma de ciclos

cerrados. Siguiendo este razonamiento, puede considerarse que las mediciones de χ no sólo

dan cuenta de la polaridad de un cluster, sino que también refieren en alguna medida al

grado de movilidad del mismo. Ambos efectos deben verse conjuntamente al momento de

discutir la DE de clusters cuasi-ĺıquidos, tal como se hizo a lo largo de las Secciones 6.3.1 y

6.3.2.

A la limitación anterior se agrega el hecho de que la teoŕıa de respuesta lineal no toma

en cuenta la posibilidad de que el campo externo modifique la estructura de los clusters.

Si bien se sabe que este efecto es muy menor para la magnitud de los campos usados en

los experimentos, es decir, en clusters de uniones H no es esperable que el campo eléctrico
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Caṕıtulo 6. Discusión

modifique sustancialmente 〈µ〉 [97], vimos en el Caṕıtulo 1 que de existir una deformación

estructural que conlleve un cambio en el momento dipolar de tan solo 0,01 D en el eje z,

puede estimarse que ésto provocaŕıa un corrimiento adicional del perfil del orden del 25%, lo

cual repercutiŕıa en una contribución de 12% en exceso en el momento dipolar de un cluster

de tamaño medio.

6.3.4. Efecto del residuo hidrofóbico. Polaridad relativa entre clus-

ters de p- y o-cresol

Vimos que cuando el solvente es agua se observa mayor polaridad/movilidad en los clus-

ters de p-cresol que en los homólogos de o-cresol, lo cual puede explicarse en términos de

un ordenamiento de las uniones H ocurrido en estos últimos en torno al grupo –OH fenólico

causado por la cercańıa del grupo hidrofóbico –CH3. La menor movilidad de los clusters

formados por o-cresol también se refleja en los valores calculados para la función de parti-

ción vibracional (ver Figura 5.26). Un ordenamiento de este tipo, en las cercańıas de objetos

hidrofóbicos macroscópicos, ya ha sido descripto en la literatura tal como hemos mencionado

en la Sección 1.8.

La diferencia de polaridad/movilidad entre los clusters o- y p-cresol(H2O)m se muestra en

el panel superior de la Figura 6.11, donde los valores de µ se han ordenado convenientemente

para realizar la comparación. Si bien la magnitud de µ es mayor en el isómero para, se

advierte la misma variación en función del número de moléculas de agua.

1 2 3 4 5
2

3

4

5
2

3

4

5

 n, m

 p-cresol(NH3)n

 o-cresol(NH3)n

 (D
)

 

 p-cresol(H2O)m

 o-cresol(H2O)m

 (D
)

Figura 6.11. Valores de µ derivados del experimento de DE para los isómeros orto y
para de cresol(NH3)n y cresol(H2O)m en función del número de molécu-
las de solvente.

Por otro lado, la situación es inversa en el caso de los clusters amoniacales, siendo los

136
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clusters p-cresol(NH3)n menos polares/móviles que los del isómero de o-cresol. Aqúı, la pre-

sencia del grupo –CH3 podŕıa promover el ordenamiento/cerramiento de los ciclos entre las

moléculas de agua.

6.4. ¿Existe una estructura zwitteriónica en el estado

fundamental?

Si bien las constantes de acidez de las moléculas p- y o-cresol no difieren entre śı en

agua ĺıquida (pKa = 10,26 y 10,29 respectivamente), y son bajas como para que exista una

transferencia de protón en el estado fundamental, mucho se ha discutido sobre la posibilidad

de que esto ocurra en el caso de clusters de cresol y amońıaco. Tal como mencionamos en la

Sección 5.5 nuestros resultados experimentales no revelan incremento alguno en la variación

de χ vs n tal como para justificar la aparición de una GSPT. Ni siquiera para clusters

mixtos cresol(NH3)n(H2O)m, en los cuales se logró estudiar tamaños de hasta 8 moléculas

de solvente, se advirtió un cambio notorio en χ. Los cálculos y las simulaciones cuánticas

realizadas (hasta con 6 moléculas de solvente) tampoco han podido evidenciar una GSPT.

Esto no se condice con resultados espectroscópicos recientes [90] hechos en clusters de fenol

y amońıaco donde se detecta la aparición gradual de estructuras zwitteriónicas a partir de

n ≥ 6, culminando en n = 9. Como los cresoles empleados aqúı son algo menos ácidos que el

fenol analizado espectroscópicamente (pKa = 9,99), tomando en cuenta que no hemos podido

formar clusters con más de 4 moléculas de amońıaco, y que nuestros cálculos se limitan a

clusters con menos de 6 moléculas de amońıaco, aún existe la posibilidad de que el cresol

experimente GSPT en clusters amoniacales de mayor tamaño que los estudiados en esta

tesis.

6.5. Conclusiones

Se ha comprobado que la técnica de DE resulta muy sensible para determinar el estado de

agregación de un cluster y puede usarse para reconocer cambios de fase a escala molecular.

El cambio que sufren los perfiles de deflexión permite diferenciar con facilidad si se está en

presencia de agregados moleculares ŕıgidos o cuasi-ĺıquidos. Más aún, hemos visto que la

magnitud del momento dipolar se incrementa sustancialmente cuando el sistema es cuasi-

ĺıquido. La propuesta del uso de la DE como herramienta para detectar los cambios de fase

en nanopart́ıculas aisladas cobra sentido gracias a que la magnitud de los campos usados

en los experimentos no alcanza a alterar el ámbito de temperatura asociado a la transición

cuasi-sólido → cuasi-ĺıquido en clusters de uniones H [97].
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Por otro lado, el análisis de los perfiles usando modelos adecuados conduce a una buena

estimación de la temperatura del cluster (Trot en el caso de sólidos, y Tvib para sistemas cuasi-

ĺıquidos). Hemos podido controlar las condiciones de la expansión supersónica adiabática y

establecer la posición de muestreo dentro del pulso molecular que nos permite seleccionar a

los clusters en base a distintas caracteŕısticas: composición, tamaño, temperatura, rigidez,

etc.

La caracterización estructural de clusters ŕıgidos ha probado ser dificultosa, pero se ha

visto que puede mejorar usando condiciones de expansión más violentas como para disminuir

aún más la temperatura rotacional. En esas condiciones, la técnica de DE podŕıa ser capaz

de discriminar algunas caracteŕısticas estructurales y determinar la abundancia relativa de

algunos isómeros, siempre en sistemas de baja complejidad. Se ha visto que la ubicación del

vector µ respecto de los ejes principales de inercia de la part́ıcula no impacta fuertemente

sobre la sensibilidad del método.

En el marco de esta tesis se midió la susceptibilidad eléctrica de clusters cuasi-ĺıquidos

de o- y p-cresol con distinto número de moléculas de agua y amońıaco en su estructura. Una

vez establecida la temperatura de los clusters en base a la teoŕıa del ensamble evaporativo,

las susceptibilidades medidas fueron convertidas en valores de momento dipolar haciendo

uso de la teoŕıa de respuesta lineal. En términos absolutos, y de manera general, los valores

de µ provenientes del experimento son mayores que los calculados por diferentes métodos.

Más allá de los errores atribuibles al cálculo de propiedades eléctricas (altamente sensibles a

la distribución de electrones y a la geometŕıa molecular) las diferencias encontradas pueden

deberse a una mala asignación de la temperatura de los clusters. Por un lado, debe destacarse

que: i) los valores absolutos de µ provenientes de las simulaciones clásicas son fuertemente

dependientes de T , particularmente cerca del cambio de estado de agregación [97], y ii)

las simulaciones fueron hechas 50 K por debajo de lo que señala la teoŕıa del ensamble

evaporativo para minimizar la aparición de eventos disociativos. Por otro lado, desde el

punto de vista del experimento, también es posible que la temperatura asignada a partir

de la teoŕıa mencionada no se corresponda perfectamente con la temperatura real de los

clusters.

Mayormente se observa que la polaridad/movilidad de los clusters cresol-agua y cresol-

amońıaco se incrementa en función del número de moléculas de solvente. Se observó que

los clusters p-cresol(H2O)m presentan mayor χ que sus homólogos p-cresol(NH3)n, lo cual se

ha fundamentado en base a la formación preferencial de ciclos semiabiertos de uniones H

en los clusters acuosos, mientras que en los clusters amoniacales las moléculas se agrupan

de forma diferente, con mayor contribución de interacciones dipolares. Lo anterior puede

verse como una consecuencia de que la fuerza del enlace H—O· · ·H es mayor que la de

H—N· · ·H. Los resultados de los clusters de p-cresol se han interpretado considerando que
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la región polar y la hidrofóbica no interactúan entre śı. Sin embargo, la situación resulta

contraria al compararse los valores de χ medidos para o-cresol(H2O)m y o-cresol(NH3)n,

siendo la polaridad/movilidad de los clusters acuosos más baja que la de los amoniacales.

Esta observación se ha explicado en base al efecto causado por la proximidad del grupo –CH3,

que limita de alguna manera el espacio accesible de la región polar. La movilidad restringida

de las moléculas de solvente en los clusters de o-cresol es particularmente importante en el

caso de H2O, donde la disminución de la polaridad/movilidad se ha interpretado en base al

cerramiento de ciclos de uniones H y la formación de estructuras más compactas. La menor

movilidad del agua en clusters de o-cresol también se ha reflejado en los valores calculados

de la función de partición vibracional. Por otro lado, los clusters amoniacales de o-cresol

se muestran menos influenciados por la presencia del grupo –CH3, lo que sugiere que éstos

permanecen desordenados.

La descripción anterior se sustenta por medio de cálculos que cuantifican el número de

uniones H en los clusters, en los cuales se muestra una mayor preponderancia a que se formen

uniones translineales entre moléculas de agua que entre moléculas de amońıaco.

Una observación importante que puede hacerse respecto de los clusters acuosos de p- y

o-cresol es el salto notorio que se produce en el valor de µ al incrementarse el tamaño de

los clusters de m = 2 a m = 3. Esto constituye un argumento en favor de que la estructura

ćıclica triangular (m = 2) tiene preponderancia en las condiciones del experimento. Por el

contrario, la polaridad de los clusters amoniacales de p- y o-cresol crece de manera suave en

función del número de moléculas de solvente, sin que se evidencie la aparición de estructuras

estables de alta simetŕıa.

La formación de clusters mixtos con H2O y NH3 conduce, en términos generales, a clusters

con polaridades intermedias entre las de los clusters binarios. En particular, la incorporación

de 1 o 2 moléculas de amońıaco en clusters acuosos son suficientes para alcanzar la polaridad

de los clusters amoniacales. Esto sugiere que la presencia de las moléculas NH3 desbaratan

la formación de ciclos, que constituyen el motivo estructural caracteŕıstico de los clusters de

uniones H—O· · ·H.
Por último, los experimentos de DE no han aportado evidencia en favor de que exista la

transferencia de H+ en clusters amoniacales y mixtos de cresol, en su estado fundamental, y

dentro de los tamaños estudiados. Este hecho ha sido corroborado mediante estudios meca-

nocuánticos, que involucran la optimización de la geometŕıa de las estructuras relevantes, y

la simulación de la reacción de transferencia ácido-base desde el grupo –OH del cresol hacia

el entorno del solvente.
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Apéndice A: Rotor clásico

El Lagrangiano de un rotor ŕıgido polar en presencia de un campo eléctrico F ′ se puede

expresar como

L =
3
∑

i=1

Ii
2
Ω2

i + µ · F′ (A-1)

donde Ωi(i = x, y, z), Ii y µ representan la velocidad angular, el momento de inercia y el

momento dipolar permanente, y F′ simboliza el campo eléctrico; todas las variables de la

ecuación se expresan en las coordenadas internas de la part́ıcula.

El cálculo del segundo término de la ecuación A-1 requiere conocer la matriz instantánea

de rotación Q que vincula el sistema de coordenadas de la part́ıcula con el sistema de coorde-

nadas del laboratorio. Expresada en la representación de cuaterniones q = (q0, q1, q2, q3), la

matriz que pasa del sistema de coordenadas del laboratorio a las coordenadas de la part́ıcula

es

Q =







q20 + q21 − q22 − q23 2(q1q2 + q0q3) 2(q1q3 − q0q2)

2(q1q2 − q0q3) q20 − q21 + q22 − q23 2(q2q3 + q0q1)

2(q1q3 + q0q2) 2(q2q3 − q0q1) q20 − q21 − q22 + q23






(A-2)

En esta representación, las ecuaciones de movimiento resultan de la expresión

dq

dt
= MΩ (A-3)

donde

M =
1

2













q0 −q1 −q2 −q3

q1 q0 −q3 q2

q2 q3 q0 −q1

q3 −q2 q1 q0













(A-4)

y
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Ω =













0

Ωx

Ωy

Ωz













(A-5)

Finalmente, la derivada temporal de las componentes de la velocidad angular viene dada

por las expresiones

dΩx

dt
=

Iy − Iz
Ix

ΩyΩz −
µzF

′
y − µyF

′
z

Ix
dΩy

dt
=

Iz − Ix
Iy

ΩzΩx −
µxF

′
z − µzF

′
x

Iy
(A-6)

dΩz

dt
=

Ix − Iy
Iz

ΩxΩz −
µyF

′
x − µxF

′
y

Iz

donde la ecuación







F ′
x

F ′
y

F ′
z






= Q







0

0

Ez






(A-7)

vincula el campo expresado en las coordenadas internas de la part́ıcula (F′) con el campo

en las coordenadas del laboratorio (F).

La representación de cuaterniones resulta conveniente frente a la descripción basada en

los ángulos de Euler porque evita la aparición de singularidades para θ = 0 y θ = π/2.

El conjunto de ecuaciones A-3 a A-7 se resuelve numéricamente aplicando el método de

Runge-Kutta de quinto orden con un paso temporal adaptativo. [170]
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Apéndice B: Configuración “Dos

alambres”

La forma de los electrodos (configuración de “dos alambres” [131, 171]) es tal que el

campo generado posee un gradiente constante según el eje z. El análogo magnético de esta

configuraciónii es generado haciendo circular una corriente eléctrica (en sentido opuesto)

a través de dos alambres paralelos. En la Figura B-1(b) se muestra la disposición de los

dos alambres, separados a una distancia 2a. En ausencia de materiales ferromagnéticos,

el campo magnético en todo punto del espacio puede calcularse utilizando la ecuación de

Ampere. Ubicando el eje de coordenadas en la mediatriz del segmento que une los centros

de ambos alambres, el campo magnético y su gradiente pueden expresarse según:

H = 2I
2a

r1r2
∂H

∂z
= −2I

2a

r31r
3
2

(

r21 + r22
)

z. (B-1)

Los valores de campo eléctrico y gradiente de campo eléctrico que se obtienen al aplicar

un potencial sobre esta geometŕıa pueden calcularse anaĺıticamente [149], respondiendo a las

siguientes ecuaciones:

F =
A

2

[

(−z, 0, x+ a)

r21
+

(z, 0,−[x− a])

r22

]

(B-2)

Fz =
Aa

r1r2
, (B-3)

donde 2a representa la distancia entre la posición virtual de 2 polos puntuales (alambres) y

A se expresa en términos de las dimensiones de los electrodos (ver Figura B-1(b)) y de la

diferencia de potencial aplicada V de la siguiente forma,

iiDesarrollado por Rabi [172] para determinar el momento magnético del protón.
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Ecuaciones de configuración dos alambres

-a a x

z

θ1 θ2

r1 r2

(x,0,z)

(a) Configuración de 2 alambres versión
magnética. El valor del campo en (x,0,z) se
calcula con la ecuación B-1.

c

e

-a a x

z

θ1 θ2

r1 r2

(x,0,z)

F ∇F

(b) Configuración de 2 alambres versión
eléctrica. La separación entre los centros de
curvatura es c y el radio del electrodo cóncavo
es e.

Figura B-1. Esquema de las configuraciones magnética y eléctrica de los elec-
trodos de deflexión

A =
−V

arctan(a/a)− arctan((c+ e)/a)
. (B-4)

Descomponiendo F en sus tres componentes tenemos,

Fx = −∂U

∂x

∣

∣

∣

∣

=
A

2

[

−z

(x+ a)2
1

1 + z2

(x+a)2

+
z

(x− a)2
1

1 + z2

(x−a)2

]

=
A

2

[−z

r21
+

z

r22

]

=
A

2r21r
2
2

[

z(r22 − r21)
]

=
A

2r21r
2
2

4zax

Fy = −∂U

∂y

∣

∣

∣

∣

= 0 (B-5)

Fz = −∂U

∂z

∣

∣

∣

∣

=
A

2

[

1

y + a

1

1 + z2

(x+a)2

− 1

x− a

1

1 + z2

(x−a)2

]

=
A

2

[

x+ a

r21
+

x− a

r22

]

=
A

2r21r
2
2

[

(x+ a)r22 − r21(x− a)
]

=
A

2r21r
2
2

2a[z2 − x2 + a2].

Finalmente derivando la ecuación B-3 respecto a las 3 componentes cartesianas se obtiene,

∂Fz

∂z
=

−Aa

r21r
2
2

=
−Aa

r31r
3
2

(r21 + r22) z

∂Fz

∂y
= 0 (B-6)

∂Fz

∂x
=

−Aa

r31r
3
2

(r21(x− a) + r22(x+ a))
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[38] S. Süzer, L. Andrews, FTIR Spectra of Ammonia Clusters in Noble Gas Matrices, J.

Chem. Phys. 1987, 87, 5131–5140.

[39] B. Heijmen, A. Bizzarri, S. Stolte, J. Reuss, IR Excitation and dissociation of

(NH3)n,(n= 2, 3, 4, 5) and ArNH3, Chem. Phys. 1988, 126, 201–211.

[40] H. Kandau, H. Sudrajat, A. Napitupulu, S. Khairi, Z. Al-Fatony, H. Siagian, Ab Initio

Study of Ammonia Clusters:(NH3)n (n = 2 − 6), Indonesian Journal of Chemistry

2010, 8, 392–396.

[41] T. S. Almeida, K. Coutinho, B. J. C. Cabral, S. Canuto, Electronic Properties of

Liquid Ammonia: a Sequential Molecular Dynamics/Quantum Mechanics Approach,

J. Chem. Phys. 2008, 128, 014506.

[42] H. Thompson, J. C. Wasse, N. T. Skipper, S. Hayama, D. T. Bowron, A. K. So-

per, Structural Studies of Ammonia and Metallic Lithium-Ammonia Solutions, J. Am.

Chem. Soc. 2003, 125, 2572–2581.
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