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Resumen

Residuos Hidrofébicos en Clusters Polares. Deflexién Eléctrica de cresol(NHj), (H20),,

El objetivo de esta tesis es estudiar, a escala molecular, la interaccién de una molécula modelo
con un nimero pequeno 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 regién hidrofébica (anillo aromatico y grupo metilo) cuya interaccién 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 nimero pequeno (entre 1 y 8) de moléculas de agua y/o
amoniaco.

También se evalua la existencia de procesos reactivos, como la tranferencia de carga del soluto
al solvente a escala molecular, en funciéon de la cantidad de moléculas de solvente presentes en el
cluster.

La técnica experimental utilizada fue la deflexién eléctrica en haces moleculares, asistida por
diversas herramientas de calculo como: métodos basados en el calculo de estructura electrénica,
simulaciones clasicas de dindamicas en campos eléctricos, dindmicas en campos de fuerza clasicos y
dindmicas cuanticas.

Los experimentos fueron realizados en diferentes condiciones, de manera de poder caracterizar
a los clusters cuando son rigidos y cuando son flexibles. En esta ultima condicién, se obtuvieron
valores de susceptibilidad eléctrica de las diferentes familias de clusters en funcién de la cantidad
de moléculas de solvente que forman el mismo. A partir de esas medidas se determiné el momento
dipolar de dichas particulas. Estas propiedades nos permitieron revelar caracteristicas estructurales

y dindmicas del entorno de solvatacion del cresol.

Palabras claves: solvatacién, clusters moleculares, momento dipolar, polaridad, redes de unio-
nes de hidrégeno, espectrometria de masa de tiempo de vuelo, deflexion eléctrica, susceptibilidad

eléctrica.






Abstract

Hydrophobic Moieties in Polar Clusters. Electric Deflection of cresol(NHj),(H20),,

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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Capitulo 1

Introduccion

Caminante, son tus huellas el camino y nada mds;
Caminante, no hay camino, se hace camino al andar.
Al andar se hace camino, y al volver la vista atrds

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 tamano macroscépico convencional, la evidencia reco-
gida es necesariamente el resultado de un promedio estadistico realizado sobre un ensamble
de movimientos moleculares a través del tiempo que demora la medicion. El resultado ob-
tenido en este caso siempre se caracteriza por su robustez, siendo siempre la senal medida
proporcional al nimero de moléculas perturbadas en el proceso. Sin embargo, el estudio de

muestras macroscopicas presenta una serie de desventajas. Por ejemplo:

= o que conocemos como cinética de reaccién se asocia a la dinamica del promedio y no

a la trayectoria individual de los reactantes,

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

distinguibles entre si, etc.

La situacién es muy diferente si se consideran sistemas de tamano molecular. En este

caso, la informacién no se restringe a los valores promedio del ensamble. Consideremos por
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ejemplo que se repite una misma experiencia sobre un nimero de sistemas microscépicos
equivalentes. Observaremos que mientras en alguno de ellos las moléculas individuales reac-
cionan de cierta manera a la perturbacion, en otros lo hacen de forma muy diferente. En
promedio, el valor medido de la propiedad estudiada sera idéntico al obtenido en un siste-
ma macroscopico pero sin embargo, a escala molecular, cada trayectoria individual estaria
dominada por fluctuaciones microscépicas estocéasticas. También podria darse que la pobla-
cién sea multimodal: moléculas coexistiendo en distintos estados con propiedades diferentes,
pero cuyos valores promedio coincidan con las medidas macroscépicas. La posibilidad de
variar controladamente el tamano de un sistema microscépico permite ademas discriminar

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

El estudio de sistemas con tamano por debajo de unos pocos nanometros (clusters),
aislados en fase gaseosa, se ha convertido en una herramienta tnica e indispensable para
interpretar y comprender muchos fenémenos termodindmicos desde una perspectiva atémi-
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 foténicos, cataliticos, reactivos, de transferencia de carga, de solvatacion de espe-
cies [1], etc. Los sistemas estudiados en este trabajo nos permitiran abordar los dos tltimos

fendmenos mencionados.

Mas alla de ello, en los ultimos anos, las peculiares propiedades oOpticas, eléctricas y
mecanicas de los clusters de atomos y moléculas han despertado el interés de muchas ramas
de la ciencia béasica y aplicada [2]. Empleando una gran variedad de técnicas experimentales,
principalmente espectroscopias infrarroja (IR) [1, 3], infrarroja de terahertz (THz) [4, 5],
vibrénica [6], etc., conjuntamente con la técnica de haces moleculares [7] acoplada a la
espectrometria de masa de tiempo de vuelo (conocida por su sigla en inglés: TOF) es posible
estudiar la evolucién de las propiedades fisicas y quimicas de los clusters a medida que se
modifica gradualmente el tamano de la particula (d&tomo a dtomo, o molécula a molécula).
Dicho de otra manera, el tamano del sistema pasa a ser una variable fundamental para
comprender cémo los modos microscopicos van dejando de ser determinantes al acercarse
al limite termodindmico. Por ejemplo, en los tultimos anos, se han formulado preguntas
orientadas a develar: jcuantas moléculas de solvente son necesarias para que un aminoacido
pueda estabilizarse como zwitterién [8]7, o jcudntas son necesarias para que una molécula
de acido se disocie [9-11]7, etc.

Finalmente, mencionaremos que las interacciones entre moléculas, como las dipolares y
las uniones de hidrogeno, frecuentemente determinan la estructura de sistemas complejos,
modulan la actividad de sitios de reaccion, 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 hidrégeno en clusters

Las uniones de hidrégeno (que llamaremos uniones H) estan presentes de manera muy
generalizada en la naturaleza, y frecuentemente deben tomarse en cuenta para comprender
aspectos estructurales y dindmicos de una amplia variedad de sistemas en quimica y biologia
[16-19]. Las uniones H resultan de una interaccién atractiva entre un atomo de H unido a
un atomo electronegativo (donor) y otro dtomo electronegativo (aceptor), localizado en otra
molécula o en un grupo adyacente; esta interacciéon da como resultado una unién simple o
multiple, con energfas en el d&mbito de 4-50 kJ.mol ™.

La unién H posee un caracter tunico, tanto en sus propiedades fisicas como quimicas.
Ademads de contribuir a estabilizar distinto tipo de complejos moleculares, biomoléculas,
etc., también aparecen en sistemas como el agua o el amoniaco formando redes tridimensio-
nales de uniones H sometidas a profundas fluctuaciones estructurales a lo largo de multiples
escalas temporales que interaccionan con las moléculas de soluto presentes. En estos 1lti-
mos sistemas, las uniones H muestran un comportamiento cooperativo donde prevalecen las
interacciones entre varios cuerpos.

La pequena masa del atomo de hidrégeno le confiere a las uniones H una naturaleza

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

1.2.1. Cooperaciéon de uniones H

Cuando una unién H se forma entre 2 moléculas se redistribuyen los electrones de tal
manera que se altera la tendencia hacia la formacion de una segunda uniéon H. Por un lado,
la molécula que ha actuado como donora de H incrementa su densidad electronica en el
atomo electronegativo realzando su capacidad como aceptora. Al mismo tiempo, la molécula
aceptora de H se hace més donora al reducirse la densidad electronica sobre sus atomos de

hidrogeno. Esto da lugar a:

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

estimulada a donar una segunda union H, y

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

Este mecanismo cooperativo favorece la formacién de cadenas (-donor-aceptor-),,, que even-
tualmente en sistemas aislados pueden dar lugar a estructuras ciclicas. A T = 0 K estas
estructuras se presentan en un gran nimero de isémeros que han sido estudiados tedrica 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 dindmica estructural del agua liquida [20] y de clusters de agua [21,22], en particular
los modos vibracionales colectivos, fue estudiada durante anos usando espectroscopia de
terahertz de IR lejano.

Es sabido a partir de medidas del momento dipolar [23,24] y de célculos computacionales
[25] que los miembros més pequenos de la serie de clusters de agua forman estructuras
ciclicas, 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 esta ubicada de manera tal que uno de sus atomos de hidrégeno participa en una
unién H mientras que el otro permanece libre (ver Figura 1.1). Recién cuando el nimero de
moléculas de agua en el cluster iguala o supera las 6, comienza a evidenciarse la existencia

de is6meros tridimensionales [22,23].

Figura 1.1. Estructuras mas frecuentes de clusters pequenos de HoO. Las dife-
rentes estructuras del cluster formado por 6 moléculas tienen dife-
rencias muy pequenas de energia. A: (H20)2, B: (H20)3, C: (H20)4,
D: (H20)s, E: (H2O)g Prisma, F: (HyO)¢ Jaula, G: (HoO)g¢ Li-
bro [26]

La estructura arquetipica de una unién H en agua es el dimero (HyO)y (A en la Figu-

ra 1.1). Su longitud (definida por la distancia O-0) es de 2,952 A, y su fuerza (medida como
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la energfa de disociacién del dimero) es de 12,92 kJ.mol™!; este tltimo valor corresponde
a la energfa de la unién H corregida por la energia del punto cero (D, = 20,27 kJ.mol™1).
En cuanto a la dindmica vibracional de (HyO)q, 5 de las 6 vibraciones intermoleculares
fundamentales (exceptuando la libracién fuera del plano) han sido descriptas usando espec-
troscopia tinel de vibracién-rotacién (o VRT, su sigla en inglés) en el ambito de los terahertz.
También ha brindado informacion la técnica de IR lejano en nanogotas de helio [27]. En los
espectros aparecen ademds frecuencias bajas (alrededor de los 157 cm™!) debidas a cambios

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

La estructura del trimero de agua (B en la Figura 1.1) es mucho mas rigida que la del
dimero. Esta caracterizada por tener 3 uniones H tensionadas dispuestas de forma trigonal,
con distancias O-O de 2,85 A. El hecho de que la longitud de la unién H en (Hy0)3 sea
significativamente més corta que en el dimero se debe al fortalecimiento de la misma causado
por efecto cooperativo. Los niveles de energia de torsion, combinados con niveles altos de
energias traslacionales y vibraciones libracionales, se encuentran en este caso por debajo de
100 cm™!. La orientacién de las moléculas en el ciclo (HyO)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 tunel que reordenan la red de uniones H. Las mediciones de
VRT senalan la existencia de cuatro bandas intermoleculares completas para (H20)s. Los
modos torsionales de baja frecuencia correspondientes a los H libres (<100 cm™!) ya han
sido bien descriptos, y se cuenta ademas con bandas en las regiones correspondientes a las
translaciones (alrededor de 150 cm™?) y a las libraciones (alrededor de 520 cm™!). Todos los
modos que aparecen en los espectros VRT de (HyO)3 también aparecen en agua liquida en

la regién caracteristica de vibraciones intermoleculares (A > 10 pum).

El tetramero de agua (C en la Figura 1.1) tiene caracteristicas similares a las del trimero,
pero con una distancia promedio O-O reducida a 2,79 A. Cada monémero actia también
como donor y aceptor, dejando un atomo de H libre por molécula. A pesar de ser mas
simétrico, el espectro del cluster (HyO), ha sido mds dificil de asignar. Se identificé una
tinica vibracién intermolecular por debajo de 100 cm™!, correspondiente a una deformacién
en el plano, y se prevé la existencia de complicados movimientos de tuneleo de H, fuertemente

concertados.

El pentamero de agua (D en la Figura 1.1) contintia con la evolucién estructural y dindmi-
ca de los clusters mas pequenos de la serie. Se observan modos de torsién y movimientos de
tuneleo, estos ultimos en una escala de tiempo menor que en el trimero. Las uniones H en
(H,0)5 son casi lineales y la distancia O-O (2,76 A, promediada por vibracién) es cercana al
valor encontrado en agua liquida y en hielo. Esto se debe a que en este cluster el patron de
disposicion de uniones H se corresponde con el arreglo tetraédrico caracteristico de las fases

liquida y sélida. Este patrén es dominante en la topologia del agua liquida (de acuerdo con
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simulaciones de dindmica molecular [28]), forma parte de la estructura de hidratos de tipo
clatratos, y esta presente en la estructura de solvatacion de solutos hidrofébicos en agua.

Como se observa en la figura 1.1, la red de uniones H deja de ser preferencialmente ciclica
y bidimensional en el hexdmero de agua (representado por E, F y G), siendo las estructuras
tridimensionales las de mayor estabilidad cuando el nimero de moléculas es mayor que 6. En
el hexamero, cuatro de los monémeros participan de tres uniones H cada uno, mientras que
los otros dos permanecen doblemente unidos como apices de una estructura de jaula, similar
a un octaedro distorsionado. Las dos moléculas en los apices participan en un mecanismo de
reordenamiento cooperativo de uniones H.

Varios isémeros han sido caracterizados para el hexdmero (H2O)g. Mientras en fase gaseo-
sa el mas estable se corresponde con la estructura de la unidad béasica del hielo VI, en gotas
de helio liquido adopta una estructura ciclica similar a la de los andlogos mas pequenos [29].

De momento no se dispone ain de experimentos de alta resolucién para clusters acuosos
(H20),, con n > 7. Sin embargo, muchos de ellos han sido estudiados usando experimentos de
baja resolucion, como espectroscopia IR de fragmentacion, etc., y comparando las frecuencias
vibracionales medidas con las provenientes de calculos ab initio. Este andlisis sugiere para el
octamero la existencia de dos estructuras que corresponden a 2 tetrameros ciclicos apilados.
Asimismo, se proponen dos estructuras para el heptamero, que se derivan al remover un
mondémero del octamero; una para el nondmero, que proviene de expandir la estructura ctibica
del octamero de manera que queda una unidad tetramérica por encima de una pentameérica;
una estructura para el decamero, insertando 2 moléculas adicionales de agua en extremos

opuestos del octamero, etc.

1.2.3. Clusters de amoniaco

Junto con el agua y el fluoruro de hidrégeno, el amoniaco 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 dimeros en fase gaseosa (HF)y, (HyO)s y (NH3)o poseen
la misma geometria lineal para la unién H y una rigidez similar (comparada con la de
los complejos de van der Waals), a mediados de los anos '80 un estudio espectroscépico
de microondas de alta resolucién revelé que el dimero de amoniaco 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 (NHj)y es uno de los menos rigidos. Esto es debido
a la naturaleza compleja de la dinamica tinel, cuyas transiciones caracteristicas medidas
entre 78,5 y 91,9 cm™! revelan movimientos de tuneleo de gran amplitud [5,34]. La barrera
de activacién del intercambio donor/aceptor por efecto de tuneleo posee el valor mas bajo
encontrado hasta el momento, siendo su valor calculado de s6lo 7 em™! [35].

La extraordinaria flexibilidad observada en la unién H del dimero de amoniaco hace que
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cualquier propiedad medida para el cluster siempre esté sujeta a un promedio vibracional,
concepto que sera desarrollado en detalle méas adelante. Existe coincidencia en todos los
calculos tedricos de alto nivel realizados hasta el momento que la superficie de energia po-
tencial de (NH3)y es extremadamente chata, lo cual cierra el debate mantenido por anos

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

-

Q {7 K-
o, Y L "(\ > s
A B o
e ! L. 1
LY % ‘;’
: F * » | e
D E

Figura 1.2. Estructuras mas frecuentes calculadas para clusters pequenos de
NHs. Las diferentes estructuras del cluster formado por 6 moléculas
tienen diferencias muy pequenas de energia. A: (NHs)s, B: (NHg)y,
C: (NH3)5, D: (NH3)6 Am’llo, E: (NHg)@ Jaula. [36]

Clusters de mayor tamano, (NH3)s_5, fueron estudiados por espectroscopia 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 informacién experimental es menos precisa que en el
caso de clusters de agua, varios modos fueron asignados (en particular los intermoleculares
por unién H) y existe una aceptable concordancia entre la medicién del origen de las bandas
de estiramiento NH y las frecuencias anarmonicas calculadas. La pérdida del movimiento
de inversion en los clusters de amoniaco 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 cémputos ab-initio [36] y también
mediante calculos de estructura electrénica al nivel Mgller-Plesset (MP2) [37,40] algunas
estructuras probables para los clusters (NHj),. En la Figura 1.2 se muestran los polimeros
maés pequenos (NHs),, n < 6, donde se observa que al igual que para los clusters de agua

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

La estructura del dimero (NH3)y se muestra mas adelante en la Figura 6.4, donde las
moléculas no forman el arreglo convencional donor-aceptor de una uniéon H y se advierte que
existe interconversién constante entre 2 minimos estructurales.

Existe consenso en que la estructura mas estable para el dimero corresponde a una si-
metria C,. Con respecto a los clusters de mayor tamano, mientras el trimero y el tetramero
exhiben estructuras perfectamente simétricas y son no polares, en concordancia con los ex-
perimentos, en algunos calculos [36,40,41], el pentdmero y el hexdmero muestran pequenas
desviaciones de los isomeros ciclicos, con momentos dipolares distintos de cero de baja mag-

nitud.

1.3. Uniones de hidrégeno en liquidos: H,O vs NHj;

A partir de la informacion disponible en la literatura es sabido que, aunque las moléculas
de amoniaco y agua son isoelectrénicas y ambas son capaces de formar uniones intermole-
culares de hidrégeno, los agregados moleculares de ambas sustancias (y consecuentemente
ambos liquidos) poseen estructuras diferentes [42].

Desde un punto de vista macroscopico, el comportamiento termodindamico de los solventes
agua y amoniaco puros se refleja en los valores de los cambios entdlpico y entrépico asocia-
dos al proceso que lleva a los solventes desde el estado tipo de gas ideal (p° = 1 bar)
hasta el liquido (psat), a 298 K. Los valores indican que, en médulo, la energia inter-
molecular en el agua es mucho mayor que en amonfaco (AHg u,0 = —44,01 kJ.mol™*
vs. AHg onu, = —21,03 kJ.mol™1), siendo ademés el agua el fluido més estructurado
(TASgisn,0 = —35,44 J K mol™! vs. TASgiynm, = —26,46 J. K '.mol™'). A primera vis-
ta, estas diferencias pueden atribuirse a los distintos valores de energia que tienen las uniones
H presentes en agua y en amoniaco. La mayor fortaleza de la uniéon H entre moléculas de
agua puede evaluarse a partir de comparar las entalpias de formacién de los dimeros en fase
gaseosa, siendo Agim Hp,o = —20,84 kJ.mol™! [43] v Agim Hxm, ~ —12,7 kJ.mol™! [42,44].
La mayor rigidez en la estructura del agua también puede verse notando que en amoniaco
liquido (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 liquido (a 298 K) [45].

Ademas, la presencia de un tnico par de electrones libres sobre el N en la molécula
de amoniaco promueve en el liquido la formacién de dominios de uniones H de tamano
restringido, mientras que en agua se establecen redes dinamicas tridimensionales de moléculas
unidas por uniones H. Esta caracteristica puede explicarse notando que en la molécula de H,O
el numero de sitios donores y aceptores de uniones H estédn balanceados (2 sitios donores y 2

sitios aceptores), mientras que en la molécula de NHz esto no ocurre (un tnico sitio aceptor y
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3 sitios donores). La existencia de un tnico sitio aceptor de uniones H en la molécula de NHj
desfavorece la formacion de redes tridimensionales de uniones intermoleculares extendidas

en este fluido.

1.4. Momentos dipolares en clusters de H,O y NHj;

Es sabido que la distribucién de carga en una molécula, o grupo de moléculas, determina
mayormente la estructura y la reactividad quimica 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 distribucién de carga en un determinado sistema molecular, y ha
sido empleado con éxito para estudiar propiedades moleculares a través de espectroscopias de
microondas [46] y técnicas de deflexion de haces moleculares [47-50]. Mas alla de los estudios
sobre moléculas aisladas, las medidas de dipolo eléctrico proveen informacion precisa sobre
la distribucién de la carga en arreglos moleculares y en complejos supramoleculares [51,52].

La baja simetria de las moléculas HoO y NHj se refleja en valores elevados de momento
dipolar permanente (1) medidos en fase gaseosa: 1,854 D para agua y 1,777 D para amoniaco'.

Estos valores, sumados al hecho que el monémero HyO es de menor tamano que NHj,
sugieren que el agua seria mas efectiva al momento de apantallar electrostaticamente a un
soluto polar del campo de solvente, a mayor alcance. Sin embargo, la tendencia de las molécu-
las a orientarse segun su dipolo compite con la posibilidad de formar redes de uniones H,
que privilegian una estructura diferente. La formacion de redes también estd mas favorecida
en agua, en base a la menor magnitud de la interaccion NH3—NHj3. Tanto en clusters acuosos
como en clusters amoniacales resultarda importante evaluar si en la estructura de solvatacion
prevalecen las interacciones dipolares o las de H.

En clusters de moléculas polares, aun en ausencia de un campo eléctrico externo, cada
molécula se polariza espontaneamente en el campo efectivo de la interaccién intermolecular
(polarizacion inducida). Como consecuencia de ello, por ejemplo, el momento dipolar pro-
medio de una molécula polar i, (y;), 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 informacién experimental disponible, la estructura de los
distintos isémeros de clusters (Hy0),, vy (NH3), a 0 K también ha sido investigada mediante

célculos tedricos de dindmica molecular y aquellos basados en la mecdnica cuantica [36,40,41,

Si bien la unidad para el momento dipolar en el Sistema Internacional es Coul.m, ain es muy usada
la vieja unidad cgs denominada Debye (1 D = 3,33564-1073° Coul.m) debido a que la magnitud de p para
moléculas pequenas 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 particula.
Los momentos dipolares globales, u, calculados para los clusters (HyO),, y (NH3),, exhiben
fuertes oscilaciones que van desde valores casi nulos, observados en aquellos isémeros en los
cuales los dipolos individuales p; se compensan entre si, hasta valores altos correspondientes
a estructuras menos simétricas. Para los clusters mas pequenos se observa que los valores de
1 son menores que lo esperado para una orientacién al azar de sus n dipolos moleculares,
/n;, que corresponde al limite de alta temperatura cuando la agitacion térmica predomina
por sobre la fuerza eléctrica (cluster cuasi-liquido)™.

Los valores calculados en la literatura para el momento dipolar de clusters pequenos de
agua y amoniaco difieren en no més de 20-30 % entre si, 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 cuanticos. 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),,<15 v (NHj3),<6 son
no-polares (o a lo sumo muy poco polares), el empleo de otro procedimiento experimental
como la espectroscopia de efecto Stark revela un momento dipolar = 1,9 D [23] para el
hexamero de agua, y mas recientemente, usando la técnica de deflexion eléctrica de haces
moleculares en campos inhomogéneos [59], se da a conocer que los clusters de agua (n: 1—18)
son polares™. No hay trabajos experimentales del mismo tipo que confirmen las predicciones
tedricas que otorgan cierta polaridad a los clusters de amoniaco 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 (mas alla 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 estan 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
dinamico. Por lo tanto, los estados accesibles dependeran del procedimiento experimental
aplicado; por ejemplo, mientras las técnicas espectroscépicas se aplican a sistemas ultrafrios
generados por violentas expansiones adiabdaticas, la deflexién eléctrica (DE) de haces mole-

culares es mas versatil: ésta puede aplicarse a clusters con temperaturas mas elevadas que

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

Una variacién de la iltima técnica mencionada es la que se emplea en este trabajo de tesis y serd descripta
en detalle mas adelante.
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abarcan no sélo particulas rigidas [61-64] sino también se ha aplicado a sistemas en estado
cuasi-liquido [65, 66].

En la técnica de DE, las particulas se someten a intensos campos eléctricos que pueden
producir polarizacién orientacional en el cluster, es decir, la re-orientacién de los dipolos
moleculares individuales p;. Este efecto suele omitirse al momento de interpretar un expe-
rimento de DE, por lo cual en muchos casos se cae en una interpretacién errénea de los
resultados.

En este trabajo de tesis se emplea la técnica de deflexion eléctrica, aunque se le ha
dado un enfoque diferente al tradicional. Aqui, no se la utiliza solamente para determinar
momentos dipolares, sino que se la emplea ademés para inferir la flexibilidad de los clusters

y su relacién con las caracteristicas estructurales (ver Seccién 2.3).

1.5. orto y para cresol como pruebas hidrofébicas en
clusters de H,O y NH;

En esta tesis se investigara el efecto de un grupo hidrofébico, formado por un anillo
aromatico y un grupo metilo, en un cluster de moléculas polares que interactiian 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 regién hidrofébica cuya interaccion se desea investigar. Ademas,
existe una razén practica para elegir a los cresoles como moléculas de interés, ya que estas
sustancias son buenos croméforos en la regién ultravioleta (UV) del espectro, lo que facilita
la implementaciéon de los experimentos.

Se ha publicado una gran cantidad de trabajos tedricos y experimentales para describir
en detalle la unién H que se establece en complejos bimoleculares soluto-solvente compuestos
por una molécula de alcohol aromético (mayormente fenol) junto con una molécula de agua
[68-70] o de amoniaco [71], como también en clusters que contienen un nimero pequeno
de moléculas de solvente [70,72], habiendo sin embargo mucha menos informacién sobre la
estructura de solvente en estos clusters [73].

La espectroscopia vibracional llevada a cabo en la region espectral correspondiente al
estiramiento OH, muestra que los clusters fenol(H,O),, serfan andlogos estructurales de los
clusters de agua pura (H20),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 formacién de uniones H. Estos estudios de doble resonancia IR-UV (selec-
tivos al tamafio) [73-79] han contribuido sustancialmente al conocimiento actual de estas

estructuras, en las cuales el anillo hidrofébico queda excluido de la red de uniones H, aunque
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interactia con ella por medio de una uniéon H que se establece entre el cluster de moléculas
de solvente y la nube 7 del anillo aromatico [1,80,81]. Algo similar se ha observado en clus-
ters fenol(NHjs),, [72] que son compatibles con la formacion de estructuras ciclicas y abiertas,
siempre permaneciendo el ciclo aromatico por fuera de la red de uniones H, e interactuando
el grupo ~OH con las moléculas de amoniaco.

Si bien se espera que la solvatacion del p-cresol transcurra de manera similar a la del
fenol, se desconoce el efecto que produce sobre la estructura de solvatacién del o-cresol la
cercania de los grupos -CH3 y ~OH. En este trabajo de tesis nos detendremos a discutir esta
interaccién. Sin embargo, debe advertirse que la molécula o-cresol puede exhibir isomeria
cis-trans, esperandose que ambas conformaciones afecten de manera diferente la estructura
de solvente en el cluster. Con respecto al cluster o-cresol(NHj3);, cabe mencionar que la
configuracién cis no ha sido observada en investigaciones anteriores [82]. Se desconoce si los
isémeros cis-o-cresol(NHj),,, para n > 2, estan presentes en el haz molecular en condiciones
de rutina.

La existencia de isomeria cis-trans en fenoles sustituidos en las posiciones orto y meta fue
predicha en los anos treinta por Pauling [83]. Hoy en dia, la isomeria cis-trans es revelada
experimentalmente en espectros de moléculas frias en fase gaseosa. En el caso particular
del o-cresol, si bien podria esperarse que exista una interaccién intramolecular entre los
grupos ~OH y —~CHj en la configuracién cis, los isémeros cis y trans muestran esencialmente
la misma frecuencia de estiramiento OH de 3655 cm~!. Esto indica que la perturbacién
introducida por el grupo metilo en el campo de fuerzas del grupo ~OH es despreciable,
siendo la unién intramolecular ~OH- - - CH3 muy débil, o inexistente [84]. Por otro lado, la
sustitucién de fenoles en posicién para no dan lugar a isomeria cis — trans por razones de

simetria, observandose una frecuencia de estiramiento OH de 3658 cm ™.

1.6. ;Transferencia de proton en el estado fundamental
de clusters fenol(NHj;),?

Se conoce desde hace tiempo que las moléculas que absorben luz (croméforos) son més
acidas en su estado electronico excitado que en el fundamental, y por lo tanto donan mas
facilmente un protén al entorno de moléculas de solvente tras la excitacién 6ptica [85]. La
transferencia de protén en el estado excitado (que se indica ESPT, segin 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 fotoacidos en clusters de solventes
polares [1,86,87].

Durante muchos anos se ha propuesto que atin en el estado fundamental los fenoles
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1.7. Deflexion eléctrica

deberian ser capaces de transferir un protén (indicado como GSPT, segiin su sigla en inglés)
en clusters fenol(NHj),, si el niimero de moléculas de amoniaco era lo suficientemente grande
[88,89]. Muy recientemente [90], usando espectroscopia IR selectiva al tamano del cluster,
se ha mostrado evidencia que apoyaria la existencia de GSPT en clusters fenol(NHjs), para
n > 6, monitoreando la apariciéon de una absorcién caracteristica del fenolato en la regiéon
espectral de las vibraciones del esqueleto del anillo aromatico y la desaparicién de una
frecuencia de torsion C-O-H caracteristica del fenol. En esta tesis, aportamos evidencias

que ponen en duda la existencia de una GSPT en clusters cresol(NHs),,>6.

1.7. Deflexion eléctrica

Los primeros trabajos que aparecieron en el campo de la deflexion eléctrica de haces
moleculares se remontan a 1921 [91], habiéndose empleado esta técnica para separar particu-
las con estados cuanticos diferentes a partir de los trabajos de Stern en 1922 [92] y luego
implementado més eficientemente por Wrede en 1927 [93].

Usando la técnica de deflexion eléctrica es posible derivar, por ejemplo, el momento
eléctrico de las particulas que conforman el haz molecular y otras propiedades estructurales y
eléctricas. Para ello, debe determinarse el cambio que sufre (como resultado de la interaccion)
la distribucion de particulas en el plano transversal al eje de propagacién. En particular, a lo
largo de la direccién en la que se ha aplicado el gradiente del campo eléctrico, la coordenada
z (ver Figura 2.3). Antes de aplicar la interaccién, dicha distribucién de particulas —perfil
de intensidad, ¢(z)— posee forma cuasi-gaussiana. Al aplicarse la interaccién eléctrica, y
dependiendo del tipo de particulas presentes en el haz, el perfil se altera de distintas maneras
que veremos en detalle mas adelante. Los cambios registrados en la forma del perfil del haz
molecular son finalmente interpretados mediante el uso de un modelo tedrico adecuado,
ajustandose los parametros moleculares del modelo hasta que las simulaciones reproduzcan
el perfil experimental.

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

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

1.7.1. Particulas polarizables en campos homogéneos

Cuando una particula polarizable se introduce en un campo eléctrico estatico y ho-
mogéneo se induce en ella un dipolo eléctrico debido a la separacion de cargas producida. Si
la particula es més polarizable que el medio que la rodea (cosa que siempre ocurre si se trata
de clusters en fase gaseosa) las lineas 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 esquematicamente
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el fenémeno descripto.

Figura 1.3. Particula polarizable en un campo eléctrico estatico y homogéneo.
Las lineas de campo penetran y emergen de la superficie de la
particula sin que se evidencie fuerza neta alguna.

En cualquier caso, la separaciéon de cargas en la particula siempre tendra un componente
electrénico, siendo la magnitud del momento dipolar inducido proporcional a su polariza-
bilidad electrénica' g, es decir: pinq = aqF’, donde F representa la intensidad del campo
aplicado. La polarizabilidad electronica de un sistema molecular rige la magnitud del des-
plazamiento de la densidad electronica respecto del arreglo de nucleos positivos al aplicarse
un campo eléctrico externo. Los dipolos inducidos se generan en menos de 10714 s (10 fs).

Mas alla de haber sufrido polarizacion electronica, si la magnitud del campo eléctrico es
suficientemente intensa, un sistema molecular también puede polarizarse por distorsién del
arreglo nuclear que lo conforma. Este proceso posee un tiempo de respuesta mucho menor,
del orden de 107 s (10.000 fs). Las polarizaciones electrénica y nuclear se denominan en
conjunto polarizacion de desplazamiento y ambas son susceptibles a excitaciones opticas
(campos eléctricos oscilantes a frecuencias 6pticas). En presencia de ambas, el momento
dipolar inducido se escribe: ping = (el + o) F

Bajo campos eléctricos de gran magnitud (alrededor de 100 veces més 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 érdenes mayor que la polarizabilidad
electrénica promedio (pesada sobre los modos vibracionales poblados) [94,95]. Estos autores
han investigado en detalle no sélo sistemas de tipo AH-B sino también cadenas de uniones H,

como las formadas en complejos de Zundel, fosfatos acidos poliaminicos, moléculas con grupos

VLa unidad habitual para la polarizabilidad es A3, que debe multiplicarse por 4meg x 10730 m3 A3 =

1,11:10~% Coul>.N~!1.m.A—3 para ser usada en conjunto con magnitudes expresadas en el Sistema Interna-
cional. En esta tesis, usaremos la unidad A3 para la polarizabilidad.
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carboxilicos y fendlicos, etc. Todos ellos se caracterizan por una elevada polarizabilidad
de protén, que puede esquematizarse mediante el siguiente proceso: AH-B—A-HB, cuya
evolucién se encuentra acoplada con el campo aplicado. No es de esperar polarizacién nuclear

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

Con tiempos de respuesta mucho menores (correspondientes al &mbito de las microon-
das), ya fuera del rango 6ptico, las moléculas polares constituyentes de un gas o un liquido
experimentan otro tipo de polarizacion, llamada orientacional. La polarizacién orientacional
resulta de la tendencia que sufren los dipolos moleculares a alinearse con el campo externo.
El tratamiento mas simple para un sistema de este tipo fue dado por P. Langevin [96] al
describir un gas de dipolos permanentes (ver Seccién 2.3.2), donde cada dipolo individual
puede adoptar libremente cualquier orientacion con respecto a los demés. Mientras la po-
larizacion electrénica y nuclear son casi independientes de la temperatura, la polarizaciéon
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 agitacién

térmica.

Para alcanzar la alineacion total de los dipolos y la consecuente generacion de un or-
den paraeléctrico (llamado asi por analogia con el magnetismo) la energia térmica debe ser
despreciable frente a la interaccién 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 deberan ser despreciables para alcanzar el or-
den paraeléctrico. La condicién de paraelectricidad es entonces dificil de observar para los

campos eléctricos accesibles en un laboratorio.

Pasemos ahora al caso de sistemas de tamano restringido. Supongamos que un cluster
estd compuesto por un niimero pequeno n de moléculas polares, cada una de ellas con un
momento dipolar y;, tal como en el caso de clusters (HyO),,. 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 nu;, que corresponderia al limite de paraelectricidad.
La red de uniones H se mantiene mayormente intacta frente al efecto del campo [97-99] y s6lo
se producen deformaciones colectivas muy pequenas, presumiblemente a través de modos de
torsién intra/intermoleculares y movimientos de tuneleo de atomos de H de baja frecuencia
(en el &mbito de los THz), activados atin 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-amoniaco se evidencia una
polarizacion de este tipo, que involucra un cambio estructural. Si esto ocurre, se inducird en

el cluster un pequeno dipolo adicional en la direcciéon del campo.

Tomando en cuenta que las frecuencias caracteristicas de los modos colectivos de baja
energia de una red de uniones H estdn en el limite de una excitacién 6ptica (IR de THz),

podria pensarse a primera vista que el acoplamiento con el campo eléctrico estatico impuesto
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sobre el sistema estd 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. Particulas polarizables en campos inhomogéneos

Cuando el campo eléctrico aplicado sobre la particula 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 particula es atraido por uno de
los electrodos (el de mayor congestion de lineas de campo), siendo la fuerza colineal y su
magnitud proporcional al gradiente del campo eléctrico: f = (ping - V)F, donde f representa
el vector fuerza, ping el vector momento dipolar inducido y F al vector campo eléctrico

aplicado. Este efecto se esquematiza en la Figura 1.4.

+

Figura 1.4. Particula polarizable en un campo eléctrico estatico e inhomogéneo.
El dipolo inducido en la particula es atraido por el electrodo con
mayor congestiéon de lineas de campo.

El deflector dieléctrico de particulas neutras esquematizado en la Figura 1.4 puede consi-
derarse como el analogo del deflector eléctrico de dos placas planas para particulas cargadas.
De manera esquematica, en la figura se muestra la forma mas 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 cuna. Veremos mas adelante que existen arreglos de electrodos mas
sofisticados en los cuales la region inter-electrodo muestra un gradiente de campo constante
y proporcional al campo aplicado. Si la perturbacién eléctrica se establece en el eje z, la
fuerza eléctrica f, resulta entonces proporcional al cuadrado del campo eléctrico F.,, ya que

las proyecciones sobre z de ping y de (VF) son proporcionales a F,.
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En términos generales, si de alguna manera se conociera la magnitud de la fuerza f,
que actua sobre la particula (por ejemplo, midiendo el dngulo de deflexién de la misma)
se podria tener acceso al valor de g, v con esto a las propiedades eléctricas del sistema.
La deflexion de particulas polarizables en campos eléctricos inhomogéneos se conoce con el
nombre de efecto dielectroforético, y es la base de los métodos de deflexion eléctrica que se
utilizaran en este trabajo de tesis. Desde hace décadas se han venido implementando técni-
cas de deflexion eléctrica en las cuales se emplean haces moleculares fuertemente colimados
sometidos a deflectores electrostaticos. Como resultado de dichas observaciones ha sido po-
sible acceder a informacién estructural y electrénica de sistemas simples compuestos por
una o por pocas moléculas. En esos experimentos, el gradiente de campo eléctrico se aplica
perpendicularmente al eje de propagacion del haz molecular, de manera tal de perturbar la
trayectoria emergente de las particulas, que luego es visualizada a partir del depdsito del

material, usando detectores moviles, detectores sensibles a la posicion, etc.

1.7.3. Deflexién eléctrica de clusters rigidos

Si la energia térmica del cluster es lo suficientemente baja como para descartar los mo-
vimientos vibracionales, el sistema puede describirse bajo la aproximacion del rotor rigido.
En ese caso, el Hamiltoniano del sistema es la suma de un término rotacional y otro que
representa la interaccién con el campo eléctrico (término Stark). En los experimentos con-
vencionales de DE, la energia de interaccién Stark es siempre mucho menor que la térmica.
Veremos méas adelante en el Capitulo 2 que en estas circunstancias la fuerza eléctrica que
sufren las particulas viene dada por la orientacion instantdnea del dipolo de la particula
con respecto al campo eléctrico, estando este ltimo fijo en las coordenadas del laboratorio.
El dipolo instantaneo de la particula no solo corresponde a la contribuciéon por induccion
mencionada en la Seccién 1.7.1 (electrénica, nuclear y orientacional), sino que también puede
tener una término permanente o, de manera que p = fiing + fo-

La aproximacion del rotor rigido ha sido empleada exitosamente para describir el compor-
tamiento de particulas generadas mediante expansiones adiabaticas supersénicas [100] como
también aquellas termalizadas a temperatura ambiente después de la expansion [52,63,101].

Se han empleado distintos métodos para simular el perfil del haz molecular considerando a
las particulas 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
cuanticos [63,100] y clésicos [107].

Como adelantamos, la interaccion con el campo modifica los perfiles ¢(z) de distinta
manera, dependiendo de la estructura de las particulas. A temperatura ambiente, se han

reportado ensanchamientos simétricos para sistemas polares (19 # 0) tromposimétricos co-
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mo TiCgy [106] o también trompocuasisimétricos como el dcido p-amino benzoico [101] o
p-aminobenzonitrilo [63, 64]. La explicacién clasica que puede darse es que el ensancha-
miento ocurre debido a que la trayectoria rotacional de estas particulas es estable y fija la
orientacién del dipolo permanente iy en el campo externo. Se produce entonces un ensan-
chamiento simétrico de ¢(z) al considerarse la distribucién completa de condiciones iniciales
para las trayectorias rotacionales. Este tipo de observaciones corresponden al esquema A de

la Figura 1.5.

#z)

Figura 1.5. Cambios en los perfiles de intensidad del haz molecular ¢(z) (lineas
llenas) al aplicarse un campo eléctrico inhomogéneo (lineas de tra-
zos). Conexién —comunmente observada— entre el cambio en ¢ y
el tipo de particula con pg # 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), particula no rigida.

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 proyeccion del dipolo del sistema sobre el eje del campo se anula, al
considerar la trayectoria de las particulas durante su paso por el deflector. Cualquier pertur-
bacién que afecte el movimiento rotacional de la particula asimétrica producira la pérdida
de memoria respecto al estado rotacional previo, y esto deja practicamente inalterado al
perfil ¢(z). Las perturbaciones que habitualmente pueden alterar el movimiento rotacional
de particulas asimétricas son: i) el acoplamiento de la rotaciéon con modos vibracionales,
ii) la presencia de inhomogeneidades en el campo eléctrico, y iii) la interaccién con otras
particulas del gas residual. Las caracteristicas caodticas de la rotacién de objetos asimétricos
(la casi totalidad de los sistemas que presentan interés en quimica) hace que la medida del
momento dipolar sea dificilmente 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
caracteristica se explica en base al incremento de la poblacion de los modos rotacionales més
bajos, los cuales tienen mayor participacion en la deflexién del perfil. Recientemente, nueva-
mente a muy bajas temperaturas tales como las que resultan en expansiones supersonicas,
estudios realizados sobre una molécula trompoasimétrica arquetipica como la de agua [100]
mostraron el mismo comportamiento.

Evidentemente, el efecto de la temperatura sobre cémo cambia el perfil de un haz de
particulas al someterse a un campo eléctrico inhomogéneo serd menos significativo en siste-
mas cuyas constantes rotacionales sean de menor magnitud, o cuando éstos posean dipolos
permanentes mas débiles. En estos casos, se requerira que la expansion produzca una tem-
peratura lo suficientemente baja como para que los cambios en el perfil de deflexién sean
notorios. Estudios de este tipo se han llevado a cabo en el laboratorio [61]. Préximamente,
en la Secciéon 2.3.2 daremos una explicacion méas acabada sobre el origen del ensanchamiento
hacia campos altos, el cual también puede aparecer en haces de particulas simétricas bajo
ciertas condiciones.

Cuando la particula que se estudia no es rigida, los cambios inducidos por el campo
eléctrico sobre el perfil del haz se distinguen totalmente de aquellos observados para objetos
solidos. En estos casos, se da un corrimiento del centro del perfil del haz manteniéndose
intacta la forma del mismo (no hay ensanchamiento)’. 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 dindmica del sistema (modos vibracionales

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

VEn cualquier caso, también cuando la particula es rigida, o inclusive no polar, siempre se produce cierto
corrimiento hacia la zona de campos altos (de muy baja magnitud) debido a la polarizacién de desplazamiento
vista en la Seccién 1.7.1.
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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 dara especial atencién 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 energia del
cluster podrian acoplarse con la interaccion eléctrica produciéndose polarizacién con cambio

estructural, segin ya adelantamos en la Seccién 1.7.1.

1.7.4. Deflexion eléctrica de clusters no rigidos

Dipolo inducido por vibracién

Segun vimos en la Seccién 1.2.3 al tratar el cluster (NHj)o, cualquier medida experimental
(no ultrarrdpida, como es el caso de la técnica de DE) realizada sobre un sistema no-rigido
da como resultado un valor promedio que esta 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.

..Como se comportaria un sistema excitado vibracionalmente ante una medida de DE?
.Es la tinica consecuencia esperada que las medidas estén sujetas al promedio vibracional?
Para contestar estas preguntas, tomemos por ejemplo el dimero del acido 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
dimero en su estado fundamental hace que ambos dipolos moleculares se cancelen. Sin em-
bargo, vimos que una caracteristica propia de los complejos moleculares débilmente ligados
por uniones H es que éstos pueden deformarse considerablemente al vibrar, principalmente
usando la flexién y el torcimiento de las uniones H intermoleculares (ver Seccién 1.2). Para
el dimero PABA,, los valores calculados para las energias de dichos modos [65] correspon-
den a frecuencias tan bajas como 18 y 42 cm ™!, respectivamente, lo que indica que éstos se
encuentran poblados ain en experimentos de haces moleculares a temperaturas del orden
de 100 K. Debido a esto, el momento dipolar del dimero PABA, adquiere valores finitos que
oscilan en el tiempo a una frecuencia en el ambito de los THz. A pesar de ello, como en
promedio (¢)papa, = 0, podria esperarse que la DE no causarfa efecto alguno sobre estas
particulas.

Sin embargo, se ha observado que los clusters PABA, son sensibles a los experimentos de
DE [65], registrandose un notorio corrimiento del perfil ¢(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 electrénica/nuclear (que siempre esta presente), debe existir
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una contribucion adicional a la polarizabilidad total del sistema que evite que el promedio

vibracional haga que (11)pap,, se anule.

Polarizacion orientacional

Para explicar lo sucedido con la DE de PABA, debe considerarse que existe una polari-
zacién de tipo orientacional (mencionada en la Seccién 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 unica particula que emplea su propia energia interna como bano
térmico. Es decir, en el caso del cluster PABAs, la rotacién y la flexién intermolecular se
alteran de manera tal que el vector ppapa, (inducido al vibrar) pase més tiempo alineado

con el campo que en otra direccion.

Asimismo, la técnica de DE también fue empleada recientemente [59] para determinar
la polaridad de clusters (H20),,.3-,15. Al igual que el dimero de PABA, los clusters de agua
también se comportan globalmente como particulas polarizables, observandose 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 conformacion estable en otra [60], con mayor preponderancia

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

Una vez alcanzado el limite estadistico (durante el tiempo de vuelo a lo largo del deflector)
se espera que la probabilidad de muestrear una configuracion particular esté dada por una
distribucién canodnica a la temperatura interna del cluster. En ese caso, el calculo del momento
dipolar efectivo es analogo al planteo de la teoria de Langevin-Debye sobre la polarizacion
orientacional de un gas de dipolos individuales, pero esta vez cambiando la temperatura T’

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

Conviene aclarar que la polarizacion orientacional discutida en los ejemplos anteriores no
responde necesariamente a cambios estructurales ocurridos en los clusters como consecuencia
del campo eléctrico (la geometria mas estable del cluster se conserva), sino que ocurre a
través del acoplamiento del Hamiltoniano roto-vibracional (y no de Hg) con el de interaccion
eléctrica. Dicho en otras palabras, la superficie de energia potencial del sistema se ve alterada

por la accion del campo eléctrico, aunque el efecto es muy menor en la region de los minimos.

El experimento de (H,O),, se ha explicado [98] (creemos que erréneamente) sin considerar
que los clusters son flexibles, atribuyendo el corrimiento observado a la orientacion global
del cluster, tratandolo como un cuerpo rigido. Sin embargo, en estas condiciones la forma
del perfil medido seria diferente, apareciendo una cola caracteristica hacia campos altos (C

en la Figura 1.5).
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Polarizacion que involucra un cambio estructural

No puede descartarse que la polarizacion adicional observada en el experimento del dimero
de PABA o de los clusters de agua incluya una muy pequena deformacién estructural causada
por el campo, y que ésta sea responsable de una parte de la induccién del dipolo en la
direccién de la perturbacion. Aunque la magnitud de este p;,q adicional no sea muy grande
con respecto al momento dipolar total del sistema de interés, esta contribucién puede tener
un efecto importante en una medida de DE. Por ejemplo, la induccién de un pequeno dipolo
adicional de tan solo 0,01 D aplicado permanentemente en la direccién de un campo eléctrico
de rutina corresponde a un corrimiento del perfil en el ambito de 10-40 um para un cluster
de tamano medio, lo cual tendria un efecto apreciable en la medicién"'. 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 polarizacién 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 hidrofébico en

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

1.8. Mojado de grupos hidrofébicos en clusters

La interaccion que se establece al poner en contacto una sustancia organica con un grupo
de moléculas de agua es de extrema importancia en diversas areas de la quimica (bioldgica,
fisica, geoldgica, etc.). El sistema arquetipico empleado para estudiar las caracteristicas fisicas
esenciales de dicha interaccion, y su relacién con el comportamiento hidrofébico observado
en interfaces macroscépicas, son los clusters formados por agua y benceno [108,109] con un
nimero variable de moléculas de agua en su estructura.

Debido a que las interacciones hidrofobicas se ven favorecidas al incrementarse la tempe-
ratura, generalmente se considera que éstas son de origen entrépico. Desde un punto de vista
molecular, se cree que una particula hidrofébica 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 esta basado en la
existencia de estructuras de solvatacién rigidas del tipo de la de los clatratos, tales como las
que se encuentran alrededor de particulas hidrofobicas pequenas hidratadas en fase gaseosa.
En el caso de superficies hidrofébicas extensas resulta méds dificil sustentar la vision que

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

VIConsiderar por ejemplo que en las mismas condiciones los corrimientos observados para el cluster p-

cresol(NHs)4(H20)2 van desde 60 a 120 pm (ver Figura 5.15).
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Experimentos recientes de dindmica vibracional muestran que la relajacion orientacional
de la red de uniones H es mas lenta cerca de interfaces hidrofébicas macroscopicas que en
el seno del liquido [110-114]. Estas observaciones son compatibles con el corrimiento hacia
el azul registrado para las vibraciones intermoleculares en clusters, en regiones cercanas al
grupo hidrofébico (red de uniones H mas rigida), que actian inhibiendo la reorganizacion
estructural, retardando asi los procesos dindmicos en esa zona [115].

Ademas del interés que despierta el sistema modelo benceno—agua para estudiar el fenémeno
de hidrofobicidad, también se ha investigado la hidratacion de solutos anfifilicos 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
interaccion con el grupo ~OH del fenol, dejando al anillo fendlico en la superficie del mismo.
Se ha visto que en mayor grado la estructura y la dindmica de los clusters fenol-agua quedan
determinadas a partir de dos interacciones que compiten entre si: la unién H establecida
entre el grupo ~OH del fenol y el agua, y la interacciéon hidrofébica entre el anillo fendlico
y el anillo de moléculas de agua. Estudios similares de pruebas hidrofébicas con clusters de
amoniaco casi no se encuentran en la literatura.

En este trabajo nos hemos propuesto aplicar la técnica de deflexion eléctrica para estudiar
la rigidez/flexibilidad de un sistema compuesto por un grupo hidrofébico aromatico (cresol)
inmerso en un cluster de moléculas polares (agua o amoniaco), con la posibilidad de controlar
el nimero 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 ciclicas que adoptan las
moléculas de agua o amoniaco en clusters pequenos (n < 5), o forme parte de estructuras

tridimensionales en clusters de mayor tamano.

1.9. Preguntas formuladas - Objetivos

El objetivo general del trabajo es estudiar, a escala molecular, la interaccién de una
molécula anfifilica modelo con un nimero pequeno 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 0-CH3ArOH o p-CH3ArOH embebida en un nimero n de
moléculas de agua o amoniaco (sv). También se han estudiado clusters conteniendo una
mezcla de ambos solventes, del tipo CH3ArOH(NHj),,(H20),,.

Los estudios se realizaron usando experimentos de deflexion eléctrica selectivos a la masa,
los que permiten derivar informacién estructural y de distribucién de cargas en el cluster a
partir de la medicion de la susceptibilidad eléctrica de estas particulas. Brevemente, un haz

colimado de clusters del tipo cresol-(sv),, se somete a la interaccién con un campo eléctrico
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inhomogéneo, lo que perturba la trayectoria de las particulas. La medicién de la deflexién
producida se lleva a cabo selectivamente al tamano del cluster usando un espectrémetro
de masa de tiempo de vuelo no convencional, capaz de muestrear controladamente el haz
molecular a lo largo de la direcciéon del campo deflector. Los valores medidos proporcionan
informacion sobre la polaridad de los clusters y la rigidez de la red de uniones H establecida
entre las moléculas que lo forman. El iltimo 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 informacion que da cuenta de la flexibilidad de los clusters y su relacién con el
ordenamiento de moléculas de solvente en las regiones polar e hidrofébica del cresol, y por
tanto con el fenomeno de mojado a nivel molecular. Se considerara especialmente el efecto
de la proximidad del grupo metilo al subagregado de moléculas de solvente, siendo éste una
extension del grupo hidrofébico aromaético.

Aunque las caracteristicas del trabajo son mayormente de indole experimental, también
se efectuaron calculos tedricos que complementaron y facilitaron la interpretacion de los
resultados provenientes de los experimentos.

Se analizaran preguntas tales como:

= ;Puede emplearse una medida de DE para establecer el estado de agregacion de un

cluster?

= ;Cuales son los alcances de la técnica de DE para caracterizar estructuralmente a un
cluster solido? ;Puede usarse la medida de momento dipolar para distinguir isémeros

en los complejos cresol-sv?

= ;Cémo cambia la polaridad de los clusters cresol-agua y cresol-amoniaco en funcion del
nimero de moléculas de solvente presentes? ;Hay alguna correlacién entre la magnitud

del momento dipolar del cluster y su estructura?

» ;Cudl es el efecto de incorporar moléculas de amoniaco en clusters acuosos de cresol,

o moléculas de agua en clusters amoniacales de cresol?

= ; Presenta diferencias la estructura de solvataciéon de p-cresol y o-cresol? jSe comportan
de la misma manera las moléculas de agua y de amoniaco en las cercanias de un grupo
hidrofébico como el ~CH3? ; Disminuye la movilidad de las moléculas de solvente en

contacto con la regién hidrofébica?

» ;Se observa transferencia de H' en clusters amoniacales de cresol en su estado funda-

mental?
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Capitulo 2

Método Experimental

La mera idea de vacio es completamente imposible. Los
experimentos del Sr. Torriccelli no prueban nada, y se
deben tan solo al fraude, al engano y a la manipulacion
de las inteligencias simples. El horror al vacio es uno
de los comportamientos mejor establecidos de la

naturaleza.

ENCYCLOPEDIA OF SPURIOUS SCIENCE, 1693

En este capitulo se detallan los principios fisicos que rigen la técnica de deflexion eléctrica
de haces moleculares. El sistema molecular que se desea estudiar se genera a partir de la
expansion adiabatica de una mezcla gaseosa en vacio. La complejidad del proceso de agrega-
cion molecular ocurrido como consecuencia de la expansion requiere del control exhaustivo
de las condiciones termodinamicas, debido a que éstas determinan las caracteristicas de la
distribucién de particulas que forman el haz molecular. Los aspectos tedricos y practicos que
sustentan el proceso de formacién de los agregados moleculares son tratados en las Secciones
2.1y 2.2.

Asimismo, en la Seccién 2.3 se dan las ecuaciones que describen la desviacién de la
trayectoria de las particulas ocurrida al aplicarse el intenso campo eléctrico de deflexién sobre
el haz molecular. El cambio que esto introduce en el perfil de intensidad de particulas a lo
largo de la coordenada z, que corresponde a la direccién del campo deflector (perpendicular
a la propagacién del haz molecular), debe medirse con precisiéon para luego poder determinar
las propiedades eléctricas y estructurales de las particulas.

En la Seccién 2.4 se detalla brevemente la caracteristica principal de los experimentos de
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esta tesis, que es su selectividad al tamano.

Los detalles practicos del instrumental empleado, sus partes fundamentales, y los desa-
rrollos y mejoras implementadas a lo largo de esta tesis, seran tratados mas adelante en el
Capitulo 3.

2.1. Haces moleculares

La técnica de haces moleculares es una de las formas mas habituales de estudiar el
comportamiento de sistemas atomicos y moleculares aislados en fase gaseosa. Si bien en sus
comienzos se utilizé para estudiar atomos 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 interaccién 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 concentracion de un dado tipo y
tamano' de agregado, aunque siempre se esta en presencia de una distribucion de tamanos
y composiciones. Esto no siempre constituye una desventaja ya que, si los experimentos se
realizan usando una técnica selectiva a la masa (Seccién 2.4), se hace posible estudiar series
del tipo st(sv), y observar el cambio en algiin observable en funcién del grado de solvatacién
de la molécula st.

Un experimento de DE, en su expresién més general, consiste de tres etapas:

1. Generacién del sistema: Una fuente introduce una pequena cantidad de la/las sustan-
cias de interés diluidas en un gas portador en una primera camara de alto vacio. Se
produce entonces una expansién adiabatica y, como consecuencia de ello, se agregan
las moléculas entre si formando clusters. La energia de cohesion entre moléculas es re-
movida a través de un gran nimero de colisiones con el gas portador. Las condiciones
de la expansién son tales que rapidamente dejan de existir colisiones entre particulas, y
los clusters formados viajan en linea recta, a velocidad supersonica, hacia las camaras

subsiguientes que componen el equipo.

2. Perturbacion del sistema: Segin cudl sea la medida experimental que se quiera im-
plementar, se hace interactuar el haz de particulas de manera controlada con, por
ejemplo, radiacion electromagnética, otro haz de moléculas o, como en este caso, un

campo eléctrico estatico, cuantificindose la respuesta obtenida.

"Nimero de moléculas en el agregado.
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3. Seleccion por masa y deteccion: Para que la determinacion sea selectiva al tamano de
las particulas, la senal medida en el experimento debe registrarse en funcién de la masa
de cada uno de ellos. Es por ello que el aparato de haces moleculares debe acoplarse a un
espectrometro de masa. En nuestro caso, el aparato de haces moleculares se encuentra

acoplado a un espectrometro de masa por tiempo de vuelo.

2.2. Generacion del sistema

2.2.1. Descripcién general

Un método comprobadamente eficiente para generar un haz de clusters moleculares en
fase gaseosa consiste en expandir contra vacio una mezcla gaseosa compuesta por una pe-
quena proporcién de la sustancia que se desea estudiar diluida en un gas portador (o gas de
siembra), que acttia como bafo térmico durante el proceso.

La inyeccién del gas en el vacio se realiza isoentrépicamente a través de una tobera.
En pocos microsegundos, las variables termodinamicas que rigen el comportamiento del gas
cambian abruptamente, disminuyendo la temperatura y la densidad conforme transcurre la
expansion. Al ir enfridandose el bano térmico, los grados de libertad de las particulas en
formacion van perdiendo energia, promoviéndose la agregacién de las moléculas de soluto y
de solvente entre si. Como resultado final, el haz molecular se puebla de una distribucién de
congeries que poseen distintas composiciones st-sv y tamanos.

El proceso de formacién de clusters moleculares se lleva a cabo a través de cuatro etapas
consecutivas. La primera etapa es la vaporizacion del material que formara parte del agre-
gado, la cual puede estar ausente en el caso de trabajar con sustancias de alta presion de
vapor. Las tres etapas siguientes son: la formacion de nicleos compuestos por unas pocas
moléculas, el crecimiento de los mismos, y la termalizacién y relajacion de las estructuras
formadas. Estas etapas ocurren, o bien dentro de la tobera de expansion, o bien unos pocos
milimetros después de abandonarla, cuando la densidad de particulas es aun suficiente como
para mantener una estructura de jet molecular.

En nuestro caso, la mezcla gaseosa conteniendo un isémero dado de cresol y la sustancia
elegida como solvente se prepara facilmente debido a que las presiones de vapor de ambos
componentes son lo suficientemente elevadas (a esa temperatura). Las moléculas de solvente
(agua o amoniaco) se incorporan al gas de siembra en una proporcién conocida (ver Sec-
cién 3.2) y la mezcla gaseosa resultante se hace pasar por un pequenio horno conteniendo
el cresol. La proporcién de cresol que se suma a la mezcla se ajusta regulando la tempe-
ratura del horno (ver Seccién 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 expansion
de la mezcla gaseosa contra alto vacio. La estructura del jet estd confinada entre barreras
de choque de mayor densidad de particulas, indicadas en la figura. A la izquierda de la
tobera, la cual es esencialmente un angostamiento del canal de inyeccion, la mezcla gaseosa
se encuentra a una temperatura Ty y presiéon py. Al abandonar la tobera, la propagacion
del gas se direcciona fuertemente y gran parte de la energia interna del gas se convierte
en energia cinética en la direccién de propagacién. La velocidad del gas se incrementa (al
tiempo que disminuye su temperatura) y pasa a ser supersonica. Como el gas en expansion
es mayoritariamente He, la velocidad de propagacion alcanzada por los clusters siempre es

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

EXPANSION
| SUPERSONICA
---------------------- » CLUSTERS

DE CHOQUE

Figura 2.1. Esquema de un jet molecular formado en una expansién supersénica con-
tra alto vacio.

La geometria de la tobera influye fuertemente en la manera como va disminuyendo el
numero de colisiones al entrar el material en la zona de alto vacio, resultando una expansiéon

mas abrupta en toberas cilindricas y mas gradual cuando la seccién interna es cénica.

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 sélo
promueve la cohesién de moléculas entre si, sino que remueve la mayor parte de la energia
vibracional y rotacional remanente en las particulas formadas. En un determinado punto de
la expansion, la densidad de particulas 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 particulas
que pueblan el haz prosiguen su trayectoria en condiciones de vuelo libre. La divergencia del
haz molecular depende de las condiciones de expansion, siendo ésta de unos pocos grados en

haces supersonicos.
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2.2.2. Nucleacion y crecimiento de los clusters

Si bien la expansién supersonica puede darse en ausencia del gas de siembra (la mezcla
gaseosa estd compuesta solamente por los componentes st y sv), la incorporaciéon de He
promueve la formacion de agregados ya que al incrementarse el nimero de colisiones la
energia en exceso que queda en el agregado debida a la formacion de las uniones es mas
facilmente removida. En muchos casos esto resulta una condicion esencial para que el proceso
de nucleacién/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 quimicas
con los componentes del cluster. Esta es la razén principal para usar He como gas portador.

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

leculares es el propuesto por Knuth [119] para dimeros",

A+A = A (2.A)
A+A; = Ayt A (2.B)

que propone la necesidad de que exista una colisién con un tercer cuerpo que retire la energia
excedente que resulta al formarse la union (energia de formacién del dimero).

Seguidamente, la cinética de crecimiento del agregado puede describirse a partir de una
serie de leyes de escalado propuesta hace varios anos por O. Hagena [120,121]. Dichas leyes
relacionan las condiciones de la fuente, dadas esencialmente por py y 1), con la composiciéon
del haz molecular y la distribucién de tamanos de los clusters.

Las siguientes reacciones fueron propuestas por Hagena para describir el crecimiento y
la disociacion de los agregados. El crecimiento de los clusters fue planteado como una serie

de reacciones bimoleculares entre monémeros y agregados de mayor tamano,

Av+A o AL, (2.C)
A+ A%, — Ay + A (2.D)

donde la primera reaccion representa el crecimiento de los clusters y la segunda el intercambio
de energia. La relajacion del cluster Ay | puede darse al colisionar con una molécula A (como
en la reaccién 2.D) o bien con los dtomos de He del gas portador.

Al mismo tiempo que ocurre el crecimiento de los clusters, se produce la disociacion de
los mismos, que esta dada por la reaccién unimolecular de evaporacion,

A o A+ A (2.E)

n

Los clusters podran estabilizarse por colisiones (reaccién 2.D) o por evaporacion (reaccién

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

"Las especies que poseen energia en exceso se indican con asteriscos en las reacciones.
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(formado mayoritariamente por dtomos de He), cuya temperatura disminuye a lo largo de la
expansion (como también lo hace la densidad) hasta que las especies quedan aisladas. En el
segundo caso, el cluster debe relajar su energia emitiendo particulas ya que éste se encuentra
aislado.

En términos précticos, si se fija la temperatura de la fuente del haz molecular (quedando
esta eleccién 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 (presién) del vapor que se

expande promueve la formacion de agregados de mayor tamano.

2.2.3. Proceso de enfriamiento de los clusters

Los grados de libertad translacionales se enfrian muy eficientemente durante la expansion
supersonica, razén por la cual los haces moleculares no se dispersan transversalmente al eje
de propagacion de manera apreciable. Por otro lado, una cantidad de energia algo mayor
permanece en los grados de libertad rotacionales de moléculas [61, 122] y clusters [123],
aunque las temperaturas rotacionales alcanzadas son atin de unos pocos Kelvin.

Sin embargo, en relacion con los objetivos de estudio de esta tesis, es la energia remanente
en los modos vibracionales la que determina la temperatura del agregado y, a partir de ello,
la dindmica conformacional del cluster. Para las condiciones habituales de expansion, el
enfriamiento de los modos vibracionales alcanza temperaturas de 100-200 K, de forma tal
que se verifica [124] que Trente > Tvib > Trot > Tirans-

Hemos mencionado que el enfriamiento colisional de los diferentes grados de libertad de
los clusters se produce en la fuente, simultdneamente con el proceso de agregacién [7], y que
ademads la temperatura también puede disminuir como consecuencia de la evaporacién de
fragmentos. Este ultimo proceso contintia hasta mucho tiempo después de que haya cesado
el enfriamiento colisional. El mecanismo de enfriamiento por evaporacion es particularmente
importante en agregados con baja energia de cohesién, 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 expansion.

Como en esta tesis se desean estudiar los movimientos internos de la red de uniones H,
la mejor asignacién para la temperatura 7' 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 evaporacién de
mondémeros es igual a la inversa de la escala del tiempo caracteristico de la medida experi-
mental. Insertando los valores experimentales de las energias de cohesion de las moléculas
de agua o amoniaco en el modelo, pueden estimarse los valores de temperatura esperados
para clusters acuosos [59] (7" ~ 200 K) y amoniacales (7" ~ 160 K). Estos valores ya han

sido empleados para estimar la temperatura de clusters de agua [127] y amoniaco [128] con-
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teniendo un atomo de sodio. Un valor similar para la temperatura de clusters de hielo en un
haz molecular (7" = 180 £ 20 K) fue estimada [129] a partir de medidas de difraccion.

2.3. Deflexion eléctrica de haces moleculares

2.3.1. Fundamentos de la técnica

La deflexion eléctrica de haces moleculares es una técnica que se ha usado desde hace
anos para estudiar la distribucion de cargas exhibida por moléculas aisladas. El método ha
probado ser muy 1til para determinar la polarizabilidad y el momento dipolar de dtomos y
moléculas. En los tltimos anos, estos experimentos se han aplicado a sistemas mas complejos
como clusters atémicos (principalmente metales), iénicos, moleculares (especies orgéanicas e
inorgénicas), de biomoléculas (polipéptidos y polinucleétidos), etc.

La DE es la versién electrostética del conocido experimento de Stern-Gerlach [130], con
el cual se midi6 el momento magnético de los atomos de plata en los tiempos de la funda-
mentacion de la mecanica cuantica. En aquel caso, la deflexién magnética del haz de dtomos
de plata permitié confirmar experimentalmente la existencia de dos estados de spin para
el electron. Brevemente, la aplicacién de un campo magnético inhomogéneo en la coorde-
nada z sobre un haz de atomos de plata que se propagaba en la direccién y producia un
desdoblamiento en la trayectoria de los atomos que dependia del estado de spin.

Aligual que en una experiencia de Stern-Gerlach, en una DE debe determinarse el angulo
de deflexién de las particulas para obtener medidas cuantitativas. La medicién del angulo
con que emergen las particulas 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 analogo magnético, reemplazandose 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 particula neutra sometida al campo deflector viene dada por la
siguiente expresion vectorial:

f=(u-V)F (2.1)

donde p representa el vector dipolo eléctrico de la particula en presencia del campo eléctrico

F. El dipolo de la particula esta dado, a su vez, por el vector:
<
MU= po + Mind = pot+ @ -F +--- (2.2)
donde pg representa el vector momento dipolar permanente, ping €l vector momento dipolar

inducido y @ el tensor de polarizabilidad. En este ultimo término se encuentra incluida tanto
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la polarizabilidad electrénica, como la nuclear y la de orientacién. La intensidad del campo
eléctrico y el gradiente empleado en los experimentos de deflexién eléctrica son lo suficien-
temente bajos como para poder despreciar los términos de orden superior que aparecen en

la expansion multipolar de la ecuacion 2.2.

Excepto en el caso de los objetos totalmente simétricos, la gran mayoria de las moléculas
y de los clusters moleculares poseen un momento dipolar permanente i distinto de cero. Atin
en el caso de objetos con bajos momentos dipolares, la fuerza eléctrica sobre una particula
rigida estd casi practicamente determinada por la magnitud de pg, siendo comparativamente
pequena la influencia de la polarizabilidad electrénica/nuclear, para los valores de campo

111

eléctrico utilizados en el laboratorio™. Cuando « incluye inducciéon por modos de orientacién

colectivos, veremos que su contribucién a la fuerza eléctrica deja de ser despreciable.

En un experimento habitual de DE, tanto el campo como su gradiente se aplican en la
direccion z. Resulta conveniente entonces representar solo la magnitud de la componente z
de la fuerza eléctrica. Bajo esta restriccion, la ecuacién 2.1 puede reescribirse de la siguiente
manera,

_ @ 2.3)
fz=H P (2.

Sin embargo, un punto a tener en cuenta es el hecho que, debido al movimiento rotacional
de las particulas en las coordenadas del laboratorio, la orientacion del vector momento dipolar
puede cambiar en el tiempo. Es por ello que la magnitud efectiva del momento dipolar, aquella
que esta asociada a la fuerza que experimenta la particula en un experimento de DE, debe
surgir de un promedio para todas las orientaciones. Mas ain, segin hemos visto, también
pueden darse cambios en los momentos eléctricos de la particula como consecuencia de
ciertos movimientos vibracionales internos. Es por ello que la ecuacion 2.3 puede reescribirse

en funcion de una fuerza media,
OF,
)= () —= 2.4
()= () (2.4

donde z es la direccion en la que esta orientada la perturbacion eléctrica.

En un experimento de DE, la fuerza media sobre la particula dada por la ecuacién 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 direccién de propagacion de la particula es y, y que ésta atraviesa

electrodos de longitud [, la desviacién d medida a una distancia L del deflector estd dada

""Por ejemplo, para la molécula de agua: uf®"* = 1,8 D (= 6,2 x 1073° Coul.m) y o*"* = 1,48 A3, Para
efectuar la comparacion, este dltimo valor debe multiplicarse por 4mey x 1073 m.A~1, lo que corresponde a
1,64 x 1074 Coul.m?.V~!. Multiplicando este valor por la magnitud de un campo de DE, de tipicamente 107
V.m™!, se llega a un valor para el momento inducido de 1,64 x 10733 Coul.m, que es 3 érdenes de magnitud
menor que el valor de pg.
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ELECTRODO DEFLECTOR

Figura 2.2. Desviacién d de una particula en un campo eléctrico inhomogéneo genera-
do por un electrodo de longitud [, medida a una distancia L del deflector.

por:
K oF, K

d=(f) = (=) (2.5)

donde m es la masa de la particula, v, es su velocidad de traslacion y K = [(l +2L)/2 es
una constante geométrica que depende de las dimensiones del arreglo experimental [131]. La
expresién 2.5 también puede escribirse en términos de la susceptibilidad eléctrica del sistema

X = (i) /F., que corresponde al dipolo promedio generado por unidad de campo:

oF, K

0z mvg

d=xF, (2.6)

Aligual que el dipolo, la susceptibilidad eléctrica y posee un término asociado al momento
dipolar permanente de la particula y otro al momento dipolar inducido, siendo este tltimo
generado a partir de la polarizabilidad global « (ver ecuacién 2.2).

Si se logra medir la distancia d con suficiente precision' puede determinarse la fuerza
media a la que fue sometida la particula, y a partir de ello acceder al momento dipolar de
la particula usando la ecuacién 2.5. Sin embargo las propiedades eléctricas microscopicas:
to v o, aquellas referidas al sistema de coordenadas de la particula, no estan relacionadas
de manera simple con la magnitud medida (). Para poder vincularlas se hace necesario
aplicar un modelo estadistico rotovibracional que permita realizar el promedio (ver seccio-
nes siguientes). Esto puede verse més claramente si se considera que la medicién se realiza
sobre un ensamble de particulas 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 particula, sino el cambio
ocurrido en un conjunto de ellas con distintas caracteristicas rotovibracionales. Como con-
secuencia de ello, la DE actiia esencialmente alterando el perfil de intensidad ¢(z) para un
tipo de particula presente en el haz molecular. En la Figura 2.3 se muestra un ejemplo en el

cual el perfil de particulas que ingresa al campo deflector cambia su trayectoria y ademas se

Debe 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 pm.
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dispersa como resultado de la interaccion.

ELECTRODO DEFLECTOR Y

Figura 2.3. Deflexién de un haz de particulas en un campo eléctrico inhomogéneo.
El perfil de particulas ¢(z) que ingresa al campo deflector cambia su
trayectoria y ademds su forma como resultado de la interaccion.

A continuacion analizaremos cémo a partir de un experimento de DE pueden obtenerse
los momentos eléctricos o y o vinculados al marco de coordenadas de la particula. Veremos
que el empleo de esta técnica permite también, en algunos casos, obtener informacién sobre
la rigidez y la estructura de la misma.

Hemos visto que la energia de una particula sometida a un campo eléctrico externo
es funcién de la magnitud y orientacién de su momento dipolar en las coordenadas del
laboratorio. Debido a ello, los movimientos de rotaciéon y vibracion estan acoplados con
la interaccién eléctrica. Se distinguen dos casos: i) objetos polares rigidos, donde sélo el
Hamiltoniano rotacional (y no el vibracional) se acopla con la interaccién eléctrica, y ii)
objetos polares flexibles, fluxionales o cuasiliquidos, en los cuales la interaccién eléctrica se
acopla con los modos de vibracién. En las secciones siguientes consideraremos en detalle

como debe hacerse el tratamiento de los datos experimentales para cada caso.

2.3.2. Particulas polares rigidas

Cuando un objeto rigido se perturba mediante una interaccién eléctrica, el Hamiltoniano

del sistema puede aproximarse por la suma:

A

H = f{rot + [:[Stark (27)

donde el primer término representa el movimiento de rotacién y el segundo la interacciéon
con el campo eléctrico externo. E1 Hamiltoniano de un rotor rigido viene dado por: H. =
AL? + BL? + CL?, donde L,, Ly y L. 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
interaccién Hspoy = —p-F=-F> g—abec Mg €08g 0, donde {1y} son las componentes del

momento dipolar en los ejes principales de inercia y {cos, 6} la proyeccién de los ejes del
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objeto en la direcciéon del campo.

En un experimento de deflexién eléctrica, el corrimiento observado del perfil d es el resul-
tado de un promedio pesado de todas las deflexiones d,, de los estados cuanticos poblados de
la particula en las condiciones del haz molecular. A partir de la ecuacién 2.5 puede derivarse
facilmente una ecuacién para d, donde surge su dependencia con el factor (0E,/0F,) que
da cuenta del efecto Stark lineal del campo sobre el estado particular de energia F),:

gy = — L 800 2.8)
muv; 0z OF,

Para acceder entonces a las propiedades eléctricas pg y «, no sélo deben medirse los cam-
bios registrados en los perfiles experimentales sino también conocer la distribucién térmica
de la energia F), para los rotores polares en presencia de F),. Esto tultimo puede estimarse a
partir de modelos clésicos o cuanticos, una vez conocida la temperatura 7T, que caracteriza

el movimiento rotacional de la particula.

Efecto de la temperatura sobre la polarizacion - Ecuacién de Langevin-Debye

El efecto de la temperatura sobre la polarizacion fue calculado por primera vez por Paul
Langevin en 1900 [96, 132], quien proporcioné una ecuacién que describe el valor promedio
del momento dipolar en la direccién del campo eléctrico usando estadistica clasica. La ley
fue derivada para un ensamble canonico de moléculas polares termalizado a la temperatura
T dentro de un campo eléctrico".

Segun Langevin, cada particula del ensamble contribuye al momento dipolar macroscépi-
co con la cantidad pgcosf y a la energia total del sistema con —pugF, cos6, siendo 6 el
angulo entre el vector pg v el eje z. Usando la estadistica de Boltzmann, puede escribirse la
probabilidad P de que una molécula adquiera un dngulo # con el campo como:

exp [poF; cos 0/ (kpT)]

pu— 2.
l o exp [poF cos 0/ (kpT))] sin 6df (2:9)

donde kg 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

direccion del campo queda determinado por:

(uz>:/ o P cos 0 sin 6db (2.10)
0

que puede resolverse para dar:

YComo veremos en la seccién siguiente, éstas no son las condiciones que rigen precisamente un experimento

de DE.
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(1) /1o = coth [po P/ (kpT)] — kgT/(poF%) (2.11)

Cuando predomina la energia térmica por sobre la interaccién eléctrica, es decir, uF, <<

kgT, la expresion 2.11 toma la forma de la conocida ecuacién de Langevin-Debye:

(1s) o L 10T
7 3 kgT

que relaciona el promedio de la proyeccién en z del momento dipolar (dipolo efectivo) en

(2.12)

funciéon del momento dipolar permanente (o) de cada componente del ensamble. A partir
de esta ecuacion se advierte que la polarizacion efectiva puede ser enmascarada por efectos
térmicos cuando la temperatura del bano térmico es alta.

Ya en las primeras etapas de la mecanica cuantica se demostré que la ley clasica de
Langevin—-Debye para un gas de dipolos también se recupera en buena aproximacion si se
parte de modelos que consideran la cuantizaciéon de los estados rotacionales de las moléculas
del gas (aqui, la temperatura serfa Ty ) [133]. En particular, en el limite de campos bajos, se
ha visto que la respuesta sigue siendo proporcional a u2F. /(kgT) pero el coeficiente numérico

1/3 deja de ser universal y adopta distintos valores segtin el caso (ver secciones siguientes).

Ingreso adiabatico de particulas 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 nanoscépicos no se comportan de la misma
manera que los objetos macroscépicos vistos en la Seccion 1.7.2. Para entenderlo debemos
recordar que las moléculas o los clusters quedan aislados térmicamente al abandonar la
fuente, estando sujetos tinicamente a su propio bano térmico interno de modos rotacionales (y
eventualmente vibracionales). Si consideramos que no hay mecanismos de relajacién [134], el
ingreso de una particula a la zona donde se aplica el campo eléctrico se lleva a cabo de manera
adiabatica, es decir, el nivel en el que se encuentra la particula evoluciona adiabaticamente
desde F, = 0 hasta F, > 0. Esto significa que la poblacién de los niveles rotacionales
(relevantes para determinar la orientaciéon promedio del dipolo) no cambia, y permanece
inalterada respecto a aquella que habia inicialmente en la fuente a T,.;. Bajo este régimen
se ha demostrado [135] que el valor de (u,) siempre es menor que en un ensamble candnico
de Langevin, equilibrado dentro del campo. La razéon para que esto ocurra es que si el
equilibrio se establece dentro del deflector, las particulas que presenten dipolos alineados
con el campo tendran menor energia y por lo tanto mayor peso estadistico, cosa que no
ocurre si éstas ingresan adiabaticamente. Por ejemplo, veremos seguidamente que este efecto

modifica el factor numérico (1/3) en la ecuacién 2.12 tanto para rotores esféricos como para
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tromposimétricos. Hasta el momento no existe solucién analitica para (u.) en el caso de
rotores asimétricos bajo la condicién de ingreso adiabatico en el campo eléctrico.

En las secciones siguientes analizaremos algunos modelos de rotores rigidos polares que
usaremos para conocer la distribucién térmica de los mismos, y con ello sus propiedades

eléctricas.

Sélidos polares esféricos

La forma més simple de interpretar los cambios observados en los perfiles de intensidad
es a partir de un analisis perturbativo, que sélo sera véalido en el limite de campos eléctricos
bajos o altas temperaturas rotacionales (uF, << kpTy). Consideraremos primeramente que
las particulas son cuerpos rigidos esféricos, es decir, aquellos que poseen sus 3 momentos de
inercia iguales¥'. En este caso, el factor Stark a primer orden en la teoria de perturbaciones

[136] viene dado por:

0B, KM
or, — MU+

donde los nimeros cuanticos J, K y M siguen la nomenclatura usual. Bajo la aproximacién

— aF, (2.13)

de rotores esféricos, todos los estados cuanticos n = |JK M) estan igualmente poblados
para un dado nimero cuantico J, siendo la funcién de distribucién térmica tnicamente

dependiente de la constante rotacional B y de la temperatura rotacional T,.:

exp [—BJ(J 4+ 1)/(kpTrot)]
Y0 Y ke s Yoni——y XD [~ BJ(J + 1)/ (kpTret)]

Notar que la ecuacién anterior esta evaluada a una temperatura T = T,,; que es la

pn:p(J) =

(2.14)

adquirida por las particulas en la fuente, de acuerdo con un ingreso adiabatico en el deflector.
A partir de las ecuaciones 2.8, 2.13 y 2.14 puede obtenerse [137] una expresién simple

para el valor medio de la deflexién d = (d,,) de la siguiente manera:

=S =3 3 Z o(J JKM):(%%ZZ>04FZ (2.15)

J=0 K=—J M=

y, similarmente, la varianza de la deflexién b? = {((d,, — (d,))?) viene dada por:

I STRTARTEL ol s Z (@R~ (00} = (L5 1 (2as)

J=0 K=—J M=

YTEn la préctica, la aproximacion de rotor esférico es buena en aquellos casos en los cuales los 3 momentos
de inercia de la particula no difieren sustancialmente entre si.
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En este modelo simplificado, las ecuaciones 2.15 y 2.16 senalan que el valor medio de
la deflexién del perfil d esta directamente conectado con la polarizabilidad de la particula,
mientras que la varianza b? lo hace con el momento dipolar permanente. Consecuentemente,
el andlisis de cémo cambia el perfil de intensidad en funcién de la intensidad de campo
da acceso experimental a las propiedades o y po de la particula, a este nivel de teoria 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 b? pierden la dependencia con
Tiot, ya que se cancelan las sumas que involucran a los factores de Boltzmann. Esto resulta
sumamente 1til al momento de interpretar los experimentos de DE, ya que la temperatura
es un parametro dificil de evaluar en una experiencia de haces moleculares.

En la practica, una forma de aplicar este modelo consiste en evaluar d a partir del
corrimiento del maximo de intensidad de los perfiles en presencia y en ausencia de campo,
y derivar b? a partir de la varianza de las p medidas de intensidad, {i(z) },» due en conjunto
conforman a cada perfil. Usaremos los datos de una experiencia tipica 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 vacios) y en ausencia (cuadrados llenos) de
campo eléctrico, indicandose mediante puntos cada una de las medidas registradas para
la intensidad ¢ en funcién 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 1til verificar la validez de este tratamiento debido a su
gran simplicidad.

Mientras la varianza del perfil en ausencia de campo podria calcularse a partir de un
ajuste con una funciéon Gaussiana, la fuerte asimetria introducida en el perfil por el campo
impide hacerlo de esa manera. El cambio de varianza b se obtiene entonces a partir de la
diferencia de los promedios pesados de las p medidas de intensidad, respectivamente para

F,# 0y F, =0, de la siguiente manera:

" ( Zpip )Fz < Zpip >on (2'17)

De esta forma, los valores determinados para el corrimiento (d = 56 pm) y la raiz cuadrada
de la varianza (b = 490 pum) pueden insertarse respectivamente en las expresiones 2.15 y 2.16
del modelo y extraer los valores de o y g 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 A3, que no se
condice con el valor de literatura de ay = 12 A3. Es claro que la polarizabilidad aparente

derivada del experimento de DE no corresponde exclusivamente al término electrénico sino

38



2.3. Deflexién eléctrica de haces moleculares

o-cresol
® §2),F=0
#z), F=10 kV.mm"
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Figura 2.4. Perfiles de intensidad de o-cresol en funcion de la coordenada z en ausencia
(cuadrados llenos) y en presencia (cuadrados vacios) de campo eléctrico.
Los perfiles estdn conformados por p = 14 datos experimentales en el
primer caso y p = 26 en el segundo. El perfil presenta forma Gaussiana
para F, = 0y para F, = 6,77x10° V.m~! (9F,/9z = 1,67x10° V.m~2) se
advierte un fuerte ensanchamiento que modifica la varianza de los perfiles
en b =490 yum, y un corrimiento d = 56 pm.

que incluye una contribucién adicional. En efecto, si se extiende a segundo orden la teoria
de perturbaciones para rotores esféricos puede demostrarse que la polarizabilidad aparente
d que surge de la medida de la deflexion sélo representa un limite superior de ag, debido
a que existe una significativa contribucion adicional a la polarizabilidad que resulta de un
mecanismo de polarizacion adiabatica. Para rotores esféricos bajo la acciéon de campos bajos,
fue probado tanto clédsica [138] como cudnticamente [139] que la polarizabilidad total posee
2 términos: uno debido a la polarizabilidad electrénica (y eventualmente la nuclear) y otro

como consecuencia de que el rotor lleva anclado a su estructura un dipolo permanente pi:

2
o= —
9 kBTrot

La expresion 2.18 para rotores esféricos es muy similar a la ecuacion clasica de Langevin-

+ el (218)

Debye (ver ecuacion 2.12), aunque en esta ultima la polarizacién de los dipolos se da en
equilibrio térmico y no de manera adiabatica.

La contribucién a la polarizabilidad aparente es muy significativa, y depende fuertemen-
te de la magnitud del dipolo y de la temperatura rotacional. Claramente, la polarizacién

adiabdtica es elevada cuando la energia térmica disponible (kgT.) es muy baja, como es el
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caso de sistemas que han sido enfriados en una expansion adiabatica. Bajo esta situacién, la
perturbacion que ejerce la interaccion dipolo-campo sobre el movimiento de rotaciéon crece y
suele ser dominante en un experimento de DE de particulas solidas polares.

Usando los valores experimentales de o y jy obtenidos a partir de la DE de o-cresol, y
asumiendo una temperatura rotacional de unos 11 K, el empleo de la ecuacién 2.18 rinde
el valor correcto para g 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 sdlidos polares esféricos puede usarse para estimar momentos
dipolares permanentes a partir de experimentos de DE, sin que esto requiera conocer el valor
de T, Asimismo, este modelo s6lo aporta valores de polarizabilidades aparentes, debiéndose
usar la correccién dada en la ecuacién 2.18 (o eventualmente la ecuacién 2.19 para rotores

simétricos) para extraer el valor de «y del sistema.

Sélidos polares tromposimétricos

Consideremos ahora que las particulas son tromposimétricas, es decir que poseen dos
momentos de inercia iguales entre si 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 precesion del momento angular en torno
al eje de simetria del cuerpo. En presencia de un momento de fuerza externo, el momento
angular adquiere ademas un movimiento de nutaciéon. Una caracteristica 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 tedricamente la perturbacion 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 particula. Es decir, una pequena perturbacién de su trayectoria rotacional da lugar a un
movimiento rotacional cercano a la trayectoria original. Si se considera que, como en todo
solido, el dipolo permanente esté anclado a la estructura, y se toma en cuenta que la direccion
del eje de rotacién se conserva durante el experimento, puede verse que en un cuerpo rigido
tromposimétrico (u,) serd constante. Eso significa que para un conjunto de estas particulas
el perfil ¢(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 interaccion del campo

eléctrico con las distintas orientaciones estables del momento dipolar desvia la trayectoria
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de las particulas hacia z > 0 6 hacia z < 0, dependiendo del valor que adopte (i) en cada
caso.

A diferencia de lo que ocurre para rotores esféricos, el tratamiento cuantico de rotores
tromposimétricos no conduce a expresiones independientes de T, para la deflexién o la
varianza de la deflexién. Se emplean entonces modelos cldsicos o cuanticos para calcular la
energia y la orientacion 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 adiabatico a la region
del campo la expresion 2.18 fue generalizada para el caso de rotores tromposimétricos [140]

para dar:

2 1 1
o (1— Skt 2.19
“ 9( i )k:BTmt (2.19)

donde k < 0 para prolatos y > 0 para oblatos. La expresién 2.19 para rotores simétricos con
ingreso adiabédtico mantiene nuevamente la proporcionalidad con el factor (u2F,/kpTiot) de

la ecuacién cléasica 2.12.

Solidos 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.
Comunmente, el grado de asimetria de una particula se define utilizando el pardametro x de
Ray [141].

2B—A-C

K= ———————
A-C

donde A, By C son las constantes rotacionales de la particula (A > B > C). Este pardmetro

(2.20)

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 simetria de la particula disminuye, se obtienen valores de
k mas alejados de estos valores extremos.

Ya hemos mencionado que para estas particulas las rotaciones en torno al eje principal
intermedio resultan inestables, es decir que, una pequena perturbacion aplicada a una rota-
ci6én pura sobre este eje produce un gran cambio en la trayectoria rotacional del cuerpo [142].
En consecuencia, el movimiento rotacional se torna erratico y evoluciona en el tiempo de
manera no uniforme [143]. Esto provoca que practicamente todas las trayectorias rotaciona-
les tengan asociado un valor de (u,) =~ 0, y es por ello que no se advierten diferencias entre
¢.(F. #0)y ¢.(F, =0) (esquema B, Figura 1.5).

Cuando la particula se genera por expansion supersonica, 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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aproximacion de campo débil. Particularmente si las particulas son asimétricas, el sistema se
vuelve entonces mas 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-
tacion esquemadtica (muy ampliada) de unos muy pocos estados rotacionales afectados por
un campo F. De acuerdo con la ecuacién 2.8, cada estado (indicado con letras en la figura)
experimenta una desviacién proporcional a la pendiente (OF, /OF,) de las curvas, evaluadas

en el valor de campo correspondiente.

Figura 2.5. Representacién esquematica del efecto del campo eléctrico sobre los esta-
dos rotacionales. Panel izquierdo, cruces entre estados permitidos; panel
derecho, cruces no permitidos (caracteristico de rotores asimétricos). La
poblacién de un estado (o) se translada adiab&ticamente hasta (0’) al
incrementarse el campo eléctrico F,.

El signo de la pendiente de un dado estado F,, define si la deflexién es hacia campos
bajos (signo positivo) o hacia campos altos (signo negativo).

En el panel izquierdo los niveles no se encuentran acoplados entre si, por lo cual los
cruces entre niveles estan permitidos. Por otro lado, los estados rotacionales de los rotores
asimétricos se comportan mas frecuentemente como en el panel derecho en donde se evidencia
acoplamiento entre niveles [63] y la consecuente apariciéon de cruces no permitidos entre
estados (en inglés: avoiding crossings).

Si observamos los paneles de la Figura 2.5 se advierte que las energias rotacionales para
F. = 0 fueron identificadas con letras a-f (cuando éstas caen fuera del diagrama se han usado
flechas) y para F, # 0 con letras a’-f”. Tal como se discutié antes, la poblacién de cada nivel
se transfiere adiabaticamente (conforme aumenta el campo) desde x — %/, siendo z la letra

que identifica a dicho nivel.
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Como puede observarse, en ausencia de repulsién entre estados la poblacién en el deflector
tiende a distribuirse homogéneamente, intercalandose los estados de alta y baja energia (des-
de abajo para arriba: ¢’-a’-e’-f’-b’-d’), y repartiéndose los signos de las pendientes (0E,, /OF)
entre los estados més poblados (b’ y d’: pendiente positiva = deflexién a campos bajos; a’
y ¢: pendiente negativa = deflexiéon 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 repulsién entre niveles y hay cruces no permitidos, tal como en
el panel derecho de la Figura 2.5 se ve que los estados mas poblados a F, = 0 conducen
su poblacién hacia energias menores y pendiente negativa (a’, b’, ¢’ y d: (0E,/0F, < 0) =
deflexién a campos altos). Este comportamiento es representativo de un perfil con cola hacia
campos altos (C en la Figura 1.5), caracteristico de particulas sélidas polares asimétricas.

En resumen, hemos visto que la técnica de DE no brinda una medida directa de las
propiedades eléctricas a y pp en el caso de particulas asimétricas. La interpretacion de los
cambios observados en ¢ no es sencilla, debido a que las ecuaciones de movimiento quedan
estrechamente vinculadas a la magnitud de la perturbacién y a la simetria de las particulas.
Por esa razon, se emplean comunmente modelos clasicos [106,107] o cudnticos [63, 105, 135]
para obtener el conjunto de valores de (u,) que adoptan las particulas como consecuencia
de su interaccién con el campo.

Con respecto al método cudntico, se ha visto que los autovalores del Hamiltoniano H para
el rotor rigido asimétrico no pueden calcularse analiticamente como en el caso de particulas
simétricas y esféricas. Estos deben obtenerse a partir de una diagonalizacién de una matriz
escrita en la base de los autovectores de rotores simétricos (prolato) [63]. Los perfiles de
deflexion se calculan numéricamente a partir de las derivadas de los autovalores de la energia
en funcion del campo eléctrico, asumiendo que las particulas ingresan adiabaticamente en
el deflector. El método cudntico se ha empleado para validar los métodos clésicos [106, 107]
que han dado buenos resultados al momento de estudiar diversas moléculas asimétricas.

En la Seccion 4.1 describiremos en detalle el modelo clasico que aplicaremos para analizar

los perfiles de intensidad experimentales de particulas sélidas asimétricas.

2.3.3. Particulas flexibles

Si la estructura de la particula es flexible y exhibe modos vibracionales activos o carac-
teristicas fluxionales (como en el caso de un cluster cuasi-liquido) el movimiento rotacional
no puede describirse en términos de la aproximacién del rotor rigido (deja de valer la ecuacién
2.7) y es necesario contemplar el acoplamiento entre la rotacién y los movimientos internos
de la particula. En estas condiciones, el sistema se interconvierte facilmente entre las diferen-

tes conformaciones con momentos dipolares caracterizados por tener diferentes magnitudes
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y orientaciones.

Una descripcién detallada del movimiento de un cuerpo que contemple este acoplamiento
no resulta sencilla. El tratamiento es aiin mas dificil para estructuras complejas con muchos
grados de libertad, como los clusters compuestos por varios atomos o moléculas.

De hecho, en términos practicos, generalmente resulta imposible calcular el valor prome-
dio de la proyeccion del dipolo de la particula en el eje del campo. Es necesario entonces
realizar aproximaciones adicionales para analizar el efecto del campo eléctrico sobre el en-
samble de particulas flexibles. Por ejemplo, si se considera el caso en el cual la correlaciéon
del dipolo sobre el eje del campo eléctrico se promedia a cero durante el viaje de algunos
ps de la particula por el deflector, (u.(t = 0)u.(t)) == 0 (es decir, se pierde la memoria
de la orientacién), y si se asume que las moléculas poseen una distribucién candnica antes
de entrar al deflector, el valor promedio del dipolo en el eje z es el mismo para todas las

particulas y viene dado por la teoria de respuesta lineal [133]:

(hz) = (% + ael) F, (2.21)

que es muy similar a la ecuacion 2.12, pero en este caso se incluye la contribucion de la
polarizabilidad estatica electrénica/nuclear del sistema, y T' deja de ser la temperatura rota-
cional del sistema para convertirse en la temperatura interna (o vibracional) de la particula.
La ecuacién 2.21 indica que todas las particulas exploran un perfil de energia muy similar,
con una probabilidad de muestrear una conformacién particular dada por la distribucién
canodnica. La ecuacion 2.21 puede aplicarse entonces a una tnica particula aislada si supo-
nemos que es valido el teorema ergddico y que existe buen acoplamiento entre la rotacion y
la vibracién, actuando los modos internos de la particula como bano térmico. Existen varios
ejemplos de DE de particulas flexibles en la literatura como es el caso de estudios conforma-
cionales de péptidos aislados en fase gaseosa, [52,66] de bencenos disustituidos [144], clusters
de moléculas de agua [59], metal-fullerenos [145], etc.

El hecho que bajo las condiciones de respuesta lineal, (u,) sea el mismo para todas las
particulas del haz, causa que el maximo del perfil se corra y que no haya ensanchamiento
alguno [50]. La magnitud del corrimientos estd dada por la ecuacién 2.6 y la susceptibilidad

eléctrica bajo el régimen de respuesta lineal es:
<MZ>F:O,Tvib

_ VEIP=0Tay 2.22
X 3kpTyin T (222)

donde puede notarse la similitud con la ecuacion 2.18, correspondiendo ademés el primer
término a la ecuaciéon 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 (limite su-
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perior de temperaturas de fusion de clusters de agua, estimada a partir de simulaciones
clasicas [97] usando varios potenciales de interaccién), momento en el cual los clusters ad-
quieren una estructura cuasi-liquida"".

Simulaciones cldsicas de péptidos flexibles [66] muestran que el dipolo (j.) es proporcional
al campo externo F,, de acuerdo con la ecuacion 2.21, mientras la magnitud del mismo se

I a temperaturas de 270 K (condiciones en las cuales

mantenga por debajo de 2-10% V.m~
se cumple que p,F, << kgT). Cabe mencionar que este limite de campos bajos también
se cumple en los experimentos de esta tesis, en los cuales el campo eléctrico siempre se
mantuvo por debajo de 2-10” V.m™! y la temperatura estimada de los clusters en 200 K. Sin
embargo, los clusters formados por uniones H pueden resultar mas susceptibles a cambiar su

conformacion en el campo eléctrico, y en ese caso no cumplirian con la ecuacién 2.21.

2.4. Seleccién por masa y deteccion

Como se menciond, el método utilizado para generar el sistema de estudio no produce
especificamente un unico cluster, sino una distribucién de ellos que poseen distintos tamanos.
Si bien es posible adaptar las condiciones de la expansion adiabatica para maximizar la
concentracion en el haz de un cluster dado, esto resulta innecesario si el detector de particulas
que usamos es capaz de discriminar la senal de acuerdo con la masa de las mismas. Basados
en el hecho que las particulas que forman parte del haz molecular quedan aisladas tras
la expansién, es decir, que cada una de ellas no interacciona con el resto que integra la
distribucién, 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 particulas, y emplean para ello un espectréometro 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 isémeros con igual masa que puedan
coexistir en el haz molecular.

La espectrometria por tiempo de vuelo es un método electrostatico que permite determi-
nar la masa de una especie iénica aislada en vacio. Es por ello que una vez que los clusters
emergen del deflector electrostatico, éstos deben ser ionizados para ser discriminados por su
masa antes de cuantificarlos. La ionizacion de los clusters puede llevarse a cabo por diferen-

tes medios, siendo el méds adecuado para una medida de DE la fotoionizacion por laser'™

VAl momento de describir sistemas de tamano restringido, como los que se estudian en esta tesis, los
conceptos sdlido y liquido adoptan connotaciones diferentes que en fase macroscépica [146,147].

VITEn una medida de DE, la ionizacién debe hacerse sin perturbar la trayectoria de las particulas, ya que de
ello depende la calidad de la medida. La ionizacién por impacto electronico no cumple con este requerimiento
debido a que inevitablemente una fuente de emision de electrones hace uso de campos eléctricos y magnéticos
que modifican la trayectoria de los iones formados.
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que veremos mas adelante en la Seccion 3.4.1. La fotoionizacién de los clusters se lleva a
cabo unos milimetros antes de su ingreso al espectrometro de masa, tal como se detalla mas

adelante en la Seccién 3.4.3.

El principio de funcionamiento de un espectrometro de masa por tiempo de vuelo puede
describirse brevemente de la siguiente manera: el ion se acelera mediante la aplicacion de
un campo eléctrico intenso hasta alcanzar una cierta energia cinética, midiéndose el tiempo
que tarda en recorrer una distancia dada (TOF). Generalmente, la direccién de vuelo de
los iones es perpendicular a la direccion de propagacion del haz molecular. El ingreso de los
iones al espectrometro es a través de una abertura por donde se accede a los electrodos de

aceleracion (zona de extraccién de iones).

Con el objeto de poder cuantificar separadamente a iones de distinta masa, se busca
maximizar la resoluciéon temporal en el TOF. Es intuitivo pensar que, debido a la seccién
finita del haz molecular, habrd iones de la misma masa que iniciaran su vuelo desde dis-
tintas posiciones iniciales y, consecuentemente, arribaran al detector a tiempos ligeramente
distintos, provocando el ensanchamiento del pico y la consecuente pérdida de resolucion.
La forma de atenuar este efecto es utilizar un arreglo de voltajes de aceleraciéon (usando al
menos 3 electrodos) que permita minimizar el efecto de la posicién inicial de los iones con
su tiempo de vuelo. Estas consideraciones, llamadas de compensacion espacial [148], siempre

deben tomarse en cuenta al momento de utilizar un espectrometro de masa TOF.

El funcionamiento de un espectrometro de masa por tiempo de vuelo y la implementacion
de la técnica de compensacion espacial pueden entenderse més facilmente 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
extraccion del espectrémetro (zona 1), provenientes del punto de ionizacién. Al aplicarse
tension sobre los 3 electrodos de extraccién (indicadas con V,, V, v V. en la figura) los iones
son acelerados hacia la derecha por accién de los campos eléctricos F; y Fa. Su velocidad
se incrementa hasta alcanzar un valor maximo al ingresar en una region libre de campo
(F3 = 0) denominada tubo de vuelo (zona 2 en la figura). La velocidad final sera mayor
para los iones mas livianos, los cuales requeriran 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 zy diferentes, son reenfocados temporalmente en el plano del detector
(zona 3). Es decir, que el ién més retrasado logra alcanzar al mas adelantado y ambos
impactan simultdneamente en el detector, asegurandose una buena resolucién en tiempo de
vuelo (y por lo tanto en masa). Para lograr el reenfoque temporal de iones debe ajustarse la
magnitud de V,, V, vy V., de acuerdo con la geometria de los electrodos y la longitud del tubo

de vuelo. Para realizar el ajuste, primeramente se escriben las expresiones de los tiempos de

46



2.4. Seleccién por masa y deteccién
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Figura 2.6. Compensacién espacial en un espectrometro 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 correccién transversal (AV; <
AV3). Los iones se encuentran en posiciones diferentes al encenderse la
extraccion. Los maés retrasados alcanzan a los mas adelantados e impactan
simultdneamente en el detector. Los iones més pesados requieren de mayor
correccion transversal para ser detectados.

vuelo en cada zona haciendo uso de las ecuaciones de la cinematica bésica y considerando
las fuerzas eléctricas aplicadas en la extraccion. Estas funciones dependen de las tensiones
aplicadas en cada tramo, la relacion masa/carga del i6n y su posicion inicial zg.

Finalmente, para encontrar las condiciones de compensacion espacial se busca la expresion
de 2§ que maximiza la funcién de tiempo de vuelo global [148]. Esta tultima expresién se
evalia conjuntamente con la geometria de los electrodos y se deducen las condiciones de
compensacion espacial para el espectrometro.

En un dado espectrometro de masa, el tiempo que transcurre desde que un ién recibe el
primer impulso en la zona 1 hasta que es detectado en la zona 3 depende exclusivamente de
su relacion carga/masa. Es asi como al compararse los paneles A y D de la Figura 2.6 se ve
que los iones més pesados (o) alcanzan al detector un tiempo mas tarde que los mas livianos

(o). De esta manera, es posible definir un canal de masa para cada ién, asumiéndose que la
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senal registrada es proporcional a la concentracion de la particula progenitora de dicho i6n
en el haz molecular.

Debido a que los iones ingresan al espectrometro con una cierta velocidad segun el eje
y, sus trayectorias deberan 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
pequeno 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 correccién transversal aplicado (AV)) permite detectar al i6n
indicado con (e) y resulta insuficiente con el i6n (o). Asimismo, en los paneles C y D se ha
aumentado el voltaje de correccién transversal (AV5), lo que posibilita observar al i6n mas
pesado.

Los voltajes de extraccion y de correccion transversal se ajustan de acuerdo al ambito de
masas que se quiere estudiar.

En las cercanias del detector, los iones son acelerados nuevamente para que la colision
con la superficie activa del mismo produzca una senal eléctrica medible en forma de pulso.
Algunos detalles técnicos sobre el espectrometro de masa y el detector de iones se daran en
la Seccién 3.4.3.
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Capitulo 3

Descripcion del equipo

Pasa el tiempo y ahora creo que el vacio es un lugar

normal.

Ella usé mi cabeza como un revolver

GUsTAVO CERATI

En este capitulo 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
cudl es la funcién 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 camaras de vacio dispuestas consecutivamente, que son evacuadas
por bombas difusoras hasta alcanzar presiones por debajo de 10~% mbar.

En estas condiciones, los clusters moleculares generados vuelan libremente a través del
sistema de camaras de vacio (alrededor de 4 metros) sin sufrir —en mayor medida— colisiones
con las moléculas del gas residual. La conexion entre cada par de camaras adyacentes se
hace a través de un pequeno orificio de 3 mm de didmetro que se dispone en el apice de
una pieza cénica denominada skimmer, disenada para minimizar los fenémenos de oclusiéon
que ocurren frente a las aperturas (ver figura 3.2) a raiz de colisiones entre particulas. Los
skimmers se ubican alineados a lo largo del eje longitudinal del aparato. El pequeno tamano

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
deflexién; 6, fotoionizacién de los clusters; 7, detector de iones; A, cimara
de formacién de clusters; B, caAmara de colimacién y deflexién; C, cdmara
de extraccién; D, espectrémetro de masa de tiempo de vuelo.

largo del sistema de cdmaras. Esto significa que la introduccion de gas en la camara donde
se aloja la fuente del haz molecular no afecta de manera apreciable la presion de las cdmaras
subsiguientes, garantizandose asi las condiciones de vuelo libre.

La funcion de los distintos componentes del aparato de haces moleculares se explica en

las secciones que siguen.

3.2. Camara A: Fuente del haz molecular

En la primera camara del equipo se encuentra la fuente del haz molecular. Consiste en
una vélvula solenoide que puede generar pulsos gaseosos de corta duracién (de hasta algunas
decenas de microsegundos) a través de un control electrénico. La apertura de la vélvula
se encuentra centrada en el eje axial del equipo, a lo largo del cual se establecera el haz
molecular. El pulso gaseoso es introducido de manera directa en la camara, produciéndose
una expansion adiabética contra vacio (ver Seccién 2.2.2) que es responsable de la formacion
y el enfriamiento de los clusters moleculares. Cada vez que se acciona la fuente, la mayor

parte del pulso gaseoso inyectado en la camara es removido del sistema por la accion de
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las bombas de vacio, 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 particulas independientes, de algunas decenas de
centimetros de longitud, se propaga a lo largo del eje y del equipo con una distribucién
estrecha de velocidades, del orden de 1800 m.s™! (unas 6 veces més que la velocidad del

sonido en aire).

Rutinariamente, el gas que se expande es mayormente He conteniendo una pequena pro-
porcién (del orden de 1% en volumen) de la sustancia que se desea estudiar en su cardcter
de solvente formador de puentes de hidrégeno (agua o amoniaco). Esta mezcla gaseosa se
prepara en un recipiente adecuado a una presion de ~ 10 bar, y mediante un regulador de
diafragma se reduce la presiéon de salida a un valor del orden de 1 bar antes de alimentar la

valvula solenoide que conforma la fuente.

Tal como se muestra en la figura 3.2, la tuberia que alimenta la valvula con la mezcla
gaseosa pasa a través de un pequeno horno en donde se dispone una pequena cantidad del
compuesto usado como soluto (p-cresol u o-cresol). Las sustancias que conformarén los clus-
ters (en cardcter de soluto y de solvente) quedan asi incorporadas a la mezcla gaseosa en una
proporcion muy minoritaria. Al accionarse la valvula solenoide, la expansiéon se puebla con
clusters moleculares constituidos por distinto niimero de moléculas de soluto y de solvente,
dependiendo de las condiciones.

La proporcién de las moléculas de soluto en la mezcla gaseosa se ajusta modificando la
temperatura del horno. Normalmente el horno se operaréd a temperaturas del orden de 55 °C
, por lo cual tanto el p-cresol como el o-cresol estardn como liquidos, ya que su temperatura
de fusion es de 30°C . En estas condiciones la presion de vapor de los cresoles es de 1,4 mbar
para el isomero para y 3,1 mbar para el orto. La concentracién de moléculas de solvente
en el gas de siembra se fija al preparar la mezcla gaseosa de carga. Esto ultimo se realiza
empleando un sistema para manipular gases provisto de sensores de presiéon que abarcan un
ambito desde 0 a 10 bar.

La valvula solenoide (V| en la figura 3.2) es una valvula comercial de marca Parker, que
se acciona mediante un controlador electrénico que permite variar el ancho y el retardo del
pulso gaseoso con precision de microsegundos. El ciclo de servicio de la valvula se selecciona
en 10 Hz y dicha senal se emplea para sincronizar los demas elementos del aparato de
haces moleculares y el espectrémetro de masas (ver Seccién 3.4.5). La vélvula estd fija a un
dispositivo mecanico que permite posicionarla en las direcciones x y 2, y con ello establecer
el eje de desplazamiento del haz molecular, como asi también moverla en la direccién y,
acercando o alejando el jet en expansion al skimmer S que define el orificio de acceso a la

camara B.

En la cdmara A, la presion es bastante mds alta que en las camaras restantes (del orden de
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Capitulo 3. Descripcion del equipo

Figura 3.2. Esquema de la fuente pulsada. V, valvula 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~* mbar), debido a que el bombeo es insuficiente para evacuar la cantidad de materia que
ingresa al sistema cada vez que se pulsa la valvula. De hecho, en los primeros milimetros de
la expansion medidos desde la apertura de salida de la valvula, ain existe un gran nimero
de colisiones con el gas de siembra que son responsables de los procesos de agregaciéon y
enfriamiento de las particulas.

La presién en la cdmara B puede mantenerse por debajo de 2x107% mbar debido a la
accion del skimmer, que limita la conduccion de materia a la camara B y funciona ademés
como primera instancia de colimacién del haz molecular.

La temperatura del horno conteniendo el cresol a vaporizar debe ser controlada y moni-
toreada externamente. En general se trabajé a temperaturas moderadas, entre 50 y 100°C,
debido a la alta volatilidad de los cresoles empleados como solutos. Tanto el isémero 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. Camara B: Colimacion, medida de la velocidad y

deflexion del haz

3.3.1. Colimacién del haz de particulas

La camara B posee un sistema de succion independiente al de la camara A, siendo que
esta ultima recibe la mayor sobrecarga al momento de accionarse la fuente; esto garantiza
que las condiciones de vacio en la camara B sean adecuadas a pesar de las largas dimensiones

que presenta la misma.
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3.3. Camara B: Colimacion, medida de la velocidad y deflexion del haz

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 pm de altura (medido a lo largo de z), quedando el ancho del mismo limitado
a unos pocos milimetros (medidos a lo largo de z) como consecuencia de la disposicién de
los 2 skimmers que interconectan las camaras 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 linea que une los centros de los skimmers. El procedimiento de alineacion de
las mismas es primeramente éptico, empleando un laser de He/Ne como guia, y finalmente el
ajuste fino se lleva a cabo a partir de la forma del perfil de intensidad del haz molecular ¢(z)
(ver Secciones 2.3.2 y 2.3.3). La alineacién de los 2 colimadores es considerada satisfactoria
cuando el ancho a media altura del perfil del haz molecular medido coincide con la separacién

fisica de las rendijas.

3.3.2. Medida de la velocidad de propagacion

Ademas de los colimadores, la cdmara B posee un dispositivo para medir la velocidad
de propagacién v, de las particulas 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 deflexién de la trayectoria de las particulas.

Como ya fue mencionado, en un experimento de DE los momentos eléctricos de las
particulas se derivan a partir de la medida de dicho angulo de deflexion. Para ello debe
conocerse con precisién la velocidad con la que éstas se desplazan (ver ecuacién 2.5). La
determinacién de la velocidad v, se lleva a cabo midiendo el lapso de tiempo (t; — ) que le
toma a las particulas recorrer una distancia conocida (d;—dy), del orden de 1 metro. Para ello,
en el instante ¢y se introduce una breve interrupcién en el tren de particulas en la posicion dy
(20 cm antes de que las particulas ingresen al deflector). El tren de particulas es intersectado
por el paso de una varilla metalica que gira a gran velocidad, que denominaremos stopper.
Esto provoca una breve interrupcion en el tren de particulas, lo cual establece un motivo
que se reflejara luego como una aguda disminucion en la intensidad en todos los canales de
masa.

El motivo creado por la interrupcion se propagara junto con el tren de particulas a lo
largo de la coordenada y. Si la distribucion de velocidades de desplazamiento es aguda, el
motivo generado en la posicion dy se mantendrd sin desdibujarse sensiblemente al alcanzar
la posicién de andlisis d; (ubicada en el punto de ionizacién, indicado con 6 en la Figura
3.1).

Una vez conocida la distancia entre el stopper (dy) y el punto de ionizacién del es-
pectrémetro de masas (d;), la determinacién del valor de v, surge de la medida de (t; — o).

Para ello, se mide la intensidad de particulas detectadas en funcion de un retardo impuesto
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entre el paso del stopper y el pulso del laser de ionizacién. Cuando el retardo coincide con
(t; — to), el motivo de baja intensidad en el tren habra alcanzado la zona de ionizacién,
observandose una fuerte disminucion en la cantidad de iones que arriban al detector.

A continuacién daremos una breve descripcion del dispositivo denominado stopper y
luego detallaremos el procedimiento para medir v,,.

En la Figura 3.3 se esquematiza el stopper empleado para determinar la velocidad de
propagacién del haz molecular. Una pequena varilla de acero inoxidable V de 1 mm de
didmetro 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 resolucién 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-
rrupcién; M: motor de alta velocidad; H: zona de interrupcion del tren
de particulas; O: fototransistor que sincroniza el movimiento del motor
con los demas eventos del experimento, en particular con la instancia de
ionizacién.

Cuando se realiza una medida de la velocidad de las particulas, el movimiento del stopper
debe sincronizarse con las demas instancias del experimento, como ser el accionamiento de:
i) la fuente, ii) el ldser de ionizacién (lampara de destello y Q-switch) y iii) las placas de
extraccién de iones en el espectrometro de masas.

Para ello, la senal 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 precisién de 0,1 us y cuyo programa de control fue escrito en
lenguaje LabView.

En este punto fue necesario construir un circuito electronico que genera una senal de
disparo en fase con la senal 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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Figura 3.4. Secuencia de pulsos electrénicos utilizados para sincronizar los eventos
necesarios para completar un ciclo del experimento disenado para medir la
velocidad de propagacion del haz molecular. Se repiten con una frecuencia
de 10 Hz.

nuestro ldser de ionizacién (que opera a 10 Hz) y que por lo tanto fija la tasa de repeticion
del experimento'. Un pequeno retardo, indicado como Tgopper €n la Figura 3.4, es lo que le
toma al stopper recorrer la distancia entre la posicién del fototransistor (O en la Figura 3.3)
y el punto de interseccién con el haz (H, en la Figura 3.3), que tomaremos como tiempo t.
Este retardo es de unos pocos us 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 particulas proveniente de la fuente
en funcion del tiempo. Para construirlo, se monitorea la intensidad de particulas en funcién
del retardo Atgsiopper-qs = (t1 — to + Tstopper) €ntre el momento en el cual el stopper acciona
el fototransistor y el disparo del laser de ionizacién (Q-switch).

El eje vertical de la figura corresponde a la senal proveniente del espectrometro 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 particulas

"Brevemente, si el stopper gira a una frecuencia de 700 Hz, el fototransistor genera una repeticion de
pulsos separados por 1,43 ms de los cuales, en todo caso, sélo uno de ellos da cuenta de la interrupcién
del haz de particulas. Por lo tanto, para que esta senal pueda usarse para sincronizar el funcionamiento del
Q-switch del laser de ionizacién, deberan suprimirse varios pulsos hasta que la separacién 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 particulas. Perfil de intensidad en
funcién del tiempo. El ancho a mitad de altura del tren es de 550 us. La
caida de la intensidad a 610 us 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 propagacién medida fue de 1526 m.s~ 1.

generado cada vez que es pulsada la fuente. Las particulas que viajan en el frente del tren
corresponden a las que han sufrido un mayor niimero de colisiones con He y, por lo tanto, se
han enfriado més eficientemente y poseen una velocidad de propagacién mayor.

La caida de la senal observada en Atgopper-qs = 610 ps se debe al bloqueo producido
por el stopper. El semiancho temporal de este bloqueo estd vinculado con la resolucién de
la medida de la velocidad y es, en este caso, de 20 us.

La curva se obtuvo manteniendo en un valor constante el retardo entre el disparo de la
fuente y la senal del fototransistor en el stopper, Atgente-stopper- LStO asegura que la inte-
rrupcion introducida conserve su posicion relativa en el tren (en el caso de la figura, a unos
250 us del frente del tren de particulas).

Una vez que se determiné el tiempo (¢, — tg) = (Atstopper-Qs — Tstopper), 1a medida de la
velocidad se obtiene a partir de v, = (dy — dy)/(t1 — to), donde (dy — dp) = 931 mm. En
el ejemplo que mostramos en la Figura 3.5, el valor de Tyopper €s de 26 s, por lo cual la
velocidad es de 1526 m.s™!. Esta metodologia nos permitié realizar mediciones de velocidades
entre 400 y 1900 m.s~!, con una resolucién mejor al 2 %.

Como dijimos, la zona del tren de particulas que es bloqueada por el stopper esta deter-
minada por el retardo Atgente-stopper- Cambiando ese retardo es posible medir la velocidad

de propagacion en distintas zonas del tren de particulas. Como veremos més adelante, la
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3.3. Camara B: Colimacion, medida de la velocidad y deflexion del haz

concentracion de clusters en el frente del tren es muy baja, incrementandose sustancialmen-
te a tiempos mayores. Esto es debido a que la densidad de He es muy baja (y con ello el
numero de colisiones) en el frente del tren de particulas, incrementandose sustancialmente
en el interior del pulso con un maximo localizado algunos cientos de pus mas 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 fotoionizacion se
realiza alrededor de 100 us aguas abajo del frente del haz. La eleccion de la regién del perfil
a estudiar esta relacionada con la temperatura buscada para los clusters, estando éstos mas

frios cuanto mas proximos se encuentren al frente del haz molecular.

3.3.3. Unidad de deflexion

Antes de abandonar la camara B, el haz de particulas 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
continuacion se describen los electrodos empleados.

La Figura 3.6 representa el corte transversal de los electrodos que empleamos en los
experimentos de DE. Las particulas que componen el haz molecular colimado interactian
con un campo eléctrico intenso que se genera aplicando alta tension entre los electrodos

representados en la figura.

F VF

b1

-a a X

(a) Corte de los electrodos. (b) Zona de deflexién ampliada.

Figura 3.6. Esquema de la seccion del deflector y detalle de construccién. Los elec-
trodos poseen 240 mm de largo en la direccién de propagacién (y)

Los electrodos estan maquinados en acero inoxidable y aislados entre si mediante sepa-

radores de cerdmica situados a ambos lados de la zona de interaccién (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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Capitulo 3. Descripcion del equipo

inferior a la masa eléctrica del equipo. El arreglo experimental usado en esta tesis posee las
siguientes dimensiones: ¢ = 4 mm, e = 4,24 mm y ¢ = 1,2 mm.

La geometria de estos electrodos (configuracion de dos alambres [131]) garantiza que se
genere un campo eléctrico inhomogéneo en la direccién 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 geometria pueden calcularse analiticamente [149]. Dicho detalle se
muestra en el Apéndice B.

En la Figura 3.7 se muestran los valores calculados de campo eléctrico (F,), gradiente
de campo eléctrico (OF,/0z) y el producto de ambos, en funcién de la coordenada x, para
distintos valores de z [149]. Se observa que para z = 1,2a el producto F,(0F,/0z), que tal
como se mencioné anteriormente rige la deflexién eléctrica de particulas polarizables (ver

ecuacion 2.6), se mantiene aproximadamente constante entre © = +a/2.

10 05 00 05 10 A5 10 05 00 05 10 15 10 05 00 05 10
x/a x/a x/a

Figura 3.7. Valores calculados de F., 0F/0z y el producto de ambos, en funcién de
las coordenadas x, y y z [149]. La pequefia regién por la que pasan las
particulas estd centrada en z =0y z = 1, 2a.

En los experimentos de esta tesis, el haz molecular se aline6 de manera tal que éste
atraviese los electrodos en las coordenadas © = 0y z = 1, 2a, donde a = 4 mm y corresponde
al radio del electrodo superior. El rectangulo negro senalado en el panel izquierdo de la
Figura 3.6 indica la regién por donde pasa el haz de particulas. Las dimensiones tipicas de
la seccién del haz molecular es de 400 pum (eje z) x 3000 um (eje ). La altura del haz
molecular queda determinada por la posicion de los colimadores (Seccién 3.3.1), mientras
que su ancho es el resultado del alineamiento de las aberturas de los skimmers. A partir
del gréfico de la derecha de la Figura 3.7 es posible calcular para z = 1,2a la variacién
porcentual del producto F,(0F,/0z) a lo largo de la seccién transversal del haz molecular,

siendo los valores obtenidos de 20 % en la direccién z y menor que el 0,5 % en la direccién x.
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3.4. Camara C: Fotoionizacién, seleccion y deteccion

La constante geométrica K del aparato de haces moleculares, mencionada previamente
en la ecuacion 2.6 que cuantifica la deflexion eléctrica, fue calibrada usando moléculas de
polarizabilidad conocida. El valor obtenido para dicha constante fue K = 0,1368 m?, que no

difiere sustancialmente del calculado a partir de las dimensiones del aparato.

3.4. Camara C: Fotoionizacion, seleccién y deteccién

Tal como se observa en la Figura 3.1, en esta camara se dispone verticalmente el es-
pectréometro de masa de tiempo de vuelo. Este instrumento permite cuantificar la intensidad
de los clusters que estan presentes en el haz molecular en funcién de su tamano (ndime-
ro de moléculas de solvente). De acuerdo con lo mencionado en el Capitulo 2, la base del
funcionamiento del espectrometro de masa pone como condicion que las particulas deben
encontrarse en estado idnico antes de ser discriminadas en funcién de su masa. La ionizacién
de los clusters que componen el haz molecular se efectiia justo antes del ingreso de estos
al espectrometro de masa, y la senal correspondiente al arribo de los iones al detector se
registra en funcion del tiempo con un sistema de adquisicion réapida multicanal, y también
usando un osciloscopio digital. En la Figura 3.1 se indica el punto de ionizacién como 6 y el
de deteccion como 7. En la Seccién 3.4.2 veremos que nuestro espectréometro de masa tiene
la capacidad de desplazar el punto de ionizacién a lo largo de la coordenada z para poder

asi construir el perfil ¢;(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 patrén de deflexiéon de manera especifica para cada canal de masa que presente interés.
Empleando el equipamiento electrénico 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(HyO); (masa molar relativa = 126), en
nuestro equipo ésta sera proporcional a la senal registrada por el detector en la ventana
temporal 18,67 — 18, 73 us, medida desde el momento en que se inyectan los iones en el tubo

de vuelo del espectrémetro de masa.

La ionizacion de las particulas del haz molecular ocurre por interaccién de los clusters
con un laser UV, proceso que se describira en detalle a continuacién. Para lograr cuantificar
la intensidad en funcién de la posicién z, y obtener asi los perfiles de intensidad ¢;(z) para
cada agregado i, el laser de ionizacion debe desplazarse a lo largo de la coordenada z con

precisién de pm.
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3.4.1. Fotoionizacion por laser

La ionizacién de los clusters cresol-agua y cresol-amoniaco requiere la absorcion de 2
fotones UV" provenientes de un haz de luz laser.

En el marco de esta tesis se construyé un laser de colorantes bombeado por la segunda
armonica de un laser Nd:YAG (532 nm), con el cual se pudo sintonizar la radiacién laser
emitida entre 540-700 nm. Se construy6 ademés un dispositivo para doblar la frecuencia del
laser de colorantes, lo que permite efectuar la fotoionizacion en el ambito de longitudes de
onda UV de 270-350 nm. Este laser sintonizable se empled para llevar a cabo la ionizacién
bifoténica de los clusters de manera resonante. En este proceso, la radiacion se sintoniza
de manera tal de alcanzar un estado excitado mediante la absorcién del primer fotén, para
luego sobrepasar el umbral de ionizacion tras la absorcién del segundo foton. Ambos fotones
son de la misma longitud de onda (color). Esta técnica de ionizacién, denominada RE2P1CI
(sigla del inglés: resonance enhanced 2-photon 1-color ionization), posee una eficiencia mucho
mayor que la ionizacién a longitudes de onda no resonantes. La absorcion resonante hace que
la energia remanente en el ion sea baja (dejando, en todo caso, solo la energia que conlleva la
reorganizacion estructural), minimizandose la probabilidad de que ocurran fragmentaciones.
En la préactica, puede alcanzarse la superficie de energia potencial del ion de manera vertical
0, mas probablemente, de manera adiabatica.

Ademas, el laboratorio cuenta con radiacién laser proveniente de la cuarta armoénica
del laser Nd:YAG (266 nm) que puede emplearse para fotoionizar particulas de manera no
resonante.

En todos los casos, la frecuencia de disparo de los laseres de ionizacién (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 lédser de colorantes. La cavidad del laser
(oscilador), indicada mediante un recuadro punteado en la figura, tiene forma de V y est4 li-
mitada por dos espejos de linea de 532 nm: M1 (reflexién 30 %) y M2 (reflexién total). En
su interior se coloca una celda de flujo C a través de la cual circula la solucion del colorante
seleccionado y una red de difraccién D.

Una pequena fraccion (= 1% = 2 mJ/pulso) de la segunda arménica del laser Nd:YAG
(532 nm) se emplea para bombear el colorante contenido en la celda C (Figura 3.8); la
desexcitacion del colorante por fluorescencia se produce en un ambito de longitudes de onda
de algunas decenas de nm. La cavidad se alinea de forma tal que se amplifique por emisién
estimulada el primer orden de la red de difraccién. De esta manera, dado que las distintas
longitudes de onda emergen de la red con distinto angulo, la longitud de onda del laser que

se amplifica en la cavidad depende de la orientacién del espejo M2, la cual es controlada

"TLos potenciales de ionizacién de los clusters cresol-agua y cresol-amoniaco caen alrededor de los 9 eV y
fueron medidos por distintos autores [150].
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Figura 3.8. Esquema del laser de colorante. La cavidad, delimitada por un recuadro
punteado, posee los siguientes elementos: C, celda de flujo con el colo-
rante; M1, espejo de reflexion parcial; D, red de difraccion; M2, espejo
de reflexién total. PA y A, celdas de flujo para efectuar la amplificacion
de potencia; R1, R2 y R3, espejos con 3%, 30% y 100% de reflectancia
respectivamente; L1-L5 lentes; BBO, cristal para la generacion de la se-
gunda arménica; UC, unidad que controla el angulo del cristal BBO; F,
filtro; LC, lamina de cuarzo que divide el haz UV.

con precision desde una computadora. Esta radiaciéon posee un ancho de banda mejor que
0,03 nm.

La luz del laser 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 concentracién menor. Ambas etapas de amplificacién se bombean
con la segunda arménica del laser Nd:YAG (PA: un 30 %, 70 mJ/pulso; A: la energia restante,
130 mJ/pulso). Se emplea una combinacién de lentes divergentes y convergentes cilindricas
L1-L5 para enfocar la radiacién en las celdas de flujo y provocar la excitacién del colorante.

La generacién de la segunda arménica del laser de colorante (270-350 nm) se realiza
en un cristal BBO (5-BaB,O,), cuyo angulo se ajusta automaticamente de manera tal de
maximizar el proceso de doblado. En este proceso, 2 fotones visibles se combinan para dar
lugar a 1 fotéon UV. El angulo del cristal BBO se ajusta mediante un tornillo micrométrico
motorizado vinculado a una plataforma giratoria. La posicién 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 funcién del angulo del cristal doblador BBO.

La muestra de luz UV se extrae usando una ldmina 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 laser UV. La intensidad de luz se mide con un par de fotodiodos
rapidos dispuestos muy proximos entre si, de forma tal que cuando el dngulo del cristal es
optimo para la generacion de la segunda armonica, a una longitud de onda dada, ambos
fotodiodos son iluminados por igual. Por fuera de esta situacion, la intensidad de luz que

arriba a los fotodiodos es diferente, debiéndose girar el angulo del cristal en el sentido correcto
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para restituir la condicién 6ptima.

Un comparador electrénico recibe la senal 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 cudl de las dos senales sea
mayor), y este movimiento es el que acciona el giro de la plataforma a través del tornillo
micrométrico que lleva adosada.

La solucion de colorante utilizada depende de la longitud de onda que se desea obtener,
ajustandose en cada caso la concentracion, 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 circulaciéon de colorante independientes. La
circulacion de la solucién se logra en ambos casos mediante pequenas bombas centrifugas
construidas en plastico.

La Figura 3.9 muestra un espectro de absorcion de la molécula de p-cresol, en el rango
de longitudes de onda de 282,6 a 283,1 nm, obtenido con el ldser de colorantes descripto
anteriormente. El espectro se obtuvo registrando la produccién de iones p-cresol™ en funcién
de la longitud de onda del laser. La ionizacién de la molécula se produce tras la absorciéon
de dos fotones de un mismo color. El primer fotén promueve al sistema desde el estado
fundamental Sy al estado excitado Sy, si su energia hv coincide con la que corresponde a la
transicion S;-Sg. El segundo fotén transfiere a la molécula desde el estado excitado al estado

i6nico.

Intensidad (un. arb.)

d T d T d T d T d
282.6 282.7 282.8 282.9 283.0 283.1
longitud de onda (nm)

Figura 3.9. Espectro de absorcion de la molécula de p-cresol obtenido con el laser de
colorantes.

El pico de mayor intensidad de la Figura 3.9, que aparece a 283,0 nm, corresponde a

la transicion 0-0, es decir, a la transicién desde el nivel vibracional fundamental del estado
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electrénico fundamental (v = 0), hasta el nivel vibracional fundamental del primer esta-
do electrénico excitado (v'= 0) de la molécula. La asignacién del espectro fue hecha por
comparacién con datos existentes en bibliografia [70,151], donde informan valores para es-
ta transiciéon entre 35331 y 35337 cm ™!, que corresponde al dmbito de longitudes de onda
282,99-283,04 nm. A partir del semiancho medido para esta resonancia, podemos estimar
que la resolucién del laser, en este rango de longitudes de onda es mejor que ~ 0,03 nm.
Ademas, el semiancho del pico mencionado es un indicio de que la temperatura vibracional
de las particulas analizadas es baja. El pico de menor intensidad, identificado como d en la

figura, corresponde a un modo de rotacién del grupo —CHj del p-cresol [70].

3.4.2. Sistema de posicionamiento del punto de ionizacion

Como se menciono en el capitulo anterior al describir la técnica de DE, la determinacion
de los perfiles ¢;(2) se realiza registrando cada canal de masa que presente interés en funcién
de la posicion del punto de ionizacién del laser, a lo largo de la coordenada z. Para desplazar
el punto de ionizacion se controla el movimiento de una lente cilindrica de 30 cm de distancia
focal, ubicada en una mesa oOptica adyacente a la camara de vacio C de la Figura 3.1. La
lente esta montada sobre un dispositivo mecanico de desplazamiento lineal de precision
submicrométrica, que se controla usando una computadora.

El software, disenado 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 mas de una decena (k) de pasos. Como consecuencia de la colimacién
efectuada en la camara 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 posicion z; dada, se abre la comunicaciéon
con la electronica de adquisicion y se registra la intensidad de la senal para todos los canales
de masa de interés. Luego, el motor desplaza la lente a la siguiente posicién (z;11) v se repite
el proceso de adquisicion hasta terminar el barrido.

Con el objeto de minimizar la dispersién de los datos, varios perfiles son recogidos y
sumados hasta alcanzar una relacion senal/ruido adecuada. Si bien esta relacién mejora al
incrementarse la seccién transversal irradiada del haz molecular (punto de ionizacién), esto
disminuye la precision con que queda determinada la coordenada z. Es por eso que se llega a
una situacion de compromiso enfocando la luz del laser de manera tal que la altura irradiada
del haz molecular sea de unos 100 pum en la direccién z. Ello se logra ajustando el foco de
la lente cilindrica dispuesta en un banco 6ptico en el exterior de las camaras de vacio. La
disposicion de la lente cilindrica se ajusta de manera tal que la imagen en el foco sea colineal
con el haz molecular (direccién y). Como resultado, la seccién transversal de irradiacién del

haz molecular consiste en un rectangulo de 5 mm en la direccién y por 100 ym en la direccién
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z. Finalmente, la seccion irradiada se transporta a lo largo de la direccion z moviendo la

lente por medio del dispositivo de desplazamiento lineal motorizado.

3.4.3. Seleccion por masa y deteccion

Debido a que los métodos de generacion de clusters producen particulas que exhiben una
amplia distribucion de tamanos, desde la molécula individual hasta agregados compuestos
por decenas de ellas, se hace necesario medir las propiedades de interés usando un método
selectivo al nimero de moléculas de solvente presentes en el cluster. En todas las experiencias
de esta tesis la seleccion por tamano se realiza empleando un espectrometro de masa de
tiempo de vuelo. En nuestro caso, el tubo de vuelo del espectrémetro de masa se dispone
en la direccion z, de manera tal que los iones vuelan perpendicularmente a la direccién de
propagacién del haz molecular (y).

Una vez que un cluster es fotoionizado (esto ocurre unos 3 mm antes del acceso al
espectrometro de masa: 6, en la Figura 3.1), el catién formado accede a través de una
rendija al primer tramo de la extraccién de iones. En ese lugar el ion es sometido a una
fuerza eléctrica en la direccién z debido a la presencia de un primer campo de aceleracion
(Fy en la Figura 2.6) de unos 20 V.mm™'. Luego el ion vuelve a acelerarse en presencia de
un segundo campo (Fz en la misma figura) de unos 130 V.mm™'. Esto da por concluido la
denominada extraccion de los iones, los cuales seguidamente ingresan al tubo de vuelo libre.
El perfil temporal de los campos eléctricos de extraccion Fy y Fg aplicados en los electrodos
tiene forma de pulso cuadrado. El flanco de subida del alto voltaje aplicado deben ser de no
méas de 10 ns para mantener una resolucién en masa del espectrémetro por debajo de 1/400.
Esto se logra con transistores push-pull de alto voltaje que se sincronizan con la ionizacion.
La tensién se mantiene constante (ancho del pulso) por aproximadamente unos 20 s, siendo
ese lapso suficiente para permitir que los iones atraviesen ambas regiones de aceleracion.

La compensacién espacial (ver Seccién 2.4) se implementa a través de la optimizacién
de los voltajes aplicados en cada uno de los 3 electrodos paralelos del arreglo de extraccién
(Va, Vi y V. en la Figura 3.10), y por medio del diseno adecuado de los mismos. Cada
electrodo posee una apertura central de 80 mm de didmetro donde se dispone una grilla
electrograbada que puede ser atravesada por los iones. En la figura se muestra la disposicion
de los electrodos y los valores de tension empleados para garantizar la operacion en modo
de compensacion espacial [148].

Como se menciond anteriormente, el punto de ionizacién (interseccién entre el haz del
laser UV y el haz molecular) estd localizado préximo a la entrada al espectrometro de masa,
por fuera del mismo. De esta manera, la ionizacion debe efectuarse unos 30 us antes de que
los iones sean extraidos. En otras palabras, se requiere de ese tiempo para que los iones

se transladen hasta el centro del arreglo de extraccién, momento en el cual se encienden
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Figura 3.10. Corte del arreglo de electrodos de extraccion. A la izquierda se observa
la apertura por la que ingresan las particulas (eje y). En condiciones de
compensacién espacial [148]: V, =3000 V, V, =2625 V, V. =0 V.

los campos F; y Fa. Esta técnica se denomina de pre-ionizacion, la cual permite suprimir
casi totalmente la senal asociada a iones espurios que no forman parte del haz molecular.
El fundamento de la misma se describe a continuacién. Los iones formados en el punto de
ionizacion provienen no solamente del haz molecular sino también del gas residual remanente
que existe en las camaras. Para lograr que se aceleren exclusivamente los iones del haz se
aprovecha el hecho que éstos son mds veloces que los iones del gas residual (han sido co-
expandidos con He) y que tienen ademds una trayectoria bien definida a lo largo del eje y.
Se implementa entonces la extraccion exclusiva de los iones del haz molecular subiendo la
tensién en los electrodos con un retardo tal (medido desde la aplicacién del pulso laser) que
garantice que el tren de iones del haz molecular se encuentre en el interior del espectrometro,

pero que deje fuera a los iones del gas residual.

3.4.4. Deteccién de iones y registro de la senal

El detector de iones (7, en la Figura 3.1) se sitta al final de la zona de vuelo libre. Consta
de 2 placas multicanales (MCP, por su sigla en inglés) alineadas en conformacién chevron
dispuestas en las cercanias de un anodo de acero inoxidable. El diseno del anodo garantiza
que los electrones que emergen de las placas MCP tras la colision de un i6n son recogidos
con una impedancia de 50 ohms, produciendo un pulso de unos 2 mV de intensidad y 500 ps
de duracién.

La senal proveniente del detector se registra en funcion del tiempo, mediante una plaque-
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ta de adquisicion multi-stop. Al tiempo que ocurre la colisiéon de un ion contra el detector, se
produce una senal en forma de pico agudo que es recogida por la electronica de adquisicion.
El sistema electronico de adquisicion se configura de manera tal de contar el nimero de
eventos detectados en funcién del tiempo, usando para ello 32000 cajas de memoria distri-
buidas a lo largo de 256 us (cada caja corresponde a 8 ns de tiempo de vuelo). Se almacena
la senal proveniente del detector en funcion del tiempo, sincronizando el comienzo de la ad-
quisicién (tiempo tg) con el momento en el cudl se inicia la extraccién/aceleracién de iones.
Un programa escrito en lenguaje LabVIEW recoge los datos de intensidad en funcién del
tiempo a lo largo de varios us, que es lo que demoran los iones mas 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 grafica.

Como en todo sistema de conteo debe evitarse la saturacion de la senal, lo cual ocurre al
pretender registrar mas de un evento en la misma caja de memoria. Esta limitacién restringe
el uso de nuestro sistema de deteccion 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 espectrofotémetro queda perfectamente delimitado por unos 40 ns de tiempo de
vuelo (5 cajas de memoria), el nimero de cuentas en cada canal de masa debe ser inferior a
5 por cada pulso laser. De esa manera, la probabilidad de que estos 2 eventos caigan en la

misma caja de memoria es baja.

3.4.5. Sincronizacién de eventos en un experimento de DE

En base a lo descripto en las secciones precedentes, un ciclo completo de un experi-
mento de deflexion eléctrica, involucra la sincronizacién, control y registro de las siguientes

mstancias:

» Senal de disparo que acciona la fuente (valvula solenoide). En este instante se inicia la

expansion adiabatica; comienzan a formarse y a estabilizarse los clusters.

= Senal de disparo proveniente del fototransistor del stopper. Esta senal se emplea como
reloj principal (dispara el resto de los eventos) cuando se estd midiendo la velocidad de
propagacion del haz molecular. Cambiando el retardo entre esta senal y la que acciona

la fuente, puede determinarse v, en distintas regiones del tren de particulas.

= Senales de disparo que accionan la lampara de destello y el Q-switch del laser. El disparo
del sistema Q-switch es el que genera el pulso de luz del laser UV de ns, momento a
partir del cual se produce la ionizacién de las particulas en el haz molecular. El lapso
de tiempo entre ambas (en condiciones normales, 260 us) permite controlar la potencia

de luz emitida, y consecuentemente la intensidad de clusters ionizados.
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3.5.

Senial de disparo que acciona los pulsadores de alto voltaje que entregan tensién a
los electrodos de extraccion del espectrémetro de masa. En este instante se inicia la
aceleracion de los iones a lo largo de z en direccion al detector. Este evento determina

el tiempo .

Senal de disparo de la electrénica que registra las senales provenientes del detector del
espectrometro de masa. En condiciones normales, se dispara conjuntamente con los

pulsadores de los electrodos de extraccion.

Senal de disparo que acciona el motor de pasos que ajusta la longitud de onda del
laser de colorantes. Esta accion se lleva a cabo alternadamente con las instancias que

conllevan a la adquisicién de datos al momento de medir un espectro RE2PI.

Senial de control del posicionador submicrométrico que posiciona al foco del laser de
ionizaciéon en un dado punto z;. Esta accion se lleva a cabo alternadamente con las
instancias que conllevan a la adquisicion de datos al momento de confeccionar un perfil

de deflexién.

Controles generales

Debido a la gran cantidad de pardmetros a controlar en las distintas piezas que forman al

aparato de haces moleculares, se disené y construyé un sistema remoto de sensado y registro

de temperatura y presion. Los valores que se controlaron en todos los experimentos fueron:

Temperatura del horno de cresol
Presion de la Camara A
Presion de la Camara B
Presion de la Camara C

Presion de la Bomba de Backing

En las cdmaras B y C, la alarma se encendia con una presién por encima de los 1x107°

mbar, aunque en general la presién de trabajo se ubicé alrededor de los 1x10~" mbar. En

la camara A, por donde ingresa la muestra, la presién de trabajo habitualmente era 1 o 2

6rdenes mayor que en las caAmaras anteriormente mencionadas.
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Capitulo 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 relacion indirecta con los parame-
tros moleculares buscados, el analisis de los resultados de DE debe hacerse utilizando herra-
mientas tedricas apropiadas y la interpretacion de los mismos debe suplementarse muchas
veces con informacién proveniente de calculos y simulaciones computacionales.

Tomando en cuenta que el objetivo principal de la tesis es describir la estructura de sol-
vatacion de clusters moleculares en términos de su momento dipolar, la cantidad de uniones
H presentes y la posibilidad de que exista separacién de carga en los mismos, las técnicas de
calculo empleadas se eligieron de forma de poder estudiar también esas propiedades desde
un punto de vista tedrico.

En cuanto a las herramientas tedricas empleadas para el andlisis veremos el tratamiento
para considerar el efecto del movimiento de rotacion sobre la deflexién eléctrica de clusters
solidos. Para ello, se simularon trayectorias de particulas rigidas polares sometidas a un
campo eléctrico (Seccién 4.1), lo que permitié construir perfiles de deflexién tedricos que
luego fueron comparados con los obtenidos experimentalmente.

Con respecto a las herramientas para asistir en la interpretacion de los resultados ex-
perimentales, se aplicaron métodos para determinar la estructura de los clusters y también
su evolucion en el tiempo. Los estudios dinamicos se hicieron mediante simulaciones de dos
tipos: aquellas basadas en la mecanica clasica, en el marco del campo de fuerzas AMBER

(Seccién 4.2), y las fundamentadas en la mecdnica cudntica, usando un programa que im-
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plementa la teorfa del funcional de la densidad (DFT) para determinar el campo de fuerzas,
desarrollado en el Grupo de Modelado Molecular del DQIAyQF (Seccién 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 nimero de uniones H en el
mismo, pero no es capaz de describir la reaccién de transferencia de protén. Por otro lado, las
dindamicas por DFT comprenden unos pocos picosegundos, y se aplicaron fundamentalmente
a estudiar la posibilidad de que exista una reaccién de transferencia de protén en el cluster.
Por ultimo, también se hicieron calculos auxiliares puntuales de mecanica cuantica im-
plementados en GAUSSIANOS, y se llevaron a cabo cémputos de optimizacién de geometria
del estado fundamental de clusters del tipo cresol(sv), y cresol™(sv),H™ (Seccién 4.3.1).
Como ya se menciond, el tamano 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 atencién en estudiar la dependencia de las propiedades medidas y calculadas con el

tamano de los clusters.

4.1. Simulacién de perfiles de clusters rigidos polares

Debido a la gran densidad de estados rotacionales que existen en las moléculas de gran
tamano y en clusters sélidos, y al hecho de que la expansiéon adiabatica deja una cantidad no
despreciable de energia térmica en el sistema, los perfiles de deflexiéon pueden simularse con
éxito aplicando métodos clasicos. Se considera a los clusters como rotores asimétricos para los
cuales se encuentran determinados los valores de las constantes rotacionales y la magnitud
y orientacion del momento dipolar. Los momentos principales de inercia y la proyeccion del
momento dipolar en esos ejes fueron calculados para las especies de interés a partir de las
geometrias optimizadas por GAUSSIAN (ver Seccién 4.3.1).

Para simular un experimento de DE debe considerarse un ensamble de clusters polares
que conformen una muestra estadistica de orientaciones iniciales, con distintos momentos de
rotacién. El movimiento rotacional bajo la accion 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 energia rotacional inicial de cada cluster se determina aplicando factores
de peso de Boltzmann. Para implementar la distribucion de la energia rotacional se emplea
el criterio de Metropolis, segin el cual, una dada energia inicial Fjy es aceptada solo si
satisface la condicién exp(—FEy/kpTiot) > x, donde x es un nimero aleatorio entre 0 y 1.
Por otro lado, los componentes de la velocidad rotacional del cluster se asignan a partir de
una distribucion aleatoria de la energia inicial, Ey, y la orientacion de partida de la particula
en las coordenadas del laboratorio (ubicacién de sus ejes de inercia con respecto al campo

eléctrico externo) también se elige al azar.
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Para cada una de las trayectorias se registra la proyeccion 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

(u.) obtenido para la molécula p-cresol.

Frecuencia

08 06 04 02 00 02 04 06 08
<u>/ Debye

Figura 4.1. Histograma del promedio temporal de la proyeccién del momento dipolar
de p-cresol en el eje z, (iu,). El cdlculo se realizé sobre 5.000 trayectorias,
para Toor =20 Ky F. = 6,77x10% V.m™!.

Notar que, tal como lo hacen los perfiles experimentales, los histogramas de (1, ) presentan
una cola hacia campos altos (u, > 0) debida a la orientacién preferencial que adopta el dipolo
en el campo eléctrico.

A continuacién, el histograma de (u,) se convoluciona con una funcién que representa la
forma del perfil en ausencia de campo. Esta funcién, que llamaremos ¢°FF, se obtiene a su
vez ajustando el perfil experimental en ausencia de campo mediante una funcién que resulta
de la convolucién de: i) una funcién trapezoidal con una base menor igual a la apertura de
las rendijas de colimacién del haz de particulas (tipicamente unos 200 ym) y una base mayor
variable, y ii) una funcién gaussiana, de semiancho variable, que representa la proyeccién en
el eje z de la seccion del laser de ionizacién (tipicamente unos 80 pm).

El paso siguiente para calcular la forma del perfil teérico en presencia de campo, ¢~ (z),
consiste en reescalar el eje de las abscisas del histograma recién convolucionado para convertir
los valores de (yu.) en corrimientos d. Esta operacién requiere de la ecuacion 2.6. El perfil
tedrico de deflexion asi construido esta listo para ser comparado con los perfiles medidos.
Para ello, se repite el procedimiento completo usando distintos valores de T}, hasta lograr
ajustar el perfil calculado con el experimental. Veremos que este procedimiento se ha usado

con éxito para estimar el valor de T, de clusters rigidos.
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Resolucién 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 rigido polar, no cargado, a medida

que ingresa en un campo eléctrico externo. El Lagrangiano de este sistema esta dado por:

L:ZIiQeru-F (4.1)

donde €; (i = z,y, z) representa la velocidad angular del cluster, I; los momentos de inercia,
y el producto escalar p - F entre el momento dipolar permanente y el campo eléctrico da
cuenta de la interaccion. Expresando todas las variables en las coordenadas internas de
la particula, este Lagrangiano da lugar a las ecuaciones de movimiento que describen la
dinamica rotacional de la particula. Las ecuaciones de movimiento y el método de célculo
empleado fueron utilizados en una tesis previa del grupo [152] y estdan detallados en el
Apéndice A.

La simulacién comienza con un valor de campo eléctrico nulo (F, = 0 V.m™!) el cual se
va incrementando linealmente, de manera suave, por un tiempo tp. Este procedimiento tiene
como objetivo reproducir el ingreso de la particula a la zona de los electrodos que generan el
campo eléctrico. El promedio temporal de la proyeccién del momento dipolar en la direcciéon

del campo externo, (/.), recién comienza a registrarse cuando F, alcanza su valor final.

Para cada paso de la dinamica, de duracion At, se calcula entonces:

t
1
(z) = Z At (4.2)
t—1p
tp

y el valor de (j,) se guarda en funcién de la variable temporal ¢. La dindmica se prolonga
hasta alcanzar la convergencia de (u,). Para los sistemas y las condiciones que hemos si-
mulado en este trabajo, los tiempos de dinamica requeridos resultaron siempre inferiores a
400 ns.

Se realizaron simulaciones para distintos valores de campo eléctrico, en el orden de los
10" V.m~!. Se observa que la energia total de una particula puede aumentar o disminuir al
incrementarse el campo, dependiendo si su momento dipolar esté (en promedio) parcialmente
anti-alineado o alineado con F,, respectivamente. La convergencia observada de la propiedad

(u,) para t > tp es muy rapida y el promedio puede registrarse sin problemas.
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4.2. Simulaciones de dinamica molecular

Describir con detalle electrénico un sistema quimico es, muchas veces, imposible y/o
innecesario. Existen un niimero muy grande de fenémenos que pueden simularse con modelos
mas crudos, en particular en procesos en los cuales la estructura electrénica no cambia
considerablemente, por ejemplo en procesos en los cuales no se forman ni rompen enlaces
covalentes. En estos modelos, las moléculas (o a&tomos) pueden ser representadas por masas
puntuales, generalmente provistas de carga, que interactian a través de campo de fuerza
clasico.

Una manera de representar el sistema es a través de la reconstruccién de la evolucion
temporal de su dindmica, asumiendo que ha evolucionado un tiempo suficiente como para
que se hayan podido explorar las distintas conformaciones disponibles. En una simulacién de
dinamica molecular, la reconstruccién de la evolucién temporal de la dindmica de un sistema
se realiza a través de la resolucién de las ecuaciones de movimiento de Newton, es decir, la
trayectoria se obtiene a través de la resolucion de las ecuaciones diferenciales asociadas a:

2
donde m; y r; representan la masa y el vector posicion del atomo i-ésimo, y f; la fuerza
aplicada sobre dicha particula.

La fuerza sobre cada una de las particulas cambia cuando la particula modifica su posi-
cion, y es funcién del movimiento de todas las otras particulas. Esto hace que el problema
sea no resoluble analiticamente, por lo que debe recurrirse a métodos numéricos. En esta
tesis se utilizé el programa comercial AMBER, en el cual el método numérico utilizado se
denomina Algoritmo de Verlet [153], basado en una estrategia que evalia diferencias finitas.
En éste, la integracion se parte en pequenos pasos, separados por un intervalo de tiempo fijo
0t. Se calcula la fuerza en cada particula como la suma de las interacciones con el resto de
las particulas, de la fuerza se puede calcular la aceleracion, y con ella la nueva posicion de
las particulas en el siguiente paso. Durante el lapso 0t, 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 — dt, [r(t — dt)], para determinar las nuevas posiciones a t + dt. Uti-
lizando la expansion en polinomios de Taylor y despreciando los términos de orden superior
al cuadratico, se obtiene una expresion para calcular la posicion al nuevo tiempo.

Debe tenerse especial cuidado en la eleccion del intervalo de tiempo 6t, denominado
time step. Cuanto menor sea el time step, mayor sera la cantidad de pasos de simulacién
que se necesiten para realizar una simulaciéon de una dada cantidad de tiempo, con lo que
incrementaremos el costo computacional. Sin embargo, un intervalo de tiempo demasiado

grande dard origen a inestabilidades en el algoritmo de integraciéon. 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 dtomos en el cluster.
En nuestro caso, los movimientos mas rapidos estan asociados a los enlaces en los que uno
de los atomos involucrados en la unién es un atomo de hidrégeno, 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 energia potencial
V(ry,ra,...,Ty) COMO:
ov
f,=—— (4.4)
or;
Por lo tanto, debe definirse un campo de fuerzas que considere todas las interacciones

posibles. Los componentes mas utilizados para construir el campo de fuerza son:

» Potenciales Coulémbicos (de interacciones entre cargas, dipolos y, eventualmente, mul-

tipolos), para describir la interaccién entre sitios cargados;
= Lennard-Jones para describir las interacciones dispersivas y repulsivas de corto alcance;

» Potenciales arménicos para describir los términos intramoleculares (distancia y dngulos

de enlace);
» Potenciales torsionales no armoénicos.

La expresion matematica detallada del potencial mencionado, consta de varios términos,

donde se consideran dichas interacciones y puede escribirse de la siguiente manera

k ka V’I’L
vty =Y §b<z_z0)2+ > ?(6—00)2+ > 5 [L+ cos(nw — )
enlaces angulos torsiones
+ €ij Kﬂ> ~2 (ﬂ> } + 2L (4.5)
— Tij Tij Amegri

Jj=1i=j+

El primer término modela la interaccién entre pares de atomos unidos, en este caso
representado como una union perfectamente armoénica. El segundo término es la suma sobre
todos los angulos de valencia en la molécula, nuevamente modelado usando un potencial
armonico. El tercer término de la ecuacion 4.5 es un potencial torsional que modela como
cambia la energia mientras el enlace rota. Por tltimo, la cuarta contribucién es el término
de “no enlace”. Se calcula sobre todos los pares de dtomos (i y j) que estan en diferentes
moléculas o en la misma molécula, pero separados por mas de 3 enlaces. En un campo de
fuerzas simple este término usualmente es modelado usando un potencial Coulémbico para

interacciones electrostaticas y un potencial Lennard-Jones para interacciones van der Waals.
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Con el objetivo de obtener parametros estructurales de los clusters tratados en esta tesis,
se realizaron simulaciones cldsicas de dindmica molecular (DM). Las corridas de DM se
llevaron a cabo utilizando el programa comercial AMBERS [154]. Para simular los solventes,
su hizo uso del modelo H,O TIP4P, ya parametrizado en el entorno del programa, y se
implement6 un modelo adecuado para NHj [155], que ya habia 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 calculd el momento dipolar individual de cada molécula, se conté el ntimero de
uniones H en que esta involucrada cada molécula por separado, y se discriminaron las pro-
piedades anteriores de acuerdo con la cercania al soluto. A continuacién se da una lista breve

de las propiedades estudiadas y del procedimiento usado para obtenerlas.

= Se analiz6 la cantidad total de uniones H en cada cluster y la cantidad de uniones H
por cada molécula de solvente. La definicién de union H en el entorno de la simulacién
se estableci6 a partir de las siguientes condiciones: distancia O-H menor que 3,5 A, y

angulo O-H- - - O menor que 30°.

= Se analiz6 la distribucién de uniones H en torno al atomo de oxigeno del cresol. Dicho
de otra manera, se registré la aparicion de uniones H en funcion de la cercania de cada

molécula de solvente al grupo —OH del cresol.

= Se analizé el aporte al momento dipolar total de las moléculas de solvente en funcion de
su distancia al soluto, para evaluar su variacion a medida que se completa la estructura
de solvatacion. 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. Calculos cuanticos

4.3.1. Optimizacién de geometrias

La optimizacion de geometrias se efectué por medio del programa comercial GAUSSIAN98
[157], utilizando la teoria de perturbaciones a segundo orden con la particién del Hamilto-

niano de Méller-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 deflexién de clusters rigidos polares (Seccién 4.1) y también
para calcular los perfiles energéticos requeridos para analizar la transferencia de H al solvente
(Seccién 4.3.2).

En el primer caso, se generan clusters con diversas estructuras iniciales, partiendo de la
molécula de cresol, previamente optimizada, y diferente nimero de moléculas del solvente de
interés. Se optimiza la geometria 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 union por puente de hidrégeno entre si. De esta manera, se obtiene una serie de iséme-
ros estructurales para cada tamano de cluster. El segundo caso es descripto en la secciéon

siguiente.

4.3.2. Barreras de transferencia de H

Se ha utilizado el programa GAUSSIAN para calcular la energia del sistema a medida
que se fuerza un atomo de hidréogeno a transferirse desde su posicion inicial en el grupo
-OH del cresol hasta la situacion de estar unido a una molécula de solvente del cluster. Se
hicieron calculos de optimizacion de geometria a lo largo de la coordenada de reaccién con
y sin restricciones en las distancias interatomicas que definen la reaccion de transferencia.

La metodologia consistié en dividir la coordenada de reaccién en 10 segmentos, y opti-
mizar la geometria 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
calculo single point para cada valor de la coordenada de reaccion, obteniéndose el valor

de la energia del sistema para las posiciones instantaneas de los nicleos.

= Relajado sin restricciones: para cada valor de la coordenada de reaccién, se realiza una
optimizacién de geometria total para el sistema. Esto significa que todos los parametros
moleculares (distancias interatémicas, angulos y angulos diedros) se mueven libremente

hasta obtener la posiciéon que minimiza la energia del sistema.

= Relajado con restricciones: igual que el caso anterior, para cada valor de la coordenada
de reaccion se optimiza la geometria 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 recombinacién de un dtomo
de hidréogeno proveniente de alguna molécula de solvente con el cresol, hecho que se

habia observado en las simulaciones con Umbrella Sampling.
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De esta manera, se pudieron calcular las curvas de energia a la largo de la coordenada de
reaccion 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 dinamica con resoluciéon electrdénica

A diferencia de la situacion descripta en la seccién 4.2, en esta seccion se describen las
herramientas utilizadas para estudiar la posible existencia de procesos reactivos en clusters
con numero creciente de moléculas de solvente.

Como fue mencionado, esta posibilidad solo puede evidenciarse mediante calculos que
tengan en cuenta la naturaleza cuantica 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 electréonica basado en la teoria del funcional de la densidad.

El programa permite calcular la evolucion temporal de un sistema pequeno. Brevemente,
el programa calcula el campo de fuerzas (superficie de Born-Openheimer) en cada paso de
la simulacién por medio de DFT y los nicleos se mueven clasicamente de acuerdo a las
ecuaciones de Newton.

Al igual que en las dindamicas clésicas descriptas en la Seccién 4.2, se utiliza el algoritmo
de Verlet para la integracién 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 dinamicas clasicas, debido a que se busca una mejor resolucién del sistema estudiado.

A continuacién, se describen brevemente algunos conceptos utilizados en esta implemen-

tacién:

DFT

La teoria de los funcionales de la densidad permite obtener propiedades de un sistema
cuantico por medio del célculo de la densidad electrénica. Establece que tanto la funcion de
onda del sistema como su energia son funcién de dicha densidad electrénica p(z,y, z). La
densidad electrénica se define como la probabilidad de encontrar un electrén en una regién

del espacio, y su expresion en términos de la funcion de onda es:

p(ry) = /\If*(rl,rg,...,Tn)‘ll(rl,rg,...,rn)drg...drn (4.6)

Conocida la densidad electrénica, se puede obtener el valor de cualquier observable, por
su relacién univoca con V(ry, 7o, ..., 7, ). El término funcional hace referencia a que la energia

del sistema es un funcional de la densidad:
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By = Balg) = T + Vil + 5 [ [ 22t + (4.7

donde el primer término es la energia cinética asociada con la densidad, el segundo es
la interaccién entre la densidad y los nucleos, el tercero es la repulsion Coulémbica de la
densidad con si misma y el ultimo es la energia de intercambio y correlacién [159].

Establecido el vinculo entre la energia y la densidad electrénica, Kohn y Sham introduje-
ron una aproximacion para la forma funcional de la energia cinética a través de la cual se hizo
posible calcular la densidad y obtener la energia total. Este método, llamado de Kohn-Sham,
es el que permitié el uso de DF'T como una herramienta de calculo eficiente de la estructura
electrénica.

La porcién global de intercambio y correlacién es la mas costosa en términos compu-
tacionales. La energia correspondiente se calcula por medio de la integral de la Energia de

Intercambio y Correlaciéon local como:

Exe = / p(P)eaclp(r))dr (48)

La aproximacién consiste en evaluar de la manera mas eficiente posible el término denomi-
nado Energia de Intercambio y Correlacién. En el caso de esta tesis, se utilizé la aproximacién
de gradiente generalizado, GGA (de sus siglas en inglés), que considera que la contribucién

local a este término depende, ademas del valor de la densidad, de su gradiente.

Umbrella sampling

El perfil de energia libre a lo largo de una coordenada de reaccién es una de las metas
de la simulacién en quimica. Este perfil contiene valiosa informacion acerca de la cinética,
energética y mecanistica de una reaccién. Si se pretende muestrear todas estructuras de
interés involucradas en el proceso a estudiar, el tiempo de simulaciéon debera ser tan largo
como sea necesario. Pero esto genera un muestreo muy desbalanceado. Por eso debe hacerse el
calculo forzando al sistema a moverse a lo largo de todo el perfil, superponiedo a la superficie
de energia potencial perturbaciones en forma de parabolas. Esta técnica es conocida como

Umbrella Sampling.

Detalles y valores calculados

De las dinamicas obtenidas, se extrajeron los valores de momento dipolar, calculados a
partir de la ecuacién p = [ p(r).r.d®r.
Los célculos fueron realizados al nivel de la aproximacion GGA, usando la combina-

cién de funcionales de intercambio y correlaciéon BP86. Se utilizaron bases Gaussianas con
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polarizacién para la expansién de los orbitales (DZBP).
Se hicieron corridas con una duracién de 4 ps (paso de simulacién igual a 0,2 fs) a
partir de configuraciones iniciales generadas tras una termalizacion de 1 ps, manteniéndose

la temperatura constante durante la simulacion en 150 K usando el termostato de Berendsen.
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Capitulo 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 seccion de este capitulo se muestra la caracterizacion realizada del haz
molecular, particularmente se investiga como cambia la distribucion de clusters segin: i) las
condiciones de expansién y ii) la regién muestreada del pulso de particulas. Ademas, se hizo
un relevamiento de las temperaturas rotacionales/vibracionales alcanzadas en cada regién
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 Seccion 5.2 se presentan los resultados correspondientes al estudio de clusters
compuestos por una unica molécula de solvente, es decir, aquellos en los que una molécula
de cresol se liga mediante una unién H con una molécula de solvente, para los cuales se sabe
que el —OH fendlico es el grupo donor de H y la molécula de agua (o de amoniaco) el aceptor.

En la Seccién 5.3 se muestran los experimentos hechos a mayor temperatura, en los cuales
fue posible generar clusters cresol-HyO y cresol-NH3 de mayor tamano. En estas condiciones,
los clusters estudiados mostraron las caracteristicas propias de particulas cuasi-liquidas, en
las cuales el dipolo eléctrico no se encuentra fijo a su estructura. Esta secciéon colecciona
los datos mas relevantes de este trabajo de tesis, ya que las propiedades estructurales y
eléctricas medidas y calculadas han podido interpretarse en términos de como 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 ciclica de uniones H tal como ocurre en clusters de
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agua o de amoniaco a T' = 0 K, si la interaccion dipolar entre las moléculas del solvente
compite con la formacion de la red de uniones H, y si el residuo hidrofébico que introduce
el cresol en el cluster interacciona de alguna manera con la region polar conformada por las
moléculas del solvente y por el grupo ~OH del cresol.

Por 1ltimo, en la Seccién 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-
cién se presentan ademas calculos y simulaciones cudnticas realizadas en clusters cresol-NHj
y cresol-HyO y se brindan célculos auxiliares realizados para asistir la interpretacién de los
experimentos de DE en términos estructurales, como la determinacién del nimero promedio

de uniones H en el cluster, etc.

5.1. Caracterizacién del pulso molecular

5.1.1. Abundancia de clusters en el haz

La Figura 5.1 es un ejemplo tipico de 2 espectros de masa de tiempo de vuelo realiza-
dos en las mismas condiciones de expansion del haz molecular, pero muestreando 2 regiones
diferentes del tren de particulas. El espectro inferior fue tomado al frente del tren de particu-
las, mientras que el de arriba da la composicién de clusters en el interior del pulso del haz
molecular.

Las senales de los espectros corresponden a clusters del tipo o-cresol(NHj),,(H20),, vy
han sido indicadas con los nimeros (n,m) que representan la composicién. En este ejemplo,
todos los clusters del espectro contienen 1 molécula de o-cresol y se agrupan de acuerdo al
nimero (n +m) que corresponde al nimero total de moléculas de solvente.

En esta tesis consideraremos que la intensidad de una senal en el espectro de masa da
cuenta de la abundancia en el haz molecular de la especie neutra que la generd. Sin embargo,
debe tenerse en cuenta que el proceso de ionizacién puede tener influencia en la altura de la
senal, 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 ionizacién 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 tamano en los espectros de masa de la Figura 5.1 contienen sélo
1 molécula de solvente (es decir, n +m = 1) y son: o-cresol(NH3); y o-cresol(HyO);. 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 senales 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
amoniaco, en distintas regiones del tren de particulas: al frente del mis-
mo (abajo) y en una zona intermedia (arriba). Fotoionizacién a A\ = 266
nm. Expansion: Tiomo = 55°C, Pgas = 2 bar, composiciéon de la mez-
cla: py,0 = 0,031 bar (corresponde a pyap a 25°C), pnu, = 0,040 bar y
PpHe = 1,929 bar.!

2): o-cresol(NHjz)s, o-cresol(NHj)1(H20); y o-cresol(H20),. Las senales correspondientes se
indican en la figura como (2,0), (1,1) y (0,2), respectivamente.

Los grupos de clusters con mayor nimero de moléculas de solvente (n +m > 3) se
observan mayormente en el espectro de masa superior, tomado 150 pus mas alla del frente del
tren de particulas. De acuerdo con lo visto en las Secciones 2.2.2 y 3.3.2, la densidad del gas
portador (y con ello el nimero de colisiones) es mucho mayor hacia el interior del tren del
pulso gaseoso, lo cual favorece la formacion de clusters.

Las senales que encabezan los grupos — (1,0), (2,0), (3,0), (4,0), etc. — corresponden a
clusters en los cuales el cresol ha sido solvatado sélo por moléculas de NHs. Estas senales
estan separadas por 17 unidades de masa (la M, del amoniaco), mientras que la separacion

de las senales dentro de un dado grupo es 1 unidad de masa (la diferencia entre la M, de agua

"Mediante un sistema de véalvulas y mandémetros se introduce NH3 en un recipiente hasta que alcance el
2% de pgas, luego se introduce el agua como liquido, y posteriormente se lleva a pgas con He.
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y la M, de amoniaco). Se puede observar que la intensidad de los clusters solvatados en NHg
puro va disminuyendo regularmente a medida que crece el tamano, y practicamente 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 sélo por
moléculas de H,O. La concentracion de estos clusters también decrece a medida que crece el
tamano y practicamente dejan de observarse por encima de m = 6. Este comportamiento se
debe a que si se expande una mezcla gaseosa que contienen ambos solventes (NH; y HyO)
en He, la probabilidad de que se encuentren clusters mixtos suele predominar. Si se pretende
estudiar clusters binarios de mayor tamano (aquellos compuestos por cresol y moléculas de
solvente de un tnico tipo) la expansién debe realizarse en ausencia de agua, o de amoniaco,

segtin el caso. Estos estudios no fueron realizados en el marco de esta tesis.

La distribucion de intensidades de los clusters mixtos se puede analizar a partir de un
modelo extremadamente simple que considera la concentracién de las especies en la mezcla
gaseosa y una estadistica de agregacion aleatoria. Bajo este régimen, la intensidad [ esperable

para el cluster cresol(NHs), (H20),, viene dada por:

[ =Cmm x (L) « (pH—20) (5.1)
PNy + y4seye) PNH3 + PH,0

donde C"™ es el nimero combinatorio (n 4+ m)!/n!m!y ps, la presién parcial del solvente

sv en la mezcla que se expande.

En la Figura 5.2 se aplica este modelo estadistico a las condiciones de expansion usadas

en la experiencia anterior con o-cresol.

Si se compara la distribucién de intensidades del modelo estadistico con la obtenida en
el espectro de masa inferior de la Figura 5.1 se observa, para los grupos n +m = 1y 2,
que las alturas relativas coinciden con los resultados experimentales. En este espectro de
masa se ha muestreado el frente del haz molecular, regién donde priman las colisiones de las
moléculas con el gas portador (y no de las moléculas entre si) y por lo tanto estd desfavorecido
el crecimiento de los clusters. Es por ello que se advierte que los clusters son de pequeno
tamano y, segiin veremos mas adelante, se encuentran muy frios 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 bano térmico del He en expansién (reaccién 2.D de la
pagina 29, donde n = 0 o 1, y A representa en este caso a los dtomos de He). De no existir
diferencias energéticas importantes es de esperar entonces que la concentracion de los clusters
formados responda mayormente a la abundancia estadistica de las moléculas disponibles al
momento de agregarse, tal como surge del experimento: se verifica que la intensidad del
cluster o-cresol(NHj3); es mayor que la de o-cresol(HyO)y, y que las intensidades de los

clusters o-cresol(NHs)s, o-cresol(NHjz),(H20); y o-cresol(H20)y sigue aproximadamente un
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Figura 5.2. Intensidad esperada de clusters segtin el modelo estadistico 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.

patrén 2:3:1.

En cambio, si ahora se analiza el espectro de masa superior de la Figura 5.1 se advierte que
el modelo estadistico no se condice con el patrén de intensidades medido para estos mismos
clusters (n +m = 1 y 2). Se observa que los clusters ricos en amoniaco estdn presentes
en mayor proporcion que lo indicado por la distribucion al azar, lo cual senala que en este
caso se esta 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, regién 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 energia depositada tras la agregacién de las particulas (reaccién 2.C de la pagina 29) no
es removida del sistema. Al quedar aislados, los clusters calientes sélo pueden enfriarse tras
una secuencia de evaporaciones de (principalmente) monémeros de solvente, requiriéndose
en cada paso mas tiempo que en el precedente. La temperatura final depende entonces de
manera suave con el tiempo, y puede estimarse de manera practica 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 amonfaco por sobre

el patron estadistico para n + m < 3 sugiere que la velocidad de evaporacion de moléculas
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de agua seria mayor que la de amoniaco en clusters pequenos, lo cual dejaria de ocurrir en
clusters més grandes. Esto fue observado en otros sistemas como clusters H*(NHjz),,(H,O),,
para n +m < 6 [160].

Las intensidades relativas de los clusters de mayor tamano (n + m > 4) en el espectro
de masa superior de la Figura 5.1 vuelven a estar bien representados por la distribucion al
azar. Volveremos a este punto en la Seccion 6.1.

Veremos seguidamente que las medidas de DE nos han permitido establecer que més
atrds 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-liquido, propagédndose a velocidades menores que la velocidad terminal del He.

También se han realizado pruebas modificando la temperatura del horno de cresol. Se
comprobd que la misma debe mantenerse por debajo de 55°C para evitar que aparezcan en

los espectros de masa senales de clusters con mas de 1 molécula de cresol.

5.1.2. Efecto de las condiciones de expansion en la temperatura

Las caracteristicas estructurales de las particulas definen la magnitud y orientacion de
sus momentos eléctricos en el sistema de coordenadas asociado a la misma. Sin embargo
ya hemos mencionado que la deflexion eléctrica es afectada fuertemente de acuerdo a como
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, particulas idénticas pueden deflectarse de manera distinta
dependiendo de las condiciones en que fueron generadas o de la regién del pulso molecular
en donde se encuentren (ver pagina 57). La magnitud que introduce el mayor efecto es la
temperatura que adquieren las particulas en la expansion.

El efecto de las condiciones de expansion sobre la DE puede estudiarse empleando particu-
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 (u = 1,48 D para la
primera y p = 1,45 D para la segunda), por lo cual los resultados obtenidos pueden atribuir-
se principalmente a coémo se distribuye la poblaciéon. En otras palabras, la DE de los cuerpos
rigidos p- y o-cresol nos permitira estimar la temperatura rotacional de cada molécula y con

ello, caracterizar las condiciones de expansion.

Temperatura rotacional en el frente del pulso

Condiciones para alcanzar T.o. 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 expansion se realizé a través de una tobera (orificio de salida de la
véalvula solenoide V de la Figura 3.2) de 750 pum de didametro y la ionizacién de las moléculas
se hizo en condiciones resonantes a 283,02 nm. Debido a que el muestreo se realizo en el
frente del pulso molecular, se observé una muy baja intensidad de clusters, predominando
casi exclusivamente las moléculas de p-cresol. La velocidad de propagacion medida para las

moléculas fue v, = 1790 m.s~!, que corresponde aproximadamente a la velocidad terminal

del He.

Intensidad (u.a.)

z (mm)

Figura 5.3. Deflexion 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: F, = 0. Perfil con
ensanchamiento hacia campos altos: F, = 6,77x10° V.m~! (9F,/0z =
1,67x10° V.m~2). T, estimada 50K.

Se observa que el perfil ¢(z) se ensancha asimétricamente en presencia de campo dejando
una cola hacia valores de F, altos, siendo este comportamiento caracteristico de particulas
rigidas, en particular, aquellas rotacionalmente asimétricas (los 3 momentos de inercia distin-
tos entre sf). Los momentos inercia para p-cresol (expresados en unidades de (10~% - kg.m?)
son I4 = 1,650, Iz = 5,715y I = 7,211 [161], lo que resulta en un parametro de asimetria
(k = —0,47) que da cuenta de que la molécula es un rotor asimétrico moderado (ver Seccién
2.3.2).

También puede notarse en la figura la aparicién de un pequeno corrimiento del méximo
del perfil de algunos pm debido al efecto de la polarizabilidad electrénica 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 Seccién 4.1. Primeramente, se
ajusta el perfil en ausencia de campo a una funcién que denominamos ¢°*¥(2) y finalmente

se construye el perfil en presencia de campo eléctrico ¢°N(2) a partir de la convolucién de
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¢OFF (2) con el histograma proveniente de la simulacién cldsica de trayectorias de particulas
en campos eléctricos.

Como la temperatura rotacional es un parametro en la simulaciéon 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 7}.. 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 minimas. A pesar de ello, la medida de DE permite establecer a 50 K como
limite inferior de temperatura rotacional para p-cresol en estas condiciones. En ese estado el

grupo —CHjy del cresol rota libremente debido a su baja barrera de energia potencial.

Simulado2K
———————— Simulado10K
Simulado50K
-—--- Simulado100K
o Experimento

Intensidad (u.a.)

z (mm)

Figura 5.4. Simulacién del perfil ¢(z) de p-cresol en funcién de Tyot. Los valores para
el campo y su gradiente son respectivamente: 6,77x10° V.m~! y 1,66 x 10°
V.m 2.

En resumen, la expansion usada en el experimento de la Figura 5.3 logré congelar los
grados de libertad vibracionales del p-cresol, observandose cambios en los perfiles caracteristi-
cos de particulas sélidas, aunque sélo se alcanzé un enfriamiento moderado de los grados de

libertad rotacionales de la molécula.

Condiciones para alcanzar T, bajas: La forma méas directa de favorecer el enfriamiento
colisional y poder congelar atin mas los modos rotacionales consiste en emplear una presion
més elevada de He. Sin embargo, py no debe excederse de un cierto valor critico (unos 5-6
bar para nuestra capacidad de bombeo) ya que de otra manera disminuiria la intensidad del
haz por colisiones no deseadas con el gas residual. Otra forma de intensificar el enfriamiento

de las particulas en el haz es reducir el didmetro de la tobera de expansion, lo cual concentra
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espacialmente el pulso de He incrementando la densidad a lo largo del eje de expansion.
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 fij6 en este caso a ~ 65°C
y el vapor del cresol fue diluido en 5 bar de He. Se emple6 un didmetro de tobera de 450 ym
y la ionizacion de las moléculas se hizo en condiciones resonantes. Se muestre6 el frente del
pulso molecular, observandose en el espectro de masa una gran abundancia de moléculas de

o-cresol con una velocidad de propagacién cercana a la terminal del He.

Intensidad

08 04 0,0 0.4 08 12 16
z (mm)

Figura 5.5. Deflexién 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: F, = 0. Perfil con
ensanchamiento hacia campos altos: F, = 3,38x105 V.m~! (9F,/9z =
0,83x10% V.m~2). T, estimada 10K.

Se observa que el campo eléctrico causa un ensanchamiento del perfil con una cola ha-
cia campos altos, caracteristica de un cuerpo rigido asimétrico. Un detalle interesante que
aparece en el caso del o-cresol es que, a diferencia de lo que ocurre con el isémero para,
esta molécula posee 2 isdmeros estructuralmente distintos que pueden coexistir en las con-
diciones del haz molecular: i) cis-o-cresol (el grupo ~OH se orienta hacia el grupo —CHj):
Iy = 2,585x10* kg.m?, Ip = 3,805x10™% kg.m? v I = 6,339x10~% kg.m? x = 0,35 y
p=1,769 D; y ii) trans-o-cresol (grupos ~OH y ~CHj opuestos): I, = 2,545x10~* kg.m?,
Ip = 3,826x10"* kg.m? v I = 6,320x10~* kg.m?, £k = 0,32 y 1 = 1,222 D. El pardmetro
de asimetria k indica que ambos isémeros 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 isémeros
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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Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
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(a) cis-o-cresol (b) trans-ocresol

Figura 5.6. Simulacién del perfil ¢(z) de cis- y trans-o-cresol en funcién de Tyos.
Los valores para el campo y su gradiente son respectivamente: 3,38x10°
V.~ !y 0,83x10° V.m~2.

De la comparacion 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 T, 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 pagina
40).

Si bien la forma simulada del perfil para el isémero cis se ajusta mejor a los datos
experimentales, resulta dificil establecer con medidas de DE la abundancia relativa de estos
isomeros 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
orientacion del dipolo en los ejes de la molécula también contribuyen en la forma de ¢(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 presién
de He mayor y un diametro de tobera menor contribuyen a enfriar los modos rotacionales

de las particulas.

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 poblacién de clusters en el haz, y mencionamos que en estas condiciones los clusters
son flexibles y cuasi-liquidos. En la Figura 5.7, por ejemplo, se comparan los perfiles de
deflexién del cluster o-cresol(NHj), registrados al frente (panel A) y hacia el interior del
pulso de particulas (paneles B y C), para una expansién caracterizada por una temperatura
del horno de ~ 65°C, py = 5 bar, y una tobera de 450 um de diametro.

90



5.1. Caracterizacion del pulso molecular
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Figura 5.7. Deflexién eléctrica de o-cresol(NHjz); al frente (panel A) y hacia el interior
(paneles B y C) del tren molecular. Perfiles de intensidad en ausencia (H)
y en presencia () de campo eléctrico registrados sobre el canal de masa
de 125 uma. F, = 0: perfiles Gaussianos. F, # 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 particulas solidas asimétricas, exhibiendo perfiles con colas hacia campos
eléctricos altos. En los parrafos precedentes ya hemos estimado que para estas condiciones de
expansion la temperatura rotacional de las particulas 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, quizas con la excepcién de la rotacion interna del grupo ~CHjs del
cresol, cuya energia es de tan solo unas pocas decenas de nimeros de onda expresados en

cm™ L

Por otro lado, hacia el interior del pulso del haz (paneles By C), los clusters o-cresol(NHs),
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retienen mayor energia cinética tras la expansion 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 rotacion interna de la
unién intermolecular H, o algtin modo de flexién asociado a dicha unién. Por mas que el resto
del cluster permanezca rigido, 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
algiun grado con la polarizacién orientacional del cluster.

Sin embargo, si se pone atencién 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 gradiente”, 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 aun limitaciones y, por lo tanto, la temperatura vibracional alcanzada es
todavia baja y debe considerarse que los clusters se encuentran en estado semirigido. La alta
velocidad de propagaciéon medida en las condiciones de B, v, = 1800 m.s™!, es cercana a
la velocidad terminal del He y es otro indicio de que los clusters poseen una baja T,;,. Por
otro lado, el perfil C muestra exclusivamente corrimiento (sin ensanchamiento), senalando
que el enfriamiento alcanzado es pobre, y por lo tanto los clusters pueden considerarse en
estado cuasi-liquido. El experimento C fue muestreado 100 pus mas atras que el frente del
haz, siendo en este caso v, de solo 1530 m.s™'.

Para estimar la temperatura vibracional de los clusters en el interior del tren, prime-
ramente deben calcularse los valores de la susceptibilidad y a partir de los corrimientos
experimentales de los perfiles B y C. Para ello se grafican en cada caso los corrimientos d
en funcion del cuadrado de la tension V' aplicada en los electrodos de deflexion. De manera
rutinaria, los cambios en los perfiles se registran para mas de 3 valores crecientes de campo
eléctrico. A modo de ejemplo, se muestra en la Figura 5.8 el grafico de d vs. V? para las
condiciones del experimento C.

Teniendo en cuenta que para la geometria de los electrodos de nuestro equipo tanto el
campo aplicado como su gradiente son proporcionales al voltaje', el valor de y surge a partir
de la pendiente de la recta d vs. V2 haciendo uso de la ecuacién 2.6. Con este procedimiento
se obtienen las susceptibilidades del cluster o-cresol(NHj); en las condiciones experimentales
By C de la Figura 5.7, siendo x5 = 202 A® y x¢ = 116 A®. Notar que el valor de y resulta
muy dependiente de Ty, disminuyendo sensiblemente al incrementarse la temperatura del

cluster. Empleando la expresién 2.22 y estimando" aq ~ 15 A? se deduce que la relacién

F, = 1,02x10" V.m~! y (OF,/0z) = 2,50x10° V.m~2
WE]l campo F, = —21,74 + 676,85 V (en V.m™!) y OF,/0z = —1,27 x 105 4+ 1,66 x 10° V (en V.m™?2).
Si bien es dificil predecir el valor promedio de la polarizabilidad electrénica del cluster a temperaturas

finitas, resulta razonable aproximar ae[o-cresol(NH;),] por la suma de a2 ' y agH3
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Figura 5.8. Corrimiento del perfil de o-cresol(NHj3); en funcién del cuadrado de la
tensién aplicada para las condiciones C del experimento de la Figura 5.7.
La susceptibilidad eléctrica x puede derivarse a partir de la pendiente de
la recta usando la ecuacién 2.6 (ver texto).

Tin(C)/Tyin(B) &~ 2. Si a continuacién consideramos que el enfriamiento en C es del tipo
evaporativo [125] y asignamos Tyi,(C) = 200 KV, surge que Tyi,(B) = 100 K, lo cual indica
que en las condiciones de B todavia existe enfriamiento colisional con atomos de He mas
alla del enfriamiento evaporativo.

En la Seccion 5.3 estudiaremos el comportamiento de clusters cuasi-liquidos estabilizados
mediante un mecanismo evaporativo, a los cuales les asignaremos una 7,3 de 200 K tal
como en el caso del experimento C. Es de esperar que esta condicion 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 férmula 2.22 para calcular el

momento dipolar de los clusters de la serie cresol(NHj),, (H20),,.

5.2. DE de clusters rigidos

Segin hemos visto en la seccion anterior, el tratamiento de datos a usarse en un experi-
mento de DE depende sustancialmente del estado de rigidez de las particulas, especificamente
si éstas son sélidas o se encuentran en un estado cuasi-liquido. En esta seccion analizaremos
el caso de clusters rigidos compuestos por 1 molécula de cresol y 1 molécula de solvente (agua
o amoniaco). Bajo las condiciones de expansion empleadas (similares a las del espectro de

masa inferior en la Figura 5.1) no hemos logrado sintetizar clusters de mayor tamano. Los

VSe supone que la temperatura vibracional alcanzada tras la evaporacién mixta de moléculas de NHz y
de H20O es aquella normalmente atribuida a clusters acuosos [59].
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clusters con mayor niimero de moléculas de solvente s6lo pudieron generarse y estudiarse en
estado cuasi-liquido (seccién siguiente).

Hemos visto que a partir de la simulacién de los perfiles ¢(z) es posible estimar la tempe-
ratura rotacional de las particulas en los casos en que se conocen las propiedades moleculares,
por ejemplo, los momentos de inercia y la magnitud y orientacién del dipolo. Sin embargo,
la técnica de DE se tornaria mucho mas atractiva si pudiera emplearse justamente en el
sentido opuesto, es decir, para brindar informacién estructural y definir la distribucién de
carga de la particula. A continuacién veremos que esto ultimo suele ser dificil, ya que atin
conociendo T}, las medidas de DE no son lo suficientemente precisas como para determinar
el momento dipolar de particulas cuya geometria molecular se desconoce. Estas pruebas no

se habian llevado a cabo hasta la fecha.

5.2.1. Clusters rigidos p-cresol(NH3); y p-cresol(H,0);

En la Figura 5.9 se muestra el cambio registrado en el perfil de deflexion del cluster
p-cresol(NHj); en el frente del haz molecular, observandose que el mismo presenta las carac-
teristicas tipicas que evidencian que se esta en presencia de una particula rigida, rotacional-

mente muy fria.

| ]
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Figura 5.9. Perfil de deflexién de p-cresol(NHjs); rigido. Los valores para el campo y
su gradiente son respectivamente: 3,38x10% V.m~! y 0,83x10% V.m 2.

El analisis mas simple consiste en utilizar las ecuaciones 2.16 y 2.17 para calcular el valor
de pp de la particula 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 particula)
ni la orientacién del dipolo. Por otra parte, las ecuaciones 2.15 y 2.18 (0 2.19) conducen a

una buena estimacion de 7.
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Aplicando esta aproximacion el momento dipolar del cluster p-cresol(NHg); resulta pg =
2,8 D, algo menor que el valor calculado por MM (ver Tabla 5.3), siendo la temperatura
rotacional que se desprende de este andlisis de 4,6 K.

Un valor similar de T, surge a partir de la simulacion clasica del perfil de la Figura 5.9,

tal como se muestra en la Figura 5.10.

——Sim 2K
----Sim 5K

Intensidad (u.a.)

z(mm)

Figura 5.10. Simulacién del perfil de deflexién del cluster rigido p-cresol(NHs);. Los
puntos representan los valores experimentales (en las condiciones de la
Figura 5.9) y las lineas son simulaciones realizadas a distintas tempera-
turas rotacionales.

Aqui sin embargo, las caracteristicas estructurales del cluster no surgen del analisis sino
que se han introducido en la simulacién. Los valores empleados provienen de la optimizacion
de geometria de la especie p-cresol(NHj); realizada con el programa GAUSSIAN (ver Seccién
4.3.1). Estos pardmetros se muestran en la Tabla 5.1.

Hemos observado que atn fijando T,,; = 5 K, existen distintas combinaciones de valores
para los componentes del momento dipolar y del momento de inercia del cluster que ajustan la
simulacién 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 dificilmente puede emplearse per se para extraer
informacion estructural.

Los estudios realizados con el cluster rigido p-cresol(H20); en el frente del haz molecular
muestran mucho més claramente este 1ltimo punto. En este caso se han encontrado en los
calculos 3 isémeros estructurales distintos, debido basicamente a la posicién que adopta la
molécula de HyO respecto del grupo —OH del p-cresol. Se observa que estos isémeros 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 (lineas) para
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I, I I. lat oz Hy Mz |“|
(1074 . Kg.m?) (D) (D)

2,195 11,280 13,381 [-0,624 [ 2,652 2,457 0,002 [ 3,615 |

Tabla 5.1. Pardmetros usados para simular el perfil de deflexién de p-cresol(NHs)q
rigido. Los valores fueron calculados a partir de una optimizacién de geo-
metria realizada con el programa GAUSSIAN. Se optimizaron distintas

estructuras de partida, y en todos los casos se obtuvo el mismo isémero
final.

los distintos isémeros calculados de p-cresol(H20); y en la Tabla 5.2 se dan los pardametros

usados para representar a cada isdémero.

o Experimento
Simul isom1 25K

9"' Q ———————— Simul isom4 25K
7 Y - Simul isom6 25K

Intensidad (u.a.)

-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
z (mm)

Figura 5.11. Simulacién del perfil de deflexién del cluster rigido p-cresol(H30);. Los
puntos representan los valores experimentales y las lineas son simulacio-
nes realizadas para los distintos isémeros estructurales encontrados en

los célculos de optimizacion de geometria. En este experimento T,o; =
25 K.

En el experimento de la Figura 5.11 el enfriamiento rotacional alcanzado fue moderado
(Thot = 25 K) lo cual disminuye la sensibilidad del método de DE al momento de estimar
abundancia de isémeros en el haz. Para enfriamientos rotacionales mas eficientes la DE tiene
mejores chances de brindar algin tipo de informacién estructural. Otra razén por la cual
el método mostré 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 pardmetro x en la Tabla 5.2), con lo cual sus trayectorias rotacionales tienden a

ser cadticas, [61] y ésto desfavorece el ensanchamiento de los perfiles.
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Isémero | 1, Iy I, K . [y . M
(10~* - Kg.m?*) (D) (D)
1 2,303 10,729 12,941 | -0,584 | 3,312 1,588 0,036 | 3,673
2,396 10,449 12,754 | -0,555 | 1,070 3,891 0,023 | 4,036
6 2,564 10,174 12,645 | -0,510 | 2,121 -2,579 1,386 | 3,541

Tabla 5.2. Pardmetros usados para simular el perfil de deflexién de p-cresol(H20)q
rigido. Los valores corresponden a 3 isémeros estructurales y fueron calcu-
lados a partir de una optimizacion de geometria realizada con el programa

GAUSSIAN.

5.2.2. Clusters rigidos o-cresol(NHj); y o-cresol(H;0),

La diferencia que introduce la presencia de o-cresol en los clusters es que aqui se rompe
la simetria caracteristica de la sustitucién en para y aparecen los isémeros cis y trans, y
el grupo —OH- - -sv se ubica respectivamente proximo o distante del grupo —CHjs. Resulta
interesante probar si la técnica de DE de clusters rigidos o-cresol(sv); es lo suficientemente
sensible como para estudiar la abundancia relativa de los isémeros cis y trans.

En la Figura 5.12 se muestran los perfiles de deflexiéon obtenidos para los clusters o-
cresol(NHj); v o-cresol(H20); cuando se comportan como particulas rigidas. En ambos casos

se evidencia una cola hacia la derecha, a pesar del bajo valor de campo eléctrico empleado.

Intensidad
Intensidad

08 04 00 04 08 12 16 08 04 00 04 08 12 16
z (mm) z (mm)

(a) o-cresol(NHj), (b) o-cresol(H20);

Figura 5.12. Perfiles de deflexién experimentales para o-cresol(NHsz); y o-
cresol(H20); cuando se comportan como particulas rigidas: B en au-
sencia de campo, [J en presencia de campo. Los valores para el cam-
po eléctrico y su gradiente son respectivamente: 3,38x10% V.m~! y
0,83x10° V.m~2.

En ambos experimentos de la Figura 5.12 se estimo6 una temperatura rotacional de alrede-

dor de 25 K usando el método descripto anteriormente. En esas condiciones, la comparacion
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de los perfiles experimentales con los resultados de las simulaciones para ambos isémeros no
arrojan resultados definitorios. Por un lado, en el panel izquierdo de la Figura 5.13 el isémero
cis-o-cresol(NHgz); parece ser el mas abundante en el haz molecular, aunque este isémero no
fue detectado en estudios anteriores [82]. Asimismo, las simulaciones del panel derecho no
permiten definir la abundancia relativa de los isémeros cis y trans del o-cresol(H20); en el

haz molecular.

= experimento
cis
trans

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

05 00 05 10 15 05 0,0 05 10 15
z (mm) z(mm)

(a) o-cresol(NHj), (b) o-cresol(H20)q

Figura 5.13. Perfiles de deflexién experimentales (puntos) y simulados (lineas) de
los isémeros cis y trans de los clusters rigidos o-cresol(NHj3); y o-
cresol(H20);. Los valores para el campo eléctrico y su gradiente son
respectivamente: 3,38x10% V.m~! y 0,83x10° V.m~2.

5.3. DE de clusters cuasi-liquidos

El estudio de clusters compuestos por cresol y mas de una molécula de H,O o NHj resulta
esencial para describir la estructura de solvatacién. Como hemos mencionado, hemos logrado
generar estos clusters en estado cuasi-liquido, por lo cual los agregados estudiados en este
capitulo seran libres de explorar distintas conformaciones, mas alld de la de menor energia,
por lo cual los resultados estaran afectados de alguna manera por el grado de flexibilidad
alcanzado.

En las experiencias descriptas en este capitulo, la ionizacién se llevd a cabo usando una
longitud de onda no resonante (266 nm) que tiene una seccién eficaz alta para ionizar clusters
que contienen especies aromaticas.

Se realizaron medidas de DE de clusters del tipo cresol(NH3),,(HoO),,, con n+m < 8, ya
que en ese caso la relacién senal/ruido obtenida era lo suficientemente alta como para llevar
a cabo los experimentos. Se hicieron medidas de la susceptibilidad eléctrica en funcion del

nimero de moléculas de solvente en el cluster y se analizaron las tendencias en funcién del

98



5.3. DE de clusters cuasi-liquidos

tamano del sistema. Haciendo uso de la teoria de respuesta lineal, se calcularon los dipolos
promedio de las particulas y se estudié como evoluciona la polaridad de los clusters con el

nuimero de moléculas de solvente presentes.

5.3.1. Clusters flexibles p-cresol(NHj),(H,0),,

En la Figura 5.14 se da a modo de ejemplo el corrimiento que sufre el perfil del cluster
p-cresol(NHj); en presencia del campo eléctrico, habiendo sintonizado el tiempo de muestreo
en el interior del tren de particulas. 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 particulas se encuentran en un estado flexible (comparar con el

comportamiento del mismo cluster en estado rigido, mostrado en la Figura 5.9).

p-cresol(NH,),
" F=0
o F,=10"V.m’

120

100+

80+

E
] = L
ke £ 60d
2 2
2 °
c
= 401
N 201 "
\
, @
of 04m
-04 02 00 02 0.4 06 0 1 2 3 4
z (mm) v? (10° Volt?)
(a) Efecto del campo en el perfil (b) Corrimiento d vs. V2

Figura 5.14. DE de p-cresol(NHs); en estado flexible. Panel izquierdo: perfil de in-
tensidad en ausencia (M) y en presencia () de campo eléctrico; F,
= 1,02x107 V.m~! y 2,50x10° V.m~2. Velocidad de propagacién 1740
m.s~'. Panel derecho: corrimiento d del perfil en funcién del cuadrado
de la tensiéon aplicada.

En la Figura 5.14 se observa el comportamiento caracteristico de una particula flexible
sometida a un campo eléctrico —del tipo visto en el panel C de la Figura 5.8 para el caso del
o-cresol(NHj);. El perfil de intensidad se desplaza sin modificarse hacia la zona de campos
altos, siguiendo el maximo una dependencia lineal con el cuadrado de la tension 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 V2.

En la Figura 5.15 se muestra, por ejemplo, la DE de un cluster de mayor tamano que el

anterior como p-cresol(NHj)4(H20)2 que exhibe nuevamente un corrimiento sin deformacién
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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 mas baja ya

que también hay que considerar que su masa es mayor.

p-cresol(NH,),(H,0), 140-
L] FZ:() g
o F=10"V.m"

z

\ 1204

© 100+
2
ko] - L
801
g g
2 3 n
‘g \O 60 "]
—_ \
\
/ . \ 40
AY
o o -
: , , , , , 201 , : : :
04 02 0,0 02 0,4 06 0 1 2 3 4
z (mm) vZ (10° Volt?)
(a) Efecto del campo en el perfil (b) Corrimiento d vs. V2

Figura 5.15. DE de p-cresol(NH3)4(H20)2 en estado flexible. Panel izquierdo: perfil
de intensidad en ausencia (M) y en presencia () de campo eléctrico;
F, = 1,02x10" V.m~! y 2,50x10° V.m~2. Velocidad de propagacién
= 1740 m.s—1. Panel derecho: corrimiento d del perfil en funcion del
cuadrado de la tensién aplicada.

Usando el mismo procedimiento que el detallado en la pagina 92, los valores de y pueden
calcularse para toda la serie de clusters p-cresol(NHj), (H20),, a partir de las pendientes de
las rectas d vs. V2, y usando la ecuacién 2.6.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para la susceptibilidad eléctrica de
los clusters de p-cresol analizados (aquellos cuyos patrones de deflexién fueron estadistica-
mente confiables'") en funcién al niimero total de moléculas de solvente en el cluster, n + m,
agrupados en series en las cuales se mantiene constante el nimero de moléculas de NHj
(Figura 5.16). Mas adelante mostraremos los mismos datos agrupados en series con igual
numero de moléculas de H5O.

Tomando en cuenta que un crecimiento en los valores de y refleja un incremento del
cuadrado del momento dipolar del cluster, o eventualmente una mayor polarizacion orienta-
cional (ver Capitulo 6), el analisis de la Figura 5.16 deja ver que los clusters cuasi-liquidos
de p-cresol incrementan mayormente su polaridad al incorporarse moléculas de agua a su
estructura. Como en cada serie el niimero de moléculas de NHj es fijo, la coordenada n +m

refleja la incorporacién de moléculas de agua en el cluster.

VISe us6 como criterio, considerar aquellos perfiles en los cuales la relacién senal/ruido del méximo era
mayor a 10.
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320 1—o— p-cresol(H,0) |

(
-0 - p-cresol(NH,),(H,0)
- A-- p-creSO|(NH3)2(HZO)’"
280-—-v—- p-CreSOI(NH3)3(HZO)m
p-cresol(NH,),(H,0) -
240- p-cresol(NH,)_

Figura 5.16. Susceptibilidad eléctrica de clusters flexibles p-cresol(NHjs), (H20),, en
funcién del ntimero total de moléculas de solvente (n+m). Las distintas
series corresponden a clusters en los cuales el nimero de moléculas de
NHj3 n es fijo. Las flechas indican a partir de donde predominan las
moléculas de NHjz en el cluster. El haz fue muestreado en el interior del
pulso molecular y la velocidad de propagacién fue de 1740 m.s~*.

Se observa que los clusters de mayor polaridad son los binarios formados exclusivamente
por cresol y agua, p-cresol(Hy0),,, con susceptibilidades que van desde 140 A® para el com-
plejo 1:1 hasta 240 A3 para m = 4 (ver sfmbolos [1). Por debajo de esta serie de clusters
binarios se ubican las de clusters ternarios (formados por cresol, agua y amoniaco). A medida
que hay mayor nimero de moléculas de amoniaco en una serie (simbolos: O, A, V' y O, para
n = 1 — 4 respectivamente) los valores de y van haciéndose menores, aunque mantienen su
tendencia creciente con el nimero 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 x han descendido lo suficiente como para
superponerse con la serie de clusters binarios de cresol y amonfaco (linea gruesa entre simbo-
los de inicio de serie), p-cresol(NHs),. Se ve que para la serie binaria de cresol y amoniaco
las susceptibilidades van desde 100 A® para el complejo 1:1 hasta 140 A3 para n = 4. Vale
la pena notar que el comportamiento general observado para clusters cuasi-liquidos es muy
distinto al de las estructuras solidas, en las cuales los momentos dipolares varian fuertemente
con la estructura pudiendo adoptar desde valores cercanos a cero (en el caso de isémeros

simétricos), hasta valores altos (para isémeros de baja simetria). Para clusters cuasi-liquidos
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es esperable que la variacion de x con el tamano de la particula sea una funcién suave.

320 4—o— p-cresol(NH,),

- -o-- p-cresol(NH,) (H,0),

-4~ p-cresol(NH,) (H,0),

—-<#—- p-cresol(N H3)"(H20)3
p-cresol(NH,) (H,0),

2404 p-cresol(H,0)

280+

Figura 5.17. Susceptibilidad eléctrica de clusters flexibles p-cresol(NHs),, (H20),, en
funcién del ntimero total de moléculas de solvente (n+m). Las distintas
series corresponden a clusters en los cuales el nimero de moléculas de
H>0O m es fijo. Las flechas indican a partir de donde predominan las

moléculas de NHjz en el cluster. El haz fue muestreado en el interior del

pulso molecular y la velocidad de propagacién 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 incorporacién de moléculas
de amoniaco en el cluster. También se observa mas claramente que las susceptibilidades
de los clusters ternarios queda mayormente delimitada por las series binarias de clusters
p-cresol(H,0),, (por arriba: linea gruesa entre simbolos de inicio de serie) y p-cresol(NHj),,
(por debajo: simbolos 0). Las series ternarias tienden a disminuir su polaridad a medida
que incorporan moléculas de NH3 en su estructura y, tal como se mencioné 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 amoniaco.

Mas alla de la evidencia que senala que los clusters p-cresol(H;0),, son més polares que
sus homologos de NHj, se advierte que el crecimiento de y en los primeros es abrupto al
pasar de m = 2 a m = 3, mientras que para los clusters p-cresol(NHs),, el crecimiento es

practicamente lineal. Este punto sera discutido en la seccién 6.
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5.3.2. Clusters flexibles o-cresol(NHj3),,(H,O),,

De la misma manera que para los clusters de p-cresol, se midieron las DE de los clusters
compuestos por o-cresol, HoO y NHj. Las condiciones fueron tales que los clusters mos-
traron el comportamiento tipico de particulas flexibles, tal como se muestra en la Figura
5.18 para el caso del cluster o-cresol(NHj3)s o en la Figura 5.19 para el cluster ternario o-
cresol(NHjz)2(H20)s9, 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.

o-cresol(NH,),
\ m F=0
% o F=10"V.m’

z

1204

100+

© 80
3 - o
B 2 601
o ©
(2]
o .-
|5 404
£
20/ o
of .
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 0 1 2 3
z (mm) V2 (10° Volt?)
(a) Efecto del campo en el perfil (b) Corrimiento d vs. V2

Figura 5.18. DE de o-cresol(NHj3)3 en estado flexible. Panel izquierdo: perfil de in-
tensidad en ausencia (H) y en presencia () de campo eléctrico; F.
= 1,02x107 V.m~! y 2,50x10? V.m~2. Velocidad de propagacién 1530
m.s~'. Panel derecho: corrimiento d del perfil en funcién del cuadrado
de la tensiéon aplicada.

También aqui se calcularon los valores de x para los clusters binarios y ternarios de
o-cresol que pudieron medirse con una relacién senial/ruido adecuada, aplicando el mismo
criterio que para los clusters de p-cresol. Seguidamente presentaremos la variaciéon que exhi-
ben los valores medidos de x en funcién del nimero total de moléculas de solvente, agrupando
los datos experimentales de igual forma que antes, en series donde se mantiene constante el
nimero de moléculas de NHjy (Figura 5.20) o de HoO (Figura 5.21).

El comportamiento que muestran los clusters de o-cresol es notoriamente diferente al de
sus homélogos de p-cresol. Aqui, los clusters binarios o-cresol(H20),, son los que presentan
menor polaridad (o también una menor capacidad de polarizarse por reorientacién) con
valores de x que van desde 100 A® para el complejo 1:1 hasta 140 A3 para m = 3 (simbolos

O en la Figura 5.20). Nuevamente se observa un incremento abrupto en los valores de y para
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1404

=N o-cresol(NH,),(H,0),

120+
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(a) Efecto del campo en el perfil (b) Corrimiento d vs. V?

Figura 5.19. DE de o-cresol(NH3)2(H20)2 en estado flexible. Panel izquierdo: perfil
de intensidad en ausencia (M) y en presencia ((0) de campo eléctrico; F,
=1,02x107 V.m~! y 2,50x10° V.m 2. Velocidad de propagacién 1530
m.s~!. Panel derecho: corrimiento d del perfil en funcién del cuadrado
de la tension aplicada.

el cluster o-cresol(H20)s, tal como en el caso del isémero para. La serie de clusters binarios
o-cresol(NHj),,, por otro lado, tiene un comportamiento similar a la del isémero para, con
valores de y desde 115 A® para el complejo 1:1 hasta 160 A3 para n = 4 (linea gruesa entre

simbolos de inicio de serie).

Con respecto a las series ternarias, las susceptibilidades eléctricas de los clusters o-
cresol(NHj); (H20),, se ubican por encima de los que poseen exclusivamente agua, repro-
duciendo el incremento abrupto del valor de y en m = 2. Luego de esa subida, se atenua el
incremento de los valores de y. Se observa ademas que las series ternarias con niimero mayor
de moléculas de NH3 adoptan valores de y algo por encima de aquellos de la serie binaria

o-cresol(NHs),,, manteniéndose por debajo de los 200 A3

El comportamiento descripto para clusters flexibles o-cresol(NHs),,(H20),, puede verse
desde otro punto de vista analizando la Figura 5.21. Aqui se observa que la presencia de
moléculas de NHj en el cluster (ver series con m = 1 — 3 moléculas de agua: o, Ay V,
respectivamente) aumenta la polaridad abruptamente por sobre los valores de y de la serie
o-cresol(H,0),,, alcanzando valores un poco por encima de aquellos correspondientes a la

serie o-cresol(NHg),,.
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320 —o—o-cresol(H,0) _
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Figura 5.20. Susceptibilidad eléctrica de clusters flexibles o-cresol(NHg),, (H2O),, en
funcién del ntimero total de moléculas de solvente (n+m). Las distintas
series corresponden a clusters en los cuales el nimero de moléculas de
NHj3 n es fijo. Las flechas indican a partir de donde predominan las
moléculas de NHjz en el cluster. El haz fue muestreado en el interior del
pulso molecular y la velocidad de propagacién fue de 1530 m.s~*.

5.4. Propiedades estructurales y eléctricas a partir de

dinamica molecular

En todas las simulaciones de dindamica molecular se empled el método descripto en la
Seccion 4.2. Para cada especie de interés se analizaron trayectorias de unos 20 ns, termos-
tatizadas a 150 K, registrandose a lo largo de ellas la magnitud del momento dipolar y el
numero de uniones H en que estd involucrada cada molécula. Asimismo, las moléculas de
solvente en el cluster fueron etiquetadas y ordenadas a lo largo de la dindmica de acuerdo
a su cercania con el grupo ~OH del cresol (monitoreandose la distancia Ocpesoi-Osy), lo que
permitié determinar la contribucién individual de cada una de ellas al momento dipolar del

cluster y al nimero de uniones H.
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Figura 5.21. Susceptibilidad eléctrica de clusters flexibles o-cresol(NHgs),, (H20),, en
funcién del nimero total de moléculas de solvente (n+m). Las distintas
series corresponden a clusters en los cuales el nimero de moléculas de
H>0O m es fijo. Las flechas indican a partir de donde predominan las

moléculas de NHjz en el cluster. El haz fue muestreado en el interior del

pulso molecular y la velocidad de propagacién fue de 1530 m.s~*.

5.4.1. Clusters p-cresol(H,0),, y p-cresol(NHj),

Momentos dipolares

En la Figura 5.22, se muestra la contribucién progresiva al momento dipolar calculada
para las moléculas de solvente en el cluster, indicindose como 1 a la mas cercana al grupo

—OH del cresol, 2 a la siguiente, etc.

Las curvas correspondientes a los clusters p-cresol(H20),, nacen en el complejo 1:1 (m =
1) para el cual el momento dipolar calculado es u = 3,35 D, lo que refleja que los dipolos
moleculares del cresol y del agua se encuentran practicamente alineados como resultado de
la unién H existente entre el grupo —OH del cresol y la molécula de agua. Se observa un
comportamiento diferente en la contribucién progresiva a p para los clusters mas pequenos
(m < 4) que para los méas grandes. En el primer caso, al incorporarse una segunda molécula
de agua en el cluster, ésta se ubica de manera tal de disminuir p, y lo mismo ocurre con
la contribucién de las moléculas siguientes, hasta alcanzar un valor minimo (pepuster, linea

de trazos inferior en la figura). En los clusters més grandes, en cambio, se advierte una
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Figura 5.22. Contribucién progresiva al momento dipolar calculada a partir de las
simulaciones de dindmica molecular (secuencia de tramos). El tdltimo
valor de cada secuencia corresponde al momento dipolar global del clus-
ter (p-cresol(H20),, o p-cresol(NHs), segin el caso); la tendencia de
Leluster €N funcion del tamano se muestra mediante una linea de trazos.
B, momento dipolar derivado del experimento de DE asumiendo como
valida la teoria de Langevin-Debye.

contribucion positiva al valor de p por parte de las moléculas de agua mas cercanas al cresol,

y recién se revierte esta tendencia con las moléculas mas lejanas.

Por otro lado, las curvas correspondientes a los clusters p-cresol(NHj),, también nacen en
el complejo 1:1 (n = 1) para el cual el momento dipolar calculado es algo menor (p = 2,75
D), indicando que en este caso la fuerza de la uniéon H es menor y el complejo adopta
conformaciones menos alineadas. Aqui, la contribuciéon de las primeras moléculas de NHjz
tienden a disminuir el valor del momento dipolar, mientras que las moléculas mas alejadas

del cresol no tienen un efecto mayor en el valor de picuster-

En ambos paneles de la Figura 5.22 se han incluido los valores de momento dipolar que
surgen del experimento de DE (M) para una temperatura vibracional de 200 K y asumiendo
como valida la teorfa de respuesta lineal (ecuacién 2.22). Se observa que en todos los casos los
valores de p derivados del experimento se encuentran por encima de los simulados. Se vera que
esto puede ser debido entre otras razones a que, para el potencial empleado, la temperatura
de las simulaciones (150 K) resulté insuficiente para muestrear correctamente el espacio de
conformaciones de los clusters. En el Capitulo 6 discutiremos ademas la posibilidad de que
la temperatura de los clusters generados en el haz molecular puede no estar bien definida por
la teoria del ensamble evaporativo. Mas alld de la diferencia cuantitativa entre los valores
calculados para p y los derivados de las mediciones de la susceptibilidad eléctrica, se advierte

en ambos casos un crecimiento méas pronunciado con el nimero de moléculas de solvente para

107



Capitulo 5. Resultados

p-cresol(H20),, que para p-cresol(NHj),,.

Otro detalle interesante que muestra la Figura 5.22 es ver cémo cambia la contribu-
cién progresiva al momento dipolar por parte de las moléculas de solvente. Los resultados
obtenidos son compatibles con la formacion de estructuras ciclicas de uniones H, més favo-
rablemente en los clusters acuosos que en los amoniacales. Por ejemplo, se ve en los clusters
acuosos de mayor tamano 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 maximo
y luego disminuyendo fuertemente al ubicarse las tltimas moléculas de solvente (tendiendo
a cerrar la estructura ciclica). Los clusters acuosos mas pequenios no muestran este efecto,
quizas debido al pequeno angulo de cierre de los ciclos. En el caso de los clusters amoniacales
se observa para todos los tamanos estudiados que cada molécula de solvente incorporada al
cluster tiende a bajar pu, lo que no puede explicarse exclusivamente en base a la formacién

de ciclos de uniones H.

Numero de uniones H por molécula de solvente

Una informacion valiosa que puede extraerse de las simulaciones es el niimero de uniones
H en las que participa cada molécula de solvente en el cluster (Nyg). El criterio que se
tomo para considerar la existencia de una union H es que la distancia entre los atomos X
e Y del puente X—H---Y sea menor que 0,35 nm y que el dngulo formado sea menor que
30° [45]. La informacién correspondiente al conteo de uniones H se presenta en la Figura 5.23
presentando una vez mas la contribucion progresiva del solvente, siendo 1 la molécula mas
cercana al grupo —OH del cresol, 2 la siguiente, etc. Los resultados del panel izquierdo
muestran que el nimero global de uniones H por molécula en el cluster (V) se mantiene
practicamente constante en un valor de 1,6 para p-cresol(H,0),, (linea de trazos). Este valor
es algo menor que lo esperado para una secuencia de uniones H en estructuras ciclicas, tales
como las observadas en los clusters sélidos de agua pura (alli Nfj = 2). Esto muestra que
un numero importante de estas estructuras se encuentran abiertas en las condiciones de la
simulacion. Si se analiza la contribucion progresiva al Nyg se advierte que esta cantidad va
mayormente disminuyendo a medida que se consideran mas moléculas de H,O en el promedio,
desde el valor 2 (para m > 4) hasta alcanzar el valor de Nfg. Esto indica que las moléculas
mas alejadas del cresol son las que participan més frecuentemente en los eventos de apertura.

El comportamiento es diferente para los clusters p-cresol(NHj),, en el panel derecho de
la figura. Aqui se advierte que Nf{ pasa por un minimo en n = 4 para luego incrementarse
en clusters de tamanos mayores, alcanzando un valor de 1,7 para n = 7. Esto sugiere que
las uniones H juegan un papel mucho menor en la cohesiéon de los clusters amoniacales que
en los acuosos. Esto se hace particularmente notorio para tamanos n < 5, en los cuales

cada molécula de solvente participa en promedio de poco mas de 1 uniéon H en promedio.

108



uniones H por molécula de H,O

5.4. Propiedades estructurales y eléctricas por MM

26 2,6
p-cresol(H,0) p-cresol(NH,)

2,44 2,4<\
;oi \
::‘ S

44 1,4~ \
121 S 1.2 \
1,04 1,04

0,84 T T T T T T 0,8

2,24

uniones H por molécula de NH,

1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 21 5 6 7 8
contribucion por molécula de H,0 (1-m) contribucién por molécula de NH, (1-n)

Figura 5.23. Contribucién progresiva al nimero de uniones H por cada molécula de
solvente (Nyp) calculada a partir de las simulaciones de dindmica mo-
lecular (secuencia de tramos). El dltimo valor de cada secuencia corres-
ponde al valor global del cluster (Nf). La tendencia de N en funcién
del tamano se muestra mediante una linea de trazos.

Es esperable entonces que la contribucion dipolar a la energia de cohesién de los clusters
amoniacales sea mayor que para los clusters acuosos. Con respecto a cémo contribuyen las
distintas moléculas de NHj3 del cluster al Nyg se ve que las mas proximas al grupo —OH del
cresol estan mas involucradas en uniones H que las mas alejadas, alcanzando valores mayores
a2 paran =6y n="7.Se observa claramente en la figura que el Ngg es mayor cuanto mas

grande es el cluster.

5.4.2. Clusters o-cresol(H;0),, y o-cresol(NH3),

Momentos dipolares

La Figura 5.24 da la contribucién progresiva al momento dipolar calculada para las
moléculas de solvente en los clusters o-cresol(Hy0),, vy o-cresol(NHz),,.

Las curvas correspondientes a los clusters o-cresol(H20),, nacen en el complejo 1:1 (m=1)
para el cual el momento dipolar calculado es u = 4,01 D. Tal como en el caso del isémero
para, este valor alto solo es compatible con una estructura en la cual los dipolos moleculares
del cresol y del agua se encuentran alineados a través de una unién H. Igual que antes, para
los clusters o-cresol(H,0),, més pequenos (m < 4) se produce una disminucién del valor de
i al incorporarse una segunda molécula de agua en el cluster, y esto contintia ocurriendo
hasta alcanzar el momento dipolar global del cluster (jicuster). Los clusters méas grandes, en

cambio, muestran inicialmente una contribucién positiva al valor de pu, revirtiéndose esta
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Figura 5.24. Contribucién progresiva al momento dipolar calculada a partir de las
simulaciones de dindmica molecular (secuencia de tramos). El dltimo
valor de cada secuencia corresponde al momento dipolar global del clus-
ter (o-cresol(HsO),, u o-cresol(NHs), segin el caso); la tendencia de
Leluster €N funcion del tamano se muestra mediante una linea de trazos.
B, momento dipolar derivado del experimento de DE asumiendo como
valida la teoria de Langevin-Debye.

tendencia al considerar las moléculas de agua mas lejanas al grupo —~OH del cresol.

Si observamos ahora las curvas de los clusters o-cresol(NHs),,, vemos que si bien el mo-
mento dipolar calculado para el complejo 1:1 (n = 1) resulta algo menor que el del homélogo
con agua (u = 3,41 D), su valor es compatible con una unién H (tener en cuenta la estabili-
dad particular de la unién ~OH- - - N). La contribucién de las moléculas de NH3 més cercanas
al cresol tienden a disminuir el valor del momento dipolar, mientras que las moléculas mas
alejadas no tienen un efecto mayor en el valor de ficjuster-

Como antes, hemos incluido en ambos paneles de la Figura 5.24 los valores de momento
dipolar (M) 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 u
del experimento se encuentran tipicamente ~1 D por encima de los valores simulados. Mas
alla de la diferencia cuantitativa entre los valores calculados para p y los derivados de la
medida de susceptibilidad, puede verse que los mismos no presentan variaciones grandes para
o-cresol(NHj),, mientras que se advierte una tendencia a crecer con el nimero de moléculas
de agua en el cluster o-cresol(HyO),,.

Nuevamente, es interesante observar en la Figura 5.24 como cambia la contribucién pro-
gresiva al momento dipolar por parte de las moléculas de solvente. A grandes rasgos, los
graficos son similares para los clusters o-cresol(sv), que lo mostrado antes para los clusters

p-cresol(sv),,: la incorporacién de agua en un cluster mediano tiende primero a ubicarse de
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modo tal de incrementar el valor de u, luego pasa por un maximo, y finalmente disminuye
el valor de p, mientras que la contribucion de las moléculas de amoniaco siempre tiende
a disminuir el valor de p. Este comportamiento sustenta la formaciéon preferencial de es-
tructuras ciclicas de uniones H en los clusters acuosos, siendo éstas menos frecuentes en los

amoniacales.

Numero de uniones H por molécula de solvente

En la Figura 5.25 se muestra mediante una linea de trazos la evolucién del N{f de o-

cresol(H20),, vs. my de o-cresol(NHzs),, vs. n, junto con la contribucién molécula a molécula.
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Figura 5.25. Contribucion progresiva al nimero de uniones H por cada molécula de
solvente (Nyp) calculada a partir de las simulaciones de dindmica mo-
lecular (secuencia de tramos). El dltimo valor de cada secuencia corres-
ponde al valor global del cluster (Nf). La tendencia de N5 en funcién
del tamano se muestra mediante una linea de trazos.

En los clusters o-cresol(H20),, el N5 disminuye sostenidamente desde un valor 1,9 para
m = 3 hasta 1,4 para m = 8, siendo ligeramente més importante el aporte de las moléculas
de Hy0O cercanas al cresol. Asimismo, en los clusters o-cresol(NH3),, la misma propiedad
baja desde 1,6 a 1,2 entre los tamanos n = 3 — 7, y se advierte que las moléculas de NHjy

van bajando su conectividad con sus vecinas via uniones H a medida que se alejan del grupo
—OH del cresol.
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5.4.3. Resumen de algunas propiedades calculadas para clusters
cresol(H,0),, y cresol(NH3),

En las Tablas 5.3 y 5.4 se dan los valores calculados para el parametro de simetria (k), el
momento dipolar (4) y el nimero de uniones H (Nygp), para algunos clusters cresol(H,O),, y
cresol(NHj),,. Las propiedades fueron obtenidas a partir de simulaciones cldsicas (ver Seccién

4.2), y cuanticas (Seccion 4.3.3).

K [L/D NHB
Cluster G03 MM | G03 MM | GO3 MM
p-cresol -0,49 - 1,53 1,81

p-cresol(H20), | -0,54 -0,60 | 3,67 3,32 | 1,00 1,00

p-cresol(H,O)s | -0,76  -0,70 | 2,18 1,58 - 1,40
p-cresol(H,O)3 | -0,76 -0,73 | 0,91 1,87 | 2,00 1,67
p-cresol(H,O)4 | -0,69 -0,55 | 1,18 2,15 - 1,64
p-cresol(H,O)g | -0,86 -0,88 | 3,80 2,70 | 2,50 1,67
p-cresol(H2O)7 - - - 2,98 - 1,60
p-cresol(HoO)g - - 3,23

p-cresol (N

p-cresol (NHjg -0,65 -0,66 | 2,45 1,46 - 1,29
p-cresol(NHjz)3 | -0,68 -0,70 | 3,69 1,86 | 2,00 1,22
p-cresol(NHjz)4 | -0,68 -0,62 | 2,22 223 - 0,91
p-cresol(NHjz)s - - - 2,17 - 1,22
p-cresol(NHjz)g | -0,88 -0,57 | 2,29 227 | 2,17 1,63
p-cresol(NHjz)7 - - 2,15 - 1,69

[\

(i1,0)
(1,0)
(H,0)
(H,0)
(H,0)
(H,0)
(H,0) : - -
(NHj3); | -0,66 -0,57 | 4,23 276 | 1,00 1,00
(NH;)
(NHj)
(NHj)
(NH;)
(NH;)
(NH;)

Tabla 5.3. Propiedades geométricas y eléctricas de clusters p-cresol(sv),, obtenidas a
partir de distintos métodos de calculos computacionales: MM, simulacion
clasica AMBER, T' = 150 K; G03, simulacién cuantica TD-DFT, T' = 150
K.

5.4.4. Logaritmo de la funcion de particion vibracional de clusters
cresol(H-0),, y cresol(NH3),

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-
manos. A partir de las frecuencias obtenidas para cada especie, se derivaron las funciones de
particién 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 funcion del tamano de
los clusters.

Se observa un notable incremento en la funcion de particion ¢, a medida que aumenta el
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K /L/D NHB
Cluster G03 MM | G03 MM | GO3 MM
o-cresol -0,32 - 1,22 2,26 - -

o-cresol(I,0); | -0,03 -0,06 | 3,87 4,00 | 1,00 1,00
o-cresol(H,0), | -0,36  -0,33 | 0,76 1,95 | - 1,25
o-cresol(H,0)3 | -0,50 -0,30 | 2,23 1,50 | 2,00 1,88
o-cresol (H,0)y | -0,46 -048 | 2,88 1,78 | - 181
o-cresol(H,O);5 - - - 2431 - 1,59
o-cresol(H,O)g | -0,65 -0,81 | 2,02 2,70 | 2,50 1,62
o-cresol(NHj3); | -0,06 -0,07 | 4,37 3,39 | 1,00 1,00

(NHs)

(NHs)

(NHs)

(NHs)

(NHs)

(NHs)

o-cresol(NHgz)s | -0,21 -0,26 | 3,72 2,59 - 1,49
o-cresol(NHg3)3 | -0,44 -0,34 | 1,13 1,85 | 2,00 1,64
o-cresol(NHgz)4 | -0,66 -0,59 - 2,16 - 0,82
o-cresol(NHj)s - - - 1,83 - 1,58
o-cresol(NHjz)g | -0,80 -0,65 - 2,18 | 2,560 1,33
o-cresol(NHjz)7 - - - 2,38 - 1,15

Tabla 5.4. Propiedades geométricas y eléctricas de clusters o-cresol(Sv),, obtenidas a
partir de distintos métodos de calculos computacionales: MM, simulacion
clasica AMBER, T' = 150 K; G03, simulacién cuantica TD-DFT, T' = 150
K.

p-cresol(sv), o-cresol(sv)
—=—sv=H0 —=—sv=H0 §

—v—sv=NH,

Ing,
Ing,

0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
# de moléculas de solvente # de moléculas de solvente

Figura 5.26. Logaritmo de la funcién de particiéon vibracional, calculada a 150 K.
En el panel de la izquierda, se muestran los valores calculados para los
clusters p-cresol(sv),. En el panel de la derecha, para los clusters o-
cresol(sv),. En ambos casos, B simboliza las particulas con HoO y V a
las particulas con NHjg

tamano del cluster. En todos los casos estudiados, los clusters con amoniaco tienen ¢, mayor
que sus analogos con agua. Y para el mismo solvente considerado, los clusters compuestos

por p-cresol dan lugar a ¢, mayores que los de o-cresol.
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5.5. Transferencia de protén en el estado fundamental

de clusters cresol(H;O),, y cresol(NH3),

Hemos visto que para los clusters estudiados las medidas de y no reflejan un cambio
abrupto de polaridad como el que cabria esperar en caso de que el protén fendlico 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 reaccién acido-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 estd en disidencia con resultados recientes [90]
que afirman haber detectado una GSPT para clusters fenol(NHj),, para n > 6. Con el objeto
de aportar més evidencia a favor de que los clusters cresol(sv),, no participan de una GSPT,
se llevaron a cabo cédlculos cuanticos sobre estructuras rigidas y simulaciones de dinamica
cuadntica de unos pocos ps de duracion, siguiendo el procedimiento descripto en la Seccién
4.3.3.

Para evaluar la magnitud del cambio esperado en el momento dipolar al producirse una
reaccion acido-base del tipo de una GSPT en el cluster, se procedié de la siguiente manera.
En primer logar, se llevaron a cabo optimizaciones de geometria de protones disueltos en
clusters compuestos por distinto nimero de moléculas de solvente: (Hy0),, v (NHj),. A
continuacion, se incorpordé al cluster el contraion CH3PhO™ formando un par iénico separado
por solvente (SSIP, de sus siglas en inglés) que exhibe un alto valor de u. Finalmente, se
dejo 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 disminucién violenta de 1 en los primeros pasos de la simulacién.
Por ejemplo, en la Figura 5.27 se muestran los valores obtenidos durante la relajacién del
cluster p-cresol(H50)3, a lo largo de la cual el momento dipolar cambia aproximadamente 13
Debye. Los célculos cuanticos indican que los cambios de polaridad asociados a una GSPT
son aun mayores en clusters de mayor tamano. Resulta dificil pensar que estos procesos
acido-base hayan ocurrido en las condiciones de nuestro experimento, ya que en ese caso los

valores medidos de x lo hubieran reflejado al ser graficados en funcién de n + m.

Otra forma de comprobar que la transferencia de proton desde el grupo —OH del cresol
hacia las moléculas de solvente no es un proceso viable en clusters cresol(sv),, consiste en
calcular el cambio de energia 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 cuanticas en
las cuales se impone una restriccién que fuerza al H™ a transferirse del grupo fendlico a

la molécula de solvente mé&s cercana, es decir, a aquella que actia como aceptora de esa
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Figura 5.27. Curva que refleja el cambio del momento dipolar durante una reaccién
acido-base en el cluster p-cresol(HoO)s. Los valores se obtuvieron de
calculos cudnticos de relajacion de geometria

union H. Bajo estas condiciones se observa que al forzarse el desplazamiento del protén a la
primera molécula de solvente se desencadena un mecanismo de transferencia de protén del
que forman parte el resto de las moléculas del cluster (recordar que los clusters cresol(sv),
estan formados por una red ciclica de uniones H). Se observa que cada molécula de solvente
acepta el HT 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 rapidamente neutralizado por un
H* recibido desde el lado opuesto del ciclo de moléculas de solvente. Como consecuencia de
este mecanismo de transferencia ciclica del protén, el estado final de la reaccién de GSPT
es idéntico al inicial y por lo tanto no es posible extraer el perfil de energia de la reaccién
usando esta estrategia. Ademds, 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 unién H. Estos resultados senalan que el estado neutro es

energéticamente mas favorable que el estado SSIP con separacién de cargas.

La segunda estrategia empleada para comprobar que el ion hidronio solvatado dificil-
mente puede coexistir con el fenéxido en clusters del tipo cresol(sv), consiste en permitir
la relajacion 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 energia potencial para los procesos siguientes:
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CH3PhOH(HQO)m - Cngho_(HQO)mH+
CH3;PhOH(NH;), = CHzPhO~ (NH;) HT (5.2)

En la Figura 5.28 se observa la curva de energia para una GSPT inducida para el p-
cresol(H20)3. Tal como se discutié anteriormente, el desplazamiento concertado de protones
a lo largo de la coordenada de reaccién, hace que la estructura de partida sea muy similar
a la que se obtiene al finalizar la reaccion, lo cual se manifiesta en la figura dando niveles
similares de energia para el reactivo y el producto. También se calcularon las curvas de
energia correspondientes a una transferencia en el sentido inverso, es decir, comenzando
con la misma configuracion del solvente, pero partiendo de una estructura del tipo SSIP
desplazando el HT hacia el cresol, dando como resultado valores practicamente idénticos

para todos los sectores de la curva.
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E,.=17.4 kcal.mol
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Figura 5.28. Curva de energia potencial correspondiente al proceso de transferencia
de H* en p-cresol(H20)3. Se da a conocer el valor de la energfa de
activacion y AE para el proceso.

Para evitar la transferencia concertada de HT es posible repetir el cdlculo anterior, man-
teniendo una restricciéon que impide la recombinacién. 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 energia obtenidas para los clusters p-cresol(H20)3
y p-cresol(HyO)g, como también para sus homélogos con amoniaco p-cresol(NHz)s y p-
cresol(NHj)g. Asimismo, en las figuras se muestra el valor del momento dipolar calculado a
lo largo de la coordenada de reaccién usando el procedimiento descripto en la seccion 4.3.3.

La primera observacion que puede hacerse es que tanto los valores obtenidos para p
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Figura 5.29. Energia y momento dipolar en funcion de la distancia O-H del grupo
fendlico del p-cresol en clusters con 3 y 6 moléculas de solvente (HoO y
NHs). Valores obtenidos a partir de cdlculos cudnticos puntuales en fun-
cién de la distancia O—H con restricciones para evitar la recombinacién
(ver texto).

como los correspondientes a la energia no son favorables al proceso de transferencia de
proton. Por un lado, el momento dipolar muestra un cambio muy por debajo de aquel que
seria 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 energia es menor a medida que el tamano del cluster, adoptando un
valor muy pequeno (= 1 kcal.mol™!) para el cluster p-cresol(NHjz)g. Sin embargo, a pesar de
que en este ultimo caso el costo energético de la reaccién 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 formacion de un SSIP.

Los mismos céalculos fueron llevados a cabo para los clusters del isémero orto, agrupandose
los resultados en la Figura 5.30.

Nuevamente, los valores de i y de energia no revelan la existencia de una especie zwit-
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Figura 5.30. Energia y momento dipolar en funcion de la distancia O-H del grupo
fendlico del o-cresol en clusters con 3 y 6 moléculas de solvente (HoO y
NHj3). Valores obtenidos a partir de cdlculos cudnticos puntuales en fun-
cién de la distancia O—H con restricciones para evitar la recombinacién
(ver texto).

teridnica 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 HoO como para NHs, mientras que

la energfa potencial se incrementa durante la transferencia (restringida) del protén.
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Discusion

Una dura caida deberia producir un rebote alto, si uno

estd hecho del material correcto.

ANONIMO

6.1. Preparacién de clusters de distinta agregacion

Segun lo visto en la Seccién 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 rigidos, presentan temperaturas rotacionales de sélo 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-liquido, exhibiendo tem-
peraturas vibracionales de aproximadamente 200 K, y propagandose 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 regimenes de enfriamiento, lo cual nos ha permitido sintonizar
el estado de agregacion 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 esta en
presencia de un enfriamiento de tipo colisional o evaporativo, siendo este ultimo menos
eficiente. La caracteristica més notoria que senala que se estd en presencia de enfriamiento
por evaporacion de mondémeros es que los clusters pequenos muestran mayor proporcién de
amoniaco que la que corresponde a una distribucién al azar. Ello indica que en estos clusters

la evaporacion de moléculas de agua predomina frente a la de moléculas de amoniaco. En
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clusters pequenos, donde compiten uniones H del tipo O-H---N, O-H---O y N-H---N;,
la evaporacion preferencial de agua puede explicarse en base a la estabilidad relativa de
estas uniones. Debido al fuerte cardcter aceptor de H propio de la molécula NHs, la unién
intermolecular més 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 amoniaco, la molécula NHj serd la que
preferentemente se encuentre unida al grupo —OH del cresol [162] y la menos propensa a
evaporarse. La mayor estabilidad de la uniéon H en CH3PhOH- - - NH3 permite explicar la
mayor proporcién de clusters ricos en amoniaco encontrada en los espectros de masa. Este
efecto pierde rapidamente importancia conforme aumenta el tamano de los clusters mixtos
(n +m > 4 en el espectro superior de la Figura 5.2), en los cuales la probabilidad de
evaporacion de agua y amoniaco tiende a igualarse y la intensidad observada vuelve a tomar

valores que siguen una distribucion en base a encuentros al azar.

Eng / Kcal.mol™!

O-H---O 7.67
N-H---N 4,55
O-H---N 8,29

Tabla 6.1. Energias de uniéon H entre oxigeno y nitrégeno obtenidas a partir de un
calculo de optimizacion de geometria con Gaussian.

Si se adoptan las condiciones correspondientes al primer escenario, debe tenerse en cuenta
que los experimentos de esta tesis s6lo son selectivos a la masa de las particulas y, por lo tanto,
los valores de susceptibilidad eléctrica medidos para un dado cluster son valores promedio
entre los distintos conférmeros sdlidos que coexisten para dicho canal de masa.

La distribucién de la poblacién de conférmeros se relaciona con la velocidad de enfria-
miento alcanzada en la fuente del haz molecular. Es esperable que para los tiempos de
enfriamiento caracteristicos de una expansiéon adiabética (del orden de los ps, muy largo
frente al tiempo de termalizacién a nivel molecular) puedan alcanzarse las estructuras de
menor energia, y consecuentemente se reduzca el niumero de conférmeros poblados para una
dada masa. Puede considerarse entonces que cuando se muestrean clusters rigidos en el haz
molecular la estructura de los mismos corresponde a la de los conférmeros mas estables.

Cuando se preparan clusters cuasi-liquidos, por otro lado, se estd frente a estructuras que
cambian su forma constantemente a través de los modos colectivos intermoleculares y a la
posibilidad de que los monémeros presenten cierto caracter fluxional. En la escala de tiempo
caracteristica del experimento de DE, los clusters s6lo 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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agregacion de los clusters estudiados y también da una buena estimacion de la temperatura
rotacional (en el caso de clusters rigidos) y vibracional (para clusters flexibles). Los modelos
clasicos empleados para determinar T, v Tvip han dado buenos resultados, siendo los valores
que emergen con este procedimiento comparables a los obtenidos por técnicas espectroscopi-
cas en condiciones de expansion similares, tipicamente: T, =~ 5—50 Ky Ty, ~ 100 — 200 K.
Los valores de T se extraen de los factores de Boltzmann que en cada modelo toman en

cuenta la relacion entre la energia de interaccion eléctrica y la térmica.

La determinacién de T,y en la region del frente del haz se llevé a cabo analizando por
ejemplo los perfiles de las moléculas p- y o-cresol en distintas condiciones de expansion. A
modo de ejemplo hemos mostrado dos experimentos tipicos, en uno de los cuales se registré un
valor de T4 relativamente alto (50 K, Figura 5.4), mientras que en el otro se logré reducir
Tt hasta los valores més bajos alcanzables en una expansion de este tipo (10 K, Figura
5.6).

La Figura 5.7 representa claramente el cambio notorio que ocurre en el perfil de deflexion
de una particula, en este caso el cluster o-cresol(NHj3);, cuando ésta cambia su estado de
agregacion o, mas precisamente, cuando ésta deja de ser rigida y adquiere cierta flexibilidad.
En este caso particular, dicho movimiento puede atribuirse con absoluta seguridad a la flexién
de la unién H intermolecular, siendo éste el modo de menor energia del cluster. Una vez que
se evidencia que la particula es flexible en las condiciones del experimento, hemos visto que
la aplicacion de la teoria de respuesta lineal conjuntamente con la del ensamble evaporativo
conduce a valores aproximados para Ty;,, que aqui fueron respectivamente de 100 K y 200

K para las condiciones de los paneles B y C de la figura.

A partir de simulaciones clasicas de clusters (Hy0),, que hacen uso de potenciales no
polarizables se ha determinado que la temperatura asociada a la transicién cuasi-solido —
cuasi-liquido 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 evaporacion, tal como las estructuras flexibles generadas en los experimentos, es muy
cercana a la del cambio de estado cuasi-sélido/cuasi-liquido del cluster. Existe la posibili-
dad, entonces, que los clusters cuasi-liquidos 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 difraccién de electrones realizados en clusters de agua de gran
tamano [163,164], formados por expansién adiabética de vapor contra vacio, que el enfria-
miento evaporativo puede generar sistemas sobreenfriados, es decir, clusters que conservan
sus caracteristicas fluxionales atin cuando se encuentran por debajo de su temperatura de
solidificacién. En estos casos, la cristalizaciéon no tiene lugar debido al rapido enfriamiento
caracterfstico de una expansién adiabatica (10* colisiones con He en pocos us, alcanzando

temperaturas cercanas a los 200 K). Si bien los clusters estudiados aqui no son lo suficien-
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temente grandes como para que pueda hablarse de estados de agregacion definidos podemos
decir que, en el caso de encontrarse cuasi-sobreenfriados, su movilidad estaria restringida y
el espacio de las fases se estarfa muestreando erréneamente (el estado del sistema no seria el
estado de equilibrio a la temperatura Ty, ). Usaremos la sensibilidad de la técnica de DE a la

movilidad de las moléculas en el cluster como una herramienta cualitativa de caracterizacion.

6.2. Alcances de la DE para caracterizar la estructura

de una particula sélida polar

En las Secciones 5.2.1 y 5.2.2 hemos analizado los perfiles de deflexién de clusters de
cresol que contienen una tnica molécula de solvente. Segiin hemos mencionado, bajo nuestras
condiciones experimentales, la preparacién de clusters rigidos con mayor niimero de moléculas
de solvente es ineficiente, ya que para lograr el enfriamiento requerido debe muestrearse una
region del haz donde la agregacion de moléculas no se encuentra favorecida. De cualquier
manera, aun sin haber podido estudiar clusters rigidos grandes, y restringiendo el andlisis a
los més simples, del tipo cresol(sv);, hemos comprobado que la técnica de DE no permite
extraer con facilidad informacién estructural de las particulas analizadas. Si bien en principio
los perfiles experimentales quedan determinados en base a la trayectoria rotacional de las
particulas en el campo eléctrico, lo cual a su vez depende del valor de las 3 constantes
rotacionales de la particula y de la orientacién del vector momento dipolar anclado a la
estructura, se ha comprobado que el efecto de estos pardametros sobre la forma de los perfiles
es menor. Asi se advierte que, aun conociendo T, a partir de medidas independientes, la
comparacion de los perfiles experimentales con los provenientes de las simulaciones clasicas
no es lo suficientemente buena como para determinar abundancias relativas entre isémeros,
etc. Ensayos de este tipo no habian 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 intento ver si la técnica era capaz de
identificar entre varios isdmeros presentes, esperando encontrar que los mas abundantes sean
los mas estables energéticamente. Sin embargo, en el experimento no fue posible estimar
la abundancia relativa de los isémeros en base a su patron de deflexion. Un ejemplo de
ello es el estudio de la deflexién del cluster p-cresol(H2O); mostrado en la Figura 5.11.
La baja sensibilidad que muestra la DE para discriminar los isémeros estructurales de p-
cresol(Hy0); 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 isémero entre si. Por otro lado, se advierte una diferencia

sustancial entre los isomeros al comparar en la misma tabla los componentes de pu, lo cual
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indica que la orientacién del vector p en la estructura no aparenta ser el factor dominante
y s6lo modifica levemente la forma de los perfiles.

También hemos probado si la técnica de DE era capaz de discriminar los isémeros cis
y trans en clusters o-cresol(sv);, tal como reportamos en la Figura 5.13. En este caso la
situacién que se presenta es distinta a la de los isémeros estructurales de p-cresol(H50); vistos
anteriormente, ya que aqui los perfiles experimentales muestran motivos caracteristicos sobre
la cola que se proyecta a campos altos. Tanto para o-cresol(NHs); como para o-cresol(H,0);
se ven 2 pequenos hombros, que no son bien representados por las simulaciones clasicas
de rotores polares. Es probable entonces que aqui la imposibilidad de determinar cudl de
los 2 isémeros es el mas abundante recaiga en el método aplicado para simular el perfil.
La aparicién de este tipo de hombros se acentiia sensiblemente con la disminucion de la
temperatura rotacional, tal como hemos observado para la molécula de tolueno [61] a Ty = 5
Ky como se ve en el perfil medido para o-cresol(NHj3); a T, < 5 K (ver Figura 5.10), cuya
forma no esta del todo bien representada en la simulacién. A estas bajas temperaturas se
hace evidente que la respuesta de la técnica de DE a los cambios estructurales es mayor,
aunque en esta situacion la interpretacion de los perfiles deberia hacerse usando un modelo
cuantico que de acceso a los niveles rotacionales del sistema, de acuerdo a las consideraciones

discutidas en la pagina 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 amoniaco. 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
x a partir del corrimiento del méaximo del perfil vs. el cuadrado del potencial aplicado. Las
medidas de esta propiedad en funcién del tamano de los clusters constituyen la informacién
mas valiosa colectada en esta tesis.

En general, independientemente de que se trate de clusters de p- 1 o-cresol, o que el
solvente protico sea HoO o NHj, los clusters en estado cuasi-liquido muestran un incremento
paulatino del momento dipolar con el nimero de moléculas de solvente. Este comportamiento
contrasta con el comportamiento de p en clusters cuasi-sélidos, que muestran variaciones
muy fuertes sujetas a la estructura de la particula. Observaciones de este tipo también
fueron hechas en clusters (HyO),, 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

hidrofébica formada por el anillo aromatico y el grupo —CHj del soluto, y ii) una regién
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polar formada por el grupo —OH del cresol y las moléculas de solvente. Es esperable que
la regién polar de lugar a estructuras aproximadamente ciclicas tal como las observadas en
los clusters de agua o de amoniaco puros (ver Secciones 1.2.2 y 1.2.3). Para los tamanos
de cluster estudiados podria esperarse [73] que ambas regiones se mantengan practicamente
excluidas una de la otra, adquiriendo los clusters cresol(sv),, polaridades muy similares a
aquellas de los clusters (sv),+; de agua o de amoniaco puros. Sin embargo, no es posible
descartar que exista alguna interaccion entre ambas regiones: a través de uniones H con el
sistema 7 del anillo aromadtico, [118] o por una restriccién 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(NHj;),,(H20),,

Para los clusters de p-cresol los valores de y fueron presentados en las Figuras 5.16 y 5.17
en funcién del nimero 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 nimero de moléculas de NHj (en el primer caso) o de HyO (en el
segundo caso). Del mismo modo, las Figuras 5.20 y 5.21 brindan los valores de x para los
clusters de o-cresol usando la misma forma de representacion.

Para facilitar la discusion es conveniente convertir los valores de y en una magnitud mas
familiar como lo es el médulo del momento dipolar del cluster. Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que al hacer esta transformacion se esta invocando la teoria de respuesta lineal [133]
(ver Ecuacién 2.21) y debe conocerse la temperatura vibracional del sistema. En todos los
casos Ty, fue fijada en 200 K, de acuerdo con lo que surge de la teoria del ensamble eva-
porativo [125]". Los valores absolutos obtenidos para p pueden quedar entonces oscurecidos
por alguna inexactitud en el valor elegido para Ty;, o por el hecho que no se esté frente a
una distribucion canoénica de clusters a esa temperatura. Sin embargo, es de esperar que
el momento dipolar derivado de las medidas de y conserve la dependencia correcta con el
tamano del cluster y con la proporcién de moléculas de NH3 o de HyO en el mismo.

En este punto presentaremos los valores de p de los clusters de p-cresol en las Figuras
6.1 y 6.2, observandose un patron similar al de y. Primeramente analizaremos la polaridad
relativa de los clusters en términos de los valores medidos de p, y més adelante compararemos
estos valores con los provenientes del calculo.

Tal como fuera oportunamente analizado para Yy, la tendencia de los momentos dipolares
de los clusters de p-cresol senala claramente que la polaridad de los clusters mixtos mayor-

mente queda comprendida entre la de los clusters binarios p-cresol(H2O),, y p-cresol(NHs),,

'Si bien la teoria de Klots prevé que la temperatura de los clusters de amoniaco [128] es algo menor que
la de los de agua [59,129], se eligié un valor de Ty, unico debido a que todos los clusters provienen de la
misma expansion, estabilizindose tanto a través de la evaporacién de moléculas de agua como de amoniaco.
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Figura 6.1. Momento dipolar derivado de las medidas de susceptibilidad eléctrica de
p-cresol(NHs), (H20),, en funcién del nimero total de moléculas de sol-
vente. Las distintas series corresponden a clusters en los cuales el nimero
n de moléculas de NHj es fijo. Flechas: predominio de NHj en el cluster.
Velocidad de propagacién: 1530 m.s~ 1.

siendo estos tltimos los menos polares (ver Figuras 6.1 y 6.2).

La mayor polaridad de los clusters acuosos con respecto a los homélogos 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 méas propensos a disponer las uniones H en cadenas con tendencia
a formar estructuras ciclicas. Exceptuando los casos cuando se forman estructuras simétricas,
la concatenacién 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 dimero 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 (HO)q responde al alineamiento de la unién H sin que exista una

compensacion apreciable de los momentos dipolares.

En la Figura 6.3 se muestran 3 estructuras ciclicas 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 s6lo comprende

moléculas de agua, tal como la (c).

En cambio, las moléculas de amoniaco pueden unirse entre si 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(NHs), (H20),, en funcién del nimero total de moléculas de sol-
vente. Las distintas series corresponden a clusters en los cuales el nimero
m de moléculas de HyO es fijo. Flechas: predominio de NH3 en el cluster.
Velocidad de propagacién: 1530 m.s™!.

(a) p-cresol(H20)5 (b) p-cresol(H20)5 (c) p-cresol(H20)g

Figura 6.3. Fotos extraidas de una simulacién AMBER de p-cresol(H20),,. Estruc-
turas ciclicas representativas.

mento dipolar resultante sea bajo. Esto ya lo hemos mencionado en la Seccién 1.2.3 al marcar
que existe una estructura peculiar para el dimero (NHjz)s y que las estructuras (NHz),~o se
desvian de las ciclicas. Las estructuras posibles para el dimero de amoniaco se indican con M
en la Figura 6.4. Puede verse que las 2 moléculas NHj3 se disponen de forma casi antiparalela,

lo cual es reflejado por el muy bajo valor medido para p (0,75 D [30], frente a 1,47 D para
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6.3. Estructura y polaridad de los clusters flexibles

la molécula aislada). Ambas estructuras del dimero M estdn sometidas a un constante inter-

cambio, a través del cual las moléculas actiian como donoras o aceptoras alternadamente.

R (A ¥ [a b

Figura 6.4. Estructura del dimero (NHjz)s. M: minimos de energfa, las 2 moléculas
alternan su capacidad donora y aceptora en la unién 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 dimero de amoniaco, donde se pone
de manifiesto la alta flexibilidad que debe tener la unién para explicar los desdoblamientos
debidos al tuneleo presentes en los espectros de THz, y los bajos momentos dipolares que
surgen de las medidas espectroscopicas de resonancia electrénica 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 calculo del espectro vibracional se obtienen mayores valores
en la funcién de particion vibracional de estos clusters en comparacion con sus homoélogos
acuosos. Vemos que el promedio vibracional al que estan sometidos los clusters amoniacales
es un elemento importante que contribuye a explicar la baja polaridad de los mismos.

Continuando con el andlisis de las Figuras 6.1 y 6.2, dijimos que es facil observar que
la polaridad de los clusters mixtos p-cresol(NHs),, (H20),, es intermedia a la de los clusters
binarios p-cresol(Hy0),, y p-cresol(NHj),. Se advierte que 1 o 2 moléculas de NHj3 son
suficientes para que el momento dipolar del cluster disminuya hasta alcanzar magnitudes
caracteristicas de clusters binarios p-cresol(NHj),. En general, esta situacién se alcanza
por completo antes de que predomine el nimero de moléculas NHj en el cluster (indicado
mediante flechas en las figuras). Aparentemente, las moléculas de NHj desestabilizan la
formaciéon de cadenas de uniones H de moléculas de agua (alto ) y promueven aquellas
estructuras donde el alineamiento dipolar tiene una contribucién mayor.

Pasemos ahora a estudiar el efecto del nimero de moléculas de solvente sobre el momento
dipolar en clusters binarios p-cresol(sv),. En la Figura 6.5 se comparan los valores experi-
mentales del momento dipolar con los calculados a partir de simulaciones de dinamica clasica
y cuantica. Cabe mencionar que los u calculados corresponden al maximo del histograma de
los valores recogidos a lo largo de la simulacién (valor mas probable), siendo considerable

la dispersién 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).

79 —m— experimento p-cresol(H,0), 75 —m— experimento p-cresol(NH,)
J simulacion DM do simulacion DM
64----- Hino #donores”” 64 """ Hyrs #donores”’
O  simulacion cuantica { © simulacion cuantica
5+ 5
- T
44 u _/_,_/—"/ . 4P ———'/__/__
Pt [~ o .-~
3_‘”/’ S 3_._,_,—2’—1—/'
<4 - 7._ O
. O o
2- © 2- ©
o
14 o 14
: O JAN O
3 4 5 6 7

=
M—\'

numero de moléculas en el cluster numero de moléculas en el cluster

Figura 6.5. Valores de u calculados y derivados del experimento para los clusters p-
cresol(sv),, en funcién del niimero de moléculas presentes (incluye al cre-
sol). l: experimento; - - - : dindmica cldsica AMBER (150 K); o: dindmica
cudntica TD-DFT (150 K); - - -: orientacién al azar. Poligonos: ciclo de
uniones H esperado (incluye grupo ~OH del cresol).

En la Figura 6.5 se advierte que en términos generales los valores de p del experimento
caen notoriamente por encima de lo que indican los calculos, especialmente en el caso de la
simulacién clésica. El hecho que tanto las simulaciones cldsicas (linea de puntos) como las
cuanticas (o) se hayan llevado a cabo a una temperatura de unos 50 K menor que la estimada
para el experimento podria 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 (i), que pueden tener una contribucién importante. Por ultimo, debe
mencionarse que la simulacién cuantica realizada fue de sélo de 2 ps de duracién, lo cual
también introduce errores de muestreo que repercuten en los valores calculados de .

No tiene sentido realizar comparaciones con calculos provenientes de optimizaciones de
geometria ya que en estos casos se hace referencia a estructuras rigidas a T = 0 K, con
valores de u fuertemente dependientes de la simetria del isémero que se trate.

Tanto para los clusters acuosos como para los amoniacales la simulacién cldsica AM-
BER (linea de puntos) da buenos resultados para el momento dipolar de los complejos
p-cresol(sv)y, verificindose la mayor polaridad del cluster acuoso frente al amoniacal. El
primer paso de hidratacion del p-cresol queda representado en la estructura del cluster p-
cresol(H20);. Alli, el grupo hidroxilo del cresol actia como donor de protén, quedando la
union H en el plano del anillo y la molécula de agua perpendicular a este. Esta configuracion

se denomina translineal y se corresponde con la estructura mas estable de fenol(H,O); o
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6.3. Estructura y polaridad de los clusters flexibles

(H20)5 [70]. La linealidad de la unién H formada es responsable del elevado momento di-
polar observado. En el caso del cluster p-cresol(NHjz);, la molécula NHj forma una unién H
que no es perfectamente lineal (de acuerdo a determinaciones espectroscépicas hechas con

naftol [166]) y por lo tanto da origen a un valor de u algo menor.

Poniendo ahora atencién en el préximo paso de hidrataciéon del p-cresol (indicado con
un tridngulo en la Figura 6.5), se observa que la dindmica molecular da valores minimos
de p para p-cresol(NHjz)s y p-cresol(Hy0)q, lo cual seria compatible con la existencia de
estructuras ciclicas de 3 miembros. La formacion de ciclos de 3 uniones H sélo se insintia
en los resultados experimentales para el cluster p-cresol(H20)s. Si bien los caculos ab-initio
también reportan estructuras ciclicas de 3 uniones H para el segundo paso de solvatacién,
determinaciones espectroscopicas realizadas en haces moleculares de clusters fenol(HyO), [70]
muestran bandas vibronicas anchas que son compatibles con una estructura abierta, en la
cual la segunda molécula de agua actia como donora y se une al atomo de oxigeno del
grupo —OH fendlico y permanece en el plano del anillo aromatico. Esta estructura abierta
puede ser la responsable de que el momento dipolar del cluster p-cresol(H2O)s no presente
un minimo pronunciado en el experimento. También existen argumentos que sustentan que
las estructuras més estables de los clusters amoniacales fenol(NHs), 4 son ciclicas, aunque
de acuerdo a medidas espectroscépicas IR-R2PI y célculos ab-initio [72] la existencia de una

estructura abierta para fenol(NHs)s no puede descartarse.

La estructura mas estable correspondiente al tercer paso de solvatacién de p-fenol(H20);3
es conocida [70]. La tercera molécula de agua se asocia a la segunda actuando como donora
e interactia ademds con la primera estabilizando una estructura ciclica de 4 miembros (tal
como la de la Figura 6.3(a)). Sin embargo, el atomo de oxigeno de la tercera molécula
de agua no queda en el plano definido por el resto de los atomos de O en el cluster. No
puede esperarse entonces un valor bajo de p al muestrearse conformaciones cercanas a esta
estructura tensionada. De hecho, en el experimento se observa que p se incrementa al pasar
de p-cresol(H20)y a p-cresol(H20)s.

Un dato interesante es el que resulta al comparar los valores de p del experimento con
los que surgen de multiplicar el momento dipolar de un mondémero de solvente por la raiz
cuadrada del nimero de donores en total (contando al cresol y a las moléculas de solvente
en el cluster). Ya hemos mencionado en la Seccién 1.4 que esta cantidad (linea de trazos en
la figura) da la magnitud del dipolo global esperado para una orientacién al azar de dipolos
moleculares en un cluster. La proximidad de los valores medidos con los que resultan de una
orientacion 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
de p-cresol(H50),, caigan por encima de la distribucién al azar de dipolos mientras que los

de p-cresol(NHj3),, 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 oposicion.

La evolucién con el tamano del cluster del nimero de uniones H por cada molécula
de solvente, N{J, dada en la Figura 5.23 (linea de trazos) ayuda a reafirmar el panorama
discutido en los parrafos precedentes. Las moléculas de agua participan en promedio de 1,6
uniones H cada una, independientemente del tamano 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 amoniaco exhiben en
promedio valores de N5 bien por debajo del valor anterior, particularmente en los clusters
mas pequenos, lo cual refleja que se esta en presencia de otro tipo de interaccion, con mayor
contribucion dipolar y menor preponderancia de uniones H translineales.

A la temperatura de los experimentos no se espera una contribuciéon importante de in-
teracciones que involucran la participacion del sistema de electrones 7 del anillo aromatico

como aceptor de una unién H [167].

6.3.2. Polaridad relativa de clusters o-cresol(NH3),,(H20),,

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 particulas usando
la teoria de respuesta lineal a Ty;, = 200 K. Los datos se presentan en las Figuras 6.6 y 6.7,
presentando la informacion en series, de la misma manera que antes.

Una vez mas, usaremos al momento dipolar proveniente de las medidas de xy como indi-
cador de la polaridad de los clusters. Lo interesante al evaluar la polaridad de las estructuras
de solvatacién del isémero orto del cresol es poder relacionar estos resultados con el efecto
que introduce extender la regién hidrofébica (a través del grupo ~CHjs) hacia la zona polar
conformada por el grupo ~OH y las moléculas de solvente.

La caracteristica principal de las Figuras 6.6 y 6.7 es que aqui los clusters acuosos pre-
sentan menor polaridad que los amoniacales, contrariamente a lo visto para los clusters de
p-cresol. La notoria disminucion de polaridad de los clusters de o-cresol con agua puede atri-
buirse al efecto del grupo ~CHj, cuya cercania podria promover el cerramiento de las cadenas
de uniones H formando estructuras mas ordenadas, poco polares. La restriccion del espacio
accesible a las moléculas de solvente, o eventualmente la débil interaccion del tipo C—H--- O
(cuya energfa es de s6lo unos 4 kJ.mol™!) descripta para sistemas similares [168,169], podrian
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 g,.

El minimo en p que se observa en las figuras para o-cresol(H20)s podria indicar el ce-

rramiento de una estructura cuasi-triangular, que solo se insintia débilmente en las medidas
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Figura 6.6. Momento dipolar derivado de las medidas de susceptibilidad eléctrica de
o-cresol(NHj),, (H20),, en funcién del niimero total de moléculas de sol-
vente. Flechas: predominio de NHj en el cluster. Velocidad de propagacion
fue de 1530 m.s™!.

correspondientes a los clusters p-cresol(Hy0),, de la Figura 6.5. Cuando el nimero de molécu-
las de agua es mayor, se ve que p comienza a aumentar debido probablemente a que el orden
inducido por el grupo —CHj se hace insuficiente. Este efecto no se advierte en el momento
dipolar de los clusters o-cresol(NHzs),,, que mantienen valores similares a los del isémero para,

con una dependencia suave con el nimero de moléculas de solvente n.

En la Figura 6.8 se muestran estructuras representativas provenientes de las simulaciones
de los clusters o-cresol(Hy0)5 y o-cresol(NHj)s. Se advierte que para el cluster acuoso se for-
man regularmente ciclos mas o menos ordenados de uniones H, donde cada uno de los grupos
—~OH involucrados en el ciclo actiia como donor y como aceptor. Por otro lado, la estructura
promedio del cluster homdélogo de amoniaco esta menos influenciada por la presencia del
grupo —CHs, siendo habitual encontrar conformaciones mas desordenadas, con uniones H de
3 centros (o bifurcadas) en las cuales una misma molécula actia 2 veces como donor de H

(o aceptor), uniones con baja direccionalidad, etc.

Una inspeccién rapida de las simulaciones AMBER realizadas en clusters o-cresol(H;O),,
permite ver que, aunque éstas no son lo suficientemente largas como para calcular valores

cuantitativos, el grupo —OH fendlico adopta preferentemente la posicion trans respecto del
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Figura 6.7. Momento dipolar derivado de las medidas de susceptibilidad eléctrica de
o-cresol(NHj),, (H20),, en funcién del nimero total de moléculas de sol-

vente. Flechas: predominio de NHj en el cluster. Velocidad de propagacién
fue de 1530 m.s~!.
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(a) o-cresol(H20)5 (b) o-cresol(NHs)s

Figura 6.8. Fotos extraidas de una simulacion AMBER de o-cresol(H20)5 y o-
cresol(NHs)s.

grupo —CHj;. Este efecto se puede analizar midiendo el angulo diedro HO-C- .- C-CHj3 a lo
largo de la dindmica. En la Figura 6.9 se muestra por ejemplo la variaciéon de dicho angulo
para los clusters o-cresol(H20)4 y o-cresol(H20)g.

El resultado de la simulacion AMBER muestra que la conformacién trans de los grupos
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Figura 6.9. Angulo diedro H-OC- - - C-CHj de clusters o-cresol(H20), 6 a lo largo de
una dindmica AMBER. Cada paso de simulacién fue de 500 fs. En la

conformacién de arriba el grupo ~OH se encuentra en trans respecto del
~CHs.

—OH y —CHj es favorable para los clusters de pequeno tamano, perdiéndose este efecto a
medida que aumenta el tamano del cluster. Como se ve en la figura, la preferencia de la
conformacion trans no es excluyente, y se registran numerosas estructuras en cis a lo largo
de la simulacién.

Al igual que para los clusters de p-cresol, se ve que 1 o 2 moléculas de NH3 son su-
ficientes para remover las caracteristicas particulares que presentan los clusters binarios
o-cresol(H50),,. Es por ello que la polaridad de los clusters mixtos representada en las Fi-
guras 6.6 y 6.7 rdpidamente tiende a los valores tipicos de los clusters ricos en NHj. Puede
observarse que para los clusters mixtos de mayor tamano el valor de u tiende a estabilizarse
por debajo de 4 D, indicando que la presencia de NH3 perturba la formacién de las estruc-
turas compactas de bajo u y favorece aquellas con mayor contribucién por alineamiento de
dipolos.

Finalmente, en la Figura 6.10 se comparan los p experimentales con los valores obtenidos
de las simulaciones clasica y cuantica, agrupando los resultados de manera equivalente a lo
hecho anteriormente para el isémero para.

Los momentos dipolares experimentales de la Figura 6.10 estdn nuevamente por enci-
ma de los valores simulados con AMBER (linea de puntos), con excepcién del caso de los
complejos o-cresol(sv)y, lo cual es atribuible a que las temperaturas del experimento y de la
simulacion difieren 50 K entre si. De acuerdo con los valores experimentales, las simulaciones

clasicas también dan valores de p mas bajos para los clusters acuosos de o-cresol que para
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Figura 6.10. Valores de p calculados y derivados del experimento para los clusters o-
cresol(sv),, en funcién del nimero de moléculas presentes (incluye al cre-
sol). W: experimento; - - - : dindmica cldsica AMBER; o (150 K): dindmica
cudntica TD-DFT (150 K); - - -: orientacién al azar. Poligonos: ciclo de
uniones H esperado (incluye grupo —OH del cresol).

los amoniacales, cuando el nimero de moléculas de solvente estd por debajo de 4. EI menor
valor de p medido corresponde a o-cresol(H20)s2, lo cual es compatible con la formacién de
una estructura cuasi-ciclica de 3 miembros (cabe mencionar que la simulacion clasica senala

que el cluster menos polar posee 1 molécula mas de agua).

La comparacion de los valores medidos de p con lo que resulta de un ordenamiento al azar
(linea de trazos en la figura) muestra el comportamiento opuesto al de los clusters del isémero
para. Aqui, los valores de p de o-cresol(H0),, caen por debajo de la distribucion al azar de
dipolos mientras que los de o-cresol(NHz),, son casi de la misma magnitud. Esta observacion
sustenta la hipdtesis mencionada anteriormente en la cual las moléculas de agua forman
estructuras ciclicas mas ordenadas y simétricas, de bajo momento dipolar, favorecidas por
la cercania del grupo —CHj. Los clusters amoniacales, por otro lado, persisten en mantener
una estructura desordenada en las cuales las uniones H podrian combinarse con interacciones

dipolares.

La evolucién con el tamano del cluster del nimero de uniones H por cada molécula de
solvente, Nff, dada en la Figura 5.25 (linea de trazos) sustenta la descripcién 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 formacién de ciclos cerrados de uniones H (en los cuales se espera
Nt = 2), con bajos momentos dipolares. En cambio, los clusters amoniacales poseen en
promedio valores de N{{ menores que 1.6, lo cual da cuenta de estructuras més desordenadas

y menor presencia de uniones H.
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6.3.3. Alcance de la teoria de respuesta lineal a particulas flexibles

Hemos visto que para interpretar los experimentos de DE de una particula rigida polar
es necesario conocer su trayectoria rotacional, dada por el Hamiltoniano H,o. Adn cuando
la particula conserva algin modo vibracional activo (y suponiendo en primera aproximacion
que I—:Tmt y f]vib no estan acoplados) el momento dipolar puede promediarse a lo largo de
dicho modo (ver Seccién 1.7.4) y procederse con el andlisis habitual para rotores rigidos

polares.

Sin embargo, cuando las vibraciones moleculares le otorgan al sistema caracteristicas
fluxionales, el momento dipolar deja de estar anclado a la estructura molecular. Resulta
evidente pensar que si p adquiriere una orientaciéon al azar como resultado de dicho movi-
miento, los perfiles ¢(z) no presentarian cambios en las medidas de DE. Por esa razén, los
corrimientos observados en sistemas cuasi-liquidos son interpretados en base al acoplamiento
de los Hamiltonianos H.i, y Hsiori. De esta manera, tal como lo discutimos en la Seccién
1.7.4, la medida de DE en sistemas flexibles recoge la polarizacion resultante de la reorien-
tacion colectiva de los dipolos moleculares presentes (en nuestro caso, la red de uniones H).
Tal como dijimos, la alineacién de dipolos por accién del campo se ve contrarrestada en su
mayor parte por la agitacion térmica, resultando una polarizaciéon inducida dependiente de
la temperatura. El tratamiento clasico que da cuenta de este efecto es la teoria de respuesta
lineal (Ecuacién 2.21) desarrollada por P. Debye [133] y aplicada en las Secciones 6.3.1 y
6.3.2.

Sin embargo, la teoria de respuesta lineal no considera explicitamente 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 i y a la misma 7" pueden atn presentar funciones respuesta (x) distintas
de acuerdo a la capacidad de adoptar conformaciones que maximicen la alineacion de p en el
campo. Asi, particularmente para los clusters mas pequenos, los valores de x serdn elevados
cuando la estructura es abierta (u alto) y bajos para las mas compactas en forma de ciclos
cerrados. Siguiendo este razonamiento, puede considerarse que las mediciones de x no sélo
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-liquidos, tal como se hizo a lo largo de las Secciones 6.3.1 y
6.3.2.

A la limitacién anterior se agrega el hecho de que la teoria 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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modifique sustancialmente (u) [97], vimos en el Capitulo 1 que de existir una deformacién
estructural que conlleve un cambio en el momento dipolar de tan solo 0,01 D en el eje z,
puede estimarse que ésto provocaria un corrimiento adicional del perfil del orden del 25 %, lo
cual repercutirfa en una contribucién de 12 % en exceso en el momento dipolar de un cluster

de tamano medio.

6.3.4. Efecto del residuo hidrofdobico. 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 homodlogos de o-cresol, lo cual puede explicarse en términos de
un ordenamiento de las uniones H ocurrido en estos ultimos en torno al grupo ~OH fendlico
causado por la cercania del grupo hidrofoébico CHs. La menor movilidad de los clusters
formados por o-cresol también se refleja en los valores calculados para la funcion de parti-
cién vibracional (ver Figura 5.26). Un ordenamiento de este tipo, en las cercanias de objetos
hidrofébicos macroscépicos, ya ha sido descripto en la literatura tal como hemos mencionado
en la Seccién 1.8.

La diferencia de polaridad/movilidad entre los clusters o- y p-cresol(H0),,, se muestra en
el panel superior de la Figura 6.11, donde los valores de 1 se han ordenado convenientemente
para realizar la comparacion. Si bien la magnitud de g es mayor en el isémero para, se

advierte la misma variacion en funcion del nimero de moléculas de agua.

| —=— p-cresol(H,0) |
—o— o-cresol(H,0) |

30\/

51— p-cresol(NH,)
—o— o-cresol(NH,)

(D)

n,m

Figura 6.11. Valores de p derivados del experimento de DE para los isémeros orto y
para de cresol(NHj),, y cresol(H20),, en funcién del nimero de molécu-
las de solvente.

Por otro lado, la situacion es inversa en el caso de los clusters amoniacales, siendo los
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6.4. ; Existe una estructura zwitteridnica en el estado fundamental?

clusters p-cresol(NHj),, menos polares/méviles que los del isémero de o-cresol. Aqui, la pre-
sencia del grupo ~CHj3 podria promover el ordenamiento/cerramiento de los ciclos entre las

moléculas de agua.

6.4. ;Existe una estructura zwitterionica en el estado

fundamental?

Si bien las constantes de acidez de las moléculas p- y o-cresol no difieren entre si en
agua liquida (pK, = 10,26 y 10,29 respectivamente), y son bajas como para que exista una
transferencia de protén en el estado fundamental, mucho se ha discutido sobre la posibilidad
de que esto ocurra en el caso de clusters de cresol y amoniaco. Tal como mencionamos en la
Seccion 5.5 nuestros resultados experimentales no revelan incremento alguno en la variacion
de x vs n tal como para justificar la aparicién de una GSPT. Ni siquiera para clusters
mixtos cresol(NHs),,(HyO),,, en los cuales se logré estudiar tamanos de hasta 8 moléculas
de solvente, se advirtié un cambio notorio en y. Los calculos y las simulaciones cuanticas
realizadas (hasta con 6 moléculas de solvente) tampoco han podido evidenciar una GSPT.
Esto no se condice con resultados espectroscépicos recientes [90] hechos en clusters de fenol
y amoniaco donde se detecta la aparicion gradual de estructuras zwitteriénicas a partir de
n > 6, culminando en n = 9. Como los cresoles empleados aqui son algo menos acidos que el
fenol analizado espectroscépicamente (pK, = 9,99), tomando en cuenta que no hemos podido
formar clusters con mas de 4 moléculas de amoniaco, y que nuestros calculos se limitan a
clusters con menos de 6 moléculas de amoniaco, aun existe la posibilidad de que el cresol
experimente GSPT en clusters amoniacales de mayor tamano 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
agregacion de un cluster y puede usarse para reconocer cambios de fase a escala molecular.
El cambio que sufren los perfiles de deflexién permite diferenciar con facilidad si se esta en
presencia de agregados moleculares rigidos o cuasi-liquidos. Mas atin, hemos visto que la
magnitud del momento dipolar se incrementa sustancialmente cuando el sistema es cuasi-
liquido. La propuesta del uso de la DE como herramienta para detectar los cambios de fase
en nanoparticulas aisladas cobra sentido gracias a que la magnitud de los campos usados
en los experimentos no alcanza a alterar el ambito de temperatura asociado a la transicién

cuasi-sélido — cuasi-liquido en clusters de uniones H [97].
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Capitulo 6. Discusion

Por otro lado, el anélisis de los perfiles usando modelos adecuados conduce a una buena
estimacion de la temperatura del cluster (7, en el caso de sélidos, y Ty, para sistemas cuasi-
liquidos). Hemos podido controlar las condiciones de la expansién supersénica adiabatica y
establecer la posicion de muestreo dentro del pulso molecular que nos permite seleccionar a
los clusters en base a distintas caracteristicas: composiciéon, tamano, temperatura, rigidez,

etc.

La caracterizacion estructural de clusters rigidos ha probado ser dificultosa, pero se ha
visto que puede mejorar usando condiciones de expansién mas violentas como para disminuir
ain mas la temperatura rotacional. En esas condiciones, la técnica de DE podria ser capaz
de discriminar algunas caracteristicas estructurales y determinar la abundancia relativa de
algunos isomeros, siempre en sistemas de baja complejidad. Se ha visto que la ubicacion del
vector p respecto de los ejes principales de inercia de la particula no impacta fuertemente

sobre la sensibilidad del método.

En el marco de esta tesis se midi6 la susceptibilidad eléctrica de clusters cuasi-liquidos
de o- y p-cresol con distinto nimero de moléculas de agua y amoniaco en su estructura. Una
vez establecida la temperatura de los clusters en base a la teoria del ensamble evaporativo,
las susceptibilidades medidas fueron convertidas en valores de momento dipolar haciendo
uso de la teoria de respuesta lineal. En términos absolutos, y de manera general, los valores
de p provenientes del experimento son mayores que los calculados por diferentes métodos.
Maés alld de los errores atribuibles al calculo de propiedades eléctricas (altamente sensibles a
la distribucién de electrones y a la geometria molecular) las diferencias encontradas pueden
deberse a una mala asignacién de la temperatura de los clusters. Por un lado, debe destacarse
que: i) los valores absolutos de p provenientes de las simulaciones clasicas son fuertemente
dependientes de T', particularmente cerca del cambio de estado de agregacion [97], y ii)
las simulaciones fueron hechas 50 K por debajo de lo que senala la teoria del ensamble
evaporativo para minimizar la apariciéon de eventos disociativos. Por otro lado, desde el
punto de vista del experimento, también es posible que la temperatura asignada a partir
de la teoria 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-
amoniaco se incrementa en funcién del nimero de moléculas de solvente. Se observé que
los clusters p-cresol(H20),, presentan mayor y que sus homologos p-cresol(NHj),, lo cual se
ha fundamentado en base a la formacién 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 contribucién 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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6.5. Conclusiones

la regién polar y la hidrofébica no interactiian entre si. Sin embargo, la situacion resulta
contraria al compararse los valores de y medidos para o-cresol(H20),, y o-cresol(NHs),,
siendo la polaridad/movilidad de los clusters acuosos mas baja que la de los amoniacales.
Esta observacion se ha explicado en base al efecto causado por la proximidad del grupo ~CHs,
que limita de alguna manera el espacio accesible de la regién polar. La movilidad restringida
de las moléculas de solvente en los clusters de o-cresol es particularmente importante en el
caso de HyO, donde la disminucién de la polaridad /movilidad se ha interpretado en base al
cerramiento de ciclos de uniones H y la formacion de estructuras mas compactas. La menor
movilidad del agua en clusters de o-cresol también se ha reflejado en los valores calculados
de la funcién de particion vibracional. Por otro lado, los clusters amoniacales de o-cresol
se muestran menos influenciados por la presencia del grupo ~CHg, lo que sugiere que éstos
permanecen desordenados.

La descripcién anterior se sustenta por medio de calculos que cuantifican el niimero 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 amoniaco.

Una observacion 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 i al incrementarse el tamano de
los clusters de m = 2 a m = 3. Esto constituye un argumento en favor de que la estructura
ciclica 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
funcién del niimero de moléculas de solvente, sin que se evidencie la aparicién de estructuras
estables de alta simetria.

La formacion de clusters mixtos con HyO y NH3 conduce, en términos generales, a clusters
con polaridades intermedias entre las de los clusters binarios. En particular, la incorporacién
de 1 o 2 moléculas de amoniaco en clusters acuosos son suficientes para alcanzar la polaridad
de los clusters amoniacales. Esto sugiere que la presencia de las moléculas NH3 desbaratan
la formacién de ciclos, que constituyen el motivo estructural caracteristico de los clusters de
uniones H—O- - - H.

Por 1ltimo, 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 tamanos estudiados. Este hecho ha sido corroborado mediante estudios meca-
nocuanticos, que involucran la optimizacion de la geometria de las estructuras relevantes, y
la simulacion de la reaccion de transferencia acido-base desde el grupo ~OH del cresol hacia

el entorno del solvente.
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Apéndice A: Rotor clasico

El Lagrangiano de un rotor rigido polar en presencia de un campo eléctrico F’ se puede

expresar como

3
L:Z%Q?erF’ (A-1)
i=1
donde (1 = x,y,2), I; y p representan la velocidad angular, el momento de inercia y el
momento dipolar permanente, y F' simboliza el campo eléctrico; todas las variables de la
ecuacion se expresan en las coordenadas internas de la particula.

El célculo del segundo término de la ecuacién A-1 requiere conocer la matriz instantdnea
de rotacién ) que vincula el sistema de coordenadas de la particula con el sistema de coorde-
nadas del laboratorio. Expresada en la representacion de cuaterniones ¢ = (qo, q1, ¢2, q3), la

matriz que pasa del sistema de coordenadas del laboratorio a las coordenadas de la particula

es
G+a—a6 -4 2ae+aos) 2006 — w0e)
Q=1 2ne—wep) @—G+6-0G 200+ 90qn) (A-2)
2(qas + qoa2)  2(%a —q@n) @ -G - @+
En esta representacién, las ecuaciones de movimiento resultan de la expresion
dq
— = MQ A-3
o (A-3)
donde
do —q1 —q2 —gs
1 .
M= = a1 qo qs q2 (A—4)
2 az as do —q1
a3 —q2 41 4qo
Yy
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Ecuaciones del rotor clésico

0

Q=" (A-5)

Q
Qy
Q.
Finalmente, la derivada temporal de las componentes de la velocidad angular viene dada

por las expresiones

ds? I, -1 pF) — o, F.
z _ 20,0, — 2ty vt
dt I, Y 1,
s, I, — 1, B — p F!
—2 = 0.0, - —=—-=° (A-6)
dt I, I,
dsd, I, — 1, py FL — p F)
= 0,0 ——* "~ Y
dt 1, I,
donde la ecuacién
F! 0
F; =Q 0 (A-7)
F! E,

vincula el campo expresado en las coordenadas internas de la particula (F’) con el campo
en las coordenadas del laboratorio (F).

La representacion de cuaterniones resulta conveniente frente a la descripcion basada en
los angulos de Euler porque evita la aparicién de singularidades para 6 =0y 6 = 7/2.

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: Configuracion “Dos

alambres”

La forma de los electrodos (configuracién de “dos alambres” [131,171]) es tal que el
campo generado posee un gradiente constante segin el eje z. El andlogo magnético de esta
configuraciéon" 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 disposicién 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 ecuacién 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 segin:

Ho— 212
rire
OH 20 , , 5

Los valores de campo eléctrico y gradiente de campo eléctrico que se obtienen al aplicar
un potencial sobre esta geometria pueden calcularse analiticamente [149], respondiendo a las

siguientes ecuaciones:

A z,0,x+a 2,0, —lr —a
p oo AfCndeto)  (@0fd) o)
Ty 5
A
F = 22 (B-3)
(A

donde 2a representa la distancia entre la posicién 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,

"Desarrollado por Rabi [172] para determinar el momento magnético del protén.
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Ecuaciones de configuracién dos alambres

Z
Z
x,0,z
.( b ) o .(X’O’
r o r2 F VF
3
01 02 91 C 02
-a a X -a a X
(a) Configuracion de 2 alambres versién (b) Configuracién de 2 alambres versién
magnética. El valor del campo en (x,0,2z) se eléctrica. La separacién entre los centros de
calcula con la ecuacion B-1. curvatura es ¢ y el radio del electrodo céncavo
es e.
Figura B-1. Esquema de las configuraciones magnética y eléctrica de los elec-
trodos de deflexion
-V
A= . (B-4)
arctan(a/a) — arctan((c + e)/a)
Descomponiendo F en sus tres componentes tenemos,
ou A —z 1 z 1
k= TO0r| 2| (rta? 1+ 2 +(:L’—a)21 2
t Grap T Gy
Al—2z =z A 5 9
= — + == z(ry —ry)| = dzax
s |7+~ mm b = o
oU
F = ———1=0 B-5
oU A 1 1 1 1
F= 0z 2 lytal 2 p—a 22
Y + Grar *Gar
Alz+a z—a A 5 9
= — + = T+ a)rs — iz —a)|] = = 2a[z* — 2° + a?].
2 [ r? r3 2rir2 I Jra =il ) 2r3r2 [ ]

Finalmente derivando la ecuacién B-3 respecto a las 3 componentes cartesianas se obtiene,

or, B —Aa B —Aa (7"2 n 7"2) s

oz riry rdrd ! 2

OF,

o = 0 (B-6)
or,  —Aa 9

- -0 B a)
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