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SUPERSONIC MOLECULAR BEAMS IN CHEMISTRY. Supersonic molecular beams (SMBs) have
unique features permitting the selection of molecular quantum states and molecular orientation.
They can be seen as a method to prepare reagents at molecular level thus becoming a quite dis-
seminated and sometimes essential tool for chemical analysis and the elucidation of reactive chan-
nels. When pulsed, their temporal structure allows real time studies of several chemica! dynamics
processes. Here we give a comprehensive description of their molecular properties, production and
applications in several fields of chemistry like ultra-fast gas chromatography-mass spectrometry
(GC-MS), mass spectrometry, zero Kinetic energy spectrometry (ZEKE), etching, gas-liquid inter-
face interactions, cluster synthesis, polymers and environment.
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1. INTRODUCAO

Os feixes moleculares supersonicos (SMBs) tém propriedades
dnicas que permitem selecionar os estados qunticos vibracionais
e rotacionais e a orientagio espacial das moléculas, ao contririo
dos tradicionais feixes moleculares efusivos’ onde as moléculas
sofrem uma expansdo subsdnica. Possibilitam desta forma
transformar espectros de bandas, dificeis de interpretar, em
espectros de linhas. Podem ser utilizados para sintetizar
aglomerados (clusters). Funcionam como método de preparacdo
de reagentes em estados quanticos definidos e com orientacdo
molecular controlada. Assim estdo se tornando uma ferramenta
bastante disseminada e por vezes essencial em andlise quimica e
na elucidagdo dos caminhos reativos e de dissociagdo molecular.

Na dltima década os SMBs tém sido aplicados a vérios
campos da ciéncia como cromatografia gasosa ultra-rapida (GC-
MS)?, quimica de polimeros®, quimica ambiental®, espectrome-
tria de massas®, espectroscopia de energia cinética zero (zero
kinetic energy spectroscopy - ZEKE)®, corrosio quimica
(etching) de semicondutores’, estudo da interface ll’quido-gésx
e sintese de complexos e aglomerados (clusters) em fase
gasosa®. Em quimica orginica eles permitem, entre outras
coisas, estudar em detalhe os espectros eletrénicos, vibracionais
e rotacionais e os padrdes de fragmentacdo de moléculas
complexas de alto peso molecular. Por exemplo tém sido
utilizados pelo Projeto Genoma Humano (que tem por objetivo
mapear todos os cromossomos humanos) para estudar compos-
tos biolégicos de degradagio rdpida como o DNA’.

Quando pulsados, os SMBs permitem estudar, em tempo
real, processos fisicos € quimicos como adsor¢io/dessor¢io
superficiais®, reatividade!®, padrdes de fragmentagio molecu-
larll e velocidade de propagagio de fragmentos'?.

E possivel obter SMBs a partir de amostras em fase gasosa,
sblida e liquida.

Este trabalho visa divulgar as aplica¢Ges de feixes molecu-
lares supersdnicos nos virios campos da quimica. Inicia-se
explicando por que SMBs sdo interessantes através da anédlise
ampla das caracteristicas de suas moléculas. Explica-se como
montar um SMB. Encerra-se mencionando vdrias técnicas
experimentais que sdo beneficiadas ou até somente sdo
possiveis com a utilizagdo dos SMBs.
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2. FEIXES MOLECULARES SUPERSONICOS (SMBS)
Por que sfo necessarios?

Tradicionalmente o quimico observa os processos € reagdes
que ocorrem simultaneamente com um universo de moléculas
da ordem de 10%. Ora, neste nimero enorme de moléculas,
cada uma trilha um caminho de reacdo especifico. Geralmente
esses sistemas sdo do tipo Boltzmaniano pois o niimero de
rolisdes sofridas pelas moléculas, até seu equilibrio, é muito
grande. Macroscopicamente s6 € possivel observar os processos
que ocorrem com uma porcentagem alta de moléculas, i.e., os
processos mais provdveis que sdo denominados de permitidos’.
Os processos que ocorrem com pequenas porcentagens de
moléculas sdo denominados proibidos’ e normalmente ndo sdo
observados no meio dessa imensiddo de moléculas todas
reagindo/colidindo ao mesmo tempo.

A procura de processos mais eficientes leva o quimico a
tentar determinar fodos os caminhos possiveis de uma reacéo,
de maneira a poder controlar o rendimento de cada produto.
Para tal € essencial isolar os reagentes (moléculas e radicais)
uns dos outros, evitando que colidam entre si antes da reagdo,
pois esta agitacdo pode gerar vdrios processos primirios ou
secunddrios, assim alterando os estados quénticos e a orientagdo
molecular dos reagentes. Este sistema de moléculas isoladas
(ndo Boltzmaniano) é freqiientemente essencial para sintetizar
substdncias que ndo ocorrem na natureza, como por exemplo
alguns radicais e clusters. Se eles colidirem entre si podem
acontecer recombinagdes e/ou fragmentac6es, de modo que nio
€ mais possivel utiliz4-los para estudos reativos ou constitutivos.

Em geral os caminhos que uma reacdo pode tomar sdo
determinados basicamente por pardmetros microscépicos como
a orientacdo molecular e os estados quénticos eletrdnicos,
vibracionais e rotacionais.

As moléculas de um feixe molecular supersénico, ao contra-
rio das de um feixe efusivo, ndo colidem pois, ao se deslocarem
nraticamente na mesma dire¢io e com velocidades semelhantes,
encontram-se virtualmente paradas num sistema de coordenadas
que se desloca junto com as moléculas do feixe. A vibragdo
das moléculas é minima e a rotacdo geralmente nio acontece

‘Temos como exemplo o caso particular de transigdes eletrdnicas
permitidas ou proibidas por dipolo, quadrupolo, etc.
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ja que a populagio se concentra essencialmente no estado
fundamental, podendo-se obter temperaturas" rotacionais e
vibracionais perto de zero Kelvin (moléculas “congeladas”).

Feixes moleculares supersonicos podem portanto ser consi-
derados como um método de preparagio de reagentes pois
permitem selecionar as distribui¢des de estados vibracionais €
rotacionais, a orientagdo molecular e velocidade axial, além da
sintese seletiva de aglomerados.

Em que consistem feixes moleculares supersonicos?

Um feixe molecular consiste em um feixe de moléculas,
gerado por uma vélvula de gis, deslocando-se em uma mesma
direcdo (Z), como ilustrado na figura 1.
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Figura 1. Esquema do dispositivo experimental bdsico para um feixe
molecular supersénico pulsado (SMB). O gds (1) pode ser a amostra
em si (como no caso de CO, ) ou ser utilizado como gds de arraste
para a amostra solida ou liquida (2). Esta mistura passa através dua
vdalvula pulsada (3) e do tubo de didmetro milimétrico (4) se
expandindo na cdmara de vdcuo (5) sob a forma de um feixe molecular
supersonico pulsado. A regido interna do feixe (6) encontra-se
protegidua pela onda de choque (7). Ao se colocar a fenda conica
(skimmer) (8) evita-se a onda de choque e seleciona-se apenas o
interior do SMB onde a expansdo foi mais efetiva. Conseqiientemente
as moléculas tém menores temperaturas vibracionais e rotacionais
além de possuirem velocidade radial desprezivel. A vdlvula de entrada
€ pulsada através do gerador de onda quadrada (9). Este pulso pode
ser sincronizado com outros pardmetros experimentais, como sistema
de deteccdo ou disparo de laser pulsado, através do gerador de delay
(10). O pulso que controla a vdlvula pode ainda ser utilizado para
dar o inicio temporal do experimento (start).

As moléculas a serem utilizadas no feixe supersénico podem
estar inicialmente nos estados gasoso, liquido ou sélido. No
caso de amostras sélidas é necessdrio evapord-las (por
aquecimento, sublimag&o, dessor¢do a laser, etc.). Geralmente
se utiliza um gds nobre como gds de arraste para se formar o
feixe molecular do composto de interesse (feixe semeado).

Para se definir um feixe molecular € essencial evitar colisdes
espurias com as moléculas do ambiente, i.e., exige-se um

ii Estas temperaturas sdo definidas

assumindo distribui¢des
boltzmanianas do tipo exp(-E/kT).
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sistema de alto vidcuo (preferencialmente abaixo de 107 Torr).
E também importante que a quantidade de moléculas do feixe,
envolvida no processo estudado, seja tdo grande quanto possivel
para aumentar o sinal detectado. Esta incompatibilidade entre
ter um bom vdcuo e ter muitas moléculas no feixe (quase um
“vazamento”) requer um sistema gigantesco de véacuo. Tal
dificuldade foi contornada nos anos 70 ao se pulsar o feixe
molecular'®, sendo o tempo entre pulsos usado para evacuagio
da cdmara, permitindo assim utilizar os métodos tradicionais
de producgdio de vacuo.

Se o conjunto de moléculas do feixe se desloca a uma
velocidade média superior a do som, no meio de propagacio,
tal feixe € denominado supersénico. As equagdes relevantes
podem ser vistas no apéndice A.

Como se produzem feixes moleculares supersénicos ?

Para a criagdo de um SMB ¢ necessdria uma linha de entrada
da amostra (sélida, liquida ou gasosa) arrastada ou misturada
geralmente com um gds nobre, uma vilvula pulsada que pode
ser acoplada a um tubo de didmetro milimétrico (o sistema
védlvula-tubo mede, em geral, cerca de 15 centimetros), e uma
camara de vdcuo onde se d4 a expansdo (figura 1).

Equipamentos para a produgdo de SMBs podem custar desde
R$2.500,00, para um sistema bem simples, até R$20.000,00 ou
mais para um sistema sofisticado que permita a maior parte
dos experimentos aqui mencionados. O custo dependerd das
caracteristicas necessarias ao objetivo da pesquisa ou aplicagéo
industrial. Vdlvulas pulsadas com variadas durac¢bes de pulso
sdo comercializadas por fabricantes de equipamento cientifico
como R. M. Jordan Company e General Valve Corporation.

Para detectar um SMB podem-se utilizar vdrias técnicas tais
como espectrometria de massas ou espectroscopia de fluores-
céncia induzida por laser (LIF: Laser Induced Fluorescence e
PLF: Polarized Laser Induced Fluorescence).

Propriedades das moléculas preparadas pelos SMBs

Desde as experiéncias pioneiras realizadas por Anderson e
Fenn, em 1965, diversas considera¢des tém sido feitas sobre
como ocorrem as interagdes intermoleculares durante a
expansdo, ocasionando as propriedades tnicas dos SMBs. No
entanto 56 recentemente'*'> foi apresentada uma explicagio
mais coerente e detalhada. Ela divide a expansdo supersdnica
em trés estigios, ocorrendo os dois primeiros dentro do canal
milimétrico (regido (4) na figura 1) e o tltimo fora dele, ja na
camara de vdcuo (regido (6) na figura 1):

* inicialmente uma regido de expans@o isentrépica (adiabdtica
¢ reversivel) onde o fluxo é continuo e do tipo fluido. Aqui
a diferenca de velocidades entre as moléculas do gds de
arraste e as moléculas semeadas ¢ alta e estd sendo mini-
mizada pelo grande nimero de colisdes. A velocidade axial
do composto semeado aumenta e as forgas de atrito
(viscosas) sdo intensas, determinando a orientagio mole-
cular. As energias vibracional e rotacional e a energia
cinética transversal sdo convertidas tanto em energia
cinética na direcdo Z (figura 1) como em energia térmica
que € dissipada através das paredes do tubo.

* uma regifio de transi¢do de fluxo onde as moléculas sofrem

um nimero moderado de colisdes que produzem o arrefeci-
mento vibracional e rotacional. Aqui a eficiéncia do
arrefecimento € inversamente proporcional a diferenga de
velocidades das moléculas. O aumento da razdio das massas
entre o gds de arraste € o composto semeado aumenta o
nimero de colisbes e reduz a temperatura rotacional do
composto semeado'®. As temperaturas vibracionais e
rotacionais estdo limitadas pelas respectivas secgbes de
choque de relaxagdo'”. Nesta regifo existe uma tendéncia a
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formacdo de aglomerados e complexos de Van der Waals
pois as moléculas se deslocam com velocidade relativa
muito pequena e encontram-se perto o suficiente para que
as forgas intermoleculares fracas sejam relevantes. E
possivel controlar este fendmeno através da escolha da
concentragcdo da amostra semeada e assim sintetizar
seletivamente o tamanho dos aglomerados.

« finalmente uma zona de fluxo molecular livre onde as
colisdes sdo praticamente inexistentes. Esta regido, algumas
vezes denominada “regido de siléncio”, € protegida por uma
onda de choque (muito semelhante aquela produzida por
um avido ao ultrapassar a barreira do som). E aqui que
geralmente se ddo as aplicagdes quimicas mencionadas
neste texto. No centro desta regido se encontram as
moléculas que sofreram expansio mais eficientemente. Elas
podem ser selecionadas por uma fenda conica (skimmer) de
maneira a otimizar o SMB.

Na tabela 1 pode ser vista uma sinopse das caracterfsticas
do feixe molecular em cada uma de suas trés regides de
formagio.

Como conseqiiéncia direta dos processos descritos acima,
as moléculas em diferentes regides dos SMBs tém diferentes
caracteristicas. A seguir sdo analisadas vdirias de suas
propriedades como velocidade axial, temperaturas vibracional
e rotacional, orientagdo molecular, sintese de aglomerados e
onda de choque associada & expansio. Encerra-se mostrando a
utilidade de fendas conicas.

a) A densidade de moléculas e sua velocidade na dire¢do Z
sdo maximas no centro do SMB onde a expansdo se deu
mais eficientemente, decrescendo na diregcdo radial.

b) A distribuigdo de energias vibracionais e rotacionais varia
geometricamente, dependendo da regido do feixe onde as
moléculas se encontram. As temperaturas sdo menores no
centro do feixe onde se encontram as moléculas que tiveram
conversdo mais eficiente de energia vibracional e rotacional.
Similarmente a distribui¢do de energias também varia ao
longo do pulso de gis. No inicio e no fim do pulso, devido
a ineficiéncia da expans@o, as temperaturas sdo maijores; ja
no meio do pulso, quando o congelamento € mais eficiente,
obtém-se as menores temperaturas (figura 2).

¢) As moléculas podem ser classificadas quanto a orientagio
molecular relac1onando a diregdo de seu momento angular
de rotagdo ( j ) com a do d1polo molecular ( H ), perma-
nente ou induzido. No caso de ( j ) e ( H ) serem paralelos
diz-se que elas t&ém movimento de helicéptero (helicopter),
se perpendiculares entdo classificam-se como movimento

8 8 8

8

Temperatura Vibracional (K)

0 do d4 as 2

Tempo (ms)

Figura 2. Evolugdo da temperatura vibracional ao longo de um pulso
de SMB de argdnio, arrastando iodo, com duragdo de 1,2 ms. Note-se
que no come¢o do pulso, quando a vdlvula ainda ndo estd
completamente aberta, as temperaturas vibracionais sdo da ordem de
150K, no meio do pulso, quando a expansdo é muis eficiente, elas sdo
da ordem de 50K, e, quando a vdlvula se fecha, as temperaturas voltam
a aumentar (de Kenyon e col., Faraday Discuss., 1993, 96, 245).

de roda (cartwheel). No centro do feixe o movimento de
rotagfio € tipo helicopter, sendo que radialmente a porcen-
tagem de moléculas tipo cartwheel aumenta progressiva-
mente até se tornar dominante na periferia do feixe'®. A
orientagdo molecular espacial das moléculas heteroatémicas
pode ser selecionada por meio de ca [pos magnéticos, como
o gerado por um hexapolo. Exemplo™" disto € um feixe de
NO onde se pode escolher as moléculas que se propagam
com o nitrogénio ou com o oxigénio na frente, de maneira
a estudar a dependéncia orientacional de seu espalhamento
em superficies solidas de Pt(111).

d) Ao se aumentar a pressdo do gés de arraste aumenta-se o
nimero de colisdes na regido inicial do feixe fazendo com
que a velocidade relativa entre as moléculas arrastadas e as
que arrastam passe a ser praticamente nula. Assim forgas
intermoleculares fracas ocasionam altas se¢des de choque
(probabilidade de ocorrer o processo) para a sintese de
aglomerados. A concentragio de aglomerados é mdxima no
centro do feixe, decrescendo radialmente.

e) Associada a expansdo supersénica existe uma onda de
choque muito semelhante 2 de um avido rompendo a
barreira do som. Esta onda, apesar de proteger a regido de
siléncio do SMB, pode prejudicar a relagdo sinal/ruido e
interferir com o experimento. Por exemplo, no caso de
espalhamento molecular em superficies pldsticas ela pode
alterar a conformagio da superficie. Dependendo dos
objetivos experimentais € necessdrio evitd-la. Neste caso as

Tabela 1. Caracteristicas das trés regides de formagdo dos feixes moleculares supersénicos pulsados (SMBs).

Caracterfsticas do Feixe Regido de Expansdo Regido de Regido de
Isentrépica Transigdo Siléncio

Tipo de Fluxo fluido, continuo transi¢do molecular livre

Nimero de Colisdes Moleculares grande moderado tende a zero

Forgas Viscosas intensas pequenas tendem a zero

Orientacdo Molecular definida nesta regido inalterada inalterada

Conversdo de Energia Térmica intensa pouca nula

em Cinética Unidirecional

Velocidade Relativa entre o Gds
de Arraste e a Amostra

Temperaturas Vibracionais altas
¢ Rotacionais

Forgas Intermoleculares Fracas despreziveis

Formacgédo de Clusters ndo
e Complexos de Van der Waals

definida nesta regido

tende a zero tende a zero

definidas nesta regido baixas
predominantes despreziveis
sim ndo
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fendas cOnicas tornam-se ferramentas essenciais ao bloquear
a onda de choque associada 2 expansdo. A fenda cOnica €
ainda importante pois, ao admitir somente as moléculas
centrais do feixe, seleciona temperaturas vibracionais e
rotacionais, porcentagem e tamanho de aglomerados
sintetizados, intensidade do sinal, orientacio molecular,
velocidade axial das moléculas e define o didmetro do SMB
a ser utilizado. O uso destas fendas requer geralmente
bombeamento diferencial antes e depois do anteparo onde
ela se encontra fixada. As pressdes caracteristicas na
precimara sdo da ordem de 10> Torr, e de 107* Torr na
camara apés a fenda conica.

3. APLIQAC()ES DE FEIXES MOLECULARES
SUPERSONICOS

Sdo vérias as técnicas experimentais que se beneficiam das
caracteristicas peculiares das moléculas dos SMBs. Por
exemplo, o fato de se ter amostras em estados vibracionais e
rotacionais conhecidos, permite aumentar a resolugdo e ver
efeitos que seriam mascarados, fornecendo dados cinéticos e
dinamicos que elucidam vérios processos e reagdes quimicas.
Por vezes SMBs tornam-se ferramentas indispensdveis tanto
para a resolu¢do pretendida como para o processo/reagdo
quimica a ser estudado.

A seguir dd-se uma breve revisdo das vantagens de SMBs,
para algumas técnicas experimentais e temas selecionados, com
a finalidade de divulgar os SMBs para especialistas e inte-
ressados nessas 4reas.

Congelamento molecular

Moléculas grandes possuem muitos modos vibracionais e
rotacionais que tornam seus espectros extremamente complexos
e, algumas vezes, impossiveis de interpretar.

Nos SMBs, a expansio supersdnica concentra praticamente
todas as moléculas nos estados vibracionais e rotacionais funda-
mentais, congelando-as. Conseqiientemente as bandas vibror-
rotacionais passam a ter caracteristicas de linhas e se tornam
inteligiveis, permitindo a obtencdo de espectros de alta reso-
lugdo de espécies de alto peso molecular. Este € o caso de mo-
léculas de interesse para o ambiente, para a fotossintese ¢ para
vida, como colesterol, aminoacidos etc. Temos como exemplos
os espectros de alta resolugdo de 1-bromopentano e 3-bromo-
pentano'®?’, assim como 1-iodopropano e os aminoécidos
prolina e fenilalanina além de purina®!, acetileno, isobutano e
cloroetano®?, de colesterol®, pentano e metil-butano®*.

Na figura 3 pode ser visto um exemplo de dois espectros de
LIF de um feixe de iodo semeado em argdnio, sendo (a) um
feixe molecular supersdnico e (b) em feixe molecular efusivo.
E interessante notar como o regime supersdnico permite uma
maior nitidez do espectro, definindo com mais clareza as
transigdes vibracionais.

Ao reduzir os movimentos moleculares, e colocar as moléculas
a velocidade relativa praticamente nula, também € possivel impedir
a sua decomposi¢do. Assim SMBs tém sido utilizados para estudar
os cromossomos do DNA humano a partir de ablagdo a laser de
matrizes congeladas (Human Genome Project).

O congelamento molecular'® permite entfio obter espectros
de alta resolugdo para moléculas pequenas de interesse ambien-
tal* como CHsF,, CH,Cly, CF2Cl, de moléculas de interesse
para a indistria eletronica®® como UFg, de cetenos®® como
H,CCO e D,CCO, e de outras mais tais como®” Hy, N, e Dy e
seus vdrios fragmentos moleculares.

Sintese de aglomerados (clusters)

Aglomerados ou clusters sdo compostos compreendendo
ndmero finito de dtomos (de 10 até centenas) que t€m importancia
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Figura 3. Espectros de iodo molecular mostrando transigdes
vibrorrotacionais do estado eletronico X'X* ¢ para B’IT,. Pode-se
ver dois espectros obtidos: (a) com um feixe molecular supersonico;(b)
com um feixe molecular efusivo. No feixe supersénico a temperatura
vibracional é de 100K e a rotacional de 10K. Jd no feixe efusivo a
temperatura vibracional é de 160K e a rotacional de 200K (de Kenyon
e cols., Chem. Phys. Lett., 1992, 190, 55).

reconhecida na compreensio da ligagdo quimica ao estabelece-
rem uma ponte entre gases € liquidos/s6lidos?®,

Para sintese de aglomerados em fase gasosa® sdo indispensa-
veis os feixes moleculares supersdnicos pois as moléculas se
encontram com velocidade relativa (slip velocity) praticamente
nula e os efeitos das for¢as intermoleculares fracas, como a de
Van der Waals e a da viscosidade, passam a ser dominantes?*0,

Trabalhos abordando a cinética e a dindmica de aglomerados
moleculares t8m cada vez mais tomado lugar nas publicagdes.
Temos como exemplo clusters de tolueno, ciclo-hexano e para-
difluorbenzeno combinados com hélio®.

Estudos da excitagdo dos elétrons das camadas internas de
aglomerados de gases nobres*?, conjugando as técnicas recente-
mente desenvolvidas para luz de sincrotron como EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) e XANES (X-ray
Absorption Near Edge Spectroscopy) com técnicas de espectro-
metria de massas de coincidéncia tipo PEPICO (Espectroscopia
de Coincidéncia de Fotoelétron-Fotoion), tém cada vez mais
trazido subsidios sobre as caracteristicas das ligacdes quimicas
e as conseqiientes caracter{sticas macroscopicas da matéria.

Uma revisdo sobre clusters estudados por ZEKE foi publica-
da por Miiller-Dethlefs e col.®. Stace™ apresentou diversos
trabalhos sobre aglomerados gasosos ou sdlidos evaporados,
detectando tanto particulas idnicas como neutras, e observando
reacdes quimicas especificas dos aglomerados.

Recentemente® foi demonstrada a possibilidade de utilizar
SMBs com técnicas de absorgio direta para estudar radicais e
ions complexos.

Microfabricacao e microeletronica

Na 4rea de microfabricagdo e microeletrénica®® ¢ importante
aumentar a eficiéncia dos processos de corrosio quimica
(etching)®® e de deposigio de materiais®’, de maneira a reduzir
o custo de cada microcomponente produzido. Para isso &
essencial conhecer bem os processos de fragmentagdo e
excitacdo molecular dos materiais precursores de cada processo.
A utilizagdo de SMBs permite o estudo detalhado da cinética e
dindmica de jonizagio e de fragmentacdo desses materiais e
sua producgdo seletiva.

Feixes moleculares supersdnicos fornecem substancias como
o silicio e o oxigénio, através da fotélise de SioHg e de N,O,
utilizadas para o crescimento de filmes® de $i0,. Gases como o
cloro, usado para a corrosdo quimica de superficies de arseneto
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de gélio39 e de Si(111)%, podem ser gerados fotoquimicamente
a partir de SMBs. A fonte de f6tons utilizada nas fotorreagdes
pode ser, por exemplo, a luz de sincrotron ou a luz de um laser.

Espectrometria de massas

Em espectrometria de massas® os feixes moleculares super-
sénicos possibilitam reduzir os graus de energia interna das
moléculas de interesse. Assim permitem a ionizagfo seletiva
de um maior niimero de moléculas, a partir de um mesmo nivel
de energia, aumentando conseqiientemente a produg@o de fons
(ion yield). O SMB, quando colocado perpen-dicularmente a
fonte de ionizagdo/dissociagdo da amostra, possibilita uma
maior resolugdo dos picos*! pois a velocidade transversal das
moléculas é extremamente reduzida e, em conseqiiéncia, facilita
a distincdo entre os processos de ionizagdo “simples” e os
processos dissociativos em que os fragmentos idnicos
produzidos possuem excesso de energia cinética, gerando picos
mais largos nos espectros de massas por tempo-de-vdo. Devido
a alta colimagdo dos SMBs é possivel aplicar técnicas
adicionais como combinagdes de dessorcdo por laser, produgio
de anions e deplecdo de uma das espécies moleculares da
amostra por excitacio laser.

Amirav?!, em revisdo sobre impacto de elétrons conjugado
a espectrometria de massas, chama a atengdo para as vantagens
da utilizagdo de SMBs em vdrios aspectos como filtragdo de
background de {fons, efeitos do arrefecimento vibracional,
informacdo espectral de massa e sintonizagdo da massa do
fragmento. Além disto d4 mais informacdes de grupos
funcionais, elementares e estruturais e de isdmeros e is6topos.
Neste trabalho ele avalia a sensibilidade dos SMBs e
descreve a introdugdo de amostras a pressdo atmosférica.
Observa ainda que, quando utilizando SMBs para obter
espectros de massas por impacto de elétrons, a facilidade de
detecgdo do fon-pai e o conseqiiente aumento da seletividade
isotépica pode substituir o procedimento tradicional de se
combinar as informagdes obtidas por ionizagdo quimica e
por impacto de elétrons. Conclui discutindo a ionizagdo em
superficies hipertérmicas.

Boesl e col.*? fazem uma descrigio de virias aplicagdes de
SMBs em espectrometria de massas por ionizacdo via multifd-
tons e raios X moles. Utilizando técnicas experimentais como
luz de laser, luz de sincrotron, SMBs, espectrometria de massas
por tempo-de-vdo (TOF e RETOF), ZEKE ¢ ZEKE com
coincidéncia fotoelétron-fotofon (ZEKE-PEPICO), e espectro-
metria tandem, entre outras, eles estudam aglomerados, molé-
culas organicas fluoradas, benzeno e tolueno.

Na area de quimica de polimeros os SMBs foram utilizados
para andlise estrutural de materiais fotodessorvidos como
poliestireno, resinas ep6xi tipo EPON e virias poliamidas®,
com a finalidade de detectar seletivamente polimeros aro-
méticos em blendas sem a interferéncia de polimeros alifaticos
€ nfo aromdticos.

SMBs, em conjun¢do com TOF, foram utilizados para
elucidar a distribuicdo de energia translacional de fotofragmen-
tos'2 de NOCI e os processos de fotodissociacio dos aldeidos
acrolina ¢ propinal com suas reagdes primérias e secundarias®,
entre outros. J& com um TOF do tipo reflectron foi possivel
obter espectros de massas de diferentes amostras, desde
moléculas orginicas simples até peptideos*,

Coincidéncias fotoion-fotoion (PIPICO)Y* foram realizadas
em aglomerados de argdnio sintetizados em SMBs com o
objetivo de medir processos dissociativos a partir de fons de
dupla ionizagao.

ZEKE

Esta técnica experimental*® combina a fotoionizacio da
molécula a ser estudada com a detecg¢do, em coincidéncia, do
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fotoelétron de energia cinética zero e do fotocdtion gerados.
Para tal requer que as moléculas do feixe molecular estejam
com distribui¢cdes energéticas muito bem definidas. Assim
SMBs passam a ser indispensdveis quando se quer obter
espectros com a estrutura rotacional completamente resolvida.
Uma revisdo®, recente e abran-gente sobre a aplicagio desta
técnica a complexos ¢ aglomerados, apresenta os SMBs como
indispensdveis para sintese in loco das amostras.

Cromatografia gasosa ultra rapida acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS)

Em cromatografia gasosa ultra-rdpida acoplada a espectro-
metria de massas (GC-MS) os feixes moleculares supersdnicos
foram utilizados por Dagan e col.? para anélise de cafefna em
café, codeina em medicamentos, tetraetilchumbo e compostos
aromdticos em gasolina, e diversos esteréides e aminodcidos
entre outras substincias. Ele observou que o uso de SMBs,
apesar de aumentar o custo/complexidade e o consumo de gés,
contribui no sé para reduzir os limites de detecc¢do através do
aumento da quantidade injetada de amostra, como também para
que a faixa de moléculas possiveis de se analisar com GC-MS
seja aumentada e o problema de superposi¢do de picos seja
reduzido. Mais ainda, SMBs também simplificam a insergdo
direta da amostra devido a sua entrada aberta para a atmosfera
e intensificam as caracteristicas convencionais da GC-MS. A
maior sensibilidade deste método reduz a necessidade de pre-
concentragio agilizando a etapa de preparacio das amostras.
Sua aceitacdo de alta taxa de fluxo permite a programagdo do
mesmo, resultando em andlises mais rdpidas. Finalmente a
abertura para pressdo atmosférica facilita também o fluxo
reverso (backflush).

Cinética e dindmica moleculares

E aqui que os SMBs sdo certamente ferramenta indispensa-
vel pois possibilitam selecionar os estados rotacionais,
vibracionais e a orientagdo espacial das moléculas. Com eles
obtém-se informacgdes extremamente precisas sobre a cinética
e dindmica moleculares dos fendmenos quimicos, permitindo
entender melhor o que, exatamente, estd se passando microsco-
picamente e gerando as propriedades macroscépicas da matéria.
Abaixo citam-se algumas aplica¢des possiveis:

¢ estudo, com resolugdo temporal da ordem de fento-segundo,
da dinamica da ionizagdo multifotonica de CH;3l, de CDsl e
de I, observando-se ainda o movimento de pacote de onda
associado e a dinimica vibracional e rotacional'!;

» reatividade e estudo dos canais de dissociacdo do ami-
nodcido triptofano“;

+ fotdlise de compostos e determinac¢io das energias internas
dos fraxgmentos produzidos como no caso do nitrito de
metila® ;

» observagdo dos vdrios fragmentos da fotofragmentagdo com

-~ . . (¢
selecdo de estados do 1od0c1clo-hexano4);

« canais de fotodissociagfio e geracdo de novos produtos50
como no caso de COj5.H,0;

» dinamica de dissociag:ﬁo51

em ferrocenos e em Cr(CO)g;

* momentos dipolares na fotodissociag:?lo52 de BrCN;

* dinimica de predissociagze‘lo53 de ArH,O;

+ informagdes mais precisas sobre niveis energéticos de
espectros moleculares como o de diéxido de nitrogénio5 .

No estudo de aglomerados vdrios trabalhos determinaram
espectros de fluorescéncia de complexos de Van der Waals™,
sua fotodissociagio™ e a distribuigio de energias de seus
produtos’®,

Uma outra técnica, extremamente interessante e recentemente
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mais utilizada, é a realizagdo de reagdes quimicas entre dois
SMBs®’, possibilitando obter, a partir de reagentes em estados
quénticos selecionados, as distribui¢des energéticas e angulares
dos produtos da reacao™!®, Virios trabalhos publicados utilizam
moléculas de baixo peso molecular ou dtomos como hélio e
hidrogénio atémico®® ou flior e hidrogénio molecular®.

A utilizagdo destes novos conhecimentos sobre cinética e
dinidmica moleculares é extremamente vasta, abrangendo desde
controle de reagdes ambientais até catdlise heterogénea, micro-
fabricagdo, microeletronica, polimerizacio, etc.

Espalhamento molecular em superficies

Os feixes moleculares supersdnicos, através do espalhamento
molecular com resolugdo de estados quanticos e de distribui-
¢Oes translacionais, permitem entender melhor a cinética e
dindmica das superficies de liquidos poliméricos, metais
fundidos, catalisadores, tensoativos, etc.

Os métodos de espalhamento molecular tém sido ampla-
mente utilizados em superficies sélidas®, sendo a sua aplicagdo
a superficies liquidas® uma extensio relativamente simples.

a) Espalhamento molecular em superficies liquidas

A interface gés-liquido € de considerdvel importancia em
diversas dreas da ciéncia e da tecnologia. Apesar dos liquidos
terem sido intensivamente estudados®’ muito pouco se conhece,
em nivel molecular, da estrutura e da dinimica das interfaces
liquido-gds e de sua influéncia sobre a reatividade. A maior
parte dos estudos experimentais concentra-se na determinagio
das estruturas superficiais utilizando espalhamento de raios-X,
néutrons e fétons. S6 recentemente foram desenvolvidos
métodos para estudar a dindmica desta interface tdo importante.
A técnica de espalhamento molecular em superficies liquidas
tem duas vantagens bdsicas em relagdo as outras: permite
analisar apenas a primeira camada molecular e seus resultados
sdo de fécil interpretagdo. E também um método relativamente
novo (o primeiro trabalho nesta 4rea foi publicado em 1991).

Espalhamento molecular em superficies liquidas® fornece
dados, com resolu¢Zo quantica, sobre as forgas intermoleculares
da interface liquido-gds e sobre a cinética e dindmica dos
processos de adsor¢do, dessor¢do e de quimiossorgdo. Utilizan-
do as propriedades de alinhamento molecular dos feixes pode-
se estudar as interacdes gés-liquido em fungdo tanto dos grupos
funcionais envolvidos, como do movimento de rotagdo das
moléculas do feixe incidente®. E possivel aplicar este método
a superficies liquidas com baixa pressio de vapor. Um esque-
ma do sistema experimental pode ser visto na figura 4.

Moléculas
Feixe Molecular ESpthadas.
oni pela Superficie
Supersdnico :
Tvib < 100K Tvib > 120K
Trot < 3K Trot > 5K
/ Moléculas
8 @ Desorvidas
& Tvib > 200K
Laser % 8 8 Trot > 300K
oo TP
Sq O 2

Superficie Liquida
Moléculas
Adsorvidas

Figura 4. Esquema bdsico de espalhamento molecular em superficies
liquidas, mostrando as temperaturas vibracionais e rotacionais do feixe
antes da interacdo, depois de espalhado e ao ser dessorvido.
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Os sinais das moléculas espalhadas eldstica e inelasticamente
(El) e das dessorvidas (D) ndo sé sdo identificdveis como
também possuem caracteristicas temporais e energéticas
distintas (figura 5). Assim fornecem informag¢des extremamente
relevantes tanto através da obtencdo de espectros de massas™
como da determinagdo dos estados quinticos envolvidos®.
Estudos com resolugdo angular mostram a existéncia de
corrugacdo na superficie liquida.

s Feixe Molecubr inciderte ra superficie liuida
o Feie Molecubr apds ieragio

@ o 20
£ g /™D
" Ty
s [ z . ‘."'
g 180 . /
7
§160 ’/ .
s T T T TR e s
Termpo (ms)
(b) 30,
25
20 -~
g S~ D
*{é 154 .
'§ 10 & PN
g 51 EI A _._ﬁ .\..
0]

5 . . , . —
105 1,10 1,15 120 125 130 1,35
Tempo (ms)

Figura 5. Evolugdo temporal da temperatura vibracional (a) e do
nidmero de moléculas de iodo molecular (b) semeado num feixe
molecular supersénico de argdénio antes e apds interagir com a
superficie liquida de polimetildissiloxano. Antes de 1,2 ms observa-se
que as moléculas espalhadus inelasticamente (EI) tém temperaturas
vibracionais de cerca de 170 K. Apdis 1,2 ms ndo existe mais feixe
vindo da vdlvula e as moléculas presentes sdo as dessorvidas (D) da
superficie liquida. Estas moléculus carregam consigo informagies
sobre o potencial de intera¢do e a cinética dos processos ocorridos
na primeira camada molecular da superficie liquida. Sua temperatura
vibracional estd na faixa de 200K a 220 K. (de Quintellu e cols.,
Chem. Phys. Lett., 1993, 214, 563).

O processo de espalhamento é sensfvel A natureza quimica
tanto das esg)écies espalhadas como das moléculas da superfi-
cie liquida®. Isto permite obter novas informagdes sobre a
dindmica da interface liquido-gds e sugere a possibilidade de
usar este método como ferramenta analitica.

Os modos torsionais superficiais, as libragdes e os efeitos
cooperativos vibracionais dos grupos quimicos expostos da
superficie®’ também podem ser observados.

Finalmente é possivel obter o valor da energia do pogo de
potencial de interacdo das moléculas do feixe molecular com
as da superficie liquida, a partir do tempo de residéncia do
material adsorvido na superficie®.

b) Espalhamento molecular em superficies sélidas

Virios sistemas tém sido estudados, através do espalhamento
molecular em superficies sélidas, de maneira a obter informa-
¢Oes, com alta resolugdo em energia e orientagiio molecular,
sobre o processo de interagdo gds-superficie s6lida, tdo impor-
tante em ramos da ci€ncia aplicada como catélise heterogénea,
microfabricagdo e microeletrdnica, corrosdo quimica, etc.
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Virios feixes moleculares foram utilizados. Aqui mencio-
nam-se alguns exemplos ilustrativos:

+ feixes de benzeno e ciclo-hexano® e de piperidinaﬁ9 em
superficies de rénio e de mondxido de rénio;

¢ feixes de purina21 em superficies de Si(100);

9

+ feixes de 1-bromopentano® em superficies de Si(111)

* feixes de C,Hj,, I, 1-iodo-hexano, iodeto de ciclo-hexano
e 1,2-dibromopentano® e de trifluoro-3-bromotolueno? em
superficies de diamante;

+ feixes de (N(C;H4)3N) e mercirio em superficies de
Pt(111)%;
70

+ feixes de colesterol em superficies de 6xido de rénio™ .

c) Espalhamento molecular em superficies tipo Langmuir-
Blodgett

Superficies tipo Langmuir-Blodget”! consistem de camadas
monomoleculares depositadas de forma ordenada sobre um
substrato. Em geral essas moléculas t€ém numa extremidade um
grupo hidrofilico e na outra um grupo hidrofébico de tal modo
que na superficie somente um dos grupos fica exposto. Feixes
moleculares supersénicos sdo uma ferramenta extremamente
importante no estudo deste tipo de superficies com monocama-
das anfifilicas organizadas visto interagirem apenas com a
primeira camada molecular superficial, diferentemente dos
outros métodos tradicionais que penetram nas amostras.

A possibilidade de obter com precisdo pequenas transferén-
cias de energia, através da alteracdo das temperaturas rotacio-
nais e vibracionais dos feixes moleculares, permite que esse
estudo seja extremamente detalhado. Um exemplo tipico é o
do espalhamento de monéxido de nitrogénio (NO) em superfi-
cies de monocamadas orginicas’?> com cadeias ndo substituidas
ou perfluorinadas. Aqui se obtém informagdes sobre transfe-
réncia de energia vibracional para energia rotacional e para
movimentos vibracionais de baixas e altas freqiiéncias nas
superficies, além do potencial NO-superficie, da rigidez
superficial e dos modos dos fonons nas camadas anfifilicas.

4. CONCLUSAO

Conclui-se que os feixes moleculares supersénicos sdo
ferramentas essenciais e por vezes indispensdveis para vérios
estudos quimicos que envolvam cinética e dindmica molecula-
res. A possibilidade de selecionar os estados quinticos e a
orientagdo molecular permite ndo s6 aumentar a resolugio de
técnicas tradicionais mas também criar outras novas.

O estudo de todos os caminhos possiveis de reagéo leva ao
aumento da eficiéncia de processos quimicos, economizando
tempo e recursos, € permite descobrir novas moléculas, fons e
radicais que normalmente ndo se encontram na natureza, assim
indicando futuros caminhos da tecnologia.

Hoje em dia feixes moleculares supersdnicos trazem
informacdes extremamente relevantes na produgdo de resists
para a industria eletrdnica, na quimica de derivados do petréleo,
na inddstria petroquimica, na preservagdo do ambiente, na
simulagfio tedrica de processos, € no estudo de moléculas cada
vez maiores, de moléculas relevantes para a vida como
aminodcidos, colesterol, estrutura cromossdmica do DNA, etc.

Apéndice A: Equacdes Basicas para Producio de SMBs

Para produzir um feixe molecular supersdnico é necessirio que
as moléculas tenham velocidade média superior 2 do som no meio
de propagagdo. Esta condi¢io é descrita pelo mimero de Mach
(M) que € dado pela razio entre a velocidade do gds (v) e a
velocidade do som (c) no meio de propagacéo. Para M>1 temos o
regime supersénico. E relativamente facil controlar o valor de M
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através da pressdo antes da vélvula (P)) ¢ do didmetro do tubo
milimétrico (D) (figura 1). Por exemplo, os valores do produto
Py D podem variar desde 2x10"2 cm Torr, evitando formagio de
aglomerados'?, até 1 cm Torr para formagdo dos mesmos 3.

M= (/) M=133 P, D

A temperatura e densidade finais da expansdo também podem
ser estimadas através de consideragSes termodindmicas’™ .

- Y v-1

£=0,16.(i) ’ . iz(LJ . lz[i)

Po D Py Po T, Po
onde p € a densidade do gis, x ¢ a distincia entre a saida da
valvula e a regido de interesse do feixe, T € a temperatura do
gds e Y € a razdo entre as capacidades térmicas a volume
constante (c,) e a pressdo constante (c,). O indice zero € utilizado
para as condi¢des antes da expansdo. Quando a expansdo do

composto de interesse € realizada através de um gas de arraste,
geralmente se pode considerar o Y como sendo o desse gés.
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