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Resumen

En esta tesis se presenta un estudio amplio de la evolucién temporal de la
corriente de iones negativos provenientes de la captura electronica resonante de la
molécula organica tetrahidrofurano, THF, (C4HsO) en el experimento pulsado de
Townsend. Se observa que, a valores bajos del campo eléctrico normalizado a la
densidad del gas, E/N, el ion negativo, metaestable, originalmente formado,
C,HgO™", tiene dos canales, a saber, uno es el desprendimiento electrénico,
probablemente colisional, al haberse observado pulsos con la estructura de una
exponencial decadente. Al analizar los pulsos se encontr6é que, dentro del intervalo
de E/N 6-20 Td (1Td=10Y V cm?), las constantes de tiempo decrecen
monotonamente desde 26 us hasta 6 ps. Por otra parte, una segunda forma de onda
de la corriente de desplazamiento, de amplitud mucho menor que la primera, pero
de muy larga duracion, en el intervalo de milisegundos, se forma cuando la presién
del gas se varia entre 10 y 100 Torr. Se observo, ademas, que el tiempo de arribo
al &nodo, y por lo tanto la velocidad/movilidad del i6n, depende fuertemente de la
presion, lo cual sugiere que ocurre un proceso de acumulacién iénico-molecular,
con especies del tipo C4HsO(C4HsO)n, (n>1), ya que, al aumentar su masa, la
velocidad disminuye. Hasta donde se ha encontrado en la bibliografia, estos
resultados son novedosos y originales, y contribuyen a crecer el ya complejo
esquema de reaccion del THF con electrones y iones.
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Capitulo 1

Introduccion
1.1 Objetivo

En esta tesis como objetivo general se reporta el estudio del transporte y
destruccion de iones negativos en Tetrahidrofurano (THF,C,HgO), utilizando la
Técnica Pulsada de Townsend (TPT).

Como objetivos particulares se presentan los datos obtenidos a partir del estudio
de los iones negativos en THF, dividiéndose en dos grupos de interés, siendo el
primero de ellos el estudio de los iones negativos formados en un intervalo amplio
de la relacién entre el campo eléctrico externo y la densidad del gas, E/N, pero a
presiones entre 5y 20 Torr. El segundo grupo de interés se obtiene del estudio de
los iones negativos formados dentro de un intervalo amplio de presiones entre 10 y
100 Torr, pero con E/N entre 6 y 16 Td.

Se encontré que a muy bajos valores de E/N, y presiones bajas, se forma un ion
negativo inestable que, por lo mostrado en las formas de los pulsos, suponemos
que decae por desprendimiento electrénico colisional. Por otra parte, a presiones
altas se observa el arrastre de iones negativos estables cuya velocidad depende de
la presion, lo que sugiere la formacién de complejos idnico-negativos moleculares a
partir de impacto electronico. Hasta donde se ha buscado en la literatura, los

hallazgos reportados en esta tesis son originales.

1.2 Antecedentes

A raiz del descubrimiento de los rayos X, realizado por Wilhelm Réntgen en
1895, casi immediatamente comenzaron las aplicaciones en medicina; tales como
la radiografia, la tomografia, la terapia con radiacion X y una multitud de otros usos.
Tratamientos y tomas de imagenes hechos por radiacion ionizante, tales
como imagenes de rayos X y radioterapias para pacientes con cancer han
demostrado ser una fuente de dafos severos para el acido desoxirribonucleico

(ADN), tejido humano y otras biomoléculas. Estos dafios provienen de la liberacion



de electrones secundarios (~10* electrones por MeV depositado) de baja energia
(con energias promedio entre 20-30 eV) a partir de la ionizacion de biomoléculas
presentes en el camino del haz de radiacion. Dichos electrones lentos se termalizan
mediante diferentes procesos, y han mostrado ser una gran fuente de dafios para
el ADN. (N. A. Garland et.al., 2013), los que se reflejan, por ejemplo, en quemaduras
cutaneas, pero existen muchos otros que conllevan a problemas mayores como el
malfuncionamiento de 6rganos, caida de pelo y sindrome de radiacién aguda, entre

otros.

Una vez que los electrones secundarios son liberados producen muchas especies
reactivas como lo son los radicales libres, aniones y cationes antes de que se
termalicen. Después de haberse termalizado, todas las especies reactivas, ya sea
qgue surjan de las interacciones primarias o de electrones secundarios, pueden
reaccionar dentro del sistema irradiado para producir nuevos compuestos Yy, dentro

de las células, crean dafio en las biomoléculas (Sanche, 2005).

Por estas razones es necesario entender los procesos inducidos por
electrones secundarios provenientes de subionizacién y sus interacciones con
biomoléculas presentes en los tejidos vegetales y animales.

La comprension cuantitativa del transporte de electrones de baja energia en
el tejido humano es fundamental para explicar el dafio por la radiacién y establecer
modelos de dosimetria con el fin de que los tratamientos sean menos agresivos con
la estabilidad biolégica y emocional de los pacientes (N. A. Garland et al., 2013).

En este contexto, el experimento pulsado de Townsend, que permite medir
los coeficientes de ionizacién y transporte de iones y electrones en atomos y
moléculas en la fase gaseosa coadyuva al esfuerzo a nivel mundial por comprender
y describir las interacciones de electrones las biomoléculas presentes en el tejido
vegetal y humano. Ciertamente, cuando se habla de esta clase de tejidos se
comprende que es materia condensada. Sin embargo, hay trabajos recientes que
sugieren que los estudios hechos en la fase gaseosa pueden ser adaptados a la
fase de materia condensada blanda (viscoelasticos, soluciones, materia viva,

medios granulares, etc.) a través de modificaciones apropiadas, usando funciones



de correlacion (N. A. Garland et. al., 2013).

En particular, el alcance de este trabajo es complementar el estudio de la
formacién de iones de Tetrahidrofurano (THF) y su comportamiento en distintos
regimenes energéticos y de presion, lo cual contribuira a continuar con el estudio
de algunas biomoléculas tales como los azucares constituyentes del ADN o del
tejido humano con esta técnica, con la finalidad de poder dar mejores parametros
de dosimetria y tratamientos menos agresivos para pacientes sometidos a

radioterapia.

1.3 Organizaciéon y alcance de este trabajo

En este capitulo se describiran primeramente algunos conceptos generales
acerca de los plasmas de baja temperatura y la insercién de este trabajo en dicho
campo de la ciencia. Se justificara el estudio del THF en términos de su relevancia
para el estudio de la interaccion de electrones lentos en el ADN y el ARN.

En el Capitulo 2 se exponen brevemente los conceptos Utiles para
comprender los fendmenos fisicos relativos al experimento, enfocandose dicho
tratamiento en colisiones relevantes al experimento.

En el Capitulo 3 se describira en detalle el experimento pulsado de Townsend
y se daran especificaciones experimentales de los aparatos utilizados para la
adquisicion de las mediciones.

En el Capitulo 4 se describen las mediciones realizadas y su interpretacion
fisica en términos de la formacién del ion negativo por colisién electronica,
mostrando un comportamiento particular en términos de la densidad del gas:
desprendimiento electronico colisional a bajas presiones y un amplio E/N, y
formacion cumular en altas presiones en E/N bajos.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados de la medicion del tiempo de
vida medio del ion negativo inestable y de la velocidad de arrastre y movilidad de
los iones negativos cumulares formados a presiones de THF altas.

En el sexto y ultimo capitulo se discutirdn los resultados obtenidos. Los
hallazgos descritos en este trabajo sugieren que hay mucho por hacer aun, asi que
se presentan varias lineas de avance. Finalmente se presentaran las conclusiones

relativas a este trabajo.



Capitulo 2

Marco tedrico

2.1 El plasma de bajatemperatura: Generalidades

La materia se clasifica en tres estados fundamentales, solidos, liquidos, gases,
pero cuando se encuentran ionizados se dice que estan en la fase del plasma. En
particular, los plasmas se presentan en la naturaleza de distintas maneras,
abarcando aproximadamente el 99% de la materia visible en el universo. La
definicion de plasma surgié por primera vez en 1928, cuando Irving Langmuir la
introdujo, al observar que la descarga obedecia a la accién del campo
electromagnético. Un plasma se define como un conjunto de electrones libres,
atomos y moléculas ionizadas, y particulas neutras que interacttan mediante
fuerzas de origen electromagnético (Fridman, 2008).

Los plasmas abarcan aproximadamente el 99% de la materia visible en el
Universo, en su mayoria se encuentra presente en las estrellas. Hay una gran
variedad de plasmas que se pueden producir, desde las avalanchas de Townsend,
pasando por las innumerables aplicaciones tecnoldgicas y los plasmas atmosféricos
hasta los plasmas de fusion controlada.

Los plasmas se pueden clasificar de acuerdo con su densidad y temperatura,
como se ejemplifica en la Fig. 1, desde los frios, como el plasma interestelar,
pasando por los de baja temperatura y hasta los de fusién y la corona solar.

Generalmente, los plasmas formados a partir de un gas se originan por colision
electrénica, transferencia de carga o radiaciones ionizantes.

La ionizacion por colision es una interaccion del tipo inelastico en la que el
electron proyectil cede toda o parte de su energia al &tomo o molécula, por encima
del potencial (o umbral) de ionizacion. Cuando la energia cinética del electron
proyectil sea menor a la de ionizacion, pueden ocurrir procesos de excitacion y
disociacion molecular. (Nasser, 1971).

Otro de los procesos primordiales para la formacion de iones es la ionizacion por
fotones, este efecto se da por el intercambio de energia que ceden los fotones a los

atomos o moléculas con las que interaccionan.

4
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Fig. 1 Intervalos de temperatura y densidad electrénica para distintos plasmas
césmicos y de laboratorio y sus pardmetros fisicos caracteristicos: longitud de
Debye A, frecuencia de Langmuir w, y el nimero de electrones Ny, en una esfera

de Debye. MHD, magnetohidrodinamica (Bittencourt, 2004).

2.2Procesos de colision pertinentes a este trabajo

Cuando dos objetos chocan entre si, ocurre una transferencia de momento lineal
y energia entre ellos; dicha transferencia depende del tipo de colision que se haya
llevado a cabo. En general existen dos tipos de colisiones, las colisiones elasticas,
en las que cada particula conserva su energia total y momento, ocurriendo so6lo una
deflexién, y las colisiones inelasticas en las que hay cambios en la energia interna

de las particulas. Es importante sefialar que el momento total se conserva.



Ademas de la clasificacion de las colisiones bajo el criterio de conservacion de
la energia y momento, existe la clasificacion con respecto al tiempo de interaccion
y los efectos que pueden tener dos particulas después de una colision. Por estas
razones se las clasifica en dos grandes grupos: encuentros directos y encuentros
indirectos. Los cuales se dividen en términos del tipo de colision particular, ya sea
de tipo elastico o inelastico (Loucas G. Christophorou, James K. Olthoff, 2004).

2.2.1 Encuentros directos

Este tipo de encuentros son de muy corta duracion, con una duracion del orden
de microsegundos (~107°s) o incluso menos tiempo, y no generan resonancia en
la interaccion de electrones con otras particulas. Este tipo de colisiones se generan
bajo un rango amplio de energia y solo dispersan las particulas. A continuacion, se

enlistaran los principales procesos de colision del tipo de encuentros directos:

Dispersion directa eldstica de electrones: Este tipo de colisiones no ionizan ni
intercambian energia durante la colision. Simplemente el electrén incidente, que
cuenta con una energia inicial, después de la interaccién, dicha energia no cambia,

ya que el electrén emerge de la colisién sin cambios en su energia:
e(e) + AX - AX + e(¢)

Dispersion directa inelastica de electrones: En esta interaccion hay un proceso
de excitacién, debido a que el electron incidente deposita parte de su energia en la
moléculay la lleva desde un estado base a uno excitado. Después de la interaccion,

el electrén queda con una energia distinta a la inicial.

e(e) + AX - AX* + e(€")

Disociacién en fragmentos neutros: Ocurre a causa de la separaciéon de los
radicales (AX) gue componen una molécula, sin tener ningun tipo de ionizacién o
excitacion. Es decir, el electrén incidente rompe el enlace entre estos radicales y es

dispersado con una energia menor a la que llevaba antes de interactuar.
e(e) +AX - A+ X +e(e)



Excitacion disociativa: Este proceso consiste en que un electrén con cierta
energia colisiona con una molécula y, como resultado, los componentes de la misma
se disocian, habiendo un efecto de excitacion. Este efecto se debe a que el electron
deposita energia en uno de los radicales y lo excita desde su estado base.

e(e) +AX - A+ X" +e(e)

lonizacion molecular por impacto electrénico: Este proceso es uno de los mas
importantes en el campo de la fisica atdbmica y molecular, ya que se presenta en
una infinidad de situaciones naturales y en los experimentos. La descripcion del
proceso se basa en arrancar un electron de una molécula debido a una colision de
otro electron con suficiente energia para lograr este fenémeno. Una vez que se
liberan los electrones (tanto el que colisiona como el que se libera de la molécula),
se crea un ion.
e(e) + AX - AX*t + 2e

lonizacién disociativa: Si ademas de producirse un ion después de una colision
de un electron, se genera una ruptura de los enlaces electronicos de los radicales

que conforman este ion, se dice que hubo un proceso de ionizacion disociativa.
e(e)+AX > A+ Xt + 2e

lonizacion disociativa con excitacion de los fragmentos: Ocurre cuando,
ademas de ionizar y disociar la molécula, el electrén incidente excita alguno de los
fragmentos restantes de la disociacion.

e(e) + AX - AW + X+ 4 2e

2.2.2 Encuentros indirectos

Este tipo de encuentros estan limitados por un intervalo de energias menores
a 20 eV. En comparacion con los encuentros directos, el tiempo de interaccion es
muy grande y depende de la molécula con la cual se esté interactuando. Ademas,
las moléculas blanco tienen ciertos arreglos electronicos que hacen que los
electrones, sean capturados especificamente, formando asi iones negativos

metaestables, AX*~. Como ejemplo se tienen a estos iones negativos metaestables
7



gue devienen en la misma molécula al perder el electron, o bien pueden formar
pares idnicos estables si la molécula tiene una afinidad electrénica positiva y si son
capaces de perder la energia que hay en exceso después de la colision resonante
y que, como resultado, dio el origen metaestable de la molécula (Loucas G.
Christophorou, James K. Olthoff, 2004). A continuacion, se describen los principales
procesos de interaccion de los encuentros indirectos:

Dispersion indirecta elastica de electrones: Se forma un ion negativo
metaestable, el cual decae en la molécula original después de la interaccion de un
electron con ésta. El electron no cede energia en la interaccion y finalmente es
liberado.

e(e) + AX - AX™" - AX + e(¢)

Dispersion indirecta inelastica de electrones: El electron incidente transmite
cierta cantidad de energia a la molécula y, como resultado, la excita, decayendo

finalmente.

e(e) + AX » AX™" - AX* + e(€)
Captura disociativa: En este caso, la energia que transmite el electron en la
interaccién es suficiente para disociar la molécula blanco, y una parte de esta

captura el electron para formar un ion negativo.
e(e)+AX > AX " > A+ X +e(e)

Captura electronica no disociativa: Conlleva la captura del electron incidente, la
formacién de negativo, sin haber disociacién, y decayendo finalmente en un estado
estable acomparfiado de la liberacion de la energia excedente en forma de fotones.

e(e) + AX » AX™* - AX™ + energia

Formacion de cumulos idnico-moleculares: Esto ocurre cuando un ion
molecular, digamos negativo, se asocia con moléculas neutras del gas circundante,
formando cumulos iénico-moleculares.
e(e) + AX - AX~™
AX~ 4+ A - AX~
Sucesivamente
Ap 1 X~ +A - A X



2.3Transporte de carga en gases débilmente ionizados

En esta seccion, particularmente, trataremos el tema de los enjambres
electrénicos e iGnicos en gases, ya que son justamente los que se producen,
reaccionan y desplazan en el experimento pulsado de Townsend.

A diferencia de los experimentos en los que un haz de particulas (electrones o
iones), quasi-monocromatico en energia, incide sobre un blanco muy poco denso
en el que ocurre una sola colision por proyectil incidente, y del cual se miden las
secciones eficaces de colision, en el experimento pulsado de Townsend el régimen
es multicolisional, y su caracterizacion se da en términos de coeficientes o tasas de
reaccion.

Hay varios experimentos para el estudio de los enjambres electronicos e idnicos
en gases y, entre estos, quiza el mas vigente y exitoso ha sido el experimento
pulsado de Townsend (EPT). Por ello, en esta seccion discutiremos los coeficientes
relevantes a este trabajo.

2.3.1 Enjambres electrénicos e i6nicos

Un enjambre se define como un conjunto de electrones o iones que se
desplazan a través de cierta region del espacio, generalmente afectados por la
presencia de campos eléctricos y magnéticos, en el seno de un gas cuya densidad
es significativamente mayor que la del enjambre, generalmente en una parte por
10° o mas. Bajo estas condiciones, las particulas cargadas sufren mdltiples
colisiones por unidad de longitud y, por ello, es posible establecer promedios
estadisticos tales como el camino libre medio, el tiempo libre medio entre colisiones,
la velocidad de arrastre, el coeficiente de difusién, los coeficientes de ionizacion y
captura electronica (en el caso de que el gas sea electronegativo), y las tasas de
reaccion ion-molécula, entre otros parametros mas. Para ilustrar lo anterior,
tomemos el ejemplo simple de un electrén que, arrastrado por un campo eléctrico
uniforme, choca con una molécula y la ioniza, resultando de esto dos electrones
libres. Si este proceso continlia, después de un namero significativo de colisiones,
se tendra una avalancha electronica, acompafiada de su consiguiente avalancha
ionica. Experimentalmente, un enjambre que se lleva a cabo dentro del experimento
de Townsend tiene lugar en un recinto contenedor de un gas bajo estudio, dentro

del cual se encuentra un condensador de placas metélicas paralelas en donde se



dara la descarga electronica. Si desde la superficie del catodo iluminado por un
pulso tipo delta de Dirac se liberan n, electrones iniciales, y habiendo un campo
eléctrico uniforme entre catodo y anodo, separados una distancia d, a este ultimo
llegaran n electrones:

n =nye® 1)

donde d es la separacion entre placas y a es el coeficiente de ionizacion, el cual
representa el numero de electrones producidos por colision por unidad de longitud
en la direccion del campo eléctrico.

Tratdndose de un fendmeno multicolisional estadistico, un parametro
importante es el camino libre medio. En ausencia de procesos inelasticos, el
electron interaccionara con las moléculas al cambiar su direccion después de cada
colision. Conociendo la seccion eficaz de transferencia de momento ot, el camino
libre medio es

=1 (2)
orN
donde N es la densidad numérica del gas. (Nasser, 1971).

El camino libre medio total debe considerar todos los procesos que se pueden
dar en la interaccién de los electrones con las particulas del gas y, por lo tanto, se
debe tener un camino libre medio total que tiene componentes provenientes de
procesos elasticos, ionizacion, excitacién y captura electronica, por ejemplo. La

expresion para denotarlo es la siguiente:
1 1 1 1 1
3)

—=—+—+—+
AT Ael Aion Aex Acap

Debido a la larga distribucion de trayectorias que un electron tiene al interactuar
con particulas de un gas, se puede considerar el tiempo habido entre las colisiones,
conocido como el tiempo libre medio. Conviene destacar que este tiempo es
inversamente proporcional a la densidad del gas, es decir T « %

2.3.2 Velocidad de arrastre o deriva
Siguiendo las ideas de la seccion anterior, las particulas cargadas se
desplazaran hacia el anodo sufriendo colisiones multiples. Es posible determinar el

tiempo medio de arribo del enjambre al &nodo, y a partir de este valor la velocidad

de arrastre o deriva del enjambre. El promedio de la velocidad del centro de masa
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de la especie i (7;) es conocido como velocidad de arrastre y esta dado por

1<
_ E 4
vi_ﬁi.lvj ()
]:

En el experimento de Townsend se conoce con precision la distancia entre
placas d, asi que es posible medir el tiempo de transito, Ti. A partir de estos dos

parametros se puede medir la velocidad de arrastre de la especie i como

it (5)

Por ejemplo, el tiempo de transito electronico es mucho mas corto que el idnico
debido, entre otros factores a que los electrones son mucho menos masivos que el

atomo mas sencillo (hidrogeno).

2.2.3 lonizacién por colision electrénica con atomos o moléculas
Considerando que n_(x) electrones se encuentran en una lamina
infinitesimal de anchura dx, ubicados a una distancia x del catodo producen un

namero de pares i6nicos dado por
dn, =dn_ =n_(x)adx (6)
Entonces, al integrar entre 0 y X, y con el nimero inicial de electrones en el
catodo (x=0), n_(0) = n,, tenemos que
n_(x) = nge*™ (7)
Donde a es el coeficiente de ionizacién, que se define como el nimero de
ionizaciones que se producen por cada colision electrénica por unidad de longitud

a lo largo de la direccion del campo. Ver Fig. 2 para entender graficamente el
proceso fisico.

11



b

n(0) n(d)

-< E=U/d
Fig. 2 Disposicion grafica del movimiento de arrastre de los electrones y ionizacion
en una lamina infinitesimal en el seno de un gas y un espacio interelectrodico.
(Teich, 1974).

2.3.4 Captura electrénica

En un gas electronegativo, la captura electrénica juega un papel muy
importante en ciertas regiones de E/N, que varia dependiendo del gas. El fenédmeno
de la captura electrénica se da cuando un atomo o molécula colisiona con un
electron, y la energia de este Ultimo es insuficiente para escapar del potencial
eléctrico por el par electrén-atomo o electron-molécula creado, quedando asi
adherido temporalmente.

La probabilidad de que haya captura electronica no-disociativa es, en
general, inversamente proporcional a la velocidad de los electrones pues las
moléculas son capaces de mantenerlos en sus vecindades por un periodo de tiempo
relativamente mas largo. Existen algunos atomos o moléculas capaces de crear
iones negativos muy estables, como el hexafluoruro de azufre (SFs) 0 el oxigeno

(O2); no asi otros que solo se forman por periodos de tiempo muy breves, del orden
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de ps a ns. La propiedad de la molécula o atomo para capturar un electron se
caracteriza con el coeficiente de captura electrénica, 7, que representa el nUmero
de electrones capturados por unidad de longitud a lo largo del campo eléctrico.

El proceso de captura electronica es complicado en una molécula de capa
cerrada como lo es el THF debido a que esta molécula tiene todos sus orbitales
moleculares ocupados por electrones. Se sabe que los electrones son particulas
fermidnicas que no pueden estar en el mismo estado, por lo que tratar de acoplar
un electrén extra es complicado y sélo se da bajo ciertas circunstancias especiales.
Por tal motivo, en el experimento pulsado de Townsend es posible generar
enjambres de electrones tan lentos que una molécula de THF los capture. Como en
muchas otras moléculas, se ha observado que la molécula de THF no es lo
suficientemente electronegativa para formar iones negativos estables durante
tiempos largos del orden de ms, de tal manera que después de cierto tiempo
caracteristico, el electron es expulsado del &mbito de la molécula. A este proceso
se le llama desprendimiento electrénico y se da por varios mecanismos. Uno de los
mas importantes y probables es la colision con otros electrones y/o moléculas.
Cuando, en ausencia de colision, la molécula pierde el electrén, se habla de un
autodesprendimiento electronico. Existen otros mecanismos de desprendimiento
electrénico tales como el fotodespendimiento (Nasser, 1971).

Cuando ocurre una colisién electron-molécula en la que ocurre disociacion y
uno de los fragmentos se lleva el electron, se habla de captura electronica
disociativa. En el caso contrario se tiene una captura electrénica no disociativa; lo
gue conlleva a que un electron sea capturado por una molécula sin que éste logre
romper algun enlace. Generalmente este mecanismo de captura se da cuando la
energia cinética de los electrones que inciden con la molécula es mucho menor que
la del potencial electrostatico generado por el esqueleto molecular, siendo que, en
algunos casos la molécula llega a excitarse por la transferencia de energia y en
otros el electrén queda capturado sin excitar a la molécula.

Los coeficientes de transporte e ionizacién de los que se ha hablado en esta
seccion dependen de relacion entre el campo eléctrico externo y la densidad del
gas, E/N, cuya unidad es el Townsend, adoptada en 1966 en honor a John Sealy
Townsend; su abreviatura es Td y su equivalencia es 1Td = 1072Vm? =
1077V em?.

13



2.4  El Tetrahidrofurano (THF)

El tetrahidrofurano (THF) es una molécula ciclica compuesta por cuatro
atomos de carbono, ocho de hidrégeno y uno de oxigeno (C,HgO). Se describe a la
molécula del tetrahidrofurano (THF) como un solvente que aparece en los fluidos
biolégicos. Es un liquido incoloro y de baja viscosidad, y es uno de los éteres mas
polares. Es usado como producto para hacer hidroboraciones, que son medios para
sintetizar alcoholes primarios a partir de alquenos. Fisicamente, el THF es menos
denso que el agua y es miscible en ésta a 20°C (National Center for Biotechnology
Information, 2017).

En este estudio se utiliza el THF como un modelo de la 2-Desoxirribosa
porque en tanto su seccion transversal como en su geometria son muy parecidas
(ver Fig.3); de manera que con la TPT no ha sido posible utilizar la molécula del
ADN o la Desoxirribosa por dificultades instrumentales, pero si el THF. Conviene
aclarar que las mediciones hechas con la TPT en THF en este laboratorio son las

Unicas a nivel mundial.

H o . H M° OH

H;( ¥ O
H—) H
H H OH

Fig. 3 Comparacién grafica de la composicion quimica y geométrica de la

molécula de THF (izquierda) y la molécula de la 2-desoxirribosa (derecha).

El THF es relevante en este contexto porque ya se cuenta con algunas
secciones eficaces y con algunos parametros de ionizacion y transporte. En este
presente trabajo se estudia la formacion de iones inducidos por colisiones de
enjambres electrénicos con moléculas de THF; estos procesos generan iones

positivos o0 negativos, dependiendo de la region de E/N que se estudie.
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Las secciones transversales promedio de las 3 bases (timina, citosina y
adenina) son de 3-10 veces mas pequefas que la seccion transversal efectiva por
nucleétido reportado para las rupturas de cadena simple en la superficie del ADN
superenrollado. Consecuentemente, el dafio a las bases aisladas no tiene gran
impacto en la mayor porcion de ruptura de la cadena. La presencia de un grupo OH
en el sustituto de la ribosa mejora considerablemente su seccion transversal (K.
Aflatooni et. al., 2006).

La seccion eficaz de colision es un parametro que es, en cierta forma una
medida de la probabilidad de que una particula colisione con otra, por ejemplo, la
interaccion del electron con la molécula, en tanto que los coeficientes de enjambre
provienen del comportamiento colectivo de los electrones con el gas. Existe una
relacion biunivoca entre la seccién eficaz de colisién y los coeficientes de enjambre
y por ello, al medir coeficientes de enjambre, es posible validar las secciones

eficaces de colision.

Esto Ultimo es particularmente importante a bajas energias, cuando los
experimentos de haces son muy dificiles de conducir (energias menores a 5 eV).
Trabajos recientes indican una fuerte tendencia de aumento de las secciones
eficaces de captura electrénica disociativa a medida que disminuye la energia de
los electrones incidentes (J. de Urquijo et. al., 2019), asi como lo describe la Fig.4.

15



Nf'—"-.

€ .3
o 10
o

o

=

- -

5 107

O

@

)]

w

% 10-5 m— Current

| -

O m— Casey

=== Aflatooni
Janeckova

'] llllld '] L_L LRLR

107
107 1073 1072 10" 10° 10"
Energy (eV)

Fig. 4 Seccién eficaz de captura electrénica disociativa para THF por impacto electrénico
(J de Urquijo et al., 2019).
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Capitulo 3
El experimento pulsado de Townsend

3.1 Fundamentos

El experimento pulsado de Townsend se centra en la observacion de la
corriente de desplazamiento total producida por el movimiento de los portadores de
carga bajo la influencia de un campo eléctrico uniforme producido por un par de
electrodos plano-paralelos. Cada portador de carga contribuye a la corriente total,
medible. En la mayoria de los estudios es posible distinguir una componente rapida,
cuya duracidon se encuentra en el intervalo 0-500 ns debida al movimiento de los
electrones, seguida de una componente lenta, debida a la o las especies ionicas.
La avalancha electronica se genera por la incidencia de un pulso corto (3-6 ns) de
luz ultravioleta sobre un catodo cuya funcién de trabajo es compatible con la energia
del foton. Estos fotoelectrones, a su paso por la brecha interelectrodica, sufren
colisiones elasticas e inelasticas que conducen a la formacion de iones positivos y
negativos (si el gas es electronegativo), mismos que al moverse a sus respectivos
electrodos generan una corriente de desplazamiento que se aplica a un amplificador
de transimpedancia (corriente/voltaje). La sefial de voltaje a la salida del
amplificador se registra en un osciloscopio y, de éste, se transfiere en formato digital
a una computadora para su analisis posterior. Dicho andlisis, dependiendo de la
forma del pulso, al analizar la componente electronica, permite el calculo de los
coeficientes de ionizacion efectiva (la sustraccion del coeficiente de ionizacién del
coeficiente de captura electrénica), la velocidad de arrastre y coeficiente de difusion
electronicos. El analisis de la componente i6nica, dependiendo de los fenbmenos
ocurrentes entre los iones y la molécula, permite la medicion de la velocidad de
arrastre de el o los iones presentes en la avalancha y, en algunos casos, los
coeficientes de reaccién. Todos estos coeficientes se reportan en funcién de la
relacion entre el campo eléctrico externo y la densidad del gas, E/N y, como ya se

ha dicho, su unidad es el Townsend [Td], 1 Td=101"V cm?.

3.2 El aparato experimental
Se puede describir el experimento pulsado de Townsend en términos de tres

partes, a saber: el sistema de electrodos, el laser productor de fotoelectrones y el
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sistema de medicidén y registro de la sefial de corriente de desplazamiento. A
continuacion, se describiran en detalle. En la Fig. 5 se muestra el esquema completo
del aparato.

La estructura principal de la camara de Townsend es un recinto metalico de

vacio, hermético, que contiene un sistema de electrodos metalicos cuyo anodo (A)
se conecta una fuente de alto voltaje. La evacuacion del recinto se consigue con un
sistema conformado por una bomba turbomolecular apoyada por una rotatoria.
Entre la bomba turbomolecular y la cdmara de descargas se ubica una valvula de
mariposa. Para medir la presion del gas a estudiar se utiliza un transductor de
presion absoluta del tipo capacitivo, que mide la presion del gas entre 0.1y 100 Torr
con una precision de 0.015% llamado Baratron. Para efectos de evacuar la camara,
se utilizan dos sensores, a saber, uno de alta presion, llamado Pirani, con un
intervalo de medicién entre 0.001 y 760 Torr, y otro que mide las presiones de alto
vacio, llamado medidor de ionizacién (lon Gauge) que opera en el intervalo de
presiones entre 1073 — 1077 Torr.
La presiéon de vacio base debe ser cercana a 107¢ Torr, lo cual se logra con la
bomba turbomolecular. Inmediatamente después de alcanzarse dicha presion de
vacio, se aisla la camara cerrando la valvula de mariposa y se inyecta el gas bajo
estudio a la presién deseada en la camara, medida por el Baratron.

Con el apoyo de una computadora se controla y se leen los parametros
experimentales con un programa desarrollado en LabView© (propiedad de la
UNAM) que controla una fuente de alimentacion de alto voltaje (aplicado al &nodo)
y mide continuamente la presion y la temperatura del gas en el interior de la camara.
Cuando el operario elige el valor de E/N a medir, el programa calcula el voltaje a
aplicar al anodo. El catodo esta conectado a un amplificador de transimpedancia
que convierte la corriente en voltaje para poder observar los pulsos en un
osciloscopio digital. Los pulsos de corriente se almacenan en la computadora con
un codigo que corresponde al de la bitacora para condiciones de E/N y N
particulares. Posteriormente, los pulsos se analizan de acuerdo con la interpretacion

fisica que se les da.

18



Laser UV
3ns cada 1s

—  FAV
S3s Pirani/lon
K = Gauge
Camara de %
Townsend %
RS
|~
0
=="H] 0
| |oonoo
Osciloscopio
Bomba
—7 Turbomolecular
1
GAS
Bﬂmba =
Mecanica Computadora .
=1
Baratron

Fig. 5 Diagrama representativo del montaje experimental de la camara pulsada de
Townsend (Peralta,2016).
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3.2.1 Labrechade arrastre

La brecha de arrastre consiste en dos placas metalicas planas, paralelas,
pulidas a espejo, con 13.4 cm de didmetro y los bordes redondeados. El catodo es
de aluminio y el anodo de acero inoxidable. Desde el punto de vista eléctrico, estas
placas constituyen en efecto un condensador. Las placas estan separadas una
distancia fija de 3.1 cm, ajustada con un micrometro de precisiéon Mitutoyo, con una
incertidumbre de 0.025 mm. ElI campo eléctrico se produce mediante la aplicacion
de un voltaje por una fuente de alto voltaje. El anodo est& conectado a una fuente
de alto voltaje, con una regulacion de 0.01% y factor de rizo de 3 mV maximo. El
catodo se conecta a un amplificador de transimpedancia cuyo neutro se conecta a
tierra, cerrandose asi el circuito. La salida del amplificador se conecta a un

osciloscopio digital con un ancho de banda de 100 MHz.

3.2.2 Produccion del haz de fotoelectrones pulsado

Para generar el pulso de fotoelectrones iniciales desde el catodo de aluminio
se utiliza un laser de Nd/YAG (1064 nm en la fundamental) con dos generadores de
armonicos para contar con luz ultravioleta de 355 nm en pulsos cuya duracion es de
3-5 ns a unarepeticion de 1 Hz. Cuando los fotones que se impactan sobre el catodo
producen los fotoelectrones iniciales, el area iluminada por el haz de laser es
cercana a 6mm en didmetro, es decir, mucho menor (cerca de 20 veces) que el
diametro de los electrodos, asegurandose asi que el campo eléctrico en el seno de

la descarga es altamente homogéneo.

3.2.3 Medicion y registro de la corriente de desplazamiento

Se utiliza un osciloscopio digital con un ancho de banda de 100 MHz, en tanto
que el amplificador de transimpedancia tiene una ganancia de 5x10° V/A con un
ancho de banda de 40 MHz para la medicion de las componentes electronicas y de
una ganancia de 400 kHz (107 V/A) para las iénicas, asi que los efectos de tiempo
de elevacion se deben principalmente al amplificador. Puesto que las corrientes de
desplazamiento de electrones y iones se encuentran en el intervalo de pA para los
electrones y pA-nA para los iones, respectivamente, sus amplitudes son
compatibles con el nivel de ruido de la instrumentacién. Para elevar la relacién

sefal/ruido (S/N), se usa la opcién de promediado de la sefial del osciloscopio, con
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lo que se consiguen relaciones S/N mayores a 10, en general. Véase la Fig.6.

En el canal 1 del osciloscopio, se conecta la salida del amplificador (AMP) y

en el numero 2 el pulso de disparo proveniente de la fuente de alimentacion del

laser, o bien la sefial proveniente de un fotodiodo cercano a la ventana de cuarzo

por la cual ingresa el haz de laser a la cAmara de ionizacion. El fotodiodo se ubico

entre la salida del laser y la entrada a la camara (ver Fig.6). Después de haber

obtenido un pulso con una buena relacion sefial/ruido, éste se almacena en la

memoria de la computadora de control.

Orificio de
entrada del haZ{

Fotodiodo

Fig. 6 Esquema representativo del circuito amplificador de sefales y del

osciloscopio encargado de la visualizacién de los pulsos para su posterior registro.

Ademas del montaje del fotodiodo para la funcion del Trigger.
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3.2.4 Adquisicion de las sefales y bitacora de mediciones

La bitacora de mediciones es un archivo de texto creado por el programa de
control y contiene todos los pardmetros del experimento, a saber, niumero de
disparo, valor de E/N, presion del gas, temperatura, distancia interelectrodica, base
de tiempo (ns/div) y amplitud (V/div).
Cada pulso es guardado en un archivo con extension .txt. Estos archivos estan
vinculados con la bitacora de mediciones mediante el nUmero de disparo. Los pulsos
son registros guardados directamente de la lectura del osciloscopio digital, por lo
que sus archivos contienen las lecturas de tiempo y corriente eléctrica en unidades
de osciloscopio; a diferencia de la bitacora que contiene parametros

experimentales.

3.2.5 Especificaciones de la instrumentacion utilizada
% Fuente de alto voltaje: La fuente de alto voltaje que se utilizé tiene una
estabilidad de 0.01% y un factor de rizo de 3 mV maximo, lo cual asegura

una intensidad de campo eléctrico constante.

% Multimetro digital: Para medir el voltaje aplicado al anodo desde la fuente
de alto voltaje, se utiliza un multimetro digital marca Schlumberger modelo
7150 plus. Desde luego, la conexion entre la fuente de alto voltaje y el
multimetro se hace mediante un atenuador resistivo 1mV/V, es decir, que,
para un voltaje maximo de 5 kV a la salida de la fuente, se tienen 5 V a la

salida del atenuador.

% Osciloscopio: Se utiliza un osciloscopio digital marca Tektronix, modelo

TDS 320, con 100 MHz de ancho de banda y resolucion minima de 5 mV/div.

+ Sistemade vacio: La evacuacion de la camara se lleva a cabo gracias a dos
bombas conectadas en serie. La primera etapa de evacuacion se realizo con
una bomba rotatoria, marca Leybold, de 5.4 m3hr, con una presién minima
de 1x10~3 Torr. La segunda etapa es una bomba turbomolecular modelo
NT150/360 de la marca Leybold-Heraeus.
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+ Sistema de medicion de la presion de vacio. La medicion de la presion a
lo largo del experimento se divide en tres etapas
o La primera etapa, se midi6 con un medidor de presion Pirani de la
marca Kurt J. Lesker modelo KJL275196, capaz de medir presiones
desde una presion atmosférica a ~1x10~3 Torr. En la segunda etapa
la presion se midié con un medidor de ionizacion (lon Gauge) marca
Kurt J. Lesker. modelo KJL392 con un intervalo de medicion entre
~1x1073 y 1x1078 Torr, aproximadamente.

% Después de inyectar el gas a estudiar, la presion de éste se monitorea con
un transductor de presion absoluta (Baratrén) de la marca MKS modelo 722P.
Este medidor tiene una precision de 0.2% de lectura cuya salida se conecta
a un multimetro digital de 6.5 digitos, de la marca Agilent, modelo 34401A.

La relacién de conversiéon es 100 mV/Torr.

s Amplificador de transimpedancia: Para la medicion de las componentes
i6nicas se utilizé un amplificador de transimpedancia marca Femto, con
ancho de banda de 400kHz y un factor de transimpedancia de 107 V/A. Este
amplificador es lo suficientemente sensible para amplificar sefiales en el
intervalo de nA, pues 1 nA produce a su salida 10 mV, perfectamente

registrables por el osciloscopio.

La disposicion fisica del aparato se muestra en la figura 7
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Fig. 7 La camara pulsada de Townsend propiedad del Instituto de Ciencias Fisicas

de la UNAM, Campus Morelos.
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Capitulo 4

Analisis de los pulsos i6nicos

En este capitulo derivaremos las expresiones utiles para analizar los pulsos
i6nicos en THF, comenzando por el crecimiento de la avalancha de iones negativos
durante el transito electronico, seguida del analisis de la pérdida del electrén por
desprendimiento colisional del ion negativo, por una parte, y por la otra, el analisis
de un pulso que sugiere la formacién de un ion negativo cumular.

4.1 Corriente en el circuito externo

Supongamos una brecha interelectrédica de distancia d, con n; portadores de carga,
moviéndose y reaccionando bajo la accion de un campo eléctrico uniforme y
constante. Dicho movimiento producira una corriente I;. Derivaremos la corriente al
igualar el trabajo mecénico que se hace para mover a los portadores de carga en la
direccién del campo eléctrico con el trabajo eléctrico que genera dicha corriente.
Como se trata de un campo eléctrico generado por un condensador de placas

paralelas, tenemos que el valor del campo es (Teich, 1974):

=Y ®)

donde U es el voltaje aplicado a las placas.

Como se ha dicho anteriormente, el trabajo eléctrico y mecanico deben ser de la
misma magnitud para mover n; cargas cuyo valor de carga es gq;, a través de una
distancia dx en la direccion del campo y en un intervalo dt.

El trabajo mecéanico en la direccion x en una lamina infinitesimal, dx, es
dWy = n;q;Edx ©)
Y el trabajo eléctrico es (10)
AW, = Ul,dt

Por la conservacion del trabajo total en el sistema, igualamos (9) y (10), obteniendo

De la ecuacién 11 se obtiene el valor de la corriente

1dx (12)

Iy =mqi5

d . . . . .
Puesto que d—’: es velocidad v; entonces el tiempo de vuelo o deriva de dicha especie
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es Ti = vi/d, con lo que escribimos (12) como

I(t) = %ni(t) (13)

4.2 Arrastre de iones estables

Como se comentd en la seccion anterior, la velocidad de los electrones es
significativamente mayor a la de los iones (100 veces o mas), por lo que, en
presencia de procesos de captura electrénica, descrita por el coeficiente de captura
electronica n, podemos escribir que el incremento/decremento infinitesimal de la

densidad de electrones en el intervalo dx es
dne = ne(x)(_n)dx (14)

Al integrar la ecuacion 14 tenemos el numero total de electrones en funcion de la

posicion, que se expresa como sigue:

Nne = noe_nx (15)
Puesto que x = v,t , (15) puede escribirse como
ne(t) = noe(a_n)vet (16)

Donde n, es el numero de fotoelectrones iniciales. Se considera el intervalo de
tiempo desde que inician el viaje los electrones iniciales hasta que arriban al anodo
(0<t<T,).

Sustituyendo (16) en (13), obtenemos la corriente electrénica en funcion del tiempo,
dada por

qeNo (a—n)vet
—_— et, 0<t<T,
,=1T, ¢ e (17)

0 , t>T,

De acuerdo con (Martinez, 2003), al usar la ec. 16 para derivar la densidad de iones,

se obtiene
n,(t) = no(1 — e M@-vnd) (18)
Y la corriente de los iones negativos resulta ser
Noq —n(d—
L(t) = T—n(l — g~n(@=vnt)) (19)

que es valida para el intervalo de tiempo T, <t < T, + T, .
Esta ultima expresion se cumple sélo para el caso de iones negativos estables,

durante su paso a través de la brecha, cuya sefial tiene la forma tipica de la Fig. 8.
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Fig. 8 Ejemplo de un pulso de iones negativos estables descrito por la ecuacion
19. El tiempo de arribo se muestra en la grafica como T, (Urquijo, 1980).
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4.3 Sefales idnicas negativas afectadas por desprendimiento electrénico
Por otra parte, durante el experimento se encontrdé que un grupo de sefales
que mostraban una estructura muy diferente a la predicha por la ecuacion 19, tal

como la mostrada en la Fig. 9.

40 : ' : !

30 ~

Sefial (MV)

10 =

. , . , :
0 100 200 300
Tiempo (us)

Fig. 9 Ejemplo de la sefal obtenida para la corriente de iones negativos de THF

gue no obedece a la ecuacién 19, registrada, a una presion de 10 Torr, E/N=20
Td y una temperatura de 21°C.

Este comportamiento se habia observado y reportado previamente en los
estudios de iones negativos a muy bajo E/N y alta densidad del gas en CO:
(Rodriguez, 2004) y en mi trabajo de tesis de licenciatura en THF (Pérez, 2018). Lo
primero que se observa en la figura 9 es que una vez transcurrido el transito
electronico (la zona inicial con una meseta), ocurre un decaimiento cuasi
exponencial, sugerente de la destruccion de los iones negativos, ya sea por colision
o por autodesprendimiento del electron. Se descartan completamente los iones
positivos ya que dentro del intervalo de E/N en el que se hicieron estas mediciones,

la ionizacion es imposible, debido a que los electrones no pueden ionizar
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positivamente la molécula (ver Fig. 10 para observar el régimen de E/N). Por ello,
se ha establecido un modelo de formacion de iones negativos metaestables en THF
tal que solo ocurre la captura electronica, seguida de la destruccion del i6bn. Mas
especificamente, el modelo de colision que se plantea contempla la formacion de

un idén negativo metaestable, sin disociacion, como
n
C4HgO + e~ - C,HgO~®

sucedido por la pérdida del electron como

C4,Hg0~™ + C,HgO0 Se+ C4Hg0 + C,Hg0

donde n es el coeficiente de captura electrénica y des el coeficiente de
desprendimiento, definido como el nimero de iones negativos desprendidos de su
electron por unidad de longitud. Las mediciones realizadas a bajo E/N
(6<E/N<100Td) del coeficiente de ionizacion efectiva aseguran que la energia de
los electrones es insuficiente para ionizar la molécula de THF (véase la Fig. 10).

Con estas nuevas condiciones experimentales y segun con la Ec. 18, una vez
concluido el transito electronico ha quedado una nube de iones negativos

distribuidos a lo largo de la brecha que, con x=vnt, tenemos que
n,(x,t =0) = —ny(e ™™ - 1) (20)

En vista de que la nube i6nica negativa se mantiene virtualmente estética
durante el transito electronico a causa de la enorme movilidad electronica con
respecto a la ibnica, podemos asignar un nuevo tiempo de deriva iénica, con t=0 al
final del trnsito electronico. De la ecuacion (20) podemos calcular la densidad lineal
de iones negativos como:

Ony, (%, 0) (21)

Nn(x,t = 0) = ax = r]noe_nx
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Fig. 10 El coeficiente de ionizacion efectiva en funcién de E/no (no en esta figura
es N en esta tesis). A consecuencia de que la grafica es logaritmica, los valores
debajo de 100 Td son negativos. (J de Urquijo et. al., 2017). Los datos
experimentales son las “I” y la curva continua es la calculada.

La ecuacion de continuidad que describe la evolucién espacial y temporal de

la densidad de los iones negativos en el seno de la brecha es

oON ON 22
a—tn+vna—xn= —6v, N, (22)

Para resolver la ec. (22), comenzamos aplicando la transformada de Laplace
respecto a x, obteniendo

dN. _ _
dtn + v, N, = =0y, N, (23)
Reordenando los términos e integrando,
(24)

InN,, = —v,,(s + 8)t + C,(s)
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donde Cn(s) es una constante de integracion. Tomando ahora la transformada de

Laplace de (24), bajo la condicién inicial x=0, tenemos que

— n
Ny(s,0) = S"+°n (25)

Usando esta condicion inicial, la ecuacion (24) se reduce a:

My
l =C (26)
ey = Gl
de donde se obtiene que
N:z — Mo e~ 6Vnt g —SUnt (27)
s+n

Tomando la transformada inversa de Laplace, la expresion para la densidad

lineal de iones negativos queda como
N, (x,t) = nnge 1& vnt)e=8vnty (x — p 1) (28)

Donde u(x-vnt) es una funcion escalon. Para calcular la corriente de los iones
negativos en el circuito externo, se integra esta expresion con respecto a la
coordenada espacial x, desde algun punto arbitrario x=vnt hasta el anodo, d,

resultando que

In(t) — n;qe (1 _ e—n(d—vnt))e—évnt (29)
n

Esta ecuacion es valida para el intervalo de tiempo 0 <t < T,, . Para el caso
en que no hay desprendimiento, esto es § = 0, esta ecuacion se reduce a la
ecuacion 19 (Rodriguez, 2004). Ahora bien, cuando ocurre un decaimiento
exponencial como el del pulso de la Fig. 9, es imposible medir la velocidad, vn.
Ademas, notamos que el producto éva es la constante de tiempo con unidades

inversas a la unidad de tiempo
t=1/6v, (30)
Por otra parte, la estructura de la ec. (29) sugiere que, cuando se cumple la
condicién
exp[-n(d — vt)] K 1 (31)
Entonces resulta una expresion en la que sélo interviene la exponencial que

tiene en su argumento el coeficiente 7. Para ello, supongamos que
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exp[-n(d — v,t)] < 0.01 (32)
Es decir, que
n(d — vpt) < 4.6 (33)

Para ver si se cumple la desigualdad (33) en términos de las condiciones
experimentales de interés, para d=3 cm, n/N gque disminuye desde un valor de 108
cm?a 6 Td hasta 101° cm?a 60 Td, la velocidad del ion, vn se incrementa desde 470
cm st hasta 4870 cm st (ver Secciéon 5) a 60 Td, P=20 Torr, y un tiempo
caracteristico, t., en el que la sefial exponencial decadente es practicamente cero
(ver Fig. 9). Tenemos por un lado que n(d — v,t) = 1.8aE/N=6 Td, y n(d — v,t) =
0.18 a 60 Td, con lo que se cumple con suficiencia la desigualdad (33), siendo asi

gue la ecuacion 29 se reduce a

I,(t) = e o-t/r (34)
T,

4.4  Ajuste exponencial

Basados en la ecuacion 34, podemos ajustar una curva exponencial al
transitorio medido para obtener el tiempo de vida media de esta especie idnica, T,
el cual es un parametro utilizado para medir el tiempo en que una especie idnica
existe antes de que vuelva a un equilibrio de cargas y se vuelva una molécula
neutra. Un ejemplo del pulso medido y su ajuste exponencial se muestra en la Fig.
11, observandose un excelente ajuste. La parte inicial del pulso, de forma
rectangular, corresponde a la corriente del transito electrénico, que satura la
intensidad que puede registrar el osciloscopio. El nuevo tiempo inicial comienza a
la izquierda de la zona con fondo violeta claro, en donde se tiene el inicio de la
componente de iones negativos. La zona violeta es la region de interés, de la cual

se obtiene el tiempo de vida media.
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Fig. 11 Ejemplo de ajuste exponencial a un pulso de corriente debido a un ion
negativo de THF, a una presion de 10 Torr y E/N a 20 Td. Los valores de ajuste
son: region de interés de tiempo [70 a 200 us], amplitud de la exponencial con un
valor de A1= 654, 1=20.8 us, y el coeficiente de correlacion R?=0.9883.

El ajuste exponencial a las curvas medidas se hizo para un intervalo de
presiones entre 5y 20 Torr y valores de E/N en el intervalo 6-60 Td. El coeficiente
de correlacién, R?, fue siempre mayor a 0.92, indicando que las hipotesis
establecidas para llegar a la ec. (34) son plausibles (ver seccién 5.1 de resultados).

4.5 Sefales idnicas negativas que sugieren formacion cumular

Para descartar o confirmar posibles efectos de la presion del gas THF en el
decaimiento y arrastre de sus iones negativos, se trabajé a relativas altas presiones
en el intervalo de 10 hasta 100 Torr.

. El limite superior en la presion lo dicto la presion de saturacion de vapor del

THF, que es 145 Torr a 20 °C (National Center for Biotechnology Information, 2017).
En esta segunda fase de la investigacion, se pudo detectar la presencia de

avalanchas iénicas de muy larga duracion (ms) y con una estructura que, a primera
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vista, sugiere la de un ion negativo estable que se forma durante el transito
electronico y se desplaza al anodo sin perder su identidad al no reaccionar con las
moléculas del gas. Ejemplos de este comportamiento se dan en (Urquijo, 1980), y
se procedi6 a determinar el tiempo de arribo, Tn, de la manera indicada en la Fig.
12.

4.6 Pulsos idonicos de THF a bajo E/N y alta presion

Como parte de la exploracion en el estudio de los transitorios ionicos de THF,
se realizd un experimento de exploracién a presiones por encima de 20 Torr para
observar las variaciones en los transitorios idnicos. Los transitorios idnicos que se
obtienen al medir a presiones de trabajo superiores a 20 Torr resultan ser de muy
baja intensidad (con intensidad de sefal superior a unos cuantos mV) pero con
tiempos de transito muy largos, de entre 2 a 6 milisegundos.

La baja intensidad de la sefial dificulté en primera instancia su observacion,
pero con promediado suficiente y con la escala minima del osciloscopio (2mV/div)
se pudieron medir los pulsos con una aceptable relacién sefial-ruido. Un ejemplo de
estos pulsos se muestra en la Fig. 12.

El resultado de este experimento se muestra en la Fig. 13, donde se observa
un aumento en la intensidad de sefial a medida que la presion crece. Este método
permiti6 medir pulsos i6nicos a valores de E/N entre 6 y 16 Td y presiones desde
10 hasta 100 Torr.
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Fig. 12 Ejemplo de un pulso medido en THF a una presion de 40 Torry E/N de 6
Td. La flecha naranja indica el tiempo de arribo de los iones negativos conocido
como Th.
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Avalanchas de iones negativos a tiempos muy largos
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Fig. 13 Pulsos obtenidos en THF para confirmar la observacién preliminar de estas
nuevas especies. Se hizo a un valor fijo de E/N=10 Td y se vari6 la presién entre
90y 10 Torr.

4.7 Medicién de lavelocidad de la componente idnica estable

La medicién del tiempo de arribo, Tn, se ilustra en la Fig. 14, en la que se
delimitan los tiempos de inicio y fin de la avalancha. Conviene destacar que las
sefales contienen un ruido intrinseco, que conduce a una incertidumbre de +350us
en promedio, en la determinacién del tiempo de vuelo del ion. que, en comparacién
con la duracion de cualquiera de esos transitorios, resulta en un error experimental
menor al 10%, que es muy aceptable al considerar la dificultad en la obtencién de

las sefales por el nivel de ruido eléctrico presente.
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Fig. 14 Ubicacion de los cursores indicadores del inicio y fin del transitorio iénico
para la obtencién de su tiempo de arribo.

Una vez obtenida la diferencia de tiempo, AT, se calcula la velocidad de arribo

mediante

Un

d

T AT

(35)

con d=3.1 cm, la separacion entre electrodos. Una vez obtenida la velocidad idnica,

se puede calcular la movilidad reducida, que relaciona la velocidad con el campo

aplicado y normalizada a condiciones estandar (760 Torr, 0 °C), con No=2.68x10%°
cm?2a 273 K, la velocidad se da en cm s-1y E/N en Td
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Capitulo 5
Resultados

Los coeficientes de transporte presentados en este trabajo provienen de un
andlisis de las sefales ionicas de THF medidas en el experimento pulsado de
Townsend. Las mediciones se hicieron, para la medicion del tiempo de vida media,
a valores de E/N entre 6 y 60 Td, en tanto que aquellas para los iones hasta ahora
calificados como “estables”, los intervalos fueron 6-16 Td y 10-100 Torr. La
temperatura se mantiene casi constante durante la medicion de un transitorio, pero
varia lentamente en el transcurso del dia entre 22 y 26 °C.

Las incertidumbres asociadas a los parametros medidos se presentan en la

siguiente tabla.

v, 6-10 %

K, 6-10 %

Tabla 1. Incertidumbres porcentuales de cada pardmetro medido en el
experimento.
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5.1 Coeficiente de vida media del i6n negativo formado en THF
A partir del analisis de los transitorios i6nicos que presentaron una forma

cuasi exponencial decadente, se obtuvo el tiempo de vida medio de los iones
metaestables formados. La técnica utilizada para este analisis se detalla en la
seccion 4.4. En la Fig. 15 se muestran los resultados obtenidos para t, y en la Fig.
16 se muestra el coeficiente de correlacién R? correspondiente al ajustar a una

exponencial simple.

Tiempo de vida media de iones negativos THF

26 . . : . ] . '
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Fig. 15 El tiempo de vida media (1) de los iones negativos metaestables de THF a medido en

funcién de E/N a cuatro presiones del gas. La incertidumbre porcentual en estos resultados no
fue mayor que el 3%.
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Coeficiente de correlacion R? en funcién de E/N

| 1 | L | L 1 L | L 1
] —eo— 10 Torr [
0.99 7 15 Torr I
—v— 20 Torr '
098 - - O O JE—
o
S 0.97 -
-]
(o
9 0.96 c -
(0l \.H‘j'
5 0.95 °
< _ . _
i v—V ———B8
0.94 _ v\ \'\v |
0.93 4 Yy \v i
092 O
T I T I T | T I T I T 1
0 10 20 30 40 50 60
E/N (Td)

Fig. 16 El coeficiente de correlacion, R2, correspondiente al ajuste de las curvas exponenciales
de las cuales se obtienen el tiempo de vida media (Fig. 15) de los iones negativos metaestables
de THF.

Como se puede observar en la grafica del tiempo de vida medio de los iones
negativos metaestables de THF, éste disminuye a medida que E/N aumenta. Esto
sugiere que el desprendimiento electrénico es del tipo colisional. Conviene resaltar
el hecho de que aun cuando el modelo planteado es simple, los ajustes, calificados
por el coeficiente de correlacién, R?, indican que el fendmeno sugerido en la seccién

4.3 es plausible.

5.2 Velocidades de arrastre de los iones estables
En la Fig. 17 se muestra la variacion de la velocidad de los iones negativos

“estables” en funcién de la presidon y con E/N como parametro. Dichos valores se
obtuvieron a partir del método descrito en la seccién 4.6 y 4.7. Se observa una clara

dependencia inversa entre la velocidad con la presién del gas. Dicha dependencia
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se interpreta en términos de la formacién de cumulos idnico-moleculares, ya que el
ion negativo, originalmente inestable, primeramente, puede estabilizarse por
colisién y acto seguido, asociarse con otra molécula, probablemente débilmente por
fuerzas de Van der Waals, y asi sucesivamente con mas moléculas, ya que el
camino libre medio se acorta, y ello es dependiente de la presion del gas. Por otra
parte, para la misma intensidad de campo eléctrico, la velocidad depende, en buena
medida de la masa del ion, asi que a menor velocidad corresponde mayor masa. La
interpretacion fisica de este fenomeno se da por una cantidad mayor de colisiones
que pueden suceder a mayor presion debido a que la probabilidad de colision se
incrementa por el nimero de moléculas presentes. Dicho lo anterior, se sugiere el
siguiente esquema de reaccion:

)] Formacién de un ion negativo con la masa de THF, inestable:
» ¢+ C,HgO — C,Hg 0*
ii) Estabilizacion por colision
» (,HgO*+ C,HgO - C,Hg O~ + C,Hg O~ + ¢
i) Formacion cumular
a. (C4Hg0) 0™+ C4HgO — (C4Hg0),0~
b. (C4Hg0), 0™ + C,HgO — (C,Hg0),0~
¢ (C4Hg0)n_1 07 + C4HgO — (C4Hg0),0~

Este modelo de colision i6nico-molecular se ha estudiado en otro tipo de
moléculas como el CO2, pero no se conoce nada de esto para THF. Sin embargo,
la evidencia experimental es convincente. En las componentes i6nicas de THF a
altas presiones se observaron transitorios muy bien definidos a bajo E/N, indicativo
de la formacién de iones negativos estables, que podria ser THF~ o un cumulo
((C4Hg0), 07 ). Contrario a la experiencia con iones de otras especies moleculares,
los iones en cuestion tienen velocidades muy bajas, correspondientes a energias
subtérmicas (26 meV), lo cual sugiere que tienen masas muy grandes. Es
indispensable aclarar que indagar mas en este aspecto, por su complejidad, no es

parte de este trabajo.
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Velocidad ionica en funcion de la Presion
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Fig. 17 Las velocidades de arribo i6nico obtenidas en el experimento de Townsend a altas
presiones y bajos E/N.

5.3 Movilidad reducida
Utilizando la ec. 36, en la Fig. 18 se muestran las movilidades reducidas de

los cumulos i6nico-moleculares formados en THF a presiones altas y bajo E/N. El
efecto de masa se puede observar claramente por la tendencia que guarda la
movilidad reducida con el aumento de la presion. Estos dos factores implican un
aumento en la masa del cumulo i6nico-molecular, asi como un incremento en el
namero de cumulos formados debido a que la probabilidad de colision aumenta
conforme el niumero de particulas lo hace. La forma de obtener este parametro se

describe en la seccion 4.7. de este trabajo de tesis.

42



Movilidad reducida vs Presion
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Fig. 18 La movilidad reducida de los iones negativos cumulares medida en este estudio.
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Capitulo 6

Discusion, recomendaciones para trabajo futuro y
conclusiones

Las mediciones que se reportan en este trabajo acerca de la destruccion y el
movimiento o arrastre de los enjambres de iones negativos en el seno de THF bajo
la influencia de un campo eléctrico homogéneo y constante son originales. No
sabemos de ningun trabajo similar que se haya publicado.

En este capitulo haremos una discusion final, ponderada, sobre los hallazgos
reportados, haciendo énfasis en que se trata de un trabajo pionero que amerita

continuarse, para lo cual haremos algunas recomendaciones antes de concluir.

6.1 Discusioén

Tiempo de vida media

Conviene destacar que los valores de ajuste tuvieron coeficientes de
correlacibn muy cercanos a la unidad, con una incertidumbre del 1-4%, lo cual es
indicativo de que parte de los iones negativos formados por captura resonante, es
decir, que se trata de la molécula del gas ionizada negativamente, se destruyen,
aunque no se puede determinar si es por colision o por autodesprendimiento. Se
tuvo cuidado de no ampliar méas alla de E/N=60 Td esta investigacion para asegurar
gue no hubiese iones positivos. Los tiempos de vida media caracteristicos que
oscilan entre los 6 y 25 s
Velocidad de arrastre i6nico de cumulos iénico-negativos

Al explorar la componente i6nica de THF usando presiones cercanas a la
presion de saturacién, se pudo observar pulsos muy estables y de baja corriente,
tipicamente en el intervalo de 5 mV, lo que implica una corriente de 500 pA. Sin
embargo, promediando centenas de transitorios individuales, se pudo observar
claramente el pulso en el intervalo de E/N=6-16 Td, y presiones entre 10y 100 Torr.
La muy baja velocidad (movilidad) de estos iones y su dependencia con la presion
sugiere que se trata de iones negativos cumulares, y se han presentado hipétesis
para sustentar esta afirmacion. Las velocidades medidas tienen entre 6 y 10% de

incertidumbre de medicion.
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6.2

Recomendaciones para trabajos futuros

Habiendo dicho que se trata de mediciones originales y de suma importancia para

conseguir el complejo esquema de reaccion del THF en condiciones de enjambre,

es importante que el trabajo reportado en esta tesis continde bajo las siguientes

lineas:

6.3

)

Estudiar a mayor profundidad la dependencia de la movilidad de los
cumulos idnicos, tal que sea posible estimar la masa de los mismos.
Usando la técnica de fotodesprendimiento, estudiar los umbrales de
fotodestruccion para conocer la afinidad electrénica del THF.

Usando un aparato para el estudio del desprendimiento electrénico
colisional, dilucidar si realmente éste es colisional o
autodesprendimiento.

Extender los estudios aqui presentados en THF al THFA (Alcohol

tetrahidrofurfurilo), ya que es otra molécula de interés bioldgico.

Conclusiones

Se ha llevado a cabo un trabajo original sobre el estudio de la destruccion y arrastre

ibnico de THF en su gas paterno. Se ha demostrado la versatilidad y enorme

sensibilidad del Experimento Pulsado de Townsend para estudiar fendmenos de

colisibn a muy bajas energias.
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