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Resumen

En la presente tesis se han investigado las interacciones de electrones de baja energia
(10-10000 eV) con varios tipos de moléculas de interés biologico. Se han medido las
secciones eficaces totales de dispersion y los espectros de pérdida de energia por medio
de diferentes aparatos, con errores experimentales inferiores al 5%. Ademads, se han
calculado de forma tedrica las secciones eficaces diferenciales e integrales mediante un
método de potencial éptico basado en un modelo de atomos independientes, teniendo
en cuenta los efectos de apantallamiento en el caso de blancos moleculares. Se ha
comprobado la exactitud de estos calculos comparandolos con los valores medidos para
las secciones eficaces totales de dispersion de electrones, obtenidos mediante nuestros
experimentos de transmision de haz.

Se han estudiado los siguientes blancos de dispersion en el margen de energias de
interés: hidrogeno molecular, agua, metano, tetrahidrofurano, pirimidina y pirazina.
También se presenta el conjunto de resultados preliminares correspondiente a las in-
teracciones de radicales iénicos con moléculas de nitrometano, obtenidas con un nuevo
montaje experimental basado en la medida de tiempos de vuelo (TOF).

El presente estudio se centra principalmente en las medidas y la interpretacion de
los resultados. Los datos experimentales se han adquirido y analizado mediante un sis-
tema automatizado de adquisiciéon de datos desarrollado con LabVIEW, un lenguaje
de programacion grafica. Después de una comparacion critica con las fuentes experi-
mentales y tedricas disponibles, se ha elaborado un conjunto de datos colisionales de
electrones autoconsistente para las moléculas anteriormente mencionadas.

La base de datos colisionales generada constituye una valiosa herramienta, ya que
proporciona los parametros de entrada para los métodos de simulacion Monte Carlo
desarrollados para describir la interaccion de la radiaciéon a nivel molecular. Estos
codigos de simulacion pueden ser de gran utilidad en aquellas aplicaciones biologicas
y médicas que requieren modelos de deposicion de energia a nivel microscépico.
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Abstract

In this thesis, we have investigated low-energy electron and ion radical interactions
(10-10000 eV) with some molecules of biological interest. Total scattering cross sec-
tions and energy loss spectra were measured by using different apparatus, with experi-
mental errors within 5 %. Moreover, theoretical differential and integral cross sections
have been calculated with an optical potential method based on an independent atom
model, taking into account screening effects for molecular targets. The accuracy of
these calculations has been checked by comparison with total electron scattering cross
section data we have measured in our transmission beam experiments.

The scattering targets studied in the energy range of interest are molecular hydro-
gen, water, methane, tetrahydrofuran, pyrimidine and pyrazine. We also present the
preliminary set of results corresponding to ion radical interactions with nitromethane
molecules; obtained with a novel experimental setup based on time-of-flight (TOF)
measurements.

The main focus of this study lies on the measurements and the interpretation
of the results. Experimental data were taken and analyzed with an automatic data-
acquisition system developed with LabVIEW, a graphical programming language.
After a critical comparison with the available experimental and theoretical sources,
self-consistent electron collisional data sets are recommended for the aforementioned
molecules.

The collisional database generated is a valuable tool, as it provides input data for
Monte Carlo simulation methods which have been developed to describe radiation in-
teraction at the molecular level. These simulation codes can be very useful in biological
and medical applications when microscopic energy deposition models are required.
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Introduccion

El estudio de las interacciones de la radiacién con los constituyentes biologicos
fundamentales, con un enfoque a nivel molecular, ha suscitado un creciente interés
en los ultimos anos, en particular tras los estudios pioneros de Sanche y otros autores
sobre la generacion de roturas de cadena en el ADN por electrones de baja energia [1,2].

Las nuevas técnicas de radioterapia basadas en la radiacion con haces de iones y el
uso de nanoparticulas como radiosensibilizadores, concentran la deposicion de energia
alrededor de volimenes reducidos donde se generan abundantes especies secundarias,
entre las que se encuentran electrones y radicales. Se ha comprobado que estas especies
secundarias son mas capaces de provocar danos que la radiacion primaria, debido a que
pueden desencadenar procesos fisico-quimicos que determinan el dafio por radiacion
en términos de alteraciones de la estructura molecular (tales como rotura de enlaces,
ionizacién y formacién de iones negativos, por mencionar algunos). En este contexto,
recientemente se han desarrollado cédigos de simulacion Monte Carlo evento a evento
[3], junto con los procedimientos de modelizaciéon multiescala [4], con el propédsito
de simular el efecto de la radiaciéon en volimenes reducidos y su correlacion con el
dano observado. La mejora en la exactitud de estos modelos requiere una considerable
cantidad de datos de interaccién que deben obtenerse de los experimentos y de la
teoria.
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1. Introduccién

Para describir los efectos de radiacion a nivel molecular es esencial determinar
por medios experimentales y calculos teéricos, en un rango completo de energias, los
respectivos parametros de interaccién de electrones y otras especies secundarias. Entre
estos parametros figuran los espectros de pérdida de energia y las secciones eficaces
diferenciales e integrales, ademéds de las secciones eficaces parciales en los casos en que
se producen disociaciones neutras o generacion de radicales. Dada la gran cantidad
de constituyentes moleculares de los tejidos bioldgicos, la obtencién de los parametros
de interaccién por métodos experimentales constituye una ingente tarea que debe ser
abordada en diferentes etapas sucesivas.

Con estas consideraciones en mente, nos proponemos abordar el estudio de la in-
teraccion de electrones y otras especies secundarias con diversas moléculas de interés
biolégico, con el objetivo de obtener, por métodos experimentales y teodricos, los pa-
rametros colisionales que permiten simular el efecto de la radiacién a nivel molecular.
Hemos centrado nuestro estudio en un conjunto representativo de moléculas que, por
su tamano y propiedades fisico-quimicas, son facilmente accesibles para su experimen-
tacion con los métodos del actual estado del arte.

Objetivos

La presente tesis se enmarca dentro de la linea de investigaciéon que tiene por
objetivo el estudio de los procesos de interacciéon de la radiaciéon con sistemas de
interés biolégico, en particular las interacciones de electrones secundarios y radicales
con blancos moleculares.

Para abordar nuestro estudio se han empleado diferentes equipos experimentales.
Uno de los principales objetivos generales de esta tesis ha consistido en el diseno y
desarrollo de un sistema de control y adquisicion de datos que ha permitido automa-
tizar los procesos de medida, ademas de incorporar funciones de analisis de los datos
obtenidos.

Hemos enfocado nuestro estudio, en una primera fase, a la interaccion de electrones
con pequenas moléculas de interés biolégico, tales como el hidrégeno molecular, el
agua o el metano. El agua es una de las moléculas mas importantes de los sistemas
biolbgicos, mientras que el metano se utiliza en las mezclas gaseosas empleadas como
material equivalente a tejido, que sirve como referencia para el estudio de los efectos
de la radiacion en el tejido vivo. Los objetivos especificos de esta fase han consistido
en la medida de secciones eficaces totales y espectros de pérdida de energia de las tres
moléculas estudiadas.
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Introduccion

En una segunda fase se ha abordado el estudio de la interaccién de electrones
con biomoléculas mas complejas, concretamente el tetrahidrofurano, la pirimidina y la
pirazina. El tetrahidrofurano (Cy HgO) es una biomolécula de gran interés debido a que
posee una estructura similar a la de los componentes del azticar del ADN y el ARN [5].
Las siguientes moléculas estudiadas ha sido la pirimidina (CyH,Ns, 1,3 —diazina), que
esté presente en diversas bases de ADN y ARN, y la pirazina (CyH4Ns, 1,4 —diazina),
que es su isdmero de alta simetria de mayor interés. Esta fase se ha desarrollado de
acuerdo con los siguientes objetivos especificos:

= Medida de espectros de pérdida de energia y de secciones eficaces totales de
dispersion y de ionizacion en tetrahidrofurano (THF).

= Medida de secciones eficaces totales y espectros de pérdida de energia en pirimi-
dina y pirazina.

La ultima parte de este trabajo esta dedicada a la interaccion de radicales negativos
con blancos moleculares de interés biologico. Con este propdsito se ha desarrollado un
nuevo sistema experimental para la espectrometria de masas de tiempo de vuelo, y se
ha realizado un primer estudio de la interacciéon de un haz aniénico con moléculas de
nitrometano, C'H3NO,. El objetivo especifico de esta fase ha sido la medida y anélisis
de las especies idnicas inducidas en el proceso de colision.

La estructura de la presente tesis se articula siguiendo los objetivos fundamentales
anteriormente descritos. En primer lugar, en el capitulo 2 se muestra una descripcion
detallada de los equipos experimentales empleados para realizar las medidas referidas
en este trabajo. Se presta especial atencién a los sistemas de control y adquisicion de
datos que han permitido automatizar los procesos de medida, cuyo disefio y desarrollo
constituye uno de los objetivos generales de esta tesis.

A continuacion, en el capitulo 3 se describiran las medidas realizadas mediante el
estudio de la atenuacién de haces de electrones. Estos experimentos permiten determi-
nar los datos colisionales mas importantes, es decir, la seccion eficaz total y el espectro
de pérdida de energia. En algunos materiales hemos podido medir también la seccion
eficaz de ionizacién. Los experimentos se han realizado con diversas moléculas de inte-
rés en biologia, en concreto con hidrégeno molecular, agua, metano, tetrahidrofurano,
pirimidina y pirazina.

Las secciones eficaces determinadas experimentalmente se han comparado con los
resultados obtenidos mediante calculos tedricos. En los casos en que es posible se in-
cluyen datos de la bibliografia para comparar con los nuestros, realizando un anélisis
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1. Introduccién

detallado del grado de concordancia o discrepancia existente entre los diferentes con-
juntos de datos.

En el capitulo 4 se describe un nuevo sistema experimental para la espectrometria
de masas de tiempo de vuelo (TOF), y se presentan los resultados correspondientes
al estudio de los fragmentos i6nicos inducidos por la colision de un haz aniénico con
moléculas de nitrometano.

Por tultimo, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones derivadas del presente
trabajo, junto con algunas perspectivas y sugerencias de cara a futuras investigaciones.
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Equipos experimentales y sistemas de

adquisicion de datos

En este capitulo se describen los equipos empleados para la obtencién de los resul-
tados experimentales que se presentan en esta tesis. En la seccion 2.1 se describe un
espectrometro de electrones utilizado para la medida de secciones eficaces y espectros
de pérdida de energia de electrones, preferiblemente entre 100 eV y 10 keV. En la
seccion 2.2 se describe un sistema para la medida de secciones eficaces de dispersion
de electrones, basado en un fuerte confimamiento magnético del haz, para energias
entre 8 y 500 eV. Finalmente, en la seccion 2.3 se detalla un nuevo disetio del sistema
anterior, con objeto de mejorar la resolucién en energia (y por tanto la resoluciéon an-
gular). Esta mejora permitird medir secciones eficaces integrales elasticas e inelsticas
y diferenciales.

En la descripcion de los equipos, ademas de detallar el disefio y de las caracteristicas
técnicas, se hace especial énfasis en los sistemas de control y adquisicién de datos que
se han desarrollado para automatizar dichos equipos, ya que constituyen una parte
importante del trabajo que se ha llevado a cabo para la elaboracion de esta tesis.
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2. Equipos experimentales y sistemas de adquisicion de datos

La automatizacion de las medidas es una parte importante del método experi-
mental, ya que permite aumentar la reproducibilidad de los ensayos y disminuir el
tiempo invertido en realizarlos. Ademas se consigue aumentar la fiabilidad del método
experimental, minimizando los errores debidos al factor humano.

Para la automatizacién de los sistemas experimentales se han utilizado diversas
tarjetas de adquisicion de datos con conexién a bus PCI o USB, todas compatibles
con el software de programaciéon LabVIEW (National Instruments Inc.). Se trata de
un entorno de programacién grafica de gran implantacién que se ha convertido en un
estandar en el ambito industrial y cientifico, ya que esta soportado por la mayoria de
fabricantes de instrumentacion electréonica. En la figura 2.1 se muestra una configura-
ciéon tipica de un sistema de adquisicién de datos basado en un PC.

Analog .
Digital -
Counter/ 7R

Timer

Sensors .

| 5] .

1] _," e =
< o =
Transducer .
E_ o [ - o - puter

Motors

Relays

A 00101011
00111011
w 10100000
A 10101010

Figura 2.1: Esquema tipico de un sistema de adquisicion de datos basado en un PC.
La instalacion del hardware y el software adecuados permite desarrollar un sistema de

medida flexible, adaptado a las necesidades de cada experimento.

Los programas desarrollados en LabVIEW, ademés de automatizar el control y la
adquisicion de los datos, también incorporan en algunos casos funcionalidades anadidas
que permiten el andlisis de los datos en tiempo real. Entre estas funcionalidades se
encuentra la posibilidad de ajustar los datos experimentales a una funcion prefijada,
asi como el calculo de las secciones eficaces totales de dispersion de electrones.
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Espectrometro de electrones

2.1. Espectrémetro de electrones

2.1.1. Diseno y caracteristicas técnicas

En esta seccién se describe en detalle el sistema experimental cuya configuracion
se muestra en la figura 2.2. El haz primario de electrones, emitido por un filamento
de tungsteno polarizado negativamente (cidtodo), se colima en un haz de 1 mm de
didmetro y se desvia mediante una combinaciéon de placas electrostaticas y campos
magnéticos transversales, con lo que se controla su direccién y se reduce su dispersion
energética, permitiendo una resolucion en energias de 0.5 eV'. Modificaciones posterio-
res han permitido resoluciones de 0.1 eV.

El diafragma utilizado para colimar el haz es de 0.7 mm de didmetro y se ha
colocado a 5 mm de la apertura de entrada en la camara. El &nodo se conecta a tierra
a través de un integrador de corriente, que controla la corriente total emitida durante
las medidas.

La cadmara de colisiéon que contiene el gas en estudio tiene un tubo de 75 mm
de longitud, delimitado por dos aperturas. La apertura de entrada tiene 1 mm de
didmetro, mientras que a la salida se han utilizado diferentes didmetros (1, 2 'y 3 mm)
de acuerdo con los requerimientos experimentales. Con esta geometria el didmetro del
haz es mas pequeno que las aperturas de la celda de gas, con lo que se evitan problemas
indeseados de enfoque provocados por el plasma generado en las regiones proximas a
las aperturas.

Magnetic field Retarding

T =T

Z‘JJJJ-TH’MH =L

Electron Gas Deflecting
gun plates

Energy
analyzer

chamber

mcp
detector

Figura 2.2: Sistema experimental utilizado para medir secciones eficaces totales y pér-

dida de energia. Dibujo esquemadtico para resaltar los principales componentes utilizados.
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2. Equipos experimentales y sistemas de adquisicion de datos

Las corrientes habituales de operacién estdn en el orden de 10713 a 107* A. La
presion del gas en la cAmara se mide con un error menor del 1% mediante un mané-
metro de capacitancia absoluta (MKS Baratron 127A), y se puede modificar desde 0.1
hasta 20 mTorr en funcién de las necesidades experimentales. La presion en la region
del analizador de energia y del detector es menor que 1076 Torr.

La totalidad de la cdmara de colisién se pone a un potencial negativo, y la energia
cinética de los electrones en la camara se define como la diferencia entre el potencial
aplicado al catodo y el potencial aplicado a la cAmara donde tiene lugar la atenuacion
del haz. Este método nos permite bajar la energia del haz de electrones hasta 50 eV sin
necesidad de apantallamiento para evitar campos eléctricos y magnéticos parasitos.

Los electrones emergentes de la camara de colision son desviados con un cuadru-
polo electrostatico que selecciona el angulo de andlisis. Posteriormente su energia es
analizada mediante la combinaciéon de un campo eléctrico retardador y un analizador
electrostatico de energias de tipo hemisférico. Finalmente son detectados a la salida del
analizador mediante un detector multiplicador de electrones. En estos experimentos se
han utilizado dos tipos de estos detectores: en algunos montajes se ha empleado una
placa microcanal doble con una ganancia de 10® por etapa amplificadora, y en otros se
ha optado por un multiplicador de canal continuo (channeltron) con una ganancia de
107, dependiendo de los requerimientos de la medida. La frecuencia de recuento tipica
utilizada es del orden de 10% s7! en medidas de secciones eficaces totales y del orden
de 10* 57! en medidas de espectros de pérdida de energia.

La resolucién en energia del analizador es del 0.5% que, combinada con el campo
eléctrico retardador colocado previamente, permite obtener una resolucion constante
en energia de 0.5 eV en todo el intervalo de energias considerado. A medida que se
ha mejorado el sistema experimental se ha ido mejorando la resolucion en energia. El
dngulo de aceptancia del analizador es del orden de 107° sr.

El sistema de bombeo diferencial se consigue con dos bombas turbo moleculares
de 70 y 250 litros por segundo respectivamente, que permiten una presion de fondo de
1078 Torr. La presiéon en el canén de electrones y en la zona del analizador de energfa
se mantiene durante las medidas por debajo de 1076 Torr.

Analisis de errores

La mayor fuente de error en las medidas esta asociada a la dificultad para discrimi-
nar los electrones dispersados en el angulo de aceptancia del analizador, dificultad que
esta relacionada con la resolucién angular y la resoluciéon en energia. La resolucién en
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Espectrometro de electrones

energia utilizada en estos experimentos es suficiente para discriminar los electrones que
han sido dispersados inelasticamente de los dispersados elasticamente en direcciones
proximas a la del haz incidente.

A modo de ejemplo, en la figura 3.2 (pagina 68) se muestra un espectro de electrones
de 1 keV transmitidos a través de hidrégeno molecular a una presion de 15 mTorr,
y puede apreciarse la buena discriminacion de los electrones procedentes de colisiones
inelasticas. Dada la imposibilidad de distinguir los electrones dispersados elasticamente
de los transmitidos, la tnica forma de minimizar su efecto consiste en disminuir el
angulo de aceptancia del analizador.

Una forma precisa de evaluar la contribucién de la componente elastica en la medida
consiste en realizar simulaciones Monte Carlo del transporte de electrones en la celda
de gas utilizando como parametros las secciones eficaces diferenciales e integrales de
dispersion. Este procedimiento nos permite estimar el error relativo introducido en las
medidas de las secciones eficaces totales por los electrones dispersados en el angulo
de aceptancia del detector. Los errores calculados en las simulaciones parecen crecer
exponencialmente con la energia, alcanzando un valor maximo del 3% para energias
incidentes de 5 keV'.
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2. Equipos experimentales y sistemas de adquisicion de datos

2.1.2. Sistema de adquisicién de datos para el espectrémetro

de electrones

Hardware

Para el control y lectura de la instrumentacion asociada al espectrometro de elec-
trones se ha utilizado una tarjeta de adquisicién para bus PCI, modelo DAQ-2501
(ADLINK Technology Inc.) Sus principales caracteristicas son las siguientes:

4 salidas analdgicas (convertidor D/A de 12 bits de resolucién).

8 entradas analdgicas (400 £S/s) de 14 bits.

24 canales de entradas/salidas digitales (TTL).

2 contadores/temporizadores de 16 bits.

Generacion de forma de onda arbitraria.

La fuente de alto voltaje (modelo Bertan 325) se controla de forma remota por
medio de una senal externa, generada mediante la tarjeta de adquisicion DAQ-2501
y controlada mediante un programa desarrolado con LabVIEW 8.0. La salida de la
fuente puede programarse desde 0 hasta el méximo voltaje admitido (5 £V') mediante
la aplicacion de un voltaje de control de 0 a —5V. El voltaje de control se aplica a
través de un conector BNC situado en el panel trasero de la fuente.

Para la generacion de la senal de control de la fuente se utilizan dos seniales analé-
gicas de la tarjeta DAQ-2501, que proporcionan un nivel fijo de referencia y una senal
variable, respectivamente. Ambas senales se conectan a un médulo electréonico externo
que incorpora un divisor de tensién, cuya funcién es generar a la salida la senal de
control con el nivel de precisiéon adecuado.

La electrénica de detecciéon y formacion de pulsos asociada al espectrémetro genera
pulsos TTL que son detectados mediante uno de los contadores de la tarjeta DAQ-
2501, configurado para realizar el recuento de impulsos durante el tiempo que esta
activa su senial de gate (senal de habilitacién).

Para registrar los valores de presién se utiliza un manémetro modelo PR4000 (MKS
Intruments), cuya salida se conecta a una de las entradas analdgicas de la tarjeta de
adquisicion.
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Espectrometro de electrones

En la tabla 2.1 se muestran las conexiones entre la tarjeta de adquisicion y los
componentes electronicos del espectrometro de electrones.

Pin | Nombre Rango | Descripcién Conexiones
AO_0 0-10 V | Voltaje de referencia (fijo) Pin 5 (AI_0) y sumador
AO 1 0-10 V | Escalén de voltaje Pin 6 (AI_1) y divisor
AT 0 0-10 V | Lectura del voltaje de Pin 1 (A0_0)
referencia
6 |AL 1 0-10 V |Lectura del escalon de Pin 2 (A0 1)
voltaje
3 A0 2 0-5V |Genera la sefial de gate Pin 17 (GPTCO0_GATE)

para el contador GPTCO

17 |GPTCO_GATE|0-5V [Senal de gate para GPTCO Pin 3 (A0_2)

16 |GPTCO_SRC |0-5V |Lectura de los pulsos del Pulsos de salida
detector del detector
7 Al 2 0-10 V | Lectura del manémetro PR4000|Pin 3 del conector

EXTERN del PR4000

Tabla 2.1: Descripcion de los pines utilizados en la tarjeta ADLINK DAQ-2501.

Software para la medida de espectros de pérdida de energia

En la figura 2.3 se muestra la interfaz de usuario del programa, que ha sido imple-
mentado mediante el entorno de programaciéon LabVIEW 8.0 y el driver suministrado
por la empresa ADLINK para su tarjeta de de adquisiciéon, modelo DAQ-2501. En el
ejemplo se muestra un espectro de pérdida de energia de electrones de 50 eV en tetra-
hidrofurano (THF) donde se observan los picos eldsticos, ineldsticos y la distribucion
energética de los electrones secundarios generados por ionizacion.

La aplicacion permite al usuario configurar una rampa de voltaje que varia el po-
tencial de retardo Vi del espectrometro. Para cada valor del escalon de voltaje el
programa realiza el recuento de los pulsos del detector durante un tiempo de adquisi-
cion especificado por el usuario. El usuario puede configurar el niimero de barridos, en
cada uno de los cuales se efectiia una rampa completa de voltaje. Cada barrido consta
a su vez de un total de 4096 escalones de voltaje, que proporcionan una resolucion
adecuada para los rangos totales de voltaje empleados en un barrido.
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£ CE Main.vi

Configuracion ADLINK-2501 Contador ' Voltaje Estado de la medida
500

Banco calibracion
* -
400 Pico elastico

H 350

B 300

€

S 250

e 200

Voltaje inicial (V) = 150 icosin 0 e secundarios

Parametros de la medida

0.300 100 -
Valor del divisor h\

e 100.0

N° de paso
Duracion del paso (ms) Barridon® Pason® Voltaje (V) Contador  Hora
e 100 1 4095 0.2105000 4

N°® de barridos Fichero actual
1 a d:\datos\THF\THF _50d.txt

Iniciar Barridos Parar Programa

Figura 2.3: Interfaz de usuario del programa LabVIEW para la adquisicion de datos del
espectrometro de electrones. En la grifica se muestra un espectro de pérdida de energia
de electrones de 50 eV en tetrahidrofurano(THF).

El programa muestra en sendas graficas la evolucion de la rampa de voltaje y
de la intensidad del haz para el barrido actual. Los datos adquiridos en cada barrido
(voltaje, nimero de pulsos) se guardan en un fichero de texto independiente delimitado
por tabuladores, que se genera anadiendo un sufijo (que indica el nimero de barrido) al
nombre de fichero especificado por el usuario. Cuando finaliza el nimero de barridos
programado se genera un fichero global en el que se acumula la estadistica de los
diferentes barridos. El fichero consta de tres columnas con el siguiente formato:

= La primera y segunda columna guardan, respectivamente, el valor medio y la
desviacion estandar para cada valor de voltaje de la rampa, con el objeto de
minimizar y cuantificar el error asociado a las fluctuaciones del voltaje de control
aplicado.

= La tercera columna almacena, para cada valor de voltaje, la suma total de las
cuentas registradas en los diferentes barridos realizados.
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Calibraciéon de la tarjeta de adquisicion

El proceso de calibracion tiene como objetivo minimizar los errores en la medida y
en la generacion de senales analdgicas. Puesto que dichos errores pueden variar con el
tiempo y la temperatura, es recomendable realizar periédicamente una calibracién de
la tarjeta antes de iniciar la adquisicién de las medidas.

La tarjeta de adquisicion DAQ-2501 tiene incorporada una funcién de autocali-
braciéon, de modo que por software se pueden medir y corregir casi todos los errores
de calibracion sin necesidad de conexiones de senales externas, voltaje de referencia o
dispositivos de medida. Los nuevos valores calibrados se almacenan en una memoria de
tipo EEPROM dentro de la propia tarjeta. Se pueden almacenar hasta tres conjuntos
distintos de valores calibrados, cada uno de los cuales se asigna a una determinada
zona de memoria denominada banco de calibracion. La posibilidad de almacenar va-
rias calibraciones permite utilizar la tarjeta en diferentes entornos experimentales sin
necesidad de repetir el proceso de autocalibracion.

En la figura 2.4 se muestra la interfaz de usuario que permite realizar el proceso de
calibracion. En la pantalla se visualizan, para el banco de calibracion seleccionado, los
valores de ganancia y offset del convertidor analdgico-digital y de los cuatro canales
de conversion de digital a analogico.

B! CE calibrar

Adlink-2501 Estado de la calibracion Banco de calibracion

La tarjeta Adlink-2501 necesita ser calibrada. 1

Pasos para realizar un autocalibrado: Errores ADC (V)
Ganancia Offset

1) Antes de proceder al autocalibrado se 0.0000 0.0020

recomienda mantener encendida la tarjeta
durante al menos 15 min.

Errores DAC (V)

Canal Ganancia Offset

3) Presione el boton "Calibrar” . 0 0.0010 0.0015
0.0030 0.0011

1
2 0.0017 @810.0009 |
S 10.0008 8 10.0012

Figura 2.4: Pantalla de calibracion de los convertidores A/D y D/A de la tarjeta de
adquisicion de datos DAQ-2501.

2) Desconecte el cable de |a tarjeta.

31



2. Equipos experimentales y sistemas de adquisicion de datos

Software para la medida de secciones eficaces totales de dispersion

La aplicacién ha sido desarrollada con LabVIEW 8.0 (figura 2.5), y permite al
usuario fijar un determinado valor para el voltaje que controla el potencial de retar-
do Vg. Una vez fijado el valor del potencial de retardo, el usuario debe ir variando
manualmente la presion del gas en la camara de colisiéon, con objeto de obtener un
conjunto de valores (presion, intensidad de haz) que definen una curva de atenuacion.
Para cada punto de la curva se realiza el recuento de los pulsos procedentes del detector
mediante uno de los contadores de la tarjeta de adquisicion DAQ-2501. La duracién
de cada medida es configurable por el usuario.

Los controles que permiten configurar los pardmetros para la medida y el calculo
de la seccion eficaz se muestran en la figura 2.5.

B ct hainv AE]
File Ed erate Tools Window Help %

DAQ Configuration———— Counts !

Intensity vs Pressure Expenential Fit Do e alies
Set veltage values <l > 1000
#points
V_init (V) V_measured (V) i
é 0.900 é 0.896 =
P {mTorr)

DAQ time (ms) 0.00000

#1000 STD P (mTerr)

0.00000

Counter value

Enter pressure -

data manuall
W Counter

530

Beer-Lambert Parameters

4

0 1 2 3 5]
. P (mT
Chamber length (mm} Janig

ﬁ 22.1 File path
T manemeter (K) i C:\Documents and SettingsiLaboratorioiMis documentosiLilyt
&
5 318.15 Fit Results
T chamber (K} (cs % 1&-20 m2 Equation of fit

&
e 296 3.996

Figura 2.5: Interfaz de usuario del programa LabVIEW para la medida de curvas de
atenuacion y el calculo de secciones eficaces de dispersion, desarrollado para el espectrd-

metro de electrones.
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Las curvas de atenuacién se obtienen adquiriendo un conjunto de valores (presion,
intensidad de haz) mientras se varia manualmente la densidad del gas en la cAmara de
colision. Finalmente los valores experimentales se ajustan a una funcién exponencial
I(p), de la cual se obtiene la seccion eficaz total de dispersién de acuerdo a la ley de
Beer-Lambert:

I = Iye "o = [oe Ploemn/FT (2.1)

Donde [ es la intensidad del gas sin atenuacién (en vacio), p es la densidad del
gas de la camara, [ = 141,3 mm es la longitud efectiva de la camara de colision,
k es la constante de Boltzmann y T" = /1.1, es la temperatura del gas en Kelvin
calculada teniendo en cuenta el efecto de transpiracién térmica [6] entre el mandémetro
a T, = 318 K y la camara de colision a T..

Una vez seleccionados los parametros de configuracion de la medida, el usuario
puede adquirir los puntos de medida pulsando el botéon Acquire. Durante el tiempo de
duracion de cada medida el programa lee de forma continua la presién proporcionada
por el mandémetro. Al finalizar cada medida se guarda automaticamente en fichero
el valor medio y la desviacion estandar de la presion, asi como el nimero de pulsos
detectados. El fichero de salida consta de tres columnas delimitadas por tabuladores
para facilitar su importacién mediante una hoja de calculo.

El botén Fit Data de la interfaz de usuario (figura 2.5) permite al usuario realizar
un ajuste de los datos experimentales a una funciéon exponencial, definida a partir de
la ecuacion 2.1. Los pardametros de configuracion, los resultados del ajuste y el valor
calculado para la seccién eficaz total se guardan en un fichero de texto, cuyas columnas
estan identificadas mediante una linea de cabecera.
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2.2. Equipo analizador de colisiones mediante elec-

trones confinados magnéticamente

2.2.1. Diseno y caracteristicas técnicas

El diseno de este aparato experimental, construido en el Instituto de Fisica Fun-
damental (CSIC) en Madrid, se basa en el confinamiento magnético de un haz de
electrones desde su entrada en la cAmara de colisién hasta su andlisis energético. De-
bido al campo magnético en direccion axial, tanto los electrones dispersados como los
que no han sufrido dispersion son guiados en la misma direccion de avance mientras
que se retiene toda la informacion sobre su energia y angulo de dispersion, hasta que
son detectados conjuntamente tras el analisis de sus energias.

El campo magnético B es simplemente un medio de transportar el electréon a lo largo
del eje central, sin modificar su angulo y energia tras la colision, hasta alcanzar el final
de la camara de colisién. En la zona del analizador y del potencial de retardo (RPA),
el campo magnético independiente Brp4 gobierna las trayectorias de las particulas y
permite alterar el confinamiento del haz (radio de giro del movimiento perpendicular
de los electrones). De este modo se pueden seleccionar qué electrones deben analizarse
dependiendo del tipo de seccion eficaz que se desea medir. En principio, esta disposicion
experimental hace posible llevar a cabo medidas absolutas simultaneas de los electrones
dispersados para (casi) todos los dngulos de una manera similar a la descrita en [7].

En la figura 2.6 se muestra un diagrama esquematico del aparato, y en la figura
2.7 una foto del mismo. Estd formado por tres regiones separadas (canén de electro-
nes, camara de colisién y regién del analizador-detector), las cuales estan conectadas
por orificios de 1 mm y 2.3 mm, y entre las que se ha establecido un sistema de va-
cio diferencial por medio de dos bombas turbomoleculares situadas bajo el canén de
electrones y encima del sistema de detecciéon, con una velocidad nominal de bombeo
de unos 450 I/s (Turbovac 450, Leybold Heraeus, Germany) y 70 [/s (V-70, Varian,
Italy), respectivamente. Con estas bombas se alcanza una presién de fondo en los com-
partimentos del detector y del caién de electrones del orden de 10~7 mbar, que puede
incrementarse a 107% mbar durante las medidas, segtin se desprende de las lecturas
de dos mandémetros de ionizacion utilizados para monitorizar la presion. Los tres com-
partimentos estan rodeados por solenoides que se controlan de forma independiente y
producen los campos magnéticos By, B'y Brpa.

El canén de electrones (2.6¢) estd formado por un filamento de tungsteno (modelo
A054 para microscopia electrénica, Agar Scientific, Reino Unido) y tres electrodos de 5
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Figura 2.6: (a) Representacion esquemdtica del aparato de dispersion de electrones con-
finados magnéticamente: 1, bombas turbomoleculares; 2, filamento emisor de electrones;
3, electrodos de extraccion y aceleracion; 4, cimara de colision; 5, camisa exterior de
agua (refrigerador); 6, entrada de gas; 7, analizador de potencial retardado (RPA); 8,
detector de electrones (ensamblaje de placas microcanal); 9, bobinas magnéticas; 10, en-
trada y salida del liquido de refrigeracion. Las tres regiones (canion de electrones, camara
de gas y detector) poseen bobinas magnéticas independientes que producen los campos By,
B y Brpa, respectivamente. (b) Vista detallada y conexiones eléctricas de la region del
analizador-detector: R, electrodo de retardo; Vo, voltaje de polarizacion del detector
de electrones. (c¢) Vista detallada y conexiones eléctricas del canon de electrones: Viee,
voltaje de aceleracion; Fy, F_ terminal positivo y negativo del filamento emisor; ext,

electrodo de extraccion.
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Figura 2.7: Fquipo de dispersion de electrones confinados magnéticamente
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mm de espesor y 1 mm de apertura central (2.5 mm en el caso del electrodo penetrado
por la punta del filamento), separados 2 mm entre si. El filamento se polariza a una
tensiéon negativa —V,.., de modo que se genera una nube de electrones libres por
emision termoidnica.

El haz primario se genera extrayendo primero los electrones mediante el electrodo
de extraccién (ext) a +9 V con respecto al filamento, y luego acelerandolos con un elec-
trodo conectado a la tierra de la cdmara de colisién. Finalmente, el haz de electrones
penetra la camara de colisién a través de un colimador mas lejano. Obsérvese que el
campo magnético By de la region del canién de electrones esta orientado de modo que
se opone al campo principal B de la cdmara de colision, con objeto de compensar la
presencia de componentes periféricos de esta tltima en el interior del canéon de electro-
nes. Esta configuracién asegura una baja dispersion angular del haz de electrones, ya
que aquellos electrones que abandonan el filamento en direcciones diferentes a la del eje
central de la cAmara no son guiados magnéticamente a través de los colimadores. Una
vez han entrado en la camara de colision, todos los electrones estan magnéticamente
confinados por el campo B, y tras un potencial evento de dispersion, son guiados hasta
el analizador del potencial de retardo a la par que retienen toda la informacion sobre
su energia y angulo de dispersion. Los electrones con un éangulo de dispersion >90°
son reflejados por el electrodo de extraccién y vuelven a atravesar de nuevo la caAmara
de colisién antes de ser analizados.

La propia camara de colision tiene una longitud de 140 mm y un didmetro interior
de aproximadamente 60 mm Ambos valores son suficientemente grandes en compara-
cién con las aperturas para garantizar una regién bien definida de presién constante
en el interior, y gradientes de presion elevados en ambos extremos. Las bobinas mag-
néticas circundantes, fabricadas con hilo de cobre grueso de 3.1 mm y aislado con
esmalte resistente al calor (hasta 200 °C), producen un campo magnético maximo de
alrededor de 0.2 T' cuando se opera con una corriente de 35 A. Una camisa de agua
recubre la cdmara de vacio con objeto de facilitar la disipaciéon de calor del solenoide.
El gas objeto de andlisis se introduce en el sistema mediante una valvula de apertura
variable (modelo 951-5106, Agilent Technologies, California). La presién del gas en la
camara se mide mediante un manémetro de capacitancia Baratron (tipo 627B, MKS,
Germany). La temperatura en la pared interior de la cAmara de colisién, la cual se
supone que refleja con exactitud también la temperatura del gas, se monitoriza con
un termopar de tipo K.

Después de pasar a la region del detector, los electrones son seleccionados por un
analizador de potencial de retardo (RPA) consistente en tres electrodos con un grosor
de 5 mm y una apertura central de 2.3 mm, separados entre si por 2 mm, los cuales
estan polarizados siguiendo el patrén tierra/ — Vg /tierra (ver esquema eléctrico en la
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figura 2.6b). Sélo aquellos electrones con una componente paralela (axial) de su energia
cinética > eV pueden superar la barrera de potencial y continuar hacia el detector,
mientras que los restantes electrones son rechazados por el analizador y atrapados
en la camara. A 9 mm de distancia del analizador estd situado el ensamblaje del
detector. Esté formado por dos placas microcanal (Hamamatsu photonics, Japan) con
una ganancia de 10'?° emparedadas entre tres electrodos anulares, y seguidas por el
anodo, tal como se representa en la figura 2.6b. El voltaje de polarizacién total V),
estd dividido entre el dnodo y las placas microcanal (MCPs) de modo que para un
voltaje tipico V,, de 2 keV, se aplican cerca de 940 V' a través de cada MCP.

2.2.2. Formacién del pulso y electréonica de deteccion

En todas las pruebas y experimentos realizados, el detector de electrones se ha
operado en un modo de recuento de pulso tinico. La cascada producida en las MCPs
a la llegada de un electron se detecta primero en el anodo (polarizado con V,,, alre-
dedor de +2 keV') como una senial de corriente de corta duracién. Esta corriente de
electrones alcanza un preamplificador sensible a carga (ver figura 2.8) que genera a la
salida pulsos de tension de una amplitud superior a 10 mV y una duracién de unos
5 us. Esta anchura de pulso es, en la configuracion descrita, la principal fuente de
tiempos muertos en el proceso de deteccion y limita la tasa de recuento de electrones a
unos 10000 pulsos por segundo, equivalente a una corriente de electrones a través del
analizador de 1.6 x 1071 A. Esta corriente es amplificada mediante un amplificador
(modelo 2020, Canberra, Connecticut) configurado en modo de salida bipolar, donde
la amplificacién se selecciona de modo que la amplitud de salida maxima de 5 V' no
alcance la saturacién. El discriminador (discriminador de fraccién constante 473a, Or-
tec, Tennessee) solo tiene en cuenta la mitad negativa de la senal resultante, lo cual
elimina cualquier ruido electrénico y del detector. De este modo los pulsos generados
a la salida son senales rectangulares estandar con una amplitud maxima de 5 V', los
cuales se transfieren a un sistema de adquisicién de datos (USB-6259, National Ins-
truments, Texas) conectado a un PC, donde un programa desarrollado en LabVIEW
(National Instruments) realiza el recuento de pulsos.
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Figura 2.8: Esquema electronico del preamplificador utilizado en las medidas con el

sistema de dispersion de electrones confinados magnéticamente
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2.2.3. Sistema de adquisicién para el analizador confinado

magnéticamente

Hardware

Para el control y lectura de la instrumentacion asociada al analizador de colisiones
basado en el confinamiento magnético del haz de electrones se ha utilizado una tarje-
ta de adquisicién con conexiéon USB, modelo USB-6259 (National Instruments). Sus
principales caracteristicas son las siguientes:

4 salidas analdgicas (2.8 Ms/s) de 16 bits de resolucién.

32 entradas analdgicas (1.25 MS/s) de 16 bits.

48 canales de entradas/salidas digitales (TTL).

2 contadores/temporizadores de 32 bits.

Generacion de forma de onda arbitraria.

La fuente de alto voltaje (modelo Bertan 315) se controla de forma remota mediante
el programa LabVIEW. La salida puede programarse desde 0 hasta el maximo voltaje
de salida (5 kV') mediante la aplicacién de un voltaje de control de 0 a —5V. Este
voltaje de control se aplica a través de un conector BNC en el panel trasero de la
fuente. Para la generacion de la senial de control se utiliza una de las salidas analogicas
de la tarjeta USB-6259. Dicha senal se conecta ademas a una de las entradas analégicas
de la misma tarjeta para su monitorizacion.

La electrénica de deteccion y formacién de pulsos (descrita en la subseccién 2.2.2)
genera pulsos TTL que son detectados mediante uno de los contadores de la tarjeta
USB-6259. La lectura de los valores de presion se realiza mediante un mandémetro
modelo PR4000 (MKS Intruments), que dispone de una salida analdgica proporcional
a la presion medida, la cual que esta conectada a una de las entradas analdgicas de la
tarjeta de adquisicion.

En lala figura 2.9 se muestran las conexiones entre la tarjeta de adquisicion de datos
USB-6259 y los componentes electronicos del analizador de colisiones. Los detalles de
la conexiones pueden consultarse en la tabla 2.2.
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Medida de presion

PR4000 (senial DIFF)

Chan 1 (Pin 3) L >
GND (Pin8) — >

Voltaje control (rampa)

NI USB-6259 Screw Terminal

3l 17 Al4
18 Al12
Il 19 AIGND
20 AIS
21 A3
22 AlGND
23 Al6
3| 24 Al14
M| 25 AIGND
26 A7
27 Al
28 AIGND
29 APFI0
3|30 AIGND

(seial RSE)
«
81 PFI8P20 |
P 82 DGND &
PO2 67 LMLl

| 31 AO1
M| 32 AO GND

Pulsos del detector

(sefial TTL)

Figura 2.9: Conexiones entre la tarjeta NI USB-6259 y el analizador de colisiones.

Pin|Nombre |Rango|Descripcion Conexiones

81 |ctr0_SRC |0-5V |Entrada de los pulsos TTL Pulsos TTL de salida
procedentes del detector del detector

82 |D_GND Serial GND del detector

15 |AO_0 +10 V | Generacién de voltaje de Entrada de control de

16 |AO_GND salida (senal Referenced la fuente de alta tensién
Single Ended) (conector BNC)

11 |AL 1 +10 V | Monitorizacién voltaje de salida|Pin 22 (AO_0)

1 Al 0 0-10 V | Lectura de manémetro PR4000 | Pin 3 del conector
(senial diferencial) EXTERN del PR4000

2 |AL 8 0-10 V Pin 8 (GND) de conector

EXTERN del PR4000

Tabla 2.2: Descripcion de los pines utilizados en la tarjeta NI USB-6259.
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Software para la medida de espectros de pérdida de energia

En la figura 2.10 se muestra la interfaz de usuario del programa, desarrollado con
el entorno de programacién LabVIEW 2013 y el driver NI-DAQmx para adquisicién
de datos. La aplicacién permite al usuario configurar una rampa de voltaje, que actua
sobre la fuente de alta tension que controla a su vez el potencial de retardo Vi del
dispositivo. Para cada valor de la rampa de voltaje el programa realiza, durante el
tiempo de adquisicién especificado, el recuento de los pulsos procedentes del detector.
A modo de ejemplo, en la pantalla se muestra un espectro de pérdida de energia de
electrones de 100 eV en pirimidina.

El programa LabVIEW tiene la opcién de configurar el niimero de barridos, en
cada uno de los cuales se efectiia una rampa completa de voltaje. Durante la ejecucion
de cada barrido se muestra en sendas gréaficas la evolucién de la rampa de voltaje y
el nimero de pulsos detectados. El niimero total de escalones de la rampa de voltaje
es un valor prefijado (4096), que proporciona una resolucién adecuada para los rangos
de voltaje utilizados en las medidas.

La interfaz de usuario dispone de un control que permite visualizar el esquema de
las conexiones necesarias entre la tarjeta de adquisicion y el analizador de colisiones
(figura 2.9). El usuario debe configurar los pardmetros de la medida, especificando el
nimero de barridos, la duracién de cada paso (ms), el voltaje inicial (V) y el rango
del barrido (mV), tal como se muestra en la figura 2.10. La adquisicién de las medidas
se inicia pulsando el boton Iniciar Barridos, y puede detenerse en cualquier momento
mediante el botén de parada del programa.

El tiempo de adquisicion para cada valor de la rampa esta controlado por hardware,
con objeto de de evitar las fluctuaciones temporales introducidas por el sistema opera-
tivo Windows. De este modo se garantiza que el recuento de pulsos tiene exactamente
la misma duraciéon para cada paso de la rampa. Para implementar esta funcionalidad
se utiliza un segundo contador, cuya funcién es generar un pulso de la misma dura-
cién que el tiempo de adquisicion especificado por el usuario. El pulso de salida de
este segundo contador se conecta internamente, a través del driver NI-DAQmzx, con la
senal de puerta del primer contador, que es el que realiza el recuento de los pulsos del
detector. De este modo solo se registran los pulsos del detector mientras la senal de
puerta (que actia como senal de habilitacion) esta a nivel alto.

Los datos adquiridos en cada barrido (voltaje, niimero de pulsos) se guardan en un
fichero de texto independiente. Los nombres de los ficheros se generan automaticamente
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Figura 2.10: Interfaz de usuario del programa LabVIEW para la medida de espectros

Barrido n® Paso n® V de salida (V) Pulsos V de entrada (V)
1 4096 0.303 1 0.000

de pérdida de energia, desarrollado para el analizador de colisiones confinado magnéti-
camente. En la grdfica se muestra un espectro correspondiente a electrones de 100 eV

en pirimidina.

aniadiendo un sufijo (que indica el nimero de barrido) al nombre de fichero especificado
por el usuario.

Cuando finaliza el nimero de barridos programado se genera un fichero resumen
que consta de tres columnas delimitadas por tabuladores, en el que se muestra la
estadistica acumulada en los diferentes barridos con el siguiente formato:

= La primera y segunda columna guardan, respectivamente, el valor medio y la
desviacién estandar para cada valor de voltaje de la rampa. El calculo del valor
medio permite minimizar los errores asociados a las fluctuaciones del voltaje de
control aplicado, y el valor de la desviacion permite estimar la magnitud del
error.

= La tercera columna almacena, para cada valor de la rampa de voltaje, la suma
total de las cuentas registradas en los diferentes barridos realizados.
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Software para la medida de las curvas de atenuacién

La aplicacion, desarrollada con LabVIEW 2013 (figura 2.11), permite al usuario
fijar un determinado valor para el voltaje que controla el potencial de retardo Vz. Una
vez fijado el valor del potencial de retardo, el usuario debe ir variando manualmente la
presion del gas en la camara de colision, con objeto de obtener un conjunto de valores
(presion, intensidad de haz) que definen una curva de atenuacién. Para cada punto de
la curva se realiza el recuento de los pulsos procedentes del detector mediante uno de
los contadores de la tarjeta de adquisicion USB-6259. La duracién de cada medida es
configurable por el usuario.

Las curvas de atenuacién se obtienen adquiriendo una serie de valores (presion,
intensidad de haz) mientras se varia manualmente la densidad del gas en la cAmara de
colision. Finalmente los valores experimentales se ajustan a una funcién exponencial
I(p), de la cual se obtiene la seccion eficaz total de dispersién de acuerdo a la ley de
Beer-Lambert (ecuacion 2.1, pagina 33).

b Attenuation Curves ol x]
Fle Edit Yiew Project Operste Tools ‘Window Help
= =
(@] @[n] <
. . Beam intensity (counts) [¢ ™
Beam intensity vs Pressure Expanential i —~
1000 —hAcquisition Yalues
Woltage ()
1.7
Pressure {mTaort)
x“'\ 2,299
Z \ Inkensity fcounts)
5
e T
= 30,708
T 100- T
T
i 7(\
= K —Fit Results
kil
& \\ Equation of fit
P |y=509.4101*exp(-1.2146*x) ‘]
Total Cross Section x 1e-20 m2
[27.4238 |]
10 ' r
04 [iX ] 1 L.z L4 L6 1.8 z 2z 24 D Save to Excal
P {mTarr)

[> Start ] Stop i@’; Settings ] L?J Fit Data ] Ready... ] x| Exit

Figura 2.11: Interfaz de usuario del programa LabVIEW para la medida de curvas de
atenuacion, desarrollado para el analizador de colisiones mediante confinamiento mag-

nético.
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La configuracién de la medida se realiza mediante el boton Settings de la pantalla
principal del programa. La ventana de configuracion (figura 2.12) estd dividida en
tres secciones, correspondientes a la adquisicién, el registro y el analisis de datos,
respectivamente.

En el apartado Acquisition el usuario puede seleccionar el voltaje de control (en
voltios) aplicado a la fuente de alta tensién para generar el potencial de retardo Vg,
ademés del tiempo de adquisicién para cada punto de medida (en segundos). También
se puede acceder al esquema de conexionado (figura 2.9) pulsando el botén corres-
pondiente. En la seccién Logging se define el fichero de texto donde se guardaran las
parejas de valores (presion, intensidad de haz) que definen la curva de atenuacion.

Finalmente, en la seccién Analysis se definen los parametros empleados para el
ajuste de los datos a una funcién exponencial segin la férmula de Beer-Lambert: la
longitud efectiva de la cAmara de colision (en mm) y las temperaturas en el manémetro
y en la cdmara de colisién (en grados Kelvin).

b Configure x|

—Acquisition

{é} Show Connections

‘olbage () DA Time ()
1.5 5

—Logging

Log File Path
DYdatoshpirimidinaypirim_70el . Ext E]
%
—Analysis
Beet-Lambert Parameters
Chamber Length {mm} T manometer (K) T chamber (k)

::?! 141.3 |] ::?:|318.5 |] r'?!lm]

’14‘/’\ Ok ] n Cancel ]

Figura 2.12: Pardmetros de configuracion para la medida y el cdlculo de la seccion

eficaz total de dispersion de electrones.
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Una vez realizada la configuracion, desde la pantalla principal del programa Lab-
VIEW se puede realizar la adquisicién mediante el botén Start. Cada vez que se pulsa
dicho botén se realiza una medida, consistente en el recuento de los pulsos procedentes
del detector durante el tiempo especificado por el usuario. Paralelamente el progra-
ma lee de forma continua la presién proporcionada por el manémetro, registrando su
valor medio y la desviacién estandar (en mTorr). Los valores adquiridos se guardan
automaticamente en un fichero de texto delimitado por tabuladores, para facilitar su
importacion desde aplicaciones externas tales como Excel.

El boton Fit Data de la pantalla principal sirve para realizar de forma automatica
el ajuste de los datos experimentales adquiridos hasta ese momento, asi como el calculo
de la seccion eficaz total de dispersion de electrones.

Por ltimo, el control Save to Ezcel proporciona al usuario la opcién de generar
un fichero Excel en el que se guardaran los parametros de configuracién, las puntos
medidos con su correspondiente grafica y los resultados del ajuste (figura 2.13).

B c D E F G H J K

Total Cross Seccion Calculation
Pressure (mTorr) Intensity (counts) Exponential fit

Beer-Lambert parameters

0.333 261.36 260.11 Length {mm): 141.3 Date: 13/07/2015
0.770] 19521 199.89 T manometer (K): 318.5 Time: 10:45
0.988 158.94 15348 T chamber (K):  298.0
L1355 124 38 12526 Equation of fit:  y = 509.4101"exp(-1.2146"x)
L4 88.69 9068 [CSx 10" m?:  2.7424E+01
1.649) 69.86 68.75
1.954] 4757 4746 Voltage (V): 0.654
2299 3071 3122
1000.00
® Experimental data
.\..\‘ —F xponential fit
100.00 K‘\

10.00

““.-_‘

Beeam Intensity (counts)

1.00

0.000
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Figura 2.13: Analizador de colisiones mediante confinamiento magnético: fichero Excel

con las medidas de una curva de atenuacion y el cdlculo de la seccion eficaz total de

dispersion de electrones.
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2.3. Remodelacion del analizador de colisiones me-

diante confinamiento magnético

2.3.1. Caracteristicas del nuevo diseno

El dispositivo que se describié en la figura 2.6 dispone de tres etapas: emisor de
electrones (filamento), cAmara de colisién y analizador-detector. Esta configuracién
tiene algunas limitaciones cuando se desean medir secciones eficaces diferenciales, de-
bido a que las 3 etapas estan demasiado proximas entre ellas. Debido a su proximidad
el control magnético del haz es limitado, ademas de que la resolucién en energias no
es lo suficientemente buena como para detectar deflexiones por dispersion.

Con objeto de mejorar la resoluciéon en energia del sistema se ha realizado un
nuevo diseno (figura 2.14), en el que se han separado fisicamente las tres etapas antes
mencionadas. Ademas se ha intercalado una celda-trampa de nitrégeno en la que los
electrones quedaran confinados para su posterior enfriamiento mediante excitaciones
vibracionales inducidas en el gas.

1 e 1 i
1

1

3
111
I{!) I E.=eAV bl) E=eV,, I(Id)l
-V {D-IkV) -V +IAV EIC+2AV T J
ac ac _l_l_ R

AV=3.5eV

11 —=
—

Figura 2.14: Esquema del nuevo diseno del analizador de colisiones. 1. Filamento 2.

Trampa de No 8. Pulsacion del haz 4. Cdmara de colision 5. Analizador y detector.

En esta nueva configuracion el haz es acelerado de forma continua desde el filamento
hacia la celda de nitrégeno, donde queda confinado por el electrodo negativo (b) situado
a la salida de la camara. El haz de electrones, guiado por el campo magnético, oscila
entre (a) y (b) con una energfa cinética AV = 3.5 eV. Como esta energia coincide con la
de excitacion de niveles vibracionales de la molécula de nitrégeno, el haz de electrones
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se enfria hasta alcanzar una dispersion energética del orden de 50 meV . Posteriormente
un impulso positivo de valor 2- AV es aplicado al electrodo (b) permitiendo el paso del
haz durante el tiempo que éste dure (tipicamente 100 ps), de forma que al alcanzar el
electrodo (c), conectado a tierra, adquiere la energia cinética seleccionada (e - V).

En la foto de la figura 2.15, correspondiente al sistema remodelado, se pueden
apreciar las espiras del arrollamiento de cobre empleado para generar el confinamiento
por campo magnético.

El nuevo disenio del sistema aporta las siguientes ventajas:

= Mejora de la resoluciéon en energias hasta un valor proximo a 50 meV, lo que
permitird apreciar excitaciones vibracionales en el blanco y obtener informaciéon
sobre secciones eficaces diferenciales.

= Aumento de la distancia entre el filamento y la cadmara de colision, anadiendo
una region con vacio diferencial. De este modo se evitan los cambios de emisién
del filamento inducidos por las moléculas del blanco.

= Reduccién de los efectos de acumulacion de carga en las regiones mas sensibles,
que corresponden a los orificios de entrada y salida de la cAmara de colisién.

Figura 2.15: Foto del nuevo montaje del analizador de colisiones, en la que pueden

apreciarse los arrollamientos de cobre empleados para la generacion del campo magnético.
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2.3.2. Sistema de adquisicion para el nuevo diseno del anali-

zador confinado magnéticamente

Hardware

Para el control y lectura de la instrumentacion asociada al nuevo disefio del ana-
lizador de colisiones basado en el confinamiento magnético del haz de electrones se
ha utilizado una tarjeta de adquisicién con conexién PCI, modelo PCI-6259 (National
Instruments). Sus principales caracteristicas son las siguientes:

4 salidas analdgicas (2.8 Ms/s) de 16 bits de resolucién.

32 entradas analdgicas (1.25 MS/s) de 16 bits.

48 canales de entradas/salidas digitales (TTL).

2 contadores/temporizadores de 32 bits.

Generacion de forma de onda arbitraria.

La fuente de alto voltaje (modelo Bertan 315) se controla de forma remota mediante
el programa LabVIEW. La salida puede programarse desde 0 hasta el maximo voltaje
de salida (5 kV) mediante la aplicacién de un voltaje de control de 0 a —5V. Este
voltaje de control se aplica a través de un conector BNC situado en el panel trasero
de la fuente. Para la generacién de la senal de control se utiliza una de las salidas
analégicas de la tarjeta PCI-6259. Dicha sefial se conecta ademads a una de las entradas
analogicas de la misma tarjeta para su monitorizacion.

La electrénica de deteccion y formacién de pulsos (descrita en la subseccién 2.2.2)
genera pulsos TTL que son detectados mediante dos de los contadores de la tarjeta
PCI-6259. La utilizacién de dos contadores esta motivada por el hecho de que en este
nuevo disefio del analizador se realiza una pulsacion del haz de electrones a la salida
de la camara de nitrogeno. La funcién del segundo contador es la de medir la senal de
fondo cuando no hay pulsacion del haz.

Los valores de presién proporcionados por el manémentro modelo PR4000 (MKS
Instruments) se registran mediante una de las entradas analdgicas de la tarjeta PCI-
6259.

En la figura 2.16 y en la tabla 2.3 se detallan las conexiones entre la tarjeta de
adquisicion de datos y los diversos componentes del analizador de colisiones.
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Figura 2.16: Esquema de conexiones entre la tarjeta de adquisicion de datos NI PCI-

6259 y el nuevo diseno del analizador de colisiones mediante confinamiento magnético.
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Pin|Nombre |Rango|Descripcion Conexiones

37 |ctr0_SRC |0-5V |Entrada de los pulsos TTL Pulsos TTL de salida

42 |ctrl SRC|0-5 V |procedentes del detector del detector

15 |D GND Serial GND del detector

22 |AO_O +10 V | Generacion de voltaje de Entrada de control de

54 |AO_GND salida (rampa), (sefial la fuente de alta tensién
Referenced Single Ended) (conector BNC)

21 |AO_1 0-5 V| Generacion del voltaje pulsado | Amplificador de voltaje

55 |AO_GND V,, consistente en un tren de que controla la pulsacién
pulsos TTL del haz (conector BNC)

49 | P0.2 0-5 V |Generacién de tren de pulsos | Pin 41 (ctrl _GATE)
TTL, (patrén V, invertido)

47 |P0.3 0-5V |Generacion de tren de pulsos  |Pin 3 (ctr0_ GATE)
TTL, (patron V,)

33 |AL1 +10 V |Monitorizacién voltaje de salida | Pin 22 (AO_0)

68 |AI O 0-10 V |Lectura de manémetro PR4000 |Pin 3 del conector
(senal diferencial) EXTERN del PR4000

34 |AIL 8 0-10 V Pin 8 (GND) del conector

EXTERN del PR4000

Tabla 2.3: Conexiones entre la tarjeta de adquisicion de datos NI PCI-6259 y el nuevo

disenio del analizador de colisiones mediante confinamiento magnético.
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Software para la medida de espectros de pérdida de energia

El programa se ha implementado con LabVIEW 2013 (figura 2.17), y permite al
usuario configurar una rampa de voltaje, que actia sobre la fuente de alta tension que
controla a su vez el potencial de retardo Vi que se aplica a las placas recolectoras del
dispositivo. Para cada valor de la rampa de voltaje el programa realiza, durante el
tiempo de adquisicion especificado, el recuento de los pulsos procedentes del detector.

El sistema trabaja en modo pulsado, para lo cual se aplica al electrodo (b) situado
a la salida de la cadmara de nitrogeno (figura 2.14) un tren de impulsos de la amplitud
adecuada, de modo que corte o permita pasar el haz segin el nivel del impulso. La
duracion del tren de impulsos (coincidente con la duracién de cada escalén de la rampa)
y el niimero de impulsos son configurables por programa.

La aplicacion del potencial de retardo Vg se realiza en sincronia con la generacion
del tren de impulsos. Para el recuento de los pulsos procedentes del detector se emplean
dos contadores, uno por cada estado del haz pulsado. De este modo se puede medir la
amplitud de la senial de fondo (ntiimero de cuentas en ausencia del haz de electrones).

B CE Pulsed (PCT).¥i _[olx]

MAGNETICALLY CONFINED EXPERIMENTAL SYSTEM (PULSED BEAM)

[ DAQ Board {PCI 6259)

Counters |an[agg |
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~ 2 [~
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Figura 2.17: Interfaz de usuario del programa LabVIEW para la medida de espectros

de pérdida de energia, desarrollado para el nuevo diseno del analizador de colisiones.
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En la figura 2.18 se muestra un diagrama de tiempos de las senales de control
utilizadas en el sistema.

voltage ramp

Rarmnp step index

Pulsed beam

f ctr0 (beam on)

Counter gate

| ctr1 {heam off)

Cc-—5Step size (msr—#-d

Figura 2.18: Nuevo diseno del analizador de colisiones: diagrama de tiempos de las

senales empleadas para la obtencion de espectros de pérdida de energia.

Los datos adquiridos en cada barrido (voltaje, nimero de pulsos) se guardan en un
fichero de texto independiente, generado anadiendo un sufijo (que indica el nimero de
barrido) al nombre de fichero especificado por el usuario.

Cuando finaliza el nimero de barridos programado, se genera un fichero resumen
con tres columnas en el que se acumula la estadistica de los diferentes barridos:

= La primera y segunda columna guardan, respectivamente, el valor medio y la
desviacion estandar para cada valor de voltaje de la rampa, con el objeto de
minimizar (ademés de cuantificar) el error asociado a las fluctuaciones del voltaje
de control aplicado.

= La tercera columna almacena, para cada valor de voltaje, la suma total de las
cuentas registradas en los diferentes barridos realizados.
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Software para la medida de secciones eficaces totales de dispersion

La aplicacion se ha desarrollado con LabVIEW 2013 (figura 2.19), y permite al
usuario fijar un determinado valor para el voltaje que controla el potencial de retardo

Vg (potencial aplicado a las placas recolectoras del dispositivo).

Como ya se coment6 anteriormente, el sistema trabaja en modo pulsado, mediante
la aplicaciéon de un tren de impulsos al electrodo situado a la salida de la trampa
de nitrégeno. La duracion del tren de impulsos (coincidente con la duracién de cada

medida) y el ntimero de impulsos son configurables por el usuario.
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fc?fg Settings } LZJ Fit Data } W‘]

( B e

Figura 2.19: Interfaz de usuario del programa LabVIEW para la medida de curvas de

atenuacion, desarrollado para el nuevo disefio del analizador de colisiones.

La aplicaciéon del potencial de retardo Vg y la generacion del tren de impulsos se
realizan de forma sincronizada. Para el recuento de los pulsos procedentes del detector
se emplean dos contadores, uno para cada estado del haz pulsado. En la figura 2.20 se

muestra el diagrama de tiempos de las senales de control empleadas.
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voltage (fixed)

Data index 1 2

Pulsed beam

[ ctr0 (bearm an)

Counter gate

ctr1 {beam off)

Cc--Acquisition time (geconds)e-d

Figura 2.20: Nuevo diseno del analizador de colisiones mediante confinamiento mag-

nético: cronograma de las seniales empleadas para la medida de las curvas de atenuacion.

La ventana de configuracion de los parametros para la medida y el calculo de la
secciéon eficaz se muestran en la figura 2.21. El usuario puede seleccionar el voltaje
de control (en voltios) aplicado a la fuente de alta tension para generar el potencial
de retardo Vg, ademds del tiempo de adquisicién para cada punto de medida (en
segundos).

Para realizar el ajuste de los datos y el cdlculo de la seccién eficaz total de dis-
persion, el usuario debe suministrar los pardmetros empleados en la formula de Beer-
Lambert (ecuacién 2.1): la longitud efectiva de la cdmara de colisién (en mm) y las
temperaturas en el manémetro y en la cdmara de colisién (en grados Kelvin).

Como se comento anteriormente, el procedimiento para obtener las curvas de ate-
nuacién consiste en adquirir un conjunto de valores (presion, intensidad de haz) mien-
tras se varia manualmente la densidad del gas en la cdmara de colision. A continuacién
los valores experimentales se ajustan a una funcién exponencial I(p), de la cual se ob-
tiene la seccion eficaz total de dispersién de acuerdo a la ley de Beer-Lambert.

Una vez finalizada la configuracion, se puede iniciar la adquisicion de los datos
pulsando el boton Start desde la pantalla principal del programa LabVIEW. Cada vez
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Figura 2.21: Pardmetros de configuracion para la medida vy el cdlculo de la seccion

eficaz total de dispersion de electrones.

que se pulsa dicho botén se realiza una medida, consistente en el recuento de los pulsos
procedentes del detector. Durante el tiempo de duraciéon de la medida el programa
lee paralelamente y de forma continua la presiéon proporcionada por el manémetro,
registrando su valor medio y la desviacién estdndar (en mTorr). Los valores adquiridos
se guardan automaticamente en un fichero de texto delimitado por tabuladores, para
facilitar su importacion desde aplicaciones externas tales como Excel.

El botén Fit Data de la pantalla principal sirve para realizar de forma automatica
el ajuste de los datos experimentales adquiridos hasta ese momento, asi como el calculo
de la seccion eficaz total de dispersion de electrones a partir de la ecuacion 2.1.

Por 1ltimo, el control Save to Ezcel proporciona al usuario la opciéon de generar
un fichero Excel en el que se guardaran los parametros de configuracién, las puntos
medidos con su correspondiente grafica y los resultados del ajuste (figura 2.22).
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A B C D E F G H J K L
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Figura 2.22: Nuevo diserio del analizador de colisiones: fichero Excel con las medidas de

una curva de atenuacion y el cdlculo de la seccion eficaz total de dispersion de electrones.
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Interaccion de electrones: medidas y

resultados

En este capitulo se describen los métodos experimentales utilizados para las me-
didas de secciones eficaces de dispersién de electrones y los espectros de pérdida de
energia. Estos métodos se han aplicado en una primera fase a pequenas moléculas
de interés radiologico, tales como el hidrégeno, el agua o materiales equivalentes a
tejido basados en metano. En una segunda fase se han estudiado moléculas méas com-
plejas de interés biologico, concretamente el tetrahidrofurano (CyHgO), la pirimidina
(C4HyNo, 1,3 — diazina) y la pirazina (CyH4Ns, 1,4 — diazina).

Mediante los equipos experimentales y los sistemas de adquisicion de datos descritos
en el capitulo 2, se han obtenido diversos parametros colisionales para su utilizacion en
codigos de simulacién que modelan la fisica involucrada en los procesos de interaccion.
Entre estos parametros se encuentran las secciones eficaces totales, los espectros de
pérdida de energia y las secciones eficaces de ionizacion. La seccién eficaz total sirve
como valor de referencia, ya que representa la suma de las secciones eficaces asociadas
a todos los posibles procesos. El espectro de pérdida de energia se utiliza para obtener
una funcién de distribucién promedio, a partir de la cual se calculan las pérdidas de
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energia asociadas a los eventos individuales de una trayectoria. Por tltimo, la seccion
eficaz de ionizacién sirve para modelar la fisica de los procesos capaces de generar
electrones secundarios.

Para validar y estimar la precision de los modelos de simulacién desarrollados es ne-
cesario disponer de una cantidad suficiente de datos experimentales. Los programas de
control y adquisicién de datos desarrollados en LabVIEW han permitido automatizar
gran parte del proceso de medida, aumentando la reproducibilidad y fiabilidad de los
ensayos, ademés de disminuir el tiempo invertido en realizarlos. Los programas de ad-
quisicién también incorporan funciones de andlisis en tiempo real, tales como el ajuste
de los datos experimentales a una determinada funcién y el calculo de las seccciones
eficaces totales de dispersion de electrones a partir de la férmula de Beer-Lambert
(ecuacién 2.1, pagina 33).

3.1. Secciones eficaces totales

Mediante el espectrémetro de electrones (figura 2.2, pagina 25) se ha determinado,
por medio de una técnica de transmisiéon de haz, la seccién eficaz de dispersion de
electrones de diversos materiales en un rango de energias entre 50 eV y 10 keV/. Para
todos los blancos estudiados (material equivalente a tejido, hidrégeno molecular, agua
y tetrahidrofurano), el error experimental estimado en las medidas esta en torno al 5 %.
En la estimacién del error se incluyen las diversas variables fisicas que introducen una
incertidumbre en las medidas, ademéas de los errores estadisticos asociados al ajuste
de los datos experimentales.

El analizador de colisiones mediante confinamiento magnético (figura 2.6, pagina
35) se ha empleado para determinar la seccion eficaz de dispersién de electrones por
pirimidina y pirazina en el intervalo de energia comprendido entre 8 eV y 500 eV'. La
precision general en la determinacién experimental de las secciones eficaces totales es
del orden del 4.4 % para energias incidentes > 20 eV, y es inferior al 5 % para energias
incidentes < 15 eV.

Las secciones eficaces totales se deducen de la atenuacion del haz de electrones
transmitido cuando se hace variar la presion de 1 a 20 mTorr. En estas condiciones se
ha demostrado [8] que los procesos de dispersion multiple (multiscattering) se pueden
despreciar y que la contribucién al error de los procesos de dispersion hacia adelante
en las medidas de atenuacién es menor que el 1%.
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Los resultados experimentales se han comparado con los datos obtenidos mediante
calculos tedricos basados en el método IAM-SCAR, que se describira en la seccién 3.4.
Como resultado de la comparacién podemos concluir que en general existe un buen
grado de concordancia entre los experimentos y la teoria.

3.2. Espectros de pérdida de energia

Los espectros de pérdida de energia de los electrones se han obtenido con los dos sis-
temas experimentales descritos en el capitulo anterior, el espectrometro de electrones
(figura 2.2, pagina 25) y el equipo analizador de colisiones mediante electrones confi-
nados magnéticamente (figura 2.6, pagina 35). El procedimiento seguido para medir
las pérdidas de energia consiste en efectuar un barrido del potencial de retardo Vi a
la entrada del analizador de energias, utilizando para ello un generador de rampas de
voltaje controlado por ordenador mediante un programa desarrollado en LabVIEW.

El angulo de analisis se selecciona desviando el haz transmitido con las placas pa-
ralelas, cubriendo un intervalo angular de 0 a 15 grados. En el margen de energias
considerado en nuestros experimentos las secciones eficaces diferenciales son muy pro-
nunciadas en la direccion de incidencia. La proporcion entre las intensidades de los
electrones dispersados a mas de 15 grados y los dispersados hacia adelante es inferior
al 1%o para energias superiores a 500 eV,

Se han medido los espectros de pérdida de energia en el margen de 50 a 5000
eV para diferentes angulos de dispersién (entre cero y 15 grados), que se seleccionan
desviando el haz dispersado con un cuadrupolo electrostatico a la salida de la camara
de colision.

Los espectros de pérdida de energia medidos se han empleado en nuestros codigos
de simulacién, utilizandolos como funcién de densidad de probabilidad para las inter-
acciones inelasticas, lo que ha permitido determinar en las simulaciones la energia que
se pierde en cada colisién individual.

3.3. Secciones eficaces de ionizacion

Para medir las secciones eficaces de ionizacion se ha modificado ligeramente el sis-
tema experimental descrito en la figura 2.2, reemplazando la camara de colisién por
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Figura 3.1: Sistema experimental utilizado para medir secciones eficaces de ionizacion:
1, canon de electrones; 2, campo magnético transversal; 3, 7, placas de cuadrupolo elec-
trostdtico; 4, 6, 8, lentes aceleradoras y deceleradoras; 5, cimara de dispersion; 9, ana-
lizador de energia hemisférico; 10, multiplicador de electrones de canal; 11, 12, bombas

de vacio turbomoleculares; 13 placas de recoleccion de iones.

otra en la que se ha colocado un sistema de placas paralelas cuya funciéon es recolectar
los iones producidos por el haz incidente, tal como se muestra en la figura 3.1. El siste-
ma colector de iones consiste en dos placas circulares de cobre de 30 mm de diametro.
Una de ellas estd equipada con anillo de guarda para asegurar la homogeneidad del
campo eléctrico en la zona central de recoleccion de carga, cuya longitud efectiva es
de 10 mm.

Otra modificacién ha consistido en retirar la apertura de entrada del analizador,
de modo que se utiliza como una simple caja de Faraday para recolectar todos los
electrones que emergen de la cAmara de colision.

Con el objetivo de medir las corrientes promedio de electrones e iones, que deben ser
proporcionales a los valores reales de las corrientes, el haz de electrones se ha modulado
en impulsos. Esto se consigue aplicando un tren de impulsos en el electrodo de control
del canén de electrones, cuando éste se encuentra polarizado negativamente, de +10
voltios de amplitud y 107° segundos de duracién y con una frecuencia de repeticion de
10* Hz. Para la extraccién de carga se utilizan impulsos de amplitud variable, hasta
de +400 voltios, aplicados a las placas recolectoras en sincronia con los impulsos del
canén de electrones.
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En estas condiciones la seccion eficaz total de ionizacion se puede obtener de la
relacion entre la corriente de iones y la de electrones para una densidad molecular
determinada.

La seccidn eficaz total de ionizacion g;,,;, se ha obtenido en funcién de la energia de
los electrones del haz incidente midiendo simultdneamente la intensidad de la corriente
de iones I;,, y la de electrones I, de acuerdo con la expresion

Tion = [elecNL ‘

Donde N representa la densidad molecular, calculada a partir de la presion supo-
niendo un comportamiento de gas ideal, y L es la longitud efectiva de recoleccion de
iones.

Las medidas se han realizado a presiones muy bajas, del orden de 10~* Torr, ya
que en estas condiciones se pueden despreciar los efectos debidos a la atenuacion del
haz de electrones. El vacio diferencial del sistema se consigue con dos bombas turbo-
moleculares de 70 y 250 litros por segundo respectivamente, que permiten alcanzar
una presion residual de 1078 Torr.

La presion en el canén de electrones y en la zona del analizador de energia se
mantuvieron durante las medidas por debajo de 107% Torr. Los valores tipicos de
las corrientes medias de los haces de electrones se situaron en torno a 1078 A y las
corrientes de iones fueron del orden de 10~!' A para presiones de gas comprendidas
entre 10~* y 1072 Torr.

3.4. Calculos tedricos: método IAM-SCAR

Para calcular las secciones eficaces diferenciales e integrales elasticas, asi como las
integrales inelasticas, se ha desarrollado un modelo basado en el método del potencial
6ptico. Este modelo, denominado TAM-SCAR [9-12], parte de una representacién de
atomos independientes, a la que se aplica una correcciéon del apantallamiento electro-
nico para extender el modelo a blancos moleculares.

La primera aproximacion del modelo consiste en representar cada dtomo por un
potencial 6ptico, cuya parte real tiene en cuenta la dispersion elastica de los electrones
incidentes, mientras que la parte imaginaria representa los procesos inelasticos que
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llevan asociados una absorciéon del haz incidente. En este supuesto, la interaccion
electréon—atomo se representa por un potencial 6ptico aproximado que se expresa como

Vopt (1) =V (1) + iV, (r) (3.2)
= Vi(r) + Ve(r) + Vy(r) +iVa(r)

donde la parte real V(r) es el potencial atémico efectivo que incluye tres términos:
V(r) es el potencial estatico obtenido a partir de la distribucién de densidad de
carga, calculada a su vez por el método de Hartree-Fock. V.(r) es el potencial de
intercambio debido a la indistinguibilidad del electrén incidente con respecto a los del
blanco. El tercer término, V, (r), representa el potencial de la polarizacién inducida por
el proyectil en la distribucién electronica del blanco. Finalmente, la parte imaginaria
V. (r) es el potencial de absorcién deducido con un método ab initio basado en un
modelo de electrones quasi-libres.

Para calcular las secciones eficaces de dispersion de electrones por moléculas, parti-
mos del modelo de dtomos independientes (IAM), aplicando la comtinmente conocida
como regla de adicién (AR). En este paradigma la amplitud de la dispersién se cal-
cula a partir de la suma de todas las amplitudes atéomicas relevantes, incluyendo los
coeficientes de fase.

Una limitacién de la regla de adicion anterior es que no tiene en cuenta la estructura
molecular, por lo que sélo es aplicable para energias por encima de 100 eV. Para
reducir esta limitacién desarrollamos el método SCAR [12], que tiene en cuenta los
parametros relevantes de la geometria de la molécula (posiciones atémicas y longitudes
de los enlaces) mediante el empleo de unos coeficientes de apantallamiento.

Con la correcciéon del apantallamiento anteriormente mencionada la validez del
método se puede extender para un rango aproximado de energias entre 30 eV y 5
keV. En este rango los resultados obtenidos tienen una exactitud estimada del 10 %,
razon por la cual el método IAM-SCAR constituye un valioso complemento a los datos
obtenidos experimentalmente.
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Hidrégeno

3.5. Resultados en hidrégeno molecular

En esta seccion se presentan las medidas de secciones eficaces totales de dispersion
de electrones por moléculas de hidrogeno en el intervalo comprendido entre 50 eV y
5 keV, con errores experimentales del orden del 5%. Las secciones eficaces integra-
les elasticas e inelasticas se han calculado con diferentes métodos, de acuerdo con las
energias de los electrones incidentes. Para energias menores de 40 eV se han incor-
porado calculos realizados mediante el llamado método R-matrix [13], mientras que
para energias incidentes intermedias (10 eV — 10 keV') se ha utilizado el método del
potencial 6ptico con aproximaciéon de atomos independientes.

A partir de una evaluacién de los resultados obtenidos y de su comparacién con
datos teodricos y experimentales existentes en la bibliografia, se ha elaborado un con-
junto completo de secciones eficaces recomendadas (eldsticas, ineldsticas y totales).
Combinando las secciones eficaces integrales con la energia media de excitacion deri-
vada de medidas experimentales de los espectros de pérdida de energia, ha sido posible
calcular los poderes de frenado de electrones en moléculas de hidrégeno en el intervalo
comprendido entre 50 eV y 5 keV .

Motivacién

Como se ha senalado por diferentes autores [14,15], la interaccién de los electrones
secundarios con los atomos y moléculas es uno de los principales procesos involucrados
en el dano por radiacién causado por particulas de alta energia (electrones, fotones o
iones).

Para desarrollar modelos de depésito de energia precisos es necesario tener en
cuenta el efecto de los electrones secundarios. Por este motivo se necesita disponer de
un conjunto completo de secciones eficaces de dispersién de electrones en un amplio
margen de energias.

Las secciones eficaces a energias por encima de 500 eV han sido poco estudiadas,
incluso para las moléculas mas sencillas, debido a las dificultades que plantea tanto a
nivel experimental como tedrico. Por una parte, desde el punto de vista experimen-
tal, cuanto mayor es la energia los electrones son dispersados preferentemente hacia
adelante, en la direcciéon del haz incidente, por lo que se requiere una gran resolucion
angular y en energia en los aparatos de medida para obtener medidas fiables. Por otra
parte, en los calculos tedricos, un tratamiento completo ab initio no es abordable a
altas energias porque todos los canales de transferencia de energia, tanto discretos
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como continuos, estan abiertos, motivo por el que es necesario emplear diversas apro-
ximaciones. Una de las mas sencillas es la teoria de Born-Bethe [16,17], que aborda el
problema mediante un método perturbativo valido a energias incidentes altas. A ener-
gias menores dicha aproximacién, como indican algunos trabajos [18,19], sobreestima
la seccion eficaz total de dispersion en el caso de moléculas diatémicas (N2, CO, O3)
incluso a energias incidentes relativamente altas, del orden de 5 kel .

A energias intermedias y altas (50 eV — 5 kel’) el método del potencial 6ptico
tiende a ofrecer resultados mas precisos para blancos atomicos, y se puede extender a
blancos moleculares mediante la aproximacién de dtomos independientes [9-11,19]. Su
aplicabilidad se extiende desde moléculas diatomicas hasta biomoléculas complejas. En
cuanto a la zona de méas bajas energias (20 eV'), es més apropiado el método llamado
R-matrix [13], con el que se obtienen buenos resultados para moléculas sencillas, tanto
para secciones eficaces de dispersion elasticas como inelasticas.

Por lo que respecta a la molécula de hidrogeno, a pesar de ser la mas sencilla, no
existen estudios completos con secciones eficaces a energias incidentes intermedias y
altas, aunque en la literatura se han descrito ampliamente [20,21] las interacciones de
baja energia.

Procedimiento y configuraciéon experimental

Para medir las secciones eficaces totales y los espectros de pérdida de energia se
ha utilizado el sistema experimental descrito anteriormente en la seccién 2.1.

Se han medido las secciones eficaces totales de dispersion de electrones por molé-
culas de hidrégeno para energias comprendidas entre 50 eV y 5 keV'. Los espectros
de pérdida de energia se han medido en el mismo margen de energias para electrones
dispersados en diferentes angulos. Los angulos de dispersion de los electrones salientes
se han seleccionado deflectando el haz dispersado con un cuadrupolo electrostatico
formado por un sistema de placas.

CAlculos tedricos

Las secciones eficaces integrales elasticas e inelasticas se han calculado en el inter-
valo energético comprendido entre 10 eV y 5 kel utilizando el método del potencial
éptico descrito en diversas publicaciones [9-11].
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Para energias por debajo de 45 eV también se han incorporado datos calculados
utilizando el llamado método MRMPS (Molecular R-Matrix with Pseudo-States). Este
método es una extensién del bien conocido método R-Matrix [13], que que incluye en
los calculos los canales de transferencia de energia ineldsticos, lo que permite calcular
secciones eficaces de ionizacién y excitacion en regiones proximas al primer umbral de
ionizacién de la molécula. Se trata de un método ab initio basado en determinados
pseudo-estados que representan un continuo discretizado y son soluciones del hamil-
toniano molecular aunque no del hamiltoniano del sistema completo proyectil-blanco.
Una descripciéon detallada de este método junto con calculos relativos a moléculas de
hidrégeno puede encontrarse en [22].

En los célculos se han considerado los niicleos fijos y en la geometria correspondiente
al estado de equilibrio del estado fundamental de la molécula, Se han incluido 41
estados en la expansion, de los cuales 7 estan por debajo del umbral de ionizacion y el
resto por encima, con lo que se cubre un margen de energia de 45 eV por encima del
estado fundamental. La inclusion de estos nuevos canales inelasticos y el calculo de la
seccion eficaz de ionizacion en la regién préxima al umbral nos ha permitido mejorar
la estimacién de la secciéon eficaz total a bajas energias.

Los resultados obtenidos se compararan con las medidas para compilar una tabla
completa de secciones eficaces recomendadas en el intervalo de 5 eV a 5 keV'. Siguiendo
el procedimiento descrito anteriormente, estos valores se han combinado con las ener-
gias medias de excitacion, a su vez derivadas de los espectros de pérdida de energia,
para obtener los poderes de frenado utilizados en dosimetria. Finalmente se discutira
la concordancia de estos valores con los de las bases de datos del NIST.

Se ha calculado una energia de excitacién media para cada energia incidente pro-
mediando el espectro de pérdida de energia a diferentes angulos de dispersién. La
intensidad de la senal dispersada decrece a medida que aumenta el dngulo de disper-
sién y, por tanto, el Angulo méximo alcanzado para una energia determinada es aquel
para el cual la intensidad de los picos ineldsticos es menor que un 10 % de la intensidad
correspondiente a 0°. Con este procedimiento nos aseguramos de que la contribucién
principal de la dispersién ineldstica, en torno al 90 %, se incluya al promediar.

Como se ha mencionado, para altas energias de los electrones incidentes es usual
realizar los cdlculos de secciones eficaces en el marco de la primera aproximaciéon de
Born. Aunque en el margen de energias considerado aqui nuestros calculos tienen
importantes discrepancias en otras moléculas, cabria esperar una mayor concordancia
en la molécula de hidréogeno debido a su bajo peso molecular. A efectos de poder
realizar comparaciones se utilizaran los célculos de Liu [23] con funciones de onda
moleculares en la primera aproximacion de Born.
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Figura 3.2: Espectro de pérdida de energia para electrones de 1 keV atravesando Hp a

una presion de 15 mTorr medido en un dngulo de dispersion de 10°.

Resultados y discusion

A modo de ejemplo, en la figura 3.2 se muestra un espectro tipico de pérdida de
energia para electrones incidentes de 1 kel en la cAmara de colisiones con hidrégeno
a una presion de 15 mTorr.

Las secciones eficaces totales medidas en el intervalo de 50 eV a 5 kel se muestran
en la figura 3.3 y en la tabla 3.1 (pagina 73). El error experimental estimado en estos
datos es del orden del 5%. En el caso de la molécula de hidrégeno el error estadistico
es ligeramente mayor que en las moléculas que se han estudiado anteriormente debido
a dificultades adicionales para mantener la presion constante en toda la celda de gas
con una molécula tan liviana. Se han incluido también medidas previas representativas
[23-28] para energias inferiores a 750 eV en la tabla y en la figura para facilitar las
comparaciones.

Encontramos una concordancia excelente entre las medidas citadas y las nuestras,
dentro de un margen de error del 4%. No existen medidas por encima de 750 eV
en la bibliografia, pero existen valores semiempiricos hasta 2 kel obtenidos por de
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Figura 3.3: Seccion eficaz total de dispersion de electrones para Hp; A, medidas en
su estado actual; <7, resultados erperimentales de la referencia [2/]; e, medidas de la
referencia [25]; O, medidas de la referencia [26]; A\, resultados experimentales de la
referencia [27]; +, datos experimentales de la referencia [28]; o, datos semi-empiricos de
la referencia [28]; —, cdlculos con el método MRMPS; —— , cdlculos con el método del

potencial dptico ; - - - , aproxzimacion de Born-Bethe en la referencia [23)].

Heer y su grupo de trabajo [28] combinando medidas parciales de secciones eficaces
elasticas e ineldsticas (ionizacién y excitacion) con diferentes aproximaciones teéricas.

Con respecto a estos datos, nuestras medidas muestran una buena concordancia, dentro
del 7%.

Nuestros céalculos con el método del potencial éptico muestran una concordancia
razonable con los datos experimentales, dentro del 10 % para energias comprendidas
entre 25 eV y 250 eV. Por encima de 250 eV los calculos muestran discrepancias con
los datos experimentales, alcanzando un maximo del orden del 50 %. Para energias
incidentes altas este resultado es inesperado, ya que el método del potencial éptico ha
dado buenos resultados en una gran variedad de blancos atémicos y moleculares.

Este resultado se puede atribuir al modelo de calculo de los procesos inelasticos,
que se consideran como interacciones binarias entre el electron incidente y el gas de
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electrones, considerados libres, del blanco. Es evidente que esta no es una buena apro-
ximacion para un blanco como la molécula de hidrégeno, que tiene tinicamente dos
electrones fuertemente correlacionados. Sin embargo, los calculos basados en la pri-
mera aproximacién de Born, que tienden a sobreestimar la seccion eficaz total para
moléculas méas grandes en el margen de energias incidentes considerado, tienden a pro-
ducir buenos resultados para una molécula tan pequena como la de hidrégeno. Las
secciones eficaces calculadas por Liu et al. [23] y nuestros resultados experimentales
muestran una buena concordancia, dentro del 10 % para energias por encima de los
150 eV.

En la tabla 3.1 se incluyen también cédlculos de secciones eficaces totales para
energias por debajo de 40 eV utilizando el método MRMPS en hidrégeno molecular
realizados por Faure et al. [22]. Los célculos concuerdan con los datos experimentales
dentro de un 10 % para energias menores de 20 eV'. Cabe resaltar el excelente acuerdo,
dentro del 5%, de estos célculos con las medidas a baja energia incidente de Ferch
et al. [26], Brunger et al. [29] y Subramanian et al. [30]. Por encima de 25 eV estos
calculos tienden a subestimar la seccion eficaz total, y pensamos que esta discrepancia
puede ser debida a la utilizacién de un nimero insuficiente de canales en la descripcién
de los procesos de ionizacién [31].

A partir de las consideraciones precedentes hemos compilado un conjunto de valores
recomendados para la seccion eficaz total en el intervalo de 1 eV a 10 keV mediante
el siguiente criterio: en el intervalo que va desde 50 eV a 5 kel usaremos nuestras
medidas, con un limite de error del 5%. En el intervalo de 5 eV a 50 eV se utilizara
el promedio de los datos experimentales tomados de las referencias [23,25-27] con una
desviacién estadistica del 5% también. Finalmente, por debajo de 5 eV se utilizardn
los valores calculados con el método MRMPS para extrapolar, y por encima de 5 keV'
se utilizara la formula de Liu et al. [23] que corresponde a la primera aproximacion de
Born. El error estimado para los datos extrapolados es del orden del 10 %.

En la tabla 3.3 (pagina 75) se muestran las secciones eficaces recomendadas para
dispersion de electrones por moléculas de hidrégeno en el intervalo comprendido entre 5
eV y 5 keV. En dicha tabla se han incluido también los poderes de frenado (—dFE/dx),
que corresponden a la energia media perdida por unidad de longitud por los electrones
incidentes, calculados mediante la siguiente expresion:

1 /(dE N, =
- | 5 = JE ine .
p < dz ) col M 7 (3 3>
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donde p es la densidad masica del blanco, ;,.; es la secciéon eficaz inelastica integral,
N, es el nimero de Avogadro, M es la masa molecular del blanco y E es la energfa
de excitaciéon media calculada a partir del espectro de pérdida de energia medido,
mediante la integracién numérica en el intervalo de 10 eV a 5 keV'. Por debajo de 10
eV no se ha detectado senal alguna correspondiente a procesos inelasticos que puedan
dar lugar a pérdida de energia. Por encima de esta energia incidente, la energia media
de excitacion va aumentando hasta alcanzar un valor de saturacién de unos 20.3 + 1.8
eV a energia incidente de 100 eV. Por encima de 100 eV dicha energia de excitacién
permanece practicamente constante dentro de un margen de error del 10 %, hasta
llegar a b keV .

Teniendo en cuenta que la seccion eficaz total es la suma de la parte elastica y la
inelastica, y definiendo el factor n = o / 04 como la proporcién entre secciones
eficaces eldstica y total, podemos escribir a partir de la ecuacion (3.3):

1 (dE N, -
—— [ — = 2F(1 - o 4
’O<dx>col M ( U)Utt (3 )

En general, la seccién eficaz total muestra una dependencia respecto de la energia
de incidencia facilmente ajustable mediante polinomios de E y In(E), por lo que cabe
esperar una dependencia energética relativamente simple para el parametro 7.

En la figura 3.4 se muestra un grafico logaritmico del parametro n derivado de las
secciones eficaces medidas por Wingerden et al. [28]. Como puede verse facilmente, los
datos experimentales ajustan bien a una recta en la grafica logaritmica, que conduce
a la expresion:

n = exp[—0.511In(E) + 1.219] (3.5)

En la tabla 3.3 se incluyen los valores del factor n calculados mediante la ecuacion
(3.5), asi como los poderes de frenado obtenidos introduciendo esos datos en la relacién
(3.4). Se incluyen también los valores obtenidos de las bases de datos del NIST [32] y
representados en la figura 3.5.

El error que podemos asignar a los poderes de frenado asi calculados se estima
combinando la incertidumbre estadistica de las magnitudes involucradas en la expre-
sién (3.3), obteniendo un limite de error del 13 %. El acuerdo con los valores obtenidos
de la base de datos del NIST es bastante razonable, dentro del margen del 15 %.
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Figura 3.4: Proporcion entre secciones eficaces eldstica y total (pardmetro n) derivada

de medidas realizadas por Wingerden et al. referencia [28].
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Figura 3.5: Poder de frenado para electrones en Hp; ¥, valores calculados; ¢, valores

de las bases de datos del NIST.
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Energia Experimentales Semi- Célculos teoricos
(eV) empirico
Este |Ref.|Ref.|Ref.| Ref. Ref. |Potencial| MRMPS | Born-
trabajo| [27] | [24] | [25] | [28] [28] optico | Ref. [22]|Bethe [23]
1 85.9 45.5
1.5 76.7 49.0
2 60.7 68.8 01.8
2.9 61.8
3 56.1 54.9
3.9 62.9
4 o7.4 46.8 54.5
4.9 51.1
) 54.9 39.8 52.3
6 51.0 49.4
6.8 51.1 46.9
7 46.9
7.5 45.3 28.3 44.6
8 44.2 43.0
8.8 43.6 40.5
10 37.9 38.3 25.3 37.3
10.8 37.7 35.6
12 33.9 32.6
12.9 33.9 30.8
14 30.3 29.7
14.9 30.3
15 28.3 21.2 27.4
16 27.6 25.6
18 24.6 25.4 23.9
20 22.8124.0|123.4 22.18 19 21.4
25 19.3{20.7]20.0|20.54 16.4
30 17.1|17.6|17.8|17.45| 16.36 17 13.2
35 16.6 15.85 11.7

Tabla 3.1: Seccion eficaz total de dispersion de electrones por moléculas de hidrogeno

(Hy) en unidades atémicas (a3).
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Energia Experimentales Semi- Célculos teoricos
(eV) empirico
Este |Ref.|Ref.|Ref.| Ref. Ref. |Potencial| MRMPS | Born-
trabajo | [26] | [24] | [23] | [27] [27] optico | Ref. [22]|Bethe [28]
40 14.1115.4]15.0|14.27| 14.46 15.1 10.0
45 14.2 13.79
50| 13.2 [12.1]13.1(13.2/12.94 13.5
60 11.9(111.99| 12.24
70 11.0(11.05
75| 10.6 10.4 10.44 10.6
80 10.2110.02
90 9.61| 9.64
100| 9.08 9.1419.04| 9.01 9.25 8.79 10.3
125 7.93| 7.91 8.86
150( 7.05 7.07|7.11| 7.13 7.10 6.55 7.79
2001 5.9 6.0415.93| 5.76 5.89 5.23 6.29
250 5.11| 4.93 5.31
300 4.4 4.5414.54| 4.36 4.48 3.74 4.60
400| 3.57 3.71 3.45 | 3.56 2.89 3.66
500 | 2.99 3.11 2.97 2.98 2.38 3.05
600 2.55 2.57 2.63
700 2.28 2.24 2.32
750| 2.19 2.15 2.13 1.62 2.19
800 2.00 2.07
900 1.85 1.88
1000| 1.76 1.70 1.23 1.72
1500| 1.28 0.83 1.22
2000{ 1.02 0.947 0.623 0.954
3000] 0.735 0.414 0.672
4000| 0.579 0.312 0.523
5000| 0.481 0.249 0.430
7500 0.166 0.301
10000 0.125 0.234

Tabla 3.2: Continuacion de la anterior
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Energia| Seccién eficaz Relacion Poder de frenado
(eV)| total (a?) | eldstica/total (x108eVem?/g)
Este trabajo NIST [32]
) 54.2 1
7.5 45.7 1
10 38.4 1
15 28.8 0.848 423.9
20 23.2 0.732 703.5
30 17.4 0.595 910.7
40 14.5 0.514 995.2
50 13.2 0.458 1037
75 10.6 0.373 1065
100 9.08 0.322 1054
150 7.05 0.261 891.1
200 5.9 0.226 781.9
300 4.4 0.183 614.9
400 3.57 0.158 514.2
500 2.99 0.141 439.4
750 2.19 0.115 331.8
1000 1.76 0.0992 2714 320.5
1500 1.28 0.0806 201.4 235.0
2000 1.02 0.0696 162.4 187.8
3000 0.735 0.0566 118.7 136.1
4000 0.579 0.0488 94.26 108.0
5000 0.481 0.0436 78.74 90.18

Tabla 3.3: Secciones eficaces recomendadas para dispersion de electrones por moléculas

de hidrégeno y poderes de frenado en el intervalo energético comprendido entre 5 eV y

5 keV.

75



3. Interacciéon de electrones: medidas y resultados

3.6. Resultados en agua

En esta secciéon se describen las medidas de secciones eficaces totales de dispersion
de electrones por moléculas de agua en el intervalo de 50 eV a 5 keV/, con un error
experimental estimado en torno al 5%. Se han calculado las componentes eldstica e
inelastica de la seccion eficaz en un amplio margen de energias, desde 1 eV hasta
10 keV, mediante el método del potencial 6ptico basado en la representacién de ato-
mos independientes [9, 11]. También se han incluido en los calculos las contribuciones
debidas a excitaciones rotacionales por el dipolo asociado a la molécula.

Las resultados obtenidos se han comparado con datos tedricos y experimentales
previos y se ha elaborado un conjunto de valores recomendados de secciones eficaces
integrales. Finalmente, se han combinado los datos colisionales junto con las energias
medias de excitacién derivadas de los espectros de pérdida de energia experimentales,
obteniendo asi los poderes de frenado de electrones en agua en el rango de 5 eV a
keV'.

Motivacién

Una de las moléculas mas importantes en los sistemas biolégicos es la molécula de
agua y, por consiguiente, las interacciones de electrones con las moléculas de H,O han
sido objeto de estudios, tanto tedricos como experimentales, por medio de diferentes
técnicas.

Se ha publicado varios estudios sobre la molécula de agua [21,33], con tablas de
valores de secciones eficaces recomendadas para los procesos de colision méas represen-
tativos, recopilados a partir de un niimero significativo de estudios teéricos y medidas
experimentales. En estos datos se muestran discrepancias en los valores de las secciones
eficaces incluso en un factor 2 para energias por debajo de 10 eV, y los datos fiables
para energias por encima de 1 keV son practicamente inexistentes. La situacién no
es mucho mejor en el caso de las secciones eficaces de ionizacion, con discrepancias
del orden del 25 % entre los diferentes datos por debajo de 1 kel y la ausencia en la
literatura de medidas recientes para energias superiores.

En los tltimos anos se han realizado esfuerzos computacionales para mejorar la
precision en los calculos de trayectorias detalladas de las particulas, pero estos esfuerzos
seran infructuosos si no se mejora la precision en los valores de las secciones eficaces
empleadas en las simulaciones numéricas.
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Otro parametro importante en la evaluacion de los efectos de la radiacion en aplica-
ciones médicas y medioambientales es el poder de frenado de electrones. Este parametro
usualmente se calcula utilizando la aproximacion de Born-Bethe. Como hemos visto,
los poderes de frenado que hemos obtenido para el hidrogeno molecular presentan dis-
crepancias con los valores hallados en la base de datos del NIST. Dichas discrepancias
se deben probablemente a incertidumbres experimentales relacionadas con los proce-
sos de excitacion en capas internas. Es interesante obtener resultados similares para

la molécula de agua, donde estos procesos pueden ser relevantes a energias superiores
a 500 eV.

Las consideraciones antes mencionadas evidencian la necesidad de mejorar las ba-
ses de datos colisionales. Con este objetivo, a continuacién presentamos las medidas de
secciones eficaces totales de dispersion realizadas mediante un experimento de trans-
mision de haz para energias incidentes en el intervalo de 50 eV a 5 keV, asi como las
medidas de secciones eficaces de ionizacion derivadas de medidas simultaneas de co-
rrientes de iones y electrones. También hemos calculado las secciones eficaces elastica
e inelastica en el intervalo de 1 eV a 10 keV utilizando un potencial éptico en el marco
de la aproximacién de dtomos independientes (pagina 63).

Los resultados obtenidos se han comparado con datos experimentales y tedricos
disponibles en la bibliografia y se ha compilado un conjunto completo de secciones
eficaces integrales de dispersion de electrones en el intervalo de 5 eV a 5 keV . Siguien-
do el mismo procedimiento que aplicamos anteriormente en el estudio del hidrégeno
molecular [34], hemos combinado estos valores con la energia de excitacion media de-
rivada de los espectros de pérdida de energia para calcular el poder de frenado de
electrones en agua. También se ha analizado la compatibilidad de nuestros valores con
los ofrecidos en la base de datos del NIST.

Procedimiento y configuracién experimental

Se ha utilizado el mismo sistema experimental de transmision de haz, descrito
anteriormente en la seccién 2.1, para medir las secciones eficaces totales y los espectros
de pérdida de energia. Se han medido las secciones eficaces totales de dispersion de
electrones para energias entre 50 eV y 5 keV', mientras que en los espectros de pérdida
de energia se ha llegado hasta 10 eV en la region de bajas energias. Dichos espectros
se han obtenido a diferentes angulos de dispersion.

Para cada energia incidente se ha calculado la energia media de excitacion pro-
mediando el espectro a diferentes dngulos de dispersiéon. Como la intensidad de la
senal correspondiente al haz desviado disminuye con el angulo de dispersion, el angulo
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Figura 3.6: Distribucion de pérdida de energia para electrones en agua para energias

menores que 100 eV.

maximo alcanzado en las medidas para una energia incidente determinada es aquel
para el cual la intensidad del pico inelastico es menor que el 10 % de la intensidad co-
rrespondiente a cero grados. Este procedimiento permite asegurar que la contribucion
principal de la dispersién ineléstica, en torno al 90 %, queda incluida en el proceso
de promediado. En la figura 3.6 se muestra el detalle de la funcién de distribucion de
pérdida de energia derivada mediante el procedimiento descrito.

CAlculos tedricos

Se ha utilizado el método del potencial 6ptico, descrito anteriormente, para calcular
las componentes eldstica e inelastica de las secciones eficaces integrales de dispersién
electron-HyO. En estos calculos se han incluido por primera vez mejoras relacionadas
con las excitaciones rotacionales, que tienen cierta importancia en la regiéon de bajas
energias. Hasta ahora habiamos considerado la dispersion inelastica como un proce-
so de interaccion electréon-electrén, es decir, implicando tinicamente al proyectil y a
los electrones del blanco. Por consiguiente, inicamente las excitaciones electronicas
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contribuian al valor del potencial, ignorando las contribuciones debidas a excitaciones
vibracionales y rotacionales de la molécula.

Esta restriccion no es importante en general para energias relativamente altas, pero
en el caso de la molécula de agua, debido a su momento dipolar permanente, las exci-
taciones rotacionales son mucho mayores que en las moléculas previamente estudiadas
con esta técnica. Para introducir estas correcciones se ha seguido el procedimiento su-
gerido por Jain [35], que consiste en calcular la seccion eficaz de excitacion rotacional
para un dipolo eléctrico libre asumiendo que la energia transferida es suficientemente
pequena en comparacion con la energia incidente, de modo que la primera aproxima-
cion de Born sea valida. En estas condiciones, se ha calculado una seccién eficaz de
excitacion rotacional promedio para moléculas de agua a partir de la poblaciéon del
numero cuantico rotacional a una temperatura de 300 K y asumiendo una energia
de excitacion media. Estas secciones eficaces de excitacién rotacional se suman a la
seccién eficaz integral inelastica.

Siguiendo los procedimientos anteriormente descritos se han calculado las secciones
eficaces integrales de dispersién de electrones (eldstica, inelastica, excitacion dipolar
rotacional y total) en el intervalo comprendido entre 1 eV y 10 keV. La fiabilidad
de estos calculos se discutirda mediante comparacion con los resultados de las medidas
experimentales.

Resultados y discusion

Las secciones eficaces totales medidas en el intervalo de 50 eV a 5 keV se muestran
en la figura 3.7 y en la tabla 3.4. Los errores experimentales estimados son menores
que el 5%. En la figura ademéas se han incluido medidas previas representativas de
la bibliografia [35-42] a modo de comparacién. Como puede verse en la figura, existe
un buen acuerdo, dentro del 10 %, entre todos los datos experimentales para energias
incidentes en el intervalo de 50 eV a 1 keV. Por encima de este valor, las tnicas
medidas experimentales previas [37] divergen de las nuestras alcanzando discrepancias
del orden del 30 % a energia incidente de 3 keV. El motivo de estas discrepancias es
la pobre resolucién angular y en energia utilizada en las medidas de la referencia [37].

En cuanto a los datos calculados tedricamente, en la tabla 3.4 se incluyen las sec-
ciones eficaces integrales eldstica e inelastica, y dentro de esta tltima, la contribucion
debida al potencial de absorciéon y la debida a las excitaciones rotacionales dipolares
en el marco de la primera aproximaciéon de Born. Como puede verse en la figura 3.7 la
seccion eficaz de dispersion total obtenida anadiendo todas las contribuciones mues-
tra un grado de concordancia excelente con los datos experimentales en la regién de
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Figura 3.7: Comparativa de secciones eficaces de dispersion de electrones en HoO total
y de jonizacion. Medidas en su estado actual: (A), total de dispersion; (>) de ionizacion.
Otras medidas de la bibliografia: (x ), ref. [36]; (A), ref. [37]; (o), ref. [38]; (+), ref. [39];
(o), ref. [L0]; (), ref. [41]; (»), ref. [42]; (), ref. [22]. Cdlculos: (- - -), potencial éptico;
(—) método R-matriz ref. [}3].

energias comprendida entre 50 eV y 5 keV/. Sin embargo, calculos recientes basados en
modelos de potencial realizados por Vinodkumar et al. [44] se desvian de los nuestros
por encima de 1 kel y siguen la tendencia de los datos experimentales de Zecca et
al. [37]. Teniendo en cuenta que la exactitud de los célculos basados en el modelo del
potencial deberia ser mejor a energias altas, el origen de este comportamiento no queda
claro, pero en la figura 3.8 se muestra la tendencia a altas energias, y se discutird mas
adelante.

Si fijamos la atencién en la region de bajas energias, por debajo de 10 eV, vemos
que existen discrepancias importantes entre cdlculos tedricos y medidas experimenta-
les. Nuestros cédlculos aproximados concuerdan razonablemente con los célculos uti-
lizando el método R-Matrix de la referencia [43] entre 0.5 y 5 eV, pero las medidas
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Energia Calculos teoricos Experimentales
(eV)
Elastica | Inelastica | Rotacional | Total |Ionizacion| Total
1 107 356 463
1.5 | 98.4 253 352
21 904 199 289
76.0 141 217
64.2 110 174
55.5 90.7 146
7.5 | 47.1 0.001 63.8 111
10 | 424 0.05 49.6 92.0
15| 35.7 1.77 34.7 72.2
20 | 30.1 5.47 26.9 62.5
30 | 222 11.4 18.7 52.3
40 | 18.2 12.9 14.5 45.6
50 | 15.6 13.1 11.9 40.6 6.65 36.6
75| 11.9 12.4 8.24 32.5 7.95 30.7
100 | 9.77 114 6.35 27.5 8.26 26.4
150 | 7.42 9.73 4.40 21.5 7.72 21.2
200 | 6.11 8.50 2.39 18.0 6.93 17.9
300 | 4.65 6.84 2.34 13.8 5.74 14.1
400 | 3.83 5.75 1.80 114 4.88 11.6
500 | 3.28 5.00 1.46 9.74 4.29 9.66
750 | 2.45 3.78 1.01 7.24 3.16 7.09
1000 | 1.98 3.07 0.775 5.82 2.54 5.66
1500 | 1.44 2.25 0.533 4.22 1.83 4.12
2000 | 1.14 1.78 0.408 3.33 1.45 3.29
3000 | 0.814 1.26 0.280 2.35 1.05 241
4000 | 0.635 0.987 0.215 1.84 0.845 1.92
5000 | 0.523 0.811 0.174 1.51 0.702 1.60
7500 | 0.366 0.566 0.120 1.05
10000 | 0.284 0.436 0.0914 0.811

Tabla 3.4: Secciones eficaces integrales de dispersion de electrones en agua obtenidas

en este estudio mediante métodos experimentales y cdlculos tedricos.
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experimentales existentes ofrecen valores mucho mas bajos, al menos un factor 2 en
este margen de energias. El origen de esta discrepancia, como han apuntado algunos
autores [33,40], debe estar relacionado con la incapacidad de estos experimentos para
resolver excitaciones rotacionales dominadas por una transicién entre el estado funda-
mental y el primer nivel excitado con una energia de excitacion de 4 meV, y en las que
ademas los electrones salen dispersados preferentemente en la direccion de incidencia,
hacia adelante.

Teniendo esto en cuenta, Kimura et al. [40] han realizado recientemente correcciones
a los datos medidos por Sueoka et al. [45] para eliminar este efecto asi como otros
errores sistemdticos, y sus datos fueron considerados por Mason et al. [33] como valores
recomendados para energias en el intervalo de 1 eV a 400 eV. Sin embargo, un estudio
reciente de Curic et al. [38] apunta a valores de secciones eficaces a baja energia que
se encuentran entre las medidas previas y los valores calculados. Esta situacién puede
entenderse si se tiene en cuenta que, contrariamente a experimentos anteriores, Curic
et al. trabajan con una resolucion energética de 1.6 meV', que es suficientemente buena
para resolver los picos de las excitaciones rotacionales moleculares y permiten observar
secciones eficaces totales mayores que en experimentos previos.

Para comparar medidas con calculos tedricos parece necesario tener en cuenta que
las medidas se realizan a temperatura ambiente y las excitaciones no tienen como
partida el estado fundamental rotacional, sino que habra una distribucion de estados
iniciales que necesariamente conduciran a valores experimentales mas bajos que los
calculos realizados suponiendo siempre el estado de partida el fundamental, que tiene
el nivel rotacional mas bajo. En otras palabras, una comparacion directa entre teoria
y experimento a bajas energias no es posible a menos que seamos capaces de partir de
las mismas condiciones iniciales en la molécula objetivo. Esto nos exigiria enfriar las
moléculas del blanco hasta su nivel rotacional mas bajo en los experimentos, o bien
considerar una distribucién inicial de poblacién de estados rotacionales acertada en
los célculos.

Volviendo a la regién de energias altas, es importante la comparacion de las sec-
ciones eficaces totales con las que predice la primera aproximacién de Born y la teoria
de Bethe [16,17,35]. Es habitual asumir que estas aproximaciones aplican a energias
incidentes altas. Sin embargo, como se ha visto en este trabajo, producen un error
sistematico de sobreestimacion de la seccion eficaz total, y principalmente la parte
elastica, para moléculas sencillas como Ny, Oy, C'H, v C'O, incluso a energias del or-
den de 5 keV. Es interesante analizar este punto en el caso de la molécula de agua
para determinar el limite a partir del cual la aproximacion de Born puede considerarse
véalida y, por tanto, proporcionar un criterio para extrapolar valores de la seccion eficaz
a energias realmente altas.
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Asumiendo la validez de la representacién de atomos independientes, las secciones
eficaces totales para moléculas de agua se pueden derivar de las secciones eficaces
correspondientes de los atomos de hidrogeno y oxigeno. Utilizando los parametros de
la teoria de Born-Bethe para atomos de oxigeno e hidrégeno calculados por Inokuti
et al. [16,17] hemos ajustado la siguiente expresién para la seccién eficaz total de la
molécula de agua en funcién de la energia incidente:

or = ; 1890 + 765.8In(E) — 38342; (3.6)
10000
i e
__ 8000 e,
S .
G) -
& 6000
o
9 -
[=
S 4000
LL
! _
o
2000 —
0 ) IIIIIIII ) IIIIIIII ) IIIIIIII ) IIIIIIII 1
1 10 100 1000 10000

E (units of eV)

Figura 3.8: Grdfica de Fano para seccion eficaz total de dispersion de electrones en agua
(seccion eficaz total multiplicada por la energia incidente como funcion de la energia en
escala logaritmica): (), nuestras medidas experimentales; (o), medidas experimentales
de Zecca et al. [37]; (- - -), valores calculados con potencial dptico; (—), cdlculos de

Vinodkumar et al. [44]; (- - -), cdlculos realizados con la aprozimacion de Born-Bethe.

donde la seccion eficaz total o se expresa en unidades de radios de Bohr al cua-
drado (a3) y la energfa incidente E se expresa en eV
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La figura 3.8 representa una grafica del producto orE frente a In(E) calculado con
la ecuacién (3.6) junto con otros datos tedricos y experimentales para energias supe-
riores a 1 keV. Como es de esperar, los datos de la ecuacién (3.6) para altas energias
producen una linea recta que se puede considerar como el comportamiento asintoti-
co de las secciones eficaces totales. Tanto nuestras medidas como nuestros calculos
tienden a comportarse de acuerdo con este limite de Born-Bethe, con una discrepancia
maxima de sélo el 10 % para una energia incidente de 5 keV'. Sin embargo, las medidas
experimentales de Zecca et al. [37] y los calculos de Vinodkumar et al. [44], por encima
de 1 keV, muestran una clara divergencia de este comportamiento limite.

Las secciones eficaces de ionizacion derivadas de nuestras medidas se encuentran
también representadas en la figura 3.7 (pagina 80) y en la tabla 3.4 (pagina 81). Los
errores experimentales estimados, incluyendo la precisién en el procedimiento de nor-
malizacion, se estima que estdn en torno al 7%. Como puede verse en la figura hay
un acuerdo excelente, dentro del 5%, con las medidas precisas realizadas por Straub
et al. [36]. Sin embargo, célculos realizados recientemente muestran importantes dis-
crepancias con las medidas experimentales mencionadas: los valores obtenidos por
Vinodkumar et al. [44] tienden a ser mas bajos que los nuestros, alcanzando discre-
pancias del orden del 20 % a 2 kel mientras que cédlculos realizados por Champion et
al. [46,47] basados en la aproximacién de Born con funciones de onda distorsionadas
arrojan valores mads altos que los experimentales con discrepancias incluso del 30 %
para energias incidentes por encima de 500 eV'.

El conjunto de datos recomendados que proponemos, y que utilizaremos en las si-
mulaciones numéricas, se ha compilado usando nuestros valores experimentales para el
intervalo de 50 eV a 5 keV con un limite de error del 5 %, mientras que para energias
inferiores usaremos un promedio de los datos experimentales de las referencias [39]
y [40], que serian los mas apropiados entre 7.5 eV y 40 eV con desviacién estadisti-
ca del 18 %. Por debajo de 7.5 eV las discrepancias experimentales son mayores del
20 % y dificilmente se puede recomendar ningtin conjunto de datos sin consideraciones
especificas sobre las condiciones experimentales (temperatura, distribucién energética
de los electrones incidentes, geometria de dispersién).

Finalmente, nuestros calculos pueden utilizarse para extrapolar las secciones efica-
ces totales en el margen de energias incidentes de 5 a 10 keV'. Por encima de 10 keV la
ecuacién (3.6) proporciona valores razonables para la seccién eficaz total de dispersion.
Las incertidumbres estimadas para los datos extrapolados son del orden del 10 %. En
la tabla 3.5 (pagina 86) se muestra el conjunto de datos colisionales recomendados en
el intervalo de energias incidentes de 7.5 eV a 10 keV/.
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Como se ha mencionado, en aplicaciones médicas basadas en radiacion, es esencial
conocer los valores del poder de frenado de electrones en agua. El método que hemos
utilizado con otras moléculas ha permitido obtener valores mas precisos que los célculos
basados en la aproximacién de Born-Bethe, siempre que se disponga de un conjunto
consistente de datos colisionales. Se han utilizado los valores de las secciones eficaces
ineldsticas para calcular el poder de frenado colisional (—dFE/dz) o energia perdida
por unidad de camino recorrido de los electrones en HyO, de acuerdo con la expresion
(3.3) ya utilizada en otras moléculas. Para ello se han obtenido las energias medias
de excitacion de los espectros de perdida de energia experimentales para energias
incidentes en el intervalo de 10 eV a 5 keV .

En este cédlculo no se han incluido las excitaciones rotacionales ya que la energia
transferida es del orden de unas pocas milésimas de eV/. Esta hipdtesis es razonable
porque en nuestras medidas de espectros de pérdida de energia no hemos detectado
ninguna senal inelastica por debajo de 6.5 eV'. Por encima de esta energia la energia
media de excitacion aumenta a medida que aumenta la energia de incidencia, hasta
alcanzar un valor de 32 £ 2 eV a 500 eV, que corresponde al umbral de excitaciéon de
capa interna de los a&tomos de oxigeno. Por encima de esta energia aumenta lentamente
hasta alcanzar 40 =2 eV y permanece constante en este valor de saturacion entre 750
eV y b keV.

En la tabla 3.5 se muestran los valores del poder de frenado en funcién de la
energia incidente calculados a partir de las secciones eficaces y los espectros de pérdida
de energia utilizando la expresién (3.3). El poder de frenado en agua ha sido objeto
de estudios tedricos [48-51] tanto en fase gaseosa como liquida. En la figura 3.9 se
muestran los valores semiempiricos que hemos obtenido junto con un conjunto de
valores de disponibles en la bibliografia reciente para su comparacion. En cuanto al
analisis de errores, combinando las incertidumbres en las magnitudes involucradas en
la expresion (3.3) se puede asignar un error del 15 % a los valores del poder de frenado
obtenidos en nuestros calculos.

Comparando con estas referencias podemos concluir que nuestros célculos en su
estado actual estan de acuerdo en general, dentro de los limites de error, con los
disponibles en la literatura, al menos en la medida en que los poderes de frenado de
los electrones en agua que se derivan de ellos concuerdan. Esto es cierto tanto para
agua en fase gaseosa como liquida, en el intervalo de 10 eV a 10 keV, produciéndose
una convergencia de todos los valores a energias superiores con los valores de la base
de datos del NIST [32], considerados como referencia.

Las mayores discrepancias surgen, como era de esperar, a bajas energias de inci-
dencia. Por debajo de 100 eV, mientras que los valores obtenidos en cédlculos previos
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Energia Seccion eficaz Poder de frenado
(eV) (a3) (MeVem?/g)
Total |coeficiente 7| Este trabajo| Ref. [52] | NIST [53]
75| 84.0 0.00001 0.00497
10 | 78.8 0.00054 0.3425 0.4584
15 | 68.0 0.0245 18.53 5.845
20 | 59.6 0.0876 75.84 29.75
30 | 479 0.218 181.3 83.66
40 41.4 0.283 245.8 136.5
50 | 36.6 0.323 267.4 175.5
75| 30.7 0.381 298.9 231.3
100 26.4 0.414 288.9 254.7
150 21.2 0.451 260.1
200 | 17.9 0.472 243.9 256.9
300 14.1 0.494 206.4 232.0
400 | 11.6 0.505 175.8 208.1
500 | 9.66 0.513 149.8 187.7
750 | 7.09 0.522 126.3
1000 | 5.66 0.527 111.8 125.4 121.8
1500 4.12 0.532 82.26 93.12
2000 | 3.29 0.534 65.93 74.44 76.23
3000 | 2.41 0.535 48.33 56.18 56.89
4000 | 1.92 0.537 38.66 45.62 45.94
5000 | 1.60 0.537 32.23 38.66 38.82
7500 | 1.16 0.538 23.40 28.50
10000 | 0.92 0.537 18.52 22.65 22.70

Tabla 3.5: Secciones eficaces de dispersion recomendadas en agua: seccion eficaz total,
cociente ineldstica-total y poder de frenado por unidad de masa para electrones en HoO

para energias comprendidas entre 7.5 eV y 10 keV .
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Figura 3.9: Poderes de frenado por unidad de masa para electrones en agua. (A),
nuestros resultados presentes; (¢ ), valores del NIST [32]; (—) cdlculos en fase gaseosa
ref. [47]; (- - -) cdlculos en fase gaseosa ref. [46]; (- - -) cdlculos en fase liquida ref. [}8]
y ref. [49].

empiezan a decrecer, los nuestros siguen aumentando hasta alcanzar el maximo en
torno a 75 eV, siendo 30 % mayor que los obtenidos por Emfietzoglou et al. [49,50] a
esta energia. Esta tendencia es incluso mayor si comparamos con datos correspondien-
tes a fase liquida. Dado que esta discrepancia puede tener su origen en la relevancia
que hemos atribuido en nuestros calculos a las excitaciones inelasticas no ionizantes,
es razonable atribuir las diferencias con la fase liquida a la fuerte dependencia de es-
tos procesos con las condiciones del entorno que rodea a la molécula. Sin embargo, a
fecha de hoy no encontramos ninguna explicaciéon para las discrepancias con los datos
calculados en fase gaseosa, salvo la hipotesis de que en calculos previos los procesos
inelasticos estan dominados por la ionizacién, que alcanza su mayor seccion eficaz pre-
cisamente en torno a los 100 eV, tal como puede verse en la tabla 3.4, mientras que en
las excitaciones no ionizantes se alcanza el maximo a energias inferiores. Para poder
clarificar este punto serian deseables posteriores verificaciones experimentales.
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3.7. Resultados en material equivalente a tejido

En esta seccion se presentan los valores del poder de frenado de electrones en ma-
teriales equivalentes a tejido basados en metano, para el margen de energias incidentes
de 10 eV a 10 keV. Estos resultados se han obtenido a partir de las secciones eficaces
integrales inelasticas, en combinacion con la energia media de excitacion derivada de
los espectros de pérdida de energia.

Para complementar el estudio se ha realizado una estimacién de la fiabilidad de
las secciones eficaces calculadas mediante su comparacion con la seccion eficaz total
medida en un experimento de transmisién de haz. Los valores del poder de frenado
obtenidos se han comparado con los valores calculados disponibles en la literatura,
observandose algunas discrepancias de hasta un 25 %.

Motivacién

Los materiales equivalentes a tejido se utilizan habitualmente como gas de llenado
en detectores de radiaciéon para aplicaciones dosimétricas. Asumiendo que estos ma-
teriales absorben energia de las radiaciones de un modo similar a como lo hacen los
tejidos humanos blandos, estos detectores pueden proporcionar una medida directa de
la dosis equivalente.

Un parametro importante para caracterizar la respuesta de los detectores es el
poder de frenado que ejerce el material que constituye el detector sobre las particulas de
radiacion. En particular, los poderes de frenado correspondientes a material equivalente
a tejido basado en metano en estado gaseoso estan publicados en las bases de datos
del NIST (National Institute of Standards and Technology) [32] para energias del
electron incidente comprendidas entre 1 keV y 1 GeV. Estos datos se han calculado
mediante el procedimiento de Born-Bethe descrito en un informe [54] de la ICRU
(International Commission on Radiation Units and Measurements). Como es bien
conocido, esta aproximacion es solo valida para altas energias, por encima de 10 kel
para el metano [55].

Aunque los modelos sencillos de transporte de electrones se basan en esos para-
metros, en la literatura son escasas las medidas directas del poder de frenado para
electrones en gases. Waibel et al. [56] utilizaron un método indirecto basado en la
variacion de la corriente de iones con la presion, asumiendo que la energia media re-
querida para producir un par electréon-ion tiene un valor constante y bien conocido.
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Esta hipotesis se acepta como valida para energias relativamente altas, es decir, por
encima de 1 keV'.

Recientemente se ha propuesto un método para obtener el poder de frenado de elec-
trones en gases a energias intermedias y altas mediante la combinacién de secciones
eficaces inelasticas de dispersion de electrones calculadas y energias medias de excita-
cién derivadas de espectros de pérdida energia medidos experimentalmente [57]. Hemos
aplicado este método a un material equivalente a tejido compuesto por una mezcla de
metano (64.4 %), diéxido de carbono (32.4 %) y nitrégeno (3.2 %). La composicién del
gas utilizada en los calculos se ha chequeado comparando la seccién eficaz total de
dispersion de electrones calculada y la medida en un experimento de transmision de
haz, con un error experimental del orden del 5 %.

Procedimiento y configuracién experimental

Para calcular poderes de frenado aplicando la férmula (3.3) previamente hay que
determinar la seccion eficaz inelastica integral y la energia media de excitacion. La
seccion eficaz ineldstica se ha calculado con el método del potencial 6ptico descrito en
[9-11]. La consistencia de estos cdlculos se ha contrastado mediante comparacién de la
secciones eficaces totales calculadas con las medidas en un experimento de transmisién

de haz.

La energia media de excitacion correspondiente a una determinada energia del
electron incidente se ha calculado a partir del espectro de pérdida de energia corres-
pondiente. Para ello se considera al espectro de pérdida de energia como una funcién
de distribucion de probabilidad y se promedia en el intervalo apropiado de energias:

. / EOEI(E) dE
B=I (3.7)
/0 I(E) dE

donde FEjy es la energia del electron incidente e I(E) es la intensidad del haz de
electrones en funciéon de la energia perdida. Los poderes de frenado por unidad de
masa se pueden calcular para cada valor de la energia del electréon incidente a partir
de la ecuacion (3.3) introduciendo la energia de excitacién calculada con la ecuacion
(3.7) y las secciones eficaces integrales inelasticas.

El sistema experimental utilizado para medir secciones eficaces totales de disper-
sion y espectros de pérdida de energia es el descrito anteriormente en la seccion 2.1,
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empleando diferentes aberturas de salida de la camara de colision de 1, 2 y 3 mm de
didmetro, en funcién de la necesidades del experimento.

El gas equivalente a tejido se ha preparado como una mezcla gaseosa de metano
(64.4 %), diéxido de carbono (32.4 %) y nitrégeno (3.2 %), y se ha utilizado una botella
de vidrio rellenada con el gas a una presion de 2 bar, controlando las presiones parciales
de los tres gases con un manémetro de capacitancia absoluta (MKS Baratron 127A).

Resultados y discusion

Las secciones eficaces totales de dispersion para el material equivalente a tejido
basado en metano se han medido para energias comprendidas entre 100 eV y 5 keV .
Los espectros de pérdida de energia se han medido en el mismo margen de energias
para electrones dispersados en diferentes angulos, entre 0 y 15 grados.

Como la intensidad de la senal dispersada decrece a medida que aumenta el dngulo
de dispersion, el angulo maximo alcanzado para una energia determinada es aquel pa-
ra el cual la intensidad de los picos ineldsticos es menor que un 10 % de la intensidad
correspondiente a 0 grados. Con este procedimiento nos aseguramos de que la contri-
bucion principal de la dispersion ineldstica, en torno al 90 %, se incluya al promediar.

En la figura 3.10 se muestra un espectro tipico de pérdida de energia. Corresponde
a electrones incidentes de 750 eV en una mezcla gaseosa a una presion de 10 mTorr
en la camara de colision y electrones dispersados en un angulo de 10 grados.

También se han calculado las secciones eficaces mediante el método del potencial
optico descrito anteriormente. En este caso, al tratarse de una mezcla de gases, se han
calculado las secciones eficaces de dispersion integrales elasticas e inelasticas correspon-
dientes a las moléculas de metano, diéxido de carbono y nitrégeno (C'Hy, COy y Ny).
Las correspondientes al material equivalente a tejido se han derivado de las anteriores
promediando segin su proporcion en la mezcla. La seccion eficaz total de dispersion
de electrones se ha obtenido sumando las contribuciones elastica e ineléstica.

En la figura 3.11 se muestran las secciones eficaces elasticas e ineldsticas calcula-
das con el método del potencial 6ptico junto con las correspondientes a medidas de
secciones eficaces totales, y en la tabla 3.6 (pagina 96) se ha compilado un conjunto
completo de secciones eficaces de dispersion de electrones, junto con los poderes de
frenado, para energias comprendidas entre 10 eV y 10 keV'. La precisién de los calcu-
los se puede estimar por comparacion de las secciones eficaces totales calculadas y las
medidas en el experimento.
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Figura 3.10: Espectro de pérdida de energia para electrones de 750 eV atravesando
material equivalente a tejido basado en metano. Presion 10 mTorr, dngulo de dispersion

10 grados.

El error experimental estimado para estos datos es del orden del 5%. El error
adicional inducido por la composiciéon de la mezcla de gases se ha incluido en la incer-
tidumbre estadistica repitiendo las medidas varias veces en preparaciones diferentes
con la misma composicion.

Existe una concordancia razonable entre valores tedricos y experimentales. Para
energias del electron por encima de 1 keV los valores de la seccion eficaz total expe-
rimental tienden a ser mayores que los valores calculados, y la diferencia se agranda
a medida que la energia aumenta, alcanzando una discrepancia maxima del orden del
10% a 5 keV. Este es el valor que podemos asumir en el error de los céalculos en el
estado actual.

La energia de excitacion media se ha obtenido mediante el promedio del espectro
de pérdida de energia para diferentes angulos de dispersiéon. En el caso de energias
incidentes por encima de 750 eV hemos encontrado un valor medio de 32 +£5 eV, que
ademas es independiente del valor de la energia incidente dentro de la incertidumbre
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Figura 3.11: Secciones eficaces integrales medidas y calculadas para dispersion de elec-
trones en material equivalente a tejido: A, seccion eficaz total medida; —,seccion eficaz

total; - - -, seccion eficaz eldstica; - - -, seccion eficaz ineldstica.

estadistica. A energias incidentes menores, la energia de excitacion media decrece con
la energia, alcanzando un valor de 29 +4 eV a 100 eV 'y 9+£2 eV a 10 eV.

Los poderes de frenado por unidad de masa para electrones en material equivalente
a tejido, derivados de la ecuacién (3.3) se muestran en la figura 3.12 y en la tabla 3.6
para energias incidentes comprendidas entre 10 eV y 10 keV. La incertidumbre de
estos valores se ha estimado como una combinacién cuadratica de los errores mencio-
nados anteriormente, y es del orden del 17%. En la figura se han incluido también,
para su comparacion, los poderes de frenado a altas energias de la base de datos del
NIST [32] y los valores calculados en la referencia [54] utilizando la aproximacion de
Born-Bethe [16]. Los resultados calculados con dicha aproximacion producen sistemé-
ticamente valores mayores que nuestro calculo, en torno al 25 % mas altos. Dado que
la aproximacion es valida tnicamente para electrones incidentes de alta energia, es
dificil estimar un limite de error por debajo de 10 keV. Por tanto, aunque la discre-
pancia es apreciable, puede considerarse dentro del solapamiento de los limites de error
asignados a ambos conjuntos de datos.

Waibel et al. [56] han obtenido méas recientemente valores de poderes de frena-
do para material equivalente a tejido utilizando métodos experimentales basados en
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Figura 3.12: Poder de frenado por unidad de masa para electrones en material equiva-
lente a tejido basado en metano; A, Cdlculos en su estado actual; o, Datos de Waibel et
al. [56]; A, Base de datos del NIST [32].

medidas de ionizacion junto con calculos tedricos basados en secciones eficaces de
dispersion inelastica. Estos dos conjuntos de datos son razonablemente concordantes.
Hemos utilizado en nuestras comparaciones su conjunto de datos experimentales, ya
que los propios autores los consideran mas fiables, con un error del orden del 10 %.

Como se muestra en la figura, hay una buena concordancia entre los datos expe-
rimentales de la referencia [56] y los nuestros para energias incidentes comprendidas
entre 100 y 200 eV, en donde las dos curvas se cortan. Por debajo de 100 eV las curvas
se separan, alcanzando una discrepancia del 70 % a 50 eV.

La causa de esta discrepancia no estd clara todavia. En la tabla 3.6 se observa que
el valor maximo de la seccion eficaz inelastica se alcanza en torno a los 40 eV, debido
a la contribucién a dicha seccion eficaz de los procesos de excitacion electronica en
las moléculas del gas. Asi pues, en los resultados de Waibel et al. el poder de frenado
estaria gobernado principalmente por la secciéon eficaz de ionizacién, que alcanza su
valor maximo en torno a los 100 eV, mientras que en los nuestros el poder de frenado
estda gobernado por la seccién eficaz inelastica total, que alcanza su valor maximo en
torno a 40 eV, debido al peso de las excitaciones electronicas a bajas energias. Habida
cuenta que nuestro sistema experimental se ha disenado especialmente para energias
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intermedias y altas, seria deseable obtener nuevas y mas precisas medidas de espectros
de pérdida de energia para electrones incidentes con menos de 100 eV, con vistas a
clarificar este particular.

Para energias por encima de 100 eV los datos de la referencia [56] tienden a coincidir
con los datos del NIST [32], y muestran un acuerdo excelente para energias por encima
de 1 keV, mientras que nuestros valores se sitian un 25 % por debajo de ambos. Esta
discrepancia se puede incluir en las barras de error estimado para ambos conjuntos de
datos, pero hay una desviacién sistematica en el comportamiento, por lo que puede
ser interesante detenerse a analizar las posibles causas.

De acuerdo con la ecuacion (3.3) los valores calculados para nuestros poderes de
frenado dependen solamente de dos parametros, la seccion eficaz integral inelastica
de dispersion y la energia media de excitacion. Si consideramos una energia incidente
de 1 keV', que es muy favorable para nuestro sistema experimental y para los calcu-
los tedricos, el perfecto acuerdo obtenido entre los valores medido y calculado de la
seccion eficaz total, tiende a apoyar la idea de que a esta energia la incertidumbre es
bastante menor que la cota del 10 % que hemos estimado. De hecho, a esta energia la
causa de discrepancias entre medidas y calculos puede atribuirse exclusivamente a la
incertidumbre en el valor de la energia media de excitacion.

El método utilizado por Waibel et al., se basa en el valor de la derivada de la
corriente de iones como funcién de la presion y en la energia media requerida para
producir un par ion-electrén (W). Asumiendo un tratamiento correcto de las corrien-
tes de iones, el valor W es el parametro que debemos analizar para interpretar las
discrepancias entre sus resultados y los nuestros. Si un haz de electrones incide en la
mezcla gaseosa hasta que sea totalmente detenido y depositando una energia total F
en el medio a través de colisiones inelasticas, entonces la energia media de excitacion
E y el pardmetro W se pueden calcular como

_ FE
E - Ni

g@l (3.8)
W = —

Ny

donde Ny, es el nimero total de colisiones inelasticas y N, es el nimero de
colisiones ionizantes. Como N;,. debe ser necesariamente mayor que N, se deduce
que la energia media de excitaciéon es siempre menor que el valor de W o energia
necesaria para producir un par de cargas, y eso es cierto para cualquier valor de la
energia de los electrones incidentes.
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El valor del factor W utilizado por Waibel et al. es de 30.3 eV con una incertidumbre
menor del 1%. Esto sugiere que si determinasemos la energia media de excitacién con
mas precision, obtendriamos valores para el poder de frenado incluso menores que los
presentados en este trabajo, y la discrepancia sistematica con los resultados previos
persistiria.

Como conclusién podemos decir que hemos utilizado las secciones eficaces inelas-
ticas de dispersion de electrones y la energia media de excitacién para obtener los
poderes de frenado en material equivalente a tejido basado en metano, en el intervalo
energético comprendido entre 10 eV y 10 keV', y hemos encontrado importantes dis-
crepancias con medidas previas de Waibel et al. [56] para energias por debajo de 100
eV. El origen de estas diferencias no queda claro y debera ser el objeto de investiga-
ciones posteriores. Para energias por encima de 1 keV los resultados que obtenidos
son sistematicamente inferiores a los valores disponibles en la base de datos del NIST
en un 25%. Aunque la diferencia cae dentro de los margenes de error estimados, las
apreciaciones basadas en los valores del parametro W para electrones en metano pa-
recen indicar que dicho valor no es consistente con el método semiempirico utilizado
en este trabajo.

95



3. Interacciéon de electrones: medidas y resultados

Energia Secciones eficaces Poder de frenado
(eV) (a) (x108eVem?/g)
Total Total
experimental calculada Elastica Ineldstica

10 75.5 65.3 10.2 0.627
15 72.1 56.1 16.0 1.35
20 67.1 46.7 20.4 2.04
30 60.5 34.6 25.9 3.29
40 54.7 28.5 26.1 3.90
50 49.8 24.7 25.1 4.13
75 42.2 19.0 23.1 4.35
100 39.3 36.7 15.8 20.9 4.08
150 31.3 29.6 12.2 17.3 3.39
200 26.4 25.1 10.2 14.9 2.92
300 19.3 19.1 7.81 11.3 2.27
400 16.0 15.8 6.43 9.37 1.90
500 13.5 13.5 5.51 7.99 1.62
750 10.1 10.1 4.10 6.00 1.29
1000 8.16 8.15 3.29 4.87 1.04
1500 6.11 6.00 2.37 3.63 0.779
2000 5.00 4.81 1.87 2.94 0.632
3000 3.57 3.47 1.32 2.14 0.460
4000 2.86 2.75 1.03 1.72 0.369
5000 2.43 2.30 0.847 1.46 0.313
7500 1.67 0.590 1.08 0.232
10000 1.32 0.456 0.867 0.186

Tabla 3.6: Secciones eficaces integrales y poderes de frenado para electrones en material

equivalente a tejido basado en metano.
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3.8. Resultados en tetrahidrofurano

En esta seccién se describen las medidas de secciones eficaces totales de dispersion
de electrones por moléculas de tetrahidrofurano (CyHsO) en el intervalo de 50 eV a 5
keV, con errores experimentales en torno al 5 %. Ademads se han calculado las compo-
nentes elastica e inelastica de la seccién eficaz en un amplio margen de energias, desde
1 eV hasta 10 keV, con el método del potencial éptico descrito en [9-11]. También se
han obtenido las secciones eficaces de ionizacién parciales y totales, combinando las
medidas simultdneas de electrones e iones con un anélisis del tiempo de vuelo de los
fragmentos i6nicos producidos. Por ultimo, a partir de estas medidas se ha derivado
una distribucion de energia promedio, con el objetivo de proporcionar datos para los
modelos de simulacién del dano inducido por electrones en los sistemas biomoleculares.

Motivacién

El tetrahidrofurano-(CyHgO) (THF) es una biomolécula de gran interés debido
a que posee una estructura similar a la de los componentes del aztcar del ADN y
el ARN [5]. Hasta la fecha de nuestro estudio las secciones eficaces de dispersion de
electrones por THF se habian medido y calculado para energias bajas e intermedias
[5,58]. Sin embargo, para energias por encima de los 500 eV, no existian apenas datos
experimentales o tedricos sobre la interaccion de los electrones con esta molécula.

Las consideraciones antes mencionadas han motivado el presente estudio, en el que
se han determinado experimentalmente las secciones eficaces totales de dispersion de
electrones midiendo la atenuacion de un haz de electrones al atravesar una muestra de
THF, para energias entre 50 y 5 keV/. También se han calculado las secciones eficaces de
ionizacion parciales y totales con una técnica de haz cruzado pulsado, en combinacion
con un andlisis del tiempo de vuelo de la fragmentaciéon molecular inducida.

Otros dos parametros importantes en las simulaciones, empleados para definir tra-
yectorias de particulas individuales, son la funcién de distribucion de pérdida de ener-
gia y la distribucién en energia de los electrones secundarios. Hemos obtenido ambas
funciones de distribucion a partir de las medidas directas del espectro de pérdida de
energia de los electrones primarios y del andlisis energético de los electrones secunda-
rios producidos, respectivamente.
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Procedimiento y configuraciéon experimental

La medida de las secciones eficaces totales y de los espectros de pérdida de energia
se realiz6 utilizando el equipo descrito en la seccién 2.1. Sin embargo, en contraste con
el procedimiento utilizado en 2.1, las secciones eficaces de ionizacion se han medido en
un segundo sistema de forma independiente.

Las secciones eficaces totales se midieron para energias entre 50 eV y 5 keV', mien-
tras que los espectros de pérdida de energia se midieron en el mismo rango de energia
pero para diferentes angulos de dispersion. Estos angulos se seleccionaron deflectando
el haz dispersado con un sistema electrostatico de placas que conforman un cuadru-
polo. En la figura 3.13 se muestra un ejemplo tipico de espectro de pérdida de energia
para un haz de electrones incidente de 1000 eV, una presion en la celda de gas de 10
mTorr y un angulo de andlisis de 10°.
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Figura 3.13: Ejemplo tipico de espectro de pérdida de energia para un haz de electrones
incidente de 1000 eV, una presion en la celda de gas de 10 mTorr y un dngulo de andlisis
de 10°.

El segundo sistema experimental, empleado para las medidas de las secciones efica-
ces de ionizacion, se muestra esquematicamente en la figura 3.14. El cafion de electrones
consiste en un filamento emisor, electrodos de enfoque y extraccion, y un sistema elec-
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6

Figura 3.14: Sistema experimental para determinar las secciones eficaces de ionizacion
parcial y total por impacto de electrones: 1, canon de electrones (filamento, lentes de
enfoque del electrodo de control y placas deflectoras); 2, celda de gas; 3, tubo de deriva
de los iones (electrodo de extraccion, lentes de enfoque y placas deflectoras); 4, tubo de
deriva de los electrones; 5, bobinas magnéticas; 6, detectores de placa microcanal; 7, jaula

de Faraday.

trostatico de cuadrupolo para conducir el haz hasta la camara de colisién. La camara
de colisién es una celda de gas que estd limitada a lo largo de la direccion del haz de
electrones por dos orificios de 0.5 y 2 mm de didmetro, respectivamente, separados
entre si 30 mm. En la direcciéon perperdicular al haz incidente se encuentran situados
otros dos orificios de 2 mm de didmetro y una separacién de 3 mm. Estas cuatro aper-
turas definen la geometria de la regién de colision, en la cual el gas objeto de estudio
se introduce mediante una valvula de aguja a una presién conocida, controlada por
un manémetro capacitivo MKS Baratron. Obsérvese que cada apertura perpendicular
define la entrada a un tubo de deriva con bombeo diferencial. El tubo de deriva mas
largo, de 1.5 m, dirige el haz de iones resultante por medio de dos orificios adicionales,
de 3 mm de diametro, y un sistema electrostatico de cuadrupolo que controla la direc-
cion de los iones. Finalmente los iones son detectados por una configuracién de placas
microcanal en dos etapas que operan en modo de deteccién de pulso tinico. El otro
tubo de deriva, con una longitud de 0.5 m, transporta y detecta los electrones secun-
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darios extraidos. Con objeto de incrementar la longitud de las trayectorias recorridas
por los electrones, se aplica externamente un campo magnético paralelo de intensidad
variable (0-0.01 T"). Al igual que en el caso de los iones, los electrones secundarios
se detectan mediante un detector de microcanal de dos etapas, operando en modo de
recuento de pulso unico.

El haz de electrones primario en este segundo sistema se pulsé mediante la aplica-
ciéon de un tren de pulsos de +10 V' al electrodo de control del canén, con una duracion
del pulso de 107° s y una frecuencia de repeticién de 10* Hz. En las aperturas per-
pendiculares se aplicaron pulsos de extraccién bipolares de amplitud variable, hasta
400 V', en sincronia con los pulsos del haz de electrones.

Con esas condiciones, los iones y electrones secundarios se extraen en direcciones
opuestas hacia los respectivos tubos de deriva. Las senales de los iones y electrones
secundarios se almacenaron de forma independiente en funcién del tiempo, mediante
un osciloscopio digital de dos canales modelo Tektronix TDS3032C. Los electrones
primarios, transmitidos a través de la celda de gas, se detectaron mediante una jaula
de Faraday. Los valores promedio de las corrientes de electrones se midieron con un
electrometro Keithley 6517A.

Las medidas de intensidad total correspondiente a los iones, normalizadas por las
corrientes de los electrones primarios para cada valor de energia de los electrones, pro-
porcionan las secciones eficaces relativas de ionizacion total en funcion de la energia de
los electrones entre 50 y 5000 eV. Para una energia dada, las secciones eficaces parcia-
les (correspondientes a los diferentes fragmentos de iones observados) se determinaron
a partir del espectro de tiempo de vuelo proporcionado por el tubo de deriva de los
iones. Estos valores relativos se colocaron en una escala absoluta mediante la norma-
lizacién de las secciones eficaces de ionizacién por impacto de electrones para el Ny a
1000 eV, cuyo valor es de (0.85 4 0.05) x 1076 ¢m?, de acuerdo con medidas previas
disponibles en la literatura [59-63]. Andlogamente, la distribucién de energias de los
electrones secundarios se obtuvo de las medidas de tiempo de vuelo proporcionadas
por el tubo de deriva de los electrones.

Resultados y discusion

Las secciones eficaces totales medidas en este estudio, desde 50 eV hasta 5 kel se
muestran en la tabla 3.7 y en la grafica de la figura 3.15. Los errores experimentales es-
timados para estos datos son inferiores al 5% (en la referencia [63] se puede encontrar
un andlisis detallado de las principales fuentes de error). Las medidas previas disponi-
bles en la literatura [64,65] se incluyen también en la gréfica para su comparacion. Tal
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Figura 3.15: Secciones eficaces de dispersion de electrones en THF: (A), secciones
eficaces totales medidas en el presente estudio; (o), secciones eficaces totales experimen-
tales correspondientes a la referencia [64]; (O), secciones eficaces totales experimentales
correspondientes a la referencia [65]; (—), secciones eficaces totales calculadas en este
estudio; (- - -), secciones eficaces ineldsticas calculadas en este estudio; (— — —), sec-
ciones eficaces eldsticas calculadas en este estudio; (- - - -), secciones eficaces eldsticas
calculadas en la referencia [66]; (+), secciones eficaces eldsticas experimentales publica-

das en [67]; (®), secciones eficaces elasticas experimentales publicadas en [68].

como se muestra en la grafica 3.15, existe una buena concordancia, dentro del error
experimental, entre los datos de nuestro estudio y los obtenidos por Mozejko et al. [64],
alcanzando una diferencia maxima del 9% a 400 eV. Los datos para energias bajas de
Zecca et al. [65] son sisteméticamente inferiores a los de [64], pero exhiben una depen-
dencia con la energia similar. Esta discrepancia se debe a la pobre resolucion angular
del aparato utilizado en [65] en comparacion con el empleado en [64]. Corrigiendo este
efecto mediante la utilizacion de las secciones eficaces diferenciales medidas por Colyer
et al. [67], los datos de la referencia [65] se incrementan hasta un 40 %, alcanzando asi
un acuerdo satisfactorio con los presentados en [64].

Con respecto a los datos tedricos, la tabla 3.7 también incluye nuestros célculos
de las secciones eficaces integrales eldsticas e inelasticas (contribrucién del potencial
de absorcion). Como se puede apreciar en la figura 3.15, las secciones eficaces totales
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de dispersion de electrones tedricas, obtenidas mediante la suma de las mencionadas
secciones eficaces parciales, muestras una excelente concordancia con nuestros datos
experimentales en la region de solapamiento de energia (50-5000 eV'). Sin embargo, las
secciones eficaces integrales eldsticas calculadas por Mozejko y Sanche [66], obtenidas
con un modelo de dtomos independientes, muestra importantes discrepancias con los
presentes resultados, siendo un 23 % mayores que los nuestros para 2000 eV, incremen-
tandose la diferencia hasta llegar al 88 % para 50 eV. El origen de esta discrepancia
no esta claro, ya que aunque nuestro modelo con correccién del apantallamiento [69]
mejora significativamente los resultados del calculo basado en atomos independientes,
esto no explica la discrepancia del 23 % para 2000 eV .
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Figura 3.16: Espectro de masas de los fragmentos de iones, derivados a partir de los

espectros de tiempo de vuelo, para una energia de los electrones incidentes de 1000 eV .

Por debajo de 50 eV, esperdbamos que nuestro método fuese menos fiable a medida
que la energia decrece. Sin embargo, como se puede observar en la figura 3.15, medidas
recientes llevadas a cabo por Colyer et al. [67] y Dampc et al. [68,70] muestran un
acuerdo razonable con nuestras secciones eficaces integrales elasticas calculadas, incluso
para energias tan bajas como 10 eV.

En cuanto a nuestros datos de secciones eficaces de ionizacion, en la figura 3.16 se
representa un espectro de masas de iones tipico derivado del espectro de tiempo de
vuelo, en el que se muestra el patréon de fragmentacién iénica para una energia de los
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Calculos teoricos Experimentales
(10~ 6¢em?) (10~ *cm?)

Energia | Elastica | Inelastica | Total | lonizacién | Total
(eV)| (oa) (Oinet) | (Otot) | (Cion) | (Ttot)

1] 795 79.5

1.5 | 74.2 74.2

2| 68.6 68.6

3| 585 58.5

4 54.6 54.6

5| 51.8 51.8

7 47.3 47.3

10 43.1 0.07 43.2

15| 37.2 2.97 40.3

20 | 31.1 7.84 38.9

30 | 23.0 14.2 37.2

40 19.2 16.2 37.2
50 16.8 16.6 33.3 11.2 44.2
70 | 13.9 16.2 30.2 36.5
100 | 11.5 14.8 26.3 12.5 31.4
150 9.27 12.7 22.0 12.0 26.3
200 7.90 11.1 19.1 9.89 22.0
300 | 6.19 9.04 15.2 7.90 16.6
400 | 5.15 7.59 12.8 6.57 13.7
500 4.45 6.61 11.1 5.64 11.8
700 | 3.53 5.24 8.76 9.08
1000 | 2.70 4.03 6.72 3.39 6.96
1500 | 1.95 291 4.86 2.49 5.11
2000 | 1.54 2.30 3.84 1.99 3.90
3000 | 1.09 1.63 2.72 1.46 2.84
4000 | 0.851 1.27 2.12 1.16 2.17
5000 | 0.700 1.04 1.74 0.978 1.78

7000 | 0.518 0.770 | 1.29

10000 | 0.378 0.557 10.932

Tabla 3.7: Secciones eficaces integrales de dispersion de electrones en THF obtenidas

en este estudio mediante métodos experimentales y cdlculos tedricos.
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electrones incidentes de 1000 eV. Como se puede ver, nuestra resoluciéon de masas esta
algo limitada, de modo que aquellos fragmentos que difieren sélo en una unidad de
masa no se pueden resolver totalmente. En la figura 3.17 y en la tabla 3.8 se muestran
nuestras medidas de las secciones eficaces totales y parciales entre 50 eV y 5 keV. Los
errores experimentales para los datos de ionizacion total, incluyendo la precision del
procedimiento de normalizacién empleado, se han estimado en torno al 7%. Para las
secciones eficaces parciales, las incertidumbres estadisticas tienden a ser mayores para
los fragmentos menos abundantes, alcanzando un valor maximo cercano al 15 % para
los fragmentos i6nicos del tipo H (n =1,2).
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Figura 3.17: Secciones eficaces de ionizacion totales y parciales por impacto de elec-
trones en THF: (A), secciones eficaces totales de ionizacion medidas en nuestro estudio;
(—), secciones eficaces totales de ionizacion calculadas en la referencia [66]. Seccio-
nes eficaces de ionizacion parcial correspondientes a: (V), H,\; (o), CH,F + H,O"; (o),
CoH,f + CH,O%; (v), CsHY + CoH, O™ ; (0), C4H,F + C5H,O%; (+), C4H, O™ .

Como se puede apreciar en la figura 3.17, nuestros datos de ionizacion total absoluta
muestran una excelente concordancia, dentro del 6 %, con los calculos de la referencia
[66] derivados del modelo BEB (Binary-Encounter-Bethe).

Para modelar los efectos de la radiaciéon a nivel molecular, se necesita una dis-
tribucion de energia de los electrones secundarios generados para cada energia de la
radiacién de ionizacion primaria. Como se mencioné anteriormente, las medidas de
tiempo de vuelo de los electrones secundarios producidos por la ionizacion del blanco
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Figura 3.18: Distribucion promedio de la energia de los electrones secundarios genera-

dos en THF, para energias del electrén incidente por encima de 100 eV .

proporciona una distribucién de energia para cada valor de energia de la radiacion pri-
maria. En la practica, sin embargo, esto representa un enorme volumen de datos que
hay que incorporar a la simulacién, por lo que usualmente se emplea una distribucion
promedio. Esta distribucion promedio se forma promediando nuestras distribuciones
de energia medidas para energias de impacto entre 100 eV y 5 keV. La funciéon de
distribucién resultante se muestra en la figura 3.18. Conviene resenar que nuestras
medidas de tiempo de vuelo de electrones han sido calibradas utilizando un sencillo
canon de electrones con una dispersion en energia de 500 meV . Por lo tanto esperamos
que la exactitud en los valores absolutos para las energias de los electrones esté dentro
del 10%. Como se observa en la figura, las energias mas probables de los electrones
secundarios estan alrededor de 4 eV, con una energia promedio resultante de 14.841.5
eV para nuestras distribuciones medidas.
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Seccién eficaz
(10716¢cm?)

Energia Total
(eV)| Hf |CHf+ H,Ot|\CyHT+ CH,O"|C3H + CyH,O" |CyH + CsH,OF |CyH, O | (Gion)
50 | 0.191 0.0092 0.370 3.88 4.99 1.78 11.2
75 | 0.211 0.0142 0.470 4.39 5.42 1.91 12.4
80 | 0.212 0.0151 0.484 4.43 5.44 1.92 12.5
100 | 0.209 0.0179 0.515 4.43 5.31 1.86 12.3
150 | 0.204 0.0243 0.575 4.4 5.07 1.76 12.0
200 | 0.167 0.0253 0.520 3.67 4.10 1.41 9.89
300 | 0.133 0.0280 0.475 2.98 3.20 1.09 7.90
400 | 0.11 0.0295 0.434 2.51 2.61 0.881 6.57
500 |0.0937 0.0303 0.400 2.17 2.21 0.741 | 5.64
750 10.0687 0.0310 0.337 1.63 1.59 0.523 | 4.18
1000 |0.0550 0.0315 0.298 1.33 1.26 0.414 | 3.39
1500 [0.0399 0.0319 0.248 0.984 0.895 0.292 | 2.49
2000 [0.0314 0.0319 0.216 0.789 0.696 0.225 .99
3000 |0.0226 0.0320 0.178 0.580 0.491 0.157 | 1.46
4000 |0.0176 0.0317 0.154 0.460 0.378 0.120 | 1.16
5000 [0.0146 0316 0.138 0.386 0.310 0.0981 |0.978

Tabla 3.8: Secciones eficaces de ionizacion parcial y total por impacto de electrones en THF.
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3.9. Resultados en pirimidina

En esta seccién se presentan las medidas de secciones eficaces totales de dispersion
de electrones por moléculas de pirimidina (1,3-diazina) en el rango comprendido entre
8 y 500 eV. Las medidas se han realizado aplicando un fuerte campo magnético en la
direccion axial, utilizando para ello el equipo descrito en la seccion 2.2.

Después de tener en cuenta la aceptancia angular (resolucién angular para la dis-
persion frontal) del aparato, se ha comprobado que los resultados obtenidos estan
de acuerdo con anteriores predicciones tedricas. A este respecto el formalismo TAM-
SCARD [71] ha resultado ser un complemento extremadamente 1til para el experimen-
to, proporcionando las secciones eficaces 0 — 04, que emulan las condiciones exactas
del experimento, lo que ha permitido establecer unas comparaciones realistas.

Motivacién

La pirimidina (CyH4 N2, 1,3 — diazina) esté presente en diversas moléculas biolégi-
cas, tales como las bases de ADN y ARN citosina, timina y uracilo. Aunque estas bases
son potencialmente mas interesantes, la pirimidina es mas estable al calentamiento, y
su fase liquida a presién normal estd muy préxima a la temperatura ambiente, hacién-
dola mucho mas accesible para experimentos de dispersion, particularmente aquellos
que se llevan a cabo en fase gaseosa. Por lo tanto constituye un modelo adecuado
para explorar las propiedades de dispersion de electrones de las biomoléculas antes
mencionadas.

La pirimidina pertenece al grupo puntual Cy, y exhibe un fuerte momento dipolar
permanente de entre 2.28 y 2.39 D [72-74], por lo que cabe esperar una cierta preemi-
nencia de las excitaciones rotacionales [71,75] en el proceso de dispersion a energias
mas bajas. En los tultimos anos se han publicado diversos estudios sobre la dispersion
electrén-pirimidina. Sin embargo, segtn la informacién de que disponiamos a fecha de
realizacion de este estudio, las secciones eficaces totales experimentales sélo se habian
obtenido utilizando positrones como proyectil [71,76]. Nuestro estudio aporta como
novedad la determinacién experimental de las secciones eficaces totales de dispersion
de electrones, y resulta de gran utilidad para comprobar la autoconsistencia de las
secciones eficaces integrales, cuya suma debe coincidir con la seccién eficaz total.
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Procedimiento y configuraciéon experimental

Se ha utilizado el analizador de colisiones mediante confinamiento magnético del
haz de electrones, descrito anteriormente en la seccién 2.2, para medir los espectros de
transmision y las secciones eficaces totales de dispersion de electrones por pirimidina.

Las primeras pruebas del nuevo sistema experimental tuvieron como objeto aspec-
tos geométricos (enfoque y alineamiento) del haz de electrones generado, seguido por
la inspeccion de las curvas de transmision obtenidas, con especial atencién al com-
portamiento en la zona de corte (eVg ~ E, siendo Vg el potencial de retardo) y la
resolucion en energia. Como se explicd anteriormente, el haz de electrones entra en la
camara de colision después de la colimacién, a través de un orificio de entrada de 1
mm de didmetro. En el interior de la camara, el campo magnético alcanza un valor
maximo de aproximadamente 0.2 T', capaz de mantener un didmetro de haz similar
después de la dispersién para energias del electrén de hasta 2 kel (el méximo radio
de giro del movimiento circular perpendicular del electrén tras la dispersion es, segiin
célculos, de 0.5 mm para electrones de 1 keV' y una dispersion 6 = 90°).

Se ha verificado el enfoque y alineamiento del haz, tanto en vacio como con la
camara llena de gas (SFg), y se ha observado que no excede 1 mm de didmetro y 0.5
mm de desplazamiento lateral desde el eje geométrico de la camara. Estas desviaciones
son debidas a las tolerancias mecéanicas de los colimadores, asi como al filamento y su
base. Por lo tanto, se prevé que la localizacion efectiva de electrones tras la dispersion,
y antes de entrar en el analizador, esté en un radio de menos de 1 mm alrededor del
eje para todas las energias incidentes hasta 1 keV/ .

La resolucién en energia § E' del haz para una configuracién dada (energia incidente,
campos magnéticos aplicados, tasa de emisién/corriente del filamento) se obtiene de la
curva de transmisién I(Vg) en vacio, donde [ es la intensidad de haz transmitida (tasa
de recuento de electrones) y Vg es el potencial de retardo. Dicha curva se adquiere
efectuando una rampa del potencial de retardo mediante el programa LabVIEW de
recuento de electrones descrito en la seccién 2.2.3. Durante la ejecucion de la rampa
se aprecia un claro decrecimiento en la intensidad cuando nos hallamos cerca de la
energia del haz incidente F.

En la figura 3.20 se muestran ejemplos que incluyen la distribucién de la densi-
dad de energia, obtenida mediante un ajuste gaussiano de la derivada de la curva de
transmision. Cuando una especie objetivo estd presente en la cdmara de colision, la
curva de transmision adopta una forma diferente, sin un corte brusco. Esto ocurre
porque Ej (componente paralela de la energia cinética del electrén tras la colisién),
que en vacio presenta una distribucién casi normal, tiende a decrecer en respuesta a
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los cambios tanto de energia del electrén como del angulo de dispersion E’l = E'cos®0,
donde E’ es la energia del electrén después de la colisién (figura 3.19). Como resul-
tado, I(Vg) presenta ondulaciones que se originan de la superposicién del espectro de
pérdida de energia y la distribucién angular de los electrones dispersados. Hay que
senalar que la dispersion angular del haz primario, que depende del balance entre los
campos magnéticos B y B, (concretamente de la compensacién de las componentes
de B en la regién del canén de electrones), es un factor que influye de manera crucial
en el comportamiento en la zona de corte de la curva de transmisién (y por tanto
en la resolucion en energia). En este estudio, la resolucién en energia se define como
0E = e(Vroo — Vr10)/2, donde Voo v Vg0 son los potenciales de retardo corres-
pondientes al 90 % y 10 % de los electrones transmitidos. Para los casos de secciones
eficaces estudiados, las resoluciones en energia se sitiian en el rango entre 0.37 eV y 5.7
eV, y generalmente se constaté que son muy similares a los valores FWHM (anchura
total a mitad del méximo) de las derivadas obtenidas. La mejor resolucién observada
corresponde a 0.25 eV para una energia de 12 eV del electrén incidente.

v =v’cos
—> 2 bl
v,E=E scattering E’j= E’cos’6
____________________h
0 v’ =v"sind
1
i E’| = E’sin?0

Figura 3.19: Componentes paralela y perperdicular de la velocidad y la energia cinética

de un electron dispersado eldsticamente.

Protocolo de Medida

Los ensayos preliminares y de validacién de nuestro sistema de dispersion de electro-
nes revelaron que ciertos aspectos del flujo de trabajo experimental son especialmente
criticos para lograr medidas exactas y reproducibles de las secciones eficaces totales.
Estos protocolos se tuvieron en cuenta durante la preparacién, medida y analisis de
los experimentos realizados, y pueden resumirse en los siguiente puntos:

= Antes de comenzar una serie de medidas, la temperatura de los solenoides y del
filamento emisor necesita mantenerse estable, con objeto de evitar derivas en
la intensidad de la senal. Durante las medidas los cambios de temperatura se
mantuvieron en el rango de +1°.

109



3. Interaccién de electrones: medidas y resultados

;.E’ Cut—off for ’ S A

2 I t { |

2038 measurements P

-

g ®

g 0.6f O |

3

Ry (o]

T 04f ol |

E O vacuum

A o0al | o B °\

= Gaussian fit to derivative . o

— [)

= %
8.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Cut-off energy eVgr/E

Figura 3.20: Ejemplo tipico de curva de transmision en vacio y para 1.5 mTorr de

pirimidina, para una energia incidente E de 70 eV. También se representa la funcion

de ajuste gaussiano a la derivada de la curva de transmision en vacio (densidad de la

distribucion de energia del electron). La intensidad del haz transmitido se ha normalizado

al valor mdzimo (Vg = 0). La valores de la energia de corte del analizador del potencial

de retardo son relativos a la energia incidente E.

= Hay que tener cuidado de no exceder la tasa maxima de electrones en el detector

(unos 10000 pulsos por segundo), de otro modo las pérdidas de senal debidas a un
incremento del tiempo muerto pueden no ser despreciables. Esto es de particular
importancia para la curva de atenuaciéon, ya que el tiempo muerto dependera
de la tasa de recuento (e indirectamente, de la presion del gas), introduciendo
resultados sesgados en la curva experimental. Por este motivo se han excluido
de la curva aquellos puntos de medida con tasas de recuento muy elevadas.

Antes de introducir la muestra en la camara de colision, debe asegurarse un
ajuste adecuado de los campos magnéticos mediante la verificacién en la curva
de transmision de la resoluciéon y el comportamiento en la zona de corte. Mientras
que el papel principal de B, (ver figura 2.6) es contrarrestar B en la region del
canon de electrones y reducir de este modo la dispersién angular, en los presentes
experimentos se utiliza Brpa para ayudar a enfocar los electrones durante su paso
a través del analizador.
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= Para mejorar la eficacia del analizador de energias durante las medidas de ate-
nuacion, se ha escogido un valor del potencial de retardo (energia de corte) que
corresponde al 85 % del maximo de intensidad del haz en el vacio. Se ha consta-
tado que este criterio asegura medidas estables y reproducibles.

= Por ultimo, los ciclos de medidas que presentaban una histéresis entre aumentos
y reducciones de presion (ver ecuacion (3.9)), han sido excluidos de los anédlisis
posteriores.

Para obtener el valor de la seccion eficaz total para una energia del electrén in-
cidente se realiza una serie de mediciones, consistentes tipicamente en un conjunto
de entre 7 y 10 curvas de atenuaciéon adquiridas en direcciones alternas (aumentando
o disminuyendo la presién). Cada curva consta a su vez de entre 7 y 12 puntos de
medida (presién P e intensidad ). En la figura 3.21 se muestran algunos ejemplos re-
presentativos para diferentes energias incidentes. Se han evitado los puntos de medida
correspondientes a valores de presién muy bajos (< 1 mTorr), ya que ocasionalmente
se observaron efectos de focalizacion del plasma alrededor de los orificios de la camara
de colision.

Los datos experimentales se ajustaron a una curva de atenuacién exponencial I(p),
de la cual se obtiene la seccion eficaz total 0.,y de acuerdo con la ley de Beer-Lambert:

[ = Ipe "Moot = [y Ploeen/FT (3.9)

Donde I es la intensidad del gas sin atenuacién (en vacio), n es la densidad nu-
mérica del gas, p es la densidad del gas de la camara, [ = 141,3 mm es la longitud
efectiva de la cdmara de colision, k es la constante de Boltzmann y T = /T.T,, es la
temperatura del gas en Kelvin calculada teniendo en cuenta el efecto de transpiracion
térmica [6] entre el manémetro a T,,, = 318 K y la cAmara de colisién a T..

Para validar nuestro aparato y procedimientos de medida se realizaron medidas
preliminares de secciones eficaces con argoén para energias en el rango 20-500 eV. La
concordancia resulté ser excelente (con diferencias inferiores al 2.5 %) entre nuestros
resultados y los publicados previamente por Nickel et al. [77], Szmytkowski et al. [78]
y Zecca et al. [79].
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Figura 3.21: Ejemplo de curvas de atenuacion correspondientes a la dipersion de elec-
trones por pirimidina, para energias del electrén incidente entre 10 y 500 eV. Se muestran

los datos experimentales originales (p, I) y la funcion de ajuste exponencial.

Incertidumbres estadisticas y aceptancia angular

Las incertidumbres experimentales en las medidas de las secciones eficaces totales
llevadas a cabo con el sistema de dispersion de electrones confinado magnéticamen-
te son debidas a diferentes elementos. La longitud efectiva de la camara de colision
l = lgeom +di +dy (donde lgeon, es la longitud geométrica y d; y dy son los didmetros de
los orificios de entrada y salida de la celda de dispersién) estd afectada por una incer-
tidumbre del 1.1 %. Por otro lado, las medidas de presién en el interior de la camara
tienen una exactitud dentro del 0.5 %, de acuerdo con la calibracién del fabricante.
La temperatura de la cdmara de colisiéon se determina por medio de un termopar de
tipo K, con un error del 1% para el rango de temperaturas observado. Ademés la
energia del haz incidente también estd afectada por un error de aproximadamente +1
eV, cuando se emplea como estimacion la diferencia entre el potencial de aceleracion
(en el filamento) y la energia de corte del haz (en el analizador). Esto corresponde,
para el rango de energias estudiado, a un 0.2 — 10 % de la energia incidente, lo que se
traduce en una incertidumbre entre el 0.2 % y el 2% en el valor resultante de la seccién
eficaz (a 500 y 10 eV, respectivamente). La desviacion estandar entre las medidas de
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cada serie, calculada como una medida de la reproducibilidad experimental, resulto
ser < 4%. Esta cantidad engloba diversos factores, tales como la estabilidad del fila-
mento emisor, la estabilidad de la temperatura y las fluctuaciones de la senal causadas
por los componentes electronicos, asi como la incertidumbre en la determinacion de la
curva de atenuacion, obtenida mediante el ajuste de los valores medidos a una funcién
exponencial.

Combinando los factores antes mencionados, se obtiene una precision general en la
determinacion experimental de la seccion eficaz total del orden del 4.4 % para energias
incidentes > 20 ¢V, e inferiores al 5% para energias incidentes < 15 eV,

Ademas de la incertidumbre general de naturaleza estadistica mencionada ante-
riormente, la aceptancia angular 00 del aparato introduce una limitacién y presenta
una importante fuente de errores sistematicos. Debido al confinamiento magnético en
la direcciéon axial, los electrones dispersados atravesaran el analizador si la energia ci-
nética E"‘, correspondiente a la componente paralela de su velocidad vl’l, puede superar

el potencial de retardo Vg, de modo que mev"f /2 > eVi (donde m, es la masa del
electron, y se puede asumir una relacion no relativista entre la velocidad y la energia
cinética para los electrones de energia inferior a 500 V). Esos electrones son por tanto
identificados como “no dispersados” y no contribuyen a la medida de atenuacion del
haz. La aceptancia angular en la direccién de avance (que coincide con la aceptancia
angular de los electrones dispersados elasticamente durante las medidas de la seccién
eficaz total) puede asi calcularse facilmente a partir de la resolucién en energia 6 F
obtenida de la correspondiente curva de transmision.

La relacion entre la aceptancia angular y la resolucion en energia viene dada por
las siguientes expresiones:

Ej| = Ecos’(60) = E — 6E (3.10)

OF
00 = 1 — — A1
arc cos 5 (3.11)

Por el contrario, los electrones dispersados inelasticamente son discriminados efi-
cientemente por el analizador del potencial de retardo. Por consiguiente, a la hora de
comparar con otros datos de secciones eficaces totales, es necesario tener en cuenta que
los valores experimentales de nuestro trabajo representan, de hecho, un valor parcial:

Oeapt X 0(E) — 0fory(E) < 0(E) (3.12)
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%0 d e T0 . 180 d e T0 .
O forw = 2T </0 (Uld—gat) sin 6 df + st (Ul(;—Qgt) sin 0 d9> (3.13)

donde o, v 0., denotan las seccion eficaz elastica y rotacional, respectivamen-
te. Aunque deberiamos haber considerado también las excitaciones vibracionales del
estado fundamental, estas vibraciones se estima que representan menos del 1% de la
contribucién asociada a la dispersién eldstica, en terminos de secciones eficaces [76,80].
Por lo tanto se ha despreciado su contribucién al error sistematico en comparacion con
la derivada de la dispersion elastica y de las excitaciones rotacionales.

La aceptancia angular de las medidas llevadas a cabo esta comprendida entre 3.3° —
14.6° y se detalla explicitamente para cada valor experimental de la seccién eficaz.
También se ha incluido una estimacién del error sistematico, a partir de los resultados
calculados mediante el método IAM-SCARD [71,76]. Este método es similar al TAM-
SCAR pero incluye las interacciones dipolares (ver tabla 3.9).

Resultados y discusién

Las secciones eficaces experimentales 0., (E) correspondientes al rango de energias
8-500 eV se muestran en la tabla 3.9. También se incluye la aceptancia angular para
cada medida y una estimacién del error sistemético (d0e.pt), calculado mediante la
siguiente expresion:

9 forw(E)

5O_ezpt(E) - O’(E) — Uforﬂ/(E)

O_ezpt(E) (314)

Para esta estimacion se ha utilizado como referencia los cdlculos del método TAM-

SCARD, incluyendo las contribuciones rotacionales tratadas como una interaccion
dipolar [71,75].

La figura 3.22 muestra los resultados experimentales actuales junto con otros pre-
viamente publicados, correspondientes al método ITAM-SCAR(D) [71,75], el modelo
escalado de dispersiones cuasi-libres (SQFSM) de Ferraz et al. [81], los célculos pa-
ra bajas energias con el método R-Matrix de Sanz et al. [75], y las secciones eficaces
integrales experimentales para dispersiones eldsticas de Palihawadana et al. [76].

De la observaciéon de la figura 3.22 se concluye que los resultados experimentales
exhiben en general una buena concordancia (con diferencias del 5-10 %) con respecto

114



Pirimidina

a las secciones eficaces de dispersion del IAM-SCARD, calculadas para las mismas
condiciones del experimento (0 — 0fory). Las mayores diferencias (hasta del 16 %)
aparecen en el rango de energias de 8-40 eV, donde los valores experimentales son
inferiores a los tedricos. Sin embargo, ambos conjuntos de resultados concuerdan dentro
de los limites de incertidumbre combinada.
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---JAM-SCAR - Sanz (R-matrix)
—IAM-SCARD A Sanz, 6-6_forw

0JAM-SCARD, c-c_forw Palihawadana (elastic)
Ferrazl (SQESM) - . ,

| R T T { R GRS T RN N A |

5 50 500
Electron energy [eV]

Figura 3.22: Secciones eficaces totales correspondientes a la dispersion de electrones
por pirimidina. Las barras de error asociadas al presente experimento (o) reflejan la
incertidumbre estadistica combinada de cada dato (pagina 112). Las secciones eficaces
O =0 forw, que emulan las condiciones del experimento, se dan para los resultados tedricos
IAM-SCARD, SQFSM [81] y R-matriz [75], ademds de los valores exactos. También se
muestran, con un proposito comparativo, las secciones eficaces eldsticas integrales de
Palihawadana et al. [76]

Cuando los valores experimentales se comparan con los resultados o — o4, del
método SQFSM [81], se observa un nivel similar de concordancia, aunque para algunas
energias los valores 0 — 044, tienden a ser inferiores a los resultados del IAM-SCARD,
al igual que las secciones eficaces totales. Las diferencias con los valores o — 0 4, del
método R-Matrix de Sanz et al., para el rango de energias coincidente, tienen una
magnitud muy similar (0.1-17%). Sin embargo en este caso las predicciones teéricas
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3. Interacciéon de electrones: medidas y resultados

subestiman de forma sistematica las secciones eficaces medidas. Estas discrepancias
revelan claramente la importancia de la distribucion angular eléstica a la hora de com-
parar las secciones eficaces totales experimentales con las calculadas. No obstante, las
diferencias encontradas en nuestras comparaciones son bastante razonables, teniendo
en cuenta que las secciones eficaces diferenciales elasticas calculadas con la correccion
de dipolo (o de Born) presentan todas grandes gradientes en la direccién de avance,
hecho que, unido a la precisién en la determinacién de la aceptancia angular, limi-
ta la exactitud de la integracién parcial requerida para calcular o — o f4py. Ademas,
las secciones eficaces de absorcion tedricas referidas en [71,81] s6lo empiezan a su-
bir para las energias méas bajas estudiadas en nuestro experimento, y por lo tanto
pueden estar afectadas por una incertidumbre mayor, en el sentido de una subesti-
macién de su verdadero valor. Al mismo tiempo, la aproximaciéon R-matrix no tiene
en cuenta la ionizacién, e intenta proporcionar una seccién eficaz total precisa hasta
aproximadamente 10 eV. Resumiendo, se ha obtenido un aceptable nivel de corcor-
dancia entre las secciones eficaces totales experimentales y los resultados teéricos de
estudios previos [75,76,81], especialmente tras confirmar que los datos esperimentales
se encuentran en gran medida entre los diferentes resultados teodricos.

La comparacién con las secciones eficaces integrales eldsticas de la referencia [76]
parece menos satisfactoria a primera vista, ya que los valores de dicho estudio son muy
similares e incluso mayores que las presentes secciones eficaces totales de nuestro expe-
rimento para el rango de energias de 10-30 eV, a pesar de las interacciones inelasticas
esperadas en dicho rango. Este efecto es atribuible en parte a la naturaleza contraria,
en ambos casos, de la parte sistematica de la incertidumbre experimental. A saber,
mientras que en los experimentos de secciones eficaces totales los angulos pequefios de
dispersién sin resolver tienden a disminuir la seccion eficaz medida, por contra en los
experimentos de dispersion elastica es muy probable obtener valores sobreestimados.
La explicacion de este fendmeno se encuentra en las limitaciones experimentales en
la resolucion en energia, que dan lugar a la inclusion en la seccion eficaz elastica de
electrones que en realidad han sufrido una colision inelastica rotacional o vibracional,
dando lugar a unos valores sobreestimados de la seccion eficaz elastica. Para 50 eV,
donde ambos efectos deberian ser pequenos dentro del rango de solapamiento de ener-
glas, se observa una buena concordancia entre nuestro valor oy, (29.3 X 10729 m?) y
la suma de las secciones eficaces integrales elasticas de la referencia [76] y las secciones
eficaces de ionizacién y de excitaciéon electrénica medidas por Liner et al. [82] y Jones
et al. [33], respectivamente (26.1 x 1072° m?), méxime si se tiene en cuenta que, en la
referencia [83], se han incluido los estados electronicos hasta una energia de excitacion
de 10 eV, y por lo tanto representa mas bien un limite inferior a la seccién eficaz in-
tegral de excitacion electréonica. En general, hay que tener en cuenta que las secciones
eficaces integrales eldsticas publicadas en la referencia [76], asi como la mayor parte de
los estudios experimentales de secciones eficaces de dispersion elastica, son realmente
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el resultado de una extrapolacién, hacia 0° y 180°, de las secciones eficaces diferenciales
medidas para un rango angular restringido. Como consecuencia las secciones eficaces
integrales elasticas estan afectadas por una incertidumbre considerablemente mayor
(25 %) que la de los puntos experimentales considerados individualmente, tal como se
ilustra en la figura 3.23. Por estos motivos no se intenté por nuestra parte obtener los
valores 0 — 04y @ partir de las secciones eficaces elasticas originales publicadas en la
referencia [76] para establecer comparaciones, ya que en dicho estudio hay una parte
considerable del rango angular que no esta cubierto (6 ~ 14 — 130°).

Palihawadana (elastic)
—IAM-SCARD
—IAM-SCAR

I
(e

(I A ol Vo W

08 8 g il

Elastic DCS [10-2°m?/sr]
I

L
B~

T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180
Scattering angle [degrees]

Figura 3.23: Ejemplo de una seccion eficaz diferencial eldastica [76] a 30 e€V. La incer-
tidumbre experimental es inferior al tamanio del simbolo utilizado. El fondo gris permite
diferenciar el rango angular no cubierto por las medidas, y que tiene que ser extrapo-
lado antes de la integracion. También se muestran los resultados correspondientes a los
modelos IAM-SCAR y IAM-SCARD (que incluye las excitaciones rotacionales).
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Energia

(V)| Oespt Reproduc. dE (eV) d0(°) 0 —0forw O0capt
8l 41.1 4.0 0.51 14.6 61.4

101 38.9 1.7 0.63 14.5 45.0 56.7
12| 36.9 2.5 0.37 10.1 45.4
15| 354 7.8 0.50 10.5 41.7 42.3
200 34.5 4.4 0.51 9.2 39.7 34.8
25| 334 1.5 0.86 10.7 34.1
301 324 6.8 0.42 6.8 37.7 24.2
401 29.2 1.7 1.2 10.1 33.3 27.2
50|  29.3 3.9 0.70 6.8 32.3 19.6
60| 28.0 4.8 0.59 5.7 16.1
70| 26.9 1.8 1.3 7.9 28.5 18.8
100 24.0 1.4 1.4 6.9 24.6 20.8
150 20.3 3.1 1.3 5.4 21.4 12.6
2001 15.8 1.8 4.7 8.8 16.8 23.9
300 14.6 1.8 1.0 3.3 15.0 10.6
400 11.6 1.4 4.2 5.9 11.5 20.8
500 9.69 1.9 5.4 6.0 9.84 23.0

Tabla 3.9: Secciones eficaces totales de dispersion de electrones, Oezpi(E), en pirimidina
(1,3-diacina) en unidades de 10~2° m?. La reproducibilidad de nuestros datos (desviacion
tipica entre medidas correspondientes a la misma energia incidente, ver pdgina 112)
estd expresada como un porcentaje del valor experimental. También se muestra para
cada medida la resolucion en energia OF, la aceptancia angular 60 y los valores tedricos
0 — Oforw- La estimacion del error sistemdtico (00ezp) debido a la aceptancia angular
del aparato se ha calculado empleando los resultados tecricos del método TAM-SCARD,

y se indica como un porcentaje del valor erperimental.
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3.10. Resultados en pirazina

En esta seccion se presentan las medidas de secciones eficaces totales de dispersion
de electrones por moléculas de pirazina (1,4-diazina) en el rango comprendido entre
10 y 500 eV'. Las medidas se han realizado utilizando el equipo descrito en la seccion
2.2, que se caracteriza por la aplicacion de un fuerte campo magnético en la direccién
axial.

Después de tener en cuenta la aceptancia angular (resolucién angular para la dis-
persion frontal) del aparato, se ha comprobado que los resultados obtenidos estan de
acuerdo con anteriores predicciones teodricas. Las secciones eficaces obtenidas se han
comparado con las de la pirimidina, presentadas en la seccién anterior. Conviene des-
tacar, a efectos comparativos, que cuando se realizo este estudio no se encontro en la
literatura valores experimentales de secciones eficaces de dispersion de electrones por
pirimidina o pirazina.

Motivacién

Mientras que la pirimidina forma la base molecular de diversas moléculas bioldgicas,
como la citosina, la timina, el uracilo y la aloxana, la pirazina es su isémero de alta
simetria de mayor interés. Ambas diazinas son estables al calentamiento, y su fase
liquida a presion normal estd proxima a la temperatura ambiente, por lo que ambas
moléculas son accesibles para su estudio en experimentos de dispersion, especialmente
aquellos que se realizan en fase gaseosa. La principal diferencia entre ambas moléculas,
desde el punto de vista de su comportamiento frente a la dispersién de electrones, es
el momento dipolar permanente. En el caso de la pirimidina su valor estd entre 2.28 y
2.39 D [72-74], mientras que momento dipolar de la pirazina es practicamente nulo.

Procedimiento y configuracién experimental

Para medir los espectros de transmisiéon y las secciones eficaces totales de dispersion
de electrones por pirazina se utilizé el mismo equipo y procedimiento experimental
empleados en las medidas de pirimidina (seccién 3.9).

La muestra de pirazina, con una pureza del 99 %, se compré a la empresa Sigma-
Aldrich, y se realiz6 una purificacién adicional mediante la aplicaciéon de varios ciclos
de congelacion-bombeo-descongelacion antes de su admision a la cAmara de colision.
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3. Interacciéon de electrones: medidas y resultados

Antes de cada medida se obtuvo la resolucion en energia, definida como JE =
e(Vroo — Vr10)/2, donde Viz g9 v V10 son los potenciales de retardo correspondientes
al 90 % y 10 % de los electrones transmitidos. Estos valores se obtuvieron de la curva
de transmisién I(Vg) en vacio, donde [ es la intensidad del haz transmitido (tasa de
recuento de electrones). La resolucién en energia 0 E de la férmula anterior proporciona
valores muy similares a los valores FWHM (anchura a media altura) de la derivada
de la curva de transmision. Se adquirieron series de 7-10 curvas de atenuaciéon. Cada
curva constaba a su vez de entre 7 y 12 puntos de medida (presiéon P e intensidad
I). Los puntos experimentales se ajustaron a una curva exponencial I(p) de la que se
obtuvo la seccién eficaz total experimental o.,, mediante la férmula de Beer-Lambert
(ecuacion 3.9, pdgina 111).

La incertidumbre experimental de las medidas realizadas estd en el rango 1.8-5%
para energias incidentes > 20 eV y < 15 eV respectivamente. Estos valores incluyen
las contribuciones de la incertidumbre en la determinacion de la longitud de la cAmara
de colision, la presion del gas de muestra, la temperatura y la energia del haz incidente.
Ademas, se ha observado que la reproducibilidad estadistica (desviacién estandar entre
curvas de la misma serie) es inferior al 5%. Este valor comprende la estabilidad de
emision del filamento, la estabilidad de la temperatura y la incertidumbre en la deter-
minacién de la funcién de ajuste (exponente de la curva de atenuacién). Combinando
los factores antes mencionados se obtiene una precision general en la determinacion
experimental de la seccién eficaz total del orden del 3.5 —4.4 % para energias incidentes
> 20 eV, e inferiores al 5.1 % para energias incidentes < 15 eV/.

Resultados y discusién

En la figura 3.24 se muestran las secciones eficaces experimentales o.,,(E) obteni-
das para la pirazina en el rango de energias de 10-500 eV, junto con los valores tedricos
de secciones eficaces totales calculados con el método IAM-SCAR y R-matrix [84]. De-
bido a pequenos desalineamientos geométricos en el canén de electrones, los valores
de energia y las consiguientes resoluciones angulares son mayores de lo esperado para
energias incidentes altas. Con el propésito de tener en cuenta la aceptancia angular §6
del aparato observada durante cada medida, se ha calculado o — o, utilizando los
métodos IAM-SCAR y R-matrix.

Los resultados experimentales de la figura 3.24 muestran una buena concordacia en
todo el rango de energias medido (dentro de los limites de la incertidubre experimental)
con los valores o — 04, calculados con el método IAM-SCAR. La maxima diferencia,
que corresponde a un valor teérico un 12 % mayor que el experimental, se observa a
20 y 30 eV, mientras que para el resto de energias las diferencias son inferiores al 8 %.
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Figura 3.24: Secciones eficaces totales experimentales correspondientes a la dispersion
de electrones por pirazina (e). Las barras de error reflejan la incertidumbre estadistica
combinada de cada dato, que en algunos casos recae dentro del tamano de los simbolos
utilizados. (- - -), cdlculo IAM-SCAR; (—), seccidon eficaz total R-matriz [84]. Se inclu-
yen también las secciones eficaces o —0 fory, que emulan las condiciones del experimento,
correspondientes a los resultados tedricos IAM-SCAR (O) y R-matriz (A)

La comparacién de nuestras secciones eficaces totales experimentales con la secciones
eficaces 0 — 0 foryy del método R-matrix arroja unas diferencias de hasta un 18 % en la
region de baja energia, siendo en este caso mayores los valores experimentales que los
tedricos. Esta observacion es consistente con la diferencia en magnitud de los resul-
tados originales (completos) de IAM-SCAR y R-matrix, a pesar de que las diferentes
distribuciones angulares predichas por ambas teorias influyen notablemente en los va-
lores 0 — 0oy calculados para emular las condiciones del experimento. En particular,
en la direccién frontal las secciones eficaces diferenciales del método R-matrix [84],
que presentan una mayor semejanza con las secciones eficaces diferenciales experi-
mentales [85], son mucho mayores en magnitud que las secciones eficaces diferenciales
del célculo IAM-SCAR. Esto explica el mayor efecto con respecto a una integracién
parcial de las secciones eficaces diferenciales elasticas del método R-matrix. Mientras
que en la regién de baja energia las secciones eficaces totales experimentales se hallan
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3. Interaccién de electrones: medidas y resultados

entre las secciones eficaces o — 0 ¢4, de los métodos R-matrix e IAM-SCAR, cuando se
incrementa la energia la concordancia entre los datos experimentales y los calculados
con TAM-SCAR mejora gradualmente, llegando a un excelente nivel de acuerdo para
energias incidentes superiores a 70 eV .
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Figura 3.25: Comparacion de las secciones eficaces totales correspondientes a la pi-
rimidina () y la pirazina (B). Se incluyen las secciones eficaces 0 — 0 forw, que emu-
lan las condiciones del experimento, correspondientes a los resultados teoricos IAM-
SCARD [71,75] y R-matriz [75,84]: (o) IAM-SCAR pirimidina; (3) IAM-SCAR pira-

zina; (o) R-matriz pirimidina; () R-matriz pirazina

En la figura 3.25 se muestra una comparacion directa de los valores experimentales
de las secciones eficaces totales para la pirimidina y la pirazina. Se observa que las sec-
ciones eficaces totales de las dos diazinas presentan una buena condordancia dentro de
las incertidumbres experimentales. Ambas secciones eficaces totales muestran una de-
pendencia con la energia similar, y sélo para energias en el rango 12eV < EF < 30eV
aparecen algunas divergencias. A primera vista, esta observacion es contraria a la
intuiciéon, ya que aunque ambas especies tienen una polarizabilidad dipolar similar,
poseen un momento dipolar permanente muy diferente que influye en la dinamica de
dispersion de cada molécula. En cambio, cuando se observan los datos de las secciones
eficaces totales tedricas (figuras 3.22 y 3.24), se encuentran diferencias importantes
entre la pirimidina y la pirazina, en particular a bajas energias, debido a la fuerte
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naturaleza dipolar de la primera molécula y a las correspondientes excitaciones ro-
tacionales, especialmente en el rango angular en la direccién de avance. El hecho de
que estas diferencias no se presenten con una intensidad similar en nuestros resultados
experimentales, se debe al hecho de que la aceptancia angular del aparato sélo es capaz
de discernir una parte de los electrones dispersados hacia adelante tras producirse los
eventos de excitacion rotacional.
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Interaccion de radicales con moléculas de

interés bioldgico

En el capitulo precedente se presentaron los resultados correspondientes a la inter-
accion de electrones con diversas biomoléculas. En el presente capitulo se presentan los
primeros resultados obtenidos con un nuevo sistema experimental, correspondientes al
estudio de los productos inducidos por colision que resultan de la interaccién de haces
aniénicos con un blanco molecular neutro en fase gaseosa.

Como se ha mencionado anteriormente, para desarrollar modelos de depdsito de
energia precisos es necesario tener en cuenta el efecto de las especies secundarias que
se generan durante la irradiacion, entre los que se encuentran electrones y radicales.
Por este motivo se necesita disponer de un conjunto completo de secciones eficaces en
un amplio margen de energias.

La mejora en la exactitud de los modelos y codigos de simulacién requiere una
considerable cantidad de datos de interacciéon que deben obtenerse de los experimentos
y de la teoria. En particular, las probabilidades de interaccion para los radicales idnicos
y neutros generados durante la irradiacién han sido poco estudiadas, y en la mayoria
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de los casos son casi desconocidas. Muchos procesos de colision elementales no se deben
al impacto directo de electrones, sino que dependen mas bien de la transferencia de
electrones, ya sea desde la especie neutra [86] o incluso desde las especies aniénicas [87].
Estas consideraciones han motivado el presente trabajo, en el que se ha desarrollado
un nuevo sistema experimental para estudiar la interaccién de especies de radicales
negativos con blancos moleculares de interés biolégico.

En este nuevo sistema experimental el proyectil precursor se incorpora a la zona de
vacio a través de una valvula pulsada comercial. El haz aniénico se forma en un plasma
inducido por una descarga en catodo hueco, y es guiado mediante un conjunto de placas
deflectoras hacia la region de interaccién, donde se cruza con el haz que actiia como
blanco. Dependiendo del régimen de energias de colision, se pueden formar especies
negativas y positivas en la regién de colisién, y los iones se analizan mediante un
espectrometro de masas de tiempo de vuelo (TOF).

En este estudio se ha utilizado Oy como proyectil precursor, y mostramos la eviden-
cia clara de la formacién de iones O~ y O, desde la fuente de cdtodo hueco, asi como
resultados preliminares de la interaccion de estos aniones con nitrometano, C HsNO.
Los iones negativos formados en estas colisiones se analizaron utilizando un espectré-
metro de masas de tiempo de vuelo. Como resultado del anélisis, los cinco productos
aniénicos mas dominantes se asignaron al H—, O~, NO~, CNO~ y CH3NO, .

En las seccién 4.1 se presentan los detalles técnicos del sistema y del procedimiento
experimental. También se realiza una descripcién detallada del sistema de control y
adquisicion de datos que se ha desarrollado, mediante el entorno de programacion
LabVIEW, con el objetivo de automatizar las medidas del espectrometro de masas.
Por tultimo, en la seccion 4.2 se presentan y analizan los resultados obtenidos de la
interaccién de un haz aniénico con moléculas de nitrometano, C H3NO.
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4.1. Nuevo sistema experimental para la espectro-

metria de masas de tiempo de vuelo

4.1.1. Diseno y caracteristicas técnicas

El montaje experimental ha sido desarrollado en el CSIC (Madrid), y consiste
principalmente en dos cdmaras de alto vacio interconectadas (cAmaras de colisién y de
proyectil), a las que se aplica un bombeo diferencial hasta alcanzar una presién base de
1.2 x 1078 mbar. El sistema estd equipado con una fuente de descarga de catodo hueco,
un espectréometro de masas de tiempo de vuelo (TOF) lineal, un conjunto de placas

deflectoras y de enfoque, un canén de electrones y detectores de placa multicanal (ver
figura 4.1).

Figura 4.1: Esquema del montaje experimental del espectrometro de masas de tiempo
de vuelo (TOF): V, vdlvula supersénica pulsada; C, descarga de cdtodo hueco; A, dnodo;
F, lentes de enfoque; DP, placas deflectoras; BR, reflector de haz; MB, haz molecu-
lar efusivo; MCP, detector de placa multicanal; EG, canion de electrones; OD, detector

optico.

El gas empleado como proyectil se incorpora a la zona de vacio a través de una
valvula pulsada comercial, modelo VAC1250 (Parker) [88], donde la presién base se
incrementa hasta 4 x 107® mbar, y se cruza en dngulo recto con un haz molecular
efusivo en la cdmara de colisién, con una presién base de hasta 2 x 10~7 mbar. El haz
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anionico se forma en un plasma inducido por la descarga de un catodo hueco, que se
encuentra a un voltaje negativo (0-1000 V) con respecto al dnodo. El catodo también
se encuentra polarizado positivamente (0-1000 V) con respecto a tierra (figura 4.2).
Esta disposicién permite variar la energia de las especies anidnicas, permitiendo por
lo tanto explorar la dinamica de colision. La valvula pulsada opera tipicamente con
pulsos de 340 us de anchura y 80 ms de ciclo de trabajo. A continuaciéon de la fuente
de catodo hueco, se encuentran situadas tres lentes electrostaticas dispuestas en una
configuracion de Einzel, que permite mejorar el enfoque del haz aniénico. El siguiente
elemento consiste en unas placas deflectoras que permiten corregir las deflexiones del
haz (figura 4.1). Con esta configuracién se puede lograr que el haz aniénico alcance la
region de interaccion garantizando la maxima intensidad para el proceso de colision.
Cuando la molécula blanco de partida esta en fase gaseosa o liquida, se lleva a la fase
gaseosa mediante un capilar de 0.5 mm de didmetro, que consigue producir un haz
molecular con flujo efusivo. En el caso de muestras sélidas se emplea un horno con
calentamiento resistivo.

|

- VA

Figura 4.2: Esquema eléctrico de la fuente del haz de aniones: V, vdlvula supersénica
pulsada; C, descarga de cdtodo hueco; A, dnodo; F, lentes de enfoque; VD, wvoltaje de

descarga; VA, voltaje de aceleracion; VF, voltaje de enfoque.

El haz aniénico interacciona con el haz molecular neutro en la regién de colision,
donde se encuentran dos placas paralelas (BR1 en la figura 4.1) separadas por una
distancia de 15 mm. Entre estas dos placas se aplica un campo electrostatico pulsado
de —600 eV, 8 us de anchura de pulso, 80 ms de ciclo de trabajo y un retardo con
respecto al haz aniénico pulsado de 1500 us. Los iones negativos que se forman en la
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region de interaccion mediante procesos de transferencia de electrones son extraidos
en la direcciéon normal al plano definido por los dos haces que se cruzan. El campo
eléctrico dirige los iones negativos resultantes hacia el espectrémetro de masas de
tiempo de vuelo de 1.2 m, donde se analiza la masa de los aniones y se detectan en
una placa microcanal (MCP1) que opera en modo de recuento de pulso tnico (Figura
4.1). Sin embargo, si no se produce ninguna colisiéon (y por lo tanto no se ha realizado la
extraccion), el haz aniénico se puede detectar mediante una placa microcanal (MCP2)
situada 5 ¢m por encima de del plano normal a su direccion principal inicial, a 0.65 m de
la fuente de catodo hueco (ver figura 4.1). En este punto se aplica un potencial negativo
de —700 V a las placas BR2. El detector MCP2 también se utiliza para monitorizar
el alineamiento del haz de aniones primario. En ambos conjuntos de medidas se ha
empleado un osciloscopio digital de alta resolucién (Tektronix MSO 3034, 2.5GS/s)
para realizar la adquisicién de datos.

Figura 4.3: Montaje experimental del espectrometro de masas de tiempo de vuelo.

El disefio del sistema permite también supervisar la intensidad de la descarga
mediante un detector éptico (una cdmara digital), situado justo en la direccién de
avance del haz (figura 4.1). La regién de interacciéon también estd equipada con un
pequeno canoén de electrones para analizar la composicion del haz molecular neutro y
para realizar, si se requiere, medidas de ionizaciéon por impacto de electrones. En la
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foto de la figura 4.3 se muestra una vista general del montaje experimental para la
espectrometria de masas de tiempo de vuelo.

Las senales de iones negativos en las figuras 4.5 y 4.6 se obtuvieron mediante la
espectroscopia de masas de tiempo de vuelo, donde el pulso de la valvula se utiliza
como senal de “start” y la senial resultante de los detectores MCP se utiliza como
“stop”. Ademads, cuando la configuraciéon experimental funciona en el modo de tiempo
de vuelo en la direccién normal al plano de los haces que se cruzan, es decir, para la
formacion de iones negativos en la transferencia electronica desde el proyectil anioni-
co a la molecula blanco neutra, el campo electrostatico pulsado se ajusta aplicando
un determinado retraso con respecto a los pulsos de la valvula. En los experimentos
desarrollados los retrasos tipicos son del orden de 1500 us. La asignacion de masas en
funcion de los tiempos de vuelo se realiza tomando como referencia un espectro anio-
nico bien conocido, en nuestro caso el correspondiente a los experimentos de colisiones
nitrometano-potasio neutro [89].

4.1.2. Procedimiento y configuracion experimental

Para el presente estudio se ha utilizado el nuevo sistema experimental descrito
anteriormente en la seccion 4.1, consistente basicamente en un espectrometro de masas
de tiempo de vuelo (TOF). Como se comenté anteriormente, la parte esencial de este
sistema se compone de una fuente de descarga de catodo hueco, que tras la admision del
gas permite extraer especies negativas para formar un haz colimado con las energias
seleccionadas, en el rango (0-1000 eV'), el cual interactia con un blanco molecular
de flujo efusivo. Las especies idnicas formadas en la regién de interaccion, ya sean
positivas o negativas, son analizadas mediante el espectrémetro de masas de tiempo
de vuelo (TOF), aunque en el presente estudio centramos nuestra atencién solamente
en la formacién de aniones.

La muestra liquida de nitrometano, C H3NOy con una pureza minima del 96 %,
se comprd a la empresa Sigma-Aldrich, y se sometié a varios ciclos de congelacion-
bombeo-descongelacion antes de su admisiéon a la camara de colision.
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4.1.3. Sistema de adquisicién para el analizador de tiempo de

vuelo

Hardware

Para la generacion de los pulsos que se requieren para el control de la valvula y la
extraccion de los iones se ha utilizado una tarjeta de control y adquisiciéon con conexion
PCI, modelo PCI-6602 (National Instruments). Sus principales caracteristicas son las
siguientes:

Hasta 32 lineas de E/S digitales (5 V' TTL).

Frecuencia maxima de la fuente de 80 M H z.

8 contadores/temporizadores de 32 bits.

Puede realizar tres transferencias simultaneas DMA de alta velocidad.

En la tabla 4.1 se muestra un esquema de los canales de la tarjeta NI PCI-6602
utilizados.

Pin|Nombre |Rango|Descripcién Conexiones

29 |ctr3_OUT|0-5 V |Generacién de pulsos TTL |Entrada INPUT(TTL) del
30 |D_GND para el control de la valvula |controlador de la valvula
26 |ctrd OUT|0-5V |Generacién de pulsos TTL |Senal de GATE del médulo
27 |D GND para la extraccion de iones |PVM-4210

Tabla 4.1: Conexiones entre la tarjeta de control y adquisicion de datos NI PCI-6602

y el espectrometro de masas de tiempo de vuelo.

La comunicacién entre la tarjeta de control y adquisicién de datos NI PCI-6602
y el controlador de la véalvula pulsada (modelo Parker Iota One) se realiza mediante
un cable con conectores BNC. Dicho cable, conectado a la entrada INPUT(TTL) del
aparato, permite enviar desde el PC los pulsos TTL que controlan la apertura y el
cierre de la valvula. Para ello se debe seleccionar en el controlador de la valvula el
modo de operacion “External Cycle”. En este modo la valvula se abre cada vez que
se aplica +5 V a la toma denominada INPUT(TTL), y vuelve a cerrarse cuando se
produce una transicion a 0 V.
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La tarjeta de control también produce un segundo tren de pulsos, sincronizados
con los pulsos de apertura de la valvula. Este segundo tren de pulsos actia como senal
de gate (senal de habilitacién) para un médulo generador de pulsos de alta tension con
salida dual, modelo PVM-4210 (IXYS Colorado). La salida dual de este médulo estd
conectada a dos placas paralelas que actiian como reflector del haz (BR1 en la figura
4.1), cuya funcién es controlar la extraccién de los iones hacia el tubo de vuelo de la
parte superior.

La conexion entre el PC y el osciloscopio digital se ha realizado mediante un cable
Ethernet cruzado. A través de la conexién Ethernet se pueden configurar los parame-
tros del osciloscopio y leer las senales adquiridas en cada canal.

Software

La aplicacion desarrollada en LabVIEW (figura 4.4) permite al usuario configurar
la frecuencia y la anchura del tren de pulsos que controlan la pertura y el cierre de
la valvula. Ademas puede generar los pulsos de extraccion utilizados para desviar los
iones hacia el tubo de tiempo de vuelo. El retraso entre los pulsos de la valvula y los
pulsos de extraccion es configurable, con valores tipicos del orden de 1500 us.

El programa LabVIEW se comunica con el osciloscopio digital a través de una
conexién Ethernet, y permite configurar los parametros de la adquisicién mediante
una serie de pestanas:

» Acquisition: selecciona el modo de adquisicion (Sample, Peak Detect, Hi Res,
Envelope, Average), asi como el nimero de adquisiciones para el modo Average.

» Timebase: configura la base de tiempos, el nimero de puntos (10000, por defecto)
de la forma de onda, el retraso horizontal y la frecuencia de muestreo.

s Trigger: selecciona la fuente de la senial que dispara la adquisicién, el nivel de
disparo y la pendiente (subida, bajada o ambas).

» Recall/Save: permite recuperar o guardar en memoria los parametros de confi-
guraciéon del osciloscopio.

El programa, una vez que el usuario presiona el botén “Pulse ON”| inicia la gene-
racion de los dos trenes de pulsos utilizados para la apertura-cierre de la valvula y la
extraccion de los iones, respectivamente.
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Figura 4.4: Interfaz de usuario del programa LabVIEW para la adquisicion de datos

del espectrometro de masas de tiempo de vuelo.

De forma sincronizada con la generacion de los pulsos, el programa LabVIEW ad-
quiere via Ethernet las formas de onda de los cuatro canales del osciloscopio digital,
modelo Tektronix MSO 3034. La sefial de disparo es la correspondiente a los pulsos de
apertura de la valvula. El primer canal registra los pulsos de extraccién, que marcan el
origen temporal para calcular el tiempo de vuelo de las diferentes especies detectadas.
Los tres canales restantes quedan libres para registrar las seniales de los correspondien-
tes detectores MCP. En la configuracion actual solo se utilizan dos canales, uno para
el haz aniénico usado como proyectil y otro para los productos aniénicos extraidos y
conducidos a través del tubo de vuelo superior.

El programa realiza el promedio de las diversas formas de onda adquiridas en cada
uno de los cuatro canales, mostrando dichas estadisticas en sendas graficas en tiempo
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real. Mediante el calculo del valor promedio se logra mejorar la relacion senal-ruido
para cada canal, ademdas de minimizar la influencia de los errores debidos a pequetias
inestabilidades que se producen en algunas de las descargas.

El botén “Start” permite iniciar una adquisicién con guardado de datos en disco.
Las formas de onda promediadas se almacenan en un fichero, en formato ASCII o
binario, para su posterior analisis. Mediante una calibracién previa se pueden calcular,
a partir de la localizacién temporal de los picos detectados y de las longitudes de tubo
recorridas durante el tiempo de vuelo, las masas atémicas de los productos anidénicos
detectados.

4.2. Resultados y discusiéon

La figura 4.5 muestra el espectro de masas de tiempo de vuelo de los aniones for-
mados en el plasma inducido por la descarga del catodo hueco, polarizado a —250 V',
con el Oy como gas de suministro. En la figura 4.5 a), y para los tiempos de vuelo mas
cortos, la senal contiene también contribuciones de electrones e inestabilidades de la
descarga de la fuente de catodo hueco, aunque no interfieren en absoluto con la contri-
bucién de los aniones. La figura muestra también la sefial de control de la valvula, que
define la escala apropiada para los tiempos de vuelo. El haz aniénico esta compuesto
por aniones O~ y Oy (ver figura 4.5 b), este tltimo con una amplitud de pico del 70 %
con repecto al primero, y claramente distinguible de la senal de fondo, cuyo valor es del
10 %. Aunque ambas especies neutras muestran unos valores de afinidad electrénica
modestos, EA(0)=1.439 eV and EA(0O2)=0.448 ¢V [90], son suficientemente estables
dentro de la escala de tiempo de colision para realizar experimentos de transferencia
electronica y producir especies anidnicas a partir de una molécula blanco neutra.

En el proceso de colision del proyectil aniénico con el haz blanco neutro, es de
particular interés el posible rol del 4tomo neutro como agente estabilizador (tercer
cuerpo) tras la transferencia electrénica desde el anién incidente, cuando se compara
con experimentos similares desarrollados con O™, aunque este ultimo para energias de
impacto mas altas, del orden de 4 keV [87]. Mientras que en los presentes experimentos
la energia de colision del proyectil es muy superior a la que se utiliza en experimentos
de colisién atomo-molécula de alcalinos neutros, las comparaciones con el potasio como
proyectil [89,91,92], y también con experimentos de captura electrénica [93], pueden
arrojar algo de luz sobre nuestro conocimiento de dichos efectos de estabilizacion.
A pesar del mecanismo de captura electrénica, la transferencia electréonica desde el
proyectil a la molécula da lugar a la formacién de un ién negativo transitorio (TNI), que
puede decaer via autoseparacion electrénica o por fragmentacion del aniéon precursor.
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Figura 4.5: Andlisis de tiempo del haz de iones negativos: V, vdlvula supersénica pul-
sada; C, descarga de cdtodo hueco; (a) Senal de aniones (—) con respecto a la senial de

control de la vdlvula (—). (b) Detalle de la composicion del haz de iones negativos.

La figura 4.6 muestra el andlisis de tiempo de los productos aniénicos generados a
partir de la transferencia de electrones en colisiones de aniones de oxigeno (O~ /O5)
con moléculas de nitrometano, C H3NO,, a 250 eV. En esta figura se observa el pulso
inicial que dirige los iones negativos hacia el espectrémetro de tiempo de vuelo normal
al plano de los dos haces que se cruzan, conjuntamente con la senal del proyectil
aniénico detectada en MCP1 (curva azul). Es significativo el hecho de que esta senal
se atenta repentinamente cuando se aplica el voltaje negativo de extracciéon, lo que
significa que este voltaje es suficiente para desviar el haz primario. Sin embargo, la
energia cinética del proyectil es suficientemente alta para evitar cualquier enfoque en
el tubo de tiempo de vuelo, de modo que estos aniones se pierden en colisiones con
el tubo de tiempo de vuelo y no alcanzan el detector MCP. Mas atun, la pérdida de
cualquier senal del O significa que el patrén anioénico en la figura 4.6 sélo es debido
a los iones negativos del C H3NOs.

Recientemente se ha estudiado de forma exhaustiva la formacién de aniones de
nitrometano en fase gaseosa, por fijacién de electrones disociativa (DEA) [92] y por
transferencia de electrones en colisiones con dtomos alcalinos neutros [90]. El nitrome-
tano tiene un momento dipolar suficientemente grande, 3.46 D, por encima del valor
critico de unos 2.5 D [94] para fijar un electrén extra en un estado de enlace dipolar
estable. En los experimentos DEA, el aniéon dominante en los fragmentos fue el NO5
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Figura 4.6: Andlisis de tiempo de la fragmentacion inducida en las moléculas de nitro-
metano mediante transferencia de electrones desde los aniones de oxigeno: (— ) Senal del
reflector del haz; (—) Haz de aniones primario; (—) Fragmentos anionicos inducidos

en el nitrometano.

y no se detectd el anion precursor, el CH3NO, . Esto es debido a la pequena afinidad
electrénica positiva del nitrometano (0.44 V). En el presente estudio, observamos que
la mayoria de los fragmentos aniénicos de la colisiéon del O~ /O3 con nitrometano,
estan asignados al NO~ y CNO™, con otras contribuciones menores de senales anio-
nicas asignadas al H~, O~ y el aniéon precursor C H3NO, . Esto es un contraste con
los experimentos previos de colisiones de O~ a 4 keV con nitrometano, donde el anién
precursor C H3NOjy era la senal dominante [87] y otros fragmentos menos intensos se
asignaban al NO, y H~. Como comparacién, los resultados obtenidos en los experi-
mentos de colisién de atomos alcalinos neutros muestran que el fragmento principal

fue debido al NO; pero, en contraste con los experimentos DEA, si se observo el anién
precursor CH3NO5 .

Tal como se desprende de la observacion de la figura 4.6, la formacién de los aniones
NO™ y CNO™ parece razonable debido a sus altos valores de afinidad electrénica, 3.0
y 3.6 eV [90], respectivamente, mientras que no se observa una evidencia clara de la
formacién de NO; . Sin embargo, debido a una falta de resoluciéon maésica (temporal)
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adecuada, observamos que el pico de C NO™ puede incluir una segunda estructura que
podria facilmente asignarse al NO, . Esta duda serd despejada en futuras investiga-
ciones, una vez se hayan solucionado los problemas de resolucion de masas.

El estado aniénico estable unido por dipolo del nitrometano, proporciona una puer-
ta de entrada a los estados de valencia del anién molecular precursor [95,96]. El anién
molecular unido por dipolo tiene una geometria sustancialmente diferente de la de su
homoélogo neutro, donde una curvatura simétrica de los atomos de oxigeno en el gru-
po NOj resulta en una forma tetraédrica [97]. Andlogamente a los experimentos de
colisiones de atomos alcalinos y de transferencia de electrones de Rydberg, se espera
que la formacién del anién precursor de nitrometano por el impacto de iones negativos
tenga lugar mediante una transicion a un estado vibracional bajo de un estado anié-
nico 2By [98]. Por el contrario, esta transiciéon no se produce en las interacciones de
acoplamiento de electrones libres.

Otro argumento que apoya esta formacion del anién precursor se basa en la inter-
accion entre el electrén donante del proyectil y la molécula blanco, modificando por
tanto la posicion relativa o la forma de las superficies potenciales, y cambiando asi las
vias de disociacion. Debido al alto momento dipolar del nitrometano, la presencia del
O/04 en el proceso de colision se puede explicar como un tercer cuerpo que “fuerza”
al electron a mantenerse en el estado de unién por dipolo el tiempo suficiente para
introducirse adiabaticamente en la geometria anionica de la molécula, permitiendo asi
una transferencia electrénica intramolecular en uno de sus orbitales de valencia (en la
geometria anionica). Este fenémeno contrasta con las interacciones de electrones libres
donde, incluso si el electron es capturado inicialmente en un estado de unién por dipo-
lo, su tiempo de vida no es suficientemente largo para competir con la autoseparacion.
En las referencias [87,93] se incluye una descripcién completa de los estados aniénicos
mas bajos que pueden estar involucrados.

No obstante, observamos diferencias significativas en la produccién de aniones de
nitrometano con respecto a los experimentos con O~ a 4 keV [87], que seran abordadas
en trabajos futuros.
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Conclusiones

En el presente trabajo se han investigado las colisiones de electrones y radicales con
diversas moléculas de interés bioldgico, empleando métodos tanto experimentales como
tedricos. Se han estudiado, en un amplio margen de energias, las colisiones de electrones
con hidrégeno molecular, agua, metano, tetrahidrofurano, pirimidina y pirazina. Con
respecto al estudio de la interaccion de radicales con moléculas, se han presentado
los resultados correspondientes a la interaccién de un haz aniénico con moléculas de
nitrometano.

Para abordar nuestro estudio se han empleado diversos equipos experimentales,
en particular el espectrometro de electrones descrito en la seccion 2.1, el analizador
de colisiones mediante confinamiento magnético (seccién 2.2) y el espectrémetro de
masas de tiempo de vuelo detallado en el apartado 4.1. Una parte importante del
trabajo desarrollado en esta tesis ha consistido en el disefio e implementacién de los
sistemas de control y adquisiciéon de datos que han permitido automatizar los procesos
de medida de los equipos anteriormente descritos. El software, desarrollado mediante
el entorno de programacion LabVIEW, incorpora también funciones de andlisis en
tiempo real de los datos obtenidos, como por ejemplo el calculo de la seccciéon eficaz
total de dispersion.
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5. Conclusiones

Durante el presente trabajo se han efectuado diversas mejoras en los equipos de
medida existentes. Entre ellas cabe destacar la realizada sobre el equipo analizador de
colisiones mediante electrones confinados magnéticamente, consistente en la inclusién
de nuevas etapas anadidas al disenio original y la evacuacién periddica de los electrones
retrodispersados mediante la extracciéon pulsada de la senal, lo que permite mejorar
la resolucién en energia hasta unas pocas decenas de mel. Con esta mejora en la
resolucion energética se puede, ademas de medir secciones eficaces totales de dispersion,
obtener informacion sobre las secciones eficaces diferenciales.

Los parametros colisionales obtenidos experimentalmente, tales como las secciones
eficaces totales de dispersion, los espectros de pérdida de energia y las secciones eficaces
de ionizacién, se han complementado con calculos tedricos basados en el método TAM-
SCAR (Independent Atom Model with Screening Corrected Additivity Rule). Este
método ha permitido calcular las secciones eficaces integrales y diferenciales para di-
ferentes configuraciones experimentales. El grado de exactitud de los datos calculados
y su consistencia se ha contrastado mediante su comparacién con los valores medidos
de secciones eficaces totales de dispersiéon. En aquellos casos en que ha sido posible,
se han realizado comparaciones de nuestros resultados con otros datos colisionales,
medidos o calculados, disponibles en la bibliografia. En la mayor parte de los casos se
ha encontrado una concordancia aceptable, dentro de los margenes de incertidumbre
asociados a las medidas.

Los resultados que hemos obtenido experimental y teéricamente, tras ser sometidos
a un analisis critico que incluye su comparacion con los resultados de otros autores,
asi como la evaluacién de las posibles limitaciones técnicas que puedan afectar a las
medidas, han permitido elaborar un conjunto de datos colisionales autoconsistente
para las diferentes biomoléculas estudiadas. Esta contribucién a las bases de datos
colisionales sera de gran utilidad para describir y simular los efectos de la radiacion a
nivel molecular en los sistemas biologicos.

Para un futuro préximo una de las lineas de investigacién consistird en continuar
la exploracién de los mecanismos involucrados en las colisiones anién-molécula, con
el propoésito de entender el papel que juegan los procesos de transferencia electrénica.
Dentro de esta linea, una de las tareas a corto plazo serd la modificacién del sistema de
espectrometria de tiempo de vuelo, con el objetivo de mejorar la resolucién temporal (y
por ende la resolucién de masa). A tal efecto se va a desarrollar, dentro del acuerdo de
colaboracién entre el CSIC y el CIEMAT, una electronica especifica que reemplazara
el actual osciloscopio digital, permitiendo mejorar la resolucién temporal hasta valores
cercanos a 1 ns.
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A modified experimental apparatus with improved angular resolution and stability has been used to measure
the total electron scattering cross sections fog &t SECF; in the energy range of 100—-5000 eV. A detailed
analysis of the experimental error sources is provided. The experimental results are compared with integral
elastic and inelastic cross sections calculated using the independent atom model approximation and a modified
single-center additivity rule for electron energies ranging from 1 to 10,000 eV. The accuracy of these approxi-
mations method is discussed through a comparison with the experimental results. Previous cross-sectional data
for SF; are compared with the present theoretical and experimental results. EOFs55Me present the first
electron scattering cross-sectional data for the 100—10,000 eV energy range, as well as the first empirical
determination of the molecular polarizability.

DOI: 10.1103/PhysRevA.71.032720 PACS nuntber34.80—i

I. INTRODUCTION cross section measurements forg$fave been summarized
y Karwaszet al. [3] and a set of cross-sectional data rec-

' ' b
Total electron scattering cross sections for molecules arg;, < ded for use in plasma models presented by Phelps

essential for the study of electron transport properties iyny grnt[4]. A complete set of electron scattering cross
gases. They define the mean-free path of electrons in the, tion values. as recommended by Christophorou and
medium and, since they are the sum of all the possible COIOIthoff can be ‘found at the NIST database web p&deTo

’ Gfate, most of these measurements were obtained for electron
data. In the last few years, a considerable effort has beeg'nergies below 500 eV, above this energy there are only

made to obtain accurate values for such cross sections due ee sets of data. Elastic cross section measurements up to
their use in many physicochemical models of both natural 00 eV have beeh reported by Sakeieal. [6], the total

and industrial processés.g., atmospheric auroral emissions electron scattering cross section data measured by Zstcca
and p]asma dischargedHowever for intermediate and_high al. [7] in a circular Ramsauer-type apparaf@ and total
energies, above 100 eV, accurate absolute scattering t0gle o scattering results recently reported by Makochek-
cross sections require extremely good angular and energyoa et al. [9] over the electron energy range of
resolution to avoid systematic errors arising from the detecy) 41409 ev using a linear transmission time-of-flight in-
tion of electrons scattered in the forward direction. Reliableg, nent. Theoretical studies of Dehmeral. [10] and Gi-
experimental results are therefore scarce and a validation %}

. . . . - anturcoet al. [11] for SF; have revealed the formation of
data deteyrmn]wd using different experimental techniques i§ape resonances in low-energy total cross sections, below
necessary1,2). ’

. - . . . 40 eV, which were first observed by Kenegy al.[12]. At
_ Fluorine-containing species have been extensively studiefoper energies, total electron scattering cross sections have
in recent years because of their use as feed gases in plasrﬁl n calculated by Jiaet al.[13] using an independent atom
etching reactors for silicon treatment and their role in themodeI(IAM) [14] and more recently a similar technique has
photochemistry of the atmosphere, mainly as ozone deplebeen applied by Joshipurt al. [15] providing results for
ing molecules. S§is of particular technical interest because

o h . ] -~ “7== both the ionization and excitation cross sections.
of its insulating properties, being commonly used in high- g cF ‘hag only recently been detected in the terrestrial
voltage lines and particle accelerators. Electron scattering,

mospher¢l6] and was swiftly identified as a potent green-
house gas with an annual growth rate of 6%. It has the high-
est radiative forcing on a per molecule basis of any atmo-
*Corresponding author: G.Garcia, Instituto de Matematicas y Fispheric pollutant[16,17. However, its origins are still
sica Fundamental, Consejo Superior de Investigaciones Cientificagnclear but it is believed to be purely anthropogenic in ori-
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Abstract

The stopping power of electrons in methane based tissue equivalent materials is reported in this study for incident energies from 10 to
10000 eV. These results have been obtained from the calculated integral inelastic cross-sections in combination with an average excita-
tion energy derived from the experimental energy loss spectra. The reliability of the present calculated cross-section data has been
checked by comparison with the electron scattering total cross-sections measured in a transmission beam experiment. Some discrepan-

cies, on the order of 25%, with the calculated stopping powers available in the literature are discussed.

© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Tissue equivalent materials (TEM) are commonly used
to fill radiation detectors in dosimetric applications. Assum-
ing that they absorb energy in a similar manner than the soft
human tissue, these detectors can in principle provide a
direct measurement of the equivalent dose. An important
parameter to characterise their response is the stopping
power of the radiation particles in the materials constituting
the detector. In particular, these parameters for methane
based tissue equivalent gases are published in the NIST dat-
abases [1] for electron energies from 1 keV to 1 GeV. These
data have been calculated with the Born-Bethe procedure
described in the ICRU Report [2], and as it is well known,
this approximation is only valid for high energies, above
10 keV as it is expected for methane [3]. Although simple
electron transport models are based on these parameters,
direct measurements of the stopping power of electrons in

" Corresponding author. Fax: +34 91 5854894.
E-mail address: g.garcia@imaff.cfmac.csic.es (G. Garcia).

0009-2614/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2005.12.108

gases are scarce in the literature. Waibel and Grosswendt
[4] used an indirect method based on the variation of the
ion current with pressure while assuming that the W value
(average energy required to produce an electron-ion pair)
is a well-known constant. This assumption is again accepted
to be valid for relatively high energies, i.e., above 1 keV. We
have recently proposed a method to obtain the stopping
power of electrons in gases at intermediate and high ener-
gies by combining calculated inelastic electron scattering
cross-sections with the mean excitation energy derived from
experimental energy loss spectra [5].

In this study, we have applied this method to a tissue
equivalent gas mixture formed by methane (64.4%), carbon
dioxide (32.4%) and nitrogen (3.2%). The gas composition
assumed in the calculations has been checked by compar-
ing the calculated total electron scattering cross-sections
with those measured in a transmission beam experiment
with a total uncertainty on the order of 5%.

The present stopping powers for electrons in methane
based TEM is compared with those of the NIST database
in the overlapping energy region.
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Abstract

Total electron-H, scattering cross sections have been measured from 50 to 5000 eV with experimental errors of about 5%. Integral
elastic and inelastic cross sections have been calculated with different methods, according to the incident electron energies. For energies
up to 40 eV an R-matrix procedure has been used, while for intermediate and high energies (10-10000 eV) an optical potential method
has been applied by assuming an independent atom representation. From a detailed evaluation of the present results and their compar-
ison with previous theoretical and experimental data, a complete set of recommended cross sectional data (elastic, inelastic and total) is
provided. By combining the integral cross sections with an average excitation energy derived from the experimental energy loss spectra

the stopping power of electrons in H, has been obtained from 5 to 5000 eV.

© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

As pointed out by different authors [1,2], the interaction
of secondary electrons with atoms and molecules is one of
the main processes involved in radiation damage due to
high energy particles (electrons, photons or ions). There-
fore, accurate energy deposition models require taking into
account the effect of these electrons. For this reason, a
complete set of electron scattering cross sections over a
wide energy range is needed. Although these parameters
have been the subject of many experimental and theoretical
studies for a great variety of molecular targets, most of
them have been focused on the low energy region. Electron
scattering cross sections for energies above 500eV are
scarce, even for simple molecules. From the experimental
point of view, at increasing energies electrons are preferen-
tially scattered in the forward direction: extremely good
angular and energy resolution are required to obtain reli-
able cross section measurements. Theoretically, a complete
ab initio treatment is not affordable at these energies where

" Corresponding author. Fax: +34 91 5854894.
E-mail address: g.garcia@imaff.cfmac.csic.es (G. Garcia).

0009-2614/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2006.10.114

all discrete and continuum channels are open and conse-
quently different approximations are needed. The crudest
approximation is based on the Born-Bethe theory [3.4], a
perturbative approach valid at really high incident ener-
gies. We have shown in previous studies [5,8] that this
approximation overestimates the total electron scattering
cross sections for diatomic molecules (N,,CO,0,) even at
5000 eV impact energy. At intermediate and high energies
(50-5000 eV) optical potential calculations assuming an
independent atom configuration, have proven a simple
and powerful tool [7-9] applicable to different sized mole-
cules, from diatomic molecules to complex biomolecules.
Below 20 eV, the R-matrix method [10] gives good results
for simple molecules, both for elastic and inelastic scatter-
ing. Although H, is the simplest molecule and low energy
electron interaction processes have been recently reviewed
[11,12], a comprehensive study of the cross sectional data
at intermediate and high energies is not available in the
literature.

In addition, an important parameter to evaluate radia-
tion effects in medical and environmental applications is
the electron stopping power (STP). Results for these
parameters, calculated with the Born-Bethe procedure
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Total electron-H,O scattering cross sections have been measured from 50 to 5000 eV with experimental
errors of about 5%. Integral elastic and inelastic cross sections have been calculated over a broad energy range
(1-10000 eV) with an optical potential method assuming an independent atom representation. Dipole rota-
tional excitations have also been included in the framework of the first Born approximation. From a detailed
evaluation of the present results and their comparison with previous theoretical and experimental data, a set of
recommended integral cross sectional data is provided. By combining these data with an average excitation
energy derived from the experimental energy loss spectra, the stopping power of electrons in H,O has been

obtained from 5 to 5000 eV.
DOI: 10.1103/PhysRevA.76.052707

L INTRODUCTION

In the past few years, radiation damage in biomolecular
systems has been the subject of extensive research work.
Recent studies show that secondary electron interactions
with atoms and molecules constituting the medium are the
main cause of this damage [1,2]. In addition, these studies
are also relevant for some beneficial applications of radiation
in medical diagnosis and radiotherapy. For these reasons, ac-
curate radiation interaction models, that include secondary
electron effects, require electron scattering cross sections
over a wide energy range, in principle, from the high energy
of the primary particle slowing down to thermal energies.
Although these parameters have been widely studied for dif-
ferent atomic and molecular targets [3-5], most of the work
has been restricted to the low energy domain. From the ex-
perimental point of view electron scattering cross section
data for energies above 500 eV are scarce. Concerning cal-
culations, a complete scattering treatment is not affordable at
these energies and some approximations are required. For
high energies, it is customary to use the first Born approxi-
mation to calculate cross section data, both for elastic and
inelastic scattering. However, we have shown [6-9] that this
approximation overestimates cross section values for simple
life relevant molecules such as N,, O,, CHy, and CO, even at
5000 eV incident electron energy. At intermediate and high
energies (50 to 5000 eV) optical potential calculations as-
suming an independent atom configuration, have proven to
be a simple and powerful tool [10-12] applicable to different
sized molecules, from diatomic molecules to complex bio-
molecules [13].

One of the most important molecules for biological sys-
tems is water. Consequently, electrons interacting with H,O
molecules have been studied, both theoretically and experi-
mentally, by means of different techniques. Results from
these studies can be found in recent reviews [14,15] where
tables with recommended cross sections for most representa-
tive collision processes can also be found. A significant num-

1050-2947/2007/76(5)/052707(7)
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ber of experiments and calculations were surveyed to get
these cross section values. Discrepancies between these com-
piled data for such an essential parameter as the total electron
scattering cross section are about a factor 2 for energies be-
low 10 eV and reliable data for energies above 1000 eV are
almost nonexistent. Not much better is the situation for the
ionization cross sections where discrepancies of about 25%
persist from threshold to 1000 eV and no recent measure-
ments can be found in the literature for higher energies.
Computational efforts made in the last few years to improve
precision in particle track simulations could be in vain if the
accuracy of the cross section data on which they are based is
not improved.

In addition, an important parameter to evaluate radiation
effects in medical and environmental applications is the elec-
tron stopping power (STP). Results for these parameters, cal-
culated with the Born-Bethe procedure described in [16], can
be found in the NIST databases [17]. We have recently
shown [18], for methane based tissue equivalent materials,
that STP values derived from a combination of the electron
scattering cross sections with the experimental energy loss
spectra showed important discrepancies with those of [17]. A
similar study for H, [19] suggests that some of these discrep-
ancies are caused by the experimental uncertainty related to
inner shell excitation processes. It is worthy to achieve
analogous results for H,O, where these processes can be rel-
evant for energies above 500 eV.

Motivated by the above considerations, in this paper we
present total electron scattering cross section (TCS) measure-
ments which were performed in a transmission-beam experi-
ment for incident energies between 50 and 5000 eV as well
as total ionization cross sections derived from the simulta-
neous measurement of electron and ion currents for those
electron energies. Integral elastic and inelastic cross sections
in the energy range 1-10 000 eV have been calculated with
an optical potential method in the framework of an indepen-
dent atom representation. Present results have been com-
pared with available theoretical and experimental data to

©2007 The American Physical Society
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Abstract

In this study we have developed a model to describe the electron interaction of intermediate and high energy
electrons (10-10000 eV) with some molecules of biological interest. Differential and integral electron scattering
cross sections have been calculated with an optical potential method following an independent atom representa-
tion. Important improvement related to relativistic corrections, many-body effects, local velocity considerations
and a screening correction procedure which take into account the overlapping of the constituent atoms in the
molecule have been introduced to improve the accuracy and applicability of the method for a high variety of
molecular targets. The accuracy of these calculations has been checked by comparison with total electron scatter-
ing cross section data we have measured in a transmission beam experiment with experimental errors within 5%.
Finally, we have developed a Monte Carlo simulation program, based on the general tools of GEANT4, which
uses as input parameters our calculated cross sectional data and the energy loss distribution functions based on
the experimental energy loss spectra. This simulation procedure allows energy deposition models at the molec-
ular level that could be very useful in biological and medical applications when microscopic energy deposition
patterns are required.
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Abstract. A complete set of electrons scattering cross sections by water molecules over a
broad energy range, from the meV to the MeV ranges, is presented in this study. These
data have been obtained by combining experiments and calculations and cover most
relevant processes, both elastic and inelastic, which can take place in the considered
energy range. A new Monte Carlo simulation programme has been developed using as
input parameter these cross sectional data as well as experimental energy loss spectra.
The simulation procedure has been applied to obtain electron tracks and energy
deposition plots in water when irradiated by a Ru-106 plaque as those used for
brachyteraphy of ocular tumours. Finally, the low energy electron tracks provided by the
present model have been compared with those obtained with other codes available in the
literature

1. Introduction

Important medical applications of radiation for therapy, diagnostics or patient protection require energy
deposition models with increasing resolution. When molecular details are important, as it is the case of
DNA damage studies, spatial resolution should be within the order of magnitude of nanometre. For this
level of description atomic and molecular properties of the target need to be taken into account. High
energy radiation produces abundant secondary electrons which are the main responsible of the energy
transfer map and the radiation damage. Pioneering studies of H. Huels, L. Sanche and co-workers [1-3]
show that even sub-ionising electrons could produce damage, in terms of strand breaks and molecular
dissociations, more efficiently than traditional ways based on ionisation of the medium. Extensive
experimental [4-16] and theoretical [17-21] studies have been carried out in recent years to corroborate and
quantify these early evidences. However, most medical procedures are based on radiation dose. This means
that the magnitude of reference is the energy absorbed per mass unit and therefore only a macroscopic
description of the procedure can be achieved. Medical protocols, or codes of practice [22], recommend
using ionization chambers calibrated in terms of absorbed dose to water to characterise the radiation beams
for radiotherapy. Using these devices for dose assignment implies that the equivalence charge-energy is a
well known constant, which does not apply for low energy, and obviously ignore any effect due to
subionising radiation. In order to increase the accuracy of these devices by improving their spatial
resolution, in the last few years a great effort has been paid to develop small ionisation based detectors as
proportional counters. Dose measurement procedures based on reduced area detectors have been developed

(© 2008 IOP Publishing Ltd 1
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Electron-scattering cross sections for collisions with tetrahydrofuran from 50 to 5000 eV
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In this paper, we report on total electron tetrahydrofuran (C4HgO) scattering cross-section measurements for
energies in the range from 50 to 5000 eV with experimental errors of about 5%. In addition, integral elastic and
inelastic cross sections have been calculated over a broad energy range (1—10000 eV), with an optical
potential method assuming a screening-corrected independent atom representation. Partial and total ionization
cross sections have been also obtained by combining simultaneous electron and ion measurements with a
time-of-flight analysis of the ionic induced fragmentation. Finally, an average energy distribution of secondary
electrons has been derived from these measurements in order to provide data for modeling electron-induced

damage in biomolecular systems.

DOI: 10.1103/PhysRevA.80.052709

L. INTRODUCTION

Radiation damage in biomolecular systems has been ex-
tensively studied in the last decade, paying special attention
to the role of secondary electrons [1-3] in radiation induced
effects. The main purpose for some of these studies is to
provide radiation interaction models to be used in biomedical
applications, both for diagnosis and therapy. These models
require electron-scattering cross sections over a wide energy
range, in principle, from the high energy of the primary ra-
diation slowing down to thermal energies. Although these
parameters have been widely studied for different atomic and
molecular targets [4—6], most of the works have been re-
stricted to the low energy domain. Indeed, from the experi-
mental point of view, electron-scattering cross-section data
for energies above 500 eV are scarce. Concerning calcula-
tions, a complete scattering treatment is not affordable at all
these energies and so some approximations are required. For
high energies, it is customary to use the first Born approxi-
mation to calculate cross-section data, both for elastic and
inelastic scatterings. However, we have previously shown
[7-10] that this approximation overestimates cross-section
values for simple life-relevant molecules even at a 5000 eV
incident electron energy. At intermediate and high energies
(50-5000 eV), optical potential calculations, assuming an in-
dependent atom configuration, have proven to be a simple
and powerful tool [11-13] applicable to different-sized mol-
ecules, from diatomic molecules to complex biomolecules
(DNA and RNA bases [14] or DNA dodecamer complex
[15]) when appropriate corrections are included [15].

One of the most important molecules for biological sys-
tems is water. Consequently, electrons interacting with H,O
molecules have been studied, both theoretically and experi-
mentally, by means of many different techniques. We

1050-2947/2009/80(5)/052709(6)

052709-1

PACS number(s): 34.80.Bm, 34.80.Gs, 34.50.Bw

have recently published a detailed study of electron-
scattering cross sections from water molecules [16], includ-
ing comparisons to previous results and available review pa-
pers [17,18]. Going to more complex biomolecules,
tetrahydrofuran-C,HgO (THF) reveals great interest due to
its similar structure to that of the sugar components of DNA
and RNA [19]. As a consequence, electron-scattering cross
sections by THF have been measured and calculated in the
last few years for intermediate and low energies [19-30].
However, for energies above 500 eV, experimental and the-
oretical electron interaction data are almost nonexistent for
this molecule.

These considerations partly motivated the present study,
in which absolute experimental electron-scattering total cross
sections (TCSs) have been determined by measuring the at-
tenuation of an electron beam through a sample of THF for
energies between 50 and 5000 eV. Differential and integral
electron-scattering cross sections have also been calculated
by using an optical potential method, based on an indepen-
dent atom representation but including screening corrections
in order to emulate the molecular structure. In addition, par-
tial and total electron-impact ionization cross sections have
been measured with a pulsed crossed-beam technique in
combination with a time-of-flight analysis of the induced
molecular fragmentation.

Other important information in simulations to define
single-particle tracks includes the energy-loss distribution
function and the energy distribution of the secondary elec-
trons. As a complement of the abovementioned experiments,
we will provide these distribution functions as derived from
direct measurements of the primary electron energy-loss
spectra or energy analysis of the produced secondary elec-
trons, respectively.

©2009 The American Physical Society
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Electron interaction cross sections with methane have been collected from literature in order to recom-
mend an extensive data set ranging from 0.1-10000 eV. We have calculated total and elastic cross sec-
tions. Complementary experimental electron energy loss distributions covering a wide energy range
(20-3000 eV) were measured using two different experimental setups and are here presented for the first

time. Bringing together these new contributions and existing information, an interaction model at the
molecular level for electrons in CHy is developed in the form of a Monte Carlo simulation. Finally, we
use this to calculate the stopping power of methane and compare it with tabulated data provided by

the NIST database.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Electron collisions with methane have long been a subject of
interest due to the presence of CH,4 in Earth’s atmosphere, on other
planets, and in interstellar space, as well. Being the simplest hydro-
carbon and presenting a nearly isotropic electron-molecule inter-
action potential, CH, does also serve as a model system for
testing scattering theories and as a starting point for investigating
general regularities in electron scattering properties of hydrocar-
bon molecules. Methane - sometimes combined with other gases
- is widely used as a filling gas in radiation detectors such as pro-
portional counters or ionization chambers. However, although con-
sistent integral cross sections are available for most electron-CH,4
interactions (for a review, see [1]), certain aspects, such as differen-
tial cross sections for intermediate and high energies and electron
energy loss (EEL) distributions, have still not been investigated
sufficiently.

Therefore, the first aim of the present work is the establishment
of a complete set of collisional interaction data for electrons in
methane. Following a critical compilation of published cross sec-
tional data, we present a set of recommended cross sections (CS)
for total scattering, elastic scattering, and inelastic scattering

* Corresponding author. Address: Instituto de Fisica Fundamental, Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), Serrano 113-bis, 28006 Madrid,
Spain.

E-mail address: g.garcia@imaff.cfmac.csic.es (G. Garcia).

0009-2614/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2009.12.097

comprising ionization, neutral dissociation, vibrational excitation,
rotational excitation, and dissociative electron attachment, for
energies between 0.1 eV and 10 keV. These recommended data
are combined with experimental and, where unavailable, new the-
oretical elastic differential cross sections (DCS) and EEL spectra.
The next objective is to provide a suitable interaction model for
0.1-10000 eV electrons in CH4 capable of describing the trajecto-
ries of individual particles at the molecular level by considering
all the different interactions mentioned before. This is accom-
plished through a specially developed Monte Carlo simulation
which incorporates physically realistic mechanisms for treating
both elastic and inelastic scattering events. Finally, as a first appli-
cation of the interaction model thus obtained, the mass stopping
power of methane is calculated and compared to the scarce data
available up to now [2].

2. Input data

In order to simulate electron trajectories representing all elec-
tron-methane interactions according to experimental observations
or to the current theoretical understanding, data was collected
from earlier work (cf. Sections 2.1 and 2.2). After a careful exami-
nation of published results, cross sections for elastic as well as dif-
ferent inelastic scattering events were selected giving preference
to experimental data. Where no previous results could be found,
we performed new experiments (electron energy loss) and theoret-
ical calculations (yielding angular distributions) in order to provide
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Abstract. In this study, an electron-tracking Monte Carlo algorithm developed by us is combined with
established photon transport models in order to simulate all primary and secondary particle interactions
in water for incident photon radiation. As input parameters for secondary electron interactions, electron
scattering cross sections by water molecules and experimental energy loss spectra are used. With this simu-
lation, the resulting energy deposition can be modelled at the molecular level, yielding detailed information
about localization and type of single collision events. The experimental emission spectrum of I-125 seeds,
as used for radiotherapy of different tumours, was used for studying the energy deposition in water when

irradiating with this radionuclide.

1 Introduction

It is well known that during the irradiation of biolog-
ical tissues by different kinds of incident radiation, a
large portion of energy dose is eventually deposited in
the target material by secondary electrons through multi-
ple collisions. However, only recent discoveries have shown
that molecular damage (molecular dissociations or strand
breaks in DNA) can be induced very efficiently even by
sub-ionising electrons through molecular resonances [1,2]
and dissociative electron attachment [3,4]. This new un-
derstanding of the importance of slow electrons for ra-
diation interactions in biomaterials has still not found its
way into diagnostic or therapeutic medical practice, where
Monte Carlo calculations become faster and faster by us-
ing sophisticated condensed-history algorithms while em-
ploying rather simple physical models.

The Monte Carlo code low-energy particle track sim-
ulation (LEPTS) has been specifically designed to trans-
late the information available through recent investiga-
tions into the simulation approach. This is achieved by
introducing substantially more details in the electron in-
teraction model and giving a molecular-level description of
the processes involved in energy degradation. After gath-
ering the necessary input data for applications in a wa-
ter environment [5,6] and applying the simulation code
to electron radiation [7], we here show how our electron

® e-mail: g.garcia@iff.csic.es

transport simulation can be combined with publicly avail-
able programmes, such as PENELOPE [8], in order to
simulate the interaction of photon radiation with water. In
particular, this study concentrates on monoenergetic keV
photons traversing water in a first part, and then investi-
gates photon radiation with an initial energy distribution
as obtained from iodine-125 seeds used in brachytherapy.
The interest of using this isotope for tumour treatment is
primarily justified by the concentration of its dose distri-
bution tightly around the radioactive seed due to the high
attenuation of the low energy photons emitted. On one
hand, this very localized dose deposition by '2°I facilitates
sparing healthy patient tissues while delivering high doses
to the clinical target volume. On the other hand, it makes
the radionuclide suitable for permanent implants, assuring
the radioprotection of medical staff and third persons in
close contact with patients. This part of the present work
serves as a preparation for further studies where therapeu-
tic applications of 1-125, including seed localization and
organ/tumour geometry, will be addressed with our radi-
ation interaction model.

2 Computational methods
2.1 Monte Carlo programme

Our electron-tracking model LEPTS is implemented in
a C++ programme and has been described in detail
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ABSTRACT

The present study introduces LEPTS, an event-by-event Monte Carlo programme, for simulating an
ophthalmic '°Ru/'°Rh applicator relevant in brachytherapy of ocular tumours. The distinctive
characteristics of this code are the underlying radiation-matter interaction models that distinguish
elastic and several kinds of inelastic collisions, as well as the use of mostly experimental input data.
Special emphasis is placed on the treatment of low-energy electrons for generally being responsible for
the deposition of a large portion of the total energy imparted to matter.
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Electron scattering

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Monte Carlo-based simulations of radiation transport through
patient tissue constitute an important complement to experi-
mental dosimetry for the assessment of radiation damage in
clinical applications. In comparison with conventional dose cal-
culation methods combining empirical data and deterministic
algorithms, they offer significant improvements (c.f. Reynaert
et al., 2007) particularly in conditions involving small radiation
fields (Brualla et al., 2009), heterogeneous tissue composition or
electronic disequilibrium in general. Therefore, various Monte
Carlo (MC) codes oriented towards radiotherapeutic (Berger and
Seltzer, 1973; Kawrakow, 2000; Brown, 2003; Bard et al., 1995;
Agostinelli et al., 2003; Halbleib and Melhorn, 1984; Dingfelder
et al., 2008) and diagnostic (Jan et al., 2004; Badano and Sempau,
2006) applications have been developed in the last decades.

In most relevant interaction models, however, low-energy
electrons are disregarded by forcing them to instantly deposit
all of their remaining energy below a certain cut-off value and/or

* Corresponding author at: Instituto de Fisica Fundamental, Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC), Serrano 113-bis, 28006 Madrid, Spain.
Tel.: +349156800/943214.
E-mail address: g.garcia@iff.csic.es (G. Garcia).

0969-8043/$ - see front matter © 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.apradis0.2011.04.024

are treated using approximations based on multiple-scattering
theories. Whereas these simplifications benefit calculation speed
and can reduce the input data requirements (such as interaction
cross-sections for lower energies), they neglect the fact that also
the low-energy secondary electrons carry away energy from the
primary particle’s path. It has been recently shown that molecular
damage in biological tissues (molecular dissociations or strand
breaks in DNA) can be induced by electrons even at energies below
the ionization potential through molecular resonances (Boudaiffa
et al.,, 2000; Huels et al., 2003) and dissociative electron attachment
(Hanel et al., 2003; Abdoul-Carime et al., 2004). These types of
interaction occurring at sub-ionizing energies are completely
ignored by the experimental procedures based on ionization cham-
ber measurements that are recommended in dosimetry protocols
such as IAEA’s technical report 398 (Andreo et al., 2000). However,
they contribute to the genotoxic damage induced, since a large
portion of energy dose is eventually deposited in the irradiated
tissue by secondary electrons in multiple collisions for different
kinds of incident radiation.

For these reasons, our group previously developed a new full
Monte Carlo program code by replacing electron interaction classes
of the GEANT4 toolkit with our own scattering processes and
databases (Mufioz et al., 2005, 2007a) that take into account elastic
and different kinds of inelastic interactions with the molecules
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Abstract. In this paper, we summarize our recent experimental and theoretical results on elec-
tron scattering from gaseous tetrahydrofuran (THF). Electron-impact ionization and total
scattering cross sections were determined experimentally for energies between 50-5000 eV.
Electron energy loss spectra were measured in the keV range using a transmission beam tech-
nique and for smaller energies (15-50 eV) with a crossed-beam apparatus. Using an optical
potential method assuming the screening-corrected additivity rule, total, elastic and inelastic
cross sections including dipole interactions were calculated (1eV - 10keV) in order to comp-
lement the experimental data. Elastic differential cross sections were also obtained. An
empirical approximation to the inelastic angular distributions based on differential cross
sections is proposed. The available integral and differential cross sections and energy loss
distributions in the range 1 eV - 10 keV are combined into a table of recommended electron
interaction cross sections with THF.

1. Introduction

It is well known [1] that high energy radiation produces abundant secondary electrons (~4-10* per
MeV of energy deposited), which are the main source of the energy transfer map and radiation damage
in biological tissues. Even electrons with sub-ionisation energies can produce damage, in terms of
DNA strand breaks and molecular dissociation, more efficiently than the traditionally considered
mechanism of direct ionisation of the medium (Sanche and colleagues [2]). Unfortunately, DNA is not
itself readily amenable for the studies needed to determine a complete set of electron interaction data,
for example when it comes to modelling radiation effects in a simulation. As a consequence, moieties
of DNA like tetrahydrofuran (THF), as well as water, can serve as model systems for attempting to
build up the requisite data bases for track simulations in matter [3].
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We present new experimental electron energy loss distribution functions for ethylene (C,H4) measured
with two different apparatus (Liége and Madrid) in different incident electron energy ranges. Theoretical
cross sections for electron scattering from C,H4 were calculated using the screening-corrected additivity
rule (IAM-SCAR) method. Through a critical comparison of our new data and existing results from other

groups, we obtain a self-consistent set of recommended interaction cross section values and energy loss
spectra. Finally, electron tracks in C;H4 are simulated with our Low Energy Particle Track Simulation
(LEPTS) in order to demonstrate the efficacy of our recommended data.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Electron collisions with ethylene have been a subject of interest
due to a variety of different reasons. On the one hand, being the
simplest unsaturated hydrocarbon, C;H4 can serve as a model sys-
tem for testing scattering theories or for studying general regular-
ities of electron scattering from hydrocarbon molecules. On the
other hand, electron transport in ethylene plays a role in the fields
of nuclear fusion devices and for the industrial processing of plas-
mas, thus electron-C,H, interaction data has applications in plas-
ma physics [1-3].

Ethylene has been investigated experimentally by numerous
authors regarding its total scattering cross section (CS) [4-9], elas-
tic CS at high [10,11] and low [12-17] energies, and the ionization
CS [18-20]. A number of studies on other selected inelastic pro-
cesses such as vibrational excitation [17,21,22] and excitation of
the lowest-lying triplet state [17,23-25] can also be found. How-
ever, an extensive set of interaction data including all inelastic
channels is not at present available. In particular complete energy
loss distribution functions have only been published for certain
conditions, often pursuing a spectroscopic description rather than
providing quantitative results.
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Here we aim for the compilation of a self-consistent and com-
plete set of electron-ethylene interaction data for energies in the
range 1 - 10000 eV, with this data being compiled from both
new and existing experiments and/or calculations. First, we pres-
ent new experimental electron energy loss spectra for ethylene
in two different incident energy ranges. Low-energy data from
the University of Liége (Section 2.1) are used to examine the vari-
ous cross sections as a function of the energy loss (Section 4.2),
over a range of kinematical conditions. High-energy spectra from
Madrid, corresponding to a representative mixture of scattering
angles, are shown and discussed in Section 2.2. Thereafter, theoret-
ical integral and differential cross sections obtained using the IAM-
SCAR formalism [26,27] are presented. Finally, these new experi-
mental and theoretical data are combined with the results of pre-
vious studies, in order to yield a table of recommended interaction
parameters (Section 4), that is subsequently (Section 5) used for
modelling electron tracks in ethylene with the Low Energy Particle
Track Simulation (LEPTS) Monte Carlo code [28-30].

2. Experiments
2.1. Energy loss spectra - Liége
Angularly resolved electron energy loss spectra were measured

in the incident energy range 20-100 eV using the instrument at the
Université de Liége (VG-SEELS 400 [31]). In brief, a 150° electro-
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In this paper, an apparatus for measuring electron-scattering cross sections while applying a strong axial
magnetic field is described. The first original experiment performed with this setup is the measurement of the
total cross sections for pyrimidine (1,3-diazine), which are presented for the incident electron energy range of
8-500 eV. Generally good agreement with earlier theoretical predictions is found after accounting for the angular
acceptance (angular resolution for forward scattering) of the apparatus.
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I. INTRODUCTION

It is well known [1] that high-energy radiation produces
abundant secondary electrons (~4 x 10* per MeV of energy
primarily transferred), which are the main source of the energy
deposition map and radiation damage in biological tissues.
These low-energy, possibly even subionizing, electrons play
an important role in inducing damage such as strand breaks
or molecular dissociations in biomolecular systems, as has
been extensively demonstrated [e.g. 2—4]. Therefore, when
studying radiation effects in biological media, it is essential
that the particular electron interaction parameters (integral
and differential cross sections, energy loss spectra, and partial
scattering cross sections especially for dissociative interactions
or radical generation) in the whole energy range are well
known.

In view of this, we aim at contributing to the electron-
molecule-scattering data pool with experiments carried out
using a newly constructed apparatus that we describe later
in this paper. This system for measuring electron-scattering
cross sections (CSs) is based on the strong axial magnetic
confinement of the electrons inside the collision chamber and
utilizes their energy analysis and detection. The technique
permits, in principle, the simultaneous measurement of the
total scattering CS, integral cross sections for elastic and
different inelastic processes (depending on the associated
energy loss), and absolute differential CSs by varying the
relative intensity of the magnetic field in the collision and
detection region [5]. The first molecular target studied is
pyrimidine, whose total scattering CS we have measured for
incident energies in the range 8-500 eV.

"g.garcia@iff.csic.es

1050-2947/2013/88(4)/042702(8)
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Pyrimidine (C4H4N», 1,3-diazine) forms the molecular
basis of several biological molecules, such as the DNA and
RNA bases cytosine, thymine, and uracil, and also thiamine
and alloxan. In contrast to those potentially more interesting
species, pyrimidine is stable to heating and has its liquid
phase at normal pressure close to room temperature, making it
much more accessible for scattering experiments, particularly
those carried out in the gaseous phase. It therefore constitutes
a convenient model system for exploring electron-scattering
properties of the previously mentioned biomolecules. Note
that the prospect of building up the requisite data base for
track simulations in matter, similar to what has been done for
other organic molecules, e.g., Ref. [6], is of great interest and
forms a major rationale behind this investigation.

Pyrimidine belongs to the Cy, point group and exhibits a
strong permanent dipole moment of between 2.28 and 2.39
D [7-9], which leads us to expecting a certain prominence
of rotational excitations [10,11] in the scattering process
at lower energies. We notice that in the last years, several
electron-pyrimidine scattering studies have been published.
In 2005, experiments on low-energy electron scattering from
condensed pyrimidine were presented by Sanche’s group
[12]. Subsequently two experimental groups [13,14] published
elastic differential cross sections (DCSs), presenting results for
the combined energy range 3-300 eV. Jones et al. [15,16] next
measured differential electronic excitation CSs for various sets
of unresolved states in the incident energy range 15-50 eV,
while Hein er al. [17] studied dissociative excitation from
threshold up to 375 eV. Furthermore, Linert et al. [18]
have presented electron-impact ionization cross sections from
threshold up to 150 eV. Electron energy loss spectra and
the stopping power in pyrimidine (20-3000 eV) have also
been published recently [19]. An extensive study on the
VUV electronic state spectroscopy of pyrimidine has been
reported by Ferreira da Silva et al. [20] in the energy range

©2013 American Physical Society
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Abstract. In this paper, a recently constructed apparatus for measuring electron scattering
cross sections while applying a strong axial magnetic field is utilized for determining total
scattering cross sections. The first molecules studied with this setup are pyrimidine (1,3-
diazine) and pyrazine (1,4-diazine), whose total cross sections are obtained for the incident
electron energy range of 8-500 eV. Quite good agreement with earlier theoretical predictions is
found after accounting for the angular acceptance (angular resolution for forward scattering) of
the apparatus. However, no other experimental total cross sections for electron scattering from
pyrimidine or pyrazine have been found in the literature for comparison.

1. Introduction

It is well known [1] that high energy radiation produces abundant secondary electrons (~
4 -10* per MeV of energy primarily transferred), which are the main source of the energy
deposition map and radiation damage in biological tissues. These low-energy, possibly even
sub-ionizing, electrons play an important role for inducing damage such as strand breaks or
molecular dissociations in biomolecular systems, as has been extensively demonstrated [e.g.
2-4]. Therefore, when studying radiation effects in biological media, it is essential that the
particular electron interaction parameters are well known.

In view of this total cross sections (CSs) represent a vital self-consistency check for the
accuracy of independently determined integral cross sections, as the total cross section at a
given energy is the sum of the integral cross sections for all possible scattering processes.
The preliminary total CS measurements we report here have been carried out using a newly

Content from this work may be used under the terms of the Creative Commons Attribution 3.0 licence. Any further distribution
[ of this work must maintain attribution to the author(s) and the title of the work, journal citation and DOI.
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Abstract

We report a novel experimental setup for studying collision induced products resulting

Madrid, Spain from the interaction of anionic beams with a neutral gas-phase molecular target. The
“Centre of Medical Radiation precursor projectile was admitted into vacuum through a commercial pulsed valve,
Physics, University of Wollongong, ith th ionic b q di holl thode disch Lind dol d
Wollongong, NSW 2522, Australia with the anionic beam produced in a hollow cathode discharge-induced plasma, an
Full list of author information is guided to the interaction region by a set of deflecting plates where it was made to
available at the end of the article interact with the target beam. Depending on the collision energy regime, negative and

positive species can be formed in the collision region and ions were time-of-flight
(TOF) mass-analysed. Here, we present data on O, precursor projectile, where we show
clear evidence of O™ and O5 formation from the hollow cathode source as well as
preliminary results on the interaction of these anions with nitromethane, CHsNO,. The
negative ions formed in such collisions were analysed using time-of-flight mass
spectrometry. The five most dominant product anions were assigned to H™, O, NO,
CNO™ and CH3NO..

Keywords: Hollow cathode discharge; Anion beam; Collisions; TOF; Negative ions;
Atomic and molecular collisions; Electron transfer

Introduction

The study of radiation interactions with key biological constituents at the molecular
level, has shown an increasing interest in the last few years, in particular after the
pioneering studies of Sanche and co-workers on the resonant formation of DNA strand
breaks by low-energy electrons [1, 2]. Such level of interactions has generated in the
international community an urgent need to explore the different underlying molecular
mechanisms responsible for such modifications, because mutagenic and genotoxic
effects have been identified to be closely related to the initial molecular alterations. A
comprehensive description of these mechanisms may ultimately lead to the develop-
ment of new strategies and protocols in cancer/radiation therapy.

New radiotherapy techniques based on ion beam irradiation and using nanoparticles
as radiosensitizers, concentrate the energy deposition around reduced volumes where,
abundant secondary species, e.g. electrons and radicals, are generated. These secondary
species have been found to be more efficient in producing damage than the primary

. © 2015 Oller et al. licensee Springer on behalf of EPJ. Open Access This article is distributed under the terms of the Creative
SPrlnger Commons Attribution 4.0 International License (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/), which permits unrestricted use,
distribution, and reproduction in any medium, provided you give appropriate credit to the original author(s) and the source, provide
a link to the Creative Commons license, and indicate if changes were made.
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