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En este trabajo se describen los plasmas frios moleculares y los procesos clave que intervienen en su formacion, como
obtenerlos en laboratorio y construir modelos que nos ayuden a entenderlos mejor. Se explican también los mecanismos
que proporcionan a estos plasmas una de sus caracteristicas mds notables: su gran reactividad quimica a baja temperatura,
debida principalmente a las especies inestables que se forman en su seno. Asimismo se aportan ejemplos de lineas de
investigacion sequidas en este campo por algunos grupos espaiioles representativos del estado de la ciencia en esta materia.

Introduccion

Como es bien sabido, un plasma es un gas muy ionizado,
con igual nimero de cargas eléctricas positivas y negativas.
En orden creciente de distribucién de energia interna (o
temperatura) de las particulas que componen el sistema,
los plasmas constituyen el cuarto estado de agregacion de
la materia, tras sélidos, liquidos y gases. Asi el estado de
plasma se alcanza cuando buena parte de las particulas que
lo componen alcanzan tanta energia como para que sea
posible su ionizacién, liberando electrones. Precisamente
porque tienen cargas eléctricas libres, los plasmas son bue-
nos conductores eléctricos, a diferencia de los gases.

En un material no siempre todas las particulas tienen
la misma temperatura. A veces, las sustancias estdn muy
alejadas del equilibrio térmico. Un claro ejemplo lo consti-
tuyen algunos plasmas, en particular, los plasmas frios, que
reciben este nombre porque las especies pesadas, neutrasy
cargadas presentan temperaturas préximas a la ambiente,
mientras los electrones, mucho mds ligeros, poseen en ge-
neral temperaturas muy superiores, hasta de varias decenas
de miles de grados [1-3]. Mds adelante veremos la causa.

Segin la temperatura del gas, o distribucién de energia
cinética de sus especies pesadas, tipicamente maxwelliana,
los plasmas se pueden clasificar de la siguiente forma: Un
primer tipo son los plasmas calientes, con alto grado de
ionizacién (~100 %) y electrones en equilibrio térmico con las
particulas pesadas (se llama grado de ionizacién al cocien-
te entre el nimero de iones y el de particulas neutras que
contiene). El ejemplo mds claro son los plasmas de fusion
termonuclear, donde los nucleos atdémicos alcanzan tem-
peraturas superiores a 10® K, lo que les permite colisionar
entre si superando la enorme barrera de potencial que impo-
nen las fuerzas repulsivas internucleares y lograr su fusién.
Pueden producirse a presiones desde ~10'? bar, como en el
interior de las estrellas, hasta ~107 bar, como en los actuales
reactores experimentales de fusién. También son plasmas
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calientes los rayos de las tormentas, donde durante breves
instantes se alcanzan temperaturas superiores a 30.000 K,
mads de seis veces la temperatura de la fotosfera solar. Otros
plasmas, llamados térmicos, presentan también electrones
y especies pesadas en equilibrio, pero a menores tempera-
turas (~10%10* K) y con grados de ionizacién intermedios.
Asi ocurre en las descargas en arco usadas en iluminacién o
para soldadura, que tienen lugar a ~10 y 1 bar, respectiva-
mente. Por tiltimo, un tercer tipo lo constituyen los plasmas
frios, que se producen por lo general a bajas presiones y con
bajos grados de ionizacién (~10"*-107). En ellos los electro-
nes pueden alcanzar temperaturas de hasta 10° K, mientras
iones y neutros permanecen a temperaturas mucho mds
bajas, incluso proximas a la ambiente. Muestra de ello son
las ldmparas de bajo consumo y los televisores de plasma,
cuya superficie puede ser tocada sin riesgo de quemarse [1-3].

En muchos plasmas frios, los gases precursores son es-
pecies moleculares. En ellos, una pequeiia parte de las par-
ticulas que lo forman lo constituyen los iones, electrones
libres y radicales (o “fragmentos” de moléculas inestables
quimicamente) que, entre todos, proporcionan a estos plas-
mas una de sus caracteristicas mds importantes: su altisima
reactividad quimica. En estos plasmas, la mayor proporcién
de especies permanece en estado molecular, bien en la for-
ma original que tenia antes de iniciarse el plasma, o bien
como nuevos productos estables, resultado de su alta reacti-
vidad quimica. Existen plasmas frios moleculares naturales
en ciertas regiones de las nubes interestelares y, bajo deter-
minadas condiciones meteorolégicas, en la estratosfera y
mesosfera terrestre por encima de las nubes de tormenta;
pero también pueden ser producidos antropogénicamente
mediante gran variedad de descargas eléctricas dedicadas a
multitud de procesos industriales y de investigacién como,
por ejemplo, para produccién de peliculas delgadas o tra-
tamientos superficiales [1-3].

En la primera parte de este trabajo se describirdn los
procesos clave que intervienen en la formacién de estos
plasmas frios, ilustrdndolos para el caso particular de su
generacion con una descarga a baja presion. Estas descar-
gas, también conocidas como descargas luminiscentes,
constituyen el prototipo de plasmas frios producidos en el
laboratorio, y pueden ser continuas o alternas a distintas
frecuencias (principalmente RF y MW). En el curso de este
trabajo se hablard de los procesos que, gracias a las espe-
cies inestables formadas, proporcionan a estos plasmas su
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gran reactividad. Asimismo se aportardn ejemplos sobre las
lineas de investigacién en este campo seguidas por algunos
grupos espafoles representativos.

1. Generacién de un plasma frio

En cualquier muestra de gas situada sobre la superficie te-
rrestre existen cargas libres debidas a la ionizacién causa-
da por la radiacién coésmica de alta energia procedente del
espacio y la radiactividad natural, alcanzando en promedio
una densidad de carga de *10° cm™ a presién atmosférica
al nivel del mar. En un gas a baja presién, también suceden
estas ionizaciones. Cuando este gas se somete a un potencial
de varios cientos de voltios aplicado entre dos electrodos,
o bien mediante un campo electromagnético externo, los
electrones libres se aceleran (mucho mds que los iones, no-
tablemente mds pesados) y algunos alcanzan la energia um-
bral suficiente (de varios eV) como para ionizar las especies
con las que chocan, liberando mds electrones que, tras ace-
lerarse, producen nuevas ionizaciones. Asi el gas se vuelve
conductor, aparece una corriente eléctrica y se genera una
descarga, estableciéndose un estado estacionario donde las
cargas que se liberan se neutralizan posteriormente en los
electrodos o por recombinaciones entre si.

Ahora bien, en un plasma los electrones experimentan
también colisiones de tipo eldstico, y con mucha mayor
frecuencia que aquellas que conducen a ionizacién, ya que
en los choques eldsticos los electrones no necesitan poseer
tanta energia. En los choques eldsticos entre dos particu-
las se conservan tanto el momento lineal como la energia
cinética total del sistema. Tomando el caso mds simple de
choque frontal, donde el intercambio de energia cinética
es mdximo, la transferencia de energia depende de las ma-
sas de las dos particulas y viene expresado por la ecuacion
E,..=E,-4-m,-m,/(m,+my)?* Cuando m, =m,(cuando chocan,
por ejemplo, dos 4tomos idénticos o dos electrones entre si)
este intercambio es total. En cambio, si m, < m,, el inter-
cambio es mucho menor (E,,, * E,- 4 - m, /m,). Esto dltimo
es lo que ocurre al chocar eldsticamente los electrones con
los 4&tomos o moléculas. De este modo, al cabo de multiples
colisiones tienden a establecerse dos conjuntos bien diferen-
ciados de distribuciones de energia cinética en la descarga, la
de los electrones, a temperatura muy alta (debido a la gran
energia que adquieren del campo eléctrico), y la del resto
de particulas, mds pesadas, priacticamente a temperatura
ambiente. jTengamos en cuenta que una energia media de
1 eV equivale a una temperatura de 11.600 K!

Es precisamente la baja temperatura de las especies pe-
sadas lo que explica el nombre de plasmas frios. En gene-
ral, a medida que aumenta la presién, aumenta el ntimero
de choques eldsticos entre electrones y particulas pesadas,
antes de que los electrones se neutralicen en los electro-
dos o se recombinen con los iones; con ello aumenta su
transferencia neta de energia y las dos temperaturas se
aproximan hasta equilibrarse, resultando un plasma tér-
mico. Constituyen una excepcién las microdescargas, desa-
rrolladas recientemente y ya con multitud de aplicaciones
que, aunque producidas a presiones relativamente altas,
resultan ser plasmas frios debido a que el recorrido de los
electrones es demasiado pequefio como para poder efec-
tuar el nimero necesario de colisiones que permita ceder
suficiente energia.
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2. Reactividad de un plasma frio

Ademads de los procesos ya mencionados, en un plasma los
electrones con suficiente energia pueden producir diso-
ciacién molecular, liberando dtomos y radicales altamen-
te reactivos. Todas estas particulas, junto con los iones,
pueden interaccionar entre si formando nuevas especies,
o chocar con las superficies circundantes, quedando alli
depositadas o arrancando nuevas particulas que se incor-
poran al plasma. Los impactos electrénicos también pueden
excitar 4&tomos y moléculas a niveles de energia superiores
al fundamental, aumentando su reactividad. La desexcita-
cién espontdnea de estas particulas proporciona una de las
caracteristicas mds distintivas y hermosas de los plasmas,
que resulta apreciable a largas distancias: la emisién de luz
visible y de radiacién en todo el rango electromagnético,
desde el ultravioleta de vacio hasta las microondas, lo que
permite ademds la identificacién directa de las especies me-
diante su andlisis espectral (figura 1).

Las disociaciones, como las ionizaciones, requieren cierta
energia umbral (~5-20 eV, dependiendo de la especie). Las
excitaciones requieren valores de energia discretos de algu-
nos eV para poblar los niveles electrénicos excitados, y de
décimas o centésimas de eV para excitaciones moleculares
vibracionales y rotacionales, respectivamente. Las pérdidas
de energia de los electrones por ionizaciones, disociaciones y
excitaciones alejan su distribucién de la tipicamente maxwe-
lliana (la que alcanzarian si inicamente hubiera choques
eldsticos), sobre todo en la cola de mayor energia. Por otro
lado, una parte de los iones también llega a experimentar
aceleraciones muy considerables por el campo electromag-
nético, alcanzando energia suficiente como para arrancar
particulas pesadas de las superficies sobre las que inciden.

En los plasmas frios a baja presién las reacciones bi-
moleculares sin barrera de potencial son las que pre-
dominan ampliamente sobre cualquier otro tipo de
reacciones en fase gaseosa. Estas reacciones, del tipo gené-
rico AB+CD - AC+BD, son las que se dan justamente entre
las especies altamente reactivas minoritarias en el plasma
(radicales o especies altamente excitadas y, principalmente,
iones) y las moléculas estables, mucho mds abundantes. Sus
coeficientes de reacciéon no dependen prdcticamente de la
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Fig. 1. Plasma frio de aire a 0.1 mbar, generado en una descarga de RF
(13.56 MHz, 30 W) acoplada inductivamente. En el recuadro de arriba se
representa un espectro parcial de dicho plasma en la zona del infrarrojo
préximo, correspondiente principalmente a emisiones de N, (IEM-CSIC).
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temperatura. Por el contrario, las reacciones entre especies
estables, que requieren en general sobrepasar una barrera
de potencial mds o menos pronunciada, s6lo ocurren de
manera eficiente a altas temperaturas, como sucede en los
reactores quimicos convencionales. Por otro lado, a las bajas
presiones tipicas de los plasmas frios, resultan altamente
improbables las colisiones simultdneas de tres cuerpos del
tipo A+ B+CD — AB + CD, donde la especie CD resulta ne-
cesaria para absorber la energia de formacién de la nueva
molécula generada. Una consecuencia de ello es que este
tipo de fenémenos son mds probables a altas presiones, ocu-
rriendo por ejemplo en las microdescargas ya mencionadas.

En estas condiciones, la reactividad de las particulas que
forman parte del plasma en las superficies en contacto con
éste resulta fundamental para comprender su comporta-
miento. Estas superficies pueden ser tanto los propios elec-
trodos de una descarga,como muestras introducidas en el
plasma intencionadamente. También pueden ser particulas
sélidas en suspension de diversos tamanos, que pueden in-
troducirse o llegar a formarse espontdneamente en sucesi-
vas etapas en el propio plasma.

En primer lugar, el plasma interacciona con las super-
ficies mediante la neutralizacién de carga eléctrica y la
emision de electrones secundarios, esencial para el manteni-
miento de las descargas, sobre todo si éstas son de corriente
continua. Ademds, la recombinacién en pared de dtomos y
radicales suple sobradamente la carencia en fase gaseosa de
reacciones a tres cuerpos, ya mencionada. Las reacciones en
superficie pueden tener lugar a través de diferentes proce-
sos intermedios como fisisorcién, quimisorcién, desorciéon
térmica, difusién superficial y mecanismos del tipo Eley-
Rideal o Langmuir-Hinshelwood, bien conocidos en Fisica
de Superficies. Ademds, algunas particulas procedentes del
plasma pueden quedar depositadas permanentemente en
las superficies o, a la inversa, arrancar material de las super-
ficies sobre las que impactan para incorporarlo al plasma.

Una descripciéon mds detallada de todos estos mecanis-
mos puede encontrarse en las referencias [1-3]. En general,
los fenémenos descritos pueden cambiar en gran medida
la naturaleza de las especies quimicas estables en el seno
del plasma respecto a su composicién inicial, asi como las
propiedades de las superficies expuestas al mismo, lo que
conduce a multitud de aplicaciones particularmente intere-
santes en, por ejemplo, ingenieria de superficies [4] o para
la destruccién de contaminantes gaseosos. Por otro lado,
los estudios bdsicos detallados de quimica de plasmas frios
moleculares resultan de gran interés para comprender los
mecanismos que ocurren en ciertas regiones de atmosferas
planetarias como la terrestre o en el medio interestelar.

Como ya se comentd en la introduccién, en los siguientes
apartados se describen sucintamente las lineas de investi-
gacion de diferentes grupos espafioles orientadas a algunos
de estos objetivos.

3. Estudios de interacciéon plasma-pared en reactores
de fusién termonuclear

La fusién nuclear por confinamiento magnético intenta
convertirse en una fuente de energia atractiva y econémica
para la segunda mitad del presente siglo, habiendo sido ya
descritos sus elementos mds caracteristicos en volimenes
previos de la Revista Espariola de Fisica [5]. En lo referente a los
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procesos de interaccién plasma-pared, sin embargo, la fisica
dista mucho de la de los procesos nucleares de fusién que se
trata de producir en el plasma central. Es evidente que nin-
gun material puede ser expuesto a las temperaturas de cien-
tos de millones de grados requeridas para que las colisiones
de iones de deuterio (D) y tritio (T*) produzcan una energia
significativa de fusién. Pero quizds sea menos evidente que
la interaccién del plasma con las paredes del recipiente que
lo contiene es inevitable, e incluso necesaria. La fusién nuclear
no s6lo produce energia, transportada en forma de neutrones
fuera del confinamiento magnético, sino que también pro-
duce cenizas, particulas alfa (He*?) que, una vez transferida
su energia al resto del plasma para mantener las condiciones
de ignicién, han de ser evacuadas para evitar su efecto de di-
lucién sobre el combustible primordial, deuterio y tritio. Las
implicaciones de este sencillo requerimiento son tremendas.
Hay que neutralizar y bombear todas las particulas que esca-
pan del plasma y que portan un 20 % de la energia liberada en
la fusién. La solucién técnica al problema choca con las limi-
taciones de los materiales conocidos en su comportamiento
mecdnico y estructural frente a las condiciones agresivas del
plasma. Las densidades de potencia involucradas estdn en el
orden de decenas de MW/m?, mientras que los flujos de par-
ticulas rondan los 10** m™s™ [6]. Para aliviar en lo posible el
problema, hay que lograr reducir la temperatura del plasma
préximo a los elementos sé6lidos a un valor lo menor posible.
Para ello generalmente se recurre a la inyeccién de gases con
alta capacidad de radiacién a las temperaturas de interés,
como son el deuterio, el nitrégeno o los gases nobles. De
esta forma se consigue generar un plasma de alta densidad
pero de poca temperatura (unos pocos eV) que, dependiendo
del material expuesto, puede dar lugar a una quimica parti-
cular. El caso mejor conocido de este proceso es la situaciéon
en la que el material expuesto contiene carbono, elemento
s6lido con inmejorables caracteristicas termomecanicas. La
alta reactividad del carbono con las especies atémicas e i6-
nicas producidas en un plasma hidrogenoide origina toda
una cadena de reacciones ién-molécula, radical-ién, etc., que
produce finalmente una serie de hidrocarburos y sus radi-
cales, con el consiguiente erosionado del material [7]. Peor
aun, estos radicales, algunos con muy bajo sticking (probabili-
dad de adherirse a las superficies) como el metilo, consiguen
viajar lejos del plasma y depositarse en zonas del reactor de
dificil acceso para las técnicas de limpieza asociadas. Dado
que en el plasma domina la mezcla D-T al 50 %, las pelicu-
las formadas por estos radicales tienen atin alto contenido
en tritio, elemento radiactivo cuya acumulacién en el reac-
tor estd fuertemente restringida por la legislacién nuclear,
dado su riesgo potencial como fuente de agua tritiada, entre
otros productos de alto riesgo bioldgico. Curiosamente, es
esta misma quimica la que podria ser usada para resolver
el problema, como sucede con la técnica de inyeccién de
scavengers (inhibidores de los procesos de deposicion) [8]. En
cualquier caso, el problema de la retencién ha motivado al
equipo del ITER a buscar soluciones en materiales con baja
afinidad hacia el hidrégeno o sus isétopos para las zonas
de alto flujo de particulas, habiéndose elegido el wolframio
como alternativa al carbono. Aun asi, la posible formacién
de 6xidos voldtiles de este elemento representa un posible
mecanismo de contaminacién del plasma y de degradacion
del material, problemas estos ain no resueltos.
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4. Plasmas de baja temperatura en nanotecnologia de
superficies

Tradicionalmente, el uso de plasmas frios dentro del campo
de la ingenieria de superficies se ha venido explotando en
funcién de la reactividad singular que presentan plasmas de
gases tales como oxigeno, hidrégeno, nitrégeno, amoniaco,
compuestos fluorados, etc. En las aproximaciones mads clasi-
cas a este tema se ha perseguido, o bien la funcionalizacién
superficial de materiales con la incorporacién de grupos fun-
cionales especificos (por ejemplo -NH,, -OH, -COOH, etc.), o
la formacién de una capa delgada en lo que se conoce como
procesos de PECVD (siglas en inglés de plasma enhanced che-
mical vapor deposition). En este ultimo caso, el plasma de un
gas reactivo reacciona con moléculas de un precursor voldtil
de un metal que, descompuestas por el propio plasma, dan
lugar a la formacién de una capa delgada crecida sobre un
sustrato. Multitud de procesos industriales se basan en estos
principios, existiendo una abundantisima bibliografia sobre
los mismos. Campos industriales como la tecnologia fotovol-
taica, los sistemas de reproduccién de imdgenes, decoracién,
industria alimentaria, desarrollos en biomateriales, y un lar-
go etcétera se nutren de procesos de plasma para llevar sus
productos al mercado. En estos procesos cldsicos, es bien
conocido que, ademads de los cambios de composicién super-
ficial y/o formacién de capas delgadas, se producen modifica-
ciones en la topografia superficial de los materiales tratados.
Ejemplos tipicos de estos cambios son el incremento de la
rugosidad superficial en polimeros debido a su interaccién
con especies reactivas de oxigeno, o el desbastado selectivo
(etching) del silicio cuando se expone de manera controlada a
plasmas con especies de flaor.

Generalmente, estos cambios superficiales se han venido
considerando como un efecto adicional para la aplicacién
final, a veces incluso perjudicial, si el proceso se descontro-
laba. Sin embargo, desde hace aproximadamente una déca-
da, se ha puesto de manifiesto que los plasmas frios pueden
ser interesantes no s6lo por las transformaciones quimicas
que son capaces de inducir, sino también porque, controla-
dos convenientemente, pueden posibilitar la preparacion
de sistemas nanoestructurados, soportados o no, como na-
nofibras, nanocolumnas y una pléyade de nanoestructuras
andlogas. Al uso de plasmas frios para lograr generar este
tipo de nanoestructuras se le ha venido a llamar Plasma
nanotechnology, pudiéndose considerar en la actualidad una
subdisciplina bien definida dentro del campo de la Nano-
tecnologia de Superficies [9].

Quizds el ejemplo mds conocido del uso de plasmas
para generar nanoestructuras es la sintesis de nanotubos
de carbono usando plasmas de hidrocarburos e inducien-
do el crecimiento catalitico de los nanotubos mediante
deposicion de fragmentos carbonosos [10]. Recientemente
se ha propuesto también el uso de plasmas frios para la
sintesis de grafeno [11]. Pese a la importancia de los ma-
teriales de carbono, el uso de plasmas en Nanotecnologia
de Superficies no se ha limitado a los mismos, habiéndose
producido numerosos desarrollos aplicados a la fabricacién
de nanoestructuras de 6xidos, metales, semiconductores,
polimeros o estructuras hibridas. A modo de ejemplo, la
figura 2 muestra una serie de nanocolumnas de Ag@Zn0O
inclinadas, preparadas mediante PECVD de ZnO sobre su-
perficies nanoestructuradas de plata [12].
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En este y en otros muchos ejemplos de la bibliografia, se
ha argiiido una variedad grande de factores como elementos
de control del crecimiento de las nanoestructuras. La quimi-
ca del plasma es sin duda un primer elemento a considerar
(por ejemplo, en el caso de los nanotubos de carbono, la for-
macién de especies CH, es critica para su desarrollo), aunque
la influencia de pardmetros tales como el potencial de la vai-
na que se forma sobre el sustrato, efectos de focalizacién de
campo eléctrico inducidos por puntas o los propios efectos
de sombra que aparecen cuando se desarrollan estructuras
discretas juegan también un papel muy importante en el
control del crecimiento de las nanoestructuras. Cabe espe-
rar que las incégnitas todavia no resueltas en este campo
se vayan resolviendo en los préximos afos, posibilitando el
desarrollo de un gran ntimero de procesos de gran impacto,
tanto en la investigacién bdsica en tecnologia de plasmas
como en aplicaciones y desarrollos de nuevos productos.

5. Plasmas frios en la mesosfera terrestre

En el verano de 1989 un equipo de investigadores de la
Universidad de Minnesota observé por primera vez unas
intensas emisiones luminosas, de decenas de kilémetros de
extensién, por encima de nubes de tormenta. Pocos afios
después, el investigador Davis D. Sentman de la Universidad
de Alaska bautiz6 estas emisiones con el nombre de sprites,
inspirdndose en la obra El suefio de una noche de verano de
William Shakespeare, donde aparecen espectros y duen-
des de naturaleza misteriosa [13]. En los casi veinticinco
anos transcurridos desde aquella primera observacién de
Minnesota se han descubierto, ademds de los sprites, otros
tipos de eventos luminosos transitorios (o TLE por sus siglas
en inglés) asociados a la actividad eléctrica en la troposfera
terrestre (hasta los 10-15 km de altura). Pero ;qué son real-
mente los TLE? En estos afios de investigacién, va quedando
claro que la mayoria de los TLE se deben a descargas eléctri-
cas en aire que tienen lugar en la mesosfera terrestre (entre
45 km y 90 km de altura) y que se producen debido al campo
eléctrico asociado a las cargas eléctricas acumuladas en las
nubes de tormenta que, ademds, al descargarse producen
los familiares rayos de tormenta en la troposfera. Una ima-
gen sencilla para explicar el mecanismo de generacién de
los sprites consiste en pensar que se producen a la alturaala
que el campo eléctrico debido a la carga de la nube supera al
campo de ruptura eléctrica de la atmosfera. Las alturas a las
que se inician los sprites dependen de la cantidad de carga

Fig. 2. Imagen SEM de nanoftribras de ZnO preparadas mediante PECVD [12].
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acumulada en la nube y de si es de dia (ionosfera mds baja)
o de noche (ionosfera mds alta), aunque suelen oscilar entre
los 70 y 80 km, extendiéndose hacia abajo hasta los 40 o
50 km de altura. Otros TLE, como los jets azules, se producen
a cotas mds bajas (15-40 km) aunque se pueden propagar
hasta los 90 km (jets azules gigantes). Los valores tipicos de la
presién y temperatura del aire oscilan entre 0.005 mbar y
unos 2 mbar a unos 200 K. Algo interesante también es el
hecho de que las descargas eléctricas en la mesosfera tienen
lugar en un medio (la atmoésfera terrestre) en el que la pre-
sién cambia con la altura [14] mientras que en el laboratorio
las descargas eléctricas que se suelen investigar se producen
en condiciones de presién constante.

Los TLE pueden afectar también a la quimica de la alta
atmésfera terrestre [15, 16]. Los procesos cinéticos subya-
centes, como la ionizacién por impacto electrénico (e + N,/
0, = N,*/O,* + 2e), el atrapamiento electrénico disociativo
(e + 0, » O+ 0) o el desprendimiento asociativo (O~ + N,
— N,0 + e) alteran el nimero de electrones e iones libres en
el aire. Esto no s6lo afecta a la conductividad eléctrica de la
atmésfera [17, 18], sino también a su composicién quimica,
ya que esos iones (como por ejemplo el O~ (véase figura 3)
19]) v, sobre todo, los electrones contribuyen a la formacién
de dtomos y moléculas en estado fundamental y excitado
que, a su vez, participan en reacciones quimicas que pueden
acabar modificando las concentraciones en la mesosfera de
especies como los 6xidos de nitrégeno (en especial NO y
N,0), que desempefian un papel clave en la formacién del
ozono atmosférico [15]. Las emisiones 6pticas de los TLE,
que abarcan desde el rango ultravioleta al infrarojo, son
hoy en dia detectadas mediante técnicas espectroscopicas
que permiten identificar algunas de las especies quimicas
involucradas en la cinética y electrodindmica de los plasmas
de aire generados por los TLE en la mesosfera terrestre. El
grupo del IAA-CSIC ha desarrollado recientemente un ins-
trumento para este fin.

Ademds de en nuestro planeta, también se estd explo-
rando en la actualidad la posible existencia de TLE en otros
planetas del sistema solar con actividad eléctrica contras-
tada (Saturno y Juapiter) o probable (Venus). Ya hay en mar-
cha proyectos internacionales que investigan la actividad
eléctrica en exoplanetas, de cuyas atmdsferas cada vez se
va teniendo mds informacioén.

6. Plasmas frios para el estudio de procesos de interés

astrofisico

Tras el sorprendente descubrimiento de los primeros
agregados moleculares simples (como CH, CN o CH') en
el medio interestelar, en torno a 1940, su ntimero y com-
plejidad ha ido incrementdndose paulatinamente, y su es-
tudio ha adquirido gran relieve en Astrofisica, gracias en
buena medida al desarrollo de nuevos telescopios cada vez
mds potentes en las regiones espectrales de infrarrojo y
microondas, que permiten observar las emisiones o absor-
ciones correspondientes a transiciones moleculares vibra-
cionales y rotacionales, respectivamente, procedentes del
espacio. Actualmente hay registradas mds de 180 especies
diferentes de este tipo, algunas con 10 dtomos o mds, como
por ejemplo el C,H,OCHO observado en 2009 [20], o inclu-
so Cqy C,,, detectados en 2010 [21]. En la pdgina web de
la referencia [22] puede encontrarse una lista actualizada
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Fig. 3. Concentracién del i6n O~ en la mesosfera terrestre calculada a partir
de un modelo electro cinético para un halo (un tipo de TLE), que es una
descarga de tipo luminiscente (glow) cuyas emisiones 6pticas visibles se
observan entre 85 km y 75 km, pero cuya influencia eléctrica y quimica en
la alta atmoésfera se extiende hasta casi los 50 km. En la figura se aprecia
la variacién con la altura de la concentracién del ién O~ debido a un halo
causado por una descarga nube-suelo (rayo) positiva (+CG) o negativa (-CG)
(la polaridad indica la carga eléctrica que es bajada al suelo por el rayo) con
diferentes valores del momento de corriente (producto de la intensidad de
corriente que se transmite al suelo por la altura de la nube): (a) usando un
momento de corriente realista (medido) de una descarga +CG, (b) descarga
+CG con un pico de 100 kA km y una corriente continua asociada de 20 kA
km durante 100 ms (c) descarga +CG con un pico de 200 KA km y una co-
rriente continua asociada de 20 kA km durante 100 ms, (d) descarga —-CG con
un pico de 100 kA km, sin corriente continua asociada y (e) descarga -CG
con un pico de 200 kA km, sin corriente continua asociada.

de las mismas. Aparte de la riqueza de procesos quimicos
que implica su existencia, las especies moleculares presen-
tes en el espacio influyen activamente en la formacién de
nuevas estrellas por su capacidad de absorber y radiar la
energia resultante del colapso gravitatorio (debido a su gran
densidad de niveles energéticos y transiciones posibles), asi
como por facilitar la neutralizacién global de carga mucho
mds eficientemente que los dtomos. La formacién de mo-
léculas en el espacio comienza con la eyecciéon de materia
al medio interestelar por estrellas en sus ultimas fases de
evolucién, y continda con la transformacién de esta mate-
ria por radiacién ultravioleta, rayos cosmicos, colisiones, y
reacciones heterogéneas en las superficies de los granos de
polvo interestelar; acabando con su incorporacién a nuevas
estrellas y sistemas planetarios, en un proceso ciclico de
miles de millones de afos.

Buena parte de las especies detectadas, en particular,
iones y radicales, son fuertemente reactivas e inestables
en condiciones terrestres, y por tanto resultan ciertamen-
te exoéticas; pero pueden ser generadas mediante plasmas
frios en descargas eléctricas de laboratorio a partir de los
precursores adecuados. Una vez obtenidas, es posible ca-
racterizarlas espectroscépicamente y estudiar sus procesos
reactivos mds importantes, proporcionando asi informacién
muy valiosa para la Astrofisica Molecular. Estos plasmas,
si bien no reproducen las condiciones fisicas existentes en
el espacio mds que en ciertos aspectos, permiten a cambio
manejar escalas espaciales y temporales perfectamente ase-
quibles al experimentador.
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Plasmas frios moleculares. Quimica de plasmas

Quizd el ejemplo mds simple puede encontrarse en una
sencilla descarga de H, a baja presién, donde esta molécula
se disocia e ioniza, dando lugar a una mezcla de H, H,, H*,
H,', H,"y electrones. Las concentraciones en equilibrio de
estas especies en el plasma responden a un conjunto de
reacciones cinéticas muy rdpidas y eficientes, entre las que
destacan la reaccién en pared de dtomos de hidrégeno para
regenerar la molécula precursora, y la reaccion sin barrera
de potencial en fase gas H,* + H, = H,* + H que provoca la
aparicién de H," como i6n mayoritario [23]. Prueba del ra-
pido reprocesado del H, en superficie 1o dan experimentos
con mezclas de H,+ D, donde se forman grandes cantidades
de HD [24]. Desde la primera deteccién de H, en el espacio
en 1970, se ha estimado una proporcién de H, frente a H
abrumadoramente alta, jde ~10%, en nubes interestelares
con densidades tipicas de ~10* particulas/cm?® (107> atm).
Al igual que en los plasmas de laboratorio, el H, sélo pue-
de producirse en esos entornos astrofisicos por reacciones
heterogéneas, en este caso en las superficies de granos de
polvo interestelar de C y Si, relativamente abundantes en
dichas nubes. Por otro lado, la presencia de H,* en el es-
pacio fue constatada en 1996 [25]. Hoy dia se conoce su
importantisimo papel en la formacién de moléculas muy
importantes, como el H,0, a partir de sucesivas reacciones
sin barrera, practicamente las inicas capaces de ocurrir a
las bajisimas temperaturas reinantes en buena parte del
medio interestelar.
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