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I. O CASO DO HALOTANO, CF3HCIBr
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FRAGMENTATION OF MOLECULES BY SYNCHROTRON RADIATION AND BY FAST
ELECTRONS. |I. THE CASE OF HALOTHANE, &3HCIBr. The photofragmentation of a core-excited
halogenated compound, Halotane,FgHCIBr), generally used as anesthetic by inhalation, has been
studied using high energy photons and electrons near C 1s ionization edge (~ 300 eV), using time-of-
flight mass spectrometry in multicoincidence mode. We observe strong differences between the molecular
fragmentation induced by photons and electron impact.
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INTRODUCAO quimicos diferentes numa dada molécula. A relaxagdo de um
estado excitado de camada interna normalmente acarreta, via
A excitagdo eletronica de moléculas pode ser induzida poprocesso Auger, a ionizagdo de um ou mais elétrons da cama-
absorcéo de radiacdo ou através de colisbes com particula® de valéncia, podendo dar origem subsequentemente a pro-
carregadas. O conhecimento dos mecanismos de excitacdo eessos de fragmentacdo molecular
ionizagdo, bem como das possiveis vias de relaxagéo, € essen-Estados excitados também podem ser atingidos através
cial para a compreenséo de efeitos causados por radiagdes el@ colisdes elétron-molécula, com diferengas mecanisticas
sistemas de interesse para areas como biologia, litografifundamentais, entretanto, em relacdo a fotoabsorgdo. Por
astrofisica e ciéncia dos materfatsO estudo da fotoabsorcdo exemplo, enquanto o féton é totalmente absorvido pela
molecular também fornece informag6es importantes a respeitmolécula, o elétron é apenas espalhado, com energia menor
da estrutura e dinamica de estados eletronicamente excitadogue a incidente. A diferenca de energia entre o elétron inci-
Embora elétrons sejam intrinsecamente indistinguiveis entre sgente e o espalhado é a energia transferida para a molécula,
na pratica e particularmente no que diz respeito a reatividade que d& origem a excitagdo ou a ionizagédo. Outra diferenga
quimica, grandes diferencas de comportamento séo observadamdamental é que na ionizagdo por impacto de elétrons, no
em moléculas excitadas, segundo a natureza dos orbitais eminimo dois elétrons estardo no continuo, o espalhado e o
volvidos nos processos de excitacdo (carater ligante ogjetado; o excesso de energia é entdo compartilhado por
antiligante, por exemplo). Além disso, embora a grande maioambos os elétrons. Na fotoionizacdo, em contrapartida, o
ria dos processos espectroscopicos e fotoquimicos estudadescesso de energia é totalmente transferido para o elétron
até a presente data refira-se a elétrons de valéncia, a dispomjetado dando origem a diferentes comportamentos préximo
bilidade de fontes de luz de alta energia, sintonizaveis e muitao limiar de ionizac#o
intensas como a luz sincrotron, tem contribuido para ampliar o No presente trabalho, apresentamos resultados experimen-
estudo de processos relacionados com elétrons de camadas mgis relacionados com algumas das vias de excitagdo eletroni-
internas. Estes ultimos elétrons em geral apresentam forte cga e relaxagdo de uma molécula poliatdmica contendo diver-
rater atbmico, pertencendo a orbitais altamente localizados emos atomos da familia dos halogénios. Trata-se do
relacdo a um determinado ndcleo. Por esta razdo, considera-eF,CHCIBr, conhecido comercialmente como halotano, e
normalmente, que participam fracamente do estabelecimenthabitualmente empregado como anestésico, por inalacéo.
de ligacbes quimicas. Estudos recentes demonstram, entretafinestésicos volateis como o halotano sdo compostos de inte-
to, que este caréater localizado pode ser explorado na excitac&esse bioldgico utilizados tanto nos processos de pré-anestesia
seletiva da molécula em volta de um dado sitio atético quanto na manutencdo do estado de inconsciéncia induzida.
A disponibilidade da luz sincrotron, por suas propriedadesGeralmente sdo compostos organicos poli-halogenados pos-
impares - sintonizavel em energia, brilho (intensidade), polarisuindo 4tomos de carbono envolvidos em ambientes quimi-
zagdo - tem contribuido decisivamente para o estudo dos meos bastante distintos, o que se reflete em desdobramento de
canismos de fragmentagdo envolvendo tanto elétrons dinhas nos espectros de fotoabsorcdo de camadas irternas
valéncia quanto de camadas intefnas Determinou-se o espectro de fotoabsorgdo e de fragmentacgéo
Uma molécula pode passar de um estado inicial para urgeletiva deste composto, em volta da borda 1s do C (~ 300
estado final excitado pela absorc¢éo de luz se a energia do fot@V). A caracterizagdo dos processos de ionizagdo (simples e
incidente corresponde a diferenga de energia entre os estaddaplas) foi efetuada utilizando a técnica de espectrometria de
envolvidos. E possivel neste caso, excitar-se seletivamente elérassa por tempo de véo. Também foram obtidos espectros
trons de camadas internas de elementos diferentes ou até meke fragmentacdo idnica desta molécula empregando-se feixes
mo excitar elementos idénticos, porém sujeitos a ambientede elétrons de alta energia (1 keV).
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EXPERIMENTO Este tipo de comportamento é observado frequentemente em
espectros de fotoionizacdo, isto é: atomos de mesma natureza,
O estudo da fragmentagéo induzida por fotons de alta eneenvoltos em ambientes quimicos diferentes, apresentam valores
gia foi realizado no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron distintos para seus potenciais de ioniza%ab
(LNLS). Radiagé&o sincrotron monocromatizada das linhas TGM
(“Toroidal Grating Monochromator®§ com resolucédo espectral

melhor do %\ue 0,1 A para comprimentos de onda entre 40 e 4 ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥
120 A, 0,3 A entre 120 e 360 A e 1,1 A entre 360 e 1000 A Halotano
e SGM (“Spherical Grating Monochromatot*)com resolucdo | 291.9083 eV
em energia 4E/E) melhor do que 3000 foi utilizada para ex- = SLon 292.3104 eV
citar a molécula de halotano préximo as bordas 3d do Br 2 Do 294.9238 eV

(~ 75 eV), 2p do CI (~ 200 eV) e 1s do C (300 eV). © 3F i 295.7294 eV
O dispositivo experimental empregado consiste basicamen- I
te de um espectrometro de massa por tempo de vbéo, de um =
sistema de admisséo de amostras, de uma camara de vacuo e
de um sistema de bombamento composto por um um conjunto ~~
bomba turbomolecular — bomba mecénica. A amostra, admiti- @ o [
da sob a forma de um jato molecular por uma agulha, colide
perpendicularmente com o feixe de fétons na regido de =
interacdo, onde um campo elétrico intenso (566 V/cm) e uni-
forme acelera os ions positivos e os elétrons em dire¢des opos-
tas. Os ions percorrem uma regido livre de campos onde sao
selecionados segundo suas razdes carga/ffas€@s
fotoelétrons e os fragmentos id6nicos sdo detectados por
detectores “microchannel plate” montados em configuracao
“chevron”. A deteccdo dos fotoelétrons fornece um sinal que
da inicio a contagem de tempo num conversor tempo-digital 0 . . . . . . . . .
(TDC) (“time-to-digital converter”) e os ions detectados den-
tro de uma janela de tempo previamente escolhida, ddo origem 290 292 294 296 298 300
ao sinal que péara a contagem do TDC. O TDC, juntamente ;
com um software adequado, permite a realizacdo de medidas Energia (eV)
de coincidéncias fotoelétron-fotoion (PEPICO), fotoelétron-Figura 1. Espectro de fotoabsorgéo “total ion yield” do Halotano pro-
fotoion-fotoion (PEPIPICG¥1° e fotoelétron-fotoion-fotoion-  ximo a borda 1s do carbono (~ 300 eV). Os picos correspondem aos
fotofon (PEPIPIPICO). A pressédo residual dentro da Cémar;geslocgmentos do potgnual de ionizagdo devido aos dlfere_ntes ambien-
era de 10 Torr, enquanto que apés a admissdo de gas a preégs quimicos que os atomos de C ocupam na molécula (vide texto).
s&o sobe para no maximo 10orr, desta forma minimizando-
se 0 numero de coincidéncias falsas. O fluxo de fétons inci- Uma comparacdo entre espectros de massa obtidos através
dentes foi da ordem de 10s'. Amostras comerciais de da interagcdo com fétons de 310 eV e elétrons de 1 keV pode
halotano de alta pureza (laboratério Hoechst) foram utilizadaser vista na Figura 2. Observam-se diferengas significativas
sem nenhum tratamento adicional. nas intensidades relativas dos fragmentos i6nicos, nos dois
Além dos espectros de coincidéncia simples, dupla e triplacasos. No caso da ionizagdo por impacto de elétrons, o espec-
também foram medidos espectros de fotoabsorcao (“total ioro € dominado pelos fragmentos de maior massa. Por outro
yield”) do composto estudado. lado, no caso da fotofragmentacao, as intensidades dominantes
A segunda parte do experimento foi realizada no Laborat6correspondem aos fragmentos mais leves. Este resultado é in-
rio de Impacto de Fotons e de Elétrons (LIFE) do Instituto deteressante, uma vez que os elétrons de 1 keV também possuem
Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Um feixenergia suficiente para, em principio, fragmentar eficazmente
de elétrons de 1 keV foi utilizado para a fragmentacdoa molécula: a energia dos elétrons € cerca de 90 vezes o poten-
molecular do composto. Um espectrometro de ma%sasilar cial de ionizacdo do halotano (11 8¥)A tabela | mostra a
ao descrito acima foi utilizado na determinacdo da razdo masbundancia percentual de alguns fragmentos de halotano para
sa/carga dos fragmentos positivos. Neste caso foram efetuad&&ons de 310 eV e elétrons rapidos (1 KeV). Os fragmentos
apenas medidas de coincidéncias simples (PEPICO). Utiliza-smais abundantes na ionizagdo por impacto de elétrons sdo os
uma bomba turbo-molecular, alcangando-se uma presséo finale massa — em unidades atémicas — 198,(H@5)Br(81)R*
da ordem de 10torr. O espectrdmetro de massas de 25 cm deou HGCI(37)Br(79)R*], 117 [HGFsCI(35)'] e 196
comprimentro, utiliza uma lente eletrostatica convergente qugHC,CI(35)Br(79)R*] com 17, 15,4 e 12,5 % (vide Figura 2),
permite a coleta de ions com energias cinéticas até 40 eV conespectivamente, enquanto que na fragmentagdo induzida por
quase 100 % de eficiéncia. Os ions e os elétrons sdo aceledaz sincrotron, os fragmentos mais abundantes sdo os de massa
dos em diregbes opostas por um campo elétrico intenso (5080 (C,CI(37)F" ou HBr"), 50 (CR* ou HCCI(37)) e 37
V/cm). A resolucdo em massa do espectromtetiwi obtida a  CI(37)" com 14 -22 %, 11- 13 % e 5,5 — 15 %, respectivamen-
partir de um espectro de xenénio, encontrado-se um valor igude. A excitacdo da molécula do halotano por fétons de 310 eV

ad

Intensi

a m/Dm = 450 a 132 u. m. a. estd associada, muito provavelmente, a ionizagcdo de elétrons
do 1s dos atomos de carbono. A ionizacdo de elétrons de ca-
RESULTADOS mada interna, por sua vez, d4 origem a processos Auger com

a consequente formacédo de ions de carga dupla ou tripla de

A Figura 1 mostra o espectro de fotoabsor¢do (rendimentmatureza instavel. A formagédo de elevado nimero de ions de

ibnico total ou “total ion yield”) do halotano nas vizinhancas dapouca estabilidade explicaria, provavelmente, a extensa frag-
borda 1s do carbono (~ 300 eV). Na auséncia de célculos, assmentacdo observada no espectro de massa.

ciamos tentativamente as bandas centradas em 292 e 295 eV Ao contrario da interacdo com fotons, processo basicamen-

com a excitagdo de elétrons pertencentes aos orbitais 1s dtes ressonante e no qual os fétons sdo aniquilados, a excitacdo

atomos de carbono imersos em ambientes quimicos distintosle moléculas por elétrons deriva de processos de colisédo, nos
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1200 valéncia e o enfraquecimento de ligagdes quimicas. Os rendi-
IE -1 KeV mentos ibnicos apresentados na figura 3 foram obtidos pela
1000 4 normalizacdo das intensidades relativas (tabela 1) pelo espec-

tro de fotoabsorgdo. A figura 3 apresenta dois picos para 0s
resultados de HECI(37)Br(81)R* e nédo para os de BrUma

800 1 possivel explicacdo seria o deslocamento quimico “chemical
shift” sofrido pelo eletrons da borda do G dos dois atomos
600 de carbono imersos em ambientes quimicos diferentes.
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Figura 2. Espectro de massa do Halotano fragmentado por luz —
sincrotron de 310 eV e por impacto de elétrons de 1 KeV. 200 220 240 260 280 300 320 340

E(eV)

quais os elétrons transferem apenas parte de sua energia p 8 2 3. Rendimento total dos fragmentos ‘Bfquadrados) e
0 alvo. To.dos. 0S processos de e>50|tagap € lonizagao ocorren ,CI(37)Br(81)R" (circulos) “partialgion yield” (gm fungéo) da
em energias ]nferlores as dPS elétrons incidentes sdo em PMBhergia do féton incidente em unidades arbitrarias. O rendimento
cipio possiveis. A observacao de fragmentos de massa elevagiial dos fragmentos é obtido normalizando-se os valores percentuais
no espectro induzido por elétrons pode, por sua vez, indicagabela 1) pelo espectro de fotoabsorgdo (Figural). A quebra de es-
que a interacdo dos elétrons com a molécula estaria sendala deve-se ao fato de que os rendimentos i6nicos des@mem
dominada por processos relacionados com a ionizagdo déuas ordens de grandeza maiores do que os correspondentes de
orbitais de valéncia. HC,CI(37)Br(81)R," e de uma escala linear realgar a regido da res-

Outra diferenca marcante observada nos espectros de mas¥ancia (~ 300 eVv).
da Figura 2, é o alargamento dos picos. Este alargamento é
funcdo da distribuicdo inicial de energia cinética dos fragmenTabela 1. Abundéancia relativa percentual de alguns fragmentos
tos. Estados eletrdnicos excitados em camada interna, séo e® Halotano para fotons incidente de 310 eV e por elétrons de 1
geral altamente repulsivos e como consequéncia imediata, pafeV. As razdes massa/carga sdo expressas em unidades atdmicas.
te da energia cedida pelos fétons é encontrada como energia
cinética dos fragmentos.

Intensidade Relativa

- . Relagéo Atribuicdo Féton, Elétron,

Acima da borda @ do Br (~70 eV) observamos o apareci-
mento do fragmento Bf in(dicando) uma contribuigé?o do massalcarga 310 eV 1 Kev
decaimento Auger depois de uma criagdo de uma vacéncia erh H* 1,3 -
camada interna. O mesmo raciocinio é aplicado para o aumerg5, 37 ct 15,3 -
to do sinal do ion Gl para energias do féton incidente acima 50 CR", HCCI*(37) 11,1 0,51
da borda p do cloro (~200 eV).} 79, 80 B (79), HGCI(35)F,

Com o objetivode demonstrar a importancia dos processos C,CI(37)F, HBr* 21,7 1,0
de excitacdo de elétrons de camadas internas no aumento dd7 HGF5CI*(35) 0,80 15,4
fragmentacdo de moléculas submetidas a fétons de alta enei-29 HCBrCr 0,60 5,2
gia, calculamos a contribuicdo percentual de cada ion para 0200 HGCI(37)Br(81)R* 0,10 4,3

espectros de massa obtidos com a luz sincrotron, a diferentes

energias. Embora, de forma genérica, o rendimento i6nico de

todos os fragmentos apresente um aumento relativo na regifoONCLUSOES

correspondente a borda 1s do C, observa-se, na figura 3, que

a contribuicdo de fragmentos pequenos como b @muito Foram medidos espectros de massa e de fotoabsorcado (ren-
superior a de fragmentos pesados, como por exemplo dimento idnico) para a molécula do halotano, composto
HC,CI(37)Br(81)R". Este resultado pode ser compreendido poliatémico frequentemente utilizado como anestésico por
considerando-se que a excitacdo e ionizagdo de elétrons dealacdo. Como agentes de ionizagcdo utilizou-se a luz
camadas internas, conforme assinalado anteriormente, condsincrotron e feixes de elétrons rapidos. Diferencas quantitati-
a processos Auger, com a consequente ejecdo de elétrons das foram observadas entre a fragmentagdo por impacto de
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elétrons (1 KeV) e a fotofragmentacgéo por luz sincrotron (310
eV). No primeiro caso, 0s espectro de massas apresentam uma
forte contribuicdo de fragmentos pesados. Conclui-se que, 7.
embora os elétrons incidentes possuam em principio energia 8.
suficiente para excitar ou ionizar elétrons de camadas externas

e internas, as secdes de choque de colisdo sdo dominadas pe9.
los processos envolvendo os elétrons de valéncia, e consequen-
temente a fragmentag&o é mais “suave” quando comparada com

0 processo idéntico, gerado por fétons que por contraste

atomiza a molécula. Neste ultimo caso, a energia é totalmentelO.

absorvida pela molécula, e a ocorréncia de processos Auger

conduz a uma fragmentacdo intensa da molécula. 11.
12.
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