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RESUMEN 

A lo largo de las últimas décadas, el estudio de las colisiones de iones con moléculas de 

interés biológico, han atraído el interés de la comunidad científica en diferentes áreas de 

la ciencia y la tecnología. Especialmente, el estudio de la dinámica molecular presente en 

los procesos de colisión juega un papel importante en áreas como la astrofísica, física del 

plasma y la medicina. En este estudio, nos hemos centrado en las interacciones inducidas 

por electrones secundarios y radicales de O2, debido a su importancia en distintos 

procesos fisicoquímicos relacionados con fenómenos planetarios y por estar asociados 

con lesiones biológicas producidas por la radiación ionizante. La radiación interactúa con 

el tejido humano produciendo una gran cantidad de electrones de baja energía (LEE), los 

cuales, al colisionar con las moléculas del entorno, generan especies secundarias, como 

iones o radicales libres, entre ellos las especies oxigenadas altamente reactivas (ROSs). 

Las ROSs desencadenan procesos físicos, químicos y biológicos que pueden afectar 

letalmente a las células a través de disociaciones moleculares. Dada la importancia de 

estos procesos en el desarrollo de modelos de interacción de la radiación con la materia, 

el presente trabajo se ha dedicado a la obtención una base de datos colisionales (secciones 

eficaces de interacción) que contribuyan a incluir en dichos modelos el efecto de las ROSs 

y los electrones secundarios.  

El trabajo experimental consta de tres partes y en su ejecución se han utilizado diferentes 

dispositivos experimentales, dependiendo de los procesos considerados en cada caso. La 

primera parte se ha dedicado al estudio de las colisiones de un haz de aniones superóxido 

(O2
−) con moléculas sencillas, tales como, N2, O2 y CO2. En la segunda parte se ha 

ampliado este estudio incluyendo moléculas más complejas como el C6H6. Ambas partes 

se han realizado en un sistema experimental especialmente diseñado y construido en 

nuestro laboratorio para el análisis de colisiones de aniones (O2
− en este caso) con 

moléculas gaseosas. Por último, se ha estudiado la interacción de diferentes proyectiles 

(O2
−, electrones de baja y alta energía) con radiosensibilizadores moleculares derivados 

del Imidazole. En el caso de O2
− se ha utilizado el sistema experimental mencionado 

anteriormente mientras que para el estudio de colisiones con electrones se han utilizado 

los equipos disponibles en otras instituciones. En particular, los experimentos con 

electrones de baja energía (por debajo del límite de ionización) se han realizado en el 

Laboratorio de Colisiones Inelásticas de Electrones de la Universidad de Innsbruck y para 

los correspondientes a colisiones ionizantes se ha utilizado un “microscopio de reacción” 

del Instituto Max-Plank para Física Nuclear de Heidelberg. 

A partir de estos experimentos se han obtenido las secciones eficaces totales de 

desprendimiento de electrones (electron detachment) y las secciones eficaces totales y 

parciales de ionización para colisiones de O2
− con las moléculas mencionadas. En el caso 

de los radiosensibilizadores moleculares, también se han medido las secciones eficaces 

de captura disociativa de electrones (dissociative electron attachment-DEA) y la doble 

sección eficaz diferencial (double differential cross section-DDCS) de colisión con 

electrones, así como la fragmentación iónica inducida por estos procesos. Se ha observado 

por primera vez la formación de complejos catiónicos de gran masa (mayores que la masa 
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del ion padre) en las colisiones de O2
− con moléculas de benceno dentro de un margen 

restringido de energías (550-850 eV). Como explicación de este proceso de “oxidación 

anómala” se ha propuesto un modelo de formación de dichos complejos basado en una 

doble ionización del blanco seguida de una atracción electrostática que posteriormente 

evoluciona hacia la formación de un sistema estable covalente (C6H6O2
+).  

 

 

Palabras claves: disociación molecular, sección eficaz total, sección eficaz de ionización, 

radiosensibilizadores moleculares, captura disociativa de electrones, sección eficaz doble 

diferencial. 
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ABSTRACT 

Over the last decades, the study of collisions between ions and molecules has attracted 

the interest of the scientific community in different fields of science and technology. 

Especially, the study of molecular interactions through several collisional processes plays 

an important role in astrophysics, plasma physics and medicine. In the present work, we 

have focused our interest on interactions involving secondary electrons and O2 radicals, 

mainly because their importance in physico-chemical processes related to planetary 

phenomena and those associated with the biological damage induced by ionizing 

radiation in humans. When ionising radiation interacts with living tissues produce a large 

quantity of low-energy electrons (LEEs). Those LEEs interact immediately with the 

molecular environment, by generating several secondary species, such as ions or free 

radicals; among them reactive oxygenated species (ROSs). ROSs radicals trigger 

physical, chemical, and finally biological processes, which can lead to lethal damage in 

cells through induced molecular dissociations. Due to the relevance of these processes to 

develop radiation-matter interaction models, this study has been devoted to obtaining a 

collisional data base (interaction cross section data) in order to contribute to the inclusion 

of ROS and LEE effects into these models. 

The experimental work has been carried out along three stages for which different 

experimental systems have been used, according to the requirements of the considered 

processes. During the first part of the study superoxide anion (O2
−) collisions with simple 

molecules, such as N2, O2, and CO2, have been analysed. Subsequently, measurements 

were extended to more complex molecules such as C6H6. In both cases a beam-gas 

apparatus especially designed and constructed by us to analyse anion collisions (O2
− in 

this case) with gas phase molecules has been used. Finally, collisions of different 

projectiles (O2
−, low and high energy electrons) with Imidazole derivative molecular 

radiosensitisers have been considered. In the case of O2
− the aforementioned experimental 

system has been used while for electron collision measurements specific crossed beam 

apparatuses available in other institutions have been utilised. In particular, low energy 

electron experiments (impact energies below the ionisation limit) have been carried out 

at the Inelastic Electron Scattering Laboratory of the University of Innsbruck and for 

those corresponding to ionising collisions a “Reaction Microscope” of the Max-Plank 

Institute for Nuclear Physics (Heidelberg) has been utilised. 

As a result of these experiments total electron detachment as well as partial and total 

ionisation cross sections have been obtained for O2
− collisions with the mentioned 

molecules. In the case of molecular radiosensitisers, we have also measured the 

dissociative electron attachment (DEA) cross sections and the double electron scattering 

differential cross sections (DDCS) as well as the corresponding ionic fragmentation 

induced to the molecular targets. We have observed for the first time the formation of 

massive cationic compound (with masses higher than the parent ion mass) in O2
− collision 

with benzene molecules within a restricted energy range (550-850 eV). As an explanation 

of this “anomalous oxidation” process we have proposed a model based on a double 
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ionisation of the target molecules followed by an electrostatic attraction force that finally 

evolves towards a covalently bonded C6H6O2
+ system.  

   

 

Keywords: induced dissociation, total cross section, ionization cross section, molecular 

radiosensitizers, dissociative electron detachment, double ionization cross section. 
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CAPITULO 1 

Introducción 

1.1. Motivación 

El estudio de la interacción entre electrones e iones con moléculas ha sido y sigue siendo 

objeto de numerosas investigaciones debido a su gran relevancia en distintas áreas tanto 

científicas como tecnológicas. En particular, en áreas tales como la astrofísica, la física 

de plasmas y las ciencias del medio ambiente, las interacciones entre iones y moléculas 

juegan un papel fundamental, p. ej., en los fenómenos que tienen lugar en los sistemas 

planetarios [1]. De hecho, tanto iones como radicales libres, en específico las especies 

oxigenadas altamente reactivas (ROSs), se producen en medios como la atmósfera 

terrestre o la del planeta Marte [2,3] como producto de la interacción de iones y electrones 

con las moléculas presentes en estos medios. Cabe resaltar que el oxígeno molecular (O2) 

es uno de los mayores componentes de la atmosfera terrestre [4,5]. Por otro lado, campos 

emergentes como la medicina de plasmas, la cual aborda las interacciones del plasma (en 

condiciones de presión ambiente y bajas temperaturas) con blancos moleculares con 

propósitos terapéuticos, ha encontrado potenciales aplicaciones en el procesamiento y 

optimización de sistemas de esterilización en servicios médicos, radioterapia, entre otros 

[6–8].  

Como se ha mencionado anteriormente, dentro de las especies producidas en las 

colisiones entre electrones y iones con moléculas se encuentran las ROSs. Recientemente 

las investigaciones dirigidas al estudio de las interacciones en las que se ven envueltas las 

ROSs, han vinculado al superóxido aniónico (O2
−) como agente precursor de numerosos 

procesos bioquímicos, los cuales desencadenan daños en los organismos vivos, así como 

en materiales [9,10]. Este agente (O2
−) es uno de los productos derivados presente en los 

seres vivos, formado a través de la interacción de los electrones libres con moléculas de 

oxígeno, los cuales posteriormente pueden interactuar con moléculas presentes en el 

medio [11]. La sobreproducción de estas especies conlleva al aumento del stress oxidativo 

en los medios celulares, por consiguiente, el daño biológico. A nivel biológico, estos 

procesos son inducidos por la interacción de la radiación con la materia, en este caso, 

tejidos y células humanos. 

Este marco contextual nos hace considerar la realización de estudios experimentales 

enfocados en estos procesos, considerando como herramienta importante la obtención de 

datos de secciones eficaces para los procesos presentes en las colisiones de O2
− con 

moléculas de interés dentro de los campos de la astrofísica, la física de plasmas, o la 

medicina, entre otros.  

A continuación, en la siguiente sección se abordará brevemente los efectos de la radiación 

en el ser humano y su rol en las alteraciones del ADN desencadenando la aparición de 

células cancerígenas.  
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1.1.1. Efectos en la salud de la exposición a radiaciones ionizantes 

El potencial o energía mínima con el cual se ioniza un átomo está dentro de un margen 

de energía relativamente bajo (en torno a 10 eV) [13]. La radiación ionizante cuenta con 

una energía mayor que el potencial de ionización de los átomos, ionizando a éstos directa 

o indirectamente. Sin embargo, aunque los beneficios derivados de la aplicación de la 

radiación ionizante (RI) son varios, especialmente en sus aplicaciones médicas, ésta 

puede ser perjudicial y se ha establecido desde hace unas décadas como carcinógena para 

los organismos vivos [14], en particular en los casos de alta exposición a la radiación.  

Los efectos de la radiación ionizante en los seres vivos se manifiestan de forma inmediata 

al interactuar con los tejidos vivos, desencadenando en el espacio y tiempo alteraciones 

físicas y químicas que pueden generar graves consecuencias biológicas irreversibles. La 

descripción de los efectos de la radiación ionizante en los seres vivos en escala de tiempo 

se puede ver en la Figura 1.1.; tras la exposición a la radiación de los tejidos vivos, en el 

espacio-tiempo que abarca los 10-16 s y 10-9 s se presentan los primeros efectos físicos, 

seguidos de inmediato por reacciones fisicoquímicas y químicas. En el periodo previo a 

la etapa química (10-15 s - 10-12 s) predominan procesos como la ionización y excitación, 

los cuales conllevan a la formación electrones secundarios y radicales libres (OH, H, H+, 

OH-, H2, H2O) [15,16]. 

 
Figura 1.1. Diagrama cronológico de los daños de la radiación inducida. Imagen adaptada de 

[17]. 

La producción de radicales libres está directamente vinculada con la dosis absorbida y 

ésta al aumento proporcional de los procesos de ionización presentes en el ser vivo, por 

lo que, a mayor energía depositada en las células, mayor es la producción de radicales 

libres en el medio acuoso. Los daños químicos podrían ser reparados antes de que sean 

irreversibles por medio de recombinación de radicales libres o disipación de la energía 

asociada. Sin embargo, los efectos biológicos de la radiación por unidad de energía 

absorbida degeneran en daño a las moléculas del ADN en las células. Por otro lado, los 

daños moleculares inducidos en el ADN pueden ser de diferentes tipos, tales como single 
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strand breaks (ssb), doble strand breaks (dsb), daño en las bases del ADN y reticulación 

de ADN-proteínas [18,19].  

Cabe destacar que la cadena de eventos de tipo físico y químico desde el inicio, con la 

interacción con la radiación hasta la producción de daños en el ADN, ocurre en menos de 

unos microsegundos. A largo plazo se pueden manifestar mutaciones, aberraciones en los 

cromosomas, inactivación celular, inducción a la inestabilidad genómica y/o una 

secuencia de cambios bioquímicos y fisiológicos durante años que induzcan el cáncer 

[19,20].  

1.1.2. Producción de electrones de baja energía y su efecto dañino en el ADN 

Como se ha mencionado anteriormente, la exposición de los organismos vivos a radiación 

ionizante induce alteraciones en el proceso de replicación del ADN, lo que conduce a una 

secuencia de eventos que pueden producir modificaciones a nivel celular. Algunas de 

estas alteraciones están relacionadas con la ruptura de la cadena del ADN como resultado 

de la interacción de las partículas cargadas primarias y las células. Sin embargo, los daños 

causados por la radiación no están únicamente relacionados con las partículas primarias 

de alta energía. Se ha mostrado que una extensa cadena de interacciones está relacionada 

con la producción de abundantes partículas secundarias (iones, radicales y electrones 

secundarios), de las cuales los electrones son los más numerosos y en particular aquellos 

electrones secundarios con energías características por debajo de los 30 eV [19,20].  

 
Figura 1.2. Simulación de trayectorias de electrones en agua líquida. (a) Electrones con energía 

de incidencia 10 keV se ralentizan tras sucesivas interacciones con la materia (e.g., dispersión 

elástica ●, excitación rotacional ●, excitación vibracional ●, excitación electrónica ●, disociación 

neutra ●, ionización ● y fijación de electrones ●) [25]. 

Con el objetivo de simular los efectos químicos y biológicos de la radiación ionizante, se 

han desarrollado modelos que utilizando los parámetros de interacción (secciones 

eficaces), principalmente en agua, simulan las trayectorias (tracks) de las partículas 

primarias y secundarias (electrones y radicales) evaluando la energía depositada en cada 

punto del material irradiado (ver Figura 1.2.) [21,22]. Las partículas secundarias a su vez 
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sufren continuas pérdidas de energía a través de interacciones como excitación 

electrónica e ionización, hasta alcanzar energías próximas a cero [23,24]. Durante la 

termalización de estas especies reactivas, surgidas de las interacciones primarias o de los 

electrones secundarios, se producen reacciones dentro del sistema irradiado dando lugar 

a nuevos compuestos capaces de causar daños a nivel biomolecular [20,25] que 

finalmente contribuyen al daño biológico. 

1.2. Radiosensibilizadores 

El principal objetivo de la radioterapia combinada con radiocirugía, quimioterapia o 

inmunoterapia, como técnicas para combatir el cáncer, es el daño por radiación en el 

tejido cancerígeno o tumoral, disminuyendo los efectos nocivos a los tejidos saludables 

[26]. Sin embargo, la resistencia a la radiación por parte de las células tumorales hace 

menos efectiva a la radioterapia debido al bajo nivel de oxígeno que se alcanza en los 

tumores sólidos (hipoxia). La efectividad del tratamiento se mejora notablemente con el 

uso de agentes químicos, conocidos como radiosensibilizadores, los cuales contribuyen 

al incremento de la sensibilidad de los tumores a la radiación. De este modo se logra 

reducir la dosis de radiación ionizante suministrada obteniendo mayor eficacia en el 

tratamiento sin comprometer tejidos sanos [27]. 

Algunos radiosensibilizadores son capaces de modificar las bases de ADN, debido a su 

afinidad química con algunas de estas bases o bien a la alta reactividad de los fragmentos 

que pueden ser inducidos en ellos por acción de los electrones secundarios [27]. Sin 

embargo, aunque hay estudios sobre la eficiencia y ventajas del uso de 

radiosensibilizadores en los tratamientos de radioterapia, se sigue desconociendo en 

detalle el mecanismo molecular de muchos de éstos. Entre los estudios más relevantes se 

plantea que estas moléculas experimentan reacciones redox dentro de las células que son 

deficientes en oxígeno, y que el anillo nitrogenado de los imidazoles facilita la reducción 

a través de la formación de radicales aniónicos. Existe un gran número de fármacos que 

cuentan con esta capacidad de aumentar la radiosensibilidad celular en tejidos con bajas 

tensiones de oxígeno [28] y que por lo tanto serán potenciales radiosensibilizadores. Para 

evaluar esta capacidad la realización de experimentos de interacción de electrones y 

radicales con posibles radiosensibilizadores moleculares resulta esencial. 

1.3. Esquema de la tesis  

El estudio realizado en esta tesis doctoral se ha enfocado sobre dos aspectos. En primera 

instancia, considerando la información y los datos disponibles en la literatura existente 

sobre daños por radiación ADN debidos a la formación de electrones secundarios y 

especies reactivas de oxígeno, se plantea un conjunto de experimentos dirigidos a conocer 

los parámetros de colisión (secciones eficaces) en la colisión de electrones y aniones de 

oxígeno con moléculas de interés biológico, presentes en el organismo (O2, H2O) o con 

moléculas poliatómicas que mantienen características y propiedades químicas similares a 

las del ADN (piridina, benceno).  

El siguiente aspecto abordado ha consistido en la aplicación de las técnicas 

experimentales desarrolladas para el estudio de colisiones de electrones y radicales de 

oxígeno con radiosensibilizadores moleculares. 
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Como se ha mencionado anteriormente, el papel de estas especies moleculares es 

potenciar el efecto de la radiación en las zonas tumorales, lo que permite diseñar 

tratamientos específicos basados en el radiosensibilizador seleccionado y disminuir la 

dosis total suministrada, con la consecuente disminución del daño producido en tejido 

sano. En este estudio hemos elegido 1-metil-5-nitroimidazol, sanazole y temozolomide 

como representantes de la familia de los imidazoles, familia que se está proponiendo 

actualmente como un grupo de radiosensibilizadores altamente efectivo. 

A continuación, se describe brevemente el contenido de la presente tesis doctoral, 

conformada por un conjunto de experimentos realizados para el estudio de interacciones 

de radicales aniónicos de oxígeno (O2
−) y electrones de alta y baja energía con diferentes 

moléculas como: nitrógeno (N2), oxígeno (O2), dióxido de carbono (CO2), benceno 

(C6H6), 1-metil 5-nitroimizadol (C4H5N3O2 ), sanazole y temozolomide. 

El planteamiento de esta tesis doctoral se desarrollará en el siguiente orden secuencial de 

capítulos: 

• Capítulo 1: Se presenta la introducción de la tesis enmarcando la motivación y el 

estado de arte de esta investigación científica. 

• Capítulo 2: Se describe detalladamente el esquema, estructura y funcionamiento 

de cada uno de los dispositivos experimentales utilizados para realizar cada uno 

de los estudios presentes en esta tesis. 

• Capítulo 3: Contiene los resultados obtenidos en los experimentos realizados para 

el estudio de colisiones entre un haz primario de  O2
− y moléculas pequeñas tales 

como: N2, O2, y CO2. De igual manera, se presenta una revisión bibliográfica 

sobre los estudios publicados anteriormente, su comparación con los nuestros y 

una discusión general de los resultados obtenidos. 

• Capítulo 4: Contiene los resultados experimentales correspondientes a la colisión 

de O2
− con benceno (C6H6). De igual manera, se presenta una revisión 

bibliográfica sobre los estudios publicados con anterioridad al respecto, el análisis 

y comparación de éstos y por último una discusión de los resultados. 

• Capítulo 5: Se presentan los resultados de los estudios realizados con 

radiosensibilizadores en colisiones de éstos con O2
− y electrones de baja y alta 

energía. Los radiosensibilizadores utilizados en este estudio son derivados del 

imidazol (1-metil 5-itroimizadol, Sanazole y Temozolomide). 

• Capítulo 6: Se plantean las conclusiones y algunas ideas y sugerencias para el 

trabajo futuro que pueden complementar la presente investigación. 
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CAPÍTULO 2 

Configuración Experimental 

El objetivo principal de este capítulo es la descripción de los sistemas experimentales 

utilizados en el desarrollo de esta tesis doctoral. La primera etapa de este estudio se ha 

realizado en las instalaciones del Consejo Superior de Investigaciones Científicas en 

Madrid, dentro del Instituto de Física Fundamental, en el equipo de investigación sobre 

Interacción de la Radiación con la Materia, dirigido por el Prof. Gustavo García Gómez-

Tejedor. La segunda etapa se realizó en el Instituto de Física Iónica y Física Aplicada de 

Innsbruck, bajo la supervisión el Prof. Stephan Denifl y la tercera y última etapa se ha 

realizado en el Instituto Max-Plank de Física nuclear, en Heidelberg, bajo la supervisión 

del Prof. Alexander Dorn. Todos estos estudios se han realizado bajo la dirección general 

del Prof. Gustavo García Gómez-Tejedor y co-dirección del Prof. Francisco Blanco 

Ramos. 

A continuación, se detalla cada uno de los componentes de estos sistemas experimentales, 

diseñados para el estudio de las fragmentaciones inducidas al colisionar radicales O2
− 

(anión superóxido) y electrones de baja energía con moléculas de interés biológico. Para 

verificar la precisión de los dispositivos experimentales utilizados, las primeras medidas 

se realizaron con moléculas sencillas, N2, O2, CO2 y benceno (prototipo de anillo 

aromático). Finalmente se han estudiado moléculas de interés biológico, principalmente 

piridina, el cual no ha sido incluido en la presente tesis, y radiosensibilizadores 

moleculares (nitroimidazoles). 

2.1. Sistema experimental de colisión de radicales 𝐎𝟐
−  con moléculas gaseosas 

Como se ha mencionado anteriormente, este trabajo está enfocado en el estudio de 

colisiones entre iones negativos de oxígeno y diferentes blancos moleculares relevantes 

a nivel biológico en fase gaseosa. Para tal efecto, se desarrolló y optimizó un novedoso 

sistema experimental, el cual ha sido modificado respecto a su configuración original con 

el objetivo de optimizar su desempeño [1,2]. En la Figura 2.1., se muestra el esquema del 

dispositivo experimental, el cual está globalmente compuesto por 3 cámaras 

interconectadas a través de colimadores de 2 mm de diámetro: cámara de producción del 

haz, cámara de colisión, y cámara de transmisión.  

En la primera cámara se genera el haz primario de oxígeno molecular por medio de una 

Descarga en Cátodo Hueco (DCH) (ver sección 2.1.1. para más detalles). Seguidamente, 

al salir de la cámara de proyectil, el haz de O2
− es enfocado y dirigido mediante placas de 

enfoque a la siguiente cámara (cámara de colisión) donde se introducen, por medio de 

una válvula de fuga, las muestras moleculares que han de interactuar con el haz primario 

aniónico de oxígeno. Sobre esta cámara se encuentra posicionada la región de extracción 

que está conformada por dos placas paralelas de extracción y un sistema de placas de 

desviación para dirigir la especie iónica (formadas después de la interacción de la muestra 

molecular y el haz primario) a través de un tubo de deriva que constituye el primer 

espectrómetro de masas por tiempo de vuelo (TOF1). Por último, en la cámara de 

transmisión, entrará el haz primario aniónico de oxígeno transmitido. Las cargas 
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negativas de éste serán desviadas y dirigidas a un segundo espectrómetro de masas por 

tiempo de vuelo (TOF2). 

 

Figura 2.1. Esquema del dispositivo experimental: V, válvula supersónica; C, DCH; A1 y A2, 

ánodos; L1, L2 y L3, lentes Einzel; D1, D2, D3 y D4, placas deflectoras; M1 y M2, magnetos; E1, E2, 

E3, and E4, placas de extracción; V1 y V2 voltaje aplicado a la Cámara; G2, rejilla de 

enfoque/atenuación; EG, cañón de electrones; GC, celda de gas; MCP1 y MCP2, detectores de 

placas multicanal; QMS, espectrómetro de masas cuadrupolar; CEM, detector channeltron; P1, 

P2, P3, yP4, bombas turbo molecular. 

En las siguientes secciones se describirán con mayor profundidad los detalles 

instrumentales de cada una de estas cámaras y de los elementos presentes dentro de éstas. 

2.1.1. Producción del haz aniónico primario de oxígeno  

El proceso de producción del haz de O2
− tiene inicio con la inyección de oxígeno 

molecular (O2) en la cámara del proyectil a través de una expansión supersónica, 

utilizando una válvula pulsada Parker (VAC1250), que opera en ciclos de 350 μs con una 

presión de gas de 5,4×10-6 mbar. A continuación, un dispositivo conformado por dos 

ánodos (A1 y A2) y un cátodo (C) sometidos a una diferencia de potencial de ⁓500 V da 

lugar a la producción de una descarga, inicialmente de iones positivos, que se queda 

confinada en el cátodo (descarga de cátodo hueco). Una vez que se cierra la válvula en 

cada ciclo, la descarga se enfría (afterglow) produciendo abundantes especies neutras por 

recombinación electrónica y posteriormente aniones por Electron Attachment (EA). El 

esquema general de esta fuente de aniones se muestra en la Figura 2.2. 
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Figura 2.2. Configuración de la fuente de haz de aniones: V, válvula pulsada supersónica; A1 y 

A2, ánodos; C, DCH; L1, lentes Einzel; VD, voltaje de la descarga; VF, voltaje de enfoque. 

La DCH tiene múltiples aplicaciones debido a su gran variedad de configuraciones 

posibles y, a diferencia de las descargas convencionales al mismo voltaje, ésta se 

caracteriza por su alta corriente de descarga. Las DCH tienen numerosas aplicaciones en 

espectroscopía de especies moleculares neutras, iones positivos y, en el caso de ser 

pulsadas, iones negativos debido a su sencillez, fácil confinamiento del plasma y la 

abundancia de electrones secundarios generados [3,4] (ver Figura 2.3.). 

 

Figura 2.3. Producción de plasma de iones negativos por medio de DHC. 

La DCH comprende procesos de emisión de electrones secundarios como producto de la 

ionización dentro del cátodo, recombinación, excitación e incluso un proceso de 

desexcitación dentro de la descarga. Debido al bombardeo de las paredes del cátodo con 

los iones positivos generados, se arrancan materiales de éste (sputtering), por lo que 

también pueden ser utilizadas para el estudio de materiales metálicos, incluso materiales 

refractarios difícilmente vaporizables en hornos convencionales. A continuación, 
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resumimos la secuencia de procesos que intervienen en la formación del haz de aniones 

requerido en este experimento [5,6]: 

• Un campo eléctrico producto de una diferencia de potencial entre el cátodo y el ánodo 

produce la ionización primaria del haz neutro, creando pares de iones positivos y 

electrones.  

• Los electrones son continuamente repelidos y acelerados por el potencial de las paredes 

internas produciendo abundantes iones positivos.  

• Dichos procesos ionizantes producen una cascada de electrones secundarios lentos, que 

dan lugar a una intensa excitación y a la recombinación de iones y electrones, generando 

especies neutras.  

• Dado que en este caso se trata de un mecanismo pulsado (el gas entra en el cátodo 

durante un breve período de tiempo) al cesar la descarga los electrones secundarios 

pierden casi toda su energía y las capturas de electrones por especies neutras pueden 

ocurrir, produciendo iones negativos [7,8]. 

En las condiciones anteriores, se generan tres especies de iones negativos: O3
−, O2

−, O−.   

A continuación, se muestran los procesos que pueden dar lugar a estas especies aniónicas, 

inmediatamente después de la extinción de la descarga: 

O2 + e → O +  O− (2.1) 

O− + O2  → O + O2
− (2.2) 

O2 + e →  O2
− (2.3) 

O− + O2 +  O2 →  O3
− + O2 (2.4) 

e + O3 + O2 →  O3
− + O2 (2.5) 

Para las cuales la tasa de producción de O− y O3
− serán menores que la de O2

−. Tras 

producirse el haz aniónico primario de oxígeno (O−, O2
−, O3

−), éste es enfocado y guiado 

por medio de lentes de enfoque Einzel (L1) posicionadas a continuación del ánodo hasta 

entrar a la segunda cámara (cámara de colisión, ver Figura 2.1.). La dirección del haz 

primario es controlada por dos placas deflectoras que se encuentran a la entrada de la 

cámara de colisión. Junto a dichas placas deflectoras se encuentran unos imanes 

permanentes (M1 y M2 en la figura 2.2) que se encargan de evitar el paso de electrones 

que escapen hacia la zona de colisión desde la primera cámara. 

2.1.2. Cámara de colisión  

Como se puede observar en la Figura 2.1., este sistema experimental cuenta con dos 

espectrómetros de masas por TOF. El primero se encuentra sobre la cámara de colisión y 

está configurado para la detección de los iones positivos y negativos producidos al 

colisionar el haz primario de oxígeno aniónico con la molécula de interés. El segundo, 

dentro de la cámara de transmisión, está configurado para analizar el haz primario 

transmitido posterior a la colisión con la molécula en estudio. A continuación, se detalla 

el esquema y funcionamiento del espectrómetro en la cámara de colisión. 
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a. Espectrómetro de masa para la detección de iones positivos y negativos (TOF1) 

La función principal del primer espectrómetro de masas TOF es detectar las especies 

iónicas (positivas y negativas) formadas debido a la colisión entre el haz primario de 

oxígeno aniónico con las moléculas a estudiar en fase gaseosa. La configuración de la 

cámara de colisión cuenta con un orificio de 2 mm diámetro a través del cual entra el haz 

de O3
−/O2

−/O− enfocado por un conjunto de lentes Einzel (L2) colocadas en la entrada de 

la cámara. Este haz de proyectil de oxígeno aniónico atraviesa la celda de gas (GC), 

colisionando así con la muestra molecular introducida en ella (ver Figura 2.4.). Dicha 

muestra molecular es introducida en la GC por medio de una válvula de fuga de zafiro de 

alta precisión. La presión es controlada mediante el uso de dos manómetros de 

capacitancia absoluta (MKS Baratron) posicionados en extremos opuestos de la cámara 

de colisión (perpendiculares a la trayectoria del proyectil de oxígeno aniónico), con los 

cuales se determina la presión promedio de gas molecular en la GC. 

En la Figura 2.4. se puede ver el esquema de la GC (cámara cilíndrica de 36 mm de 

diámetro y 27 mm de altura), a la cual se le aplica una tensión negativa o positiva conocida 

como voltaje de cámara (Vch) para acelerar o desacelerar el haz proyectil aniónico que 

cuenta a su llegada con la energía cinética inicial adquirida en la descarga (típicamente 

500 eV), de esta manera se define la energía de colisión de los aniones O3
−/O2

−/O−. Con 

el fin de no causar la desviación de este haz aniónico de oxígeno al entrar en la CG, se 

proporciona la misma tensión Vch a todos los elementos de cámara, incluidas las placas 

extractoras (A1, A2). Las tensiones V1 y V2 de las placas de extracción (impulsos que 

pueden variar entre 0 y 600 V) se superponen a su tensión inicial (Vch) a través de sendos 

condensadores de alta capacidad y tensión (1 µF, 1000 V), produciendo la extracción y 

aceleración de las especies iónicas generadas. Con el fin de obtener una resolución en 

masa constante, los valores de V1 y V2 se han elegido en cada caso de manera que 

sumados al correspondiente Vch proporcionen una energía cinética a los fragmentos 

iónicos de 600 eV. El impulso de extracción tiene una duración de ~2 μs y está 

sincronizado con el tiempo de apertura de la válvula supersónica. Durante ese espacio de 

tiempo, los iones producidos en la colisión son impulsados hacia el espectrómetro de 

masas TOF1, formado por un tubo de deriva de 1,4 m, dos placas deflectoras paralelas 

(tof x1 y tof x2) y un detector con dos placas microcanales (MCP1) que detecta uno a uno 

los iones que llegan. El espectro de masas se obtiene representando el número de iones 

detectados en función del tiempo de llegada. 

Además, la cámara de colisiones cuenta con un cañón de electrones posicionado debajo 

de ésta, el cual puede proporcionar un haz controlado de electrones en el margen de 

energías de 0-500 eV. El haz de electrones se utiliza para probar el funcionamiento del 

sistema con el fin de garantizar las condiciones de trabajo adecuadas, así como para 

obtener los espectros de masas de las moléculas en estudio de manera que se corrobore la 

presencia de los fragmentos característicos de cada muestra molecular. 
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Figura 2.4. Configuración de la cámara de colisión y el espectrómetro de masas de TOF para la 

extracción de iones positivos, con una cámara de dispersión cilíndrica casera, en la que A1 y A2 

son las placas donde se aplica el voltaje de extracción, V1 y V2 el voltaje aplicado a la cámara, L3 

es una cuadrícula de aceleración y tof x1 y tof x2 placas deflectoras de enfoque de iones extraídos.  

2.1.3. Cámara de Transmisión 

a. Espectrómetro de masa de TOF para detección del haz primario de oxígeno 

aniónico 

El segundo espectrómetro de masa TOF2 se encuentra en la parte superior de la cámara 

de transmisión, y es utilizado para detectar y analizar el haz primario (O−/O2
−/O3

−) tras 

salir de la cámara de colisiones. La cámara de transmisión cuenta con dos placas de 

extracción (E3 y E4), un sistema de rejillas de atenuación y enfoque (G2) y un 

espectrómetro de masas por tiempo de vuelo (TOF2) (Figura 2.5.).  

Con los dispositivos instalados en la cámara de transmisión se obtiene información sobre 

la intensidad y la energía de los aniones que llegan a la cámara. Para la medida de la 

intensidad se aplica un voltaje negativo (E3) que impulsa el haz hacia el segundo 

espectrómetro de masa, donde se registra el ritmo de llegada mediante otro sistema de 

placas multicanal (MCP2) posicionado 10 cm por encima de la dirección original del haz 

aniónico de oxígeno (Figura 2.5.). 
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Figura 2.5. Esquemas de la cámara de transmisión y del sistema de extracción para detectar y 

analizar el haz primario aniónico. 

Por otro lado, la distribución de energías del haz se determina aplicando un potencial 

retardador. Esto se realiza mediante un sistema de tres rejillas, las dos externas están 

conectadas a tierra y a la intermedia (G2) se le aplica un potencial negativo (Vr) que se 

puede variar de 0 a -500 V de forma que para un determinado valor -Vr  sólo se transmiten 

los aniones con energías cinéticas superiores a eVr. Barriendo el valor de Vr se obtiene un 

espectro integrado de la distribución de energía del haz. Las medidas se realizan con un 

potencial retardador próximo a -480 V con el que se consigue una resolución en energías 

aceptable sin una pérdida excesiva de intensidad (Figura 2.6.). 

 

Figura 2.6. Espectro de masa típico en el tiempo de vuelo del haz del proyectil (O3
−/O2

−/O−) a 500 

eV en el sistema de referencia laboratorio. 
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2.1.4. Sistema de vacío 

El estudio de los procesos e interacciones que se presentan en este informe requiere 

condiciones de alto vacío, del orden de 1×10-7 mbar, lo que se ha conseguido utilizando 

3 bombas turbo-moleculares, junto con sus respectivas bombas de vacío previo (bombas 

secas de doble etapa). La primera bomba turbo-molecular está posicionada sobre la 

cámara de formación del haz primario (proyectiles) y es una AGILENT de 510 l/s. Las 

otras dos están colocadas en posiciones opuestas, a ambos lados de la cámara de colisión. 

Una de ellas (Pfeiffer 445 l/s) bombea el tubo de deriva del espectrómetro TOF1 y la otra 

(Varian 210 l/s) se encuentra debajo de la cámara de colisión. Se establece un vacío 

diferencial entre las 3 cámaras por medio de su separación mediante orificios colimadores 

de 2 mm de diámetro que actúan como impedancias de vacío. En estas condiciones, el 

vacío residual en la cámara del proyectil es de 5,4×10-7 mbar y en las cámaras de colisión 

y transmisión de 8,3×10-8mbar. Con el sistema en operación (descarga en funcionamiento 

y gas dentro de la región de colisión) este vacío se mantiene por debajo de 10-6 y 10-7 

mbar, respectivamente. Se utiliza una bomba rotatoria adicional para el bombeo de la 

línea de gas a través de la cual se introduce el precursor de oxígeno en la válvula pulsada.  

2.1.5. Metodología de adquisición de datos 

El dispositivo experimental descrito anteriormente está configurado para la medida de las 

secciones eficaces totales de neutralización (pérdida del electrón capturado por el anión) 

y las secciones eficaces totales y parciales de ionización (formación de cationes en el 

blanco molecular). 

a. Sección eficaz total  

Para simplificar la escritura, a las secciones eficaces de pérdida del electrón ligado al 

anión (electron detachment) las denotaremos como TEDCS (σt). Las mediciones de los 

valores de σt se realizan mediante el registro de la intensidad del haz aniónico transmitido 

en función de la presión de la muestra molecular dentro de la cámara de colisión. Esta 

atenuación viene dada por la ley de Beer-Lambert: 

𝐼 = 𝐼𝑜𝑒−
𝑃𝑙σ𝑡

𝑘𝑇                                                                                                                 (2.6)  

donde 𝐼𝑜 es la intensidad inicial del haz aniónico de oxígeno, 𝐼 es la intensidad transmitida 

después de haber atravesado la GC (contabilizada en la MCP2), P es la presión de la 

muestra molecular en estudio introducida en la GC por medio de la válvula de precisión, 

l (36mm) es la longitud efectiva de la GC, k es la constante de Boltzmann y T la 

temperatura media en la cámara de colisión, la cual deriva de la expresión 𝑇 = √𝑇𝑐𝑇𝑚, 

donde Tc y Tm son los valores de la temperatura de la cámara de colisión, medida por un 

termopar, y Tm es la temperatura operativa del Baratrón, respetivamente. 

Considerando que las condiciones y el comportamiento atienden a los de un gas ideal, 

podemos expresar la ecuación 2.6 de la siguiente manera: 

𝑙𝑛 (
𝐼

𝐼𝑜
) = −

𝑙𝜎𝑡

𝑘𝑇
𝑃                                                                                                         (2.7) 
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Para dicha expresión, un gráfico semilogarítmico de la relación 
𝐼

𝐼𝑜
 en función de P nos 

proporciona la pendiente m, la cual está relacionada con σt de la siguiente manera: 

𝜎𝑡 =
𝑚𝑘𝑇

𝑙
                                                                                                                      (2.8) 

El valor de la relación 
𝐼

𝐼𝑜
 se obtiene de la medida del área del pico cuya masa corresponde 

a O2
− en la señal del haz aniónico de oxígeno analizado por la MCP2. Como se ha 

mencionado anteriormente, la atenuación de la intensidad de la señal de O2
− se obtiene en 

función de la variación de la presión de gas en la GC. La presión máxima utilizada 

depende del blanco considerado, pero siempre se ha mantenido por debajo de 2,0 mTorr 

para asegurar que el efecto producido por colisiones múltiples sea despreciable. La 

adquisición y análisis de datos se ha automatizado por medio de un programa basado en 

el entorno LabView que ha sido diseñado específicamente para este experimento.  

Cada medida se ha repetido un mínimo de 5 veces para asegurar una incertidumbre 

estadística por debajo del 5%. Por otro lado, la precisión del aparato de medida para la 

presión de gas dentro de la cámara es del 1% (de acuerdo con el fabricante). Sin embargo, 

debido a los gradientes de presión en la cámara de colisión, se estima un error adicional 

alrededor del 8%. Finalmente, el error asociado a la medida de la temperatura dentro de 

la cámara de colisión, así como a la determinación de la longitud de colisión es del 1%. 

Por tanto, teniendo en cuenta todos los errores asociados, así como la incertidumbre 

estadística, se ha obtenido una incertidumbre total para las medidas de TEDCS 

presentadas en esta tesis de en el margen 6-10%. 

b. Detección y análisis de fragmentos de iones positivos y negativos  

Tal como se ha descrito anteriormente, los fragmentos iónicos generados en la celda de 

gas, como consecuencia de la colisión con el haz de aniones, son analizados por el TOF1 

y detectados por la MCP1. La señal de salida del detector se encuentra directamente 

conectada a un osciloscopio digital de alta resolución del tipo Tektronix MSO 3034 (2,5 

GS/s). 

La adquisición óptima de la señal del espectro de masa de los iones generados se logra 

haciendo coincidir el pulso de extracción con el pico de mayor intensidad del haz aniónico 

de oxígeno (O2
−), tal como se puede observar en la Figura 2.7, donde se muestra el 

espectro de masas de los iones generados en argón (Ar). Esto se consigue mediante el 

retardo controlado del impulso de extracción con respecto al de apertura de la válvula 

supersónica, así se garantiza que la interacción en su mayoría se da entre la componente 

de O2
− del haz primario y la molécula en estudio, minimizando la posible contaminación 

debida a las componentes de O− y O3
− del haz primario. 
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Figura 2.7. Espectro de masa del tiempo de vuelo del Ar a 600 eV: (──) pulso de extracción en 

A1, (──) haz aniónico de oxígeno incidente, (──) el haz aniónico de oxígeno al aplicarse el pulso 

de extracción y (──) el espectro de masas de los iones positivos extraídos tras la colisión. 

Una vez se obtiene un espectro de masas de los fragmentos iónicos reproducible, se 

recopilan al menos 5 medidas para cada energía. En cada una de estas medidas se 

determina la intensidad correspondiente a las especies iónicas (i) identificadas como 

productos de la reacción con la molécula en estudio. Para cada valor de la energía 

incidente de los aniones, conocida la densidad (n) del blanco y la longitud (l) de la zona 

de colisión, el cociente entre la intensidad correspondiente a cada una de estas especies 

iónicas (𝐼𝑖
+) y la intensidad del haz primario (Io) proporciona la sección eficaz parcial de 

ionización ( 𝜎𝑖
+) de la especie i. Podemos entonces escribir: 

 𝜎𝑖
+ =

𝐼𝑖
+

𝐼0

1

𝑛𝑙
                                                                                                                   (2.9) 

donde la densidad molecular (n) viene determinada por la medida de la presión y la 

temperatura. La sección eficaz total de ionización, la cual se denota como TICS (𝜎+) se 

obtiene sumando las secciones eficaces parciales (𝜎𝑖
+) correspondientes a cada una de las 

especies iónicas (i): 

𝜎+ = ∑ 𝜎𝑖
+

𝑖                                                                                                                (2.10) 

Para las secciones eficaces de ionización relativas, debido a las inestabilidades en la DHC 

durante las medidas, se ha obtenido una incertidumbre estadística en el margen 1-30% 

para las medidas presentadas en esta tesis. Es importante remarcar, que, a diferencia de 

las TEDCS, los errores asociados a la medida de presión y temperatura pueden ser 

despreciados; por tanto, sólo se tiene en cuenta la incertidumbre estadística. 
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2.2. Sistema experimental de haces cruzados (electrón-molécula) de baja energía 

Esta sección del trabajo de investigación se desarrolló con el objetivo de estudiar las 

colisiones de electrones de baja energía con algunos radiosensibilizadores moleculares, 

como el sanazole y temozolomide, y en particular aquellos procesos que conducen a la 

disociación aniónica por captura de electrones (dissociative electron attachment-DEA). 

Para ello se utilizó un sistema experimental de haces cruzados diseñado, construido e 

instalado en el Instituto de Física Iónica y Física Aplicada de Innsbruck. El dispositivo es 

conocido como WIPPI (ver esquema en la Figura 2.8.) y ha sido utilizado en numerosos 

estudios de disociación aniónica inducida por electrones de baja energía [11,12,13]. 

En la Figura 2.8. se muestran las cuatro partes principales que constituyen el dispositivo 

experimental: un sistema de entrada de muestras, un monocromador de electrones 

hemisférico (HEM) para generar el haz de electrones, un filtro de masas cuadrupolar 

(QMF) para la separación, en masa, de los iones generados, y un channeltron (CEM) 

como detector de iones.  

 

Figura 2.8. Izquierda: Diagrama de la configuración experimental de WIPPI. Derecha: Foto de 

la configuración mostrando las diferentes secciones del sistema. Imagen adaptada de [14]. 

A continuación, se describen las secciones que constituyen WIPPI, su funcionamiento y 

el rol que desempeñan dentro del estudio. 

2.2.1. Monocromador hemisférico de electrones 

En la Figura 2.9. se muestra la estructura del HEM. La disposición geométrica en U 

cuenta con tres sectores diferentes: la torre corta, la torre larga, y el sector hemisférico 

(ver esquema en la Figura 2.10.). Cada una de las torres están formadas por un conjunto 

de lentes electrostáticas conectadas a la entrada y salida del sector hemisférico de 174º. 

En la torre corta (entrada) se encuentra el cañón de electrones. El cañón contiene un 

filamento comercial (Agar Technology AG054) de tungsteno-renio, de tipo horquilla con 

un diámetro de 0,125 mm. El haz de electrones se genera por emisión termoiónica 

mediante la aplicación de una corriente de 2,2 - 2,4 A. La distribución de velocidades de 

los electrones es de tipo Boltzmann y tiene una resolución en energía entre 0,5 y 1 eV 

(anchura a la semialtura - FWHM).  
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Figura 2.9. Foto de las lentes del monocromador (torre larga y torre corta), el bloque del filamento 

y la región hemisférica. Las lentes están separadas por bolas de vidrio de 1 mm de diámetro. 

Imagen adaptada de [14]. 

La torre larga (salida del sector hemisférico) contiene un sistema de lentes y un conjunto 

de placas de deflexión para enfocar y direccionar el haz de electrones hacia la región de 

interacción. Este conjunto es atravesado por el haz molecular (ver Figura 2.10.) y acaba 

en una caja de Faraday que mide la corriente de electrones transmitidos.  

 

Figura 2.10. Esquema del HEM que muestra la disposición de las lentes con sus nombres 

correspondientes. Imagen adaptada de [14]. 

2.2.2. Filtro de masas cuadrupolar  

Se ha utilizado un filtro de masas cuadrupolar (QMF) para separar, según su relación 

masa-carga, los iones (positivos o negativos) que se han producido tras la interacción 

entre el haz de electrones y el haz molecular. Esto permite determinar las abundancias 

relativas de los iones individuales formados en la región de interacción. El analizador de 

Haz molecular → 
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masas cuadrupolar lineal está formado por cuatro barras de acero paralelas dispuestas 

como se muestra en la Figura 2.11. Combinando una tensión continua (U) con una tensión 

de radiofrecuencia 𝑉 cos(𝜔𝑡) se consigue la separación en masa de los diferentes 

fragmentos iónicos que componen el haz [9,15]. 

 

Figura 2.11. Diagrama esquemático (a) Filtro de masas cuadrupolar y (b) su sección transversal 

para el perfil hiperbólico de las varillas, donde r0 es el espacio equidistante desde el centro hasta 

los electrodos. Imagen adaptada de [9]. 

2.2.3. Detector de iones 

El sistema de registro de señales de iones generadas utilizado en este estudio es un 

multiplicador de electrones de canal continuo (Channeltron), modelo CEM estándar KBL 

510 (ver Figura 2.12.). Básicamente, cada ion que entra en el canal y choca con sus 

paredes genera electrones secundarios que son acelerados a lo largo del canal 

produciéndose una avalancha de electrones, por el efecto multiplicador de las colisiones 

sucesivas con la pared, hasta que finalmente son colectados en el ánodo. Por cada ion 

incidente se generan típicamente 107 electrones secundarios, por lo que el impulso de 

corriente generado se transforma fácilmente en un impulso de tensión que permite el 

recuento de los iones uno a uno. Para detectar iones positivos, se aplica una tensión 

negativa de -2,4 kV a la entrada del channeltron, y el ánodo se conecta a tierra. Para los 

iones negativos, se aplica una tensión positiva de +1 kV en la entrada y +3,4 kV en el 

ánodo. El recuento de iones se integra en el sistema de control y análisis de datos 

utilizando un programa en Python desarrollado específicamente para esta aplicación.  

 
Figura 2.12. Diagrama esquemático del multiplicador de electrones de canal continuo del dinodo 

que muestra (a) la emisión y amplificación de electrones secundarios (b) la producción de un solo 

pulso de salida en el KBL510 CEM. Imágenes adaptadas de [15,16]. 
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2.2.4. Sistema de vacío, pre-vacío, manómetros y bombas 

Para garantizar las condiciones de alto vacío requeridas para este estudio, la configuración 

experimental utilizada está equipada con un sistema de pre-vacío y una bomba 

turbomolecular. La bomba de pre-vacío (MD 4 NT) se encarga de pasar desde la presión 

atmosférica en cámara (1 bar) hasta alcanzar una presión ≤ 3 mbar. Posteriormente, una 

bomba turbomolecular (Pfeiffer Vacuum TMU521P), instalada en la base de la cámara, 

permite alcanzar un vacío residual < 10-9 mBar (medido con un manómetro de ionización 

Bayard-Alpert). 

2.2.5. Sistema de entrada de haz molecular 

La mayor parte de los estudios realizados en este sistema experimental han sido con 

compuestos sólidos con presiones de vapor muy bajas, de modo que la muestra debe ser 

calentada para alcanzar una temperatura con una tasa de sublimación razonable. Para esto 

se utiliza un horno de cobre (ver Figura 2.13.) en el cual se deposita la muestra. Este horno 

está conectado a un tubo capilar de 7,9 cm de longitud con una apertura de 1 mm, que 

permite introducir en la zona de interacción muestras con baja presión de vapor. El horno 

es introducido en la cámara a través de un sistema de fuelle montado en una placa de 

manipulación que ayuda a alinear perfectamente el capilar con la zona de colisión 

moviéndose en planos x e y. 

Se cuenta con una fuente de alimentación eléctrica que permite controlar la temperatura 

de la muestra en cualquier momento. La temperatura de la cámara es normalmente 

proporcionada por dos lámparas halógenas instaladas dentro de la cámara para calentar 

las paredes internas de ésta. La temperatura es controlada mediante sensores Pt100.  

 
Figura 2.13. Imagen del horno de cobre utilizado para la medición. La placa de cubierta que sella 

el recipiente de muestra también tiene un orificio donde se acopla el capilar. La cerámica se utiliza 

para evitar que el capilar toque la región de interacción. El tornillo de montaje permite la fijación 

del horno a la alimentación de la placa de manipulación. Imagen adaptada de [14]. 

a. Calibración del gas de entrada 

Además de los dos sistemas de introducción de muestras mencionados anteriormente, se 

instaló otro sistema de entrada que permite la introducción de gases de referencia (CCl4 

y SF6) para optimizar y calibrar el sistema. El circuito de entrada de los gases de 

calibración se muestra en la Figura 2.14. 
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Figura 2.14. Montaje de la entrada de gas para la introducción del gas de calibración utilizado en 

la optimización del monocromador. Las flechas muestran el recorrido de los gases al liberarse en 

la cámara. Imagen adaptada de [14]. 

b. Calibración de la energía  

La energía del haz y su resolución energética se calibran con los valores de las energías 

de resonancias correspondientes a los gases de calibración utilizados. La Figura 2.15. 

muestra dos resonancias que implican un pico agudo a 0 eV y un pico amplio alrededor 

de 0,8 eV. La altura del segundo pico es del 5 - 7% del pico de 0 eV. La resolución en 

energía (100 - 120 meV) se ha estimado con el pico de 0 eV correspondiente al CCl4. Para 

comprobar la estabilidad del monocromador a energías más altas, se utilizó la segunda 

posición de resonancia a 0,8 eV. Análogamente, el SF6 se ha utilizado para calibrar la 

eficiencia del sistema de análisis y detección de iones [10]. 

 
Figura 2.15. Curva de rendimiento iónico de Cl- para la calibración realizada con CCl4. Imagen 

adaptada de [14]. 
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2.3. Sistema experimental de haces cruzados (electrón-molécula) de alta energía 

Esta sección del trabajo se ha realizado en colaboración con el Instituto Max Planck de 

Física Nuclear en Heidelberg, Alemania. El dispositivo experimental utilizado consiste 

en un sistema de haces cruzados electrón-molécula sometido a campos magnéticos y 

eléctricos que dirigen a las partículas generadas en la colisión hacia dos detectores 

grandes (80 mm de diámetro) del tipo MCP en combinación con un ánodo resistivo. Este 

sistema de detección es bidimensional, lo que permite reconstruir la dinámica de la 

reacción a partir de la posición de impacto de las partículas resultantes y el valor de los 

campos aplicados. Debido a esta propiedad, este dispositivo se conoce como Microscopio 

de Reacción y ha sido ampliamente utilizado para el estudio de la ionización inducida en 

diferentes gases atómicos y moleculares [17-20]. El análisis de la fragmentación iónica 

inducida con resolución en masa, energía cinética y ángulo de dispersión permite obtener 

las secciones eficaces de ionización diferenciales (en ángulo) del blanco (DCS) para las 

diferentes especies iónicas que se puedan generar. Además, como proporciona 

información sobre la energía transferida por el haz incidente de electrones para la 

producción de un determinado fragmento, se pueden obtener valores de las secciones 

eficaces doble diferenciales (DDCS), en ángulo y en energía transferida. Finalmente, 

también proporciona información sobre la energía cinética y dirección del electrón 

secundario emitido tras la ionización, por lo que también se podrían obtener las secciones 

eficaces triple diferenciales (TDCS) en ángulo de dispersión del proyectil, energía 

transmitida al blanco y ángulo de emisión del electrón secundario. Como estos valores se 

obtienen de la medida en coincidencia de las posiciones y tiempos de llegada de todas las 

partículas involucradas (electrón incidente, electrón dispersado, electrón emitido por 

ionización y el correspondiente ion generado) la eficiencia en la determinación de la 

TDCS es mucho menor que la de las DCS por lo que requieren tiempos de acumulación 

mucho más largos, lo cual afecta a la incertidumbre de los resultados. El esquema del 

dispositivo experimental se muestra en la Figura 2.16 

 
Figura 2.16. Esquema del microscopio de reacción utilizado para la medida de las secciones 

eficaces de ionización doble diferenciales por impacto de electrones. Imagen cortesía del Profesor 

Alexander Dorn (Instituto Max-Plank de Física nuclear, Heidelberg). 
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Brevemente, el impulso de electrones es generado mediante la fotoionización inducida en 

un cátodo metálico por un láser pulsado ultravioleta, teniendo una duración aproximada 

de 0,5 ns y una dispersión en energía de 0,5 eV. La energía cinética del haz se determina 

mediante el voltaje aplicado al cátodo metálico. 

El haz molecular se consigue habitualmente con una válvula supersónica de expansión 

adiabática. El funcionamiento de esta válvula requiere que el gas molecular a introducir 

en el sistema se encuentre a una presión elevada (alrededor de 1 bar), por lo que se utiliza 

un gas de relleno (argón). Sin embargo, como la presión de vapor de los 

radiosensibilizadores moleculares utilizados en este estudio es muy baja, no se consiguió 

la proporción adecuada argón-radiosensibilizador en la región de colisión, por lo que se 

tuvo que implementar un sistema de admisión diferente. El nuevo sistema ha consistido 

en una simple aguja hipodérmica que separa la zona de alta presión del blanco (argón + 

radiosensibilizador) del sistema principal de vacío. Para evitar la condensación del 

radiosensibilizador a lo largo de la aguja esta se ha calentado con una lámpara 

incandescente (ver Figura 2.17.).  

 
Figura 2.17. Detalle del sistema para la generación del haz molecular, el cual está formado por 

la molécula a estudio y argón (utilizado como gas de relleno). Imagen cortesía del Profesor 

Alexander Dorn (Instituto Max-Plank de Física nuclear, en Heidelberg). 

Con la configuración mostrada en la Figura 2.17., el ángulo sólido completo está casi 

totalmente cubierto. En concreto, se detecta el 100% de los iones generados (de retroceso) 

y alrededor del 80% de los electrones secundarios con energías inferiores a 15 eV. El eje 

del haz del proyectil se ajusta para ser exactamente paralelo a las direcciones del campo 

de extracción eléctrica y magnética. Debido a esta alineación, después de cruzar el chorro 

de gas del molecular, el haz del proyectil alcanza el centro del detector de electrones 

donde un orificio central en las MCP permite que el haz pase sin ser detectado por éstas. 

Este orificio provoca un cierto margen angular ciego para los electrones secundarios 

emitidos con ángulos próximos a 0o y a 180o (hacia adelante y hacia atrás) que depende 

de la energía del electrón. Algunos electrones secundarios, que han dado un número 

entero de revoluciones en el ciclotrón en el campo magnético, también pueden golpear el 

agujero mencionado. Estos eventos requieren varias repeticiones experimentales, con 

diferentes condiciones de extracción, con el fin de maximizar el rango angular accesible. 
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Para ello, se aplicaron dos campos eléctricos de extracción diferentes durante las 

mediciones. Los datos para el análisis de coincidencias se acumularon simultáneamente 

para todos los ángulos de dispersión cubiertos (ϴ1) y las respectivas energías de 

electrones dispersados y eyectados (E1 para DDCS y E2 para TDCS). Con este 

procedimiento, se internormalizaron los valores obtenidos de DDCS. La energía de los 

electrones incidentes se calibró utilizando como referencia la energía de ionización del 

helio. La resolución angular y de energía de este sistema experimental para la energía de 

impacto estudiada se encuentran alrededor de 2º y 2 eV, respectivamente.  
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CAPÍTULO 3 

Experimentos de colisión de radicales aniónicos de oxígeno 

(𝐎𝟐
−) con moléculas de N2, O2 y CO2 

Introducción 

Los estudios sobre colisiones de proyectiles aniónicos con moléculas ofrecen información 

de alta relevancia en diferentes áreas como la física de plasmas, la astrofísica y las 

ciencias ambientales [1]. En particular, la molécula de oxígeno (O2) es uno de los 

componentes principales de la atmósfera de la Tierra, y también juega un papel relevante 

en varios procesos fisicoquímicos en diferentes fenómenos planetarios [2,3]. Debido a 

que el O2 es uno de los gases electronegativos más simples, esta molécula es muy 

relevante en diferentes aplicaciones de procesamiento de plasma [4]. Por ello, las 

secciones eficaces de colisión de electrones con O2 han sido obtenidas tanto 

experimentalmente como por medio de cálculos a lo largo de las últimas décadas [5]. 

Recientemente, las interacciones que involucran la molécula de O2 han sido objeto de 

estudio dentro del campo de la radiofísica, ya que están asociadas al daño biológico 

indirecto inducido por la radiación ionizante en tejidos y células humanas [6–8]. Cuando 

dicha radiación interactúa con los tejidos vivos, se produce una gran cantidad de 

electrones de baja energía. Antes de la termalización, éstos interactúan con las moléculas 

circundantes, derivando en la producción de diferentes especies secundarias, tales como 

iones y radicales libres. Entre ellos, se encuentran las especies reactivas de oxígeno 

(ROSs), tales como el anión de superóxido (O2
•-), el radical hidroxilo (OH•), el óxido 

nítrico (NO•), el peróxido de hidrógeno (H2O2), oxígeno singlete (1O2), y 

ozono/trioxígeno (O3) [6–8]. Estas especies son capaces de desencadenar reacciones 

físico-químicas que pueden derivar en daños letales en las células, ya que pueden inducir 

disociaciones moleculares [9–11]. Por lo tanto, es necesario un mejor entendimiento de 

las interacciones de estas especies con biomoléculas, con el propósito de avanzar dentro 

de los campos de la radiofísica, biofísica y la medicina. Por ello, la obtención de conjuntos 

de datos autoconsistentes de la sección eficaz para las interacciones de las ROS con 

moléculas biológicamente relevantes se ha convertido en una importante línea de 

investigación. Sin embargo, los estudios realizados hasta el momento de colisiones entre 

proyectiles de iones negativos (en particular, O2
− como haz incidente) con moléculas 

simples son bastante escasos, especialmente para energías relativamente bajas de colisión 

(<1000 eV). 

Por consiguiente, el principal objetivo de esta sección es estudiar las interacciones del 

anión de superóxido (O2
−) con moléculas simples en fase gaseosa utilizando un sistema 

experimental único, el cual se ha desarrollado paso a paso para esta investigación. En una 

primera fase, se realizó un estudio de colisiones entre el haz aniónico de oxígeno con N2 

donde el principal propósito fue calibrar el dispositivo experimental. Posteriormente, una 

vez constatando el buen funcionamiento del dispositivo experimental, se investigaron las 

colisiones entre O2
− con O2 y CO2. Para todas las moléculas estudiadas, se han obtenido 

las TEDCS experimentales en valores absolutos como se describe en detalle en el 
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Capítulo 2 (Sección 2.1). Además, se han obtenido datos de la sección eficaz total de 

ionización (TICS) relativa, así como las secciones eficaces de ionización parcial para los 

fragmentos producidos como consecuencia de tales colisiones. 

Para dar contexto a la situación actual respecto a los estudios realizados hasta el momento, 

se presenta a continuación una revisión bibliográfica sobre los estudios publicados con 

anterioridad al respecto.  

a. Estudios relacionados con colisiones de 𝐎𝟐
− y N2 

Para altas energías de colisión (>30000 eV), Jalbert et al. [12] presentaron resultados de 

las TEDCS para colisiones de diferentes proyectiles iónicos con N2, obteniendo valores 

máximos en todos los casos estudiados para velocidades de colisión de 0.4 unidades 

atómicas. Los autores atribuyeron este comportamiento a la presencia de la shape 

resonance (2Пg) característica de la molécula de nitrógeno [12]. Además, estos autores 

propusieron un modelo semiempírico para extrapolar los valores experimentales de la 

TEDCS a bajas energías. Asimismo, es interesante resaltar que para estudios realizados 

de colisiones entre H- y N2 [13–15] se ha observado un comportamiento similar que, de 

nuevo, ha sido atribuido a la resonancia 2Пg. Bennett et al. [16] también obtuvieron las 

TEDCS experimentales para colisiones entre diferentes proyectiles y moléculas (entre las 

que se incluye N2) para un rango de energía entre 1-4 keV. En esos estudios observaron 

que la TEDCS presentaba una dependencia energética casi plana, lo cual está en 

desacuerdo con los valores obtenidos a partir de la extrapolación realizada por Jalbert et 

al. [12].  

Por otro lado, Doering [17], así como Matic y Cobic [18] investigaron colisiones simples 

en rangos de energía por encima de 4 keV, obteniendo aumentos de los valores de TEDCS 

(10−16 −10−15 cm2) conforme aumenta la energía del ion incidente (energías ≥10–30 keV). 

Hasted et al. también realizaron investigaciones de colisiones entre proyectiles aniónicos 

(H−, O− y Cl−) y moléculas (H2, O2 y Cl2) [19–22], obteniendo en colisiones con bajas 

energías valores de sección eficaz bastantes elevados, lo cual interpretaron como un 

efecto de la prevalencia de estados excitados de los iones negativos. Finalmente, una 

revisión previa de los mecanismos de electron detachment para iones atómicos negativos 

se puede encontrar en la ref. [23]. 

b. Estudios relacionados con colisiones entre 𝐎𝟐
− y O2 

Hasted et al. [20–22,24] investigaron las colisiones inelásticas entre algunos aniones (H-

, O−, y Cl-) y diferentes moléculas (H2, O2, y Cl2). En esos estudios, los autores obtuvieron 

valores de sección eficaz elevados, lo cual fue interpretado como un efecto derivado de 

estados excitados de los iones negativos. Para energías por debajo de 350 eV, Bailey y 

Mahadevan midieron la TEDCS para colisiones de diferentes aniones, entre los que se 

incluyen O2
− y O− con O2, concluyendo que la principal contribución para la TEDCS 

proviene del proceso de electron detachment en las interacciones directas entre O− y O2
− 

con O2 [25]. Para energías menores de 100 eV, Goodson et al. [26] realizaron un estudio 

experimental para obtener la TEDCS para colisiones de O2
− con O2, observando una 

dependencia energética en los valores de las secciones eficaces. Finalmente, Goodyear y 
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colaboradores [31], obtuvieron valores experimentales para la TEDCS para colisiones de 

O2
− con O2 en el margen de energías 3- 100 eV. 

c. Estudios relacionados con colisiones entre 𝐎𝟐
− y CO2 

Aunque en la literatura disponible existen numerosos estudios sobre colisiones tanto de 

electrones como de aniones con CO2, hasta donde se sabe no hay ningún trabajo previo 

sobre colisiones de O2
− con CO2. Las diferentes técnicas aplicadas para el estudio de la 

estructura y fragmentación dinámica del CO2 se han centrado en aspectos como la 

ionización disociativa del CO2 [27], la abundancia de fragmentos de O+ y CO+ para 

experimentos con colisiones con electrones incidentes con baja energía y colisiones con 

disociación inducida [28], entre otros. Los valores de sección eficaz total presentados en 

estos estudios comprenden reacciones de colisiones entre moléculas diatómicas, iones, 

cada uno de estos efectuados en distintos sistemas experimentales.  

Además, Bhradwaj et al. [29] desarrollaron un amplio experimento utilizando tres tipos 

de fuentes de iones y tres configuraciones experimentales diferentes para estudiar la 

disociación inducida de iones de CO2
+ en las colisiones entre un haz incidente con 

diferentes energías de impacto con blancos moleculares ligeros y pesados, tratando de 

establecer las diferentes dinámicas presentes en estas colisiones.  

3.1 Experimento de colisiones entre 𝐎𝟐
− y N2 en el margen de energías 50-7000 eV1 

3.1.1 Resultados y Discusión 

Los resultados obtenidos para la TEDCS para colisiones de radicales aniónicos de 

oxígeno (O2
−) con nitrógeno molecular (N2) en fase gaseosa en el margen de energía 50 - 

7000 eV se muestran en la Figura 3.1. y se presentan en la Tabla 3.1. Además, también 

se incluyen en la Figura 3.1. los resultados obtenidos para la sección eficaz total de 

ionización relativa (TICS) junto con las secciones eficaces parciales para los fragmentos 

positivos formados para tres energías de colisión (200, 550 y 1000 eV). Los valores de la 

TICS se muestran en la Tabla 3.2.; es importante tener en cuenta que los valores de las 

secciones eficaces de ionización, tanto total como parcial, son relativos. Esto se debe a 

que no es posible obtener una medida precisa de la intensidad absoluta del haz de O2
− en 

la cámara de colisiones (para más detalles, ver el Capítulo 2, sección 2.1). 

a. TEDCS y TICS 

Como podemos observar en la Figura 3.1., los valores obtenidos de la TEDCS presentan 

un mínimo local a aproximadamente 100 eV, así como un máximo local alrededor de 200 

eV. Por otro lado, se observa un incremento pronunciado de la TEDCS a partir de 3000 

eV, alcanzando un valor máximo de 14,4 × 10−16 cm2 a los 7000 eV.  

 
1 La siguiente publicación está basada en esta sección: Experimental electron-detachment cross sections 

for collisions of O2
− with N2 molecules in the energy range 50–7000 eV (2019). 
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Figura 3.1. TEDCS en el margen de energías 50–7000 eV (●) para la colisión de O2

−  con N2. 

También se incluyen las TICS (♦), así como la sección eficaz de ionización parcial para el N2
+ 

(▼) y el N+ (▼). 

Tabla 3.1. Resultados experimentales de la TEDCS para la colisión de O2
− con N2. 

Energía 

(eV) 

TEDCS exp 

(×10-16 cm2) 

Incertidumbre 

absoluta (±) 

80 8,69 0,70 

70 8,91 0,42 

85 7,94 0,66 

100 6,46 0,55 

125 8,37 0,67 

150 9,35 0,43 

170 12,2 1,0 

200 13,3 1,1 

250 11,4 0,9 

350 9,44 0,86 

450 8,76 0,78 

550 9,74 0,81 

650 9,02 0,77 

790 9,59 0,77 

1000 8,32 0,73 

1500 8,23 0,69 

3000 8,60 0,77 

4050 10,2 0,8 

5050 12,2 1,1 

6050 13,2 1,0 

7050 14,4 1,1 
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Tabla 3.2. Resultados experimentales de la TICS relativa para la colisión de O2
− con N2. 

Energía 

(eV) 

TICS _exp 

(×10-16 cm2) 

Incertidumbre 

estadística (%) 

210 11,0 11 

560 8,46 10 

1010 9,33 10 

 

 
Figura 3.2. TEDCS para la colisión de O2

− con N2 [30]: este estudio [30] (●), Jalbert et al. [12] 

(▲) Bennett et al. [16] (■), el modelo semiempírico de Jalbert et al. [12] (---), Doering [17] (▼), 

Doering × 0,5 (■), Ranjan y Goodyear [31] (♦). TEDCS para la colisión de O− con N2: Compton 

y Bailey [32] (▼), Hasted y Smith [19] (♦) y Doering [17] (●).  

Por otro lado, es remarcable que a 200 eV las secciones eficaces de ionización relativa 

parciales para la producción de N2
+ y N+ muestran un máximo, siendo más notable para 

el caso del N+. Por consiguiente, el máximo encontrado a 200 eV en la TEDCS podría 

estar parcialmente asociado a procesos de ionización, especialmente aquellos que derivan 

en disociación (formación de N+). A continuación, se exponen tres posibles explicaciones, 

basadas en trabajos anteriores, para este máximo local. 

Recientemente, Takahashi et al. [33] han investigado la dinámica de relajación de los 

estados doblemente excitados del N2, encontrando tanto la formación del N2
+ como del 

N+, principalmente, vía autoionización. En general, se ha observado que los estados 

doblemente excitados del N2 se forman para el margen de energías de excitación 20-40 

eV [34]. Además, en el estudio de fotoabsorción realizado por Codling [35], se observó 

una estructura bien definida a 23 eV, la cual fue vinculada a un estado de Rydberg 

doblemente excitado convergiendo al estado C2Σu
+ del N2

+. Asimismo, para iones con 

una energía de impacto de 200 eV se espera una transferencia de energía al blanco del 

10% [36]. Teniendo en cuenta todo lo anterior, la estructura observada a 200 eV en la 
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TEDCS podría estar relacionada con los estados doblemente excitados del N2, los cuales, 

por su naturaleza, darían lugar a una autoionización o a una disociación neutra [33]. Esta 

hipótesis parece razonable en vista de los resultados obtenidos para las secciones eficaces 

parciales de ionización a 200 eV con respecto a los de 550 y 1000 eV. 

Por otro lado, para colisiones entre O− con O2 y O2
− con O2, también se ha encontrado un 

máximo local alrededor de los 100 eV en la TEDCS, seguido por un incremento para altas 

energías (ver ref. [19]). Este comportamiento es similar al obtenido en las presentes 

medidas. Hasted et al. [19], asociaron este comportamiento a un fuerte predominio de los 

procesos de transferencia de carga, basándose en las suposiciones previamente 

presentadas por Massey [37–39]. Además, Penent et al. [40] también encontraron un 

máximo local alrededor de 200 eV en su estudio para colisiones de O− con Ar, aunque no 

tan intenso como el encontrado en este estudio. Los autores vincularon ese máximo a 

procesos de excitación. En otros estudios sobre colisiones de H- con N2 [14,15,41], se ha 

planteado que el proceso de electron detachment puede ser debido a la formación de un 

ion negativo temporal, en un proceso conocido como CESR. Asimismo, diferentes 

estudios tanto teóricos como experimentales sobre espectrometría de electrones han 

atribuido dicho proceso al decaimiento post-colisión de la resonancia N2-
2Пg, la cual se 

formaría por la transferencia del electrón ligado al anión al blanco molecular. 

Finalmente, en diferentes estudios de colisiones de aniones con gases nobles [19–22] se 

han observado aumentos de la TEDCS para bajas energías de colisión, lo cual se ha 

interpretado como consecuencia de estados excitados del proyectil. 

b. Comparación de TEDCS con otros resultados disponibles en la literatura 

En la Figura 3.2. se muestran los valores obtenidos de TEDCS junto con otros resultados 

disponibles en la literatura [12,16,17,19,30–32]. Como podemos observar, los valores 

obtenidos por Jalbert et al. [12] para bajas energías, a través de su modelo semiempírico, 

difieren bastante del resto de valores. En este modelo, los autores asumieron que el 

proyectil aniónico puede considerarse como una superposición de un proyectil neutro 

(O2) más un electrón libre, los cuales interactúan simultáneamente con el blanco 

molecular. Por otra parte, los valores absolutos de TEDCS obtenidos por Bennet et al. 

[16], están un 57% por encima de los obtenidos en este trabajo, pero un 13% por debajo 

de los resultados obtenidos a través del modelo semiempírico de la ref. [12]. Aunque el 

origen de la diferencia entre los resultados obtenidos por Jalbert et al. [12] y Bennet et al. 

[16] no está muy claro, ésta podría deberse a que el modelo semiempírico propuesto en 

la ref. [12] no se ajusta correctamente para realizar una extrapolación de los valores para 

energías bajas, ya que el rango de energía del haz aniónico incidente 200-7000 eV es 

equivalente a la energía de los electrones en el rango de 0,003-0,12 eV, donde predominan 

los procesos elásticos. 

Por otro lado, los resultados de Bennet et al [16], presentan sistemáticamente mayor 

magnitud que los presentes en el rango de energía común (1-4 keV), alcanzando una 

diferencia máxima de alrededor del 60%, como se ha mencionado anteriormente. Este 

desacuerdo puede atribuirse a la existencia de errores sistemáticos en las medidas 

realizadas por Bennet et al. [16]. De hecho, ellos utilizaron un haz continuo con una 

corriente relativamente alta (10-6-10-7 A), lo cual podría derivar en efectos de carga 
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espacial. Además, en dicho experimento, se utilizó una copa de Faraday, encajada en la 

cámara de colisiones, como detector. Esto último podría haber dificultado la correcta 

determinación de la longitud de colisión, tendiendo así a obtener valores de sección eficaz 

no representativos. Continuando con la comparación, se observa que los resultados 

obtenidos por Doreing [17], presentan un comportamiento similar a los del presente 

estudio; sin embargo, sus valores tienen una magnitud de aproximadamente el doble que 

las obtenidas en el presente trabajo. De nuevo, esta diferencia podría estar vinculada a la 

existencia de un error sistemático en las medidas realizadas por Doreing. Para verificar 

esto, se han normalizado sus datos multiplicándolos por un factor constante (0.5), 

obteniendo así valores bastante similares a los presentados aquí. Finalmente, los 

resultados de Ranjan y Goodyear [31] son compatibles con los presentes, aunque se 

observan diferencias en el comportamiento de ambos conjuntos de medidas. Por otro lado, 

también se han comparado los resultados obtenidos de TEDCS con otros disponibles para 

colisiones de O− con N2 [32,42], donde se observa una magnitud similar a la obtenida en 

los presentes datos para colisiones de O2
−; sin embargo, no se observa ninguna evidencia 

de un máximo local cerca de 200 eV en esos datos.  

3.1.2 Conclusiones 

En esta sección del capítulo, se han presentado los resultados de la TEDCS obtenidos en 

el experimento de colisión de radicales aniónicos de oxígeno (O2
−) con nitrógeno 

molecular (N2) en el margen de energías de colisión 50-7000 eV. También se han 

analizado los fragmentos positivos formados, obteniendo así tanto las secciones eficaces 

relativas de ionización para la producción de N+ y N2
+, como las TICS. En general, se ha 

observado un comportamiento creciente de la TEDCS para altas energías de colisión (> 

2000 eV). Además, se ha observado un máximo local a aproximadamente 200 eV, el cual 

no ha sido observado en previas medidas. Respecto a la comparación de los datos 

obtenidos de la TEDCS con aquellos obtenidos en previos estudios, se ha obtenido, en 

general, un buen acuerdo tanto en magnitud como en comportamiento en función de la 

energía. Finalmente, se han propuesto diferentes interpretaciones para la estructura a 200 

eV. Por un lado, se ha planteado que podría estar relacionada con reacciones en las que 

estarían involucrados estados excitados de la molécula de oxígeno o estados doblemente 

excitados del N2. Por otro lado, se ha propuesto la posible formación de la resonancia N2-
2Пg mediante la transferencia del electrón ligado al anión al blanco molecular [14,15,41]. 

3.2 Experimento de colisiones entre 𝐎𝟐
− y O2 en el margen de energías 10-1600 eV2 

3.2.1 Resultados y Discusión 

Los resultados obtenidos para la TEDCS para colisiones de radicales aniónicos de 

oxígeno (O2
−) con oxígeno molecular (O2) en fase gaseosa en el margen de energía 10 - 

1600 eV se muestran en la Figura 3.3. y se presentan en la Tabla 3.3. Del mismo modo, 

también se muestran los resultados obtenidos para la TICS, en el margen de energías 90-

1500 eV, en la Figura 3.3. y se presentan en la Tabla 3.4.  

 
2 La siguiente publicación está basada en esta sección: Absolute total electron detachment and relative 

ionisation cross sections for O2
− collisions with O2 in the energy range (10-1500 eV) (2022). 
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a. TEDCS y TICS 

 Antes de comenzar la discusión de los resultados obtenidos, es importante remarcar que 

la TICS no está en una escala absoluta; por tanto, para comparar ambas secciones 

eficaces, las TICS han sido normalizadas al valor de la TEDCS a 1500 eV. De hecho, 

para algunas energías de colisión, la TICS podría alcanzar valores absolutos más 

elevados, en magnitud, que los de la TEDCS debido a que, en algunos procesos de 

colisión, el O2
− puede ionizar al blanco molecular sin perder su electrón ligado. Como se 

puede observar en la Fig. 3.3., la TEDCS presenta dos máximos locales a 50 eV y 150 

eV, así como un mínimo a 200 eV. Por encima de esta energía, la TEDCS aumenta 

suavemente hasta alcanzar un valor de 14,80 × 10-16 cm2 a 1600 eV. Por otro lado, la 

TICS presenta un único máximo local, bastante amplio, que se extiende desde 130 hasta 

160 eV. Por encima de 200 eV, la TICS aumenta monótonamente alcanzando su valor 

máximo a 1500 eV; no obstante, se puede observar un pequeño cambio en la pendiente 

alrededor de 500 eV que coincide con un ligero aumento en el valor de la TEDCS para 

esa energía. Respecto a las ionizaciones parciales, se observa, para todo el margen de 

energía estudiado, una predominancia para la producción de O2
+; por tanto, se podría decir 

que la ionización disociativa no juega un papel muy relevante. Finalmente, es importante 

remarcar que el máximo encontrado alrededor de 150 eV en la TEDCS coincide con el 

observado en la TICS. Esto apunta a una posible relación entre procesos de ionización y 

la aparición de ese máximo en la TEDCS. Aun así, el origen de las estructuras observadas 

a 50 eV y 150 eV en la TEDCS no está claro, aunque son similares a la observada para el 

estudio de colisiones de O2
−-N2 [30] presentado en la sección anterior. Por tanto, su origen 

podría estar relacionado con reacciones que implican estados excitados del O2
− o estados 

doblemente excitados del O2 [30].  

b. Comparación de TEDCS con otros resultados disponibles en la literatura 

En la Figura 3.4. se compara la TEDCS obtenida en el presente estudio para las colisiones 

de O2
− con O2 con los datos experimentales de estudios previos disponibles en la literatura. 

Por un lado, se observa que los valores obtenidos por Hasted y Smith [24] están por 

encima de los obtenidos en el presente estudio; aun así, es destacable que su dependencia 

energética es bastante similar a la obtenida en este estudio. De hecho, al normalizar sus 

valores de sección eficaz con el valor correspondiente en nuestros datos a 1000 eV, se 

encuentra un buen acuerdo entre ambos conjuntos de datos en el rango de energías 50-

1000 eV, una vez que se tienen en cuenta las incertidumbres asociadas a cada 

experimento. Sin embargo, para energías por debajo de 50 eV, sus secciones eficaces 

tienden a ser más bajas que las presentes. 
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Figura 3.3. TEDCS (●) en el margen de energías 50-1500 eV para las colisiones entre O2

− con 

O2, y TICS (♦) para el rango de energía de impacto 90-1500 eV. También se incluyen las secciones 

eficaces de ionización parcial para la producción de O+(---) y O2
+ (---) [43]. 

Tabla 3.3. Resultados experimentales de la TEDCS para la colisión de O2
− con O2. 

Energía  

(eV) 

TEDCS 

(×10-16 cm2) 

Incertidumbre 

 absoluta (±) 

10 13,1 1,3 

20 13,5 1,1 

30 13,3 1,1 

40 14,4 1,2 

50 15,6 1,3 

60 14,8 1,3 

70 13,0 1,1 

90 13,3 1,1 

100 13,4 1,2 

120 13,5 1,1 

130 13,3 1,3 

140 14,5 1,2 

150 15,1 1,2 

160 14,2 1,2 

170 13,1 1,1 

200 12,3 1,1 

220 13,2 1,2 

230 12,6 1,0 

250 13,0 1,1 

280 12,9 1,2 

300 13,1 1,3 

330 13,3 1,2 

350 12,8 1,1 

400 13,2 1,1 

430 13,3 1,3 

450 13,5 1,3 
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460 13,6   1,3 

470 13,5 1,1 

480 13,3 1,2 

490 13,4 1,2 

500 14,5 1,2 

550 13,8 1,1 

600 14,3 1,3 

700 14,0 1,3 

800 13,9 1,2 

900 14,8 1,4 

1000 14,6 1,3 

1200 15,0 1,4 

1300 13,9 1,2 

1500 15,5 1,4 

1600 14,8 1,4 

Tabla 3.4. Resultados experimentales de la TICS relativa para la colisión de O2
− con O2. 

Energy  

(eV) 

TICS 

(u. arbs.) 

Incertidumbre 

estadística (%) 

90 2,41 14 

100 2,57 14 

120 2,75 14 

130 2,91 14 

150 2,60 14 

170 2,56 14 

200 2,06 14 

220 1,63 9,8 

230 1,06 10 

250 0,95 9,5 

280 1,33 9,8 

300 1,41 9,9 

330 0,85 9,4 

350 1,13 9,7 

400 1,20 10 

430 1,90 10 

450 2,18 10 

480 2,62 9,9 

500 2,96 10 

550 4,01 10 

600 4,18 10 

700 5,05 12 

800 5,06 12 

900 6,33 12 

1000 6,54 12 

1200 7,10 16 

1300 9,32 16 

1500 13,3 16 

Por otro lado, se observa un buen acuerdo entre las TEDCS obtenidas por Roche y 

Goodyear en 1969 [42], Bailey y Mahadevan en 1970 [25] y Ranjan y Goodyear [31] en 

1973 para energías por debajo de 70 eV; sin embargo, a altas energías, se aprecia una 

notable diferencia entre todos ellos (aproximadamente un factor 4 a 100 eV). En general, 

estos valores previos de TEDCS son más bajos que los nuestros, lo cual podría estar 
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relacionado con un error sistemático en las medidas realizadas por esos autores. De hecho, 

en esos experimentos previos, la medida precisa de la presión de gas en la cámara de 

colisión representaba una dificultad. Asumiendo lo anterior, se han normalizado los datos 

de estos autores a altas energías con los valores del presente estudio. Una vez 

normalizados, se obtiene un acuerdo razonable con las presentes TEDCS excepto para 

bajas energías, donde los presentes valores de TEDCS son significativamente mayores 

que todos los publicados previamente. Además, los presentes resultados de TEDCS se 

mantienen casi constantes por debajo de 50 eV, mientras que el resto de los valores 

tienden a disminuir conforme disminuye la energía. 

 

Figura 3.4. TEDCS para colisiones de O2
− con O2: presente estudio (●); Hasted & Smith (---) 

[24]; Hasted & Smith (▲) (normalizado); Ranjan & Goodyear (---) [31]; Ranjan & Goodyear 

(▼) (normalizado); Bayley & Mahadevan (---) [25]; Bayley & Mahadevan (■) (normalizado); 

Roche & Goodyear (---) [42]; Roche & Goodyear (♦) (normalizado). 

De hecho, nuestros resultados de TEDCS muestran la misma tendencia plana por debajo 

de 50 eV que para energías superiores. Aquí es importante mencionar que en estudios 

anteriores se ha propuesto que el proceso de electron detachment a bajas energías estaría 

principalmente influenciado por estados vibracionalmente excitados del anión incidente 

(ver ref. [44] para más detalles). En la configuración experimental usada para obtener los 

presentes resultados, se aplica un potencial negativo a la entrada de la cámara de 

colisiones para obtener bajas energías de colisión. Por tanto, el campo creado por ese 

potencial podría excitar algunos de los grados de libertad internos del proyectil, 

provocando así un aumento artificial del valor obtenido de la TEDCS para estas energías. 

Finalmente, el comportamiento ligeramente creciente que se ha observado, generalmente, 

en todas las medidas para energías superiores a 100 eV ha sido asociado por Hasted et al. 
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[24,45] a una contribución relativamente importante de los procesos de intercambio de 

carga, basándose en las suposiciones previamente presentadas por Massey [38,39]. 

3.2.2 Conclusiones 

En esta sección del capítulo, se han presentado los resultados experimentales de la 

TEDCS obtenidos en el experimento de colisión de radicales aniónicos de oxígeno (O2
−) 

con oxigeno molecular (O2) en el margen de energías de colisión 10-1600 eV. 

Conjuntamente, se han presentado las TICS relativas de los fragmentos positivos 

producidos, a través de estas colisiones, para energías de colisiones entre 90 y 1500 eV.  

La precisa determinación en este experimento de la presión de gas dentro de la cámara de 

colisiones (dentro de un margen del 8%) ha permitido aclarar importantes discrepancias 

existentes entre las medidas obtenidas anteriormente de TEDCS para colisiones de O2
− 

con O2. De hecho, se ha confirmado la dependencia energética de la TEDCS observada 

en estos estudios para energías por encima de 50 eV. Finalmente, se han observado dos 

máximos locales en la TEDCS alrededor de 50 y 150 eV. Aunque el origen de tales 

estructuras no está claro, se ha propuesto una posible relación con estados excitados del 

O2
− o estados doblemente excitados del O2. 

3.3 Experimento de colisiones de 𝐎𝟐
− con CO2 en el margen de energías 50-900 eV 

3.3.1 Resultados y Discusión 

a. TEDCS y TICS 

En la Figura 3.5. se muestran las TEDCS en el margen de energías 50-950 eV, junto con 

las TICS relativas para energías entre 160 y 900 eV, los valores numéricos se presentan 

en las Tablas 3.5. y 3.6., respectivamente. Como podemos observar en la Figura 3.5., la 

magnitud de la TEDCS disminuye sensiblemente hasta llegar a 250 eV y aumenta 

posteriormente hasta 550 eV, punto a partir del cual mantiene un incremento monótono. 

Este comportamiento es similar al observado en estudios anteriores para las colisiones de 

diferentes iones positivos y negativos con CO2 [46–49]. Además, se puede observar una 

estructura similar a un hombro entre 300 y 450 eV, con un máximo local situado en torno 

a 400 eV. Aunque el origen de esta estructura no está claro, podría estar asociado, en 

parte, a procesos de ionización, los cuales discutiremos más adelante. Por otro lado, Tuan 

et al. [50,51] estudiaron el papel desempeñado por la transferencia de carga en la 

formación de resonancias, probando que la formación de dichas resonancias ocurriría a 

energías relativamente altas para el caso de CO2, en torno a 2 keV. Del mismo modo, 

Saiful también obtuvieron resultados que estaban en completo acuerdo con aquellos de 

Tuan et al. [46] concluyendo que en la reacción H-+CO2 se presentan múltiples 

resonancias, las cuales son una evidencia de la considerable influencia de los procesos de 

electron detachment para energías de colisión por encima de 100 eV. En el presente 

estudio, esto se refleja en el aumento de la magnitud de la TEDCS, revelando así que el 

proceso predominante para colisiones a energías superiores a 100 eV podría ser la pérdida 

del electrón ligado al anión. 
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Figura 3.5. TEDCS (●) para la colisión entre O2

− y CO2 en el margen de energías 50–950 eV, y 

los valores relativos de la TICS para la formación de iones positivos (♦) para el rango de energía 

de impacto 150 y 900 eV (las barras de error representan las incertidumbres estadísticas, 

únicamente). 

Por el contrario, los resultados relativos de la TICS obtenidos para los iones positivos 

producidos (véase la Tabla 3.6.) muestran un comportamiento bastante diferente, 

disminuyendo bruscamente para energías inferiores a 550 eV, y luego aumentando 

rápidamente hasta 700 eV donde posteriormente vuelve a decrecer pronunciadamente. 

Estos resultados sugieren que los procesos de electron detachment no estarían 

desempeñando un papel relevante en la fragmentación de iones positivos para energías 

inferiores a 500 eV. Además, se observan dos máximos locales en la TICS en torno a 350 

eV y 730 eV (véase la Figura 3.5.), donde el primero podría estar parcialmente asociado 

al máximo local observado a 300 eV en la TEDCS. Esto indicaría que los procesos de 

ionización, especialmente aquellos que derivan en la formación de CO2
+, (CO2. O) + y 

(CO2. O2) 
+ (ver Figura 3.7.), podrían estar implicados en el máximo encontrado en la 

TEDCS como se discutirá más adelante. 

Tabla 3.5. Resultados experimentales de la TEDCS para colisiones de O2
− con CO2. 

Energía 

 (eV) 

TEDCS  

(×10-16 cm2) 

Incertidumbre 

absoluta (±) 

50 23,5 1,9 

70 23,4 1,9 

100 23,0 1,9 

130 23,0 1,9 

150 23,0 1,9 

180 22,8 1,9 

200 22,7 1,8 

230 22,6 1,8 

250 22,3 1,8 
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270 22,5 1,8 

300 22,7 1,9 

330 23,1 1,9 

350 23,4 1,9 

370 23,6 1,9 

400 23,8 1,9 

430 23,8 1,9 

450 23,7 2,0 

470 24,0 1,9 

500 24,6 2,0 

550 25,0 2,0 

600 24,8 2,0 

650 24,7 2,0 

700 24,6 2,1 

750 24,5 2,0 

800 24,5 2,0 

850 24,5 2,0 

900 24,4 2,0 

950 24,3 2,0 

Tabla 3.6. Resultados experimentales de la TICS relativa para colisión entre O2
− con CO2. 

Energía 

 (eV) 

TICS  

(×10-16 cm2) 

Incertidumbre 

estadística (%) 

150 0,96 11 

170 0,90 6,6 

200 0,79 6,4 

230 0,74 1,2 

250 0,71 6,9 

270 0,68 10 

300 0,66 10 

330 0,66 10 

350 0,68 8,2 

370 0,63 7,0 

400 0,62 7,3 

430 0,59 4,6 

450 0,58 12 

470 0,58 8,3 

500 0,56 20 

550 0,55 13 

570 0,57 3,8 

600 0,67 15 

630 0,74 18 

650 0,89 7,7 

670 0,98 13 

680 1,01 14 

700 1,05 18 

730 1,06 3,8 
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750 1,00 13 

770 0,92 6,1 

800 0,90 15 

830 0,89 6,0 

850 0,90 11 

900 0,86 14 

 

b. Fragmentos formados a través de colisiones de 𝐎𝟐
− con CO2 

En la Figura 3.6. mostramos un espectro de masas característico obtenido mediante TOF 

para la fragmentación catiónica en la colisión de O2
− con CO2 para una energía de impacto 

de 600 eV. La asignación tentativa de cada fragmento se presenta en la Tabla 3.7. El 

análisis de la fragmentación de los cationes de CO2 se ha efectuado en el margen de 

energías 150-900 eV. 

Tabla 3.7. Asignación de los iones formados en la colisión de O2
− con CO2. 

m/z 

(u) 

Asignación 

Propuesta 
 

16-17 O+ 

27-28 CO+ 

44 CO2
+ 

62-64 (CO2ꞏO)+ 

74-76 (CO2ꞏO2)
+ 

 

Figura 3.6. Espectro de masas obtenido de formación de iones positivos para la colisión entre O2
− 

con CO2 a una energía de impacto de 600 eV. Análisis gaussiano: m/z(u) = 9 (‒‒); 16-17 (‒‒); 

27-18 (‒‒); 44 (‒‒); 62-64 (‒‒);74-76 (‒‒); suma (----). 
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Como podemos observar en la Figura. 3.6., a 600 eV, aparte del padre y fragmentos con 

masas menores, también se observan dos estructuras con masas mayores que las del ion 

padre, los cuales han sido asignado tentativamente a la formación de los compuestos 

(CO2. O)+ y (CO2. O2)
+ [52,53]. A continuación, se compara el espectro de masas obtenido 

por el haz aniónico de oxígeno con el obtenido para un haz de electrones (ver Figura 3.7.). 

Para una mejor comparación, ambos espectros han sido normalizados a la intensidad del 

ion padre (m/z = 44 u). 

Como podemos observar en la Figura 3.7., el O2
− induce una fragmentación con mayor 

intensidad que los proyectiles de electrones y se observa una clara mejora para la 

fragmentación del blanco inducida por el haz aniónico de oxígeno. El aumento de la 

intensidad relativa con el haz de superóxido se debe generalmente al ion padre; sin 

embargo, este aumento también está relacionado con las estructuras con m/ z ≥ 44 u. 

Interpretar los mecanismos de formación de estos fragmentos con masa superior al padre 

representa un gran reto y, para ello, serían necesarios cálculos teóricos. Una situación 

posiblemente comparable se presentará, en el Capítulo 4, el cual aborda una investigación 

detallada sobre la formación de complejos con masas mayores que el ion padre para el 

caso del benceno [54,55].  

 

Figura 3.7. Espectro de masa obtenido de formación de iones positivos tanto para la colisión de 

O2
− (‒‒) como un haz de electrones (‒‒) con CO2. Ambos espectros fueron medidos para una 

energía de impacto de 600 eV. 

Con el fin de analizar el comportamiento de cada fragmento en función de la energía de 

colisión, la Figura 3.8. muestra la sección eficaz parcial de ionización para cada uno de 

los fragmentos positivos encontrados en el margen de energías 160-900 eV. En esta 

figura, podemos observar que la formación de los fragmentos presenta una considerable 
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dependencia energética. Para energías por debajo de 600 eV, el fragmento más intenso es 

el ion padre, seguido por aquellos fragmentos con masas mayores (m/z > 44 u). Por otro 

lado, entre 600 y 900 eV, la intensidad de esos fragmentos es comparable a la del ion 

padre. Por lo tanto, los valores de las TICS, en el margen de energías investigado, tienen 

una mayor contribución por parte de los fragmentos relacionados con el ion padre (m/z= 

44 u) junto con aquellos fragmentos con masas mayores a la del ion padre. 

 
Figura 3.8. Sección eficaz de ionización parcial para la producción de O+ (■), CO+ (●) y CO2

+ 

(▼), (CO2ꞏO)+ (♦) y (CO2ꞏO2)+ (▲) en  el margen de energías 150-900 eV.  

3.3.2 Conclusiones 

En esta sección del capítulo, se han presentado los resultados de la TEDCS obtenidos en 

el experimento de colisión de radicales aniónicos de oxígeno (O2
−) con dióxido de carbono 

(CO2) en el margen de energías de colisión 50 - 900 eV. También se ha presentado una 

discusión detallada sobre la fragmentación positiva del CO2 en colisión con O2
−, a partir 

de la cual se han obtenido tanto las secciones eficaces relativas de ionización para la 

producción de cada fragmento positivo, así como la TICS. Los fragmentos positivos 

encontrados han sido, O2
+, CO+, CO2

+, además de dos iones con masas mayores que la 

del ion padre, las cuales se han asignado tentativamente a los compuestos (CO2. O)+ y 

(CO2. O2)
+. Los tres fragmentos más intensos dentro del margen de energía investigada 

han sido CO2
+, (CO2.O) + y (CO2.O2) 

+, los cuales representan la mayor contribución en 

el incremento de la magnitud de las TICS. Por otro lado, se ha observado una fuerte 

dependencia energética, especialmente por encima de 300 eV. Además, comparando la 

TEDCS y la TICS, se ha considerado la posibilidad de que la contribución de los procesos 

de ionización podría jugar un papel importante en el comportamiento de las TEDCS, 

especialmente para energías por encima de 500 eV. Finalmente, hemos observado una 

posible relación entre los máximos locales observados en la TEDCS con los encontrado 

en la TICS. 
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CAPITULO 4 

Experimentos de colisión de radicales aniónicos de oxígeno 

(𝐎𝟐
−) con benceno3 

Introducción 

Como se pudo ver en el Capítulo 3, gran parte del trabajo realizado en la presente tesis se 

ha enfocado en la validación del sistema experimental a través del estudio de moléculas 

simples. Con esos estudios, se ha obtenido información novedosa sobre la dinámica 

molecular de estas moléculas al interactuar en colisiones con un proyectil incidente como 

el O2
− . En esta etapa de las tesis, se presenta el estudio de una molécula más complejas, 

el benceno. El benceno es una de las moléculas aromáticas más simples y estables; por 

ello, es considera como un prototipo para el estudio de reacciones químicas que implican 

biomoléculas más complejas tales como piridina [1] y carbamatos [2]. Además, es un 

elemento básico para la síntesis de nano-cajas de carbono [3], y un precursor de 

estructuras de hidrocarburos (p. ej., fenol, tolueno, anilina, antraceno) con importantes 

aplicaciones tecnológicas [4]. El uso de la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 

para nanoestructuras basadas en fullerenos, ha abierto nuevas investigaciones sobre sus 

propiedades de transporte en medios biológicos y su capacidad para ser utilizados como 

sensores moleculares o portadores de fármacos [5–7]. Además, el anión superóxido de 

oxígeno, O2
−, es una de las especies reactivas de oxígeno (ROS) responsables de 

numerosos procesos bioquímicos que provocan daños oxidativos en organismos vivos 

[8,9] y en materiales [10].  

Con esta motivación en mente, en este capítulo de la tesis se presentan los resultados 

obtenidos en experimentos de colisión de radicales aniónicos de oxígeno (O2
−) con 

benceno. Esta investigación se ha realizado en colaboración con dos grupos teóricos: el 

Donostia International Physics Center y el Condensed Matter Physics Center de la 

Universidad Autónoma de Madrid, con el objetivo de alcanzar una mejor interpretación 

de los datos experimentales obtenidos.  

Dado lo extenso y complejo del tema, este estudio se divide en dos partes. En la primera 

de ellas, se aborda la formación de complejos moleculares productos de la colisión del 

O2
− y el benceno. Por otro lado, en la segunda parte se presentan los datos obtenidos para 

la TEDCS y la TICS. Como ya se ha mencionado, y se irá presentado a lo largo del 

capítulo, en ambas partes se presentan cálculos teóricos que respaldan los resultados 

experimentales obtenidos, aunque la presente tesis no se centrará en una explicación 

profunda de los detalles computacionales. 

Para dar contexto al estudio realizado de cara a la bibliografía existente, a continuación, 

se presenta una revisión bibliográfica sobre los estudios publicados con anterioridad al 

respecto. 

 
3 Las siguientes publicaciones están basadas en este capítulo: Unexpected benzene oxidation in collisions 

with superoxide anions (2021) y Total Electron Detachment and Induced Cationic Fragmentation Cross 

Sections for Superoxide Anion (O2
−) Collisions with Benzene (C6H6) Molecules (2022). 
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a. Estudios relacionados con colisiones entre 𝐎𝟐
− y benceno 

Los procesos oxidativos en el benceno han sido ampliamente estudiados dada su 

relevancia tanto dentro del ámbito científico como técnico, donde se incluyen reacciones 

atmosféricas [11,12], ya sea a través de reacciones catalizadoras [13] o mecanismos 

directos inducidos por cationes de óxidos metálicos [14]. La mayoría de estos procesos 

forman parte de reacciones químicas a temperatura ambiente; es decir, para desencadenar 

este proceso no se requiere energía cinética significativa de los reactantes. Sin embargo, 

si la energía cinética involucrada en estas reacciones aumenta, se abren nuevos canales 

como excitación, ionización o incluso disociación molecular, los cuales están 

relacionados con la energía transferida. De hecho, Ascenzi et al. [15] mostraron que se 

pueden inducir procesos químicos desfavorables energéticamente a partir de las 

reacciones de oxígeno-benceno en plasmas a presión atmosférica, los cuales derivan en 

la formación de cationes de fenoles (C6H5OH+) y de fenoles neutros (C6H5OH). Además, 

en el medio interestelar también se han observado reacciones inducidas por aniones de 

baja energía en diferentes tipos de hidrocarburos, las cuales derivan en la producción de 

moléculas más complejas [16]. Sin embargo, hasta donde se sabe, no hay trabajos 

publicados anteriormente sobre la colisión del O2
− con el benceno en la bibliografía 

disponible. 

4.1. Parte I: oxidación del benceno en colisiones con aniones de superóxido 

4.1.1. Resultados y Discusión 

En la Figura 4.1.(a) se muestra un espectro de masas obtenido para el haz primario (ver 

Capítulo 2, Sección 2.1), donde se puede observar que éste está compuesto 

principalmente por dos picos correspondientes a las especies O2
− y O3

−. Sin embargo, 

aunque el haz primario esté compuesto por diferentes especies, es posible controlar el 

área extraída, para la posterior colisión, mediante el correcto ajuste del retardo del pulso 

de extracción (rectángulo de líneas discontinuas en la Figura 4.1.(a)). En la Figura 4.1.(b) 

se muestra un espectro típico de masas obtenido para los fragmentos catiónicos formados 

como producto de la interacción del benceno con el haz aniónico de O2
− para una energía 

de 700 eV (línea azul). También se muestra en esta figura el espectro de masas obtenido 

por impacto de electrones bajo las mismas condiciones experimentales que para el haz 

aniónico (línea naranja). Para una mejor comparación, ambos espectros han sido 

normalizados a la intensidad del ion padre (C6H6
+, 78 u). Como se observa, la 

fragmentación inducida por el haz de aniones es cualitativamente la misma que la 

inducida por el haz de electrones para m/z < 78 u. A pesar de que la energía de colisión 

es la misma en ambos casos, hay que tener en cuenta que tanto el tiempo de colisión como 

la energía transferida son muy diferentes para ambos casos, lo cual explica los cambios 

en las intensidades observadas para ambos espectros. Además, se espera que el proyectil 

aniónico induzca fragmentación más favorablemente que el haz de electrones. Sin 

embargo, sólo se observan especies con masas mayores que 78 u en el caso del haz 

aniónico. En promedio, el pico más intenso encontrado entre 110 u y 120 u, se ha asignado 

a C6H6O2
+ y C6H6O3

+ como se explicará en detalle más adelante. También se han 

observado otros picos con menor intensidad alrededor de 94 y 99 u, los cuales son 
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consistentes con la pérdida de radicales específicos (O, OH, C2Hn) en las especies 

C6H6O2
+ y C6H6O3

+.  

 

Figura 4.1. Espectros de masas obtenido para (a) el haz primario aniónico: O− (‒‒‒), O2
− (‒‒‒), 

O3
− (‒‒‒), la fracción del haz sustraída por el pulso de extracción (----) y (b) las especies catiónicas 

generadas tanto para la colisión de el haz aniónico (‒‒‒) como el haz de electrones (‒‒‒). (c) 

Espectro de la energía transmitida por el proyectil aniónico a través de 0 mTorr de benceno en la 

GC (‒‒‒) y 1,3 mTorr de benceno en la GC (‒‒‒). Los puntos representativos, para los cuales la 

pérdida de energía es superior a 24,4 eV (por encima del límite de energía de doble ionización del 

benzeno) están denotados por los símbolos (o). 

Aquí es importante remarcar que se verificó que las condiciones experimentales actuales 

garantizaran procesos de colisiones simples. Para ello, se analizó el comportamiento de 

la intensidad de pico a m/z = 110-120 u en función de la presión de benceno dentro de la 

cámara de colisiones (Figura 4.2.(a)). Aquí, se observa que la intensidad es proporcional 

a la presión del gas en el margen 0-1,6 mTorr. En cambio, se observa una desviación de 

este comportamiento lineal para 2 mTorr; por ello, el margen de presiones se ha 

restringido de 0,3 a 1,5 mTorr. Esta condición se ha confirmado adicionalmente midiendo 

la sección eficaz total de electron detachment (TEDCS) dada por la atenuación del haz 

primario en función de la presión de benceno. La Figura 4.2.(b) muestra que esta 

atenuación sigue una función exponencial de la cual se obtiene un valor de TEDCS de 

35,1 × 10-20 m2, mostrando así que el porcentaje de aniones que sufren múltiples 

colisiones a lo largo de la región de extracción catiónica es insignificante e inferior al 

0,1%. En el Capítulo 2 de esta tesis figuran detalles sobre el protocolo de medición y los 

procedimientos experimentales. 
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Figura 4.2. (a) Intensidad para el catión correspondiente a m/z =110-120 u en función de la 

presión de gas de benceno en la GC; (b) intensidad transmitida del haz aniónico primario en 

función de la presión de gas benceno en la GC. 

Dado que los procesos de colisión múltiple son insignificantes bajo las condiciones 

experimentales del presente estudio, como se acaba de mostrar, el único mecanismo 

posible detrás de la formación de especies catiónicas con masas mayores que la del ion 

padre, es considerar que el proyectil forma con el blanco molecular un complejo cargado 

positivamente después de la colisión (C6H6O2
+). De hecho, el compuesto C6H6O2

+ ha sido 

identificado en plasmas aéreos como un aducto y se ha propuesto como un posible 

precursor en la formación de fenoles [15]. Tubaro et al. [17], en sus experimentos llevados 

a cabo para plasmas a presión atmosférica, también identificaron la formación de un 

compuesto con m/z = 110 u junto con otro de m/z = 94 u. Este último se identificó como 

el resultado de la pérdida de un átomo de oxígeno del compuesto anterior, de acuerdo con 

el siguiente mecanismo: 

C6H6
+• + O2 

→ C6H6O2
+• → O + C6H5OH+•                                                                                      (1) 

Aunque las condiciones experimentales presentes y las del plasma a presión atmosférica 

son categóricamente diferentes, es importante analizar los posibles mecanismos de 

reacción que conducen a la formación de estas especies dentro del marco de las 

condiciones experimentales actuales. Para ello, se han llevado a cabo cálculos teóricos ab 

initio de química cuántica sobre dinámica de colisión.  

Se realizaron cálculos4 explorando diferentes superficies de energía potencial a lo largo 

de las coordenadas de reacción [C6H6. . . O2]
+ para el siguiente proceso: 

O2
− + C6H6 → C6H6O2

+ + 2𝑒−                                                                                                               (2) 

Aunque las diferencias en el estado de carga y la energía cinética entre las reacciones (1) 

y (2) son obvias, es interesante comprobar si, desde el punto de vista teórico, la reacción 

(2) es factible en experimentos de colisiones simples. Sin embargo, los cálculos de 

 
4 Los cálculos de estructura y dinámica molecular han sido realizados en el Departamento de Química de 

la Universidad Autónoma de Madrid por Sergio Díaz-Tendero y Fernando Aguilar-Galindo. 
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dinámica que comenzaron a partir del complejo débilmente ligado [C6H6. . . O2]
+, no 

dieron lugar a la formación de ningún compuesto estable con estequiometría C6H6O2
+. 

Esto, llevó a la conclusión de que otro mecanismo debería estar detrás de la aparición del 

compuesto con m/z = 110 – 120 u. Primero, se investigó la posibilidad de formar un 

complejo ligado electrostáticamente asumiendo una súbita doble ionización del benceno 

debida al impacto del O2
− (ver Figura 4.3.(a)), siguiendo la siguiente reacción: 

O2
− + C6H6 → C6H6

2+ + O2
− +  2𝑒− → C6H6O2

+ + 2𝑒−                                                                     (3) 

Por tanto, el producto resultante, C6H6
2+, y el proyectil O2

− se verían atraídos por una 

fuerza electrostática, conduciendo así, a la producción de un complejo catiónico de la 

forma [C6H6. . . O2]
+. De hecho, en un estudio reciente sobre la doble ionización del 

benceno por impacto de electrones [20], se ha mostrado un umbral de aparición para el 

dicatión (C6H6
2+) de aproximadamente 27 eV, y que la relación de intensidad del dicatión 

con respecto al padre alcanza un valor máximo del 5% para una energía de impacto de 

~100 eV. Más recientemente, Sidaug y Montenegro [18] mostraron que este porcentaje 

es mayor que el 10 % y remarcaron que el benceno tiene una sección eficaz de doble 

ionización mucho mayor que otras moléculas estudiadas. En el caso de un proyectil 

incidente de O2
−, se espera que este porcentaje alcance valores superiores al 10 %. De 

hecho, el espectro de energía del haz transmitido a través de 1,3 mTorr de benceno (Figura 

4.1.(c)), muestra una energía perdida media, con respecto a la incidente, mayor que 24,6 

eV (energía vertical de doble ionización del benceno). Esto demuestra que el haz aniónico 

acelerado a 700 eV es capaz de excitar, ionizar e incluso doble ionizar a la molécula de 

benceno sin llegar a perder el electrón ligado. 

Con el fin de describir los mecanismos moleculares subyacentes, se calcularon varios 

estados electrónicos excitados, aunque manteniendo los núcleos fijos en la cuasi-

molécula [C6H6. . . O2]
+. La Figura 4.3.(b) muestra las curvas de potencial obtenidas, para 

250 estados electrónicos, en función de la distancia benceno-oxígeno. Se observaron 

curvas que corresponden a una atracción de tipo coulombiana entre el benceno 

doblemente cargado positivamente y el oxígeno con carga negativa en el canal de entrada. 

Seguidamente, estas curvas colapsan en un mínimo cerca de ~2 Å. Debido a este hallazgo, 

se llevó a cabo un examen más minucioso de las superficies de energía potencial. Para 

ello, se realizaron relaxed scan en el estado fundamental, donde la carga está distribuida 

sobre todo el sistema [C6H6. . . O2]
+, así como en el estado excitado de menor energía que 

mostraba un carácter de transferencia de carga, i.e., donde todavía presenta la naturaleza 

del canal de entrada con el anión superóxido acercándose al benceno doblemente ionizado 

[O2
− → C6H6

2+]. La Figura 4.3.(c) muestra la diferencia en la distribución de densidad 

electrónica entre estos dos estados. Un cambio importante se puede apreciar cuando 

aumenta la población de electrones en el orbital molecular antienlazante π* del O2
−, el 

cual es ocupado por un electrón proveniente del orbital molecular enlazante π del C6H6. 

De hecho, en la Figura 4.4. se muestra la confirmación del carácter de transferencia de 

carga mediante un análisis de los orbitales naturales de transición (NTO). Por otro lado, 

en la Figura 4.3.(d) se muestran los relaxed scan realizados para ambos estados 

electrónicos. Como se puede observar, en el estado excitado, la ligación oxígeno-carbono 



CAPÍTULO 4. EXPERIMENTOS DE COLISIÓN DE RADICALES ANIÓNICOS DE OXÍGENO (O2
−) CON 

BENCENO. 

56 
 

aparece como un proceso sin barrera, mientras que en el estado fundamental aparece una 

barrera de ~ 0,7 eV. Ambos cálculos permiten localizar los mínimos correspondientes en 

las superficies de energía potencial, donde fuertes enlaces covalentes entre el oxígeno-

carbono estabilizan tales estructuras, y el estado excitado muestra un carácter de 

transferencia de carga. Por tanto, debido a que ambos estados presentan estructuras 

similares y a que ambas curvas de energía potencial están bastante próximas en energía, 

se puede asumir que detrás de dicha estabilización estarían procesos de decaimiento no-

radiativos, los cuales llevarían al sistema al estado electrónico inicial. Asumiendo esto, 

se continuó explorando la superficie de energía potencial. En la Figura 4.3.(e) se muestran 

los puntos críticos (mínimos y estados de transición) para varias trayectorias que derivan 

en la producción de dioles estables (etiquetados como Min6 y Min8 en la Figura 4.3.(e). 

Las barreras energéticas a ~ 2-3 eV en la dirección hacia adelante, que forman dioles, 

pueden ser fácilmente superadas si se asume que el canal de entrada está a una energía 

mayor. Sin embargo, barreras energéticas de ~ 7-8 eV, evitan que las estructuras de dioles 

regresen y que disocien en O2/C6H6, manteniéndose atrapados en esas barreras de 

potencial. Curiosamente, estas dos estructuras de dioles sólo aparecen a ~3,7eV por 

encima del punto inicial antes de la doble ionización, i. e., C6H6 + O2
−. Esta gran 

estabilidad parece indicar que el pico asignado a C6H6O2
+ corresponde, probablemente, a 

cualquiera de estos dos dioles. Sin embargo, estas estructuras podrían tener suficiente 

energía interna para continuar evolucionando, derivando, p. ej., en la pérdida del grupo 

OH. De hecho, dicha evolución se confirma en el experimento, donde se han observado 

fragmentos con m/z = 93-94u asignados a C6H6O
+ y/o C6H5O

+. Estudios 

complementarios de dinámica molecular del compuesto C6H6O2
+ (Min1) han confirmado 

la estabilidad de este compuesto, verificando así la validez del mecanismo propuesto. 

Un análisis más profundo de los espectros de masas experimentales proporciona 

información adicional sobre el origen de los picos observados. Aquí es importante 

remarcar que la resolución en masa del presente experimento (Δm/m~0,05) es limitada 

(ver capítulo 2). No obstante, mediante una descomposición en funciones gaussianas del 

espectro se pueden obtener las distintas especies catiónicas que contribuyen a cada uno 

de los picos observados (Figura 4.5.). Como se ha mencionado anteriormente, en la Figura 

4.5. se muestra el espectro de masas resultante de la sustracción del espectro obtenido 

para impacto de electrones del obtenido para el haz aniónico (ver Figura 4.1.(b)). Debido 

a que ambos espectros fueron normalizados a la intensidad del ion padre (C6H6
+), el pico 

alrededor de m/z = 78 u no aparece en este gráfico. De igual modo, tampoco se observa 

ningún pico alrededor de m/z = 50 u, el cual estaría relacionado con fragmentos catiónicos 

del tipo C4Hn
+ (n = 0-5). En cambio, se observan diferentes picos alrededor de las masas 

60 u y 36 u, los cuales corresponden a C5Hn
+ (n = 1-9) y C3Hn+ (n = 0-5). También se 

observan diferentes picos, aunque con menor intensidad, para masas por debajo de 30 u. 

Estos resultados parecen apuntar a que las colisiones de aniones favorecen más la 

fragmentación del ion padre, ya sea perdiendo fragmentos del tipo CHn (n = 0-4) o 

quebrándolo en dos fragmentos de tamaño similar.  
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Figura 4.3. (a) 1a + 2da energía de ionización del benceno manteniendo la geometría del neutro 

(potencial de ionización vertical – VIP), y después de la optimización de la geometría para el 

doble ionizado (potencial de ionización adiabático – AIP). (b) Curvas de energía potencial en 

función de la distancia para el sistema benceno–oxígeno [C6H6…O2]+ en un frozen scan. (c) 

Diferencia de la densidad de la distribución electrónica (∆ρ, con un isovalor de 0,007) entre el 

estado fundamental y el estado excitado de energía más baja con carácter de transferencia de carga 

C6H6
2+–O2, para RC-O ≈ 2 Å. Los lóbulos rojos y verdes corresponden a la pérdida y ganancia de 

densidad electrónica, respectivamente. (d) Curvas de energía potencial en función de la distancia 

de C-O en un relaxed scan, ambos en el estado fundamental y en estados excitados con carácter 

de transferencia de carga. (e) Puntos críticos en la superficie de energía potencial de C6H6O2
+ en 

el estado fundamental. Min indica un mínimo, TS indica el estado de transición. Las energías 

relativas están dadas en eV y se han corregido con la energía del punto cero (ZPE). En todos los 

paneles las energías relativas se dan en eV y se refieren al estado fundamental de C6H6 y O2
− a 

una distancia infinita.  

 

Figura 4.4. Análisis de los orbitales de transición natural (NTOs) para los estados excitados de 

menora energía con carácter de transferencia de carga C6H6 2+–O2, para RC-O ≈ 2 Å . Las dos 

transiciones de este estado excitado obtenidas con NTO se dan con el coeficiente correspondiente, 

mostrando la transferencia de carga del benceno al O2. 
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Figure 4.5. Descomposición en funciones gaussianas del espectro de masas del TOF, el cual es 

producto de la substracción del espectro de masas de ionización inducida por electrones y el 

inducido por el impacto del proyectil aniónico (ver Figura 4.1.). 

Por otra parte, para compuestos correspondientes a m/z > 78 u, en los que se centra 

principalmente esta sección del capítulo, se observa la estructura alrededor de m/z = 110-

120 u, junto con otros picos de menor intensidad alrededor de 94 y 99 u. Mediante la 

descomposición en funciones gaussianas del espectro de masas, (Figura 4.5.) se ha 

obtenido que la estructura a m/z = 110-120 u está formada por dos gaussianas centradas 

en 110 y 126 u, respectivamente. Por un lado, la primera corresponde al compuesto 

C6H6O2
+, cuyo mecanismo de formación ha sido explicado detalladamente con 

anterioridad. Por otro lado, la segunda (126 u) parece corresponder al compuesto 

C6H6O3
+. El mecanismo de formación para este último puede concebirse de igual manera 

que para la formación del C6H6O2
+: una súbita doble ionización del benceno seguida de 

una atracción electroestática con el anión O3
−. Como se ha explicado al inicio de esta 

sección, el O3
− también se forma en la zona de descarga y, aunque su tiempo de vuelo 

desde el cátodo a la cámara de colisiones es mayor que para el O2
−, la incertidumbre en la 

posición donde se forman a lo largo de la descarga contribuye a una contaminación del 

haz primario de O2
− con O3

− (ver Figura 4.1.(a)). De hecho, el espectro de masas del haz 

primario muestra que éste está formado por O−, O2
− y O3

−. Sin embargo, a diferencia del 

O3
−, se puede considerar que el O− no contribuye a los presentes hallazgos debido a la 

forma del pulso de extracción aplicado (Figura 4.1.(a)),  

Finalmente, aunque los procesos de doble ionización para benceno presentan una, 

particularmente, alta probabilidad a darse, se esperaría una mayor contribución de los 

procesos de ionización simple. Por ello, es curioso lo experimentalmente observado: una 

mayor intensidad para el catión con m/z = 110-120 que para aquel con m/z = 78 u (padre). 

Pese a todo, esta inesperada diferencia en intensidades puede explicarse a través del 

modelo anteriormente propuesto. Por un lado, una posible interacción Coulombiana entre 
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el proyectil y el benceno ionizado daría lugar a un compuesto neutro (C6H6O2), el cual no 

puede ser detectado en el presente experimento. Sin embargo, esto contribuiría a una 

disminución en intensidad del catión padre (C6H6
+), como se observa experimentalmente. 

Es más, el compuesto neutro C6H6O2 podría formarse en un estado excitado 

autoionizante, el cual finalmente decaería para C6H6O2
+ siguiendo la superficie de energía 

potencial mostrada en la Figura 4.3.(e). Finalmente, en la Figura 4.6. se presenta un 

esquema para las dos vías propuestas para la formación tanto del C6H6O2 como del 

C6H6O2
+ mediante colisiones de O2

− con C6H6. 

 

Figura 4.6. Vías de formación de dioles de benceno neutros y positivos a través de colisiones de 

O2
− con C6H6: ionización simple de benceno más atracción coulombiana de O2

− para producir 

configuraciones de diol neutro (―); proceso similar al anterior, pero produciendo un estado de 

autoionización, el cual decae a un diol catiónico de benceno (―). Doble ionización del benceno 

más atracción coulombiana para la formación de un diol catiónico de benceno (―). 

4.1.2. Conclusiones 

En esta sección del capítulo se ha mostrado experimentalmente, por primera vez, la 

formación de moléculas complejas con grandes masas (m/z ≥78 u) en colisiones de 

aniones de oxígeno, a relativamente altas energías (200-900 eV), con moléculas de 

benceno en fase gaseosa. Con el respaldo de cálculos ab initio de química cuántica, se 

han proporcionado dos posibles vías para la formación de tales moléculas. Por un lado, la 

formación de compuestos "cuasi-moleculares" como productos de la atracción 

electrostática entre la molécula de benceno doblemente ionizada y el proyectil de carga 
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negativa, los cuales decaen a través de procesos no-radiativos resultando en estructuras 

de dioles (C6H6O2
+) o trioles (C6H6O3

+). Por otro lado, la interacción Coulombiana entre 

el proyectil con carga negativa y el benceno ionizado podría resultar en la formación de 

la “quasi-molécula” neutra C6H6O2 en un estado excitado autoionizante, el cual decae 

para C6H6O2
+.  

4.2. Parte II: Experimento de colisiones entre 𝐎𝟐
− y benceno (C6H6) en el margen de 

energías 10-1000 eV 

4.2.1. Resultados y discusión 

a. TEDCS 

Los resultados obtenidos para la TEDCS para colisiones de radicales aniónicos de 

oxígeno (O2
−) con benceno (C6H6) en fase gaseosa en el margen de energías 10-1000 eV 

se muestran en la Figura 4.7. y se presentan en la Tabla 4.1.  

 

Figura 4.7. TEDCS para las colisiones de O2
− con benceno (C6H6). 

En general, la TEDS muestra un comportamiento bastante uniforme en función de la 

energía, a excepción de dos máximos locales a 40 y 400 eV y un mínimo a ~320 eV. No 

obstante, estos picos no están bien definidos, a diferencia de los observados para las 

moléculas de N2 (Capítulo 3.1.) y O2 (Capítulo 3.2.). También es interesante la similitud 

en magnitud para los valores de TEDCS obtenidos en esos capítulos anteriores y el 

presente teniendo en cuenta la diferencia en masa (los valores para el benceno son 3-4 

veces mayores que los del N2 y O2) [21]. Estos picos podrían estar relacionados con la 

excitación de niveles de energía específicos del blanco molecular, como ya se planteó en 

el capítulo 3 para las moléculas de N2, O2 y CO2. Con el propósito de explorar esta 

posibilidad, se midió la pérdida media de energía del haz primario al colisionar con el 

benceno (Figura 4.8.), obteniendo un valor de aproximadamente 16 eV. Por tanto, el haz
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 aniónico puede inducir excitaciones electrónicas tanto simples como dobles y/o 

ionizaciones en la molécula de benceno. 

Tabla 4.1. Resultados experimentales de la TEDCS para colisiones de O2
− con C6H6. 

Energía 

(eV) 

TEDCS 

(10–20 m2) 

Incertidumbre 

absoluta (±) 

10 33,9 2,6 

20 34,5 2,3 

40 36,2 2,2 

60 34,5 2,1 

80 34,5 2,3 

100 35,0 2,9 

120 33,9 2,6 

140 34,1 3,3 

160 32,5 2,2 

180 32,4 1,7 

200 32,4 2,3 

220 31,9 2,8 

240 32,1 2,1 

260 31,9 3,1 

280 30,7 2,4 

300 30,2 2,4 

320 29,4 1,9 

340 30,0 1,7 

360 30,3 2,1 

380 31,7 2,6 

400 33,6 2,3 

420 32,1 1,8 

440 32,4 2,6 

460 32,5 1,8 

480 33,9 2,7 

500 34,8 2,1 

600 35,0 2,1 

700 35,4 2,1 

750 35,7 2,6 

800 35,5 2,2 

900 35,9 2,7 

950 35,8 2,1 

1000 36,8 2,2 
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Tabla 4.2. Resultados experimentales de la TICS relativa para colisiones de O2
− con C6H6. 

Energía 

(eV) 

TICS 

(10–20 m2) 

Incertidumbre 

estadística (%) 

160 7,16 3,5 

180 6,66 10 

200 6,98 13 

220 6,14 15 

240 4,51 7,8 

260 3,65 25 

280 2,51 14 

300 2,06 15 

320 1,68 4,9 

360 1,96 10 

400 1,96 23 

420 1,67 18 

440 2,30 8,2 

450 1,28 3,9 

460 2,35 14 

480 1,92 15 

500 1,50 21 

530 2,46 13 

550 2,74 14 

580 3,83 17 

600 5,76 19 

610 6,41 8,7 

630 9,37 11 

650 10,83 16 

680 8,61 14 

700 6,91 15 

730 5,28 14 

750 3,85 29 

800 2,40 11 

850 2,20 22 

900 1,16 16 
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Figura 4.8. Intensidad transmitida del haz de aniones a través de la GC: sin benceno (0 mTorr) 

(‒‒‒); 1,2 mTorr de benceno (‒‒‒).  

b. Fragmentación inducida por impacto de 𝐎𝟐
− en benceno. 

En la Figura 4.9. se muestra un espectro de masas característico para la fragmentación 

catiónica en la colisión de O2
− con benceno para una energía de impacto de 850 eV. 

 
Figura 4.9. Espectro de masas obtenido para la formación de iones positivos para la colisión entre 

O2
− y benceno a una energía de impacto de 850 eV (O2

−). Análisis de ajuste gaussiano: m/z (u) = 

2 (‒‒‒); 12 (‒‒‒); 16 (‒‒‒); 26 (‒‒‒); 32 (‒‒‒); 42 (‒‒‒); 50 (‒‒‒); 60 (‒‒‒); 65 (‒‒‒); 78 (‒‒‒); 

94 (‒‒‒); 110 (‒‒‒); suma (---). 
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Como se describe en detalle en el Capítulo 2, la resolución en masa actual no permite 

resolver los diferentes fragmentos que contribuyen para cada uno de los picos observados. 

Por ellos, se ha realizado una descomposición en funciones gaussianas del espectro de 

masas. Como se puede observar en la Figura 4.9. (energía de impacto de 850 eV) el catión 

más intenso es el padre (C6H6
+). Además, se han identificado otros fragmentos con 

intensidades significativas: C4H2
+, C5H5

+, C2H6
+, C3H6

+, C2H2
+, C5

+, CH4
+, C+ y H/H2

+ 

(en orden decreciente de sus intensidades relativas). Respecto a los fragmentos 

observados con masas mayores que el padre (m/z > 78 u), en la sección anterior de este 

capítulo se han presentado y discutido los posibles mecanismos que dan lugar a su 

formación [20]. Por ello, esta sección se enfoca en aquellos fragmentos catiónicos más 

ligeros que el padre.  

En la Figura 4.10. se muestra el espectro de masas de los fragmentos catiónicos formados 

como producto de la interacción del benceno con el haz aniónico de O2
− a 850 eV (mismas 

condiciones que el mostrado en la Figura 4.9), así como el obtenido con un haz de 

electrones, también, a 850 eV. Ambos espectros están normalizamos a la intensidad del 

ion padre (m/z = 78 u).  

 

Figura 4.10. Fragmentación inducida por el haz de anión superóxido (—) y el haz de electrones 

(—), respectivamente, ambos con una energía de impacto de 850 eV.  

Como ya se mostró en la sección anterior, los proyectiles de superóxido aniónico 

producen un patrón de fragmentación más intenso que el haz de electrones. En el presente 

caso, para una energía de impacto de 850 eV, se obtiene que el 60% de la ionización por 

impacto de electrones corresponde a la formación del ion padre, mientras que en el caso 

del O2
− representa sólo el 32,6%. Por lo tanto, se observa una clara mejora en la 

fragmentación inducida por el haz de aniones. En general, la intensidad es mayor para los 

picos obtenidos con el haz de superóxido aniónico, particularmente aquellos con m/z = 
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65, 50 y 42 u. Esto último, podría indicar que las pérdidas de los radicales CH, C2H4 y C3 

del anillo de benceno están favorecidas en las colisiones de aniones.  

Con el fin de obtener una mejor compresión sobre la dinámica de colisión que rige dicha 

formación catiónica, en este capítulo, al igual que en el anterior, se han realizado cálculos 

teóricos ab initio de química cuántica sobre dinámica de colisión basados en la Teoría del 

Funcional de la Densidad (DFT)5. Para ellos, se ha considerado tanto la formación del 

complejo C6H6O2
+ (ver Sección 4.1.), como la posibilidad de que ocurran colisiones no 

asociativas, donde la molécula de O2
− no permanece unida al benceno. Para el primer caso, 

los cálculos comienzan a partir de la estructura que se muestra en la Figura 4.11.(a); es 

decir, el complejo estable [C6H6-O2]
+. Por otro lado, el punto de partida para la dinámica 

en el segundo caso es un complejo débilmente unido por fuerzas de Van der Waals 

[C6H6…O2]
+ (Figura 4.11.b). Por tanto, en ambas situaciones hay el mismo número de 

átomos, pero las fuerzas de enlace son diferentes. Los resultados finales se obtuvieron 

calculando 100 trayectorias para cada estructura y cada valor de energía de excitación, 

donde la energía de excitación fue redistribuida aleatoriamente entre los grados de 

libertad nucleares en cada trayectoria. Se consideró la formación de un fragmento cuando 

los átomos que forman la especie se separan al menos 3 Å de otros fragmentos en el 

último punto de la trayectoria.  

En la Figura 4.11. se muestran los espectros de masa simulados, en los cuales están 

agrupados todos los fragmentos con diferente número de átomos de H en un solo pico, p. 

ej., C6HX incluye trayectorias en las que se producen moléculas como C6H6, C6H5, C6H4, 

etc. Por un lado, los espectros correspondientes al complejo débilmente enlazado 

[C6H6...O2]
+, están dominados por un solo pico que corresponde a C6HX

+ (ver Figura 

4.11.(b)). Sólo para una energía de excitación de 40 eV aparecen otros fragmentos 

(C5HX
+, C4HX

+ y C3HX
+), aunque con poca intensidad. Por otro lado, en el caso del 

compuesto estable [C6H6 - O2]
+ (ver Figura 4.11.(a)), el espectro obtenido es mucho más 

rico. Para bajas energías de excitación, se observa que las especies oxigenadas, C6HXO2
+ 

y C6HXO+, tienen una particular relevancia, ya que, junto con las especies C6HX
+, son los 

picos más prominentes. En cambio, conforme aumenta la energía de excitación, aparecen 

especies mono-oxigenadas, tales como C5HXO+, C4HXO+, C3HXO+. Respecto a las 

especies no oxigenas C5HX
+, C4HX

+, y C3HX
+, es destacable que para el caso del complejo 

[C6H6 - O2]
+ su intensidad relativa es mucho mayor que para el otro caso estudiado.  

En la Figura 4.12. se muestra la comparación entre el espectro de masas experimental con 

el obtenido a través del cálculo para una energía de excitación de 40 eV. Es importante 

tener en cuenta que, para esa energía de excitación, pueden darse tanto procesos de 

ionización como de excitación en la molécula de benceno (i) en una colisión no reactiva 

y (ii) con formación de especies oxigenadas estables. En general, hay un buen acuerdo, 

cualitativamente, entre ambos espectros. Por otro lado, con ayuda del cálculo, las 

estructuras de doble pico observadas en el espectro experimental se asignan a especies 

oxigenadas y no oxigenadas; por ejemplo, la estructura en la región 40-50 u corresponde 

 
5 Los cálculos de estructura y dinámica molecular han sido realizados en el Departamento de Química de 

la Universidad Autónoma de Madrid por Sergio Díaz-Tendero y Fernando Aguilar-Galindo. 
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a C3HX y C2HXO. Por lo tanto, estas estructuras de doble pico se forman sólo a partir de 

la fragmentación del compuesto [C6H6 - O2]
+.  

 

Figura 4.11. Espectros de masas simulados para los compuestos (a) [C6H6 - O2]+ y (b) [C6H6 O2]+ 

para diferentes energías de excitación. 

 

Figura 4.12. Comparación de espectros de fragmentación experimentales (energía de colisión = 

850 eV) y teóricos (energía de excitación interna = 40 eV).  
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c. Sección eficaz total de ionización (TICS) y parcial del benceno por impacto con 

𝐎𝟐
− 

En esta sección se presentan los datos obtenidos para la TICS de los fragmentos catiónicos 

producidos en la colisión entre el haz incidente de O2
− con benceno, así como los valores 

de la sección eficaz de ionización parcial para cada fragmento. Las intensidades relativas 

se han normalizado a la intensidad del haz primario siguiendo el procedimiento explicado 

en detalle en la Sección 2.1.6. Como se ha ido mencionando a lo largo de esta tesis, sólo 

se pueden obtener valores relativos para la sección eficaz de ionización. En la Figura 4.13. 

se muestra las secciones eficaces parciales de ionización para los fragmentos con m/z ≤ 

78 u en el margen de energías 160-900 eV.  

 

Figura 4.13. Sección eficaz de ionización parcial en el margen de energías 160-900 eV para los 

fragmentos positivos con m/z ≤ 78 u. 

Para la obtención de la TICS, se han tenido en cuenta todos los fragmentos catiónicos 

observados, incluyendo aquellos con masas mayores que el padre (m/z = 94 – 95 u, m/z 

= 110 u). Como se observa en la Figura 4.14, donde se muestra la TICS, ésta presenta un 

pico bastante prominente que se extiende desde 550 eV hasta 800 eV. Sin embargo, al 

comparar con la TICS sin considerar las masas pesadas (línea discontinua roja), no se 

observa tal estructura. Por tanto, la aparición de este pico en la TICS se debe, 

principalmente, a la disociación de los fragmentos iónicos más pesados, los cuales se 

forman, principalmente, en el margen de energías de 550 a 800 eV.  
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Los resultados obtenidos en esta sección verifican la validez de los mecanismos 

propuestos en la sección anterior para la formación de las especies con masas mayores 

que el padre [20].  

 

Figura 4.14. Sección eficaz de ionización total relativa (TICS) que representan todas las especies 

catiónicas generadas (●), y las m/z ≤ 78 u (---) para la colisión de O2
− con C6H6 en el margen de 

energías 160-900 eV (ver texto para más detalles). 

4.2.2. Conclusiones 

En esta sección del capítulo, se han presentado los resultados de la TEDCS obtenidos en 

el experimento de colisión de radicales aniónicos de oxígeno (O2
−) con benceno en el 

margen de energías de colisión 10 - 1000 eV. También se ha presentado una discusión 

detallada sobre la fragmentación positiva del benceno en colisión con (O2
−). Para ello, se 

han comparado los espectros experimentales con aquellos calculados en el marco de la 

teoría DFT. Mediante el análisis de las especies cargadas positivas producidas durante las 

colisiones, se han obtenido las TICS relativas en el margen de energías160-900 eV 

teniendo en cuenta (i) todos los fragmentos formados, incluso aquellos con masas 

mayores que el padre, y (ii) sólo los fragmentos con masas m/z ≤ 78 u. A partir del análisis 

de masa de los fragmentos se ha confirmado que los compuestos más pesados (m > 78 u), 

discutidos en detalle en la sección anterior de este capítulo, se forman para energías de 

impacto comprendidas entre 550 y 800 eV. Mediante los cálculos teóricos, se ha 

demostrado que la fragmentación de estos compuestos más pesados deriva en la 

formación de cationes de m/z = 39-42, 50, 60 u, los cuales contribuyen a la formación de 

un máximo local en la sección eficaz total de ionización dentro de este rango de energía 

(550-800 eV). 
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CAPÍTULO 5 

Radiosensibilizadores 

Introducción 

Uno de los principales retos del tratamiento con radioterapia, es incrementar el daño 

producido por la radiación al tejido cancerígeno o tumoral, al mismo tiempo que se 

disminuyen los efectos nocivos sobre los tejidos sanos. Actualmente, este objetivo se 

alcanza combinando los tratamientos de radioterapia con agentes químicos, conocidos 

como radiosensibilizadores. Estos compuestos ayudan a aumentar la sensibilidad de las 

células tumorales a los efectos de la radiación suministrada, permitiendo reducir la dosis 

de radiación ionizante suministrada [1].  

A pesar de que los mecanismos subyacentes vinculados a la efectividad de estos agentes 

químicos todavía no se conocen detalladamente, actualmente es sabido que está vinculada 

a dos factores: (i) la afinidad electrónica del compuesto y (ii) su capacidad para disociar 

derivando en la producción de radicales libres, los cuales pueden producir roturas de 

filamentos, así como otros tipos de daños en el ADN [1–4].  

Con esta motivación en mente, en este capítulo de la tesis nos enfocamos en estudiar y 

recopilar datos novedosos que aporten información de la dinámica molecular de los 

radiosensibilizadores al interactuar con distintos proyectiles (e- y O2
−) a distintas energías 

de colisión. Para ello, se han realizado experimentos en tres sistemas experimentales 

diferentes, donde las moléculas estudiadas han sido: 1-methyl-5-nitroimidazole (1M5NI), 

sanazole y temozolomide (TMZ). Cabe resaltar que la particularidad de estas moléculas 

radica en el anillo heterocíclico del imidazol, el cual está presente en varios compuestos 

bioactivos naturales y sintéticos, solubles en agua y con otros solventes polares debido a 

la presencia de sus átomos de nitrógeno [5]. Además, tiene un amplio rango de actividad 

biológica, lo cual lo hace funcional en aplicaciones farmacéuticas, inclusive en procesos 

clínicos para el tratamiento de diferentes tipos de cáncer [6].  

Con el fin de profundizar más sobre la fragmentación inducida en diferentes 

radiosensibilizadores tanto por electrones como por O2
−, se ha realizado un estudio 

estructurado en 3 etapas. La primera de estas, desarrollada en el Instituto de Física 

Fundamental (Consejo Superior de Investigaciones Científicas), con el sistema 

experimental de espectrometría de masa por TOF descrito en el Capítulo 2 (Sección 2.1), 

ha consistido en experimentos de colisión de O2
− con 1M5NI con el objetivo de obtener 

tanto la TEDCS como la TICS relativa para la fragmentación de iones positivos. En la 

segunda etapa, llevada a cabo en el Instituto de Física Iónica y Física Aplicada de la 

Universidad de Innsbruck, Austria, en el sistema experimental WIPPI descrito en el 

Capítulo 2 (Sección 2.2), se ha realizado un estudio con los radiosensibilizadores sanazole 

y temozolomide. En dicho estudio se ha investigado la disociación aniónica por captura 

de electrones (DEA) para bajas energías (0-12 eV). Finalmente, en el Instituto Max-Plank 

de Física nuclear, en Heidelberg, Alemania, se han obtenido los valores de la sección 

eficaz doble diferencial (DDCS) para la ionización del 1M5NI para una energía de 

impacto de 90 eV. Las medidas se han realizado con un espectrómetro de momento 

multipartícula, el cual ha sido descrito en el Capítulo 2 (Sección 2.3). 
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Para dar contexto al estudio realizado de cara a la bibliografía existente, a continuación, 

se presenta una revisión bibliográfica sobre los estudios publicados con anterioridad al 

respecto. 

A. 1-methyl-5-nitroimidazole 

Se han realizado estudios experimentales para colisiones de electrones [7–11] con 

radiosensibilizadores, tales como el nitroimidazole (NI), el 1M5NI y el misonidazol, entre 

otros; con el objetivo de investigar la disociación inducida por electrones para dichas 

moléculas en el margen de energías 0 - 8 eV. A través de esos estudios, se ha demostrado 

que la disociación se da a través de diferentes procesos tales como la disociación por 

colisión inducida (CID) y disociación por captura de electrones (DEA). M. Mendes et al. 

[12,13] realizaron una investigación teórico-experimental sobre la disociación inducida 

por transferencia de carga para diferentes derivados del imidazole, entre ellos el 1M5NI. 

Del lado teórico, se han realizado diferentes estudios para radiosensibilizadores derivados 

del imidazole con el fin de entender los mecanismos detrás de los procesos de disociación 

molecular [14–19].  

Sin embargo, en la literatura disponible no hay ningún estudio sobre colisiones de O2
− con 

1M5NI, hasta donde se sabe. 

B. Sanazole 

Desde su desarrollo y sintetización en la Universidad de Kyoto, el sanazole (AK-2123) 

ha sido objeto de diferentes estudios e investigaciones debido a su baja toxicidad 

comparado con otros derivados del nitroimidazole [20,21], así como por su notable 

efectividad como radiosensibilizador hipóxico optimizando los resultados de técnicas de 

tratamiento del cáncer como la radioterapia [21,22]. Además, se le considera un fármaco 

bioreductor, por lo que ayuda a elevar el estrés oxidativo intracelular que resulta en la 

muerte celular [23]. Aún si se ha cuestionado su actividad bajo condiciones aeróbicas, se 

ha demostrado que sus efectos, en comparación con otros compuestos con anillo 

nitroheterocíclico, in vivo, contribuyen en un mayor porcentaje a producir una alta 

citotoxicidad y mayor actividad sensibilizadora en función de su relativamente reducida 

dependencia de dosis [24]. Por otro lado, se le adjudican cualidades supresoras de 

metástasis en órganos distantes [25], logrando incluso influir en la capacidad de potenciar 

la respuesta apoptótica inducida por la radiación en tratamientos como la radioterapia 

[26]. En la revisión bibliográfica realizada no se han encontrado estudios sobre 

disociación del sanazole por colisión con electrones. 

C. Temozolomide 

Los estudios con temozolomide (TMZ) se han enfocado en conocer más acerca del 

mecanismo de acción, considerando sus cualidades favorables como un profármaco 

citotóxico en el tratamiento de determinados tipos de cáncer [27–29]. El TMZ es una 

molécula que se caracteriza por contar con dos anillos heterocíclicos fusionados en los 

cuales se encuentran un total de cinco átomos de N, un carbonilo y un grupo amida, por 

lo que fácilmente puede estar implicada en interacciones no covalentes tales como enlaces 

de hidrógeno o interacciones electrofílicas con otras moléculas [30]. Su afinidad 
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característica como agente anticancerígeno se debe principalmente a la metilación 

causada por TMZ en el ADN, teniendo como efecto la lesión citotóxica primaria. 

Además, estudios han mostrado influencia del TMZ en la resistencia celular a la radiación 

en procesos de reparación de ADN, como la reparación de desajustes y la reparación de 

la escisión de base [27,28,31,32]. Al igual que lo visto en el caso de los otros 

radiosensibilizadores no hemos encontrado estudios sobre la disociación del TMZ para 

colisiones con e- o con O2
−. 

5.1. Experimentos de colisiones de 𝐎𝟐
− con 1M5NI en el margen de energías 20-1500 

eV  

5.1.1. Resultados y discusión 

a. TEDCS y TICS 

Los resultados obtenidos para la TEDCS para colisiones de radicales aniónicos de 

oxígeno (O2
−) con 1M5NI en fase gaseosa en el margen de energía 20 - 1500 eV se 

muestran en la Figura 5.1. y se presentan en la Tabla 5.1. Del mismo modo, también se 

muestran los resultados obtenidos para la TICS, en el margen de energías de impacto 40-

1500 eV en la misma figura y se presentan en la Tabla 5.2. Como podemos observar en 

la Figura 5.1., la TEDCS presenta, en general, valores de gran magnitud. Además, se 

observan varios máximos locales para energías alrededor de 50 eV, 100 eV, 150 eV, 250 

eV y 1000 eV. Por otro lado, en la TICS se observan máximos locales alrededor de 60 

eV, 100 eV, 200 eV y 1200 eV.  

 
Figura 5.1. TEDCS en el margen de energías 20–1500 eV para la colisión entre O2

− con 1M5NI 

(●), y TICS para el margen de energías 40-1500 eV (♦).  

Aunque no es posible realizar una comparación directa en magnitud, debido a que la 

sección eficaz de ionización es obtenida en valores relativos, sí podemos hacer una 

comparación cualitativa, como ya se explicó en los capítulos anteriores. Por un lado, los 

máximos observados en ambas secciones eficaces parecen estar relacionados, pues se 

encuentran a energías similares.
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Por otro lado, ambas secciones eficaces presentan una dependencia energética bastante 

similar en todo el margen de energías común, lo cual lleva a considerar que los procesos 

de ionización contribuyen notablemente a la TEDCS 

Tabla 5.1. Resultados experimentales TEDCS para la colisión de O2
− con 1M5NI. 

Energía 

(eV) 

TEDCS 

(×10-16 cm2) 

Incertidumbre 

Absoluta (±) 

20 37,0 3,1 

30 35,2 2,9 

40 33,5 2,7 

50 34,5 3,1 

60 33,5 2,8 

70 32,9 2,7 

90 33,6 2,7 

100 34,5 2,8 

110 33,8 2,7 

120 33,6 2,7 

130 33,1 2,7 

140 33,7 2,8 

150 34,6 2,8 

160 34,1 2,8 

170 33,8 2,7 

190 33,2 2,8 

200 32,2 2,8 

230 32,5 2,7 

250 33,3 2,9 

270 32,6 2,7 

290 31,9 2,6 

300 31,1 2,5 

330 31,4 2,5 

350 31,7 2,8 

370 31,6 2,7 

400 31,8 2,7 

450 32,5 2,6 

500 32,8 2,8 

550 33,3 2,7 

600 33,5 2,7 

700 34,6 2,9 

800 35,5 2,9 

900 35,9 2,9 

1000 36,9 3,1 

1100 36,6 3,0 

1200 36,2 2,9 

1300 36,1 3,0 

1400 35,2 3,0 

1500 34,7 2,8 
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Tabla 5.2. Resultados experimentales para la TICS relativa para la colisión de O2
− con 1M5NI. 

Energía 

(eV) 

TICS 

(u. arbs.) 

Incertidumbre 

estadística (%) 

40 6,43 8,7 

50 5,97 4,3 

60 6,32 9,8 

70 5,47 3,1 

90 5,37 6,7 

100 5,50 4,6 

110 4,69 8,8 

130 3,68 8,5 

140 3,18 9,8 

150 2,67 4,6 

160 2,41 13 

170 2,75 6,3 

200 3,28 10 

230 2,93 7,1 

250 2,99 9,5 

270 3,20 8,9 

300 3,33 9,5 

330 3,46 9,4 

350 3,99 3,3 

370 5,41 10 

400 6,32 5,3 

450 8,54 5,1 

500 9,90 7,5 

550 11,1 8,1 

600 11,8 9,6 

700 12,5 8,4 

800 12,8 4,0 

900 12,7 8,7 

1000 12,3 4,3 

1200 11,8 1,3 

1300 8,69 5,9 

1400 6,00 1,2 

1500 4,85 2,8 

 

b. Fragmentos positivos formados a través de colisiones de 𝐎𝟐
− con 1M5NI 

En la Tabla 5.3. se presentan la asignación de masas para los fragmentos positivos 

observados. Aquí, es importante tener en cuenta lo siguiente, considerando la resolución 

en masa del sistema (ver Capítulo 2, Sección 2.1), la asignación de los fragmentos iónicos 

es tentativa, siendo obtenida ésta a través de un análisis de ajustes con gaussianas de la 

señal obtenida en el tiempo de vuelo a través de la MCP2 (Figura 5.2.).  



CAPÍTULO 5. RADIOSENSIBILIZADORES. 

76 
 

 
Figura 5.2. Espectro de masas obtenido para la formación de iones positivos para la colisión entre 

O2
− con 1M5NI a una energía de impacto de 700 eV. Análisis gaussiano: m/z = 16 (‒‒), 18 (‒‒), 

27 (‒‒), 32 (‒‒), 38 (‒‒), 44 (‒‒), 56 (‒‒), 62 (‒‒), 68 (‒‒), 78 (‒‒), 84 (‒‒), 90 (‒‒), 95 (‒‒), 104 

(‒‒), 110 (‒‒), 127 (‒‒), suma (---). 

Como se puede observar en la Figura 5.2., los fragmentos con más intensidad son aquellos 

con masa m/z= 16, 27, 44, 56, 84 y 127 u; a los cuales se les ha asignado tentativamente 

O+, NO2
+/CNO+/CH2N

+, C2H4N2, (1M5NI-CH3NO)+ /C2N2O2
+

 y 1M5NI+, 

respectivamente.  

Tabla 5.3. Asignación tentativa de los fragmentos catiónicos encontrados en la colisión de 𝐎𝟐
− 

con 1M5NI. 

Masa (m/z) 1M5NI 

1 H+ 

16 O+ 

18 H2O+ 

26 CN+ 

32 O2
+ 

38-39 C2HN+/C3H3
+ 

42-44 NO2
+/CNO+/CH2N 

50 C3N 

56 C2H4N2 

62 C4N 

66-68 C3H2N2/ C3H4N2 

78 ???? 

82-84 (1M5NI-CH3NO)+/C2N2O2 

89 C2HN2O2 

96 (1M5NI-HNO)+ 

104 ???? 

112 (1M5NI-CH3)+ 

127 1M5NI+ 
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5.1.2. Conclusiones 

En esta sección del capítulo, se han presentado los resultados de la TEDCS obtenidos en 

el experimento de colisión de radicales aniónicos de oxígeno (O2
−) con 1M5NI en el 

margen de energías de colisión 20 - 1500 eV. También se ha presentado la fragmentación 

positiva del 1M5NI en colisión con O2
−, a partir de la cual se ha obtenido la TICS. Al 

comparar ambas secciones eficaces, se ha observado una dependencia energética similar 

para ambas. Además, se han observado diferentes máximos locales, alrededor de las 

mismas energías de colisión, tanto en la TEDCS como en la TICS. 

5.2. Experimento para determinar la disociación aniónica por captura de electrones 

(DEA) para el Sanazole 

5.2.1. Resultados y discusión 

a. Formación de iones negativos mediante DEA 

En este apartado se muestran los resultados obtenidos para la disociación aniónica por 

captura de electrones en el margen de energías de colisión de 0-12 eV para la molécula 

del sanazole (C7H11N5O4). En la Figura 5.3. se presenta el espectro de masas de los 

aniones producidos mediante dichos procesos (DEA). Es importante tener en cuenta que, 

tras realizar el análisis y el promedio de los datos, sólo se han considerado los fragmentos 

con una curva de eficiencia de magnitud representativa y con buena reproducibilidad, de 

manera que la asignación de masas respectivas presentadas en esta tesis es tentativa.  

 

Figura 5.3. Espectro de masas de la formación de iones negativos para el Sanazole en colisión 

con electrones en el margen de energías 0-12 eV. En la parte superior, para los aniones formados 

para masas entre 10 y 150 u, se ha realizado un corte de escala en el eje y (300 Hz -30000 Hz) 

con el objetivo de representar claramente los fragmentos con intensidades menores; en la parte 

inferior, los aniones formados para masas entre 150 y 250 u.  
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En las Fig. 5.3. y 5.4. se pueden ver las curvas de eficiencia para cada uno de los aniones 

formados, donde podemos observar que el padre (m/z = 229 u) no es el más intenso 

(Figura 5.4. (q)), siendo el más intenso el correspondiente a la m/z = 113 u, el cual ha 

sido asignado a C2HN4O2
-. Este anión se forma, posiblemente, a través de la ruptura del 

enlace entre el anillo nitroheterocíclico y el grupo N-(2-Methoxyethyl). Otros dos 

fragmentos destacables son los correspondientes a m/z = 183 u y 212 u, los cuales estarían 

asociados a la pérdida del grupo NO2 y de un O, respectivamente.  

 
Figura 5.4. Curvas de eficiencia para la formación de aniones mediante DEA para el Sanazole, 

(a) O−, (b) OH-, (c) CN-, (d) C2H4N/CNO-, (e) NO2
-, (f) C2N3

-, (g) C3H2CNO-, (h) C3H2N3
-, (i) 

C4H4NO-, (j) C2HN4O-, (k) C4H2NO-, (l) C2HN4O2
-, (m) C7H11N4O2

-, (n) C6H6N5O3
-, (o) 

C7H11N4O3
-, (p) C7H10N5O3

- y (q) C7H11N5O4
-. 
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5.2.2. Conclusiones 

En esta sección del capítulo, se han presentado los resultados obtenidos de la 

fragmentación inducida por electrones de baja energía mediante procesos de DEA para 

para la molécula sanazole. Se han caracterizado 18 fragmentos aniónicos diferentes, entre 

los que destacan aquellos con masas 113, 183, 212 y 229 u, asignados tentativamente a 

C2HN4O2
-, C7H11N4O2

-, C7H10N5O3
-
 y C7H11N5O4

-
, respectivamente. Además, se han 

presentado las curvas de eficiencia para cada fragmento aniónico encontrado en el 

espectro de masa en el margen de energías 0 eV-12 eV. Las estructuras observadas en 

cada curva están, probablemente, vinculadas a resonancias características del sanazole; 

por ello, estos datos ayudarán para estudiar la validez de futuros cálculos teóricos.  

5.3. Experimento para determinar la disociación aniónica por captura de electrones 

(DEA) para el temozolomide6 

5.3.1. Resultados y discusión  

a. Formación de iones negativos mediante DEA 

En este apartado se muestran los resultados obtenidos para la disociación aniónica por 

captura de electrones en el margen de energías de colisión de 0-12 eV para la molécula 

del temozolomide (TMZ). En la Figura 5.5. se presenta el espectro de masas de los iones 

producidos mediante dichos procesos (DEA). Se han encontrado 8 fragmentos aniónicos, 

asignados tentativamente a la formación de OH-, CN-, CNO-, C3NO-, C4HN-, C4H3N3O
- 

y C4H3N5O
-/C5H3N3O2

-. Al igual que en apartado anterior sobre el sanazole, la asignación 

de masas respectivas presentadas en es tentativa. Al contrario que en el caso del sanazole, 

donde se han caracterizado 18 fragmentos diferentes, aquí destaca bajo número de 

fragmentos formados. Esto puede deberse a la diferencia estructural de ambas moléculas, 

mientras que el sanazole tiene una cadena bastante larga, el TMZ está formado por 

diferentes anillos; por tanto, la complejidad para quebrar este último se espera que sea 

mayor. Los fragmentos aniónicos con mayor intensidad son los correspondiente a las 

masas 42 m/z y 109 m/z, los cuales han sido asignados tentativamente a CNO- y 

C4H3N3O
-, donde el primer fragmento podría estar vinculado con la ruptura del grupo 

carbamoilo del doble anillo heterocíclico seguido por la pérdida del H2. Por otro lado, el 

segundo fragmento (C4H3N3O
-) podría ser producto de la disociación del anillo 

heterocíclico perdiendo el grupo 1,2-Dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one (C2H3N3O), el cual 

posteriormente puede disociarse obteniendo el grupo metílico y el grupo de cianato 

(CNO), donde el último también ha sido observado en disociación inducida por 

ionización para esta [28]. Cabe resaltar que dentro del espectro de masas del TMZ no se 

ha encontrado la formación de ion padre (194 m/z), lo cual puede estar estrechamente 

vinculado con su facilidad para autoionizarse [27,30,33].

 
6 La siguiente publicación (sometida) está basada en esta sección: Dynamics of Ring-Cleavage Reactions 
in Temozolomide Induced by Low-Energy Electron Attachment (2022). 
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Figura 5.5. Espectro de masas de la formación de iones negativos para el Temozolomide en 

colisión con electrones en el margen de energías 0-12 eV. Se ha realizado un corte de escala en 

el eje y (242 Hz - 734 Hz) con el objetivo de representar claramente los fragmentos con 

intensidades menores a la intensidad del fragmento posicionado a 113 m/z.  

La Figura 5.6. se pueden ver las curvas de eficiencia para cada uno de los fragmentos 

formados en el margen de energías 0-12 eV. En esta figura podemos observar que los 

fragmentos aniónicos con una intensidad mayor coinciden con los picos centrados a m/z 

40 y 109 u, los cuales han sido asignado tentativamente a los fragmentos aniónicos CNO- 

y C4H3N3O
-, respectivamente.  

La formación del CNO- se da con mayor eficiencia dentro del rango de energía de 0 eV a 

6 eV, alcanzando una estructura con máximo alrededor de 2,83 eV. Otras dos estructuras 

notables se forman, pero con menor magnitud, alrededor de 1,33 eV y 4,33 eV, las cuales, 

al igual que la primera, estarían con gran probabilidad asociadas resonancias 

características del TMZ. Por otro lado, el fragmento C4H3N3O
- se forma entre 0 eV y 1,67 

eV con un máximo a 0,07 eV; por tanto, podría estar vinculado a una resonancia del tipo 

Vibrational Feshbach. Es importante remarcar que, para realizar una discusión más 

detallada de los datos obtenidos, serían necesarios cálculos teóricos, los cuales nos darían 

información sobre el carácter de las resonancias.
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Figura 5.6. Curvas de eficiencia para la formación de aniones mediante DEA para el 

Temozolomide, (a) OH, (b) CN-, (c) CNO-, (d) C3NO-, (e) C4HN-, (f) C4H3N3O- y (g) C4H3N5O-

/C5H3N3O2
-.  

5.3.2. Conclusiones 

En esta sección del capítulo, se han presentado los resultados obtenidos de la 

fragmentación inducida por electrones de baja energía mediante procesos de DEA para 

para la molécula Temozolomide. Se han caracterizado sólo 7 fragmentos aniónicos 

diferentes: OH, CN-, CNO-, C3NO-, C4HN-, C4H3N3O- y C4H3N5O-/C5H3N3O2
-. Destaca, 

además, la ausencia del ion padre. También, se han presentado las curvas de eficiencia 

para cada fragmento aniónico encontrado en el espectro de masa en el margen de energías 

0 eV-12 eV. Las estructuras observadas en cada curva están, probablemente, vinculadas 

a resonancias características del Sanazole; por ello, estos datos ayudarán para estudiar la 

validez de futuros cálculos teóricos.  

5.4. Experimento para determinar las DDCS de ionización del 1M5NI para 

colisiones con electrones a 90 eV  

5.4.1. Resultados y Discusión 

a. Formación de iones positivos mediante ionización 

En la Figura 5.7. se muestran los fragmentos positivos formados mediante procesos de 

ionización para el 1M5NI. Podemos observar que el catión más intenso corresponde al 

padre (C4H5N3O2
+). De igual manera, se observan cuatro fragmentos más alrededor de 

las masas m/z 14-15 u, 23-28 u, 38-45 u y 50-56 u. Tomando como referencia estudios 

realizados anteriormente con los grupos de NI [7,34], los fragmentos obtenidos se han 

asignado tentativamente a: (i) CH3
+ (m/z=14-15) producido, con gran probabilidad, por 

la pérdida del grupo methyl; (ii) CHN+ (m/z=23-28 u) posiblemente producido por la 

ruptura del anillo; (iii) NO2
+ (m/z=38-45 u); y (iv) CNO2

+ (m/z=50-56 u). Las energías 
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umbrales de formación para cada fragmento (ver Figura 5.7.) son 18,5 eV (m=26 u), 15,8 

eV (m=41 u), 15,5eV (m=54 u) y 11,4 eV (ion padre).  

 

Figura 5.7. Espectro de masas obtenido para la formación de iones positivos para la colisión entre 

electrones con 1M5NI a una energía de impacto de 90 eV. 

b. Sección eficaz doble diferencial (DDCS) 

En el proceso de ionización de una molécula por un electrón incidente se producen dos 

electrones dispersados, junto con un catión, donde la DDCS, (d2σ /dΩ1dE1) se obtienen a 

partir de la medida de la energía y la distribución angular de uno de los electrones 

dispersados. Por lo tanto, las DDCS son diferenciales tanto en energía como en ángulo. 

  

Los resultados experimentales de DDCS de ionización para el 1M5NI a una energía de 

impacto de 90 eV y una energía transferida de 30 eV (Figura 5.8.) se presentan en la Tabla 

5.4, junto con sus incertidumbres estimadas (δ). En la Figura 5.8., donde se muestran los 

datos obtenidos, observamos que para ángulos de scattering ≤ 25º, aumenta 

exponencialmente el valor de la sección eficaz, como ya se ha observado para moléculas 

similares [35,36]. 

Tabla 5.4. DDCS de ionización para la colisión de electrones con 1M5NI a una energía de 

impacto de 90 eV y para una energía transferida de 30 eV. También se presentan las 

incertidumbres absolutas (δ).  

Energía Transferida = 30 eV 

 m=26 u m=41 u m=54 u Ion Padre 

Angle 

(deg)  

DDCS 

(u. arbs.) 

δ 

(±) 

DDCS 

(u. arbs.) 

δ 

(±) 

DDCS 

(u. arbs.) 

δ 

(±) 

DDCS 

(u. arbs.) 

δ 

(±) 

9 519 116 517 116 385 100 478 111 

10 381 99 380 99 420 104 387 100 

11 466 109 369 97 263 82 281 85 
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12 359 95 289 85 232 76 264 81 

13 221 74 331 90 262 80 215 73 

14 268 80 233 75 227 74 166 63 

15 220 71 196 67 213 70 203 69 

16 191 65 185 64 191 66 196 66 

17 200 66 141 55 147 57 163 60 

18 144 56 171 60 139 54 155 57 

19 201 65 131 53 153 57 126 52 

20 152 57 116 50 121 50 137 54 

21 143 55 128 52 101 46 133 53 

22 152 57 125 52 108 48 97 46 

23 124 53 79 42 113 51 85 44 

24 118 53 65 39 83 44 113 52 

25 138 59 95 49 82 46 94 49 

26 82 47 75 45 103 53 41 33 

27 82 49 59 42 111 57 104 56 

28 74 49 74 49 98 57 98 57 

29 110 64 83 55 101 61 166 78 

30 167 83 63 51 52 47 136 75 

31 60 54 49 49 49 49 36 42 

32 57 57 143 91 115 81 158 95 

33 52 60 156 104 87 78 69 69 

34 174 123 87 87 65 75 109 98 

35 199 150 170 139 142 127 142 127 
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Figura 5.8. Secciones eficaces relativas doble diferenciales (DDCS) para la colisión de electrones 

con 1M5NI a energía de impacto de 90 eV y para una energía transferidas de 30eV. 

5.4.2. Conclusiones 

En esta sección hemos realizado un estudio que aporta, por primera vez, resultados 

experimentales sobre la dinámica de ionización del 1M5NI a una energía de colisión de 

90 eV. Los resultados de DDCS han sido obtenidos para los 4 fragmentos más 

representativos formados a partir de la ionización del 1M5NI, entre ellos el ion padre 

(más intenso). Las DDCS se han obtenido para una energía transferida de 30 eV, 

mostrando que para ángulos < 25º el valor de la DDCS muestra un incremento 

considerable.  
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CAPITULO 6 

CONCLUSIONES 

6.1. Observaciones finales 

Este estudio, principalmente experimental, se ha dedicado a la determinación de 

parámetros de colisión (secciones eficaces) de aniones superóxido (O2
−) y electrones con 

moléculas de diferente complejidad (N2, O2, CO2, benceno, 1metil-5-nitroimidazol, 

Sanazole y Temozolomide), con especial interés en los procesos que conducen a la 

disociación molecular. Los principales logros de este estudio se pueden enumerar de la 

manera siguiente: 

- Se ha puesto a punto un sistema experimental para la medida de secciones eficaces de 

colisión de aniones con moléculas gaseosas. Se ha optimizado para haces primarios de 

O2
− generados en una descarga pulsada en cátodo hueco y se le ha dotado de dos 

espectrómetros de masas por tiempo de vuelo, un espectrómetro de masas cuadrupolar y 

un filtro de energía basado en un potencial retardador. 

- Se han medido las secciones eficaces totales absolutas de electron detachment en 

colisiones de O2
− con moléculas de N2, O2, CO2, benceno y 1-metil-5-nitroimidazol, con 

incertidumbres del orden del 10-15%, en el margen común de energías 50-1000 eV. Para 

N2 y O2 se han comparado y discutido los presentes resultados con algunos previos 

existentes en la bibliografía. En el caso de benceno y 1-metil-5-nitroimidazol los 

presentes resultados son totalmente novedosos. 

- Se han medido las secciones eficaces totales y parciales relativas de ionización para 

colisiones de O2
− con moléculas de N2, O2, CO2, benceno y 1-metil-5-nitro-imidazol, con 

incertidumbres del orden de 15-20%, en el margen común de energías 100-1000 eV. Estos 

son los primeros datos publicados sobre los procesos de ionización considerados. 

- Se ha observado por primera vez la formación de complejos catiónicos de gran masa 

(110-120 u, mayor que la masa del ion padre, 78 u) en las colisiones de O2
− con moléculas 

de benceno dentro del margen restringido de energías de 550-750 eV. Con la ayuda de 

cálculos moleculares llevados a cabo dentro del entorno DFT (Density Functional 

Theory) por investigadores del Departamento de Química de la Universidad Autónoma 

de Madrid (S. Díaz-Tendero y F. Aguilar-Galindo) se ha propuesto un modelo de 

formación de estos complejos basado en una doble ionización del blanco seguida de una 

atracción electrostática que posteriormente evoluciona hacia la formación de un sistema 

estable covalente.  

- Dentro de este margen restringido de energías (550-750 eV) se ha observado un aumento 

notable de la formación de fragmentos catiónicos que, con la ayuda de los mencionados 

cálculos, han sido identificados como provenientes de la disociación de los complejos 

masivos producidos en dicho margen de energías.  

- Se han identificado y medido la frecuencia de formación de fragmentos aniónicos 

inducidos por procesos de captura de electrones de baja energía (electron attachment) en 
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moléculas de sanazole y temozolomide. Se ha estudiado la evolución resonante de la 

intensidad de producción de cada fragmento en función de la energía del electrón 

incidente. Estos datos son absolutamente novedosos en la literatura y servirán tanto para 

la evaluación de la eficiencia de estos compuestos al ser utilizados radiosensibilizadores 

como para la estimación de la precisión de futuros cálculos teóricos.  

- Se han determinado las secciones eficaces doble diferenciales (en energía y ángulo de 

dispersión) y la fragmentación catiónica inducida para colisiones de electrones de 

energías intermedias (90 eV) con moléculas de 1-metil-5-nitroimidazol. Estos datos son 

totalmente novedosos y constituyen un buen complemento para los datos existentes a 

energías bajas (<12 eV), lo que permitirá caracterizar el comportamiento de esta molécula 

como radiosensibilizador molecular. 

- Como consecuencia directa de los resultados obtenidos se han publicado 4 artículos en 

revistas científicas internacionales con parámetros de impacto comprendidos entre 3.14 y 

5.92. Además, se ha sometido a publicación otro artículo a una revista con índice de 

impacto 3.56 y se está preparando otro para ser enviado a una revista con índice de 

impacto 5.92. 

6.2. Trabajos Futuros 

Para continuar con el presente estudio se propone considerar los siguientes aspectos: 

- Mejora de la sensibilidad del sistema de colisiones de aniones para poder trabajar a 

energías más bajas lo que permitirá la búsqueda de la formación de posibles agregados a 

partir de ionizaciones simples.  

- Incorporación de una celda de colisión con sistema calefactor (hasta 100oC) que permita 

la extensión de este estudio a otros blancos moleculares de interés biológico (bases de 

ADN y ARN). 

- Extender los experimentos al estudio de otras moléculas de interés astrofísico y explorar 

el modelo propuesto de formación de complejos proyectil-blanco en el espacio, lo que 

supondría una vía alternativa de formación de moléculas complejas gobernada por 

aniones de alta energía 
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