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1. Introduccion

Segun la energia de sus particulas, los plasmas constitu-
yen el cuarto estado de agregacion de la materia, tras sélidos,
liquidos y gases. Para cambiar de uno a otro, es preciso aportar
energia y aumentar la temperatura. Incrementando la tempe-
ratura en un gas considerablemente, sus dtomos o moléculas
adquieren energia suficiente para ionizarse al chocar entre si,
de modo que a ~20.000 K muchos gases presentan una ioni-
zacion elevada. Sin embargo, atomos y moléculas pueden
ionizarse también por impacto electronico, absorcion de
fotones, reacciones quimicas o nucleares, u otros procesos.

Un plasma es un gas muy ionizado, con igual nimero de
cargas positivas y negativas. Las cargas otorgan al plasma un
comportamiento colectivo, por las fuerzas de largo alcance
existentes entre ellas. En un gas, cada particula, independien-
te de las demads, sigue una trayectoria rectilinea, hasta chocar
con otra o con las paredes que lo confinan. En un plasma,
las cargas se desvian atraidas o repelidas por otras cargas o
campos electromagnéticos externos, ejecutando trayectorias
curvilineas entre choque y choque. Los gases son buenos
aislantes eléctricos, y los plasmas, buenos conductores.

Aunque escasos en la Tierra, los plasmas constituyen la
materia conocida mas abundante del Universo, mas del 99%.
Abarcan desde altisimos valores de presion y temperatura,
como en los nucleos estelares, hasta otros asombrosamente
bajos en ciertas regiones del espacio. Uno de sus mayores
atractivos es que emiten luz visible, con espectros bien defi-
nidos, particulares de cada especie. Algunos objetos radian-
tes, como un filamento incandescente, con espectro continuo
similar al cuerpo negro, o ciertas reacciones quimicas pro-
ductoras de especies excitadas, no son plasmas, sin embargo,
lo son la gran mayoria de cuerpos luminosos.

Los plasmas se clasifican segun la energia media (o tempe-
ratura) de sus particulas pesadas (iones y especies neutras). Un
primer tipo son los plasmas calientes, practicamente ioniza-
dos en su totalidad, y con sus electrones en equilibrio térmico
con las particulas mas pesadas. Su caso extremo son los plas-
mas de fusion, que alcanzan hasta 103K, lo que permite a los
nucleos chocar entre si, superando las enormes fuerzas repul-
sivas internucleares, y lograr su fusion. Pueden producirse a
presiones desde 10'7Pa, como en los nucleos estelares, hasta
1 Pa, como en los reactores experimentales de fusion. Otros
plasmas son los llamados térmicos, con electrones y especies
pesadas en equilibrio, pero a menor temperatura ~ 103-10*K,
y grados de ionizacion intermedios, son por ejemplo los rayos
de las tormentas o las descargas en arco usadas en ilumina-
cién o para soldadura, que ocurren entre 10° y ~10%Pa. Otro
tipo de plasmas muy diferente es el de los plasmas frios, que
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suelen darse a bajas presiones (< 10?Pa), y presentan grados
de ionizacién mucho menores, ~ 10*—~107%. En ellos, los elec-
trones pueden alcanzar temperaturas ~ 10° K, mientras iones y
neutros se hallan a temperatura ambiente. Algunos ejemplos
son las lamparas de bajo consumo y los plasmas genera-
dos en multitud de reactores industriales para produccion
de peliculas delgadas y tratamientos superficiales.

En los plasmas calientes de precursores moleculares,
cuanto mayor es la ionizaciéon del gas, mas elevado es el
grado de disociacion molecular, hasta poder constar solo de
electrones y especies atomicas neutras o cargadas; en cambio,
los plasmas frios procedentes de especies moleculares
contienen gran proporcion de moléculas y una pequefia
parte de iones y radicales, que son justamente quienes
proporcionan al plasma su caracteristica mas importante:
su altisima reactividad quimica, pese a la baja temperatura.
En la naturaleza, existen plasmas frios moleculares, por
ejemplo, en ciertas regiones de las nubes interestelares y en
las ionosferas de la Tierra y otros planetas o satélites; pero
también son producidos actualmente por el ser humano en
gran variedad para investigacion y multitud de aplicaciones.

En un niimero de la Revista Espafiola de Fisica dedicado
al Vacio, el tema resulta especialmente apropiado, pues no
pudieron generarse plasmas estables en descargas eléctricas
hasta no disponer de la tecnologia necesaria para mantener
presiones suficientemente bajas; y en el Universo, aparecen
plasmas frios hasta presiones de 107'9Pa, inalcanzables por
el hombre. En la primera parte del trabajo, se describen
los procesos clave para generar estos plasmas. Se ilustran
con una descarga a baja presion, pero son perfectamente
extrapolables a otras fuentes energéticas. A continuacion se
indican los mecanismos que proporcionan a estos plasmas su
gran reactividad, gracias a las especies inestables formadas.
Posteriormente se aportan ejemplos sobre descubrimientos
recientes de especies moleculares y su transformacién en
diferentes regiones del Universo, y de como determinados
plasmas de laboratorio pueden contribuir a aclarar algunas
de las incognitas planteadas en estas regiones remotas.

2. Generacion de plasmas frios

En cualquier muestra de gas sobre la superficie terrestre
hay algunas cargas libres debidas a ionizaciones causadas
por la radiacion cosmica y la radiactividad natural. Bajo la
accion de un potencial entre dos electrodos, los electrones
libres se aceleran y, a baja presion, alcanzan suficiente ener-
gia entre colisiones como para ionizar las especies con las
que chocan, liberando mas electrones, que producen nuevas
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ionizaciones. Asi el gas se vuelve conductor, aparece una
corriente eléctrica y se genera una descarga. Enseguida se
establece un estado estacionario, donde tantas cargas como
desaparecen en los electrodos, se liberan nuevamente en el
plasma. Si el campo eléctrico cesase, iones y electrones se
recombinarian inmediatamente.

Ademas, los electrones con energias adecuadas producen
disociacion molecular y formacién de atomos y radicales;
o excitan atomos y moléculas a niveles superiores que, al
des-excitarse espontaneamente, emiten radiacion. Todas estas
particulas y fotones liberados interaccionan ademas con las
superficies circundantes, arrancando nuevas particulas que se
incorporan al plasma y depositando otras.

Pero, como en un gas, en un plasma ocurren también
colisiones elasticas, donde las particulas intercambian ener-
gia cinética, cuyo valor maximo, E,,,, (en choque frontal),
depende de las masas (m,, m,) y viene dada por

Emax :EO . 4m]m2/(m1+m2)2

Cuando m; = m,, este intercambio es maximo, cedien-
do la primera particula a la segunda la mitad de su ener-
gia. En cambio, si m;<<m,, el intercambio es mucho
menor. Asi ocurre cuando los electrones chocan con ato-
mos o moléculas. Incluso en cada choque con un atomo
de hidrogeno (m;=m,/1858), los electrones pierden solo
~0,2% de su energia. De este modo, se establecen dos
conjuntos bien diferenciados de distribuciones de energia
cinética, la de los electrones, ganada del campo eléctrico,
a temperaturas muy altas (supuestas distribuciones de
Maxwell), y la del resto de particulas, practicamente a
temperatura ambiente, lo que explica el nombre de estos
plasmas. En general, a medida que aumenta la presion,
aumenta el nimero de choques y la transferencia global
de energia, y las dos temperaturas se aproximan hasta
equilibrarse, resultando un plasma térmico (figura 1).
Constituyen una excepcion las micro descargas, desarro-
lladas recientemente, donde la distancia entre electrodos
es demasiado pequefia para que los electrones efectiien
suficientes colisiones para perder apreciable energia,
incluso a presiones relativamente altas.

10°
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(y) eanyesodwo],

10! 10! 10°
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Fig.1. Variacion tipica con la presion de las energias medias de los
electrones y las particulas “pesadas” en un plasma. A la izquierda
se indica la “temperatura” de ambos grupos, 7, y T, suponiendo
distribuciones de Maxwell
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3. Procesos reactivos mas importantes

Independientemente en buena medida de la fuente de
energia inicial, la importancia de los plasmas frios molecu-
lares radica en su alta reactividad quimica, debida a las espe-
cies inestables generadas en ellos (iones, radicales y especies
excitadas), mucho mas que a las propias moléculas. En efecto,
las bajas temperaturas imposibilitan procesos entre especies
estables del tipo AB+CD — AD+BC, con una barrera de
potencial elevada, que necesitarian miles de grados en un
reactor quimico convencional. Por ello, es importante cono-
cer qué reacciones son significativas en estos plasmas.

Procesos exotérmicos A+B — AB entre atomos o especies
reactivas ligeras, posibles a bajas temperaturas, no ocurren
practicamente sin un tercer cuerpo, C, que absorba la energia
cinética de Ay B, mas la liberada por la molécula AB al formar-
se. Igual criterio es aplicable a neutralizaciones A" +e¢~ — A.
Ahora bien, la baja presion tipica de estos plasmas dificulta
mucho que tres particulas coincidan simultaneamente para
dar A+ B+ C — AB+C. Sin tercer cuerpo, la energia sobran-
te debe liberarse radiativamente, lo que solo ocurre cuando
el producto es suficientemente complejo para presentar alta
densidad de estados en el rango de energias adecuado, por
ejemplo en la reaccion CH;+CHz; — C,Hg+hv.

Entre especies reactivas, la existencia de una barrera
de potencial para reacciones binarias es menos comun, y de
menor amplitud que para especies estables, pero conduce a
dependencias similares, en general tipo Arrhenius, de sus
coeficientes cinéticos, k, con la temperatura:

k(T) =71 d>(8kyT I 10) 2exp (—E ol kgT)

siendo Ej~la energia de activacion, kg, la constante de
Boltzmann, d, el pardmetro de impacto, y 4, la masa reduci-
da de las especies que chocan. En la figura 2a se representa el
caso de la reaccion H+D, - HD+D, una de las mds simples
posibles [1]. En 2c¢ se indica su dependencia de k con la tem-
peratura; incluso para 1000K, k es tan solo de ~1072cm?s™!
y disminuye cuatro érdenes de magnitud a 300 K.

En cambio, en reacciones sin barrera como

O!(D)+H, — OH+D (figura 2b), k no sélo es independiente
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Fig.2. Energia potencial (arriba) y coeficiente de reaccion (abajo)
para una reaccion con barrera (izquierda) y sin ella (derecha).
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de la temperatura (2d, linea continua), sino mucho mayor
que en las anteriores [2]. Abundan las reacciones sin barrera
cuando intervienen atomos o radicales en estados excitados
y, sobre todo, si intervienen iones, en cuyo caso, son habi-
tuales k mayores de 10 ¢cm?-s! (2d, linea discontinua), es
decir, jmayores que los correspondientes a una colision entre
esferas rigidas con los didmetros tipicos de esas especies!
Es el caso de la reaccion H,"+H,—H;"+H [3]. Mayores
coeficientes ain presentan las neutralizaciones disociativas,
AB*+e™— A+B(k~107°-10"7cm3-s7!), si bien ambos reacti-
vos suelen presentar concentraciones mucho menores que los
neutros. En general, son justamente las reacciones sin barrera
entre especies muy reactivas, aunque en baja concentracion,
los procesos mas importantes en fase gas, en estos plasmas.

Por otro lado, la interaccion con las paredes o particulas
solidas en suspension, formadas a menudo por el propio
plasma [4], suple eficientemente la ausencia de reacciones
trimoleculares, pues las bajas presiones favorecen la rapida
difusién de las especies reactivas y su recombinacion en las
superficies. Por ejemplo, en una descarga de hidrogeno a baja
presion, el H, sufre disociacion, pero sus atomos se recombi-
nan nuevamente por reacciones heterogéneas [5]. Muy impor-
tantes son también los procesos en los que algunas especies
del plasma acaban depositandose sobre las superficies, o en
los que particulas de éstas son arrancadas e incorporadas al
plasma; o bien, aquellos en las que el propio material experi-
menta modificaciones por las especies reactivas o los fotones
procedentes del plasma. La neutralizacion de cargas superfi-
cial es ademas esencial para el equilibrio del plasma.

En resumen, la alta reactividad quimica de un plasma frio
molecular es debida esencialmente a reacciones bimolecu-
lares sin barrera y a interaccion superficial. Para ilustrar su
relevancia, se presentan aqui algunos casos concretos de par-
ticular interés astrofisico, asi como sus analogias en plasmas
de laboratorio. Otros ejemplos muy interesantes de plasmas
frios y sus aplicaciones se describen en las referencias [6-8].

4. Formacion de moléculas en el medio interestelar

El papel de las moléculas en Astronomia se ha convertido
en un area importante desde el descubrimiento de las prime-
ras especies poliatomicas en el medio interestelar. Durante
3 décadas, mas de 150 especies moleculares han sido des-
cubiertas gracias al andlisis espectral de la radiacion [9].
Muchas resultan muy exoéticas para estandares “terrestres”
(iones, radicales), pero buena parte de éstas pueden reprodu-
cirse en plasmas de laboratorio. Aparte del interés intrinseco
y riqueza de procesos quimicos que implican, estas especies
influyen en la aparicién de nuevas estrellas por su capaci-
dad de absorber y radiar la energia resultante del colapso
gravitatorio, y de facilitar la neutralizacion global de cargas,
mucho mas eficientemente que los atomos. Su formacion
en el espacio comienza con la eyeccion de materia al medio
interestelar por estrellas en sus ultimas fases de evolucion y
la transformacion de ésta por radiacion ultravioleta, rayos
coésmicos y colisiones; acabando con su incorporaciéon a
nuevas estrellas y sistemas planetarios, en un proceso ciclico
de miles de millones de afios.
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El H, y otras moléculas diatomicas homonucleares
carecen de espectro rotacional. Detectando las débiles
emisiones cuadrupolares del H, en infrarrojo, se ha estimado
una proporcion de H, frente a H abrumadoramente alto
(~10% en nubes interestelares con densidades tipicas
de ~10* particulas/cm® (;1071° Pa!) [9]; pero dada la
ineficiente asociacion radiativa del H para formar H,, ya
mencionada [5], el H, debe producirse en las superficies
de granos de polvo interestelar de C y Si, con didmetros
~1nm-1um, relativamente abundantes en estas nubes.
Experimentos recientes de desorcién programada sobre
silicatos ultrafrios, demuestran que tal recombinacion ocurre
realmente via el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood [10],
si bien los modelos que expliquen las concentraciones de H,
aun deben ser mejorados [9].

Por otro lado, ciertas regiones de las nubes en etapas
libres de condensacion estelar presentan grados de ionizacion
~1078-1077 a temperaturas ~ 10K. La ionizaci6n inicial corres-
ponde principalmente al H, para formar H,", que reacciona
eficientemente con H,, dando Hy"+H (k=2-10cm3s! [3]).
El H;", de estructura triangular, no reacciona con H, y resulta
por ello muy “estable” y abundante en tales zonas, donde
ha sido detectado mediante sus absorciones infrarrojas [11],
caracterizadas por primera vez en 1980 en descargas de H,
en laboratorio [12]. Otros iones significativos, y en cuya for-
macion juega un papel clave el H;", son los iones protonados
resultantes de reacciones X+H;"— XH"+H,, donde X=0, C,
N, CO y N, mayoritariamente. Asi se inician mecanismos mas
0 menos complejos que, basados primordialmente en reaccio-
nes exotérmicas sin barrera con altos valores de k independien-
tes de la temperatura, conducen a la aparicion de moléculas
tan significativas como H,O o HCN y una gran variedad de
hidrocarburos, que podrian contribuir a explicar en el futuro el
origen de la vida. La deteccion por espectroscopia infrarroja de
COH" y N,H", formados en reacciones con H;" a partir de CO
y N,, permite estimar la proporcion N,/CO existente en esas
regiones, ya que el N, no emite en infrarrojo. Descargas de H,
a baja presion con trazas de las otras especies en laboratorio
conducen casi instantaneamente a la aparicion de tales iones
y moléculas [13], y su caracterizacion puede contribuir a la
comprension de este tipo de procesos.

5. Tonosferas planetarias

Las ionosferas planetarias y de algunos satélites del sis-
tema solar, como la Tierra, Jupiter o Titan, representan otras
tantas manifestaciones de plasmas frios moleculares inducidos
por radiacion solar de alta energia y rayos cdsmicos, que con-
ducen a una rica variedad de especies y procesos cinéticos.
Por ejemplo, si en la atmosfera terrestre N, y O, representan
el 78 y 21% de su composicion, en su ionosfera los iones no
guardan una relacion analoga, sino que O," y NO™ llegan a
ser hasta 70 veces mas abundantes que el N,™ a ~100-150km
(region E), mientras a ~80-100km (region D) abundan iones
complejos de la forma (H,0),H" y iones negativos [14].

En la ionosfera rica en hidrogeno de Jupiter, es nueva-
mente el H;" el ion mayoritario, detectado alli tras so6lo un
afio de su identificacion en laboratorio [11,12]. Con la llega-
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da en 2005 de la sonda Huygens a Titan, el mayor satélite
de Saturno, se ha confirmado la presencia mayoritaria de
N, y CHy4 (~3%) en su atmosfera, la Gnica en un satélite del
sistema solar tan densa como la de la Tierra (1,5 atm a nivel
de suelo), y que podria guardar similitudes con la atmos-
fera terrestre primigenia. En su ionosfera, la ionizaciéon y
disociacion de estos precursores conduce a la presencia de
complejos iones C,N,H_" [16], algunos encontrados también
con relativa abundancia en descargas de laboratorio [17]; y a
la formacion de particulas so6lidas (tolinos) que proporcionan
a esta atmosfera su aspecto brumoso.

6. Conclusiones

Los plasmas frios moleculares generados en descargas a
baja presion proporcionan una gran riqueza de especies exoti-
cas altamente reactivas y procesos inexistentes en otros medios
terrestres. La posibilidad de caracterizar espectralmente las
nuevas especies y estudiar sus mecanismos de formacion ha
adquirido gran impulso reciente, debido al descubrimiento de
especies analogas en el medio interestelar y en las ionosferas
planetarias, responsables de la aparicion de moléculas tan signi-
ficativas como H,O, HCN y multitud de cadenas carbonadas.

La evolucion molecular abarca de miles a miles de millo-
nes de afios en el espacio. Frente a tales periodos, la obten-
cion en laboratorio de estas especies mediante descargas
eléctricas se logra en fracciones de segundo, permitiendo su
estudio en tiempos asequibles al experimentador.
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