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Resumen

El objetivo de este trabajo de tesis es el estudio de las propiedades eléctricas de agregados
moleculares del tipo (HyO)y y KTI7(H20)x (con N < 100) y su relacién con la estructura
de los mismos.

Durante el desarrollo del presente trabajo se realizaron estudios experimentales y de
simulaciéon computacional con el objeto de determinar momentos dipolares permanentes de
los agregados.

En la parte experimental de este trabajo se realizaron experimentos de ensanchamiento
de los perfiles de intensidad de haces moleculares de agregados (H2O)y en presencia de cam-
pos inhomogéneos estaticos, de gradiente constante. La técnica experimental aqui utilizada
constituye la version electrostatica del experimento de Stern-Gerlach. A partir de estas me-
didas se determinaron los momentos dipolares permanentes de las particulas, de los cuales
puede extraerse cierta informacién estructural. Estas propiedades fisicas se evalian en fun-
cién del tamano de las particulas, ya que la deteccion de las mismas se realiza utilizando un
espectrometro de masa de tiempo de vuelo.

En la parte de simulacion computacional se realizaron célculos de dindmica molecu-
lar de agregados (HyO)y vy K17 (H20)y. Las interacciones fueron representadas mediante
potenciales clasicos.

Palabras clave: agregados, haces moleculares, momento dipolar, espectrometria de

masa de tiempo de vuelo, dindmica molecular.



Abstract

The goal of this thesis is the study of the electric properties of molecular clusters, like (HyO)
and K17 (HyO)y (N < 100), and the relationship existing between these properties and the
geometric structure of the particles.

During the present work, experimental studies and molecular dynamic calculations were
carried out in order to determine the dipole moments of the clusters.

In the experimental part of this work, we performed size-selective broadening experi-
ments of the intensity profiles of clusters beams caused by the effect of an inhomogeneous
electric field. This experimental technic is the electrostatic version of the Stern-Gerlach ex-
periment. From these measurements, we determined the permanent dipole moments of the
clusters, from which certain details about the structure of the particles can be derived.
The magnitud of the dipole moment can be assigned to a specific cluster size by use of a
time-of-flight mass spectrometer.

In the computational part of this work, we have performed molecular dynamics runs of
(H2O)n and K¥I7(Hy0)y clusters. The interactions were represented using classical poten-
tials.

Keywords: clusters, molecular beams, dipole moment, time-of-flight mass spectrometry,

molecular dynamics.
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1.1. Nanoagregados

1.1.1. ;Qué es un nanoagregado?

Los agregados (clusters, en inglés) son sistemas materiales compuesto por un nimero
pequeno de atomos o moléculas, y que por tener tamanos restringidos a unos pocos angstrom,
no presentan las mismas propiedades que la fase macroscopica correspondiente. Para dar
un ejemplo, el cambio de estado solido-liquido en un agregado molecular no se da en forma
abrupta a una temperatura definida, sino que se manifiesta en un ambito de energia cinética.
Numerosos trabajos de simulacién computacional determinan la transicion sélido-liquido en
un agregado siguiendo la evolucion de un parametro que tiene en cuenta las fluctuaciones
de las distancias interatémicas (pardmetro de Lindemann'). Dichos trabajos muestran que
esta evolucién se produce en forma suave?. La alta relacién de moléculas en la superficie
del agregado respecto a las internas es uno de los factores que determina las propiedades
peculiares de estos sistemas.

El niimero de atomos o moléculas constituyentes de un agregado puede variar entre
2 y 10%. En la figura 1.1 se presenta un esquema que clasifica a los sistemas en funcién
de ese nimero N. A la izquierda de la figura se ubican los sistemas macroscépicos con
N > 10'°. Si bien este niimero es varios érdenes de magnitud inferior al niimero de Avogadro,
las propiedades de estos sistemas coinciden con las de aquellos que poseen mucho mayor
numero de constituyentes. Moviéndose hacia la derecha en la figura se ubican los sistemas
mesoscopicos coloidales con N ~ 10* —10'°, posteriormente se encuentran los nanoagregados
(con N ~ 10 — 10%) y finalmente, en el extremo derecho de la figura, los 4tomos, moléculas
y agregados de tamano subnanométrico (con N < 10). Los sistemas estudiados en esta tesis

comprenden sistemas que pueden clasificarse entre estas dos tltimas categorias.

1.1.2. Tipos de agregados

Los agregados pueden estudiarse adsorbidos sobre una superficie®?, en solucién®" o en

fase gaseosa en un haz molecular®'°. El objetivo de trabajar con agregados depositados
sobre superficies persigue un sentido practico, como generar estructuras complejas, producir

modificaciones superficiales, etc. Por otra parte, el estudio de agregados en haces moleculares
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MACRO I MESO I MICRO

.. .
.0 ° o PO
()
D> 10* A D« 102 -10* A Dw10-10% A D<10A
N > 1010 N « 10 — 100 N« 10 - 10* N <10
BULK dtomos y moléculas

| coloides |
BN nanoclusters I

Figura 1.1: Ordenes de magnitud de los sistemas materiales. En el extremo izquierdo se ubican
los sistemas macroscépicos y moviéndose hacia la derecha se encuentran: sistemas mesoscépicos,

nanoagregados, agregados subnanométricos, y finalmente atomos y moléculas.

permite caracterizar las propiedades del sistema aislado, sin ninguna interferencia por parte
de solventes, matrices o medios soporte!2,

Una primera clasificacion que puede hacerse consiste en analizar la variedad de compo-
nentes presentes en el agregado. Si los mismos corresponden a una misma especie quimica
decimos que el agregado es puro, por ejemplo, los agregados de agua (HO)y estudiados en
esta tesis. En caso contrario, hablamos de agregados mixtos, por ejemplo, los agregados del
tipo K17 (H20) x estudiados en esta tesis, que incorporan en su estructura un par iénico de
ioduro de potasio.

Una segunda forma de clasificar a los agregados es basandose en el tipo de especie quimica
que los constituye, y el tipo de union que se establece entre aquellas. En este caso se habla
de agregados metdlicos, de semiconductores, iénicos, de uniones de hidrégeno y de Van der

Walls. Dentro de estas dos tultimas catagorias se ubican los agregados moleculares del tipo

(HO)n y K17 (Hy0) v estudiados aqui.

1.1.3. ;Por qué estudiarlos?

La investigacion fisicoquimica de agregados ha despertado un gran interés en los ultimos

113717 como experimental'®'Y. La razén

anos, tanto desde el punto de vista computaciona
de esto es que ellos proveen una excelente herramienta para estudiar un gran nimero de
fenémenos fisicos y quimicos desde el punto de vista molecular. El conocimiento adquirido
ha abierto atractivas posibilidades para el desarrollo de nuevas aplicaciones tecnolégicas co-

mo la construccion de nanodispositivos, etc. Esto se debe principalmente a la posibilidad
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de sintonizar las propiedades del sistema modificando el tamano del mismo; en particular,
los agregados de semiconductores dan origen a materiales con propiedades electrénicas y
magnéticas muy particulares. En muchos casos, la “sintonizacién” de propiedades (6pticas,
eléctricas, magnéticas, etc.) puede realizarse partiendo del valor en fase gaseosa hasta alcan-
zar el valor en fase condensada en forma gradual, aunque no siempre monétonamente.
Estas y otras razones, junto con la tendencia actual de miniaturizar dispositivos que trae
la tecnologia moderna, llevaron a la creacion de nuevas areas de investigacion como son la

nanociencia y la nanotecnologia.

1.1.4. Relevancia

Otra importante caracteristica que cabe destacar es que los agregados no solamente son
estudiados por sus propiedades particulares, sino también porque sirven como sistemas mo-
delo para entender fenémenos como la solvatacion de moléculas o iones, ya que contribuyen
a describir el nanoentorno del soluto?’. Los agregados también han sido usados para estu-
diar la dindmica de procesos quimicos elementales como, por ejemplo, la transferencia de
protones en solventes proticos como el NHjs, por medio de la utilizacion de laseres de pulsos

ultracortos?!, etc.

1.2. Agregados acuosos

2223 presentan un particular interés ya

Los agregados unidos por uniones de hidrégeno
que a través de su estudio puede explicarse el comportamiento inusual de solventes como
los alcoholes y el agua. El ultimo caso es de gran relevancia debido al rol que el agua juega
como solvente y a la importancia que tienen los agregados acuosos en la fisica, biologia y en

la quimica atmosférica?42?.

1.2.1. Agregados puros

La exploracién de las propiedades estructurales de agregados del tipo (H2O)y provee un
instrumento clave para la comprension de las propiedades del agua, tanto en el estado sélido

como en el liquido. Modernas técnicas espectroscépicas?® y estudios de simulacién compu-
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tacional?7?® han podido establecer dindmicas interconversion entre estructuras conforméricas

de los agregados (HyO) .

1.2.2. Agregados mixtos

El fenémeno de solvatacion de sales en fase macroscopica se conoce desde fines del siglo
XIX a partir de la teoria de Arrhenius. Por otra parte, la descripcion a nivel molecular de
este fenémeno ha sido un importante tema de discusion en la ultima década. Se destaca la
pregunta de cémo afecta el nimero de moléculas de solvente presentes en el sistema a la
reacciéon de separacién de cargas de solutos salinos?” y a otro tipo de reacciones quimicas

como la transferencia de carga soluto-solvente. En particular, la estructura de solvatacion de

30

especies i6nicas ha sido muy estudiada debido su importancia fundamental en la quimica®”,

la biologia®! y las ciencias del ambiente32. Con respecto al estudio de la interaccién de solutos
idnicos y agua, existe una gran cantidad de informacion en la literatura realizada empleando

33;34

agregados acuosos . Los trabajos a cerca de las propiedades de equilibrio y la dindmica

de solvatacién de sales de metales alcalinos en agregados acuosos han capturando especial
atencion®®.

Es bien conocido que el caracter tnico del agua como solvente es debido a su facilidad
para formar redes tridimensionales extendidas de uniones de hidrégeno. Si un soluto i6nico
se disuelve en agua, la interaccion ion-agua es lo suficientemente fuerte como para producir

la ruptura de la red de uniones de hidrogeno de las moléculas de agua mas proximas a los

iones, y alterar su orientacion.

1.3. Momentos eléctricos de agregados

1.3.1. Introduccion

La polarizabilidad y el momento dipolar eléctrico son magnitudes que brindan infor-
macién sobre las propiedades electronicas de atomos, moléculas y agregados. A su vez, la
estructura electrénica es la responsable de la geometria que adoptan los agregados, de sus
propiedades espectroscépicas, etc. Esta también determina de qué manera interactiian entre

si las especies que forman parte del agregado, lo que resulta relevante para estudiar, por
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ejemplo, el fenémeno de solvatacion.

1.3.2. Definiciones

El dipolo eléctrico para un sistema de N cargas puntuales se define como,

N
w= Z%Pi (1.1)
i=1

por otra parte, si las cargas se encuentran distribuidas en forma continua la definicion de p

p= /// rip(r;) dV (1.2)

donde p(r;) es la densidad de carga del elemento de volumen dV en la posicién r;. Como

debe modificarse segun,

se desprende de las ecuaciones 1.1 y 1.2, el dipolar esta directamente vinculado con la dis-
tribucién de cargas (configuracion electrénica) de los agregados. El vector momento dipolar

puede escribirse como una suma de varias contribuciones,
o 1<
uzﬂo+aE+§ﬁE2+--- (1.3)

La primera de ellas es el momento dipolar permanente pg. Esta es una propiedad intriseca
del sistema y no depende del campo eléctrico que se aplica externamente al sistema. Por otra
parte, los siguientes términos del miembro derecho de la ecuacién 1.3 son funciones del campo.
Las magnitudes que acompanan a las potencias del campo son magnitudes tensoriales de
distinto orden y se las conoce como: 82, polarizabilidad; B, primera hiperpolarizabilidad; etc.
Cuando se trabaja con campos de baja a mediana intensidad, las contribuciones cuadraticas
y de orden superior en el campo eléctrico pueden despreciarse. Por otro lado, para un sistema
isotropo, el tensor de polarizabilidad a se reduce a un escalar. En cambio, para un sistema que
no presenta isotropia, la polarizabilidad de la particula que se determina experimentalmente

«—
viene dada por la traza del tensor a3

1 . 1
ap = 3Tr(a) = 5 Z g (1.4)

1.3.3. Estructura y momentos eléctricos

En agregados de Niobio del tipo Nby, con N = 2 — 15, se ha logrado encontrar?3”

una correlacién entre ciertos parametros estructurales, como los momentos de inercia, y
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el momento dipolar de las particulas. Por otro lado, en agregados acuosos conteniendo un
ion Na', se han observado importantes contribuciones al momento dipolar por parte de
las moléculas de solvente que son atribuidas a la reorientacion de las mismas debida a la
presencia del ion®®. Finalmente, la medida de la polarizabilidad del sistema compuestos por
una unidad de fullereno y un atomo de potasio KCgy se ha empleado para confirmar que
el atomo metalico se ubica en la superficie de la esfera establecida por los 60 atomos de
carbono y que, dependiendo de la temperatura del agregado, el metal podria moverse sobre

esa superficie??40,

1.3.4. Sistemas estudiados

En este trabajo se estudiaron los agregados acuosos puros (HO) v y los mixtos K17 (Hy0) y,

con N =5 — 100.

Agregados (H,0)y

La primera determinacion experimental de los momentos dipolares de agregados de agua
fue realizada por Dyke*2. En estos experimentos, la trayectoria de un haz de particulas
polares se reenfoca utilizando un campo cuadrupolar variable, de manera tal que éstas esqui-
ven un obstaculo que interrumpe el camino hacia el detector. Mediante estos experimentos
se logré medir el momento dipolar de agregados de agua de pequeno tamano como (Hz0),
v (Hy0)3. Posteriormente el trabajo de Saykally?® basado en una técnica de espectroscopia
laser de vibracién-rotacién-tuneleo pudo determinar con mayor precision los valores del mo-
mento dipolar de (HyO), v (Hy0)3%344, como asf también para el caso de agregados de mayor
tamano como: (HyO)4, (Hy0)5 y (Hy0)6** 47, Muy recientemente, Kresin et al.*® intentaron
medir el momento dipolar de los agregados de agua de tamanos N = 3 — 18 empleando la
técnica de deflexion eléctrica (la misma que se usa en este trabajo de tesis), pero las condi-
ciones de este estudio habrian generado agregados liquidos, cuya polaridad no se manifiesta
en este tipo de experimento, como se explica més adelante. Este trabajo aporta entonces las
primeras medidas experimentales de momentos dipolares de agregados de agua con tamanos
entre 40 y 100 moléculas.

Desde el punto de vista computacional se han realizado una gran cantidad de estudios
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acerca de la estructura?9:°°

y la dindmica®! de estos agregados. Por 1ltimo, existen algunos
estudios® en los que se calculan propiedades dindmicas y de relajacién estructural de agre-
gados acuosos frente a campos eléctricos, aunque los valores de campo empleados son muy
elevados como para poder efectuar alguna comparacién con los sistemas estudiados en esta

tesis.

Agregados K17 (H,0)y

1.3 utilizaron el método de Monte Carlo para

En el caso de agregados mixtos, Hynes et a
estudiar agregados acuosos que contienen iones individuales Na™ y I, como asi también
pares i6nicos Na™1~. Las simulaciones computacionales llevadas a cabo por estos autores en-
contraron que el momento dipolar de un agregado Na™(H,O) v presenta valores significativos,
que fueron explicados en términos de la perturbacion introducida por la presencia del ion en
el agregado y la ruptura de algunas uniones que conforman la red de uniones de hidrégeno. La
misma observacién fue realizada por Svanberg et al. para el agregado HCI(H,0)g?? utilizan-
do métodos hibridos de dindmica molecular QM /MM, quienes encontraron que la presencia
de una molécula de HCI produce la ruptura en la red de uniones de hidrégeno, perdiéndose
la estructura cubica del agregado acuoso de ocho moléculas de agua.

El momento dipolar del entorno de solvatacion de un par iénico en un solvente dipolar fue
discutido en términos de la estructura del entorno por Ciccotti et al., a partir de simulaciones
de dindamica molecular. Estos autores encuentran que las moléculas de solvente ubicadas entre
los iones orientan sus dipolos de manera de oponerse al dipolo establecido por el par iénico,
mientras que aquellas moléculas mas alejadas orientan sus dipolos en la misma direccién del

dipolo del par iénico.

1.3.5. Propiedades dinaminas - Rigidez

Para un agregado sometido a un campo eléctrico, el Hamiltoniano del sistema se escribe
como,

H=Hy— j.E, (1.5)

donde el término pu,F, corresponde a la energia de interaccion del dipolo con el campo

eléctrico aplicado en la direccién z, y Hy corresponde al término de energia en ausencia de
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campo. Este término puede a su vez puede ser separado en sus contribuciones vibracional y

rotacional de la siguiente manera,
HO - Hvib + Hrot (16)

donde H,, se refiere a la energia de rotacion que resulta de considerar al agregado como
un sélido rigido y Hj, tiene en cuenta a todos los demés grados de libertad internos. Como
veremos mas adelante, la determinacion de propiedades eléctricas de un agregado por empleo
de la técnica de deflexién de haces moleculares requiere que siempre deba tenerse en cuenta
explicitamente a la rotacion del sistema. Para el caso mas simple, cuando el agregado es
rigido, puede desecharse el término Hy;, en la ecuacién anterior, mientras que para sistemas
que presentan algun tipo de flexibilidad, el acoplamiento de estos modos con la rotacién del
sistema entran en juego y deben considerarse al interpretar los resultados del experimento.
Esto hace que ciertas propiedades dinamicas de los agregados puedan estudiarse a partir de

estas medidas.

1.4. Objetivo del trabajo

El objetivo de este trabajo es emplear las propiedades eléctricas de los agregados acuosos
de tamano nanoscépico para obtener informacion estructural del sistema. Se llevaron a cabo
medidas experimentales y calculos del momento dipolar de estos agregados en funcion del
tamano de los mismos. Los sistemas estudiados consisten en agregados del tipo (H2O)y y
K+~ (Hy0)y, con 5 < N < 100.

Este estudio se llevo a cabo utilizando dos tipos de herramientas, una de ellas basada en
simulaciones computacionales de dindmica molecular, y la otra en experimentos de deflexiéon
eléctrica de haces moleculares. Una buena parte de este trabajo se invirtio en la construccién

completa y puesta a punto del arreglo experimental.

La motivacion de este trabajo es lograr contribuir a responder las siguientes preguntas:

= ; El momento dipolar de un agregado provee informacion estructural del sistema?

» ;Los agregados de moléculas de agua (H,O)x (N =40 — 100) son polares?
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. Cémo varfa el momento dipolar del agregado con su tamano (nimero de moléculas

de agua)?

., Cémo contribuyen al momento dipolar las moléculas de agua superficiales en un agre-

gado acuoso de gran tamano?

.Como se ve afectada la red de uniones de hidrégeno de las moléculas de agua al

introducirse un par iénico K*I~ en un agregado (HyO)y?
..Cémo son las contribuciones del soluto y del solvente al momento dipolar total?

.La polaridad de un sistema acuoso de tamano restringido presenta diferencias con las

propiedades dieléctricas de la fase macroscopica?
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2.1. El experimento

El empleo de haces moleculares consiste en un método bien establecido para determinar
una gran cantidad de magnitudes fisicas de nanoagregados aislados. En lineas generales, el
experimento consiste de 3 etapas: i) generar el sistema molecular de interés en un extremo
de una camara de vacio de manera tal que las particulas formadas adquieran una trayectoria
rectilinea en condiciones de vuelo libre, ii) estudiar el comportamiento de los nanoagregados
al tiempo que éstos atraviesan la cdmara (alrededor de 1 ms) y iii) emplear un procedimiento
de deteccion que sea selectivo a la masa de la particula para poder correlacionar el resultado
de la medida con el tamafo (masa) del sistema.

En este tipo de experiencias, se hace necesario interponer la selecciéon por masa antes de
la etapa de deteccion debido a que los métodos que se emplean para generar los agregados
moleculares que se desean estudiar no resultan muy especificos y suelen dar lugar a una distri-
bucién de tamanos de nanoagregados, en un ambito que va desde el tamano molecular hasta
el correspondiente a algunos nanémetros. Si bien a primera vista la agregacion de moléculas
(o atomos) que se produce en la etapa de generacién de nanoagregados puede considerarse
un inconveniente, esta caracteristica resulta de invaluable importancia para realizar estudios
de solvatacién desde un punto de vista microscopico. En estos casos, el método permite ana-
lizar el comportamiento del sistema en funcién del nimero N de moléculas de solvente que
forman parte de cada agregado en distribuciones del tipo (sv)y o X (sv)y, sin necesidad de
cambiar las condiciones de generacion. Aqui, X y sv representan a las moléculas del soluto
y del solvente que se desean estudiar.

Una de las formas mas eficientes para generar un haz de nanoagregados aislados entre
si en fase gaseosa consiste en co-expandir una mezcla gaseosa de la sustancia de interés en un
gas de siembra (generalmente He, en una proporcién 1:100) hacia el interior del sistema de
vacio. Las condiciones de esta expansion se controlan experimentalmente de manera tal que
puede considerarse que el proceso es isoentropico, produciéndose un violento enfriamiento del
bano térmico que conforma el He, lo que facilita la agregacion de las moléculas de solvente
que da lugar a la distribucion de congeries y asimismo extrae energia de todos los grados de
libertad de las particulas formadas.

Hay distintas formas de efectuar la expansion adiabatica mencionada para generar los
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agregados, siendo éstas muy dependientes del sistema que se desea estudiar. El dispositivo
empleado para producir la expansién de material en el sistema de vacio se denomina fuente.
El diseno de estas fuentes de nanoagregados debe tener en cuenta de qué manera se va a
volatilizar el material con el que se desea trabajar. Una discusion mas detallada de los tipos
de fuentes de nanoagregados y de sus principales caracteristicas se desarrollara en la seccion
3.2.

Como se mencioné anteriormente, una vez que los nanoagregados se han formado y su
estructura se ha estabilizado, se determina la propiedad fisica de interés sobre la particula
en vuelo libre. En esta etapa el nanoagregado es perturbado de alguna manera y la respuesta
a esa perturbacion brinda la informacién buscada. Dependiendo de la propiedad que se
desee medir, el sistema se somete a perturbaciones de tipo eléctrica, magnética, éptica, etc.
El experimento desarrollado en esta tesis permitié determinar la polaridad de agregados
acuosos a partir del comportamiento exhibido por éstos ante la presencia de un campo
eléctrico inhomogéneo (ver seccién 2.3.3). Como resultado de esta interaccion, el perfil de
intensidad del haz de particulas experimenta cambios notorios en la direcciéon en que fue
aplicado el campo; esto es, la densidad de particulas varia a lo largo de la coordenada z en el
haz. En la seccion 2.3 se explica el procedimiento empleado para determinar la magnitud del
momento dipolar de los nanoagregados, a partir del analisis de los cambios registrados en el
perfil de intensidad de los agregados en funcién de su masa y del campo eléctrico aplicado.

Finalmente, el arreglo experimental debe disponer de un espectrémetro de masa que
permite discriminar el resultado de las medidas de polaridad de los agregados de acuerdo
con su tamano (masa). Las mediciones de momento dipolar en funcién de la masa de los
agregados fueron realizadas mediante un espectrometro de masa de tiempo de vuelo que fue
construido a lo largo de este trabajo. Este tipo de espectrémetro resulta apto para determinar
la masa de particulas de alto peso molecular, por lo que es muy adecuado para el trabajo
con agregados de gran tamano.

Como se verda mas adelante, también resulta necesario medir la velocidad a la que se
desplazan los nanoagregados en el haz, ya que esta magnitud participa en la determinaciéon
del momento dipolar de dichas particulas.

El tiempo que insume el desarrollo de estas tres etapas del experimento es de aproxi-

madamente 2 ms. Sin embargo, la informacién colectada en cada una de estas instancias
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individuales es insuficiente como para determinar un valor significativo de la propiedad me-

dida, por lo que deben acumularse una gran cantidad de ellas.

2.2. Meétodo para generar agregados

2.2.1. Haces moleculares

En la literatura puede encontrarse fuentes para generar nanoagregados de una gran di-
versidad de compuestos. Entre ellas se puede mencionar por ejemplo las fuentes para generar
agregados de sustancias puras que presentan una elevada presion de vapor a temperatura

)54756

ambiente (por ejemplo: HoO, NHj, etc. , aquellas capaces de generar agregados de sus-

)57—60

tancias de mediana volatilidad (como Na, K, etc. , v las fuentes que se emplean para

preparar agregados de materiales refractarios o de muy baja volatilidad (como Si, Se, Nb,
etc.) 61764,

La generacion de agregados comprende una serie de etapas que incluyen la vaporizacion
del material, su nucleacion, el crecimiento de esos ntcleos y el proceso de relajacién que
estabiliza la estructura de los mismos.

Entre las fuentes que son utilizadas para producir haces moleculares cabe citar la celda
de efusién de Knudsen®:¢, Esta celda consiste en un horno, provisto generalmente de ca-
lentamiento eléctrico, en cuyo interior se introduce el material a vaporizar. La temperatura
de la celda debe adecuarse para que en el interior las moléculas presentes en la fase gaseo-
sa se encuentren en equilibrio térmico (para ello, en el horno deben alcanzarse presiones
del orden de 1 mbar). El horno cuenta con un pequeno orificio que comunica directamente
con la camara de vacio, a través del cual las particulas pueden abandonar la celda por un
fenémeno efusivo e ingresar en la zona de vuelo libre del equipo de haces moleculares. Este
procedimiento da como resultado que las moléculas del haz adquieran una distribucion de
velocidades del tipo de Maxwell-Boltzmann, con una velocidad promedio cercana a la veloci-
dad del sonido a la temperatura del horno. En la figura 2.1 se muestra esta distribucién para
gas helio a distintas temperaturas. Los haces generados de esta forma tiene una baja o nula
concentracion de dimeros o de agregados de mayor tamano. Esto se debe principalmente a

que la energia que resulta del proceso de agregaciéon no puede ser removida eficientemente
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Figura 2.1: Distribucién de velocidades del tipo de Maxwell-Boltzmann en una celda de efusién

de Knudsen, a distintas temperaturas.

como consecuencia del bajo nimero de colisiones entre particulas que caracterizan al régimen
de expansién efusivo." El enfriamiento insuficiente propio de estas fuentes se suma al hecho
de que generalmente se hace necesario calentar el recipiente para favorecer la vaporizacion
de la sustancia.

Atn en el caso en el que se desee trabajar con haces de moléculas o a&tomos individuales,
la distribucién de velocidades, segin la teoria cinética, que alcanzan las particulas emitidas
presenta desventajas adicionales al tiempo de efectuar experimentos con este tipo de haces.
Esto es debido a que generalmente resulta conveniente que la energia cinética de las particulas
en la direccion del haz posea la menor dispersion posible; en esos casos, se habla de haces
moleculares de alta resolucién energética.

La forma mas adecuada para generar haces moleculares es mediante el empleo de otro
tipo de fuente, denominadas de manera genérica fuentes supersénicas. Este tipo de fuente
puede producir no sélo atomos y moléculas, sino también agregados que pueden alcanzar
tamanos nanométricos. En su forma mas simple este tipo de fuentes consta de un recipiente
cilindrico que contiene el vapor del material a expandir. En un extremo del cilindro se dispone

la entrada para el acceso del gas y en el otro una salida en forma de tobera que garantiza las

'El término efusién refiere a un proceso de expansién en el cual el camino libre medio de las moléculas

que atraviesan el poro es mayor que el didmetro del mismo.



18 Capitulo 2. Método experimental

condiciones de expansién supersénica. El diseno de la tobera es de suma importancia para
lograr haces supersénicos con alta resolucion energética. Regularmente, las paredes internas
de la tobera convergen suavemente hacia un pequeno orificio de diametro d, a través del cual
las particulas dejan el recipiente. Un esquema de una fuente de este tipo se observa en la

figura 2.2.

PRESION
RESIDUAL P},

ONDAS DE
COMPRESION

= ONDAS DE CHOQUE

REFLEJADAS
EXPANSION M>>1 DISCO MACH
M<1
=1— — — — ZONADE — — J» FLUJO

M<<A SILENCIO

BARRERA DE
ONDAS DE CHOQUE

LIMITES
DEL JET

Figura 2.2: Esquema de la estructura de un jet supersénico.

Describiremos a continuaciéon las caracteristicas del haz molecular producido por este
tipo de fuentes. Inicialmente, el material de interés se dispone en estado gaseoso dentro del
recipiente, que se encuentra a una temperatura Ty y a una presion pg, siendo la distribucién
de velocidades de las particulas la correspondiente a la ecuacién de Maxwell-Boltzmann. La
fuente debe ubicarse de manera tal que el flujo que abandona la tobera penetre en el interior
de una camara; en general, la fuente misma se suele disponer en la region de alto vacio del
equipo de haces moleculares. La presion en la zona de alto vacio, que llamaremos presién
residual py,, depende del tipo bombas de vacio que se emplee para evacuar el sistema. Si
se emplean tinicamente bombas mecénicas, p, toma un valor del orden de 10~2 mbar; por
otra parte, p;, alcanza valores por debajo de 107 mbar si se emplean bombas difusoras o
turbomoleculares de alta capacidad.

El flujo de particulas que ingresa a la tobera se va acelerando debido a la diferencia de
presién establecida entre el interior y el exterior del recipiente (pg — py) v a que la seccién

interna del mismo disminuye a medida que éstas se acercan a la salida. En este punto, el flujo
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habra alcanzado velocidades supersénicas si el cociente py/p, supera el valor critico®” G =
[(y+1)/2)/0=Y donde v = C,/C,."" Si po/ps es menor que G, el flujo presentara velocidades
inferiores a la del sonido y la presién a la salida de la tobera sera del orden de p,. Por otra
parte, cuando el cociente py/p, es mayor que G, las particulas que abandonan la tobera lo
hacen a velocidades supersénicas (nimero Mach M > 1). En esta condicién, la presién a la
salida de la tobera, “zona de silencio” en la figura 2.2, es mayor que p, y se dice que el flujo
esta subexpandido.

Sin embargo, el hecho que la fuente emita particulas supersénicas que atraviesan la zona
de silencio no garantiza que se haya establecido un haz molecular intenso. Esto se debe a
que al generarse la estructura del jet se forman ondas de compresién caracteristicas (en la
figura 2.2 se muestran barreras y disco Mach), contra las cuales chocan y se dispersan las
particulas del haz. Estas estructuras de alta densidad pueden debilitarse si se disminuye
la presion en la zona ubicada por delante de la tobera. En particular, estas estructuras
desaparecen cuando la presion residual en la cdmara ha disminuido lo suficiente como para
que el camino libre medio de las particulas supere al espesor de las ondas de compresion
(algunos milimetros). Esta situaciéon se logra cuando se trabaja con bombas difusoras o
turbomoleculares de alta capacidad operando en la camara de expansion™.

Cuando se trabaja con sustancias poco volatiles resulta dificultoso alcanzar la condicién
Py/P, > G, ya que necesariamente deberia incrementarse la temperatura de la fuente hasta
valores muy elevados. Sin embargo, atin pueden generarse haces supersonicos con este tipo de
sustancias si previamente a la expansion se mezcla el vapor del compuesto de interés con otro
componente gaseoso en mayor proporcion. El sembrado de sustancias poco volatiles en gases
portadores antes de la expansion permite que la relacién Fy/P, > G se cumpla facilmente.

Para calcular las velocidades que puede alcanzar un haz supersonico debe hacerse un
analisis termodinamico de la expansién. Para ello, primero se plantea una ecuacion que
representa la primera ley de la termodinamica en funcion de flujos de materia,

2

ﬁothr% (2.1)

"Por ejemplo, para el caso de gases monoatdémicos v = 5/3, por lo que G = 2,05.
E] empleo de bombas difusoras o turbomoleculares permite alcanzar una presién residual p;, inferior a

10~° mbar, con lo cual un valor tipico pg = 100 mbar (po/py, = 107 >> G) produce una expansién supersénica

intensa. El camino libre medio del He en esas condiciones es de 93 m.
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donde f[o es la entalpia total por unidad de masa, cantidad que se mantiene constante para
toda la expansion. Suponiendo que es valida la aproximacién del gas ideal tenemos que
dH = épdT, con lo que la ecuacién 2.1 puede reescribirse como,

Ty _

v?=2(Hy— H) = 2/ C,dT. (2.2)

Para el caso donde 5}, pueda considerarse constante entre Ty y T (lo cual es vélido para
gases monoatémicos) v = 25’p(T0 —T). Para el gas ideal ép = (y/y—1)R/W, donde W

es la masa molar del gas. En este caso, la velocidad puede escribirse como,

2R v

Si se produce un enfriamiento substancial, tal que Ty > T', entonces la aceleraciéon producida

es maxima alcanzandose una velocidad terminal,

[2R v
=] — Ih. 24
Voo W v 1 0 ( )

Un analisis de la ecuacion anterior muestra que la velocidad terminal conserva la dependencia

con la raiz cuadrada de la temperatura (aqui la temperatura de la fuente) dividido por la
masa molar, que es propia de la teoria cinética de los gases. En estas fuentes supersénicas una
proporcion muy alta de las moléculas que conforman el haz alcanza esta velocidad limite.
Como se dijo antes, esto resulta muy beneficioso ya que el haz molecular generado posee
una distribucién de velocidades muy estrecha, y con ello una alta resolucién energética. Sin
embargo, en lo que concierne a los experimentos de deflexién, como los llevados a cabo en esta
tesis, el hecho de que las particulas se desplacen a altas velocidades aumenta la incerteza en
la medida de las propiedades eléctricas. Esto ultimo se debe a que si las particulas atraviesan
los electrodos de deflexién a gran velocidad, el cambio en la trayectoria de las mismas es
menos notorio; a pesar de esta pequena desventaja, el empleo de haces supersonicos en
experimentos de deflexion sigue siendo la mejor opcion.

La figura 2.3 muestra la dependencia de la velocidad y de la temperatura del flujo de un
gas monoatémico a medida que procede la expansién. En el grafico se muestra la velocidad
del jet reducida por v, y la temperatura del mismo reducida por Tj, en funcion de la

distancia de propagacion Y, en unidades del didmetro, d, del orificio de salida de la tobera. Se
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observa que se alcanza la velocidad terminal v, una vez que el jet ha recorrido una distancia
equivalente a 5 d mientras que, por otro lado, el enfriamiento prosigue ininterrumpidamente.

Cuando se generan jets a partir de la expansion de mezclas gaseosas, los calculos se efectian
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Figura 2.3: Propiedades termodindmicas de un jet en funcién de la distancia. La velocidad
estd reducida por v, v la temperatura por Tj. La distancia se mide en unidades del didmetro del

orificio de salida, d. El grafico corresponde a un gas con vy = 5/3.

empleando la capacidad calorifica molar promedio, que se calcula segin C, = > X,;C,. =
S Xi(vi/vi — 1R, y la masa molar promedio, que se calcula segin W = Y X;WW;, donde
X, es la fraccion molar. En este caso 5p = C,/W. En aquellos casos en los que las mezclas
gaseosas son muy mayoritarias en uno de los componentes, la velocidad terminal que alcanza
el haz es aproximadamente la del componente mayoritario puro. La velocidad a la que se
desplaza una dada particula de interés en el haz puede entonces incrementarse o disminuirse
segun ésta se siembre en un gas mas ligero o mas pesado, respectivamente.

Para fines practicos resulta conveniente considerar que en cada punto de la expansién el
sistema de interés (agregados en formacién, de diferentes tamanos) se encuentra en equilibrio
con un bano térmico conformado por el gas de siembra a la temperatura 7. A medida que
procede la expansion, y mientras la densidad de particulas sea suficiente como para que las
colisiones mantengan el equilibrio del sistema, la temperatura disminuye de acuerdo a como
se indica en la figura 2.3. Durante esta etapa, el haz puede considerarse como un medio

continuo, por lo que la temperatura del sistema se encuentra bien definida en cada punto
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de la expansion. En este régimen se promueven los procesos de agregaciéon y de enfriamiento
de todos los grados de libertad de las particulas. Esta situacion se mantiene unos pocos
micrémetros después de haberse abandonado la tobera.

Pasada esta distancia (que dependerd de la forma y el didmetro del orificio de salida de la
tobera, de la capacidad de succién y de las condiciones de la fuente), las particulas entran en
un nuevo régimen donde ya no experimentan colisiones (zona de vuelo libre). El crecimiento
de los agregados y el enfriamiento de los grados de libertad de los mismos se detienen en
este punto y las particulas quedan aisladas. En este régimen no es tan sencillo definir una
temperatura en el sentido clasico del término, debido a la condicién de no-equilibrio del sis-
tema. Sin embargo, resulta frecuente definir dos temperaturas: 7}, denominada temperatura
paralela, y T, temperatura perpendicular. Estas estan relacionas respectivamente con la
dispersion de la distribucion de las velocidades del haz en el sentido de la expansion v y en

el sentido transversal a la misma v, . Esta funcién de distribucion esta dada por,

flop) = (QW’,;"‘TH)W exp (—Q;"TH (v) - v>2) . (2.5)

donde v es la velocidad media de las moléculas del has en el interior de la fuente. En el

grafico 2.4 se representan las funciones de distribucién de velocidades para helio a 300 K
en dos condiciones: i) una expansién supersénica (ecuacién 2.5) y ii) un régimen efusivo
(distribucién de Maxwell-Boltzmann). Un simple andlisis visual permite observar que para
el primer caso la dispersion en la velocidad es mucho mas estrecha y por lo tanto la resolucién
energética del haz supersénico’ sera mucho mayor.

Con el objeto de estimar un valor para 7} haremos uso de la siguiente igualdad 7 ., =
(5/2)(Tv/5)), donde S) es la resolucién energética del haz y se calcula haciendo uso de la

siguiente correlacién introducida por Beijerinck y Verster®,

V2pod (5526)1/3] B. (2.6)

Sl =A

La variable py representa la densidad numérica del gas en el interior del recipiente y los

parametros restantes para el caso del helio estan reunidos en la tabla 2.1. Conocido el valor

VUna manera de evaluar la resolucién energética del haz es a través del cociente de la velocidad media
del mismo y la dispersién de la velocidad térmica, dada por S = v/1/2kT /m. La dispersién en la velocidad

térmica se obtiene a partir del ancho a media altura de la distribucién de velocidad.
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Cs/k A B
1074 K ¢m®
0.154 0.527 | 0.545

Cuadro 2.1: Pardametros de la ecuacién de Beijerinck y Verster” para gases con v = 5/3.

de Tj y v (que se calcula con la ecuacién 2.3) puede determinarse la funcién de distribucién

de v. Una representacion de la misma se puede ver en la figura 2.4.

Regimen con Colisiones

Expansion
Supersoénica

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
v (m/s)

Figura 2.4: Comparacién entre distribuciones de velocidad de helio a 300 K: régimen efusivo
(distribucién de Maxwell-Boltzmann), curva izquierda; distribucién proveniente de una expansién

supersoénica (ecuacién 2.5), curva derecha.

2.2.2. Formacion y crecimiento de agregados

La expansion que experimenta el gas a la salida de la fuente puede considerarse adiabati-
ca. Como consecuencia de ello la temperatura del jet sufre un marcado descenso. Este hecho
es responsable de que ocurran dos fenémenos. El primero de ellos consiste en la agregacion de
algunas de las moléculas que componen el gas, fenémeno que se conoce como clustering. El
segundo fenémeno, denominado frecuentemente cooling, se produce simultaneamente con el
primero y provoca el enfriamiento de los grados de libertad del nanoagregado en formacién.

Explicaremos a continuacién a cada fenémeno en mayor detalle.
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Un modelo que describe el proceso de formacion incipiente de agregados es el propuesto

por Knuth® para dimeros,

A+A = A
A+ A, = A+ A%, (2.7)

que propone la necesidad de que exista una colisién con un tercer cuerpo (ecuacién 2.7)
que retire la energia excedente que resulta al formarse la unién (energia de formacién del
dimero).

La cinética de crecimiento de agregados puede describirse a partir de una serie de leyes
de escalado propuesta hace algunos anos por O. Hagena™™; dichas leyes relacionan las
condiciones de la fuente dadas esencialmente por py, Ty v d con la composicién del haz
molecular.

La seccién eficaz de colisién, el tiempo de vida y la probabilidad de reaccién de las
diferentes especies presentes en el haz son cantidades cuya dependencia con la temperatura
en general no es conocida, por lo que no resulta posible estudiar la cinética de la expansién
de manera global. El andlisis se restringe entonces a una fracciéon del proceso que ocurre en
una zona de longitud dy, donde la temperatura solo varia entre Ty (T'— dT'). Las siguientes
reacciones fueron propuestas por Hagena para describir el crecimiento y la disociacion de

los agregados. El primero de estos procesos fue planteado como una serie de reacciones

bimoleculares entre monémeros y agregados de mayor tamaio,

Av+A — Ay, crecimiento (2.8)

A+ Ay, — Ayp+ A intercambio de energfa, (2.9)
y el segundo proceso consiste en una reaccion unimolecular,
AN — AN—l + Al. (210)

Para un dado agregado Ay la reaccion 2.10 de disociacién dependera del intervalo de tiempo
dt en el que se produce el descenso de temperatura entre 7'y (7" — dT"). De esta manera,
la inversa de ese lapso temporal (dt)~! puede interpretarse entonces como una medida de
la velocidad de enfriamiento del jet a lo largo de la expansion. Por otra parte, la reacciones

2.9 de crecimiento del agregado dependeran del niimero de colisiones entre el monémero y
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el agregado dZ;_, . Analizaremos cémo estas dos variables dt y dZ;_,y se relacionan con
las condiciones de la fuente, y de esta manera ver como puede controlarse la distribucion de
tamanos de los agregados una vez finalizada la expansién. Empezaremos determinando como
se modifica el intervalo temporal d¢ al cambiar las condiciones de la fuente. Suponiendo que

los gases se comportan idealmente,
p = pRT (2.11)
las variables termodindmicas p y p en una zona “corriente abajo” del jet se relacionan con

las correspondientes en el interior del recipiente, a través de las ecuaciones que rigen una

expansion isoentrépica, de la siguiente manera,

T v/v—-1 1 (7_7]1)
P _ (_ll) - <1 L= . M?) (2.12)

Po Ty
1/y-1 =5
p_ (T AR SV AN
— == =(1+—M . 2.13
Po (TO) ( T ) (2.13)

Ademas, la siguiente expresion permite calcular la temperatura del jet en un dado punto de

la expansién, y viene dada en funcién del nimero Mach M = v/a, donde a = \/W es

la velocidad del sonido en ese gas y v estda dado por la expresion, 2.3:
1o

=—90 (2.14)
1+ 5Im?

1

Una estimacion de M en funciéon de la distancia y, que separa a la region del jet bajo analisis

de la tobera, puede calcularse haciendo uso de las correlaciones propuestas por Murphy 72,

(Y 7=t Cy Cs Cy
M- o G

Para valores de y/d > 1, donde d representa el didmetro de la tobera, el valor de M pue-

Cy + (2.15)

de calcularse considerando solamente el primer término de la ecuacion 2.15, con lo que la

temperatura puede escribirse en funcién de la distancia como,

T o, 2
0 0 9) ' (2.16)

~

=1z e (v =10t (d

Utilizando esta tultima expresion puede calcularse el gradiente de temperatura a lo largo de

la coordenada de expansion,

7y _ 2 2= (@)122 (2.17)

dy y-1 ¢ d\T
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Finalmente, combinando la ecuacion anterior con la expresion para la velocidad,

dt y—1 W

(2.18)

se puede obtener una relacién entre la magnitud buscada dt y las variables termodinamicas

del gas en la fuente,

Nos detendremos un momento para analizar esta ultima ecuacién. Como puede verse, la

magnitud d¢ depende linealmente del didmetro de la tobera d y del factor (Tp/T)?=7/(7=2)

— (Ty/T)Y* para el caso de gases monoatémicos —, manteniéndose independiente de la
densidad ng. Si se desea incrementar el enfriamiento producido en la expansion (disminuir
dt), deberd por ejemplo emplearse didmetros de tobera d m&as pequenios y de ser posible

bajar la temperatura del reservorio Ty. Si bien un valor pequeno de dt indica que la expan-

Cl 02 03 04
3.232  -0.7563 0.3937 -0.0729

Cuadro 2.2: Constantes para el célculo del niimero Mach M. Los valores corresponden a gases

con v = 5/3 y para fuentes supersénicas con orificio de salida circular.

sion ha producido un intenso enfriamiento, esto no significa necesariamente que con ello se
haya favorecido la generacién de agregados. Para predecir como depende el tamafno de los
agregados en funcién de las condiciones en la fuente también debe considerarse la frecuencia
de colisiones entre el monémero y un agregado de tamano N, que se define como,

le—»N
dt

flﬂN - X PUrel, (220)

donde Z;_,  es el nimero de colisiones por unidad de area del agregado, p es la concentracién
de monémeros en el haz y v, = \/8RT/7W es la velocidad relativa entre el monémero y el
agregado. Despejando, el nimero de choques puede calcularse como,

1

=1 (( = 1)C\*5 dTy (T *
dZy N x pd ( — | = : (2.21)
g 2 Ty \T
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donde p puede reemplazarse por su valor en la fuente py utilizando la ecuacién 2.13 para dar,

1

=T ((y=1)CH\ =5 dT} (Ty\ 5
gl 2 T \Tj

Esta ecuacién refleja que el nimero de colisiones crece al aumentarse el didmetro de la tobera

d, aunque segun vimos este efecto desfavorece al mismo tiempo el enfriamiento producido en
la expansion. Consecuentemente, la variable d no es adecuada para controlar la distribucién
de tamanos de los agregados en el haz, ya que su efecto es dificil de prever. El valor de d se
elige generalmente de acuerdo con la capacidad de succién de que se disponga. La propor-
cion de agregados de distintos tamanos en el haz molecular puede controlarse seleccionando
adecuadamente las variables termodinamicas de la fuente py y Tp. Dicha seleccion de las
condiciones iniciales de la expansién debe tener en cuenta que ambas variables se encuentran
relacionadas y que su variaciéon depende de las condiciones de la expansién. A continuacién

desarrollaremos este punto en mayor detalle.

Composicion del haz en funcion de las variables py y T

Para estudiar el efecto que presentan las variables termodinamicas de la fuente py y 1)
en la formacién de agregados en el haz debemos analizar simultdneamente las ecuaciones
2.19 y 2.22. Para ello consideraremos una cierta condicion inicial de expansién (indicada con
[ en la figura 2.5) y analizaremos los cambios ocurridos en el haz al alterar la temperatura
y la densidad del gas en la fuente. Estudiaremos 2 situaciones extremas: En la primera
de ellas se modifican los valores de py y Ty en la fuente de manera tal que la expansién
siempre comience desde la curva que representa a una adiabatica reversible, esto es py o
T 01 g comparamos estas expansiones entre si en el mismo intervalo de temperatura T’
dT'; la densidad del flujo p es la misma en todas ellas; es decir, todas estas condiciones
corresponden a distintos puntos de partida de la misma expansion. Sin embargo, de todas
ellas, aquellas que posean tiempos de transito d¢ mayores (mayor temperatura en la fuente
To, ver ecuacién 2.19) veran incrementado el nimero de colisiones entre particulas descripto
en la ecuacién 2.9, formandose agregados de mayor tamano. En la figura 2.5 se muestra que al
desplazarse las condiciones iniciales (pg,Tp) a lo largo de la adiabética reversible (pg o< Tg’ /2
para gases monoatémicos) aumenta el tamano promedio de los agregados en el haz. Esta

curva constituye el limite superior para generar agregados de gran tamano”™. La segunda
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Condiciones iniciales:
curva isoentrépica
----dZ  =cte

Figura 2.5: Distribucién de tamafios de los agregados en funcién de la variacién de las condiciones

de expanxion pg y 1p, a partir de una dada condicién inicial.

situacion que analizaremos corresponde variar las condiciones iniciales de la fuente de manera
tal T2 = et T, témicos). Est de al
al que poTg = cte (pp x T, ”'" para gases monoatémicos). Este caso corresponde a la
curva inferior de la figura 2.5. A lo largo de esta curva las expansiones comparten el mismo
valor del nimero de choques dZ;_,y, razén por la cual un aumento en la temperatura de
la fuente Ty debe estar acompanado por una disminucién en la densidad py (ver ecuacién
2.22). Esto favorece la evaporacién de mondmeros, y con ello se incrementa la proporcién de
d 4 ~aa 1
agregados mas pequenos ‘.
Finalmente, puede concluirse que una vez fija la temperatura de la fuente (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 a expandir

promueve la formacién de agregados de mayor tamano (ver figura 2.5).

Uso de un gas de siembra

Es sabido que la incorporaciéon de un gas de siembra inerte a la mezcla de expansion
promueve la formacion de agregados, ya que al incrementarse el niimero 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
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de nucleacién/crecimiento ocurra apreciablemente. De manera similar a lo senalado en la

ecuacion 2.9, si la mezcla que se expande contiene un gas de siembra puede escribirse,

Ay +A — Ay, crecimiento (2.23)

T+ Ay, — Ayp+T7 intercambio de energia. (2.24)

En esta ecuacion, T representa tanto a las moléculas del monémero A como a las del gas
de siembra, aunque el intercambio de energia se dard mayoritariamente con estas ultimas
debido a que se encuentran en mayor proporcion. Ya fue mencionado que el empleo de una
alta proporcién de gases de siembra en la mezcla de expansién incrementa la velocidad de las
particulas presentes en el haz hasta alcanzar practicamente la velocidad terminal del gas de
siembra. Esta caracteristica es particularmente 1til cuando se trabaja con haces de agregados,
ya que resulta conveniente que todos ellos posean la misma velocidad y que ademés todos
compartan una idéntica distribucién de velocidades, lo mas estrecha posible.

El gas de siembra mas cominmente empleado es He, no solamente porque se alcanzan las
mayores velocidades terminales (debido a la pequena masa atémica del He), sino que ademas
los atomos de He presentan la ventaja de no incorporarse a la estructura del agregado en
estudio. Esto es debido a la dificultad de formar uniones que exhiben los atomos de He.

Resultados experimentales han mostrado que la formaciéon de agregados de argon, nitrégeno
y COs de un cierto tamano N requiere una muy baja densidad (presién) de estas sustancias
cuando se expande una mezcla que contiene un 95 % de un gas de siembra (ver figura 2.6).
Por ejemplo, para el caso del argén, se obtienen distribuciones de tamanos similares centra-
das en el agregado Arggy cuando se expande a través de la misma tobera : i) argén puro a
~ 1000 Torr y ii) una mezcla de ~ 0,1 Torr de argén en 2 Torr de helio™.

Este tipo de consideracion es de suma importancia cuando se quieren formar agregados
en un sistema experimental que posee una limitada capacidad de succion. En este trabajo se
empled helio como gas portador, que es frecuentemente utilizado debido a que su pequena
masa permite generar haces moleculares veloces (alta resolucién energética) de hasta 1700

m/s a temperatura ambiente.
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Figura 2.6: Efecto del gas de siembra en la formacién de agregados. El tamaiio de los agregados,
N, se grafica en funcién de la presiéon parcial de la sustancia en la expansion, en ausencia y en
presencia de gas de siembra (fraccién molar de las mezcla X = 0,05): Ar (He), Ny (Ne), COq
(Ne). L.

2.2.3. Enfriamiento de los grados libertad del agregado

La energia cinética asociada a los grados de libertad translacionales de un agregado
aislado en un haz supersénico es muy baja y puede estimarse a partir de la funcién de distri-
bucién de la velocidad transversal v, de la particula. Los grados de libertad translacionales
se enfrian muy eficientemente durante la expansion, razén por la cual los haces superséni-
cos, una vez colimados a lo largo del eje de propagacion, no se dispersan apreciablemente.
Por otro lado, una cantidad de energia algo mayor permanece en los grados de libertad
rotacionales del agregado, presentando temperaturas rotacionales todavia muy bajas. Por
ejemplo, la temperatura rotacional de un haz de moléculas de N, fue estimada en 50 K por
mediciones realizadas empleando técnicas de fluorescencia™ y de ionizacién resonante multi-
foténica™. Sin embargo, los grados de libertad rotacionales y los vinculados a la translacién
del centro de masa no son 1tiles al momento de estudiar los procesos de interés que ocurren
en estos sistemas aislados. En todos los casos, son los modos internos vibracionales los que
determinan [a temperatura del agregado. Para las condiciones habituales de expansion, el en-
friamiento de estos modos alcanza temperaturas de 100 — 200 K, de forma que se verifica™:

Tfuente > Tvib > Trot > TL: con ' = Tvib-
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El enfriamiento de los diferentes grados de libertad de las particulas presentes en el haz
se produce simultaneamente con el proceso de agregacion. El enfriamiento producido durante
la expansion se explica®” en base a 2 tipos de mecanismos: el primero de ellos propone que las
colisiones del agregado con otras particulas (generalmente atomos de He) son responsables
de la relajacion de los grados de libertad, y el segundo considera que la disminucién de T
es debida a la evaporacién de fragmentos (disociacién unimolecular). Este tltimo continia
hasta mucho tiempo después de que el enfriamiento colisional haya cesado. El mecanismo de
enfriamiento por evaporacion es particularmente importante en agregados con baja energia

de cohesién, como son los agregados de Van der Waals.

2.2.4. Tipos de fuentes supersonicas

Las fuentes supersénicas pueden clasificarse segin produzcan haces de intensidad cons-
tante, denominadas fuentes continuas, y aquellas que producen haces limitados temporal-

mente, que se conocen como fuentes pulsadas.

Fuentes pulsadas

Si consideramos que un haz molecular es un flujo colimado de moléculas que se mueven
esencialmente en condiciones de vuelo libre en el vacio, entonces un haz molecular pulsado
puede definirse como un haz que es espacial y temporalmente discreto. La longitud Az del

pulso y su duracion At estan relacionadas con la velocidad del haz v de la siguiente manera:
Ax = vAt (2.25)

Sin embargo, esta relacion es mas complicada para el caso real donde esté involucrada una
distribucién de velocidades. Consideraremos un haz pulsado solamente si At es lo suficiente-
mente pequeno como para que Ax sea menor que las dimensiones habituales de una camara
de vacio. En estas condiciones, las caracteristicas especiales que adopta un haz molecular
pulsado se vuelven importantes. Para una velocidad tipica de un haz molecular de 10* m/s
y para una camara de vacio de 1 m de longitud, esta condiciéon implica que la duracién
del pulso de particulas debe ser inferior a 1 ms. Si el tiempo que demoran las moléculas

en atravesar la cadmara es mayor que este tiempo caracteristico, estos haces deberian ser
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llamados “modulados” en lugar de pulsados. Los haces moleculares que no son ni modulados
ni pulsados se denominan “continuos”.

Se pueden distinguir dos formas de generar este tipo de haces moleculares pulsados; una
de ellas es empleando una valvula cuyo accionamiento permita emitir pulsos gaseosos cortos
y la otra es mediante el control de un interruptor mecanico que impida/permita el paso de
un haz molecular continuo establecido previamente. En este trabajo se empled la primera de
estas técnicas debido a que presenta una serie de ventajas.

A continuacion se muestran algunas ventajas propias de los haces moleculares pulsados
que surgen como consecuencia de que la fuente permanece cerrada durante la mayor parte

del tiempo y solo se abre por un breve lapso.

Comparacién entre haces pulsados y continuos

Antes de describir el dispositivo experimental disenado y construido en este trabajo para
generar haces moleculares pulsados (ver capitulo 3), es 1util marcar las ventajas que éstos
presentan frente a los continuos. Demostraremos que la principal motivacion para el uso de
haces moleculares pulsados es sin dudas la mayor intensidad que puede alcanzarse mediante
este tipo de expansion.

Compararemos una fuente de haces moleculares pulsada y una continua. Supongamos
que ambas se encuentran a temperatura ambiente, en una camara de vacio idéntica de
volumen V' sometida a una velocidad de bombeo Z. Los diametros de los orificios de salida
de las particulas son d, y d., respectivamente. Consideremos que ambas fuentes operan con
el mismo gas, en el mismo régimen dinamico de flujo supersonico; ademaés, asumamos que
la conductancia de las toberas de la fuente pulsada y continua C, y C. es proporcional a
las respectivas secciones transversales, e independientes de la presion en las fuentes P,, y
P,.. Si a continuacién decimos que los niimeros Mach terminales de los haces emitidos por
ambas fuentes son lo suficientemente grandes como para que la velocidad media no cambie,
e ignorando cualquier posible diferencia en la distribucién angular del jet, la relacion de las

densidades instantaneas p (o intensidades I) estd dada por,

pp 1 _POPCp_POPdIQJ

p_ =
pC B [C POCCC POCdg .

(2.26)

Igualando el flujo masico que ingresa a través de la tobera con el que es succionado por la
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bomba de vacio, en estado estacionario, tenemos para la presion residual P, en la fuente

continua,
Ce
Pye = Py 7 : <227>
En el caso de la fuente pulsada, la presion residual P, es, por supuesto, una funcién del

tiempo. Debe introducirse entonces un factor f que tenga en cuenta la relaciéon entre los

tiempos que la valvula permanece abierta y cerrada, dado por:

f=vAt= %, (2.28)

donde v es la frecuencia de repeticion de pulsos y 3 es el periodo entre pulsos. La presion

residual promedio para el caso de fuentes pulsadas viene dado entonces por:

Pbp = fPop <%> : (229)

Debe notarse aqui que el uso del factor f en la ecuacion 2.29 asume que los pulsos de gas son
idealmente cuadrados (la intensidad I, se mantiene constante dentro del intervalo At). Para
haces reales, la intensidad presenta una funcionalidad mas compleja, pero ésto no afecta el
alcance de esta discusion.

Antes de proceder con la comparacion, es necesario distinguir los experimentos en los
que la medida se encuentra limitada por la intensidad de la senal de aquellos en los que la
limitacion es consecuencia de una presion residual elevada. En los experimentos limitados
por la intensidad de la senal, la relacién senal-ruido" solo depende de la magnitud de la senal.
Es decir que la relacion senal-ruido queda determinada por el cociente de la “integral” de la
intensidad de particulas con respecto a la presion residual “promedio”. Consecuentemente,
en estos casos la relacion senal-ruido en experimentos pulsados y continuos no presentara di-
ferencias, ya que la elevada intensidad instantanea del haz pulsado serd compensada apro-
ximadamente por su pequeno factor de servicio f. En cambio, cuando los experimentos son
limitados por la presion residual en el sistema, el uso de haces pulsados resulta muy venta-
joso. Esto puede verse claramente al comparar las relaciones senal-ruido de haces pulsados

y continuos de la siguiente manera:

o) _ Pl _ g1, (2.30)
Se

VLa relacién senal-ruido S se define como el cociente entre la intensidad del haz y la presién residual:

S=1/P,
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Lo que se desprende de la ecuacién anterior es que la relacion senal-ruido de haces pulsados

resulta en este caso mayor que la de haces continuos en un factor £, que facilmente puede
Y

alcanzar valores muy superiores que uno. Por ejemplo, para un ancho de pulso de 100 us

proveniente de una fuente que opera a 10 Hz, se obtiene (S,)/S. = 10°.

2.3. Deflexion eléctrica. Trayectoria de vuelo

2.3.1. Introduccion

La polaridad de los agregados aislados puede determinarse en funcién de su tamano
(masa) mediante la medida del dngulo con que emergen estas particulas desde una regién
en la que se aplica un campo eléctrico inhomogéneo, interpuesto en su trayectoria. Como
dijimos, este experimento es la version electrostatica del conocido experimento de Stern-
Gerlach™, en el cual se midié el momento magnético de los d&tomos de plata, comprobandose

experimentalmente la existencia de dos estados de espin para el electron. En la figura 2.7 las

Figura 2.7: Esquema del experimento de Stern-Gerlach. Deflexién magnética de dtomos de plata.
De izquierda a derecha las particulas atraviesan una rendija de colimacién, los polos de un campo

magnético inhomogéneo y finalmente se detectan sobre una placa.

particulas se desplazan de izquierda a derecha, pasan a través de una rendija de colimacién,
vuelan entre los polos magnéticos y finalmente se depositan sobre una placa. El experimento

de Stern-Gerlach revelé que la intensidad de los atomos de plata se repartia entre 2 zonas a
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lo largo de la direccion del gradiente de campo magnético, demostrando que el haz estaba
formado por 50 % de atomos con s = 1/2 y 50 % de dtomos con s = —1/2.

Los experimentos de deflexién eléctrica poseen arreglos muy similares al de Stern-Gerlach,
reemplazandose los polos magnéticos por un par de electrodos sobre los cuales se aplica una

elevada diferencia de potencial que establece un intenso campo eléctrico inhomogéneo ™",

2.3.2. Los electrodos de deflexién

La forma de los electrodos (configuracién de “dos alambres” 7:80)

es tal que el campo
generado posee un gradiente constante segin el eje z. El andlogo magnético de esta configu-
racion'' es generado haciendo circular una corriente eléctrica (en sentido opuesto) a través
de dos alambres paralelos. En la figura 2.8 se muestra la disposicién de los dos alambres, se-
parados 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 segun:

2
H = 212%
e
oH 20, 5 5
5.~ (ri+m) = 23

Para el caso electrostatico, los alambres no estan fisicamente presentes: el campo se genera

o (%,0,2)

(% 1 02

-a a X

Figura 2.8: Configuracién de “2 alambres” en su versién magnética. El valor del campo manético

en (z,0, z) puede calcularse mediante la ecuacién 2.31

ViDesarrollado previamente por Rabi®! y utilizado para determinar el momento magnético del protén.
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por medio de dos electrodos metélicos que tienen una forma adecuada que coincide con las
superficies equipotenciales. Para un punto (z, z) (ver la figura 2.9) el valor de campo eléctrico

puede determinarse utilizando la siguiente ecuacién,

E VE

01

Figura 2.9: Configuracién de “2 alambres” en su versién eléctrica. ¢ es la separacién entre los

centros de curvatura de los dos electrodos y e es el radio del electrodo concavo.

AT(— B P

g = A[z0r+a) | (50-[r-d) (2.32)
2 T T3
A

P _a’ (2.33)
12

donde 2a esta vez representa la distancia entre la posicion virtual de los alambres y A puede
expresarse en términos de las dimensiones de los electrodos (ver figura 2.9 y de la diferencia

de potencial aplicada V' de la siguiente forma,

-V
A= arctan(a/a) — arctan((c +¢e)/a)’ (2.34)
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Descomponiendo E en sus tres componentes tenemos,

oU A —Z 1 > 1
EI - T or| 2 2 22 + 2 22
Af=z 2] A (o o0 A
g J— - _ — o _ 4
2 {T% * 7”%} 2r3r2 [Z(T2 Tl)] 2212 zar
ou
S 2.35
Y Jy ( )
(z+a)? (z—a)?
Alz+a x—a A ) , ) ) 2
T2 [ i " T3 } T 022 (& +a)r = ri(z —a)] = 22 2a[z° — x” + a”).

Finalmente derivando la ecuacion 2.33 respecto a las 3 componentes cartesianas se obtiene,

OFE —Aa  —Aa , ,
0: T g m e
E
g_y =0 (2.36)
OFE —Aa
E = W (r%(:c—a)—l—r%(a:jLa))
172

Esta configuracion de electrodos presenta la ventaja de que tanto el campo eléctrico como
su gradiente son poco dependientes de la coordenada x, lo que permite trabajar con haces
moleculares extendidos en esa coordenada (haces en forma de cinta).

A la izquierda de la figura 2.10 se grafican los valores de E,, dE/dz y del producto de
ambas cantidades calculados segin las ecuaciones 2.35 y 2.36 representadas en funciéon de las
2 coordenadas transversales al desplazamiento del haz. La medida experimental que se llevé a
cabo en este trabajo de tesis requiere que estas 3 magnitudes se mantengan invariantes en

la zona por donde pasan los agregados (z =0y z = 1,2a).

2.3.3. Magnitud de la deflexion

Cuando una particula neutra se encuentra en un campo eléctrico no homogéneo ésta se

ve sometida a una fuerza dada por,

OF
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nE z:12a €
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Figura 2.10: Variacién de las magnitudes E,, dE,/dz y el producto de ambas en funcién de
las coordenadas x y z. Panel izquierdo: valores calculados con las ecuaciones 2.35 y 2.36. Panel

derecho: resultados de una simulacién realizada con el programa Simion (véase la pdgina 66.)

La necesidad de que el campo no sea homogéneo puede verse en la ecuacién 2.37, ya que

si el mismo tuviera un gradiente nulo no se aplicaria fuerza alguna sobre la particula y su

trayectoria seria una recta. Por otra parte, en presencia de un campo eléctrico como el descrito

en la seccién 2.3.2, la fuerza determinada por la ecuacién 2.37 provocara un alejamiento de

la trayectoria rectilinea como se observa en la figura 2.11. La desviacion que el campo le

7 Zona donde se
determina el perfil
del haz
[
e
N — Haz Molecular ‘
1 L

Figura 2.11: Esquema que muestra la desviacién del haz molecular. I, longitud de los electrodos
de deflexién; L distancia que separa la zona de deflexién de aquella donde se determina el perfil

del haz molecular. [ y L no se encuentran en escala.

imprime a la particula (d en la figura 2.11) es la magnitud que se mide experimentalmente,

a partir de la cual se obtienen los momentos eléctricos. Esta cantidad d se relaciona con
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los parametros del experimento a través de la masa m de la particula, la proyeccién de su
momento dipolar en la misma direccién del campo y su velocidad en el haz, v, a través de

la ecuacion,

F, _ szaE/az

2 2
mvy mvy

d=K

, (2.38)

donde la constante K = (I +2L)/2 es una constante geométrica que depende de las dimen-
siones del equipo de haces moleculares. Consideraremos a continuaciéon cémo se modifica el
perfil de intensidad del haz que emerge del deflector en 2 situaciones distintas: i) particulas

que no presentan polaridad y ii) particulas polares.

2.3.4. Particulas no polares

Para una particula que no presenta momento dipolar permanente la tinica contribucion
al dipolo eléctrico proviene de su polarizabilidad electrénica «. Esto corresponde a tener en
cuenta solamente el segundo término del miembro derecho de la ecuacion 1.3. La direcciéon

VI con la del campo aplicado

que adopta el momento dipolar inducido electréonico coincide
externamente y su magnitud es proporcional a éste.

En el caso de un agregado de forma esférica, el tensor de polarizabilidad es simplemente
un escalar, por lo que el momento dipolar inducido esta dado por p, = aF.. Consecuente-

mente, la fuerza a la que estd sometida la particula puede escribirse como,

oF
F,=aF—. 2.39
al— (2.39)
que para nuestra configuracion experimental de campo eléctrico de 2 alambres es,
0FE (Aa)? 2z [22 + 2 + d?]
F,=aF— = — ) 2.40
‘oz “ [(22 + 22 + a?)? — 4a?2?)? (240)

Reemplazando la ecuacién anterior en 2.38 se obtiene una expresion para la distancia que se
aparté la particula de la trayectoria original en la zona donde se determina el perfil del haz,

aFOFE [0z

2
mvy

d=K (2.41)

La ecuacién anterior refleja que existe una relacién lineal entre la polarizabilidad de una

particula y la magnitud de la desviacién. La medida precisa de este angulo de desviacién

VL a fluctuacion de la densidad electrénica por interaccion con un campo eléctrico posee tiempos carac-

teristicos muy cortos, en el orden de las frecuencias épticas.
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permite entonces determinar la polarizabilidad de la particula, si se conocen los valores del
campo eléctrico aplicado, su gradiente, la constante K, como asi también la velocidad y la
masa de la particula.

Si en lugar de considerar la trayectoria de una unica particula consideramos ahora que
estamos en presencia de un haz donde existe un gran numero de ellas (todas ellas, sin
embargo, aisladas entre si) el tratamiento debe ser modificado ligeramente. Para el caso
mas sencillo, puede considerarse que todas las particulas tienen la misma masa, la misma
velocidad y que vuelan en un haz de espesor infinitesimal en la direccién z. Para este caso,
la ecuacion 2.41 es igualmente aplicable para determinar la polarizabilidad de las particulas.

La figura 2.12 es una representacion esquematica de la trayectoria de las particulas en el
caso de considerar un haz molecular de espesor finito en la direccion z. En este caso, el perfil
de intensidad puede descomponerse en infinitos haces de ancho infinitesimal, pudiéndose

aplicar a cada uno de ellos la ecuacion 2.41 si se supone que E, no varia sensiblemente. En la

deflector

aEVE
’nw‘y2

E . VE

Figura 2.12: Deflexién de un haz de particulas no polares en un campo eléctrico estatico, inho-

mogéneo, de gradiente constante. La curva representa el perfil de intensidad del haz I(z).

figura se observa que después de atravesar el campo, el maximo del perfil de intensidad del
haz I(z) se aparta de la trayectoria inicial, sin alterarse sensiblemente su forma, buscando la
zona donde el campo es més elevado. Una vez que se ha producido el cambio de trayectoria,
las particulas no polares continuaran desplazandose en vuelo libre, alejandose del eje central
de la cdmara. La determinacion de I(z) se realiza después de haberse recorrido una cierta
distancia, esperandose obtener un patrén para el perfil de intensidad como el mostrado en
la figura 2.13. Esta figura muestra mas claramente que como consecuencia de la deflexién
eléctrica, el perfil de intensidad las particulas no polares se desplaza de su posicion original,

pero conserva su forma inalterada.
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Figura 2.13: Cambio en el perfil de intensidad I(z) de un haz de particulas no polares medido a

una cierta distancia después de que las particulas abandonaron el deflector.

2.3.5. Particulas polares rigidas

Si los agregados poseen momento dipolar permanente distinto de cero, se debe tener
en cuenta la totalidad del miembro derecho de la ecuacion 1.3. En general, para los valores
de campo eléctrico normalmente empleados en el laboratorio, la principal contribucion al
momento dipolar de particulas polares proviene del momento dipolar permanente. Esto puede
comprobarse calculando el momento dipolar inducido de los agregados. Por ejemplo, para
los agregados de agua esto puede hacerse extrapolando los a calculados por Ghanty et al.5?
para N = 2 — 20 hasta alcanzar los tamanos determinados en este trabajo. Este calculo
arroja que para el agregado mayor (H2O)q90 v para el campo eléctrico de mayor intensidad
estudiado (6,77 105 V. m~'), el momento dipolar inducido corresponde a 0.024 D. Ello permite
despreciar el primer término del miembro derecho de la ecuacién 1.3. Los agregados acuosos
que fueron estudiados en el marco de este trabajo cumplen esta caracteristica, tal como surge
de la comparacion de los valores de p que hemos obtenido (ver tabla 5.1 en la pdgina 115).

La fuerza a la que esta sometida una particula polar rigida en presencia de un gradiente

de campo eléctrico viene dada por la ecuacién,

)
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que para nuestra configuracién experimental de campo eléctrico de 2 alambres es,

Aapg.2z [2? + a® + 27
{[(z +a)? +22) [(w — a)? + 22}

F.=— (2.43)

En este punto debe considerarse que la orientacién del vector que representa el momento
dipolar permanente de la particula no es fija, sino que se modifica a lo largo del tiempo
debido a la rotacién de la misma. Debido a que la técnica experimental empleada en este
trabajo sélo es capaz de determinar el valor medio de la fuerza eléctrica que actia sobre
las particulas durante su vuelo a través de los electrodos, debe contarse con informacion a
cerca de la distribucién de los estados rotacionales del sistema para obtener la magnitud gy

buscada,

(F2) = {10 02 = (cos ) o (2.44)

La distribucién de estados rotacionales es necesaria para evaluar la cantidad (cosf) en la
ecuacién anterior, que corresponde al valor medio que adopta el coseno del angulo entre la
direccion del gradiente de campo y el momento dipolar de la particula, para cada estado
rotacional.

Al abandonar la fuente, cada particula posee un dado estado rotacional que se conserva
durante su vuelo libre a través de las camaras de vacio"™. El valor de (cos#) es diferente
para cada estado rotacional, por lo que debe hacerse un tratamiento estadistico sobre un
ensamble de estas condiciones iniciales™. Una vez que se conoce el valor de (cos ), se puede
emplear la ecuacién 2.44 para calcular cuanto se ha apartado una dada particula del eje

central, en la direccion z,

g K(F_Zz _ K(,uz>8E2/82 _ KM<COSQ>2E/82, (2.45)
mu? mu? mu2

donde también se requiere conocer el valor de la masa del agregado m y de su velocidad

de vuelo v,. En este punto debe recordarse que d en la ecuacién anterior es el resultado

ViFormalmente, la energia rotacional de una particula se vera afectada cuando ésta atraviese el deflector,
debido a la interaccién entre el dipolo y el campo eléctrico externo. Sin embargo, para los valores de campo
empleados en el laboratorio, puede asumirse que el estado rotacional no es alterado en el deflector (ver

seccién 2.5.2).
™El haz estd compuesto por un gran nimero de particulas independientes, cada una de las cuales posee

un estado rotacional dado. El conjunto de ellas conforma un ensamble de estados rotacionales.
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de haber considerado un unico estado rotacional, por lo que para obtener la forma global
del perfil de intensidad resta efectuarse una operaciéon de pesado estadistico que tenga en
cuenta a todas las particulas (y estados rotacionales) presentes en el haz. Si como dijimos
anteriormente, asumimos que la energia cinética asociada a la rotacion de las particulas no
se ve modificada en el transcurso del experimento, puede considerarse que no habra angulos
privilegiados para la rotacién de las particulas. Consecuentemente, la deflexién que sufre
cada agregado individual (ecuacién 2.45) estard repartida simétricamente a ambos lados de
la trayectoria original, dando lugar a un notorio ensanchamiento del perfil de intensidad.
En la figura 2.14 se muestra esta caracteristica, que sera discutida en mayor detalle en las

secciones siguientes.

deflector
Ldmax X NOVZ
P e e R e S g
E . VE ‘
I

Figura 2.14: Ensanchamiento del perfil de intensidad de un haz de particulas polares rigidas en

un campo eléctrico estatico, inhomogéneo y de gradiente constante.

2.3.6. Particulas polares no rigidos

La situacién en la cual los nicleos se encuentran a distancias fijas unos de otros ya ha
sido analizada para agregados rigidos. En ese caso, el Hamiltoniano del sistema en presencia
de un campo eléctrico esta dado por la ecuacion 1.6 en la cual no se considera el término co-
rrespondiente a H.y,. Para describir el movimiento de rotacién de un rotor no rigido no puede
despreciarse el término correspondiente a H.;, de la ecuacion 1.6. Este término involucra a
todos los movimientos de los nticleos que componen el agregado, que incluye a las vibracio-
nes intramoleculares, a las intermoleculares y a las rotaciones de moléculas (individuales o
grupos de ellas) dentro del agregado.

El caso limite de este comportamiento se da cuando la energia de interaccion entre el
campo eléctrico aplicado y los dipolos individuales es lo suficientemente fuerte como para
superar las interacciones dipolo-dipolo®3. En este caso, todas las moléculas rotan en el interior

del agregado y se alinean en la direccion del campo eléctrico. El momento dipolar total
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del agregado en esta condicién serd N veces el dipolo de cada molécula individual. Esto
corresponde al limite de campo alto en la funciéon de Langevin,
Lot = Nt [coth (%) — s—;} ) (2.46)
Una condiciéon menos extrema corresponde a un agregado en el cual el campo eléctrico no
puede producir un alineamiento de todas las moléculas que lo componen, sino de solo unas
pocas que se encuentran mas débilmente unidas. Esto corresponde a un Hamiltoniano de
vibracion que no contempla a todas las coordenadas nucleares, ya que la mayoria permanecen
fijas. Estas pocas moléculas seguiran el movimiento de rotacién del agregado, pero intentaran
alinearse con el campo. Dugourd et al. estudiaron este caso para el dimero de acido p-
aminobenzoico® y determinaron que la principal contribucién a la deflexién proviene de la
alta fluctuacion del dipolo permanente debida a la vibracion de un modo intermolecular del

dimero.

2.4. Medida de la velocidad del haz

Como se puede ver en la ecuaciones 2.41 y 2.64 la medida de las propiedades eléctricas
de nanoagregados empleando esta técnica requiere conocer la velocidad de vuelo de las
mismas. Es frecuente encontrar en la bibliografia®® que la determinacién de esta velocidad se
realiza utilizando un sistema de dos discos coaxiales con ranuras (choppers). Estos discos se
montan sobre un mismo eje, separados entre si una distancia determinada y al mismo tiempo
ubicdndose las ranuras de manera tal que se encuentren desplazadas un cierto angulo. Los
discos se hacen girar a velocidad constante permitiendo el paso sélo de aquellas particulas
que poseen una cierta velocidad. La precision en la determinacion de la velocidad con este
tipo de dispositivo viene dada por la disposicion de las ranuras entre si y por sus dimensiones.
Para permitir el paso de particulas con otras velocidades, debe modificarse la velocidad de
giro de los discos.

En nuestro experimento la medida de velocidad de los agregados se realizé empleando
otro método, cuyo arreglo experimental se muestra en la figura 2.15. A tiempo ¢,, = 0 se
abre la fuente pulsada generando un tren de particulas (mayormente dtomos de He del gas

de siembra) de algunos microsegundos de duracién. El pulso de atomos viaja una distancia
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L

Figura 2.15: Configuracién experimental para medir la velocidad de vuelo de las particulas: a),
fuente pulsada; b), haz de particulas; ¢), manémetro con respuesta temporal de microsegundos;

l,,) distancia fuente-mandémetro.

l,, hasta llegar a la posicion de un manémetro de ionizacién. Este dispositivo fue construido
basandose en un modelo disefiado por Gentry®*. El dispositivo permite medir el tiempo t,,
que demora el pulso gaseoso en arribar al manémetro con una resolucion de algunos micro-
segundos. La deteccion de particulas del dispositivo se basa en medir la corriente de iones
proveniente de la ionizacion de las particulas que componen el pulso de gas. La ionizacion se
efectiia por impacto electronico, empleando electrones generados por emision termoidnica a
partir de un catodo de tungsteno d. Los iones positivos formados son colectados en el elec-
trodo central del manémetro, c. La corriente es convertida a tensién por medio de un circuito
amplificador operacional en la configuracion que se muestra en el panel izquierdo de la figu-

ra 2.16. Debido a que la fuente pulsada demora un cierto tiempo en producir la apertura de

| }5 pF
R = 15MQ
15V
COLECTOR> &
O OSCOPIO
~LF356N
-5V

Figura 2.16: Panel izquierdo: esquema del circuito conversor corriente-tensiéon. El capacitor de
5 pF cumple la funcién de disminuir el ruido de la senal. Panel derecho: manémetro de ionizacién
con respuesta temporal de ps: a), cuerpo del manémetro; b), red; ¢), electrodo colector; d), cdtodo

emisor de electrones.



46 Capitulo 2. Método experimental

la valvula solenoide y permitir el paso del pulso gaseoso, el tiempo t,, debe corregirse antes
de efectuar el cdlculo de velocidad. Para ello se varia la posicién del mandémetro ubicandolo
a distintas distancias de la fuente. En la figura 2.17 se observa la curva obtenida a partir de
la corriente i6nica obtenida en funcion del tiempo, que se corresponde con el perfil temporal

de haz de particulas, para una dada posicién del manémetro. La velocidad del haz se obtiene
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Figura 2.17: Curva de la corriente iénica en el manémetro rapido. El tiempo que corresponde al

méaximo de la curva lo denominamos t,,.

a partir de la pendiente de la curva de los maximos de los perfiles temporales ¢,, como el de

la figura 2.17 en funcién de las distancia [,,.

2.5. Determinaciéon del momento dipolar

En esta secciéon abordaremos el método empleado para, a partir del experimento, de-
terminar el valor del momento dipolar de los agregados acuosos analizados en este trabajo.
El método considera explicitamente la deflexion eléctrica de agregados polares rigidos que

ocupan una dada distribucién de estados rotacionales.
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2.5.1. Analisis de la forma del perfil de intensidad

El perfil de intensidad del haz I(z) representa cémo varia la densidad de particulas en
el haz con la coordenada z. La determinacién precisa de los perfiles de intensidad de los
agregados en funcién de su tamano es fundamental, ya que la medida del momento dipolar
de estos sistemas se basa en el andlisis de como se modifica la forma de la funcién I(z) al
encender el campo eléctrico. La forma del perfil medido experimentalmente resulta de la
combinacion de distintos factores. Por un lado, el perfil original emitido por la fuente se ve
modificado debido a la interrupcion mecanica que imponen los electrodos de deflexién. A
su vez, debe considerarse la posibilidad de que el procedimiento de deteccion haya alterado
el perfil experimental. En nuestro experimento la deteccion de particulas y su seleccion por
masa requiere una etapa de ionizacion, que en este caso fue realizada mediante un haz
de electrones de ancho finito, que no es uniforme. Para determinar el perfil de intensidad
experimental se coloca el ionizador de impacto electrénico (ver seccién 3.4) de manera tal
que el haz de electrones atraviese el haz a distintas alturas z y se determina un espectro de
masa en cada caso. A partir de este conjunto de espectros de masa puede construirse el perfil
de intensidad global, es decir, de todos los agregados en conjunto, como asi también puede

obtenerse el perfil para cada tamano (masa) de agregado.

Area del perfil de intensidad

La integral de un pico en el espectro de masa correspondiente a un ion M™ resulta
proporcional a su densidad numérica en el pequeno volumen inspeccionado por el ionizador,
a una dada posicién z. Los perfiles de intensidad I(z) para cada agregado M™ se obtienen a
partir de una serie de espectros de masa registrados a distintos valores de z. El area de cada
uno de estos perfiles debe conocerse para aplicar el procedimiento de calculo del momento
dipolar de los agregados que se explica en la siguiente seccién. La integracion numérica de
cada uno de los picos del espectro de masa se realizé mediante un programa de computadora
escrito en lenguaje Qbasic. Se evaluaron =&~ 1900 picos correspondientes a 3 condiciones de
campo eléctrico, 9 posiciones z y alrededor de 70 picos en el espectro de masa (agregados de
distinto tamano). El drea del perfil global se obtiene sumando las integrales correspondientes

a todos los picos de masa. Terminado este procedimiento, cada uno de los iones M cuenta
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con 3 perfiles de intensidad, uno por cada voltaje aplicado a los electrodos de deflexién.

Forma del perfil de intensidad a campo nulo /(z, E = 0)

Empezaremos considerando que la forma del haz a la salida de la fuente es gaussiana. El
haz se encuentra en su camino hacia el deflector con una serie de skimmers (véase pagina 75)
que recortan la parte central del mismo. Esto altera la forma del perfil original, presentando
en los extremos una caida abrupta de la intensidad. Cuando los agregados arriban al deflector
(ubicado a 1 m de la fuente), el paso de las particulas se ve restringido por una rendija de
1.6 mm de altura en la direccion z y unos 4 mm de espesor, impuesta por la forma y
la separaciéon de los electrodos de deflexién. Puede considerarse entonces que la porcién
central de I(z) conserva una intensidad constante a lo largo de 1.6 mm de la coordenada z
(vuelo franco a través de los electrodos), cabiendo la posibilidad de que un menor nimero de
particulas atraviesen los electrodos con direccién no-coaxial, provocando que la base del perfil
se ensanche. Tomando en cuenta las dimensiones de los electrodos de deflexién y la distancia
que separa a estos del ionizador es posible trazar las trayectorias limite de las particulas que
se desplazan en direccién no-coaxial (ver figura 2.18), y a partir de ellas estimar la forma que

tomara [ (z) una vez que se ha alcanzado la camara de ionizacién. Bajo estas consideraciones

zona de intensi-
dad constante

deflector ionizador

Figura 2.18: Trayectoria de las particulas que atraviesan el deflector. Se indican las trayectorias

limite de las particulas.

I(z) adoptaria una forma similar a la de un trapecio con una base mayor de 3.3 mm y una
menor de 1.6 mm, asumiendo ademas que el haz de electrones de la cAmara de ionizacion

posee un espesor infinitesimal. Sin embargo, resulta mas apropiado considerar que el haz
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de electrones posee un espesor finito y de forma gaussiana. En este caso, I(z) resulta de la
convolucién de la funcién trapezoidal esperada a partir de las consideraciones geométricas y
la funcion gaussiana que representa el perfil del haz de electrones.

El ancho a media altura FWHM de la funcién gaussiana que representa la intensidad del
haz de electrones, se ajusta empleando el perfil de intensidades obtenido experimentalmente
a campo cero. Para ello, la funcién trapezoidal normalizada fijada por la configuracién del
aparato se convoluciona con funciones gaussianas normalizadas que poseen distintos FWHM,
hasta alcanzar el mejor ajuste con la medida de I(z). Se obtuvo un valor de FWHM =

0.59 mm para el canén de electrones disenado en este trabajo. Una vez que han quedado

3 2 1 0 1 2 3
1.6 mm
3.3 mm
3 2 A 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3
z (mm) z (mm)

Figura 2.19: Perfiles de intensidad del haz de agregados y del haz de electrones. Panel izquierdo:
arriba, funcién gaussiana que representa el perfil del haz de electrones; abajo, funcién trapezoidal;
de agregados luego de pasar por el deflector. Panel derecho: puntos, medida experimental de I(z)
en ausencia de campo eléctrico del perfil del haz agregados, linea continua, convolucién de las dos
funciones representadas a la izquierda; linea de trazos, funcién trapezoidal original dibujada con

el proposito de observar la deformacién de la misma.

determinadas las funciones que definen la forma de I(z, E = 0), la medida del momento

dipolar de los agregados resulta de analizar como se modifica el perfil al encender el campo.

Forma del perfil de intensidad /(z, £ # 0)

Después de haber encendido el campo eléctrico, nuevamente debe recogerse el perfil de
intensidad I(z, E # 0) de cada agregado, efectuando una serie de espectros de masa para
las distintas posiciones z del ionizador. La curva experimental medida I(z, E # 0,exp) se

emplea a continuacién para ajustar una funcién equivalente I(z, E # 0, calc) que resulta
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de aplicar el siguiente procedimiento de calculo: i) se asume un valor de p para un dado
agregado, ii) se determina el valor de (cosf) (ver seccién 2.3.5) para ese agregado y para

rot (Ver

cada estado rotacional, iii) a partir de los valores de (cos @) se construye una funcién f
seccién siguiente) que otorga un dado peso estadistico a los diferentes estados rotacionales y
iv) se convoluciona f™* con el perfil en ausencia de campo I(z, E = 0). Este procedimiento
de ajuste se realiza mediante un programa de computadora elaborado en lenguaje Labview,
y es la etapa final de la medida experimental. El programa da como resultado los valores de
i (y eventualmente alguna informacién a cerca de la distribucién de los estados rotacionales)
de los agregados, en funcién de su tamano.

En la seccién siguiente se desarrolla en detalle el método empleado para determinar el
efecto de la distribucion de las orientaciones del vector momento dipolar respecto del campo
eléctrico externo.

Los valores de campo eléctrico empleados en este estudio son lo suficientemente bajos
como para restringir el tratamiento de datos exclusivamente a la interaccion del gradiente
del campo con el momento dipolar del agregado. Esto significa que no tomaremos en cuenta
aqui el efecto que éste tiene sobre la polarizabilidad del agregado. Tal como se discutié en
la pagina 41 La deflexién debida a « esperada para nuestro arreglo experimental (en las
condiciones de campo de mayor intensidad) es de aproximadamente 1 pm para el agregado
(H50)100. Este valor estd muy por debajo de nuestra resolucién espacial para determinar el

perfil de intensidad I(z).

2.5.2. Efecto de la rotacién del agregado

Para analizar la influencia de las rotaciones en la proyeccién del momento dipolar en el eje
2z, utilizaremos el andlisis realizado por P. Dugourd et al.®. En este caso se considerara al
agregado como un rotor rigido con simetria de trompo simétrico. El Lagrangiano de este
sistema puede considerarse similar al correspondiente a un cuerpo simétrico sometido a un
campo gravitatorio cuando un punto en el eje de simetria esta fijo en el espacio.

Mantendremos la eleccién del sistema de coordenadas del laboratorio (zyz) de tal manera
que z representa la direccion del campo eléctrico y de su gradiente. Consideraremos un

segundo sistema de coordenadas (z'y’2’) fijo a la estructura del agregado, de modo que la
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direccion del momento dipolar permanente del agregado sea z’. Si llamamos I; al mayor

momento de inercia del rotor y I3 al menor, el Lagrangiano del sistema estd dado por,

L=T-YV, (2.47)
y donde 17"y V vienen dados por,
o Il ) .2 . 9 [3 ; . 2
= 3 (9 + @7 sin 6) + 5 (2/) + ¢ cos 9) (2.48)
V = —uFEcosb, (2.49)

donde 6, ¢ y 1 son los angulos de Euler del sistema. En particular, § define el angulo entre

los ejes z y 2/, y constituye la variable de interés. Los momentos conjugados estan dados por,

oL .
_ " — 1.0 2.50
Do Y] 1 ( )
8[/ .92 2 2
Pp = % — ([1 sin® 0 + I3 cos 9) + I3pcos® = I1b (2.51)
oL C
pw = —a¢ = [3 <¢ + ® COS 9) == Ila/, (252)

donde a y b son constantes, porque ¢ y v representan coordenadas ciclicas de movimiento.

Combinando estas ecuaciones obtenemos la ecuacion para la energia, &,

L. L(b—acosd)?® 112
5:T+V:§192+§% S0~ nEcosh, (2.53)

y realizando el siguiente cambio de variables:

u = —cosf (2.54)
£ 11,
= 92 =L 2.
5 = 2(F-57) (2.55)
2uF
N = B2 (2.56)
I

la ecuacién 2.53 puede reescribirse de la siguiente forma maés conveniente,
du\? 9 :
o) = (55 ) = (B0 —?) ~ b+ aw)? (2:57)
en la cual,
du

dt = .
g(u)

(2.58)
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Para el caso en el cual v # 0, g(u) tiene tres raices reales que llamamos uy, us y uz (—1 < uy <
uy <1 < u3)%. La funcién g(u) es positiva entre u; y us, mientras que uz no corresponde a
un dngulo real. Si y = 0, las dos raices son: uy y ug (—1 < uyp < wup < 1).

Cuando el potencial depende del tiempo, la energia del sistema no es una constante de
movimiento. Sin embargo, si la variacién del potencial es lenta, los invariantes adiabaticos
(ecuacién 2.59) pueden ser usados para determinar la energia del sistema.

En un experimento de deflexién de haces moleculares el potencial eléctrico al que esta so-
metida la particula cambia en el momento en que la misma entra y sale del deflector. El
tiempo caracteristico de este cambio depende de la geometria del deflector y de la velocidad
de la particula. Este tiempo es del orden de 107° s, que es varios érdenes de magnitud ma-
yor que el tiempo caracteristico de rotacion de la particulas. En este caso, la aproximaciéon

adiabdtica resulta adecuada. Las tres invariantes adiabaticas del sistema son®:

I, = j{pwd% Iy, = fpwdlﬁ y Ip= 7{190019 (2.59)

Utilizando las ecuaciones 2.50, 2.57 y 2.59 se obtiene,
I 1 d I
=gt = f o () =gt = § ¥ (2.60)
2 1—w? \ dt 27 1—u?

Esta integral es funcién de &, p,, py y E. La energia £ de una particula en presencia de

un campo eléctrico puede obtenerse en funcion de la energia en ausencia de campo, &

resolviendo la siguiente ecuacion:

Iy =1}, (2.61)
donde I se calcula para E = 0. La resolucién de la ecuacién 2.61 permite conocer la funcién
g(u) y el valor de la energia del sistema £. Una vez encontrada la funcién g(u), los valores

de sus raices uy, us y uz permiten calcular la magnitud deseada (cos@). Este valor medio se

determina utilizando,

$(—udu)/+/g(u)
cost) = —(u) = , :
ot = =0 = ) Vot (262)

Es conveniente expresar la ecuacion 2.62 para a # 0 en términos de integrales elipticas.
Realizando el cambio de variable u = u; + (uy — up) sin® x y k% = (uy — uy)/(u3 — uy), dicha

ecuacion se puede escribir como,

(2.63)

foﬂ/Q V1 — kZsin? ydy )

cosf) = — | us+ (ug —u
{cos 0) ( 3 1 S)IOﬂ/z dy//1 — K2 sin?
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donde uy, us v uz son las raices de la ecuacién 2.57.

Una vez que se ha determinado el valor de (cosf) para un ensamble de particulas de
un dado tamano y para un dado valor de campo F, debe introducirse en el calculo el valor
del modulo del momento dipolar permanente de dicha particula py. En este punto puede
calcularse lo que llamaremos la funcién de rotacién f™*(z), que otorga un peso estadistico a
los diferentes estados rotacionales de la particula mediante un factor de Boltzmann, y viene

dada por,
_ JISS 8" = {cos 0)) exp(—Eo/kT)dppdp,dpydd
JIJJ exp(=&/kT)dpedp,dp,do ’

En la ecuacién anterior f fue escrita en funcién de una coordenada z adimensionalizada,

f () (2.64)

que llamaremos 2/, que se define segtn,

S 2.65
2=z KiNE ) (2.65)

La variable 2z’ puede tomar valores entre —1 y 1, correspondiendo estos limites a la situacién

de méxima deflexién (cos 0) = +1, es decir cuando el vector momento dipolar de las particulas
se encuentra permanentemente apuntando en el sentido del campo o en el sentido opuesto
(el dipolo y el eje de rotacién son colineales con z). Para | 2/ |> 1 la funcién de rotacién debe
anularse (para mas detalles, ver seccién siguiente).

Finalmente, tal como se mencioné en la seccién 2.5.1, es necesario convolucionar a la
funcién f™(z’) con el perfil en ausencia de campo I(z, E = 0); por medio de esta operacién

se toma en cuenta que el perfil del haz molecular posee un ancho finito.

Procedimiento para obtener [t

Para resolver la ecuacion 2.61 se empled un programa de computadora escrito en lenguaje
fortran 77. En un primer paso, el programa establece un estado rotacional para una particula,
asignandole valores a las variables pg, p, ¥ py y 0. Estos valores son asignados teniendo en
cuenta que la energia en ausencia de campo & determinada sumando los tres primeros
términos de la ecuacién 2.53 no supere el valor de 4kT. Para calcular las variables a y b a
partir de los momentos conjugados se deben conocer los valores de los momentos de inercia
I, e I5. Los mismos son extraidos de los valores promedio de una simulaciéon de dinamica

molecular®. Esta informacién permite determinar el valor de la funcién g(u) en ausencia
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de campo. Como se dijo anteriormente, la funcién g(u) en ausencia de campo es cuadratica
y por lo tanto pueden calcularse sus raices en forma analitica. En particular, la funcion es
positiva entre estas dos raices y es por ello que en ese ambito se debe realizar la integraciéon
de I}.

Para determinar el valor de Iy y verificar que cumpla con la igualdad 2.61 se introduce
un valor para el campo eléctrico y uno para el médulo de momento dipolar permanente (la
magnitud que se desea determinar).

El célculo de la funcién g(u) en presencia de campo requiere, ademdas de las variables
ya establecidas, un valor para la energia £ en presencia de campo, que no es conocido. Se
propone entonces un valor inicial para dicha variable y a partir de éste se determina g(u)
(que se convierte en una funcién ctibica en este caso). Las raices de esta funcién también se
calculan analiticamente utilizando el método de Tartaglia. De las tres raices obtenidas, las
dos que se encuentran dentro del intervalo (—1,1) son las que tienen sentido fisico y, por lo
tanto, éstas se eligen como limites de integracion para el cdlculo de la funcion .

A continuacién se comparan las funciones I y I (ecuacién 2.61) y se comprueba si
se cumple la igualdad, para una incerteza prefijada. Si dicha condicién no se cumple, se
propone un nuevo valor para £ y se repite el proceso. Cuando se cumple la igualdad 2.61,
la ecuacién 2.62 permite calcular (cosf) para este estado rotacional particular, definido por
los tres momentos conjugados y por el dngulo 6. Los valores py, p,, py, (cosf) y Eq son
escritos en un archivo y el proceso comienza nuevamente para una nueva serie de momentos
conjugados de forma de calcular unos 25000 estados.

Otro programa de computadora, también escrito en Fortran 77, lee la informacién con-
tenida en el archivo mencionado y realiza una integraciéon numeérica de la ecuacién 2.64 para
obtener la funcién de rotacién f'. Esta funcién, como se desprende del procedimiento de
célculo (ver ecuacién 2.65), sélo es vélida para un dado valor de 1y E, y para un agregado
especifico.

Con este procedimiento se calcularon las funciones f™' para 7 tamanos de agregados, y
para cada uno de ellos se evaluaron 5 valores de médulo de momento dipolar permanente y

2 condiciones de campo eléctrico (las empleadas en el experimento):

» Tamanos: (Hy0),, para n= 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100.
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= Momentos dipolares: 2 D, 4 D, 6 D, 8 D y 10 D.

» Campos: £ =33810° Vm™' y F =6,7710° V m™! (correspondientes a voltajes en
los electrodos de deflexion de 5000 V y 10000 V).

A modo de ejemplo, en la figura 2.20 se representa la funcién I'**(z’) obtenida para el caso

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Figura 2.20: Funcién de una rotacién f' ws la variable adimensional 2/, calculada para el

agregado (HoO)70. F =3,3810° Vm™!, ;=6 D y una temperatura T = 100 K.

1

Y

particular del agregado (Hy0)7o, sometido a la condicién de campo eléctrico 3,38 106 V m™~

habiéndole asignado a dicho agregado un momento dipolar de 6 D y a una temperatura de

100 K.

Otro procedimiento para obtener f™°

Como puede deducirse de lo expuesto en la seccién anterior, la determinacién de las
funciones de rotacién requiere de un tiempo de calculo considerable. La etapa mas lenta de
este procedimiento es la generaciéon de los estados rotacionales. A modo de ejemplo, el cdlculo
de 25000 estados rotacionales para un tunico agregado, en una tinica condicién de campo E 'y
para un unico valor de momento dipolar u, requiere de 1 hora en una computadora personal
con un procesador de 2.0 GHz. Por otra parte, si se desea muestrear mas eficazmente el

espacio de configuraciones rotacionales, el nimero de estados deberia aumentarse a 1000000,
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con lo cual el tiempo de calculo se elevaria a 24 horas para cada condicién. Esto hace que
este procedimiento resulte poco practico para analizar todas las condiciones que requiere
nuestro experimento (= 40 agregados, para 2 condiciones de campo, y tomando unos pocos
valores de momento dipolar para cada caso).

Una alternativa més econémica desde el punto de vista computacional desarrollada en
este trabajo consiste en considerar que la energia rotacional del agregado es mucho mayor
que la correspondiente a la interaccién con el campo (uFE/kT < 1). Este limite se alcanza
cuando el campo aplicado es de muy baja intensidad, que hace referencia a una condicién
poco interesante; esto se debe a que utilizando siempre la misma geometria de electrodos,
una condicion de bajo campo implica también un gradiente de campo bajo y, por lo tanto,
una deflexion muy pequena y dificil de determinar. Sin embargo, puede darse el caso que
tras el proceso de enfriamiento asociado a la expansion adiabdtica, la temperatura rotacio-
nal caracteristica de los agregados resulte lo suficientemente elevada como para mantener la
validez del limite (uE/kT < 1), aiun para valores de campo compatibles con una deflexién
considerable. En este caso, todos los estados rotacionales del agregado tendrian igual pro-
babilidad de ser ocupados, y la accién del campo eléctrico podria resultar insuficiente como
para modificar dicha distribucién de estados.

A continuacién, calcularemos la funcién (cosf), bajo la condicién limite mencionada.
Primeramente, establecemos un sistema de coordenadas fijo en el agregado y en el mismo
definimos una direccién arbitraria dada por el versor R, que define el eje de rotacién de la
particula (ver figura 2.21). Si ahora definimos un segundo versor M que indique la orientacién
del momento dipolar de la particula (ubicada en el origen), éste precesionaréd alrededor de
R, manteniendo un angulo o con el mismo. El angulo a puede variar entre 0 y 7.

Bajo la condicién que se considera (uF/kT < 1) es esperable que la energia cinética
asociada a la rotaciéon del agregado sea lo suficientemente elevada como para proponer que

la fuerza efectiva (ver ecuacion 2.37) a la que estd sometida la particula viene dada por,

OF
F, = My cos ) —, 2.66
Mt cos § = (2.66)

donde M.s puede reemplazarse por cos« (ver panel derecho de la figura 2.21) para dar,

oFE
F, = 0 —. 2.
2 = fc0s arcost —— (2.67)
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Figura 2.21: Panel izquierdo: Definicién de las direcciones de rotacién (versor R) y del momento
dipolar (versor M) del agregado (ubicado en el origen) en las coordenadas del laboratorio. El campo
eléctrico se aplica en la direccién z del laboratorio. El plano 7 contiene a los versores R y M. El
angulo a senala la precesion del momento angular durante la rotacién. Panel derecho: Proyeccion

en el plano 7 del grafico de la izquierda.

En la ecuacién anterior, el producto de cosenos puede identificarse con la variable adimen-

sional 2’ (ver figura 2.21) discutida en la pagina 53 segtn,

J =12 = cosacosd. (2.68)
I

La funcién de distribucién de 2z’ (en funcién de 2’) debe interpretarse entonces como una

rot
150

funcion de rotacién isotrépica (z'), que deberia ser idéntica a la funcién de rotacién

f%(2") definida previamente, si es vélida la condicién (uE/kT < 1).
Si tenemos en cuenta que bajo la condicién (uE/kT < 1) los cosenos cosa y cosf

son variables independientes y se distribuyen de manera equiprobable, la funcién fIof(z')

puede calcularse facilmente mediante el producto de 2 ntimeros aleatorios generados dentro

del intervalo [—1, 1] y realizando un histograma con los valores encontrados. La figura 2.22

rot
iso

muestra la funcién (z') generada a partir de 65000 productos. Se observa que la funcién

rot

mot(2') es simétrica por construccién y posee un valor maximo® de 4 correspondiente a

*En el limite 2’ — 0, la funcién 2z’ corresponde a una hipérbola de longitud 4.
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frot

Figura 2.22: Funcién de rotacién isotrépica fiof(z’). Los puntos representan el histograma cal-

iso
culado y la linea continua es una funcién de ajuste.
2z = 0. El hecho que la funcién de rotacién presente un méaximo en z’ = 0 significa que la
mayor parte de los agregados casi no son desviados por el gradiente de campo impuesto en
el experimento; esto se debe a que existe una baja probabilidad de que los rotores polares

(los agregados) posean simultaneamente su eje de rotacién y su dipolo orientados segin z.

rot
1s0

Si se comparan las figuras 2.20 y 2.22 se observa que la funcion resulta una buena
aproximacién a la funcién f™' en nuestras condiciones experimentales. Debe tenerse en
cuenta que la funcién de rotacién isotropica es universal y no depende del agregado en
cuestién, ni de la magnitud de la interaccion eléctrica, lo que representa una enorme ventaja.
Su empleo queda entonces restringido a casos en los que la energia cinética rotacional sea lo
suficientemente elevada.

Para poder realizar los procesos de convolucién en forma més cémoda, es conveniente

rot

ajustar fio' por una funcion analitica de 7 parametros de la forma,

[ = a1+ azexp(—|(2'/a3)|) + agexp(—|(2'/as)|) + as exp(—|(2'/az)]). (2.69)

Los parametros de este ajuste se muestran en la tabla 2.3. En la figura 2.22 este ajuste es

representado por la linea continua.

rot

Cuando las condiciones para emplear la funcién fi°' no estan dadas, deberan calcularse

los estados rotacionales de las particulas y considerar su interaccion con el campo de manera

explicita, como fue explicado en la seccién anterior. En estos casos, la temperatura rotacional
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ay ag as a4 as ae ar

-0,1827 1,06034 0,04904 1,66393 0,00498 1,45309 0,4948

Cuadro 2.3: Parametros de ajuste de funcién de rotacién isotrépica.

es lo suficientemente baja como para que la interaccién eléctrica participe en las ecuaciones
de movimiento de la particula; este efecto se manifiesta en el experimento cuando los perfiles

de intensidad presentan asimetria (seccién 6.2.1).

2.5.3. Evaluacién del momento dipolar del agregado

Tal como se adelanto en la pagina 49, la evaluacién del momento dipolar del agregado re-
quiere de una ultima operacién. A partir del procedimiento de calculo descripto, se construye
una serie de funciones que representan el perfil de intensidad I(z, E # 0, calc), correspon-
diéndose cada una de ellas con un valor diferente para el momento dipolar de la particula. La
evaluacion del momento dipolar del agregado se realiza comparando las funciones anteriores
con el perfil de intensidad experimental I(z, £ # 0,exp).

Las funciones I(z, E # 0,calc) se calculan por convolucién de las siguientes funciones
normalizadas: i) trapezoidal (descripta en la seccién 2.5.1); ii) de rotaciéon (dados 2 proce-
dimientos de cédlculo en la seccién 2.5.2) y iii) del haz de electrones (discutida en la seccién
2.5.1). En la figura 2.23 se observan diversos perfiles de intensidad simulados para una serie
de funciones de rotacién, correspondientes a diversos valores de momento dipolar permanen-
te y de campo eléctrico, en funcién de z. Con el objeto de considerar simultaneamente las 2
condiciones de campo empleadas en el experimento para efectuar la evaluacion del momento

dipolar de cada agregado, se construye una funcién que llamaremos h(u) definida como,

h(w)z(Z(yf"p—yiim“j)Q) +(Z<yfxp—yfim“j>2) : (2.70)

i i
donde y; corresponde al valor de la intensidad del perfil (experimental o simulado) en la
posicién i-ésima de la coordenada z. Esta funcion da cuenta de la diferencia cuadratica que
existe entre los perfiles experimental y calculado, para un dado valor de momento dipolar
., y para un agregado especifico. La funcién h(p) presenta un valor minimo, a partir del

cual se obtiene el valor de momento dipolar permanente del agregado.
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Figura 2.23: Perfiles de intensidad calculados para el agregado (H20)g0, en distintas condiciones
de E y para valores po entre 0 y 10 D. Panel izquierdo, E = 3,3810° V m~!; panel derecho,
E=6,7710° V. m™1!.

2.6. Deteccién. Seleccién por tamano

Los primeros experimentos de haces moleculares se basaban en estudiar el comportamien-
to del haz de particulas en si mismo, debido a que los métodos de deteccién no permitian
discriminar el resultado de la medida de acuerdo a cada uno de los sistemas constituyentes
del haz. Es por ello que originalmente los experimentos de haces moleculares se disenaban de
manera tal de tener un 1inico componente; por ejemplo, en el famoso experimento de Stern-
Gerlach el haz estaba constituido inicamente por atomos de plata. Sin embargo, actualmen-
te, es posible estudiar simultaneamente amplias distribuciones de congeries generadas en la
expansion, si la deteccion se lleva a cabo empleando un método que permita seleccionar a
los sistemas por su masa. El método més extendido consiste en emplear un espectrometro
de masa de tiempo de vuelo, debido a que esta técnica resulta adecuada para seleccionar
sistemas de gran tamano, como los que se estudiaron en este trabajo.

En las secciones siguientes se presentan algunos detalles especificos que fueron tenidos

en cuenta en el diseno, la construccion y la calibracién del instrumento.

2.6.1. Compensacion espacial

La resolucién de un espectrémetro de masa frecuentemente se define como m/dm, donde

m es la masa de la particula. Para los espectrometros de tiempo de vuelo es mas habitual
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trabajar con la resolucién de tiempos de vuelo T/0T, que se relaciona con la anterior segun,

m 17T

— = ——. (2.71)

om 20T
En todo experimento de espectrometria de masa se busca tener la maxima resolucién para
poder discriminar el pico de interés de los demas. Una de las formas de incrementar la
resolucion de un espectrometro de masa de tiempo de vuelo es minimizar la cantidad 67'. La
misma se define frecuentemente tomando el ancho a mitad de altura de un pico. Uno de los
principales factores que contribuye a incrementar 7', y por lo tanto empeoran la resolucién,
es la dispersion en la posicién inicial de los iones. Es intuitivo pensar que los iones de la
misma masa que parten desde distintas posiciones iniciales zy arribaran al detector a tiempos
ligeramente distintos, lo que provocara un ensanchamiento del pico y la consecuentemente
pérdida de resolucion.

La forma de minimizar el valor de 67" es utilizar una combinacién particular de voltajes
aplicados en diversos electrodos (dispuestos en determinada forma) que causa que el tiempo
de vuelo T' de un dado ion sea muy poco dependiente de la posicion inicial del mismo. Cuando
se da esta condicion se dice que el tiempo de vuelo se encuentra compensado respecto de
la region del espacio donde se encuentran los iones. La idea de la compensacion espacial se
basa en localizar al detector de iones en el foco primario del sistema electrostatico. De esta
manera, los iones mas alejados del detector se aceleraran durante més tiempo, adquiriendo
mayor velocidad que aquellos iones que se encontraban mas préximos, arribando todos ellos
al mismo tiempo. En la figura 2.24 puede verse un esquema del vuelo de tres iones que parten
de tres posiciones iniciales distintas. Al momento de encender los electrodos de extraccion
a tiempo t;. A tiempo %o, los iones han dejado la zona de extraccion y los mas retrasados,
como se menciond, se aceleran mas y comienzan a alcanzar a los mas adelantados. A tiempo
t3, atin no se ha completado el proceso de compensacién espacial.

A tiempo t; los tres iones impactan simultaneamente con el detector. Para estudiar
cémo puede alcanzarse esta condicion primeramente determinaremos la funcién tiempo de
vuelo T" de un ion de masa m y carga ¢, que se encuentra a una distancia Z desde el primer
electrodo (denominado electrodo de extraccién) y con una componente de velocidad inicial en
la direccion del eje del espectréometro de masa vg,. El tiempo de vuelo total T'(Z, vy, ) sera la

suma de los tiempos que demora el ion en atravesar cada una de las regiones (3 en nuestro



62 Capitulo 2. Método experimental

zona de extraccion tubo de vuelo detector
° | E
Alee > t1
] ¢
Bl 1 e, > t2
‘ E °
o i " > t3

-
e+
—~

Figura 2.24: A: a tiempo ¢; los iones se encuentran en posiciones diferentes al momento de encen-
der los electrodos de extraccion. B: a tiempo t5 los iones han dejado la zona de extraccion y los mas
retrasados comienzan a alcanzar a los més adelantados. C: a tiempo t3 el proceso de compensacion
espacial aun no se ha completado. D: a tiempo t4 los tres iones impactan simulatdneamente con el

detector.

equipo) que componen el espectrémetro de masa. En las ecuaciones que siguen T;(Z, vy,)
representa el tiempo de vuelo en la i-esima region, cada una de las cuales posee un arreglo
electrostatico distinto. Las expresiones de los tiempos de vuelo T} y T5, que corresponden

dos etapas de aceleracion vinculadas a los campos eléctricos Ey y Es, estan dadas por,

T(Zoe) = S <\/ g, — 8 [(va W) (Z%”} - ) (2.72)

2 7 — A
To(Z,vp,) = % \/vgﬁa"[—(m—%)(Tﬁvb}

ey

Por otro lado, el tiempo que demoran los iones en atravesar la regién de vuelo libre de

longitud C' viene dada por una expresion del tipo,

C

\/ o+ 2 |- W) A+

m

T3(Z, UOZ) =

(2.74)

Los significados de las variables V,, V,, E1, Eo, Z, A, B y C pueden encontrarse en la
figura 2.25.
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Figura 2.25: Esquema del espectrémetro de masa. A: distancia que separa las redes que conforman
el primer y segundo electrodo, entre ellas hay un campo E; establecido por las tensiones V, y V.
B: distancia entre las redes que conforman el segundo y tercer electrodo, entre ellas hay un campo
E5 establecido por la tensién V3 aplicada al segundo electrodo y tierra aplicada al tercer electrodo.
C distancia entre la red que conforma el tercer electrodo y el detector, es una zona de vuelo libre

en el cual las particulas no sufren la accion de ningin campo.

Sumando estos tres tiempos se llega a la siguiente expresién para el tiempo de vuelo

total,
m

2q‘/det

T(Z,v0.) = C (2, 9), (2.75)

donde g/m es la relacién carga/masa del ion, C' es la longitud del tubo de vuelo libre, Vge; es
la tensién aplicada en el detector de iones y f(z,.9) es una funcién adimensional®, definida
en términos de la posicién inicial reducida del ion z = Z/C'y de la velocidad inicial reducida
S = UOZW a lo largo del eje del espectrémetro. La funcién f(z,S) contiene la
informacion a cerca de toda la configuracion electrostatica del espectrometro.

Obtenida la funcién f(z, S) se busca la condicién de compensacién espacial dada por el

primer criterio de Wiley-McLaren?,

af|
9| = 0, (2.76)

ajustando los voltajes y las dimensiones de las distintas regiones del espectrémetro de masa
de forma tal que el maximo de la funciéon f coincida con el centro de orificio de ingreso de
iones Z (ver figura 2.26). También se debe buscar que el maximo de la funcién f no sea
muy agudo, de manera que los iones que no ingresen exactamente por el centro del orificio

también arriben al detector al mismo tiempo. En la figura 2.26 se representa la funcion f
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Figura 2.26: Panel izquierdo: funcién de tiempo de vuelo f del espectrémetro de masa en funcién
de la coordenada z. El tiempo de vuelo de los iones comprendidos en la zona sombreada alrededor
del méximo de f se encuentra compensado; zy indica la posicién del orificio de ingreso de iones.
Panel derecho: las tensiones aplicadas en el mismo arreglo electrostatico son inadecuadas, dando

lugar a una funciéon f que no satisface el primer criterio de Wiley-McLaren ver ecuacién 2.76

cuando se modifican levemente las tensiones aplicadas sobre los electrodos, el panel de la
derecha muestra una funcién f que no satisface el primer criterio de Wiley-McLaren.

Para evaluar el grado de compensacién espacial alcanzado en nuestro espectréometro
de masa se utilizé un haz molecular de SFg, el cual era irradiado por impacto electrénico
justo antes de ingresar a la zona de extraccion. Es conocido que las moléculas de SFg se
fragmentan durante el impacto electrénico produciendo iones que corresponden a sucesivas

pérdidas de dtomos de fluor (ver el espectro de masa obtenido en la figura 2.27). Mediante

5 W’
-
+I.|.N * <
7] |18
2]
60 70 80 90 100 110 120 105 110 115 120 125 130 135 140 145
m/z m/z

Figura 2.27: Espectro de masa de SFg. El pico correspondiente al ién molecular no se observa. El
pico mayoritario corresponde al ion SF7; el resto de las sefiales corresponden a sucesivas pérdidas

de dtomos de fluor: SF;, SF4 y SF3.

el uso de las ecuaciones desarrolladas en esta seccion, puede emplearse la forma de una senal
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de tiempo de vuelo para determinar la posicién inicial (en el eje z) de los iones en la cdmara
de extraccion. Nos detendremos a analizar la forma del pico correspondiente al fragmento
SFS que se muestra en el panel superior de la figura 2.28 en una escala ampliada. En el
mismo grafico se muestra que la senal de los agregados de agua exhibe una forma similar.

Se observa que la forma de la senal puede descomponerse en dos contribuciones con forma

SF,

18,50 18,55 18,60 18,65 18,70 18,75 18,80

(HO'(H0), | | J

31,90 31,05 32,00 32,05 3210 32,15 32,20
TOF (us)

Figura 2.28: Sefial de tiempo de vuelo de los iones SF7 y (H30) T (H0)29. Contribucién de iones
acelerados en: a zona compensada; b fuera de ella. Se indica con flechas los limites entre los cuales

se efectiia la integracién del pico para determinar su intensidad (véase seccién 2.5.1).

gaussiana. La de mayor tiempo de vuelo 1 corresponde a los iones que en el momento de ser
acelerados se encontraban en la zona compensada espacialmente. Esta zona se ubica a una
altura z,.c = 11 mm, coincidente con la direccién de propagacion del haz, z — 0. El mayor
tiempo de vuelo de esta contribucién a la senal se explica en base a la forma de la funcién
f (ver figura 2.26). Por otro lado, la contribucién a la senal de menor tiempo de vuelo 2
corresponde a aquellos iones que fueron acelerados desde fuera de la zona compensada.

El ancho a media altura de la contribucién 1 es de 20 ns, por lo que la altura de la
zona compensada de nuestro el espectrometro queda limitada a &~ +3 mm por encima y por

debajo del plano que contiene al haz molecular.
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2.6.2. Calibracion del espectréometro de masa
Ajuste de la resolucién

Como parte del proceso de puesta a punto del espectrometro de masa se realizaron de-
terminaciones de la composicion del gas residual de la camara de vacio. Estos experimentos
permiten hacer un ajuste tanto de los voltajes de los electrodos del espectrémetro de ma-
sa como también de los electrodos del ionizador (ver detalles del canén electrénico en la
seccion 3.4). La correcta eleccién de los primeros aumenta la resolucién del espectrémetro
de masa y la de los segundos incrementa la intensidad de iones colectados. A continuacion,
describiremos el proceso usado para optimizar los voltajes de aceleracion del espectrémetro
de masa hasta alcanzar la mejor compensacion espacial posible.

Inicialmente se aplica en los electrodos una combinaciéon de voltajes que resulta de las
simulaciones realizadas empleando el programa de computadora Simion 7°!. Dicho progra-
ma, usado también durante de diseno y la construccién del aparato, permite representar la
configuracion electrostatica y magnetostatica del espectrémetro en el espacio tridimensional
mediante una serie de puntos equiespaciados. Algunos de estos puntos representan a los elec-
trodos (o a los polos magnéticos) del dispositivo, mientras que otros el espacio entre ellos.
Debido a que el nimero total de puntos esta limitado por la memoria de la computadora
en la que se realiza la simulacion, la separacion entre ellos debe establecerse con cuidado,
pudiéndose modelar con mayor detalle algunas zonas criticas del espectrometro.

Una vez establecido el arreglo geométrico, el programa utiliza un algoritmo de elementos
finitos que resuelve numéricamente las ecuaciones de Laplace del sistema, obteniéndose el
potencial eléctrico en todo punto del espacio. Conocidos los potenciales del arreglo, el progra-
ma puede simular la trayectoria de los iones a partir de la resolucién de las ecuaciones de la
mecanica clasica. En la figura 2.29 se muestra la trayectoria de un grupo de iones, originados
en distintas posiciones de la regién de extraccion, que atraviesan el arreglo electrostatico si-
mulado por el programa. A la izquierda, el cambio de direccién abrupto que experimentan los
iones coincide con el encendido de los electrodos de extraccién en la simulacién. A la derecha
de la figura se muestra el arribo simultaneo de los iones al detector. La zona de extraccién
de iones y el detector se encuentran separadas aproximadamente 1 metro de distancia.

Seguidamente se aplican los valores de voltaje obtenidos de la simulacion y se efectia
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Figura 2.29: Simulacién de la trayectoria de los iones en el espectrémetro de masa mediante el
programa Simion. Los iones ingresan desde la parte superior de la figura siguiendo trayectorias
verticales. Cuando se aplica voltaje sobre los electrodos de extraccién, dichas trayectorias cambian
bruscamente debido a la fuerza eléctrica en la direccién z a la que son sometidos los iones. Panel

izquierdo: Zona de extraccion de iones; panel derecho: detector.

un espectro de masa del gas residual en la cdmara (ver figura 2.30). Se utiliza el ancho
a mitad de altura de los picos detectados (correspondientes a las especies OHT, HyO™,
N3 y OF) para optimizar la combinacién de voltajes. El mejor ajuste de voltajes obtenido
parar los electrodos del espectrometro de tiempo de vuelo se muestra en la tabla 2.4; dichas

condiciones se mantuvieron a lo largo de todas las experiencias. La resolucion alcanzada

Va Vi VaetIN ‘
3000 V | 2625 V | -2600 V ‘

Cuadro 2.4: Voltajes aplicados a los electrodos del espectrémetro de masa de tiempo de vuelo.

por nuestro espectrometro de masa puede derivarse del pico correspondiente al agua en el
espectro de gas residual, para el cual se midié un ancho a mitad de altura de 22 ns, que

corresponde a una resolucién m/dm = 180.

Forma de los picos. Intensidad de la senal

En el caso de una compensacion espacial ideal, todos los iones que poseen la misma rela-

cién masa/carga llegan al detector al mismo tiempo. En este caso, la funcién que representa
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Figura 2.30: Espectro de masa del gas residual en la cdmara del espectrémetro de masa. Se

observan los picos correspondientes a los iones OH', H,O™, N;r y O2+7 presentes en el gas residual.

a dicho pico es una funcién delta de Dirac, §(t —t(), donde ¢y corresponde al tiempo de vuelo
y la altura del pico es proporcional al niimero de iones acumulados.

En un caso mas realista, no todos los iones arriban al detector simultaneamente, sino
que los iones se distribuyen alrededor de un dado ¢y (en general en una forma gaussiana)
a lo largo de varios canales temporales®™. Un dispositivo electrénico cuenta el nimero de
iones que arriban al detector, para cada canal. De esta manera, un pico en el espectro de
masa esta representado por un histograma del ntimero de iones colectados por cada canal
temporal, dispuestos en forma consecutiva (ver figura 2.31). Tal como se muestra en la figura,
los picos presentan formas similares a funciones gaussianas. La distribucion que adoptan los
picos se ven afectadas por la forma de la funcion f de tiempo de vuelo, por lo que no es
esperable obtener senales exactamente gaussianas.

Si analizamos la figura 2.31 se ve que la forma de la senal depende del tiempo durante el
cual se lleva a cabo la acumulacién de iones. Esto se debe a que el niimero de iones registrados
en cada canal temporal debe cumplir ciertos requerimientos estadisticos para que este resulte
proporcional a la intensidad. Esto significa que para bajos tiempos de acumulacion, el niimero
de iones recolectados en cada canal puede resultar insuficiente, requiriéndose extender el

tiempo de adquisicion.

*TE] sistema de conteo de iones de nuestro espectrémetro de masa posee canales de 10 ns.
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Figura 2.31: Histograma que representa a un pico del espectro de masa (nimero de iones co-
lectados en de cada canal temporal dispuestos en forma consecutiva). Todos los iones poseen la

misma relacién m/q. Tiempo de recoleccién de iones: panel izquierdo, corto; panel derecho, largo.

Error en la asignacion de la masa. Fragmentacion

Dentro de la espectrometria de masa, la ionizaciéon por impacto electréonico presenta la
enorme desventaja de producir fragmentaciones, es decir, el ion primario se disocia dando
lugar a iones secundarios de masa menor. Si esto ocurre, se comete un error por defecto al
asignar la masa de la particula al valor de intensidad medido. Este efecto puede minimizarse
empleando laseres pulsados UV, que pueden sintonizarse hasta coincidir con el umbral de
ionizacion de la particula. Sin embargo, en el caso particular de los agregados acuosos, ambos
métodos de ionizacién conducen necesariamente a algin grado de fragmentaciéon®%%3, debido
a que éstas particulas poseen un elevado potencial de ionizacién (> 12 eV) y una baja energia
de cohesién (uniones de hidrégeno).

Para minimizar los errores introducidos por la fragmentacion, se disené una camara de
impacto electrénico (ver seccién 3.4) que es capaz de emitir altas intensidades de electrones
de baja energia. Sin embargo, aiin trabajando cerca del umbral de ionizacion de los agregados
(Hy0)y, se ha observado® que el impacto electrénico genera inicialmente una especie HoO"
que queda inmersa en una estructura formada por el resto de las moléculas de agua, en un
estado de energia no relajado. Muy rapidamente ocurre la reaccion de transferencia de un
protén: HoOt + HoO — H301 + HO, que deja en el sistema alrededor de 1 eV de energfa.
A continuacion, algo més lentamente, la energia de reorganizaciéon del solvente aporta 1
eV adicional. Por lo tanto, en los primeros ns, el radical OH se desprende del agregado,

con el cual se mantenia unido débilmente, dando lugar a la serie de iones (H;O)" (Hy0)y_2
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observadas experimentalmente®, segiin la reaccién,
(HQO)N e (H30)+(H20)N_2 + OH, (277)

Sin embargo, no todo el excedente de energia de 2 eV es removido en forma de energia
cinética por la especie OH. Si se toma en cuenta que la energia de unién de las moléculas de
agua en el agregado es del orden de unos 400 meV (= 2 uniones de hidrégeno?), es esperable
que se produzca inevitablemente la evaporacién de un pequeno numero de ellas. El nimero
de moléculas de agua evaporadas disminuye apreciablemente al incrementarse el tamano del
agregado, debido a que éstos poseen mayor nimero de grados de libertad internos en donde
distribuir la energia. En este trabajo, se trabajé con agregados de mas de 40 moléculas de
agua para minimizar el error relativo que se comete en la asignacion de la masa. Para tener
en cuenta el error que introduce la evaporacién de monémeros es razonable asignar un error

por defecto (o &~ +2) en todas las medidas del tamano de los agregados (ver figura 6.1).

2.7. Sincronizacién del experimento

Como se destacé en las secciones anteriores, cada una de las instancias del experimento de
haces moleculares debe ocurrir en un tiempo perfectamente determinado. El accionamiento
de la fuente pulsada, por dar un ejemplo, debe dispararse con una precision de 10 us, y
su apertura debe mantenerse por un periodo de unos cientos de microsegundos. Algunos
milisegundos después, con una precision de 1 us, debe encenderse el pulso de electrones en
el ionizador y, unos microsegundos mas tarde y con una precision de 1 us, debe aplicarse un
pulso cuadrado de tensién sobre los electrodos de extraccion de iones del espectrometro de
masa. La sincronizacién de estos eventos se lleva a cabo utilizando un generador de disparos
de tipo TTL, de 4 canales independientes, con 0,2 us de resolucion.

Un esquema de la secuencia de disparos empleada para sincronizar el experimento se
muestra en la figura 2.32. Tal como fuera discutido en la pagina 68, la secuencia de disparos
de la figura debe repetirse cada 100 ms, es decir a una frecuencia de 10 Hz. De esta forma

se extiende tiempo de conteo de iones y con ello la relacién senal/ruido del experimento.
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Figura 2.32: Secuencia de disparos empleada para sincronizar el experimento.
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3.1. Introduccion

En la figura 3.1 se muestra un esquema del equipo de haces moleculares que consta

Detector

5x 10° mbar 1x10° mbar | 1x 10" mbar
+HV
C o - @ -~ R
<

Vs tU vz =B N EEEEELE
e I 11 [ v
Electrodos de
deflexion
.§
&
S

Figura 3.1: Esquema general del equipo de haces moleculares.

esencialmente de cuatro camaras de alto vacio dispuestas en forma consecutiva. Se aseguran
las condiciones del vacio diferencial entre ellas por medio del uso de skimmers en la linea
de propagacion del haz. Con I se indica la cdmara donde se aloja la fuente de formacién
de agregados. En la camara III se ubican los electrodos de deflexion y en la IV se ubica el

espectrometro de masa.

3.2. Fuente de generaciéon de agregados

Durante el desarrollo de este trabajo se disenaron y construyeron 2 fuentes para ge-
nerar agregados: una continua y una pulsada. A continuacion se describen brevemente las
caracteristicas de ambas versiones de fuente, que constituyen una parte esencial del arreglo

experimental empleado.
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3.2.1. Fuente continua

Un esquema de la fuente se presenta en la figura 3.2. El dispositivo se instala en la
primera cdmara de expansion (ver esquema general del equipo de haces moleculares en la
figura 3.1) empleando la brida de montaje e; lo que esté a la derecha de la brida queda en

alto vacio, lo que esta a la izquierda permanece fuera de la camara, a presion atmosférica.

f
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[ 7D 7 I
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Figura 3.2: Vista lateral de la fuente continua. Entrada del gas de siembra, a; rodamientos axiales,
b; reservorio, c¢; zona de mezclado y tobera, d; brida de montaje, e; guia de desplazamiento, f;

conexion entre el reservorio y la tobera, g.

En esta fuente, un recipiente ¢ se emplea para almacenar unos pocos gramos de agua
liquida. Este puede ser calentado eléctricamente de manera de regular la presion de vapor
del agua, y con ello la composicién de la mezcla gaseosa con que se genera la expansién (el
vapor de agua se mezcla en d con el gas de siembra (He) hasta alcanzar la presion total
deseada de hasta 5 bar. La expansion supersénica se produce cuando la mezcla gaseosa pasa
a través de la tobera y el gas experimenta un violento cambio de presion, desde varios cientos
de mbar en d hasta aproximadamente 10~* mbar en la primera cdmara de vacio. Las toberas
empleadas son pequenos discos de acero inoxidable denominados pinholes que cuentan con
una perforacion central de distintos didmetros, del orden de unos pocos pm, realizada por
ablacion laser.

Una vez producida la expansion en la primera camara, sélo se permite que la parte
central del haz molecular pase a la segunda camara de vacio. Esto se logra mediante el
empleo de un skimmer (ver figura 3.1. Esta pieza posee una forma cénica y una perforacion
central con bordes muy agudos. En total, el jet atraviesa varias camaras de vacio separadas
entre si por skimmers alineados axialmente, que ademas coliman el haz de manera eficiente.

Debe garantizarse una baja presion en las camaras para que el vuelo de las particulas no se
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vea perturbado por colisiones con el gas residual' y mantener un régimen de vuelo libre.

A ambos lados de la brida e se monta un sistema de desplazamiento f que emplea una
serie de rodamientos axiales b. Este dispositivo permite controlar externamente la distancia
de la tobera al primer skimmer, que esta fijo a la primera camara. Un tuboa de acero
inoxidable AISI 316 pasa por el centro del conjunto de guias a través de la brida y se
introduce en la zona de mezclado d de la fuente. Por este tubo ingresa el gas de siembra al
sistema. El reservorio de agua c de acero inoxidable es calentado por medio de resistencias
eléctricas (no mostradas en el esquema). Este recipiente se conecta por la parte superior con
la zona de mezclado de la fuente a través de g.

La parte fundamental de la fuente es la zona de mezclado y la tobera; un detalle de la

misma se muestra en la figura 3.3.
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Figura 3.3: Corte transversal de la zona de mezclado y tobera. Cuerpo principal, a; disco de

D C

e

cierre, b; alojamiento y sello del pinhole, c¢; pinhole, d; placa con perforacion cénica de salida, e;

tapa, f; ingreso de gas, g; tubo-valvula de gas, h; alojamiento para tornillos de sujecién, i.

Esta parte de la fuente consta de 3 piezas: las dos piezas de mayor tamano conforman
la cavidad donde se produce la mezcla del gas de siembra con el vapor de agua, y la tercera
es el tubo de acceso del gas, que también cumple la funcién de vélvula (h en la figura 3.3).
El cuerpo principal de la fuente a posee en su parte externa un disco de PTFE ¢ que actia
como sello del pinhole d. Finalmente, una placa con una perforacién cénica de salida e y
una tapa f mantienen en posicion todo el conjunto que conforma la tobera de salida del jet.

El tubo de ingreso de gas h penetra dentro del cuerpo principal, pudiéndose controlar
la posicion del mismo mediante una rosca. En una primera posicion, el extremo redondeado
del tubo obtura el orificio conico de un disco de cierre b de PTFE, cerrado el acceso a la

camara de vacio. En una segunda posicion, el tubo se retrae permitiendo que la mezcla de

'El camino libre medio de las particulas debe superar la dimensién de las camaras de vacio.
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vapor de agua y helio se expanda a través del pinhole. En una tercera posicién (5 vueltas)
ya no se permite el ingreso de He en la zona de mezclado; esta condicion se emplea para

expandir vapor de agua en ausencia de He.

Pruebas de funcionamiento

Con el objetivo de conseguir un haz molecular con alta intensidad de agregados de
agua, se llevaron a cabo diversas pruebas de funcionamiento con esta fuente modificando
las distintas condiciones de expansién: i) distancia entre la fuente y el primer skimmer (de
1 a 50 mm), ii) presién de He (de 1 a 7 bar), iii) presién de vapor del agua (temperatura
del reservorio, de 25 °C a 50 °C), iv) temperatura de la zona de la tobera (de 5 °C a 50
°C por encima de la temperatura del reservorio para evitar que se produzca condensacién
de liquido), v) el didmetro del pinhole (de 10 ym a 100 pm). La figura 3.4 muestra un

espectro de masa tipico de los obtenidos en estos experimentos. Para todas las condiciones

by
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Figura 3.4: Espectro de masa del haz generado con la fuente continua. Las sefiales corresponden

a los iones He™, OHT y H,OF

ensayadas la composicion del haz fue similar a la del espectro de la figura. Las senales
obtenidas provenian de la ionizacién de los componentes gaseosos de la mezcla (He y HyO),
sin observarse en ningun caso la presencia de picos correspondientes al dimero, trimero, o
agregados acuosos de mayor tamano.

Aunque las condiciones de expansién empleadas garantizaban un ntmero suficiente de
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colisiones como para producir la agregacién de moléculas y aseguraban el enfriamiento ne-
cesario de los grados de libertad de las particulas formadas (ver seccién 2.2.2, los resultados
obtenidos sugieren fuertemente que no se logré evitar la formacion de barreras de choque que
impidieron la estabilizacién del haz molecular. Nuestra evidencia indica que el sistema de
succion no alcanzé a remover lo suficientemente rapido la densidad local de particulas acu-
muladas frente a la tobera, por mas que la presién estacionaria en la camara nunca supero los
2 10~* mbar.

Después de los resultados negativos con la fuente continua se decidié disenar y construir
una fuente pulsada con un ciclo de servicio aproximado del 1%, con esta fuente logré reducir
fuertemente la presion residual frente a la tobera antes del pulso de gas, y con ello conseguir

la produccién de agregados. Esta segunda fuente se describe a continuacion.

3.2.2. Fuente pulsada

Numerosos disenos de fuentes pulsadas han sido informados en la literatura. Estos dispo-
sitivos son esencialmente valvulas de gas, cuyo tiempo de apertura y cierre deben ser rapidos
(del orden de 50 ps). Existen diversos mecanismos de apertura de estas valvulas basados en
la aplicacién de: i) intensos lazos de corriente®, ii) campos magnéticos generados por solenoi-
des®%° ¢ iii) altas tensiones sobre elementos piezoeléctricos®”. La fuente pulsada construida
en este trabajo es del segundo tipo, y su operacién se controla mediante la corriente aplicada

sobre un solenoide.

Caracteristicas

En la figura 3.5 se puede ver un esquema de la valvula desarrollada para este trabajo.
De igual forma que la fuente continua, la fuente pulsada se fija a un soporte, y éste a su vez a
una brida, que se ubica axialmente en la boca de acceso de la primera camara de expansion.
La fuente esta construida casi en su totalidad en acero inoxidable. El cuerpo principal a
posee en su parte posterior un conector para el ingreso del gas que se desea expandir. Dentro
del cuerpo se aloja un piston de niquel d que constituye la parte moévil de sistema y es
responsable de la apertura y cierre de la valvula. En la parte exterior del cuerpo se coloca un

solenoide i construido bobinando 100 vueltas de un alambre de cobre de 0.5 mm de didmetro
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Figura 3.5: Esquema de la fuente pulsada basada en una valvula a solenoide. Cuerpo principal,
a; tapa, b; suplemento de niquel, c; pistéon de niquel, d; poppet, e; resorte de cierre, f; resorte de

apertura, g; conector de entrada de gas, h; solenoide, i.

sobre un carretel de PTFE. El campo magnético que genera el solenoide al circular una
corriente produce la fuerza necesaria para retraer el piston. El suplemento de niquel ¢ que
se coloca detrds del piston cumple la funcién de aumentar la inductancia del solenoide para
alcanzar fuerzas magnéticas mayores. El pistén se construyé en niquel debido a que este
metal presenta las propiedades ferromagnéticas requeridas y al mismo tiempo es resistente
al ataque quimico producido por el agua. Como sellos se utilizaron o-rings de vitén.

Esta fuente pulsada se empled en todos los experimentos con agregados de agua realizados
en esta tesis, empleando una presién parcial de agua de 25 mbar y presiones de He de hasta
4 bar. Si bien con este dispositivo se logré obtener una amplia distribucion de agregados
(H5O)n de gran intensidad, existen evidencias que indican que las estructuras de choque no
fueron eliminadas en su totalidad. La primera de ellas es el hecho que la intensidad del haz
era muy dependiente de la distancia de separacién entre la fuente y el skimmer". El segundo
indicio es el hecho de nunca haberse podido alcanzar la velocidad terminal del gas de siembra
(ver ecuacién 2.4 y la seccién 5.1.2)™ Por otro lado, el empleo de una presién de He menor,
que indudablemente contribuye a debilitar las estructuras de choque frente a la tobera, no
necesariamente se traduce en un incremento de intensidad de agregados de agua de gran

tamano. Esto se debe a que al disminuirse el nimero de colisiones con el gas de siembra,

"En las condiciones de 6ptimo funcionamiento, el orificio de salida de la valvula debia ubicarse a unos 3

mm del primer skimmer.
"TLa medida de la velocidad del haz molecular arroj6é un resultado de 920 m/s, mientras que la velocidad

terminal del He a temperatura ambiente es v, = 1700 m/s.
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también se dificulta el proceso de formacién de agregados.

Funcionamiento

La circulacion de corriente por el solenoide genera un campo magnético que es propor-
cional a ella. La presencia de un suplemento de niquel colocado detrés del pistén produce un
efecto amplificador del campo; esto es necesario para poder vencer la fuerza ejercida por el
resorte de cierre f. La fuerza magnética atrae al piston, retrayendo una punta denominada
poppet e, lo que permite la expansion del gas a través del orificio de salida. Este orificio de
1 mm de didmetro constituye la tobera del sistema. Cuando la corriente es interrumpida, el
resorte de cierre no tiene més oposicién, empuja al piston hacia adelante y el poppet cierra
el paso del gas.

Las velocidades de apertura y cierre estan limitadas por distintas variables. La de aper-
tura esta basicamente controlada por la intensidad de corriente que circula por el solenoide,
la que a su vez depende de la tensién aplicada, la resistencia de la bobina y su inductancia.
La velocidad de cierre, por otro lado, depende de la constante del resorte f y de la masa
del piston. Con el objeto de lograr pulsos cortos se emplearon corrientes elevadas, un piston
pequeno y un resorte de constante grande. El requisito de emplear corrientes muy elevadas
presenta el inconveniente de que se produce el calentamiento de la bobina, que se agrava por
el hecho de la misma opera en una camara de vacio, donde la pérdida de calor por disipacién

es muy baja.

Circuito de control

Para controlar la apertura y el cierre de la fuente pulsada se construyé un circuito como
el esquematizado en la figura 3.6. Este circuito permite aplicar al solenoide un pulso rapido
de alta corriente, unos pocos microsegundos después de que el disparo de sincronizacion abra
el optoacoplador 6N137, que a su vez estd conectado a las bases de sendos transistores de
alta ganancia TIP122 conectados en paralelo. El colector de los transistores se conecta a una
fuente de 90 V. Cuando la senal de control llega a la base de estos transistores circula una
corriente de unos 10 A a través del solenoide, lo que produce la apertura de la valvula.

En paralelo con el solenoide debe introducirse un circuito auxiliar constituido por un

diodo y una resistencia en serie, que cumple la funciéon de derivar a tierra la corriente de
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Figura 3.6: Diagrama del circuito de control de la fuente pulsada.

retroceso que se produce cuando se interrumpe abruptamente la tension en la bobina. Una
resistencia de 0,25 2 de alta potencia se coloca en serie con el solenoide, a través de la cual
puede medirse, con un osciloscopio, una tensién de control que es proporcional a la corriente

que circula por el solenoide.

3.3. Electrodos de deflexion

Para generar el campo eléctrico de deflexion con las caracteristicas requeridas por el
experimento (ver seccién 2.9) se construyeron 2 electrodos de 240 mm de largo, cuyos cortes

transversales se muestran en la figura 3.7. Estos electrodos fueron construidos en acero

Figura 3.7: Corte transversal de los electrodos de deflexién eléctrica. El rectdngulo negro indica

la regién donde el gradiente del campo eléctrico se mantiene constante dentro de 1%. El haz de

particulas pasa por el pequeno espacio que dejan los electrodos.

inoxidable empleando una maquina con control numérico, cuya precision mecanica asegura

que se respetaron las medidas de la pieza dentro de +5u m. Esto garantiza que puedan
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utilizarse las ecuaciones 2.35 y 2.36 para determinar los valores de campo eléctrico y de su
gradiente entre los electrodos.

Para minimizar la adsorcién particulas en las caras internas de los electrodos y la ge-
neracién de arcos eléctricos por efecto de la alta tension aplicada, la superficie fue pulida

utilizando polvo de alimina de 1 pm.

3.4. Camara de impacto electronico

Con el objeto de efectuar la seleccion por masa y la deteccion de particulas, éstas deben
ionizarse previamente. Debido a que el potencial de ionizacién que presentan los agregados
de agua es elevado, el método de impacto electronico puede resultar adecuado si se toman las
medidas necesarias como para minimizar la deteccién de fragmentos i6nicos secundarios (ver
seccion 2.6.2). En el marco de este trabajo se construyé una cdmara de impacto electrénico

1.98 a los requerimientos particulares de nuestra

adaptando el diseno original de Collins et a
técnica experimental.

La camara de ionizacién consta esencialmente de un canon electronico que produce un
haz electrénico de baja energia (en el rango de 10-20 eV para minimizar la fragmentacién de
los agregados) que es enfocado en el interior de una zona isopotencial donde se produce la
interaccién con el haz de particulas. El haz de electrones se extiende en 2 dimensiones para
maximizar la interaccion con el haz de particulas. En la figura 3.8 se muestra un esquema

de las distintas partes que componen la camara de ioinizacion, las que seran descriptas en

detalle en la seccion siguiente. El ensamble completo de la camara de ionizacion se monta

z
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Figura 3.8: Corte transversal de la camara de impacto electrénico. Catodo, a; escudo térmico, b;

lente Einzel, c; zona isopotencial donde se produce la interacciéon entre electrones y agregados, d;

rendija, e; anodo, f; polos del campo magnético, N y S.

frente al espectrometro de masa, sobre un motor de desplazamiento lineal que posee 0.1 ym
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de precision y es controlado por una computadora. De esta manera, la regién de ionizacién
puede desplazarse con alta precision a lo largo de la direccién z, pudiéndose barrer todo el
pérfil del haz, de acuerdo con los requerimientos que imponen los experimentos de deflexion.

Todo el conjunto de la cAmara de ionizacion debe ademas ubicarse entre los polos de un
potente iman en formada de herradura, que produce un campo magnético de 1000 gauss en
la direccién x en la que viajan los electrones (ver figura 3.8). La presencia de este campo
magnético incrementa la eficiencia del proceso de ionizacién debido a dos motivos: i) la
dispersiéon de electrones producida por la elevada carga espacial es compensada por acciéon
del campo, verificandose que el espesor de la cinta de electrones que impacta contra el anodo
es menor que 1 mm, y ii) la seccién eficaz de impacto electrénico aumenta sensiblemente
debido a que el campo hace que los electrones describan apretadas trayectorias helicoidales

mientras se desplazan en direccién al anodo.

3.4.1. Componentes del canon electrénico

A continuacién se describen brevemente los detalles de cada parte de la camara de

impacto electronico.

Catodo

Se emple6 un catodo de tungsteno' (a en la figura 3.8) con forma de filamento lineal,
sometido a un calentamiento directo, empleando para ello una corriente continua de 2.7 A.
El haz de electrones, que se genera por emision termoiénica tiene forma de cinta, debido a la
geometria del catodo. La energia de los electrones se regula ajustando el potencial del catodo
respecto de la zona isopotencial d, que es la regién de interaccion con el haz de particulas y

regularmente se mantiene a masa.

Escudo térmico

Consiste en una lamina de tungsteno b colocada muy proxima al catodo, que cumple dos

funciones: i) actuar como un escudo térmico para evitar el sobrecalentamiento de las demads

"No fue posible emplear cdtodos con mayor eficiencia de emisién electrénica como los recubiertos por

oxidos de metales alcalinotérreos, debido a su fuerte reactividad quimica con el agua.
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piezas del canon de electrones, y ii) actuar como compuerta electrostatica para controlar la
emisién de electrones desde el catodo. El potencial que se aplica entre el catodo y el escudo
térmico, controlado mediante un circuito de sincronizaciéon con resolucién temporal mejor
que 1 us, posibilita que la emisién de electrones se haga de manera pulsada para mejorar la
relacién senial /ruido de la coleccién de iones en el espectrémetro de masa. El escudo térmico
posee una ranura rectangular en su parte central que permite el paso del haz de electrones

con forma de cinta.

Lente Einzel

Consiste en tres pares de electrodos de tungsteno c, que también poseen una ranura
rectangular en su parte central, ubicados a continuacion del escudo térmico. El par central
de electrodos se conecta a masa, mientras que los electrodos ubicados en los extremos se
mantienen a un potencial positivo. Esta configuracién de electrodos corresponde a una lente
electrostatica del tipo Finzel, mediante la cual se puede ajustar la posicion del foco del haz
de electrones de manera tal de ubicarlo en el centro de la zona de interacciéon d. El voltaje
aplicado debe modificarse de acuerdo con el valor de energia de los electrones, para evitar

que se modifique la posicion del foco de la lente.

Zona isopotencial

Consiste en un electrodo masivo d que posee 4 aberturas rectangulares, 2 de ellas sobre
el eje z y las otras 2 sobre el eje y, que conducen a una zona isopotencial ubicada en el centro
del bloque. En esta zona se produce la interaccién entre el haz de electrones (eje x) y el haz
molecular (eje y). El corte transversal de la figura sélo permite ver el canal correspondiente
al haz de electrones, siendo la orientacién del haz molecular perpendicular a la figura. Como
resultado de la interaccion ocurrida en esta zona isopotencial se produce la ionizacién de los

agregados, que conservan su trayectoria de vuelo hacia el espectrometro de masa.

Anodo

La recoleccién de los electrones emitidos se realiza mediante los anodos de tungsteno e

y f, ubicados inmediatamente después de la zona de interaccién. Una funcion adicional de
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este arreglo de anodos consiste en emplearlo para determinar la energia cinética media de los
electrones, mediante la aplicacién de potenciales de frenado sobre el electrodo f manteniendo
la rendija e a masa. Este método consiste en registrar la corriente electronica que arriba al
anodo f en funcion del potencial de frenado aplicado entre e y f. La curva de corriente
obtenida posee forma sigmoidea, obteniéndose el valor medio y la dispersién de la energia

electrénica a partir de la derivada de dicha curva.

3.4.2. Ubicacién de la camara de impacto electrénico

Para eliminar del espectro de masa las senales de iones espurios provenientes del gas
residual, se configuré el arreglo experimental para que la ionizacién de particulas se lleve a
cabo fuera de la region de extraccion de iones del espectrometro de masa. En la figura 3.9 se
muestra la ubicacién de la camara de impacto electrénico en una vista lateral de la zona de

extraccién de iones del espectrémetro de masa. En nuestro arreglo experimental, la camara

E' ........... S
e a

Figura 3.9: Ubicacién de la cdmara de ionizacién a frente a la boca de acceso b a la zona de

extraccién de iones del espectrémetro de masa (vista completa y detalle). Se indica el dngulo
maximo que puede adoptar la trayectoria de los iones formados en el centro de la camara de

impacto electrénico.

de ionizacion a estd separada unos 7 mm de la boca de acceso de iones b. Esta disposicién
hace improbable la recoleccién de iones que emergen de la camara de impacto electréonico
con angulos mayores que 15 °, descartandose asi la mayor parte de los iones espurios, que
no poseen una direccion de desplazamiento tinica como es el caso de las particulas del haz

molecular.
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3.4.3. Deformacion del perfil de intensidad

Tal como fue mencionado en el capitulo anterior, la medida del momento dipolar se
basa en determinar el minimo de la funcién h(p) de diferencias cuadraticas definida por
la ecuacién 2.70. Para los agregados de menor tamano estudiados (N ~ 40), se observaron
diferencias significativas entre los perfiles de intensidad experimental y calculado (ver seccién
5.1.3), debido a la asimetria que exhiben los perfiles experimentales’. El valor relativamente
alto de la funcién h(p) puede atribuirse a la preturbacién causada por el campo magnético
existente en las cercanias de la cadmara de impacto electronico sobre la trayectoria de los
iones.

La magnitud de la interaccion entre el campo magnético y las particulas cargadas en

movimiento puede calcularse empleando la ecuacién de Lorentz,
F =gv x B, (3.1)

a partir de la cual puede determinarse de qué manera se altera la trayectoria del ion antes
de ser acelerados por los electrodos de extracciéon. Por ejemplo, la desviacién a lo largo del
eje z calculada para el agregado (H20),o alcanzaria valores de hasta 0z = +6 mm respecto
de la posicién central del haz. Esto provoca que algunas particulas que se encontraban en la
parte inferior del haz no puedan ingresar al espectrometro de masa, tal como se indica en el

panel izquierdo de la figura 3.10. Este efecto hace que el perfil de intensidad de los agregados

Canén Canén
electrénico electrénico
-—m-——==- 4 -—m-—-==- 4
ingreso ingreso
de iones / de iones
SN zona  de % sona  de
extraccién extraccién
————————— 4 —————————

Figura 3.10: Desviacién magnética méxima de la trayectoria de los agregados: (H20)4o (izquier-

da) y (H20)go (derecha).

més livianos muestre una leve pérdida de intensidad hacia z < 0 (abajo). Por otro lado, el

VLos perfiles de intensidad simulados mediante el segundo método descritos en la seccién 2.5.2 son clara-

mente simétricos, ya que se obtienen por sucesivas convoluciones de funciones simétricas.
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agregado (H20)gp (ver panel derecho de la figura) se aparta de su trayectoria original menos
que 0z = 3 mm, ingresando normalmente a la zona compensada del espectrometro de masa

y por lo tanto mostrando perfiles mas simétricos.

3.5. Espectrometro de masa

Para el desarrollo de este trabajo se construyo un espectrometro de masa de tiempo
de vuelo en la configuracién lineal, desarrollada originalmente por Wiley y McLaren®. Un
esquema completo del mismo y una breve resena de su funcionamiento puede encontrarse en
la seccién 2.6. A continuacién haremos una breve descripcién de las 3 partes que conforman
el espectrémetro de masa utilizado: i) zona de aceleracién de iones, ii) zona de vuelo libre y

iii) zona de deteccién de iones (ver figura 3.11).

H =
[ X
zona de tubo de vuelo detector
aceleracién de iones

Figura 3.11: Trayectoria de un ion pesado en el espectrémetro de masa en presencia de una

tension de correccion AV. Se indican la zona de aceleracion, el tubo de vuelo y el detector.

3.5.1. Componentes del espectrometro de masa
Zona de aceleracion de iones

La figura 3.12 representa el diagrama correspondiente a la zona de aceleracion de iones.
La zona de aceleracion de iones posee una altura global de 120 mm y un didmetro interno de
80 mm. Se encuentra dividida en cuatro regiones, separadas entre si por medio de grillas de
niquel sobre las cuales se aplican los potenciales. En este trabajo las 3 grillas superiores se
mantienen a 0 V. Por esta razon, las 2 regiones superiores pueden considerarse como parte del
tubo de vuelo libre (ver el préximo apartado). Consecuentemente, la aceleracién de iones se
lleva a cabo en las 2 primeras etapas, mediante la aplicacién de los potenciales V,, y V;, sobre

las 2 grillas inferiores (ver figura). Los iones ingresan desde la izquierda (eje y) provenientes
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Figura 3.12: Corte lateral de la zona de aceleracién de iones. Las lineas de puntos corresponden
a las grillas donde se aplican los potenciales: V,, V3, 0 V, 0 Vy Vr = 0 V, desde abajo hacia arriba.
Los iones ingresan desde la izquierda (eje y) provenientes de la cdmara de impacto electrénico; al

aplicarse el potencial cambian violentamente su trayectoria en direccién al detector (eje z).

de la camara de impacto electrénico a través del orificio de entrada (~ 10 mm de didmetro)
a la primera regién . Luego de un pequeno lapso de tiempo, los iones ya han alcanzado la
parte central y el sistema de sincronizacion aplica simultaneamente los potenciales V, y V.
La presencia del campo F; cambia violentamente la trayectoria de los iones en direccién al
detector (eje z). Cuando éstos ingresan a la segunda regién vuelven a acelerarse por accién
del campo E,. Como fue discutido anteriormente en la seccién 2.6.1, el espectréometro debe
contar con al menos 2 etapas de aceleracién para alcanzar una buena resolucién en masa.
La resolucién en masa del espectrometro es fuertemente dependiente de la forma tem-
poral del pulso de voltaje aplicado sobre las grillas, siendo un pulso de forma cuadrada la
condicion ideal. Esto se logra conectando las fuentes de alto voltaje a través de interruptores
rapidos de alto voltaje del tipo “push-pull”, que poseen un flanco temporal de subida y de
bajada inferior a 10 ns. Las grillas que limitan las distintas regiones de la zona de aceleracién
de iones consisten en plantillas de niquel de 10 um de espesor, que han sido electrograbadas

por un haz de electrones, y poseen una transmitancia de 90 %.

Zona de vuelo libre

Esta zona, también denominada tubo de vuelo, es esencialmente un tubo de gran longitud

(aproximadamente 1 m) que comunica la zona de aceleracién con la zona de deteccién de
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iones. El tubo de vuelo puede considerarse como una caja de Faraday cilindrica, ya que sus
extremos se encuentran cubiertos por sendas grillas electrograbadas conectadas a masa.
Los iones provenientes de la zona de aceleracion ingresan, provistos de cierta velocidad
v,, en esta zona libre de campos eléctricos. Como las condiciones de aceleracién son iguales
para todos los iones, v, depende exclusivamente de su relacién carga/masa. Cuanto mayor
sea la masa de un ion de carga +1, menor sera la velocidad v, con que éste atravesara el tubo,
y mayor sera su tiempo de vuelo hasta alcanzar el detector. La velocidad de los iones en el
tubo de vuelo no solamente posee el componente v, vinculado a la aceleracién electrostatica;
éstos conservan ademas el componente v, de menor magnitud, en la direccién de propagacion
del haz. En algunos casos, especialmente para iones pesados, el desplazamiento segtin y debe
ser contrarrestado para que los iones no se alejen del centro del tubo de vuelo y puedan ser
detectados. Con el objeto de reducir la velocidad v, el tubo de vuelo estd provisto de un
arreglo de electrodos que se extienden a lo largo de todo el tubo. La figura 3.13 muestra la

vista superior del tubo de vuelo. El arreglo de electrodos consta de 2 placas rectangulares de

—Vr + AV

&5
N
AN
1
>
Y

Figura 3.13: Vista superior de los electrodos en el tubo de vuelo. Al aplicarse una tensién AV
sobre el sistema de electrodos, el movimiento de los iones en el sentido de propagacion del haz y

se frena y cambia de sentido. Vp = 0 en este trabajo.

acero inoxidable (1000 mm de largo, 100 mm de ancho y 1 mm de espesor) separadas entre
si por una distancia de 90 mm. Entre estas dos placas se disponen 8 pares de electrodos
equidistantes con forma de tira (1000 mm de largo, 10 mm de ancho y 1 mm de espesor),
de manera de dejar libre la zona central del tubo (ver figura 3.13). La placa inferior de la
figura se conecta eléctricamente a masa (Vx = 0), mientras que la placa del extremo opuesto

se conecta a un potencial AV < 0. Esto establece un campo eléctrico E4 en la direccién
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(—y) que permite corregir la trayectoria de los iones. El empleo de electrodos intermedios
mejora la homogeneidad del campo E4. Todo el arreglo se conecta en cascada por medio de
9 resistencias de 10.2 kS2.

En la figura 3.11 puede observarse la trayectoria probable de un ion pesado en el es-
pectrémetro de masa en presencia de una tensiéon de correccion AV, que redirige a las

particulas pesadas para que impacten en el detector.

Zona de deteccion de iones

Al salir del tubo de vuelo, los iones son acelerados nuevamente hasta alcanzar el detector.
En la figura 3.14 se muestra un corte transversal de la zona de deteccién de iones que fue

construida en el marco de este trabajo.

MSP J y
Anodo

Figura 3.14: Corte transversal del detector de iones. Se indican la placa de microesferas MSP y

el 4nodo colector de elctrones.

El componente principal del detector de iones consiste en una placa de microesferas
MSP. Este elemento consiste en un disco muy delgado de material aislante, en cuyo interior
posee una alta densidad de cavidades esféricas microscopicas, muy préximas entre si. Las 2
caras de la placa se encuentran metalizadas, lo que permite aplicar entre ellas una diferencia
de tensiéon de ~ 2,5 kV. Normalmente, los iones son acelerados hacia una de las caras de la
placa, cuyo potencial Vg es elevado y negativo. En nuestro caso, Ve = —2,6 kV y la cara
opuesta de la placa se mantiene a una tensién de —100 V. La cara de menor tensién de la
placa se dispone muy cerca de un d&nodo metdlico (ver figura 3.14), que se conecta al sistema

de deteccién a través de una resistencia de 50 €. La colision de particulas de alta energia
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contra la superficie interna de las microesferas del elemento MSP provoca la emisién de
algunos electrones. Debido al intenso campo eléctrico presente entre las caras de la placa, los
electrones se desplazan en direccion hacia el anodo colector por el interior de la MSP. En su
camino, éstos chocan contra la superficie de otras microesferas, emitiéndose mayor nimero
de electrones, los que a su vez repetiran el proceso antes mencionado. Como resultado final,
una enorme cantidad de electrones abandonan la placa MSP (~ 107 electrones por cada ion)
y son colectados por el anodo. Este tltimo proceso es muy eficiente debido a la existencia
de una diferencia de potencial de 100 V entre la placa MSP y el anodo.

El pulso electrénico colectado por el anodo produce una senal de ~ —2 mV sobre una
resistencia de 50 €2, de menos de 1 ns de duracién. La amplitud de esta senial es incrementada
en un factor 10 por un amplificador rapido de 200 MHz de ancho banda y 50 €2 de impedancia.
La salida del amplificador se conecta a un sistema electrénico que registra la aparicion de
cada evento de deteccién al tiempo de vuelo correspondiente (medido desde el comienzo de la
aceleracion de iones). La informacion que resulta del conteo de eventos en funcién del tiempo
de vuelo se graba acumulativamente en una memoria rapida. Todo el proceso se repite con
una frecuencia de 10 Hz (ver seccién 2.7) hasta alcanzar la relacién senal/ruido deseada.
Finalmente, el espectro de masa se confecciona a partir de la informacién acumulada en la

computadora.
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4.1. Introduccion

Los primeros experimentos de dinamica molecular fueron realizados por Alder y Wain-
right en 19571%°, Este tipo de experimentos, junto con los comtinmente conocidos como de
Monte Carlo, constituyen las técnicas mas frecuentemente utilizadas para realizar simula-
ciones computacionales de sistemas moleculares. En particular los métodos de Dinamica
Molecular permiten acceder no sélo a estimaciones de propiedades termodinamicas de equi-
librio (energias potenciales, correlaciones espaciales en liquidos, momentos dipolares, etc.)
sino que también pueden calcularse propiedades dinamicas tales como viscosidad, difusion,
etc.

En un experimento de simulacion de dinamica molecular clasica, el estado microscépico
del sistema de N particulas queda especificado mediante 6N coordenadas representadas
por las de las posiciones y de los momentos de las mismas. Bajo estas circunstancias, el

Hamiltoniano H(r, p) del sistema puede escribirse como,

H(r,p) = K(p) + V(r) (4.1)
K-S Zfi (4.2)

i=1
En las ecuaciones anteriores, r representa las posiciones de las particulas, p sus momentos
y m sus respectivas masas. La energia cinética estd representada por el término K(p), que
depende solamente de los momentos mientras que el término de energia potencial V(r) es
funcién de las posiciones. Este ultimo contiene la informacién sobre las interacciones de las
particulas.

Efectuar una simulacién de dindamica molecular requiere integrar en forma iterativa las
ecuaciones de movimiento de Newton. Las fuerzas a la que estan sometidas las particulas se

calculan a partir del gradiente de energia potencial,

La integracion de estas ecuaciones se lleva a cabo en forma numérica, mediante la discre-

tizacion de la variable tiempo. Entre las diversas formas de integrar numéricamente estas

thl

ecuaciones, el algoritmo de Verle es quizas el més utilizado, y es el que empleamos en
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nuestras simulaciones. Para su implementacion, este algoritmo requiere conocer los valores
de las posiciones y de las aceleraciones a un tiempo ¢, como asi también de las posiciones a

un tiempo (t — dt).

4.2. Sistemas modelo empleados

En esta seccion se describen brevemente los sistemas modelo empleados para efectuar las
simulaciones de dindmica molecular de agregados de agua (HyO)y, N < 100, en condiciones
cercanas a las experimentales, como asi también de agregados K*17(H,0)y. Como veremos,
la incorporacién de un par iénico K*I7 a los agregados de agua promueve importantes

cambios estructurales y de polaridad en los agregados.

4.2.1. Modelo de agua TIP4P

Como se dijo en la seccién anterior, una simulacién de dinamica molecular requiere cono-
cer los potenciales de interaccion entre las particulas. Para la molécula del agua numerosos
modelos han sido desarrollados para predecir adecuadamente las propiedades termodinami-
cas tanto de agua en fases condensadas macroscopicas, como también formando parte de
agregados acuosos. La molécula modelo de agua consta de un ntmero de sitios (normal-
mente intermedio entre 3 y 5 dependiendo del modelo) que interaccionan mediante fuerzas
coulémbicas y/o de tipo Lennard-Jones. La eficacia de un modelo en particular estd princi-
palmente supeditada a su capacidad de reproducir la estructura tetraédrica local de la fase
liquida, establecida por las uniones de hidrégeno.

El modelo aqui utilizado es el denominado Potencial Transferible Intermolecular de 4
Puntos (TIP4P, acronismo de su nombre en inglés)!9%103 Este modelo posee tres sitios
coincidentes con las posiciones atémicas y un cuarto sitio auxiliar M ubicado sobre la bisectriz
del dngulo # H-O-H, a una distancia dy del atomo de oxigeno, tal como se indica en la
figura 4.1. Las 2 distancias d; entre los dtomos O-H y el angulo ¢ H-O-H son mantenidos
en valores fijos por medio del uso del algoritmo SHAKE!%*. Las interacciones entre las

moléculas de agua poseen dos contribuciones. La primera de ellas consiste en un potencial
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Figura 4.1: Modelo de agua TIP4P. Sitio correspondiente al 4tomo de oxigeno, circulo vacio;
sitios con carga +q sobre los atomos de hidrégeno, circulos llenos; cuarto sitio con carga —2gq,
indicado con M. Esfera de Lennard-Jones de radio o, centrada en el sitio correspondiente al atomo

de oxigeno.

del tipo Lennard-Jones, centrado en el atomo de oxigeno, del tipo,

o 12 o 6
Vi_y = 4eo <—O> - <—O> : (4.4)
Tz‘j /rij

donde r;; es la distancia de separacién entre los dtomos de oxigeno de moléculas de agua @
y JV, 0oy €o corresponde a la distancia de minima energia y a la energia en el fondo del
pozo, respectivamente.

La segunda contribucién a la interaccion intermolecular incluye términos de interaccion

coulémbica del tipo,
i
rij

Ve = (4.5)

donde g; y g; son las cargas asignadas a los sitios ¢ y j y, 7;; es la distancia de separaciéon entre
los sitios. El modelo posee 2 cargas parciales +¢ ubicadas sobre los atomos de hidrégeno y
una carga negativa —2q sobre el cuarto sitio M (ver figura 4.1). Los valores de la carga y de
los parametros de Lennard-Jones del modelo TIP4P se encuentran en la tabla 4.1.

La figura 4.2 muestra las curvas para distintas contribuciones a la energia potencial en
funcién de la distancia entre sitios. El potencial total es la suma de todas las contribuciones

entre sitios,

Vrrpap(r) = Vig(r) + Vo(r). (4.6)
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Parametro Valor
eo (kJ/mol) | 0.6479
oo (A) 3.1540
dy (A) 0.9572
do (A) 0.1500
0 (grados) 104.52
+q 0.52
—2g -1.04

Cuadro 4.1: Pardmetros de Lennard-Jones del modelo TIP4P.

2,

r 1,0
o 0(‘] 2 4 6 8 10 0,8
0,6 14
-0,2 D
0.4 0,4
' >
oD -0,6 0,2 0 2 4 6 8 10
0,0
-0,8 0 2 4 6 8 10 r
-1,0 r
1/

Figura 4.2: Contribuciones a la energia potencial del modelo TIP4P. Izquierda, potencial

coulémbico atractivo; centro, potencial coulémbico repulsivo; derecha, potencial de Lennard-Jones.

Esta molécula modelo de agua presenta un momento dipolar © = 2,18 D, algo menor

que el correspondiente al valor experimental para agua en fase liquida (2.5 D).

4.2.2. Modelo para el par iénico K1~

Los iones K y I~ fueron representados como cargas puntuales, incorpordndose un po-
tencial de Lennard-Jones centrado sobre cada ion. Los parametros correspondientes a los

potenciales utilizados para estos iones se presentan en la tabla 4.2

Pardmetro I- K+

e (kJ/mol) | 0.4184 | 0.4184
o (A) 5.1680 | 3.3320
q -1.000 | +1.000

Cuadro 4.2: Parametros de interaccién de los iones K+ y I7. Los datos fueron extraidos de la

referencia 19°.
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4.3. Simulaciones

Las simulaciones de dindamica molecular fueron realizadas empleando un programa de

calculo existente %6

, e incluyeron dos etapas: a la primera de ellas la llamaremos “termaliza-
cion” y a la segunda “corrida”.

La etapa de termalizacion requiere una configuracién inicial que, en nuestro caso, fue
generada utilizando el programa HyperChem!%7. Resulta habitual que al dejar evolucionar
el sistema desde esta configuracion inicial, la temperatura del sistema aumente lo suficiente
como para provocar la desestabilizacién estructural del agregado. Es por ello que en esta
etapa, las velocidades de todas las particulas fueron re-escaladas (modificando su direccién y

su magnitud) cada 100 pasos de simulacién. Esta reasignacién debe cumplir con la restriccion

impuesta por la ecuacion,

%mivf = ;k:T, (4.7)
donde m; y v; son la masa y la velocidad de la i-ésima particula, k£ es la constante de
Boltzmann y T es la temperatura a la cual se desea llevar a cabo la simulaciéon. El proceso
de termalizacion del sistema se mantuvo por un lapso del orden de 300 ps para todos los
tamanos de agregado.

Las corridas de dindmica molecular se iniciaron a partir de las configuraciones finales
de los experimentos de termalizacion. Estas configuraciones han relajado lo suficiente como
para que sea muy improbable que el sistema se desensamble. Esta segunda etapa incluyeron
tipicamente 5 x 10° pasos de simulacién, separados entre si por un intervalo 6t de 1 fs. En
este caso, las velocidad de las moléculas no son re-escaladas, por lo que el sistema evoluciona
naturalmente siguiendo la ecuaciones de Newton. Debido a que no se aplican fuerzas y/o
torques externos al sistema, el mismo conserva su energia a lo largo de la corrida (corrida
microcandnica).

Cada 400 pasos de simulacién, las posiciones y las cargas de todos los atomos que com-
ponen el agregado son acumuladas en un archivo para su posterior procesamiento y calculo
de las propiedades de interés del sistema. La duracién de las corridas fue normalmente del
orden de 5 ns; algunas corridas se prolongaron hasta 20 ns con el objeto de verificar que los

valores promedio de las propiedades de interés hayan convergido.
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Determinacién de la temperatura de (H,O)y

Como se mencioné en la seccién 4.3, las corridas de dindmica molecular fueron realizadas
manteniendo la energia constante, lo que provoca que la temperatura del agregado fluctie
debido al intercambio que existe entre la energia potencial y cinética. En estas simulaciones
no se aplican fuerzas ni torques externos sobre el agregado. Los tinicos modos considerados
para evaluar la energia cinética son los internos de translacion y rotacion individuales de las
moléculas que componen el agregado. Cabe recordar que el modelo utilizado para representar
a la molécula de agua (seccién 4.2.1) no permite que se modifique la distancia de enlace O-H
ni el angulo H-O-H, por lo que en estas simulaciones la vibracion molecular no contribuye a

la energia cinética. En este contexto, la temperatura del sistema se define como,

1 2

donde G es el nimero de grados de libertad del sistema (en nuestro caso 6N —6) y la suma

se extiende a todos los atomos que componen el agregado de N moléculas.

4.4. Propiedades calculadas

4.4.1. Momento dipolar de agregados (H,O)y

El cédlculo del momento dipolar de los agregados (H2O)x se lleva a cabo utilizando la
informacion acumulada de las posiciones y las cargas de los todos los dtomos que componen

el sistema. Para ello se utiliza la siguiente ecuacion:

= Z I'sqs, (49)
s=1

donde g5 es la carga del s-ésimo sitio (dtomo de hidrégeno con carga positiva o el sitio
M con carga negativa) y rg la coordenada del sitio s-ésimo. Los componentes de este vec-

tor proyectados sobre un sistema de ejes cartesianos arbitrario pueden a su vez calcularse
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utilizando,

n
He = ZISQS
s=1

By = Y Vs (4.10)
s=1

Mz = ZZSQSa
s=1

y finalmente, el médulo de este vector se calcula como,

=12+ g2 + 1122, (4.11)

4.4.2. Momento dipolar de agregados K™1~(H,0)y

Para el caso de agregados del tipo K17 (H,0) v resulta conveniente, ademés de calcular
el momento dipolar total descripto por la ecuacién 4.9, conocer la contribucion individual
que sobre esa magnitud aportan: por un lado el par iénico, y el conjunto de moléculas de

agua por otro. De esta forma, definimos y calculamos dichas contribuciones como,

KT = [ K1 0+ fly KT )+ [ KT k. (4.12)

donde por ejemplo,
Mz KI = TKGK + T1q1- (4.13)

y por otro lado, la contribucién al momento dipolar del solvente esta dada por,

n

Hsy = Z I's(gs, (414>

s=1
donde la suma se efectiia sobre todos los sitios cargados de las moléculas del modelo de agua.

A diferencia de lo que ocurre con los agregados de agua pura, en estos agregados mixtos el
eje interionico establece una coordenada interna sobre la cual pueden calcularse proyecciones
del momento dipolar total g (o del solvente pg,). Las expresiones para estas proyecciones
pueden obtenerse si se conocen los dngulos formados por la orientacion de p (0 sy ) respecto

de la de pky. Los angulos ayor_k1 v asv_k1 pueden escribirse como,

COS Oot—KI = ﬁ (4.15)
COS Olgy_KI = M " HKL (4.16)

sy - pxa|’
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y a partir de ello se pueden definir las contribuciones perpendicular y paralela a la coordenada

definida por el par iénico segun,

p = v cos(Qor—x1) fsvl| = Hsy COS(Otsy—k1)

po = o sin(aot—xki) Psvl = sy SIN(Qsy—KT)-

4.4.3. Momento de inercia de agregados (H;0)y

La dinamica molecular brinda la posibilidad de calcular la variacion de ciertos parametros
estructurales del nanoagregado durante la simulacion; esto puede hacerse debido a que se
conocen las posiciones instantaneas de todos los &tomos. Uno de los parametros estructurales
estudiados en el curso de la dinamica fue el conjunto de los momentos principales de inercia
de los agregados (HyO)y. Ademés de brindar informacion estructural, la eleccién de este
parametro obedecié al hecho de que puede ser utilizado para determinar funciones de rotacién
fr°t de acuerdo con el método discutido en la pdgina 53.

Para calcular los momentos de inercia conviene considerar un sistema centrado en el

centro de masa del agregado. Las coordenadas del centro de masa se calculan como,

>N rimg

Rom = =557—,
Zi my

(4.17)

donde la suma se extiende sobre todos los dtomos del agregado. Una vez determinada la

posicion del centro de masa, el cambio de coordenadas mencionado se realiza segin,

/

r,=r;, — RCM- (418)

A continuacién se considera el tensor de inercia del sistema,

I:Jc:v [:vy [zz
I=|l,. I, I,.|. (4.19)
Izz Izy Izz

donde de los 9 componentes del tensor de inercia, solamente 6 son independientes ya que el

tensor es simétrico. Los componentes independientes se calculan a partir de las coordenadas
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empleando las relaciones,

3N
I, = Ezmz(n—x)2
3N
Iy, = Zmi(n yg)g
3N
I, = Zmi(n z)2
3N
Ly = —mxy,; (4.20)

3N

/)

1., = E —M;x; %
i

3N

!

ly. = E:_miyizi
i

donde,

r; = @/;p’?+y’?+z’?. (4'21)

Finalmente, los momentos principales de inercia Iy, Iy y I3 de los agregados (HyO)n se
calculan obteniendo las raices del polinomio caracteristico del tensor de inercia. Este poli-
nomio es de tercer grado, por lo que para su resolucién se utilizé el método de Tartaglia.
Como se mencionara en la seccion 5.2.1, los momentos principales de inercia de los agregados
pueden usarse como indicadores de la forma geométrica que presenta el nanosistema, consi-
deracion que resulta importante para establecer la fraccién de moléculas que pertenecen a

la superficie.

4.4.4. Numero de uniones de hidrégeno

Para definir cuando 2 moléculas de agua participan en una uniéon de hidrégeno se adopta
el criterio geométrico que se describe en la referencia!® y que fija valores valores umbrales
para la distancia entre los dos dtomos de oxigeno (Roo < 3,0 A ) y para el dngulo O-H-O
(v < 30°). El significado de estos parametros estén especificados en la figura 4.3. Este criterio
se empled para conocer el niimero total de uniones de hidrégeno ny en el agregado, a lo largo

de la simulacién. El nimero de uniones ng es un indicador de la fraccién de moléculas en
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donor de H aceptor de H

Figura 4.3: Criterio usado para definir una unién de hidrégeno.

la superficie' (ver seccién 6.1.4) y eventualmente puede senalar cuando ha ocurrido algin
cambio estructural de importancia que pudiera ser reflejado por una variaciéon del momento

dipolar global del agregado.

4.4.5. Estado de agregacion del agregado

Para determinar el estado de agregacion de los agregados se utilizé un criterio basado en
la magnitud del pardmetro ¢ conocido como parametro de Lindemann®. Este criterio es uno
de los mas comunmente empleados para determinar transiciones solido-liquido en agregados
moleculares?’. El calculo de & considera las fluctuaciones relativas de las distancias entre

particulas segin la siguiente definicion,

2 ((0ey;)2) 12
5= W (4.22)
N(N —-1) ; (rys)
donde r;; representa la distancia entre los dtomos de oxigeno iy j, op = r — (r) y la

notacién (...) indica que se ha efectuado un promedio sobre el “ensamble” termodindmico
correspondiente. Un criterio empleado usualmente considera que el sistema es solido cuando

0 < 0,1 y liquido en cualquier otro caso.

4.4.6. Funcion de distribucién radial

La funcién de distribucién radial g(r) se utiliza en este trabajo para determinar las

correlaciones espaciales entre las moléculas de agua con respecto a las especies iénicas K o

"Las moléculas de agua superficiales presentan un niimero menor de uniones de hidrégeno que las molécu-

las internas.
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[~ en los agregados mixtos. Esta funcion es proporcional al niimero medio de moléculas de
agua que se encuentran a una distancia r de un determinado i6n. La misma puede calcularse

a partir de una corrida de dindmica molecular como,

0 ton(r) = T (D155 = 11| 1)) (1.23)

donde rj representa la posiciéon del dtomo de oxigeno correspondiente a la j-ésima molécula

de agua y ri,, la posicion del ion.

4.4.7. Energia libre de asociacién iénica en K1~ (H,0)y

La energfa libre de asociacion idnica Fygc(755) es una funcién de la distancia interiénica
rij. La distancia o distancias a la cual aparece un minimo en esta funcién caracteriza a
una estructura de solvatacion estable. En este tipo de agregados se encuentran estructuras
que poseen: i) pares iénicos de contacto (CIP), ii) pares i6nicos separados por moléculas de
solvente (SSIP) y iii) iones solvatados individualmente. La aparicion de estas estructuras a lo
largo de las simulaciones depende de la temperatura y del tamano del agregado (seccién 6.1.4)

Para construir esta funcién se debe registrar primeramente la distancia entre los iones
K* y I™ alo largo de la dindmica, y posteriormente elaborar un histograma que represente el
ntimero de configuraciones en que la distancia interiénica adopta un valor r;;. Este histograma
representa la probabilidad de encontrar al par iénico a una distancia r;;. La funcién Fje
asociada se obtiene mediante el logaritmo de esta funcién de distribucion de probabilidad a

partir de la expresion,

F(ry;) o< =kT In(P(r;;)). (4.24)
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5.1. Medidas experimentales

5.1.1. Distribucién de especies en el haz
Ajuste de las condiciones de expansion

Un gran nimero de ensayos fueron realizados con la fuente pulsada con el objeto de ob-
tener un haz de agregados estable, con una distribucién de tamanos amplia. Las condiciones
de expansion fueron modificadas hasta obtener una distribucién que alcance agregados de
gran tamano, ya que estas congeries constituyen el sistema de interés en esta tesis. Las ex-
pansiones se efectuaron a partir de mezclas gaseosas de helio saturado en vapor de agua a 25
°C, a una presion total de 4.1 bar. Dado que la presion de vapor de agua a esa temperatura
es de 23 Torr, la proporcién de agua en las mismas era de aproximadamente 1 %. El empleo
de esta mezcla gaseosa en ciertas condiciones de operacion de la fuente pulsada garantizaron
que el numero de colisiones en la expansién fueran suficientes como para generar agregados
de mas de un centenar de moléculas de agua, de aproximadamente de 1 nm de didmetro.

El funcionamiento de la fuente pulsada (ver seccién 3.2.2) debié ajustarse cuidadosamen-
te, ya que se dan situaciones de compromiso en ciertas variables que regulan la expansion.
Por ejemplo, por un lado se requiere una elevada densidad de gas en el pulso como para es-
tabilizar la generacion de agregados de gran tamano, y al mismo tiempo debe asegurarse que
el sistema de succién pueda remover rapidamente el gas acumulado frente a la fuente luego
de cada pulso, como para evitar la formacion de barreras de choque que puedan disminuir
la intensidad del haz molecular.

A pesar de haberse realizado, en el transcurso de este trabajo de tesis, diversas modifica-
ciones en el diseno, de la fuente continua de generacion de agregados nunca pudo alcanzarse
con ella la distribucién de agregados buscada en el haz molecular. Sélo al momento de incor-
porar la fuente pulsada al sistema, y con ello limitar el acceso de gas al sistema, se logro evitar
la formacion de barreras de choque en el jet y asi producir haces de agregados moleculares
con la intensidad requerida'. Sin embargo, el empleo de haces pulsados no logré remover

por completo las estructuras de choque frente a la tobera, debido a la gran cantidad de He

'Cabe destacar que los experimentos de deflexién requieren haces moleculares particularmente intensos

debido a la gran longitud que deben recorrer las particulas antes de ser detectadas.
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introducida en cada pulso. Esto se reflejé en 2 hechos experimentales: i) la intensidad del haz
se mostré dependiente de la distancia entre la fuente y el primer skimmer (ver diagrama del
equipo en la pagina 74); este efecto no debié haberse observado si las condiciones de vuelo
libre hubiesen sido establecidas rdapidamente y ii) la velocidad medida para el haz molecular
en las condiciones de trabajo segin el método descripto en la secciéon 2.4 arrojo el valor de
920 m/s, que es inferior a la velocidad terminal del He (ver ecuacion 2.4) a esa temperatura,
que es de 1700 m/s.

La expansion fue optimizada en base a los siguientes parametros: composicion de la
mezcla gaseosa, presion de He, temperatura de la fuente, didmetro y forma de la tobera,
constantes de fuerza de los resortes de la vélvula (ver seccién 3.2.2), cantidad de corriente
aplicada al solenoide, tiempo de apertura de la fuente, alineacién (zz) de la fuente en el eje
definido por la secuencia de skimmers del aparato de haces moleculares, y la proximidad de
la tobera al primer skimmer. En la figura 5.1 se puede observar un espectro de masa corres-
pondiente a la parte central del haz molecular, obtenido para las condiciones mencionadas.

En el espectro se observa la serie de iones (H30)*(HyO)y, con N entre 14 y 35, que proviene

=
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Figura 5.1: Espectro de masa de agregados de agua obtenido para una mezcla gaseosa com-
puesta por 1% de vapor de agua en helio a 25 °C. La serie principal corresponde a iones del
tipo (H30) " (H20)y, destacdndose el pico de correspondiente al ion (H3O0)* (H20)a0. Los picos de
menor intensidad que se observan entre los picos principales corresponden a los iones doblemente

cargados del tipo (H30)?* (H20)y.



108 Capitulo 5. Resultados

de la distribucion de agregados presentes en el haz molecular.

Asignacion picos en el espectro de masa

La figura 5.1 muestra un tipico espectro de masa de agregados de agua dominado por
una serie de iones protonados del tipo (H3O)"(H50)x que se producen durante el proceso
de ionizacion y que es el resultado de reacciones rapidas que han ocurrido en el interior
del agregado. Se han reportado anomalias en la distribucién (nimeros magicos) para el ion
(H30) " (H20)q0, que ha sido atribuida'® a la formacién de una estructura particularmente
estable que contiene a la especie (H3O)™ en la superficie. En general ha quedado demos-
trado que los agregados moleculares cuya cohesién se basa en uniones hidrogeno, sufren
descomposicién (evaporacion de mondmeros) tras el proceso de ionizacion.

Como fue discutido en la seccién 2.6.2 la ionizacién vertical de agregados acuosos (HyO)n
de gran tamano produce mayormente iones (H3O)*(Hy0)y_2 v, en menor medida, iones més
pequenos que resultan de la evaporacion unas pocas moléculas de agua. A lo largo de este
trabajo, consideraremos que la fraccion de agregados con N > 40 que sufren evaporacién
de mondémeros es lo suficientemente baja como para que la intensidad correspondiente a la
masa del ion (H30)"(H20)x_o pueda asignarse a la concentraciéon de (HyO)y en el volumen
de observacion (la regién del espacio sometida a ionizacién por impacto electrénico).

La figura 5.1 muestra una distribucién de agregados relativamente simétrica, centrada en
la masa del ion (H30)*(Hy0)24. En el espectro también pueden observarse otros canales di-
sociativos, de menor intensidad, ubicados a tiempos de vuelo intermedios entre los picos prin-
cipales; esta serie es caracteristica de iones doblemente cargados del tipo (H30)*"(Hy0)y,
con N par. Por ejemplo, en el espectro se identifica facilmente la serie de picos con rela-
ciones masa/carga: 441.5, 459.5, 477.5, 495.5, etc., que corresponden a iones de masas: 883
(N = 48), 919 (N = 50), 955 (N = 52), 991 (N = 54) respectivamente. La serie de iones
doblemente cargados con N impar, por ejemplo (H30)?*(H,0)s3, no puede verse en el es-
pectro debido a que su relaciéon masa/carga = 486,5 es muy similar a la del ion mayoritario
monocargado (HzO)"(Hy0)q6 (masa/carga = 487). Esta pequena diferencia de 0.5 unidades
de masa entre los agregados doblemente cargados con n = 2k + 1 y la serie principal con
n = k no puede resolverse, aunque contribuye levemente con el ensanchamiento de la base

de los picos principales.
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El gran nimero de colisiones que ocurre con las condiciones de expansion empleadas
no permite que se observen agregados mas pequenos que el correspondiente a N = 15.
Con el objeto de extender la distribucion de agregados hacia especies de mayor tamano, se
modificaron las condiciones de expansién de la fuente de manera de incrementar el niimero
de colisiones con el gas de siembra y asi favorecer el crecimiento de los agregados; para ello
se elevo la presion de He hasta 7 bar.

El diseno del espectrometro de masa también fue adaptado para trabajar con agregados
de mayor tamano. Sin la introduccion de estas modificaciones, los iones mas pesados siguen
trayectorias que no terminan en la superficie activa del detector de iones y por lo tanto
no aparecen las senales correspondientes. Antes de explicar los cambios realizados en el
espectrometro de masa, debemos considerar lo siguiente: al entrar en la zona de vuelo libre, los
iones poseen una componente de velocidad v,, como resultado de la aceleracion electrostética,
y ademds poseen una componente de velocidad v,, que es la velocidad de propagacion del
haz molecular. Como se menciono en el capitulo 2, la coexpansiéon de particulas con una alta
proporcién de He hace que la velocidad v, sea practicamente independiente de la masa del
agregado, mientras que v, disminuye notoriamente para los iones mas pesados. Entonces,
cuanto mayor sea la masa del agregado, més se alejara el ion del eje central del tubo de
vuelo (donde se ubica el detector), debido a que en términos relativos la componente v, se
va haciendo cada vez mas importante. A partir de un cierto tamafo critico, el angulo de
desviacion en el plano (yz) es tal que los iones ya no son detectados.

Para corregir este efecto se instalaron electrodos a lo largo del tubo de vuelo que desace-
leran a los iones en la direccién y, reduciendo el valor de v, en la misma proporcién que lo
hace v,. La forma del arreglo de electrodos y los voltajes aplicados sobre ellos esta explicado
en la seccion 3.5.1.

En la figura 5.2 se muestra como cambia la intensidad relativa de las senales en el
espectro de masa, en funcién de los distintos valores de voltaje aplicados sobre los electrodos
de correccién, manteniendo inalteradas las condiciones de expansion. Si se emplean valores
de voltaje del orden de 60 V sobre estos electrodos del tubo de vuelo, la desaceleracion
impuesta sobre los agregados de mayor tamano evita que éstos se alejen del eje central, y
consecuentemente estas particulas se revelan en el espectro de masa. Sin embargo, en las

mismas condiciones, la desaceleracion aplicada sobre los agregados de menor tamano resulta
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Figura 5.2: Serie de espectros de masa para distintos voltajes de correccién, manteniendo inalte-

radas las condiciones de expansion: a =10V, b =20V, ¢c=30V,d=40Vye=60V.

excesiva (debido a su masa menor) y las senales correspondientes desaparecen del espectro.
Por otro lado, si se emplean valores de voltaje del orden de 10-20 V la situacion es inversa,
obteniéndose espectros de masa con gran nimero de picos en la region de masas bajas,
perdiéndose la informacion a cerca de los agregados mas pesados presentes en el haz. El
ajuste de este campo de correccion debe hacerse de manera tal de que el espectro de masa

revele los tamanos de los agregados que se desee estudiar.

5.1.2. Medida de la velocidad de las particulas en el haz

Utilizando el método explicado en la seccién 2.4 se determiné la velocidad del haz mole-
cular. En la figura 5.3 puede observarse la senal medida en el manémetro de ionizacién para
dos distancias medidas respecto de la fuente de generacion. La velocidad del haz obtenida

fue de 920 m/s, calculada a partir de la siguiente ecuacién:

lo —l
= . 5.1
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Figura 5.3: Seiial medida en el manémetro de ionizacién en funcién del tiempo. Distancias res-
pecto de la fuente: panel izquierdo, {; = 0,567 m; panel derecho: 5 = 1,40 m. Las flechas indican
el tiempo al cual aparece el maximo de la curva ¢; max y que fue utilizado para el célculo de la

velocidad.

5.1.3. Determinacion del perfil de intensidad

Una vez seleccionado en el espectro de masa un determinado canal”, correspondiente
a un ion (H30)*(H20)y_o proveniente del agregado de interés (H2O)y, y manteniendo las
condiciones de expansion, ionizacién y adquisicién invariantes, definimos como intensidad del
agregado a la suma del niimero de iones colectados por el detector en ese canal. Si observamos
la figura 5.4 vemos, por ejemplo, el histograma que representa el nimero de iones colectados
en funciéon del tiempo de vuelo, que en conjunto representa el pico en el espectro de masa de
H30" (H50)q0, que aparece a 32.00 us. El canal de masa consiste en este caso en 5 casillas
de observacion del sistema de adquisicion, limitadas entre [; y [,. La intensidad del pico es el
area del histograma entre esos limites, que toma en cuenta solo a los iones que se encuentran
en la zona compensada espacialmente.

La intensidad de particulas depende de la region del espacio inspeccionada por el ioni-
zador. Generalmente, un pulso de particulas en un haz molecular de 1 dimensién (skimmer
circular) posee perfiles de intensidad segin las coordenadas z y = idénticos. En una expan-
sion adiabética convencional es esperable que estos perfiles de intensidad adopten la forma de
una funcién gaussiana, cuyo ancho a mitad de altura esta determinado por las restricciones

mecanicas de colimacién y por la energia translacional transversal remanente en el agregado

ntervalo de tiempo de vuelo donde aparece el pico.
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Figura 5.4: Histograma que representa una sefial para un dado canal en el espectro de masa. El
canal de masa corresponde al intervalo de tiempo de vuelo donde aparece el pico. La intensidad de
la senal corresponde al area del histograma entre los limites inferior [; y superior [,. En el grafico

se indica la ventana temporal de observacién (10 ns) del sistema electrénico de deteccion.

al finalizar los procesos de enfriamiento de la expansién. A 2 metros de la fuente (en el punto
de ionizacién) y después de atravesar 3 skimmers, los perfiles segin z y = poseen un ancho
a mitad de altura del orden de 2 mm.

Por otro lado, el perfil de intensidad en la direccién de propagacion del haz y queda esta-
blecido por las condiciones de apertura de la fuente pulsada, que determinan la distribucién
de energia cinética en la direccién de propagacion. El perfil del haz segin y poseen un ancho
a mitad de altura del orden de 6 mm, que queda determinado a partir de las medidas de la
velocidad de las particulas y del perfil temporal del haz (ver seccién 2.4).

De estos 3 perfiles espaciales de intensidad, centraremos nuestra atencién en el perfil
segin z, ya que la propiedad medida en nuestro experimento (momento dipolar del agregado)
se obtiene justamente a partir de la cuantificacion del cambio producido sobre dicho perfil
cuando se aplica un gradiente de campo eléctrico en la direccién z.

La determinacién de los perfiles de intensidad (ver seccién 2.5) se realizé de manera
selectiva al tamano del agregado y para 3 condiciones de campo eléctrico (correspondientes

a aplicar tensiones de 0, 5 y 10 kV entre los electrodos de deflexién).
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En la figura 5.5 los puntos corresponden a la medida experimental de la intensidad de
4 agregados seleccionados: (H2O)go, (H20)79, (H2O)so v (H20)gp, realizadas en 9 posiciones
equiespaciadas a lo largo del eje z, para las 3 condiciones de campo ensayadas. Para cada
condicion el conjunto de 9 puntos define el perfil de intensidad correspondiente. Las curvas
I(z) que representan los perfiles de intensidad en la figura 5.5 fueron calculadas de acuerdo
con el procedimiento descrito en la seccién 2.5.1, para las condiciones de campo £ = 0y
E # 0 respectivamente.

Para obtener los perfiles I(z, F # 0) al aplicar las tensiones de 5 kV y 10 kV sobre
los electrodos, se calcularon distintas funciones de rotacion para el agregado, segin se le
atribuyera a la particula diferentes momentos dipolares elegidos arbitrariamente entre de 2
D y 10 D. Cada una de estas funciones se utilizé para construir la funcién h(u) de diferencias
cuadraticas entre los perfiles experimental y calculado (ecuacién 2.70) y proceder segin lo
explicado en la seccién 2.5.3. En la figura 5.6 se representa la funcién h(u) para el agregado
(H50)g0, que ha sido evaluada para 7 valores de momento dipolar. El minimo de esta funcién
de errores cuadraticos corresponde al momento dipolar p que finalmente es asignado al
agregado en cuestion. Debido a la fluctuacion que existe en la coleccién de iones en el detector
a lo largo del tiempo carateristico de un experimento de deflexién completo (varias horas),
resulta conveniente trabajar con perfiles de intensidad normalizados. Para cada canal de
masa, el perfil de intensidad experimental IS (conjunto de puntos de intensidad en funcién
de z) se multiplica por un factor hasta obtener el mejor ajuste con la curva normalizada del
perfil de intensidad para campo nulo I(z, F = 0). El mismo factor se emplea para normalizar
los perfiles I$*P correspondientes a las otras 2 condiciones de campo.

Finalmente, se agrupan los resultados obtenidos para el momento dipolar de todos los
agregados de agua estudiados en la tabla 5.1. Ademas, en la tabla se presenta una estimacién
del error que es posible asignar a la medida, conjuntamente con el valor minimo de la
diferencia cuadratica h(u) que resulta del ajuste del perfil de intensidad calculado con los
datos experimentales. La estimacion del error cometido en el tratamiento de los datos para
obtener el valor del momento dipolar de cada agregado se efectué de la manera siguiente:
i) se genera un conjunto de s valores p distribuidos aleatoriamente alrededor del valor de
momento dipolar asignado para el agregado, ii) para cada uno de esos valores se calcula la

funcién de rotaciéon y, aplicando el procedimiento descrito en 2.5.3, se obtiene el perfil de
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Figura 5.5: Perfil de intensidad de 4 agregados seleccionados: (H20)gg, (H20)70, (H2O)go ¥
(H20O)gp, para 3 condiciones de campo. — Perfil de intensidad I(z) calculado, segin el procedi-
miento de la seccién 2.5, B intensidad de las particulas I medida en funcién de la posicién

zZ.
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N | (D) | hMp)min | 6p (D) || N | (D) | h(p)min | 6p (D)
38| 48 |1.3107°| 35 69| 73 [24107%| 1.2
39| 42 [89107%| 29 70 75 251076 1.2
40 | 43 | 1.3107°| 35 71| 73 221076 1.2
41| 43 [ 131077 | 4.2 72 73 281076 1.4
42 | 48 [19107° | 4.3 73| 74 [3110°6 1.6
431 52 195107%| 35 74| 74 [2310°6 1.4
44| 55 95105 35 750 7.0 [2110°%] 1.6
45| 49 |89107°%| 35 76| 74 [1.91076] 1.2
46 | 5.2 | 1.2107°| 4.0 77T 74 221076 1.2
47| 55 | 861076 | 29 78| 75 1201076 | 1.3
48 | 5.6 | 1.1107°| 4.0 79 74 [1.910°%] 1.3
49 | 49 |1.1107°| 4.0 80| 7.7 (931077 | 0.7
50| 5.7 | 851076 | 23 81| 84 [21107| 1.2
51| 58 |7610°%| 24 82| 80 241076 | 14
52| 62 [63107%| 24 83| 82 |[191076| 1.2
53| 5.8 671075 | 24 (84| 93 [24106| 14
54| 6.1 | 771076 | 21 8| 7.8 | 15107 | 1.2
55| 65 |6810%| 24 |8 | 73 |1.7107%| 1.3
56| 6.4 |5.0107%| 20 87 81 [3210°6| 1.7
57| 6.2 [4.91076| 20 88| 83 25106 | 1.6
58 | 6.4 |[451076 | 1.9 89 | 9.0 2410 | 15
59| 6.5 611076 23 90| 9.1 |2010%| 15
60| 58 42107 1.9 91| 86 [3110°| 1.8
61| 68 |48107°| 1.9 92 87 [3110°| 1.8
62| 60 [3910%| 16 [93| 94 [3910°| 1.9
63| 6.1 |5110°° 1.9 941 9.0 [45107%| 20
64| 6.8 |2510°° 1.2 95| 86 |1.810°° 1.3
65| 76 |3310%| 14 9 | 7.8 [32107%| 22
66| 74 |[3.010%| 14 97 | 85 [34107%| 22
67| 72 |3410°° 1.5 98| 9.4 [32107%| 21
68| 74 [19107%| 09

Cuadro 5.1: Momentos dipolares determinados experimentalmente en funcién de N. Se incluyen

también los valores obtenidos de la funcién h(f)min (ver seccién 2.5.3) y una estimacién del error

cometido en la asignacién de yu, dp (ver texto).
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1,2x10°+

1,1x10°
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1,0x107-
—_ ]
e 9,0x10°
< 8,0x10*-

7,0x10™-
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Figura 5.6: Funcién de diferencias cuadraticas h(u) entre los perfiles experimental y calculado
del agregado (H20)gp, en funcién de ug. Linea continua, funcién cuadritica que mejor ajusta los

puntos M. El minimo de la funcién corresponde al momento dipolar del agregado.

intensidades I(z), iii) a partir de la comparacion de los s perfiles de intensidad calculados con
el perfil experimental I3*P surge la desviacién cuadratica que se emplea como una estimacién

del error atribuido al momento dipolar oy (ver tabla 5.1).

5.2. Simulaciones de dinamica molecular

5.2.1. Agregados (H,O)y
Condiciones de las simulaciones

Las simulaciones de dindmica molecular de agregados de moléculas de agua fueron rea-
lizadas a energia constante, a 100 K y 200 K, mediante el procedimiento descripto en la

seccién 4.3. A continuacién se resumen los resultados obtenidos.

Estado de agregaciéon del sistema

La temperatura del sistema se calcula utilizando la ecuacion 4.8. Los valores promedio
(T) a lo largo de una corrida se muestran en la tabla 5.2 para cada agregado, para las 2

condiciones estudiadas (100 K y 200 K).
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T =100 K T =200 K

§ | (TY+AT| 6§ |(T)+AT
5 | 0.180 | 102+ 20 | 0.220 | 210 + 45
10 | 0.078 | 110 + 16 | 0.290 | 211 + 35
20 | 0.110 | 115 + 13 | 0.330 | 214 + 24
30 | 0.081 | 119 + 12 | 0.330 | 208 + 19
40 | 0.059 | 121 + 0.320 | 197 + 15
50 | 0.058 | 112 + 0.280 | 184 + 13
60 | 0.076 | 109 + 0.270 | 192 + 12
70 | 0.100 | 124 + 0.330 | 213 + 12
80 | 0.074 | 120 + 0.330 | 211 + 12
90 | 0.076 | 118 + 0.320 | 214 + 11
100 | 0.074 | 124 + 0.280 | 200 + 10

N

ESTEEEN BNe JREN RPN SEo SR

Cuadro 5.2: Pardmetros de Lindemann y temperatura de agregados de agua de distinto tamaiio.
Segun el criterio establecido, los agregados se comportan como liquidos a 200 K y como sélidos a

100 K.

Las simulaciones se efectuaron a 100 K y 200 K debido a que, de acuerdo con lo dis-
cutido en la seccién 2.2.3, los agregados moleculares generados en este tipo de expansiones
poseen temperaturas en ese ambito. Como se ha discutido antes, cuando se considera un na-
noagregado aislado, su temperatura viene dada esencialmente por la temperatura del bano
térmico de He, registrada justo antes de entrar en el régimen de vuelo libre. La temperatura
de un agregado aislado de este tipo debe interpretarse como la agitacién térmica de sus
coordenadas internas™'.

Sin embargo, como ya se mencion6 en la seccion 1.1.1, a diferencia de lo que ocurre en
fases macroscopicas, en nanoagregados aislados la transicién sélido/liquido no se produce a
una temperatura definida. Por esta razon, la temperatura del sistema no brinda una infor-
macién precisa a cerca del estado de agregacién. Para evaluar cual es el estado de agregacion
del sistema (H5O)x en condiciones proximas a las experimentales, se calculd el parametro

de Lindemann ¢ de la forma explicada en la seccién 4.4.5. En la tabla 5.2 se agrupan los

"La energia vinculada a la translacién del centro de masa del agregado y a la rotacién del mismo como

un cuerpo rigido no se consideran para analizar sus propiedades estructurales.
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valores de ¢ obtenidos para los agregados estudiados, a 100 K y 200 K.
Si se utiliza el criterio més ampliamente seguido en la literatura®’, que considera a un
sistema sélido cuando 0 < 0,1 y liquido en caso contrario, se observa en las simulaciones que

los agregados (H,O)x se comportan como sélidos a 100 K y como liquidos a 200 K.

Momentos principales de inercia

Empleando el procedimiento detallado en la seccién 4.4.3 se calcularon los momentos
principales de inercia de los agregados entre 5 y 100 moléculas de agua a fin de obtener cierta
informacion estructural de los mismos, por ejemplo, el grado de asimetria que presenta el
agregado.

En la tabla 5.3 se muestran los valores de los momentos principales de inercia, promedia-

dos sobre toda la dindmica, para los diferentes agregados estudiados. Los valores mostrados

N I x 10% | I, x 10% | I3 x 10%
(kg m?) | (kgm?) | (kg m?)

5 7.7 4.5 3.7
10 20.5 18.3 10.9
20 67.6 53.5 45.3
30 126.7 119.5 92.8
40 187.0 175.4 166.7
50 294.4 262.4 241.9
60 455.8 373.4 316.6
70 568.4 483.4 436.9
80 659.6 613.4 536.9
90 822.1 781.6 679.9
100 1050.4 968.4 745.4

Cuadro 5.3: Momentos principales de inercia de los agregados (H,O)y. Los valores han sido

promediados a lo largo de toda la dindmica molecular, para 7' = 100 K.

en la tabla corresponden a corridas de dinamica molecular llevadas a cabo a 100 K; las

simulaciones realizadas a 200 K arrojaron resultados similares.
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Moédulo del momento dipolar

A partir de las mismas corridas de dinamica molecular, y utilizando el procedimiento
explicado en la seccion 4.4.1, se calculé el médulo del momento dipolar permanente de
agregados de agua entre 5 y 100 moléculas. En la figura 5.7 se muestran los valores obtenidos,

promediados a lo largo de toda la corrida. Se encuentra que el valor medio del médulo del

1 1

u (D)
SCANW RGO N®DOD
u (D)
SNV RGON®OD

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
N N

Figura 5.7: Médulo del momento dipolar de los agregados (H2O)x, 5 < N < 100, promediado a
lo largo de la corrida, a T'= 100 K (izquierda) y T' = 200 K (derecha).

momento dipolar a 7" = 200 K crece sostenidamente al aumentar el tamano del agregado,
mientras que a 7' = 100 K se mantiene la misma tendencia aunque con mayores variaciones,
quizas debidas a que a esa temperatura las simulaciones no se extendieron el tiempo necesario
para explorar suficientemente el espacio de las fases.

Por otro lado, vale la pena preguntarse si en el promedio estadistico efectuado para cal-
cular el médulo del momento dipolar, contribuye la existencia de distintos isémeros estruc-
turales del agregado. Este estudio revel6 que a T'= 100 K los agregados fluctian alrededor
de ciertas configuraciones fijas, pero que pueden presentar momentos dipolares sustancial-
mente distintos debido a la rotaciéon de 1 o 2 mondémeros, particularmente para agregados
de pequeno tamano. En la figura 5.8 se muestra a modo de ejemplo la variacién del médulo
del momento dipolar de los agregados sélidos (HoO)5 y (H20)9 en funcién de tiempo, para
simulaciones efectuadas a 100 K.

En cambio, a T' = 200 K los agregados son liquidos, por lo que el sistema cambia constan-

temente de configuracién'', y consecuentemente los valores de momento dipolar no presentan

EIl tiempo de residencia en un minimo de energia estd vinculado con el cociente entre la barrera de
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Figura 5.8: Evolucién temporal del médulo del momento dipolar a T' = 100 K. Panel izquierdo:
(H20)s5; panel derecho: (H30)z

cambios abruptos, tal como se observa en la figura 5.9. Cabe destacar que si se realizara un
3,5+
3,0

2,5-

u (D)
u (D)
L R S I

2,0

1,54
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Figura 5.9: Evolucién temporal del médulo del momento dipolar a T' = 200 K. Panel izquierdo:

(H20)s5; panel derecho: (Hz0)a0. En ambos gréficos, la linea horizontal indica el valor promedio.

experimento de deflexién sobre agregados liquidos, no se observaria el ensanchamiento ca-
racteristico de la figura 5.5 debido a que cada agregado individual cambiaria constantemente

la orientacién espacial de su vector momento dipolar.

Numero de uniones de hidrégeno

Siguiendo el procedimiento explicado en la seccion 4.4.4 se calcularon el nimero de
uniones de hidrogeno para agregados acuosos a las dos temperaturas a las que se llevaron a
cabo las simulaciones. Estos resultados se muestran en la tabla 5.4. Esta tabla muestra una

tendencia monodtona en el crecimiento del niimero de uniones de hidrégeno con N.

potencial que debe superarse para abandonarlo y (k7).
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N
5 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
100 |5 15 32 49 66 8 104 120 138 158 175
200 |5 12 26 42 59 77 93 104 120 136 157

T (K)

Cuadro 5.4: Niimero de uniones de hidrégeno en los agregados (HoO)y a T = 100 K y T = 200 K.

5.2.2. Agregados K1 (H,0)y

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para las simulaciones de dinami-
ca molecular efectuadas del sistema K*I7(HyO)y, con N entre 5y 100, a T = 100 K y
T = 200 K. Dos caracteristicas distintivas surgen de la presencia del par iénico disuelto en el
agregado acuoso. En primer lugar, la coordenada internuclear K™-I~ surge como una coor-
denada natural para el estudio de los momentos dipolares. Por otro lado, pueden analizarse
dos contribuciones a la polaridad del agregado, segtn el efecto provenga de las moléculas de

solvente o del par iénico!1?.

Par ionico de contacto y separado por solvente

Cuando se estudian sistemas que contienen pares iénicos, es frecuente considerar por
separado a las especies: i) par iénico de contacto (o CIP) y ii) par idnico separado por
solvente (o SSIP)!0. La forma de identificar a estas especies a partir de una simulacién de
dindmica molecular consiste en construir una curva de energia libre de asociacion del par
K*I7, segin lo explicado en la pdgina 104. En la figura 5.10 se muestran las curvas obtenidas
para los agregados. Se observa que la curva de energia libre de asociacién iénica sélo presenta
un minimo en el agregado de menor tamafio, a una distancia de 3.57 A que corresponde
a un par iénico de tipo CIPY. Cuando el ntiimero de moléculas de solvente es mayor el
proceso de separacién de cargas se ve favorecido y aparece un segundo minimo en la curva a
una distancia de 5.70 A que corresponde a la especie SSIP. La barrera de energia obtenida
para la interconversién de CIP a SSIP es de alrededor de 5 kJ mol~!. Esto corresponde a
aproximadamente 6 RT', si la temperatura es 7' = 100 K. Por lo tanto es esperable para los

sistemas simulados a 100 K que la probabilidad de interconversién entre esas especies sea

VLa separacién interiénica de KI en el vacio es 3.05 A1,
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Figura 5.10: Energfa libre de asociacién iénica de KTI~ en los agregados KTI7(H20)19 y
K*T~ (H20)79. Para N = 10 s6lo se observa la especie CIP; para N = 70 los minimos corres-
ponden a las especies CIP y SSIP. El valor de energia correspondiente a la especie CIP se ha fijado

arbitrariamente en cero para ambos agregados.

despeciable.

Como ya se ha mencionado, este trabajo no esta focalizado en estudio de los agregados
mixtos KTI7(HyO)y, sino que nuestro interés es analizar el efecto del campo introducido
por el par iénico KTI~ sobre la polaridad de los agregados, particularmente la contribucién
proveniente de las moléculas de solvente. En adelante, nos concentraremos en estudiar la
perturbacion introducida por la especie CIP sobre el agregado acuoso. Es por ello que para
efectuar el promedio de las propiedades calculadas se han excluido de la corrida los escasos

eventos donde se forma la especie SSIP.

Moédulo del momento dipolar

En la figura 5.11 se representa el médulo del momento dipolar de los agregados K17 (Hy0) v
calculados a 7' = 100 K y T' = 200 K. Los valores calculados de ; muestran la misma tenden-
cia que los resultados experimentales de la figura 5.7. En el caso de las simulaciones llevadas a
cabo a 100 K se observa que la dispersion de los resultados calculados es mayor, evidencidando-
se que el tiempo de corrida en esas condiciones resulté insuficiente. El costo computacional
de extender las simulaciones de estos agregados sélidos demostro ser elevado, por lo que se
emplearon los resultados provenientes de las corridas realizadas a mayor temperatura para
estimar semicuantitativamente el valor promedio de las propiedades estudiadas.

El agregado KT17(H,0)5 exhibe un comportamiento particular, ya que su momento
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Figura 5.11: Médulo del momento dipolar de agregados K1~ (H20)y en funcién del tamafio, a
T=100 Ky T =200 K.

dipolar muestra un valor muy superior al de los sistemas de tamano similar (ver figura 5.11).
Este hecho puede explicarse teniendo en cuenta que el nimero de moléculas de agua en este
agregado es muy pequeno como para lograr contrarrestar el momento dipolar generado por

el par i6nico (~ 17 D).

Numero de uniones de hidrégeno

Utilizando el mismo procedimiento que para agregados puros se calcularon el nimero de
uniones de hidrégeno para agregados mixtos a las dos temperaturas a las que se llevaron a

cabo las simulaciones. Estos resultados se muestran en la tabla 5.5. Esta tabla muestra una

N
5 10 20 30 40 50 60 YO 8 90 100
100 |1 7 21 38 55 72 91 107 129 146 165
200 {1 5 18 32 49 64 79 97 113 127 144

T (K)

Cuadro 5.5: Ntmero de uniones de hidrégeno en los agregados K*17(HyO)y a T = 100 K y
T =200 K.

tendencia mondétona en el crecimiento del niimero de uniones de Hidrégeno con N, similar a

la encontrada en agregados puros.

Contribuciones al momento dipolar

En la tabla 5.6 se agrupan los valores calculados para las distintas contribuciones al mo-
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N | p | py0 | px1 | @ | a0
5 (91| 79 |16.7]10| 168
10 | 42| 14.8 | 174 | 45| 170
20 | 4.7 ] 17.1 | 17.6 | 79 | 168
30 | 56| 17.2 | 17.9 | 75 | 165
40 | 6.0 | 17.5 | 17.8 | 80 | 164
50 | 6.7 17.1 | 17.5 | 75 | 162
60 | 69| 17.5 | 17.8 | 78 | 161
70 | 7.3 187 | 17.8 | 86 | 161
80 | 8.2 | 184 | 182 |80 | 158
90 | 82| 18.6 | 17.8 | 85| 158
100 | 8.9 | 18.2 | 17.8 | 81 | 156

Cuadro 5.6: Contribuciones al momento dipolar de los agregados K1~ (Ho0)ny a T = 200 K: 1,

momento dipolar total; pm,o, contribucion del solvente, pkr, contribuciéon del par iénico.

mento dipolar: i) z, momento dipolar total, ii) pp,0, contribucién del solvente al momento
dipolar, y iii) uk, contribucién del par iénico al momento dipolar. En la figura 5.12 se mues-
tran las distintas contribuciones al momento dipolar mencionadas mediante un diagrama

vectorial. También quedan definidas en la figura las proyecciones de pp,o en las direccio-

Figura 5.12: Contribuciones vectoriales al momento dipolar. Momento dipolar total, pret; con-
tribucién del par idnico, pxr; contribucién del solvente, pm,0. Las proyecciones de este dltimo en
las direcciones paralela () y perpendicular () a la direccién internuclear K*—I~ se representan

con lineas de trazos. El angulo « indica la orientacion relativa entre piroy y pxi; am,o0, entre (i, o

Y MKI-

nes paralela (1) y perpendicular (g, ) respecto de la direccién internuclear K*—I~, como
asi también se definen los dngulos « y ag,0, que indican la orientacién relativa entre (foror
y k1) Y (B0 v MK1) respectivamente.

Con estas definiciones, los resultados de la tabla 5.6 senalan que en todos los casos la

contribucion dipolar del conjunto de moléculas del solvente se opone al campo introducido
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por el par i6nico (ag,0 ~ 180°). Més atn, si se comparan los valores de pp,o cos(am,0) ¥y

1k1, puede comprobarse que ambos efectos se compensan casi totalmente.

Efecto de la primera esfera de solvatacion

Es esperable que las moléculas de agua pertenecientes a la primera esfera de solvatacion
idnica presenten un comportamiento muy diferente a las que se encuentran mas alejadas, en
particular su capacidad para oponerse a la perturbacion dipolar introducida por el par K*1~.
Para separar la contribuciéon al momento dipolar de los primeros vecinos se establecié un
criterio basado en analizar la funcién de distribucién radial g(7)ion—0, que se calcula segiin
explicado en la pagina 103. Se considera que una molécula de H,O forma parte de la primera
esfera de solvatacién ionica, si el &tomo de O de la misma se encuentra a una distancia menor
que cierto valor umbral r,,,.. Dicho umbral se establece como la distancia a la cual aparece
el primer minimo en la funcién g(r)on_o correspondiente.

Las funciones de distribucién radial utilizadas fueron calculadas a partir de simulaciones
de dindmica molecular realizadas para los sistemas Kt (HyO)7 v I7(H20)7o. Las funciones

g(r)i—o v g(r)k_o se representan en la figura 5.13. Las distancias umbrales determinadas

0,28-
0,24/
0,204
0,161
0,12/
0,081

g (r)

Figura 5.13: Funciones de distribucién radial g(r);_o (linea continua) y g(r)k—_o (linea de trazos).

corresponden a 4.1 A para el ion I v 3.6 A para K.

Una vez discriminadas las moléculas de agua usando el criterio descrito anteriormente,
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se calcula el médulo del momento dipolar correspondiente a cada contribucién del solvente:
i (primera esfera de solvatacién) y pe (moléculas de agua més alejadas), como asi también
la orientacion respectiva de esas magnitudes vectoriales. Estos resultados se resumen en la

tabla 5.7.

N | pmi | i | pe | a | Nj| Ne
20 [ 11.2 162 | 7.4 | 147 | 12| 8
30 70 1144 | 11.7 | 153 | 12 | 18
40 7.2 1139 | 13.0 | 152 | 12 | 28
50 7.5 | 134 | 13.0 | 147 | 12 | 38
60 7.3 | 141 | 12.8 | 149 | 13 | 47
70 | 6.5 | 106 | 17.4 | 152 | 13 | 57
80 6.1 | 134 | 15.2 | 148 | 13 | 67
90 59 | 116 | 16.9 | 151 | 13 | 77
100 | 6.4 | 121 | 16.0 | 146 | 13 | 87

Cuadro 5.7: Contribucién dipolar de la primera esfera de solvatacién iénica. Médulo del momento
dipolar: primera esfera de solvatacion, u;; moléculas de agua més alejadas, pe. Orientacion de la
magnitud vectorial respecto del eje KI: primera esfera de solvatacién, «;; moléculas de agua mas
alejadas, a,. Nimero de moléculas que componen la esfera de solvatacién: N; primera; N, moléculas

mas alejadas.
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6.1. Momento dipolar y estructura

6.1.1. Resultados experimentales y de simulacion

Comenzaremos por comparar los valores medidos (tabla 5.1) y calculados (figura 5.7)
para el momento dipolar promedio de los agregados (HyO) y. Sin embargo, antes de proceder
con la comparacién de los resultados, vale la pena detenernos en verificar que los valores
promedio de la magnitud medida y calculada a partir de las simulaciones se correspondan
entre si. 1) En la simulacién, el valor promedio de una propiedad se alcanza considerando
el peso estadistico que ésta posee a lo largo de las distintas configuraciones que adopta un
agregado de una masa m determinada. Es irrelevante en este caso considerar la rotacion
del sistema como un todo o la translacién de su centro de masa. 2) Por otro lado, el valor
promedio obtenido de la medida para la misma propiedad es el resultado de una tnica senal
experimental generada por un conjunto de isémeros estructurales del mismo agregado de
masa m, aislados entre si. En el caso particular de la medida del momento dipolar, el valor
obtenido es el resultado del promedio de cada posible estado rotacional que adopta cada uno
de los isémeros estructurales de masa m. Mediante los tratamientos estadisticos descritos
en las paginas 53 y 55, este ultimo desarrollado en esta tesis, se logra desacoplar el efecto
de la rotaciéon del sistema. Es decir que recién después de este tratamiento de los datos
experimentales se alcanza un valor para u que esta referido al centro de coordenadas de la
particula, al igual que en el caso de los valores provenientes de la simulacion. De esta manera,
si el tiempo de simulacion es lo suficientemente prologado como para que se explore todo el
espacio de configuraciones a T, y si esta temperatura coincide con la de la etapa final de la
expansion, el valor promedio calculado para p puede ser comparado con el que resulta del
tratamiento de los datos experimentales.

En la figura 6.1 se presentan los valores promedio medidos y calculados para el momento
dipolar de los agregados de agua estudiados, en funcion de su tamano N. Los valores medidos
y los calculados a partir de las simulaciones exhiben el mismo comportamiento. A medida
que el tamano del agregado aumenta, el momento dipolar de estas particulas crece sosteni-
damente, sin evidenciarse hasta N = 100 senales de que se ha alcanzado un valor maximo.
La tendencia observada puede extrapolarse para N — 1 a un valor cercano a 2 D, que se

corresponde con el momento dipolar de una molécula de agua. En ningin caso se observan
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11 1 Simulacion a 100 K

—— Simulacion a 200 K
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Figura 6.1: Valor promedio del momento dipolar de los agregados de agua: valores experimentales,
cuadrados llenos; calculados a 100 K, linea de trazos; calculados a 200 K, linea continua. Las barras

indican el error atribuido a la medida experimental, segin lo senalado en las paginas 69 y 116.

variaciones bruscas en los valores experimentales de p al ir incorporandose moléculas de agua
en el sistema, sino que la polaridad del agregado crece de manera gradual. Resulta intere-
sante notar que el potencial empleado para modelar los agregados de agua logra reproducir
los valores de p obtenidos a partir de las medidas de deflexion dentro del mérgen de error
del experimento, indicado en la figura mediante barras determinadas segin lo senalado en
las paginas 69 y 116. Una vez efectuada esta validacién puede emplearse la informacion es-
tructural proveniente de las simulaciones para describir en mayor detalle el comportamiento
observado con .

Como fue discutido en la seccién 5.2 la simulacion efectuada a 17" = 100 K presenta
gran irregularidad en los valores calculados para p, evidenciandose que en este caso no se ha
explorado el espacio de las fases suficientemente. Este efecto es particularmente notorio con
el agregado (H20)gg, para el cual el valor del momento dipolar calculado a T = 100 K se

encuentra 3 D por debajo de la medida experimental. En este caso, la baja movilidad del sis-



130 Capitulo 6. Discusién y Conclusiones

tema impidié que éste fluctie suficientemente y explore estructuras de mayor polaridad. Por
otro lado, la simulaciéon efectuada a T' = 200 K se ajusta mejor a los valores experimentales,
especialmente para los agregados de mayor tamano.

Se puede considerar que el valor promedio p mide el grado de asimetria con que se
conforma la red de moléculas de agua en el agregado, y como esta caracteristica estructural se
sostiene a lo largo de las fluctuaciones del sistema. Resulta entonces razonable proponer que,
en promedio, la polaridad de los agregados crecerd cuanto mayor sea su tamano (de acuerdo
con lo observado); esto es debido a que la probabilidad de tener estructuras asimétricas
aumenta con el nimero de moléculas presentes. Basandose en el hecho que una fraccién
importante de moléculas de agua se encuentra en la superficie del agregado, vale la pena
preguntarse si éstas contribuyen mas eficientemente en generar estructuras polares. En las
secciones siguientes, se analiza el valor medio de la polaridad de los agregados en términos

de la informacién estructural obtenida de la dindmica molecular de estos sistemas.

6.1.2. El momento dipolar como parametro estructural

En esta seccién se muestra que el momento dipolar es un indicador muy sensible a la
estructura de un agregado. Veremos que la magnitud p exhibe fluctuaciones aun cuando

otras propiedades estructurales no alcanzan a hacerlo.

El momento dipolar y el cociente de momentos de inercia

La forma que posee un agregado de agua puede relacionarse con el cociente entre los
momentos principales de inercia mayor y menor de la particula (Iyax/Imin), que se calculan
de acuerdo con lo explicado en la seccion 4.4.3. Es de esperar que a medida que este cociente
se acerca a 1, mayor serd el aspecto esférico del agregado. En la tabla 6.1 se muestra que
la esfericidad de los agregados estudiados aumenta sostenidamente con el tamano de los
mismos. El hecho que para los agregados de mayor tamano una forma maés esférica no les
impida exhibir una polaridad elevada (ver figura 6.1), indicarfa que el momento dipolar es
mas sensible a la asimetria de la red de moléculas de agua en el agregado que a la forma

exterior del mismo. Sin embargo, sélo cuando el tamano del agregado es lo suficientemente
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N‘ 5 0 20 30 40 50 60 70O 8 90 100
Lo/ Imin | 2.07 1.87 149 1.36 1.24 122 1.19 1.30 1.23 1.21 1.15

Cuadro 6.1: Esfericidad de los agregados de agua en base al cociente de los momentos principales
de inercia mayor y menor. A medida que aumenta el tamanio N el agregado se hace més esférico

(Imax/Imin i 1)

pequeno puede emplearse la relacion entre los momentos de inercia' como una medida que
refleja los cambios estructurales ocurridos. En la figura 6.2 se representa la evolucién temporal
del parametro (Iyax/Imin) conjuntamente con el promedio del médulo del momento dipolar,

para el agregado (HyO)s5. Puede observarse una fuerte correlaciéon entre ambos parametros.

(H,0),
6. ) i
_ 12,00
5_ ]
ol {175 _
— T E ] é
SN 11,50 =,
= 7] 1 _E
2] 11,25
1 1,00

0 1000 2000 3000 4000 5000
t (ps)

Figura 6.2: Evolucién temporal del cociente de momentos de inercia (Imax/Imin), linea de trazos,

del momento dipolar pg, linea continua, de (HoO)5 a T'= 100 K.

Durante la mayor parte de la corrida el momento dipolar del agregado se mantiene en valores
bajos de alrededor de 1.5 D. Sin embargo, son frecuentes breves cambios conformacionales
que dan lugar a estructuras mas compactas y con menor extension espacial (que se reconocen
en la figura como picos con Iyayx/Imin — 1), las que a su vez exhiben picos de mayor polaridad
(u>25D).

Cuando los agregados son de mayor tamano, los cambios relativos en los momentos de

inercia son menos marcados debido a la forma esférica que adquieren estas particulas. El

'0 eventualmente su diferencia®’ (Iynayx — Iin)-
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pardmetro (Iyax/Imin) se hace entonces menos sensible a los cambios estructurales vincula-
dos a la rotacion de las moléculas individuales en la red. Sin embargo, el momento dipolar
sigue siendo una propiedad muy dependiente de estos pequenos cambios de conformacion.
Esta caracteristica puede observarse a la izquierda de la figura 6.3 donde se muestra la evolu-

cién temporal de estos parametros estructurales para el agregado (HyO)s0 a 7' = 100 K. A lo

T=100 K T=200K
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Figura 6.3: Evolucién temporal de pardmetros estructurales para el agregado (H2O)so: ny,

(Imax/—[min) Y Ko, & T=100 K y T =200 K.

largo del tiempo de simulacién se observa que el pardmetro (/yax/Imin) N0 varia significativa-
mente, lo que indica que para 7" = 100 K no ocurren cambios estructurales de importancia.
Por su parte, el momento dipolar también permanece invariante la mayor parte del tiempo
alrededor de un valor de 6 D, aunque en 2 oportunidades se evidencian repentinos cambios
de polaridad que aparecen a alrededor de 2500 ps (—2 D) y de 3000 ps (+2,5 D). Estos
cambios de polaridad no necesariamente marcan la transicion entre 2 isémeros estructurales
bien definidos.

La situacién cambia notoriamente al elevarse la temperatura hasta 200 K, tal como se

muestra a la derecha de la figura 6.3. La evolucién de los pardmetros estructurales (Iax/Imin)
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y po senalan que los agregados presentan una mayor movilidad en estas condiciones. Ambas
propiedades revelan un intercambio constante entre isémeros estructurales, caracteristico de

una fase liquida.

El momento dipolar y el nimero de uniones de hidrégeno

A continuacién compararemos la evolucién temporal del momento dipolar de un agre-
gado con la de otro parametro estructural: el niimero total de uniones de hidrogeno. Este
parametro se calcula segin lo explicado en la seccion 4.4.4. Es de esperar que, para agre-
gados de pequeno tamano, ny también refleje a lo largo de la simulacién ciertos cambios
estructurales que involucren por ejemplo el grado de coordinaciéon de las moléculas de agua.
En la figura 6.4 se representa la evolucién temporal del parametro ny conjuntamente con

el promedio del médulo del momento dipolar, para el agregado (HyO)s5. El pardmetro ny se

5 — ‘520’.?. - . 6

4- ;
o -
= 14

2-

1 ) T T T T T T T T 3
0 1000 2000 3000 4000 5000
t(ps)

Figura 6.4: Evolucién temporal del ntimero de uniones de hidrégeno ny, linea de trazos y del

momento dipolar g, linea continua, de (H2O)5 a T'= 100 K.

comporta de igual forma que el cociente de momentos de inercia para agregados pequenos.
A lo largo de la corrida de dindmica molecular se observa para el agregado (H2O)5 que los
cambios conformacionales marcados en la figura 6.2 se repiten en la figura 6.4. Puede verse
que el nimero de uniones de hidrégeno se incrementa en 1 cuando aparecen las estructuras
compactas de alta polaridad. En cambio., si observamos la traza superior de la figura 6.3,

la variacion de ny en funcién del tiempo para el agregado de mayor tamano es insuficiente
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como para detectar cambios estructurales.

6.1.3. Estado de agregacion a partir del momento dipolar

De acuerdo con los pardmetros de Lindemann calculados (ver tabla 5.2), hemos visto que
las simulaciones realizadas a T = 200 K corresponden a agregados liquidos. Esto se refleja
también en el hecho que a T" = 200 K los agregados (H,O)y visitan una gran variedad de
conformaciones en el &mbito de los tamanos estudiados 40 < N < 100, cuyos tiempos de vida
varian con el tamano del agregado y con la temperatura. Por otro lado, las corridas realizadas
a T = 100 K corresponden a agregados sélidos, que solo exhiben pequenas fluctuaciones a
lo largo de la simulacién.

Como adelantamos, nuestras medidas experimentales de p revelan que el estado de agre-
gacién de los agregados (H2O)y es sélido, y por lo tanto compatible con una temperatu-
ra vibracional del orden de 100 K. Para explicarlo, supongamos por un momento que la
temperatura de los agregados es de 200 K. En esas condiciones, cada agregado aislado se
comporta como una nanogota liquida y sufre constantemente transiciones estructurales (co-
mo se evidencia a la derecha de la figura 6.3) durante su vuelo a través del deflector (del
orden de 1 ms). Por lo tanto, el vector momento dipolar de un agregado polar liquido se
acopla fuertemente a las rotaciones y vibraciones de la particula, esperandose entonces un
pobre ensanchamiento del perfil de intensidad en los experimentos. Esta caracteristica fue
observada muy recientemente® para agregados de agua de tamafios N = 3 — 18, generados
empleando una tobera a alta temperatura (7" = 180 °C). Aunque estos autores reconocen
la polaridad de los agregados de agua, los experimentos de deflexién eléctrica que llevaron a
cabo no evidencian el ensanchamiento de los perfiles esperado para particulas polares. Para
explicar esta observacion, los autores sugieren que los agregados generados de esa forma
poseen una flexibilidad tal como para experimentar el acoplamiento de los modos internos
roto/vibracionales, lo que provoca que el dipolo visite diferentes orientaciones y se amortigiie
su interacciéon con el gradiente de campo.

Por el contrario, nuestras medidas experimentales reflejan un considerable ensancha-
miento de los perfiles de intensidad, lo que sugiere fuertemente que en las condiciones de la
medida los mismos son sélidos, y por lo tanto corresponde asignarles una temperatura del

orden de 100 K.
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6.1.4. Momento dipolar en agregados mixtos

Con el objeto de entender con mayor profundidad cémo se relacionan la polaridad y los
aspectos estructurales en un agregado, en esta seccion se estudia el efecto de introducir un
campo eléctrico intenso. Esto se logra incorporando en los agregados (HoO)y un par iénico
de contacto del tipo K+ I~. Los iones que forman este par generan un campo eléctrico que
puede alcanzar valores muy elevados. Un célculo sencillo utilizando la ley de Coulomb permite
establecer que el campo producido por el par Kt I~ en el interior de un agregado (H20)100
es del orden de 5 108 V m™! sobre la moléculas de agua mds alejadas. Estos valores son por
lo menos 2 érdenes de magnitud superiores al del campo eléctrico aplicado externamente en

nuestros experimentos de deflexion.

Numero de uniones de hidrégeno

En la figura 6.5 se compara el nimero de uniones de hidrégeno presentes en agregados

acuosos puros y mixtos (ver tablas 5.4 y 5.5).
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Figura 6.5: Nimero de uniones de hidrégeno ny en agregados puros (circulos vacfos) y mixtos

(cuadrados llenos) en funcién del tamano N.

Una primera observacion indica que la perturbacion introducida por el par provoca una
disminucién de aproximadamente 10 uniones de hidrégeno respecto del agregado puro. Esto
se debe a que una porcién de la red de uniones de hidrogeno en el agregado deja lugar a la
fuerte interaccion coulémbica con los iones. Las moléculas de agua mas préximas a los iones
ya no participan de la estructura tridimensional de uniones de hidrégeno, sino que pasan a

orientarse segun su orientacion dipolar.
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Proyeccion del momento dipolar total a lo largo del eje interionico

La proyeccion del momento dipolar total en la direcciéon paralela al eje interionico brinda
informacion sobre la capacidad de la red de moléculas de agua para oponerse a la pertur-
bacién dipolar introducida por el par. En la figura 6.6 se grafica el valor de este parametro
estructural (calculado utilizando la ecuacion 4.17) respecto del niimero de moléculas de agua

que componen el agregado. Puede observarse que el valor de p disminuye rapidamente, al

18- 18-
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Figura 6.6: Proyeccién del momento dipolar total a lo largo del eje interiénico p en funcién del
tamano del agregado. Para los agregados (H20)70 v (H20)gp no se encontré la presencia de pares

i6nicos de contacto, por lo cual no se informa los valores de f.

incorporarse unas pocas moléculas de agua en el agregado”. Cuando un agregado es pequeno,
la proporcién de moléculas de agua en la zona internuclear es grande respecto a las que no
estan en ellas, y estas moléculas alinean su dipolo de manera de contrarrestar la perturbacién
dipolar generada por el par iénico. Por otro lado, cuando el agregado ha alcanzado cierto
tamano y la perturbacién dipolar ha sido cancelada, ) no muestra una variacién aprecia-
ble con el tamano N manteniéndose en un valor que fluctiia alrededor de 1.5 D. A partir
de N = 30 los agregados mixtos K+ I~ (Hy0)y muestran una muy baja contribucién a la

polaridad de la particula a lo largo del eje interionico.

Proyeccion del momento dipolar total perpendicular al eje interiénico

Debido a que la componente del campo ejercido por el par K I~ en la direccién perpen-

dicular al eje interionico no es tan intensa, la proyeccion perpendicular del momento dipolar

TLos valores correspondientes a la simulacién de 100 K presentan una mayor dispersién debido a una

insuficiente exploracion del espacio de configuraciones.
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total p; no se ve afectada. Por lo tanto, el valor de esta proyeccion es notablemente superior
a fy, y su comportamiento en funcién de /N es muy similar al observado para agregados puros
del mismo tamano. En la figura 6.7 se grafican p; y p para agregados puros en funcion del

tamano de los agregados. En esta figura puede verse como p; presenta la misma tendencia

10+ 10+
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Figura 6.7: Proyeccién del momento dipolar total en la direccién perpendicular al eje interiénico
w11 de agregados mixtos, cuadrados llenos. Proyecciéon del momento dipolar de agregados puros,
circulos vacios. Para los agregados (H20)7o v (H20)go no se encontré la presencia de pares iénicos

de contacto en las simulaciones a 7' = 100 K, por lo cual no se informa los valores de p .

que el momento dipolar de los agregados de agua pura, existiendo una mejor correlacion a

T =200 K™.

Moléculas de agua internas y superficiales

El comportamiento exhibido por las moléculas de agua en agregados mixtos, respecto
a la capacidad que posee la estructura de solvatacién para contrarrestar exclusivamente
la, perturbacién dipolar paralela establecida por el par Kt 17, fue también encontrado en
agregados de agua (HyO)y. Para efectuar este estudio se discriminan las moléculas de agua
de acuerdo a su ubicacién en la regién interna o en la superficie del agregado. Para ello, se
establecié una distancia umbral medida desde el centro de masa del agregado. Las moléculas
de agua asignadas a la region externa son aquellas cuyos atomos de oxigeno se encuentran
mas alld de esa distancia; en caso contrario, las moléculas pertenecen a la regién interna.

Esta distancia umbral la calculamos como rymp, = r — 1 A donde 7 es el radio del agregado.

Una vez mas, los valores correspondientes a la simulacién a 7" = 100 K presentan una mayor dispersion

debido a una insuficiente exploracién del espacio de configuraciones.
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Esta tultima se ha establecido como la distancia a la cual el pico mas externo de la funcién
de distribucién g(r)ca—o (ver seccién 4.4.7) cae a la mitad de su valor. En la tabla 6.2
se muestran el nimero de moléculas de agua que componen cada una de las regiones del

agregado (HyO)y, para los distintos tamanos estudiados. En la tabla no se incluyen los

N|20 30 40 50 60 70 80 90 100
Nt | 8 14 21 28 35 41 48 55 63
Nexte | 12 16 19 22 25 29 32 35 37

Cuadro 6.2: Nimero de moléculas de agua en la regién interna y en la superficie.

agregados (H20)5 v (H20)10, ya que en los mismos no tiene sentido establecer este tipo
de distincion entre regiones, debido a que todas las moléculas de agua se encuentran en la
superficie.

Las moléculas de agua que forman la region interna del agregado se disponen como una
red tridimensional, donde los dtomos de oxigeno participan de cuatro uniones de hidrégeno,
dos como donor y dos como aceptor. Esto le confiere a esta subestructura una mayor rigidez,
en comparacién con las moléculas de agua superficiales que participan en menor nimero de
uniones de hidrogeno.

A continuacién, se considera la perturbacion dipolar ejercida por la subestructura lo-
calizada en la region interna sobre las moléculas de agua superficiales. En la figura 6.8 se
representa un esquema de como se orientan las contribuciones del momento dipolar en las

regiones definidas. Tal como se muestra esquematicamente en la figura, los cédlculos indican

HoUT

Figura 6.8: Contribuciones interna y superficial al momento dipolar de (Hy0)y.
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que el momento dipolar de la region superficial se opone a la perturbacion establecida por la
region interna del agregado. Esto puede verse claramente cuando se calcula la proyeccién del
momento dipolar pour prey de las moléculas de agua pertenecientes a la superficie sobre el
eje determinado por el vector momento dipolar de las moléculas de agua de la region interna.
En los paneles superiores de la figura 6.9 se representan el médulo del momento dipolar de
las moléculas de agua de la region interna y la proyeccion recién mencionada, en funcién del
tamano N. Como puede observarse, esta proyeccion casi compensa totalmente el valor del
momento dipolar de las aguas de la capa interna. Para mayor claridad se representa la suma
de estas dos cantidades, que como puede verse posee valores cercanos a 0.

Por tltimo, el momento dipolar observado en un agregado (HyO)y es principalmente
aportado por la componente perpendicular del momento dipolar de las moléculas de agua
superficiales. Esto puede observarse en los paneles inferiores de la misma figura donde se re-
presentan el modulo del momento dipolar total del agregado i y la proyeccion perpendicular

del momento dipolar pour, 1 de las moléculas de agua superficiales.

6.2. Aspectos experimentales

6.2.1. Magnitud de la interaccién dipolar con el campo externo

En esta parte se evalia la magnitud de la interaccion sufrida por el dipolo del agregado
con los valores de campo empleados en el experimento. Para ello se calcularon las funciones
de rotacién f™'(z) del agregado (H20)4 en distintas condiciones: dos valores de campo
eléctrico, dos de momento dipolar y para distintas temperaturas. La magnitud relevante a
estudiar aqui es el producto uF que corresponde a la energia de un dipolo sometido a un
campo eléctrico. Se realizaron las cuatro combinaciones posibles entre los momentos =5 D
y 1t = 10D con los campos E = 3,38 10° Vm ! y £ = 6,7710° V m~! (que corresponden a las
diferencias de potencial entre los electrodos de deflexion de 5 kV y 10 kV, respectivamente).
En la figura 6.10 se muestra que para la condicién de méaxima interaccién (up = 10 D y
E = 6,7710° V. m™ ') se observa una fuerte dependencia de la forma de la curva con la

temperatura. Si definimos una temperatura caracteristica como:

wkE
einer:_7 1
- 1)
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Figura 6.9: Contribuciones al momento dipolar. Paneles superiores: un, médulo del momento

dipolar de regién interna, cuadrados; ftouT, proy Proyeccién del momento dipolar de la regién super-

ficial, circulos; suma las cantidades anteriores, tridngulos. Paneles inferiores: piouT, 1, proyeccién

del momento dipolar de la regiéon superficial sobre un eje perpendicular al momento dipolar de la

regién interna, circulos; p médulo del momento dipolar total del agregado, tridangulos.
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Figura 6.10: Funciones de rotacién f™!(z) para distintas temperaturas. Panel superior, (u = 10
Dy E =6,77105 V m™!); panel central, (u =5 Dy E = 6,7710° V m~!); panel inferior, (u = 5
Dy E=33810°V m™1).
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podemos calcular que para este primer caso dicha magnitud presenta un valor de aproxima-
damente €;,er = 16 K. En estas condiciones, la forma que adopta la funcién f**(z) presenta
una fuerte asimetria a baja temperatura. Por ejemplo a "= 20 K (tiltima curva en el panel
superior de la figura), se observa una marcada elevacién de la cola de la funcién para z > 0
(campos altos) y un corrimiento del maximo hacia zonas de menores campos.

La asimetria que aparece en las funciones de rotaciéon f™'(z) cuando la interaccién
eléctrica es intensa se transporta de manera directa como una deformacién en los perfiles de
intensidad medidos experimentalmente en esas condiciones. La asimetria en los perfiles de

13 efectuados para otros sistemas.

intensidad ya fue observada en mediciones*'? y célculos

Observaciones de este tipo ocurren cuando la energia rotacional es del orden de la energia
de interaccion (Oier =~ T'). En estas condiciones, el campo aplicado en la experiencia es su-
ficientemente intenso como para orientar parcialmente el dipolo de la particula y esta inter-
accion debe entonces considerarse en las ecuaciones de movimiento. Aqui se hace necesario
el empleo del procedimiento de calculo presentado en la pagina 50, que describe un sistema
compuesto por rotores polares que interaccionan con un campo eléctrico.

La asimetria en la funcion de rotacion desaparece gradualmente en las curvas de la
figura 6.10 a medida que se aumenta la temperatura. Por ejemplo, cuando se llega valores
de T =~ bbiner ésta no alcanza a apreciarse. La forma de las curvas correspondientes a
temperaturas T = 200 K y 7" = 300 K se aproxima a la curva indicada con T" = oo
en la figura. Esta curva limite fue calculada usando el segundo procedimiento de calculo
presentado en la pagina 55, que considera que los dipolos se orientan isotrépicamente, y que
corresponde a la condicién T — oo en el primer tipo de célculo . En el panel central de
la figura 6.10 se muestra una condicién de menor interaccién (u =5 Dy E = 6,7710° V
m~1), para la cual 0;; ~ 8 K. En este caso, solamente la curva calculada a 20 K (dos veces
y media la temperatura caracteristica) presenta algin grado de asimetria, particularmente
el corrimiento del perfil hacia campos altos. Las curvas calculadas a mayor temperatura
no presentan esta deformacién debida a la interacciéon con el campo. Finalmente, en el
panel inferior de la figura 6.10 se muestra la condicién de menor interaccién (u = 5 D y
E =3,3810° V. m™!), donde 0;er ~ 4 K. Aqui todas las curvas calculadas se encuentran a
una temperatura 5 veces mayor que by, v son simétricas respecto de z = 0. El caso (u = 10

Dy E =3,3810° V m™') no es analizado aqui ya que arrojarfa los mismos resultados que la
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condicién (u=5D y E =6,7710° V m~!) debido a que la magnitud relevante es uF como
se menciond al principio de esta seccion.

Tal como se discutio en la seccion 6.1.3, hemos estimado que para nuestras condiciones
experimentales, los agregados poseen una temperatura de 7" = 100 K. En la figura 6.11 se
representa la funciéon de rotacion correspondiente a las condiciones experimentales conjun-

tamente con la funcién de rotacion isotropica. Una simple comparacion visual entre ambas

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Figura 6.11: Funcién de rotacién a T = 100 K, linea de trazos; funcién de rotacién isotrépica,

linea continua.

curvas seniala que para nuestras condiciones de trabajo, resulta igualmente adecuado emplear
cualquiera de las 2 funciones en el tratamiento de los datos'. Esto nos permite concluir que
para la magnitud de la interaccién empleada en el experimento, la temperatura de los agre-
gados acuosos (T = 100 K) es lo suficiente elevada como para que estos rotores dipolares no

vean modificada su orientacién de giro al atravesar el campo eléctrico.

6.2.2. Dinamica a partir de medidas de momento dipolar

Si a diferencia de lo planteado en la secciéon anterior, se incrementa la energia de in-
teraccién (elevando la tensién aplicada sobre los electrodos o se intensifican las condiciones
de enfriamiento en la expansién) un anédlisis cuidadoso de los perfiles de intensidad medidos
podria emplearse para obtener informacion a cerca de la distribucién de estados rotacionales

de los agregados.

VLa diferencia entre ambos métodos de célculo de p para el agregado (HoO)so fue menor que 4 %.
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Mas interesante ain es la posibilidad de realizar estudios dinamicos en el agregado,
también a partir del andlisis de la forma de los perfiles de intensidad!'*. Para energias de
interaccién elevadas ya no podria desacoplarse el hamiltoniano rotacional del vibracional
(ver ecuacion 1.6) y el sistema dejari de comportarse como un rotor rigido polar. En estas
condiciones, los agregados pueden experimentar algin tipo de flexién durante su rotacion en

el campo eléctrico, que inevitablemente seria capturada en la forma del perfil medido.

6.3. Proyecciéon del trabajo

Este trabajo presenta ciertas caracteristicas peculiares debido a la fuerte inversion de
tiempo destinada a la construccion del arreglo experimental y a consolidar el mecanismo
de procesamiento de datos necesarios para alcanzar el resultado. Sin dudas la principal
debilidad que posee este trabajo se centra en el error considerable con que se obtuvieron las
medidas de momento dipolar (de hasta +1,5 D). Esto es debido mayormente a los problemas
conocidos que introduce la ionizacion por impacto electrénico, principalmente en este caso
donde la medida experimental es fuertemente dependiente de la trayectoria de las particulas.
Sin embargo, a 2 anos de estas medidas iniciales, ya hemos logrado disminuir el error de las
medidas del momento dipolar a tan sélo 0.05 D, incorporandose al arreglo experimental un
laser UV en la etapa de ionizacion.

El método desarrollado en este trabajo se ha extendido actualmente no sélo a estudiar
con mayor precision la distribucion de carga en agregados y su relacién con la estructura
de los mismos, sino que también la buena calidad de los perfiles medidos nos permite ahora
obtener informacion a cerca del estado rotacional de los nanosistemas, y se tiene la posibilidad

de avanzar sobre estudios de flexibilidad de sistemas moleculares complejos.

6.4. Conclusiones

Utilizando dos tipos de herramientas, una de ellas basada en simulaciones computacio-
nales de dindamica molecular y la otra en experimentos de deflexion eléctrica de haces de
particulas se pudo determinar los momentos dipolares (y sus distintas contribuciones) co-

rrespondientes a los agregados del tipo (H2O)y y KI(HyO)y, con N =5 — 100.



6.4. Conclusiones 145

En el desarrollo del trabajo se ha establecido claramente que el momento dipolar es una
cantidad adecuada para proveer informacién estructural de un sistema de tamano restringido.
El valor promedio de esta cantidad puede medirse experimentalmente por el método descripto
en esta tesis, y ademas puede evaluarse facilmente a partir de simulaciones, si se cuenta con
los potenciales adecuados.

En el trabajo se presentan las primeras mediciones del momento dipolar de agregados
de agua (H,0)y, que evidencian una polaridad considerable y creciente sostenidamente con
el tamano del sistema.

Mediante el uso de simulaciones computacionales se ha encontrado que la estructura del
interior del agregado condiciona la orientacion de las moléculas de agua que se encuentran en
la superficie; el valor del momento dipolar del agregado queda determinado principalmente
por la componente superficial, perpendicular al dipolo de la regién interna.

La incorporacién de un par iénico KTI7 en un agregado (H,O)y fue empleada para
estudiar el efecto de introducir un campo eléctrico intenso en el seno del agregado, y entender
con mayor profundidad cémo se relacionan los aspectos estructurales de estas particulas con
su polaridad.

Se ha observado que la estructura de moléculas de agua en estos agregados mixtos se
comporta de manera muy similar al caso de agregados de agua puros. Aqui, el fuerte campo
generado por el par K1~ es contrarrestado por la red de moléculas de agua casi totalmente
a lo largo del eje interidnico, mientras que en la direccién perpendicular, la contribucion al
momento dipolar es muy similar al momento dipolar de agregados (H2O)y puros de igual
tamano.

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos en este trabajo de tesis es posible conje-
turar que cuando se estd en presencia de sistemas acuosos restringidos en tamano, llenando
por ejemplo cavidades en sistemas materiales complejos o biologicos, debe tenerse en cuenta
que la red de moléculas de agua actuara de modo tal de contrarrestar cualquier pertur-
bacién dieléctrica impuesta por los limites de la cavidad, conservando ain una polaridad

considerable en la direccién transversal.
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