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Introducere

Metodele de analiza fizico-structurald a materialelor constituie elementele
de baza in determinarea relatiei dintre structurd-proprietate-procesare pentru orice
domeniu al stiintei materialelor. Ele furnizeazd date despre comportarea si
proprietatile acestora legate de structura, natura fortelor de interactiune,
organizare structuralda. Cum fiecare domeniu din stiinta materialelor are metode de
investigare specifice ele se pot subclasifica in metode structurale, fizice si
analitice comune pentru orice tip de material respectiv specifice pentru a masura o
proprietate particulara.

Diversitatea si necesitatea de a proiecta noi tipuri de materiale avansate a
condus la combinatii altadatd nebanuite (de exemplu puncte cuantice sau
nanopulberi pe suporturi de biopolimeri pentru imagisticd medicala sau transport
dirijat de medicamente, materiale mezocelulare, nanocompozite, nanotuburi etc.)

Toate pot fi investigate din punct de vedere al masei si distributiei
moleculare (spectrometrie de masa, difuzia luminii, potential zeta, cromato-
grafie), al structurii (XRD, Raman, FT-IR, RMN), al compozitiei ( fluorescentd X,
XPS, ESCA, Auger, spectroscopie de emisie) numai a aminti citeva din ele.

Diversitatea materialelor prezentatd succint in capitolul 1 a impus diversi-
telor de detectie pind la ordine de femtomoli sau rezolutii de ordinul 1-2 ang-
stromi pentru microscoapele electronice sau de forte atomice. Desi principiile
fizice au ramas aceleasi tehnologia avansata si implementarea nanotehnologiilor a
impulsionat dezvoltarea de noi instrumente de investigare mai performante.

Multe din exemple si aplicatii sunt din domeniul stiintei polimerilor avind in
vedere dezvoltarea lor exploziva si varietatea, altadatd inimaginabila, a aplica-
tiilor.

Analiza si caracterizarea materialelor, a stucturilor macromoleculare si su-
pramoleculare in particular a sistemelor polimere este o subtopica de larg interes
in domeniul analizelor chimice si fizice de investigare a organizirii complexe a
materiei. Tehnicile spectroscopice dezvoltate de fizica secolului XIX si XX au
devenit metode uzuale de investigare structurald in chimia analitica, organica sau
macromoleculara: spectroscopia IR, Raman, UV-Viz, Rezonanta Magnetica
Nucleard (RMN). Tehnici de caracterizare traditionale din fizica starii solide,
difractia de raze X, microscopie electronicd, analiza termicd diferentiald s-au ex-
tins spre fizico-chimia sistemelor macromoleculare contribuind la elucidarea mul-
tor aspecte structurale inclusiv decelarea structuii proteinelor sau a acizilor nucle-
ici respectiv a ADN-ului. La tehnicile specifice de investigare a proprietatilor po-
limerilor ce erau focalizate pe caracteristici specifice (visco-elasticitate, mecanice,
viscozimetrice) le-au fost adaugate unele din fizico-chimia coloizilor pentru inves-
tigarea structurii lanturilor si a distributiei maselor moleculare: cromatografia pe
gel permeabil sau de excluziune sterica, imprastierea la unghiuri mici a radiatiei X
(SAXS) sau a neutronilor (SANS). De mentionat dezvoltarea actuald a metodelor
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de imprastiere a luminii ( difuzia Rayleigh) a permis o datd cu introducerea surse-
lor laser la facilitarea caracterizarii distributiilor maselor moleculare, volumului
hidrodinamic, viscozitatea intrinsecda, potential zeta prin noile tehnici de
impréastierea dinamica a luminii (DLS), autocorelatia fasciculelor.

Poate ca cel mai sugestiv exemplu de utilizare a metodelor de investigare a
morfologiei si a interactiilor la nivel molecular este microscopia de forte atomice
(AFM) care a permis topografierea interactiilor inter si intramoleculare dintre
lanturile polimerice. AFM si microscopia de baleiaj prin efect tunel (STM) au de-
schis noi orizonturi atit pentru stiinta materialelor cit si pentru fizico-chimie: in-
vestigarea mecanismelor de reactie ( single molecular chemistry), autoasamblare,
organizarea materiei de jos in sus ( metodele bottom-up), functionalizare etc.

O enumerare a noilor tehnici de investigare a materialelor polimere este pe
departe a fi exhaustivd. Pe masura ce noi tehnici se perfectioneaza ele au un im-
pact important in caracterizarea acestora. Un exemplu este spectroscopia de masa
care a fost consideratd ca un instrument auxiliar in caracterizarea polimerilor in
special a distributiei maselor moleculare. O data cu trecerea de la metodele de io-
nizare electronicd, ce induceau largi fragmentari ale lanturilor macromoleculelor,
la ionizarea prin pulverizare (ESI) sau prin desorptia dintr-o matrice prin ionizare
sub actiunea unui fascicul laser (MALDI) caracterizarea macromoleculelor res-
pectiv a polimerilor s-a dezvoltat exploziv. Este pentru prima data cind se pot in-
vestiga pe lingd determinarea maselor moleculare absolute, distributii si aspecte
asupra conformatiilor sau organizérii locale a sistemelor macromoleculare. Com-
binarea cromatografiei pe gaze, lichide sau de excluziune stericé cu spectroscopia
de masa cu timp de zbor sau cu analizoare cuadrupolare, trape ionice, sectoare
multipolare au devenit aresenalul comun al metodelor moderne de caracterizare.

Din acest motiv necesitatea reevaluirii metodelor moderne de investigare se
impune mai ales ca la nivelul literaturii de specialitate se simte o lipsa a unei carti
care sa pund la dispozitie un material pentru specialisti in tehnicile de caracteri-
zare cu diferite nivele de pregatire. Cartea are ca scop sa furnizeze atit materiale
de referinta ca o introducere in metodele moderne de caracterizare dar §i ca un in-
strument util de formare de cercetatori sau de utilizare in descifrarea structurilor si
proprietatilor noilor materiale avansate.

Metodele moderne de caracterizare au o evolutie dinamica nemaifiind speci-
fice unui domeniu sau a unei specializari ele devin rapid comune stiintei materia-
lelor chiar dacd s-au dezvoltat initial pentru o caracterizare punctuald. In acest
context cartea abordeaza problematica metodelor de investigare si caracterizare de
la simplu pina la limita de specializare pentru un domeniu specific. Aceasta va
permite unui specialist intr-o metoda de caracterizare sa poata corela rezultatele cu
alte metode. In aceeasi masuri cartea furnizeazi materialul de bazi pentru forma-
rea de cercetatori care doresec sd se initieze si perfectioneze intr-o metoda
specifica de analiza fizico-structurala.

Necesitatea unei carti care sa introducad pe cititor In metodele moderne de
investigare a materialelor se impune intrucit literatura de specialitate le cuprinde
sporadic in capitole disparate. Mai mult unele monografii trateazd metodele la o
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inalta tinutd stiintificd devenind greu accesibild pentru tinerii cercetatori sau
studentii de la Master. Aceastda carte vine in sprijinul acestora dar si a
cercetdtorilor care doresc sd combine mai multe metode in vederea investigarii
materialelor complexe.

Metodele descrise fac parte din categoria determindrilor maselor mole-
culare, compozitiei, fragmentarii imagisticd a distributiei de mase moleculare:
spectrometria de masa, cromatografia de excluziune sterica (SEC), spectrometria
de masa cu timp de zbor (TOF-SM), desorptii si ionizari din matrici sub actiunea
radiatiei laser (TOF- MALDI)

Intrucit multe metode sunt noi iar abrevierile literaturii de specialitate sunt
diverse uneori dificil de echivalat cu termeni din literatura stiintificd romana s-a
preferat mentinerea abrevierilor originale acolo unde se impune. Aceasta va
conduce si la o familiarizare cu terminologia internationala.







Capitolul 1

1.0rganizarea materiei

1.1 Nivele de organizare a materiei

Atomii sunt capabili sd formeze combinatii, sisteme orga-

. hizate, structuri si arhitecturi: molecule, clusteri, cristale, cristale

§ moleculare, polimeri, materia vie. Toate formele de materie,

> “umple spatiul Euclidian®, formind universul material cu geome-

& tria sa Intr-o perfectd armonie cu fortele de interactiune ce mentin
echilibrul dinamic.

Natura in miliarde de ani utilizand energii primare a asamblat atomii in
structuri ordonate, a creat primele structuri organizate-cristalele, primii compusi
moleculari- moleculele, a asamblat moleculele in macromolecule si cristalele mo-
leculare, a creat primele ansamble supramoleculare cu diferite nivele de organi-
zare - proteine, ADN, ARN, enzime, etc. In decursul evolutiei au aparut forme de
organizare primare autoreproductibile cu capacitate de diferentiere si reproducere.

In final a generat lumea vie si pe cea mai perfectd organizare inzestrati cu
inteligenta, omul.

Omul: un mimetic al naturii a observat, copiat, a creat noi materiale si
substante,metode de investigare asociind modele calitative si cantitative pentru
descrierea acestora. Cu toate acestea nu s-a ajuns inca sd se genereze forme an-
droide desi s-au produs mari realizdri in intelegerea structurilor neuronale,
inteligentei artificiale, materiale biocompatibile, ingineria tesuturilor ( domenii
astazi cunoscute ca polimeri electroactivi, mecatronicd, biomimetica).

Progrese exceptionale s-au realizat in sinteza materialelor avansate, ingine-
ria genetica, proteomica, manipularea atomilor, componente si biocomponente cu
capacitati de autoasamblare si auto-organizare. Toate acestea sunt rodul unei
diversitati de instrumente, tehnici de analizd si investigare de Inaltd rezolutie a
materiei.

Toate acestea au loc in spatiul fizic 3D-euclidian dominat de atomi si de
fortele de interactiune fundamentale ce impun simetria si organizarea pe diferite
nivele:

e Atomii - simetrie sfericd impusa de natura fortelor electromagnetice;

e Moleculele- formele simple, au simetria figurilor geometrice eucli-
diene impusa de natura fortelor intermoleculare;

e Cristalele- sunt cele mai perfecte forme ale geometrie euclidiene-
interactiunea este guvernatd de forte electrostatice (legatura ionica)
sau/si cuantice ( cristalele covalente);

e Macromoleculele- nivele de organizare induse de natura legaturii chi-
mice si de fortele intermoleculare;
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e Biomoleculele- nivele de organizare superioare;
e Materia vie- cea mai complexa organizare - in aparenta fara simetrie,
totusi cea mai perfecta;

In concluzie:

e Spatiul euclidian inzestrat cu cimpuri §i atomi capatd simetrii din cele
mai perfecte, compatibile cu geometria lui Euclid;

e Materia de la un anumit nivel de ansamblare devine autodeterminanta-
se reproduce, autoasambleaza este Inzestrata cu inteligenta;

In acest lant trofic organizarea cea mai superioroara este fiinta vie respectiv
omul.

Experienta acumulatd in decursul evolutiei civilizatiei de la observatie, pre-
lucrarea materiei, sinteze, pind in prezent cind instrumentele nantehnologiei pot
crea noi arhitecturi si structuri ale materiei nerealizate de natura, aratd ca omul si-
a dezvoltat un model cognitiv de investigare care este sintetizat in figura 1.1, te-
traedrul cunoasterii.

TETRAEDRONUL STIINTEI MATERIALELOR

Proprietatile unui material sunt legate
de o aplicatie specifica si include:
mecanice, termice,electrice, optice, etcl

. Proprietati - .
(Trasaturile caracteristice ale unui material)
“}

Performante

(Maodul in care ceva I

functioneaza)

*o masura a eficientei
unui material intr-o

aplicatie data

p—— P rocesare
(2 supune un materia
la o serie de pasi de
prelucrare conform unei
proceduri date pentru a
obtine un produs final)
*alegerea materialului
*pasil de procesare

p— .
structura poate fi:

*electronica/legatura
chimica

* compozitie . )
atomica/moleculara
PRQCESELE pot fi: Structura e *cristallografica
*fizice (Interrelatia dintre parte] *microscopica
*chimice si Intreg) *mesoscopica

*fizico-chmice ;
*nanoscopica

*racroscopica

Figura 1.1 - Tetraedrul stiintei materialelor, relatia intrinseca dintre
structura-proprietate cu procesare-performante

1.1.1 Cinci nivele de organizare ale materiei

1.Structura electronicd, legatura chimica: Numarul si modurile in care elec-
tronii de valenta sunt “angajati” in realizarea legaturilor chimice.
Exemplu: Si ( Z=14) are patru electroni de valentd disponibili din configuratia (ns”
np’) si este in misura sa se lege de alti patru orbitali ale atomilor vecini. Carbonul
( Z=6) desi are aceeasi configuratie a paturii electronice de valenta ca si Si el este
mult mai versatil in crearea de legaturi chimice punind in evidenta trei tipuri de
stari de hibridizare: sp3- patru legaturi, sp2- trei i spl- doua legaturi.




2. Structura atomica/molecularad: Atomii, moleculele, monomerii, constituie
“unitdtile de constructie”( unitdtile structurale repetabile- USR) a oricarui tip de
material sau substanta.

Exemple: Silicea ( Si0;) — sau “monomerul de silice”- este alcatuit dintr-un
atom de Si ce este legat tetraedric de patru atomi de oxigen aflati in virfurile aces-
tuia ( atomii de oxigen ei insdsi sunt legati la doi atomi de Si). La fel se poate
spune si despre carbura de siliciu, SiC deosebirea fiind ca SiC are o serie largd de
politipi, forme ale aceluisi polimorf identic in organizare 2D dar diferit in aranja-
mentul planelor pe a treia directie.

3. Structura cristalina (ordonatd): Aranjamente periodice in spatiu (sau dupa
anumite reguli) de atomi / molecule/ monomeri.

Exemple: Silica sau silicea este polimorficd avind citeva reprezentari de
aranjamente periodice; tridimitul o structura hexagonald; cristobalitul, structura
cubicd; sticla de silice are o structura amorfa; cuartul, structura hexagonala. Indi-
ferent de aranjamentul spatial toti polimorfii au aceeasi structura monomerica
Si0O; sau mai precis compozitie chimica. Carbonul are polimorfi: diamantul, grafi-
tul, fullerene, nanotuburi. SiC: este un reprezentant tipic cu polimorfi si politipi

4. Microstructura: Distributia $i dimensiunea USR intr-un material cu un
anumit aranjament spatial (Granulatia, fazele, textura, defectele, etc)

Exemple:Microstructura unei argile constd din granule fine de cuart intr-o
matrice de carbonat de calciu ( forma calcit).

5. Macrostructura: Forma, dimensiunile, aspectul unei structuri la nivel ma-
Croscopic.

Exemple: un cuart dopat devine o piatra semipretioasa ( ametistul) cu forma,
aspect si culoare bine precizate macroscopic. In figura 1.2, este reprezentat suges-
tiv evolutia silicei pe cele cinci nivele de organizare.

Cinci nivele de organizare a materiei SILICEA; ABUNDENTA NATURALA

Structura electronica Denumire Chimica Denumire Piatra Roca

Mineral pretioasa

Bioxid de Cristobalit™

Siliciu:Si0. Tridimit
Struct tormica/mol \ Denumiri uzuale
ructura atomica/moleculara i
a silicei:tetraedrul Si0.* Silice Cuart® ﬁ:ﬂ:‘ N\swiuca\:talnt—tos
Structura cristalului Sistovit* Cuart fumuriu
de cuart
Distributia hexagonala
a tetraedrelor de Si0,*
Cuart( nisip) (Silice) Opal Obsidian
granule sticla
ﬂ *un alotrop/polimorf al silicei
*+*polimorf de presiune inalta
3 4%
- - Calcite b
l‘,:a/“ 3 Cement
Macrostructura Microstructura Structura macroscopica:
argilelor, sedimentelor, unei argile cu cuart cristal de cuart
de cuart
Figura 1.2- a) Exemplificare de organizare a silicei b) Abundenta polimorfilor de silice in
in naturd naturd

Silicea ¢i formele naturale: Cuartul care este forma cristalind (polimorf) a
silicei ( SiO;), poate fi clasificat fie ca o ceramica sau ca un mineral. Ea este
omniprezentd datoritd faptului ca crusta terestrd este majoritar formatd din Si si
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oxigen combinate In diferite forme. Silicea este un major ingredient in orice tip de
sticla, o ceramica amorfa ce a fost folosita inca de acum 5000 ani de catre
civilizatie. Obsidianul ( sticla vulcanicd) a fost un element major de comert inca
din cultura Neolitica ( Cultura Anatoliana de la Catal Hiiyiik). Silicea amorfa este
un exemplu de polimer anorganic, un oxid care prin procese de dimerizare con-
duce la formarea unei retele bidimensionale cunoscute sub denumirea generica de
sticle. Analiza mecanismelor formarii sticlelor este un bun exemplu de a intelege
tranzitiile amorfo-cristaline, definitia intuitivd a temperaturilor de tranzitie Tg. In
acest sens se va considera un caz ipotetic de organizare a unui oxid punindu-se in
evidenta aspectele de organizare pe diferite nivele (figura 1.3)

Structura atomica si moleculara( monomer) Reprezentarea bidimensionala
a unui oxid ipotetic B,O, a unui oxid ipotetic
structura electronica i Structura electronica  — Structura atomica/moleculara
X / — Structura atomica/ Rata de racire ( proces) —— structura cristal
legaturi moleculara
I +BOy-
monomerul sau poliedrul di
legaturii imer
@ 0
o B
® 0
tetramer
o B
In Monomer, atomul B este coordinat de trei atomi de O Cristal de B,0,: ambele tipuri de ordini coesxista
In dimer atormul de O este coordinat de doi atomi de B. ( Moleculara- de distanta scurta si
In materialul macroscopic formula sa este B0, cristalografica -distanta mare)
a

Reprezentarea bidimensionala a exidului
la rate de racire mari: formarea

Figura 1.3- Etape de formare a unui oxid ipo- fazel amorfe. dtidonse
tetic, transformarea intr-o structura organizata
(oxid ipotetic) respectiv intr-o stare amorfa,
sticloasd. Se observa ca analiza pe acest oxid
ipotetic s-a limitat pina la nivelul 3 de organi-
zare interesindu-ne numai organi-zarea mate-
riei la nivel microscopic

e structura electronica

e dimerizare, formare USR,

e solidificare organizare structurala (b,c)

In sticla de B,O, persista numai ordinea
C la distanta mica sau moleculara
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1.1.2 Organizarea unui polimer

Un polimer este un ansamblu de Unitati structurale repetitive (USR) prove-

nite de la moleculele (merii) ce Ce este un polimer?

au reactionat dupd o anumita Poli.....mer Un mer este unitatea

reactie de polimerizare si s-au mai multi meri structurala rapetitiva=UsR

organizat in diferite arhitecturi T s B 7 _ _
it li d ¢ s5au  |polimer O molecula imensa alcatuita
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Polimerii in general sunt faze amorfe unde predominantd este ordinea la
mica distanta. Prin procese specifice de cristalizare orientatd sau indusa ei pot
avea diferite grade de cristalinitate. Reteaua cristalind este complexa cu baze aso-
ciate formate din mai multe unititi merice. In multe privinte formele cristaline ale
polimerilor se aseamana cu cristalele moleculare unde fortele Van der Waals si de
dispersie sunt dominante.

1.1.3. Organizarea structurilor biologice

O descriere intuitivd a nivelelor de organizare a structurilor biologice (bio-
molecule, biopolimeri) este raportata la scopul de a descrie acele tipuri de mate-
riale ce sunt supuse investigdrilor structurale. Nivelele de organizare ale structuri-
lor biologice sunt in directd dependenta de nivelele de organizare a materiei:

e Primar- atomi, molecule, ioni, cristale;
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Secundar: substante anorganice, stiri de agregare, organice mic mo-
leculare, cristale moleculare;

Materia biologica poate fi intuitiv clasificata astfel:

Primul nivel biologic:lichidele biologice, aminoacizi, monozaharide
cu greutate moleculara de 250 Daltoni.

Al doilea nivel biologic: lipide, esterii acizilor grasi, etc: 500-1000 D
Altreilea nivel biologic (structura primara a lanturilor-scheletul mo-
lecular- arhitectura moleculard): proteine, acizi nucleici, polizaha-
ride, solutii coloidale de biopolimeri etc: >10* D, grade de polimeri-
zare mai mari de 10° . Structura primara poate asimila pe suportul
sdu fizic o mare cantitate de informatie prin numarul de microstari
(conformatiile ansamblului molecular)

Al patrulea nivel biologic (structura secundara): defineste de regula
relatiile conformationale dintre unitdtile monomere vecine, efectele
cooperative. Se disting structuri secundare “cristaline”( elicea dubla
la acizii nucleici) si “ amorfe”( ghem statistic).

Al cincilea nivel biologic ( structura tertiara): se refera la
conformatia spatiala globala a intregii structuri ( in cazul polimerului
la intregul lant)

Al saselea nivel biologic (structura cuaternard): Structurile active
(ex proteine, enzime, anticorpii) sunt asociate cu un numar mic de
polipeptide iar centrele active din structuri ce contin ioni sau micro-
molecule cu sisteme conjugate in calitate de “cofactori’ cu un rol
esential in recunoasterea stimulului si deschiderea sau inchiderea
cailor de acces spre structura “mama” pentru procesarea informatiei
si realizarea unui eveniment

SUPERSTRUCTURILE: agregatele mari de biomolecule cu structu-
11 $i functiuni precise: cromozomi ( lanturi de ADN), ribizomi, etc
Celula: unitatea de baza a intregului- organ, organism, ansamblu de
organe, etc

1.2.Relatia proprietate-structura - tipuri de sinteze

Orice ansamblu de atomi configurat in diferite forme de la molecule, cristale
la macromolecule, polimeri, stiri de agregare au proprietiti fizice legate direct de
structura si modul de aranjare in spatiul euclidian. Un ansamblu organizat dupa
regulile proprii, formeaza un compus, corp sau un sistem. Un sistem este delimitat
de o frontiera: suprafata de separare deasemeni cu proprietati fizice perfect delimi-
tate, prin care se realizeaza interactiunea cu celelalte corpuri (sisteme);

Un sistem este caracterizat prin proprietati:

globale (macroscopice): geometrice, mecanice, termice, electrice, op-
tice, etc

structurale: organizarea si dispunerea “motivelor” atomice sau mole-
culare in aranjamente cristaline locale sau globale
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e microscopice: topografie , morfologie la nivel microscopic

e nanoscopice: ansamble si structuri moleculare, organizare, autoorga-
nizare

e la scald atomica: legatura chimica, efecte cuantice

e la scala subatomica: propritati nucleare ale materiei

Corelarea proprietatilor macroscopice cu cele microscopice si structurale
este elementul cheie in dezvoltarea modelelor, exploatarea materialelor in tehno-
logii, crearea de noi materiale avansate

Citeva comentarii asupra noilor concepte de sinteza a materialelor:

e Ansamblarea atomilor in structuri si sisteme organizate este
consecinta motoarelor moleculare= reactiile chimice programabile
in secvente bine precizate, initiate sau frinate datoritd suplimentului
de energie furnizat in sistem ( sau eliberat din sistem; fluctuatiile
joaca rol important)

e Ansamblul motoarelor moleculare puse sa lucreze in secvente pro-
gramate= maginarii moleculare

e Procesul de sinteza cu masinarii moleculare=fabricatii moleculare (
molecular manufacturing)

e Ansamblul de masinarii moleculare programate = nanoboti

Intr-un cuvint am putea spune ci totul este inginerie moleculard. Masinariile
moleculare lucreaza cu reactii chimice la nivel atomic §i molecular unde legile
micromecanicii clasice si cuantice guverneaza acest univers microfizic= mecano-
sinteza. Nanobotii utilizeaza numai mecanosinteza; Chimistii utilizeaza reactiile
chimice la scard macroscopicd. Sinteza chimica si mecanosinteza au echivalente
dar lucreaza la alte scari dimensionale:

e macroscopic utilizind instrumente microscpice (incertitudinile si
fluctuatiile, difuzia, agitatia termica sunt dominante)

e microscopic: mecanosinteza, este limitata numai de principiul incerti-
tudinii pozitiondrii moleculelor sau USR-urilor 1n spatiul 3D, realiza-
rea conexiunilor interatomice sau moleculare.

In acest sens am putea defini Nanotehnologia ca o ramurd a stiintelor natu-
rii ce utilizeaza instrumente de a ansambla atomi in structuri si sabloane autore-
generabile, autoasamblabile, astazi cunoscuta sub cuvintul generic “bottom-up”.

Spre deosebire de metodele macroscopice unde obiectele sau materialele
sunt micro/miniaturizate pentru a alcatui structuri sau obiecte ( metoda top-down)

NANOTEHNOLOGIA este STIINTA SI ARTA FABRICARII LA NIVEL
MOLECULAR ( Molecular manufacturing).

Printr-o simpla introspectie am putea sa afirmam ca natura este cel mai per-
fect artizan al acestei tehnologii prin realizarile sale

In prezent s-a ajuns la stadiul in care se poate aprecia capacitatea de a reali-
za practic obiecte si sabloane moleculare daca se depasesc aceste limite [1, 2]:

e Pozitionarea programatd a moleculelor reactive cu o precizie de ~ 0.1
nm
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e Mecanosinteza la > 10° operatii/dispozitiv/sec
Asamblarea mecanosintetici de lkg de obiecte in mai putin de 10*
sec.
Sisteme nanomecanice operand la ~10° Hz
Porti logice cu volum de ~10™ pm’
Porti logice cu comutatie de ~0.1 ns care sa disipe energie sub 10 ' J
Computere ce lucreaza la 10'° operatii/sec/w
Ricirea a 1 cm’ de material cu rate de ordinul 10° W/s la 300 K
Compresia si transferarea a 10'> Mbits/s in sisteme de calcul paralele
Conversia mecanochimica a puterii la rate >10° W/m’
Conversia puterii electromecanice la rate > 10" W/m®
Componente macroscopice cu rezistenti mecanica > 10'" Pa
e Sisteme de productie/fabricatie ce isi dubleazi stocul in < 10* sec

Noile concepte si limite impuse conduc la NECESITATEA DE NOI MA-
TERIALE CU NOI PROPRIETATI SI STRUCTURI EXOTICE unde tehnicile de
investigare si caracterizare devin mai complexe cu rezolutii altddata de neimagi-
nat. Sintetic, figura 1.6 prezintd rolul metodelor de analiza fizico-structurale in
cadrul general al metodelor de sinteza si de realizare de dispozitive.

Flzica
Flzico-
Chimle

Informatica

Limbaje Blol_oglg
Inteligenta > ¢ Inglm?rle
artificiala L genetica |

Realizare

Imbuntatire
Perfectionare

Fabricatie

N 1 dispozitive
Tehnici de analiza
fizico- structurala,

fFSpin- coating
F*Fotolitografie

Generale LI_‘J N
densitati < PLD, PVD, CVD
mase moleculare wZ FUV-fotoaliniere
iti 20 *Dielectroforeza
compzitie e c
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az PLan ir-Blod
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Figura 1.6- Interdependenta dintre sinteze materiale, reali-
zare dispozitive, metode de investigare §i caracterizare
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1.3. Metode de caracterizare

Metodele de caracterizare ale materiei si tehnicile asociate se pot clasifica
fara a fi o cuprindere integrala in:

Picnometrie

Sedimentare

Difuzia lumini

Viscozimetrie

Fluorescenta X, Auger, ESCA
Emisie Spectrala Uv-Viz
Cromatografie

Spectrometrie de masa

1.Generale (compozitie, densitate, mase mo-
leculare)

Microscopie Optica

Microscopie electronica de baleiaj (SEM)
Topografie-AFM (microscopie de forte atomice)
Imagistica: in X, Uv, Viz, Ir, Microunde

2. Morfologice, topo-
grafice

de difractie: XRD, TEM, SAED, LEED, HREED
difractie la unghiuri de incidenta mici: SANS, SAX
vibrationale: IR, FT-IR, Raman, spectroscopie dielectrica
electronice: UV-viz, XPS, ESCA, RES

nucleare: RMN, Mdssbauer

mixte: topografice-electronice-proprietate (AFM, STM)

3.Structurale

4. Termo-Mecanice o ATD, DSC, analiza termo-mecanica

Conductie Electrica, Caracteristici I-V
Efect Hall

Constanta Dielectrica

Polarizare

Spectroscopie PI/El

Spectroscopie TOF

Elipsometrie

5. Electrice, Magnetice,
Optice

1.4. Polimeri, caracteristici generale

O definitie descriptiva: Un polimer este un ansamblu de macromolecule. O
macromoleculd contine mii de mici molecule ce se unesc din punct de vedere
chimic si formeazi o molecula gigant. in timp conceptele de macromolecule sau
polimeri au devenit sinonime iar termenul de polimer este cel mai des folosit.

Polimerul: este un ansamblu de Unitéti Structurale Repetitive (USR) prove-
nite de la moleculele (merii) ce au reactionat dupd o anumita schema si s-au orga-
nizat in diferite arhitecturi cu anumite reguli de inlantuire. Sugestiv figura 1.4
descrie o simpla definitie si clasificare a polimerilor. Nu intotdeauna USR coin-
cide cu moleculele ce au participat la sinteza polimerilor.

Intr-un polimer dimensiunea lanturilor macromoleculelor este variabili fiind
0 consecintd a istoriei reactiilor de polimerizare (intreruperea, disproportionarea,
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ramificarea respectiv reticularea). Orientarea macromoleculelor nu este in general
preferentiald dar proprietétile polimerilor sunt puternic dependente de distributia
maselor moleculare si de orientarea acestora, de starea lor conformationala.

Polimerii in general sunt faze amorfe unde dominantd este ordinea la mica
distantd. Prin procese specifice de cristalizare orientatd sau indusd ei pot avea
diferite grade de cristalinitate. Reteaua cristalind este complexa cu baze asociate
formate din mai multe unititi merice. in multe privinte formele cristaline ale
polimerilor se aseamanad cu cristalele moleculare unde fortele Van der Waals si de
dispersie sunt dominante.

1.4.1 Proprietdtile polimerilor

Polimerii, conform cu definitiile de mai sus, constituie o clasa de compusi
care nu se comportd ca sistemele mic-moleculare si aceasta nu neaparat datorita
dimensiunilor moleculelor ce pot atinge in cazul biopolimerilor valori “gigantice”.

Dimensiunile mari induc proprietdti unice ce sunt specifice numai polime-
rilor:

1. Taria fortelor intermoleculare, contributia lor in cadrul lanturilor
moleculare (interactii intralant) si respectiv interactia dintre lanturi
care poate fi locald sau globala (interactii interlant locale sau
cooperative).

2. Masa moleculara si distributia maselor moleculare intr-un polimer ce
definesc caracterul de polidispersie atit in proprietdti cit si in
functionalitate.

3. Cristalinitatea: indusa de gradul de ordine la mica si la mare distanta
din polimer

4. Reticularea respectiv ramificarea lanturilor macromoleculare sau
reticularea dintre lanturi este o altd proprietate definitorie ce induce
variatii extrem de largi in proprietatile macroscopice cum ar fi aceea
de la 0 comportare elastica la una rigida.

Toate aceste proprietati determind stari diverse de agregare a polimerului.

Cum se poate intui nu existd polimeri in fazd gazoasa deoarece in macro-
molecule predomina forte intermoleculare puternice fiind necesar temperaturi mai
mari de 500°C pentru a se evapora. La aceaste temperaturi macromoleculele devin
instabile descompunindu-se eliberind substante mic moleculare (fenomenul se
numeste pirolizd) sau se reduc la compusi carbonizati.

Starea lichida este foarte rar intilnita la polimeri. Polimerul prezinta aproape
tot timpul o consistenta solida care cu cresterea temperaturii trece in diferite tipuri
de faze apropiate pseudo-lichidelor cu viscozitate inaltd. Din acest motiv exista
stari polimerice elastice si nalt elastice (rubber-like), cunoscuti ca elastomeri de
tipul cauciucului sau elasto-plastice, viscoase etc. Toate aceste stiri sunt depen-
dente de temperatura si structura polimerului, natura fortelor intermoleculare. O
clasd speciala este aceea a polimerilor cristale lichide a caror comportare este
similara cristalelor lichide.
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Polimerii solizi constituie clasa reprezentativa si se pot asocia prin compa-
ratie modelului “sticlelor”, structuri amorfo-cristaline. Atunci cind in structura
lantului polimeric este prezentd o anumitd ordonare, indusa de anumiti factori
termo-mecanici sau fizici, acestia pot cristaliza ca in cazul fibrelor ( poliketone,
poliamide, poliesteri) sau a polistirenulu sindiotactic. Asamblarea si configuratia
macromoleculeor in polimeri solizi sunt cu totul diferite fatd de solutiile
macromoleculare si in particular fatd de solutiile diluate. In solutii si sisteme
viscoase macromoleculele au diferite grade de libertate in consecinta si compo-
rtare diferitd. Forma si marimea respectiv distributia macromoleculelor dupa masa
lor moleculara definesc proprietatile fiecarui polimer.

Solutiile polimerice uneori si diluate sunt inalt viscoase, dar odata cu
cresterea concentratiei, ele devin atit de viscoase incit la un moment dat fortele
intermoleculare se intensifica iar caracterul de lichid dispare. in acest caz compor-
tarea este de «gel» adicd o retea de macromolecule interpenetrate ce contin mole-
culele de solvent.

Diferentele dintre comportarea fizico-chimica diferita a polimerilor fata de
sistemele mic-moleculare pot fi rezumate astfel:

1. Gradul de organizare si impachetare, conformatiile lanturilor macro-
moleculare: Marea majoritate a polimerilor sunt liniari; sunt molecule
ale caror atomi se unesc pe directii preferentiale, impuse de natura
legaturilor covalente, formind un lant de dimensiuni foarte mari. Nu
intotdeauna acest lant este rigid si cuasiliniar. O simpla estimare a
energiei interne a lantului aratd ca exista o serie de minime locale mai
mult sau mai putin echidistante. Intre punctele de minim segmentele
de lant sunt “rigide” formind asa numitele segmente (adesea
confundate cu USR dar in cazuri exceptionale). In punctele de minim
ale energiei potentiale segmentele capata diferite grade de libertate de
la rotatii frinate pind la rotatii libere in jurul axelor locale proprii (
segmente Kuhn). Aceasta le da un caracter de mobilitate ce conduce la
flexibilitatea polimerului prin luarea unor configuratii extrem de
diferite. Aceste configuratii corespund unei energii globale minime a
starii de echilibru a unei macromolecule determinind conformatia sa.
Cu cit gradul de libertate a segmentelor este mai mare cu atit lantul
macromolecular se rasuceste (contorsioneaza) si se indoaie formind un
ghem complicat cu caracter de distributie statistici a segmentelor
(modelul ghemului statistic). Lanturile au tendinta de a se rasuci unele
in jurul celorlalte astfel incit macromoleculele dintr-un polimer vor
forma global un ghem gigant cu un inalt grad de dezordine. Pe masura
ce polimerul este incalzit energia cineticd a lanturilor creste, depasind
fortele de interactiune de tip Van der Waals, conducind la o crestere a
mobilitatii acestora. Aproape toti polimerii prezintd o temperatura de
tranzitie vitroasd (glass transition) interpretatd ca temperatura pentru
care componenta cineticd este egald cu energia potentiala. Peste
aceastd temperaturd macromoleculele au o mobilitate specifica ce
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creste pe masurd ce ating temperatura de topire. Mobilitatea lanturilor
este similarda cu modelul “spaghetelor turnate in farfurie”-alunecarea
reciprocd a spaghetelor este echivalentd cu mobilitatea lanturilor ma-
cromoleculare, prin urmare o comportare cuasilibera. In stare solida,
“ghemul” de macromolecule actioneazd mai mult ca un sistem
cuasielastic dezordonat (prin asociere ca un ghem de sfoara alcituit
din resorturi cuplate cu mase sferice). In faza solida lanturile sunt atit
de contorsionate si reciproc rasucite unul in altul incit este foarte
dificil sa fie disociate sau dezmembrate. Aceasta este motivul pentru
care polimerii sunt atat de rigizi sau plastici (masele plastice,
compozitele, etc) sau 1n opozitie extrem de elastici (elastomerii).

. Actiunea cooperativa a fortelor inter- si intra- moleculare: Toate mole-
culele atit cele mici cit si polimerii interactioneaza intre ele prin forte
de tip electrostatic. Anumite molecule se apropie unele de altele mai
mult decit celelalte datoritd naturii fortelor de interactie si a intensitatii
acestora. Moleculele polare se apropie mai mult decit cele nepolare.
De exemplu, apa si metanul au mase moleculare apropiate. Masa
metanului este 16 iar a apei 18. Metanul este gaz la temperatura
camerei in timp ce apa este lichidd. Aceasta este impusd de natura
legaturilor puternic polare din apa, datorate unui moment de dipol
mare, in timp ce metanul este nepolar, fortele de interactiune avind
caracterul fortelor de tip London (de dispersie). Aceste forte
moleculare afecteaza polimerii la fel ca in cazul moleculelor mici. In
cazul polimerilor aceste forte conlucreaza in variate aspecte conducind
la efecte cooperative cumulative. Cu cit molecula este mai mare cu atit
fortele intermoleculare sunt mai mari datoritd cresterii gradului de
cooperare dintre unitatile macromoleculare. Chiar dacad sunt implicate
doar forte slabe de tipul Van der Waals, ele pot fi foarte puternice in
legarea lanturilor polimerice. Din aceastd cauza polimerii pot fi foarte
rigizi sau extrem de elastici depdsind adeseori caracteristicile
otelurilor superaliate. Polietilena de exemplu este nepolara, dar fortele
Van der Waals implicate prin efecte cooperative fac din ea un material
atat de puternic fiind folosit la confectionarea vestelor antiglont.

. Dinamica lanturilor moleculare, gradele de libertate, miscarea la
diferite scale: Macromoleculele au o mobilitate mult mai micad decit
moleculele mici pentru o temperatura datad. Un grup de molecule mici
se poate deplasa mai rapid si haotic cind nu sunt legate intre ele ( agi-
tatia termicd normald). Odata ce se leaga intre ele Intr-un lant macro-
molecular dispar multe din gradele de libertate de translatie si
miscarea lor incetineste. In acest context dinamica lanturilor poli-
merice este diferitd la scald microscopica. De exemplu, la dizolvarea
unui polimer intr-un solvent solutia va fi mult mai viscoasd decit
solventul pur sau solutia cu aceelasi continut de monomeri. Masurind
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aceasta schimbare in termeni de viscozitate se poate estima masa mo-
leculara a polimerului.

1.4.2 Polimeri cristalini

Cristalul este orice obiect in care moleculele sau motivele atomice ce
alcatuiesc baza unei retele sunt aranjate intr-o periodicitate specifica. Translatia
oricarui motiv cu perioada retelei conduce la noi locuri echivalente cu cel initial.

Orice cristal este caracterizat prin ordine pe distante foarte mari.

Exemple: gheata este un cristal. In gheatd toate moleculele de apa sunt
aranjate intr-o forma specifica cu o periodicitate bine definita. Cristalul de sare,
NaCl, este un exemplu clasic. Paharele de cristal nu sunt cristale, ele sunt din
sticld ce este un solid amorf in care moleculele nu au o anumitd ordine sau
aranjare (un exemplu tipic este prezentat in figura 1.3)

Cind polimerul este aranjat intr-o ordine data si respectd anumite conditii de
periodicitate impuse de grupul translatiilor se spune ca polimerul este cristalin.

Cind ordinea la distantd dispare lanturile polimerice formeazd un ghem
statistic si polimerul este amorf. Polimerii in general prefera sa se alinieze intr-un
fel de ansambluri pliate care pot fi prin comparatie asimilate unui aranjament de
“scinduri intr-un depozit ” (figura 1.7)

Cea mai frecventa configuratie este
plierea pz distante scurte cu o anumita -~

lungime caracteristica T T i N e T T o T T T

LT e T T T T ] S e e ~
Foartewar un solimer se \‘ \‘ J | ‘
", —r " -

afla in stare parfect intinsa

a b
Figura 1.7 — a) Model de pliere a lanturilor polimere pe segmente cu lungimi caracteristice; b)
Plierea unui polimer cu formarea de stive 3D, lamele

Foarte putini sunt polimerii care prezintd astfel de caracteristici
reprezentanti fiind polietilena liniard cu mase moeculare foarte mari i aramidele
(Kevlar, Nomex). Cei mai multi polimeri se pot “Intinde” pe distante scurte
inainte de a se plia sau sa 1si alinieze reciproc lanturile.

Pentru polietilena, lungimea lantului intins nainte de a se plia este de
aproximativ 100 angstromi. Polimerii pot forma stive de astfel de lanturi pliate
(lamele), figura 1.7b. De reguld lanturile nu apartin integral unui singur cristalit. O
parte a lantului este inclus intr-o regiune organizatd in lamele iar restul Intr-un alt
domeniu de lamele sau rdmine liber. Cind se Intampld acest lucru polimerul
formeazda domenii lamelare ordonate conectate cu domenii amorfe (figura 1.8
a,b,c): lamela nu mai este ordonatd ci devine dezordonatd cu parti din lanturi
libere.
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Figura 1.8 2). Lanturi cu parti participante in lamele iar altele in domeniile amorfe, b). lanturi
care participa alternant cu parti in lamele si domeniile amorfe intorcindu-se la lamela urmatoare c).
lanturi cu participare aleatorie la lamele §i domenii amorfe (switchboard model) d) Model de
sferulita

1.4.3 Polimeri amorfo- cristalini

Majoritatea polimerilor nu sunt cristalini. Lanturile sau o parte din ele care
nu sunt plasate in cristalite nu prezintd nici o ordine in aranjarea lor fiind in stare
amorfa. In consecintd un polimer are doud componente: o parte cristalina si una
amorfa. Partea cristalind este continutd in zona lamelara iar partea amorfa in afara
ei. In figura 1.8 d se pun in evidentid cele doud componente aranjate in domenii
distincte formind entitati specifice polimerilor numite sferulite[3,4]. Se observa ca
lamelele se organizeaza in structuri fibrilare (fibrile lamelare) ce se dezvolta radial
pornind dintr-un nucleu central. Un esantion de citeva grame de polimer cristalin
contine miliarde de sferulite. In zonele dintre lamelele cristaline sunt regiuni in
care lanturile polimerice nu au nici o ordine. Aceste regiuni dezordonate sunt zo-
nele amorfe mai sus amintite. Asa cum se poate vedea din Figura 1.8 d un lant
polimeric poate fi partial in forma lamelara cristalind respectiv in forma amorfa.

Unele lanturi pornesc dintr-o asfel de lamela, traverseaza o zond amorfa
dupa care se uneste cu alta lamela.

Aceste lanturi se numesc “mole- Tabela 1.1

cule” de legatura (tie molecules). Polimeri inalt cristalini _Polimeri inalt amorfi
Deci polimerii nu sunt complet Polipropilena Poli(metil metacrilat)
cristalini. Cristalinitatea conferd poli- Polistiren sindiotactic Polistiren atactic
merului rigiditate dar il face §i casant.  Nailon Policarbonat
Un polimer complet cristalin ar  Aramide:Kevlar , Nomex Polisopren
fi prea casant pentru a fi utilizat ca pgJiketone Polibutadien

plastic. Zonele amorfe conferd poli-

merului rezistenta si tenacitatea respectiv abilitatea de a se deforma fara a se rupe.
In cazul fibrelor polimere se prefera polimeri cu grad de cristalinitate mare

urmarindu-se caracterul de proprietate unidirectionald. Polimerii au regiuni mixte:

amorfe si cristaline, dar unii sunt inalt cristalini iar altii inalt amorfi. In tabela 1.1
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sunt prezentati polimeri care sunt in cazuri extreme. Aceste doud extreme se
datoreaza structurii polimerului si a fortelor intermoleculare.

1.4.4 Cristalinitatea §i structura polimerului

Structura polimerului influenteaza cristalinitatea acestuia. Daca este regulat
si ordonat, acesta se va Tmpacheta in cristale mai usor. Un exemplu este
polistirenul.sintetizat in doud tipuri: sindiotactic (cristalin) si atactic (amorf),
figura 1.9.
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Figura 1.9- Forme inalt cristaline (sindiotactic) respectiv amorfe
(atactic) ale polistirenului. Numai formele sindiotactice pot fi
impachetate in structuri cristaline

Polistirenul sindiotactic este ordonat, cu grupari fenil ce alterneaza de o
parte si de alta a lantului favorizind plierea in cristal. Polistirenul atactic nu
prezintd o astfel de ordine, grupdrile fenil fiind aleator distribuite, lanturile nu se
pot plia iar polimerul atactic este amorf.

Alti polimeri atactici ca poli metil
metacrilatul si policlorura de vinil sunt
deasemenea amorfi. Polimerii stereore- \/
gulari ca polipropilena si politetra-
fluoretilena izotactice sunt cristaline.

Polietilena este un alt exemplu: ea Fig.ur.a 1.1'0 - Forme liniara si ramificata a

. s polietilenei
poate fi cristalind sau amorfa.

Polietilena liniard este aproape 100% cristalina iar cea ramificata este amor-
fa (figura 1.10)

Poligtilena liniara ramificata

1.4.5 Cristalinitatea si fortele intermoleculare

Fortele intermoleculare au rol determinant pentru ca un polimer si formeze
cristale. Un exemplu tipic este polietilenetereftalatul, PET si nailonul (6,6). in
figura 1.11 sunt date doud exemple tipice a rolului gruparilor carbonil in poliesteri
respectiv in poliamide. Se observa ca gruparile amidice polare si carbonilice din
lantul de bazd la nailon 6.6 sunt puternic atrase unele fatd de altele. Acestea
formeaza legaturi puternice de hidrogen care mentin cristalitele unite (figura
1.11c).
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Poliesterii sunt un alt exemplu. In polietilentereftalat grupirile esterice
polare induc formarea de cristale cu legaturi puternice. Mai mult, gruparile aro-
matice preferd sa se suprapund ordonat formind cristale cu legaturi foarte tari
(figura 1.11 a, b).
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a Inele fenil suprapuse ordonat in cristale PET
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Figura 1.11-Rolul fortelor intermoleculare la formarea structurilor
cristaline in polimeri.a),b) gruparile carbonil din poliesteri induc
orientarea reciprocaa a fenililor in structuri suprapuse c) grupadrile carbonil
si amidice din nailon 6,6 formeaza punti hidroxil cu orientare uniaxiala a
cristalelor producind fibre de inalta rezistenta mecanica

1.4.6 Reticularea

Reticularea polimerilor isi are originea in vulcanizarea cauciucului natural,
latexul sau astdzi cunoscut ca poliizoprenul. De reticulare este legat numele
inventatorulului Charles Goodyear care a incalzit accidental latexul natural cu sulf
si oxid de plumb. Rezultatul fiind o masd casantd cu proprietati diferite de latex.
Diferite concentratii de sulf a condus la variatii largi in proprietiti de la elastic la
rigid. Goodyear a denumit acest proces, vulcanizare. Ca fenomen sulful, de altfel
un polimer anorganic, a format punti de legatura intre lanturile macromoleculelor
de poliizopren conducind la reticularea acestora. In figura 1.12 a, este descris
mecanismul de reticulare a poliizoprenului utilizind ca agent sulful. Se observa ca
sulful romboedral se descompune in 2-3 meri (rareori 4 molecule pe lant) care
reactioneazd cu atomii de carbon din legaturile duble ale poliizoprenului. Reteaua
formata din reticularea macromoleculelor are proprietati cu totul diferite fata de
polimerul initial. Similar cu poliizoprenul alti elastomeri (polibutadiena,
poliizobutilena, policloroprenul) pot fi reticulati formind o clasa aparte aceea a
cauciucurilor sintetice .

Cauciucul nu este singurul care poate fi reticulat. Plasticele sunt de
asemenea facute mai puternice, rigide si procesabile prin reticulare. Polimerii sunt
de regula topisi sau presati la cald cu adaosuri de agenti de reticulare inainte de a
fi reticulati. Un polimer odata ce a fost reticulat la temperaturi inalte nu mai poate
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fi modelat. Materialele pentru care reticularea are loc la temperaturi relativ medii
(100—3OOOC) se numesc plastice de termoformare (thermosets). Acestea sunt
complet diferite fatd de termoplastice care nu sunt reticulate fiind modelate prin
topire, injectie sau presare la cald. Primul thermoset sau plastic termoformat prin
reticulare a fost ebonita (poliizopren reticulat cu sulf la concentratii mari). Alte
exemple sunt rasinile epoxidice, policarbonatii etc. Materialele reticulate sunt in
general insolubile n solventi deoarece toate lanturile polimerului sunt legate
covalent. Dar ei pot adsorbi solventi. In situatia in care un material reticulat
absoarbe o cantitate apreciabila de solvent obtinem un gel. Un astfel de gel este
gelatina iar cel sintetic este poliacrilamida. Poliacrilamida este solubila in apa in
timp ce poliacrilamida reticulata poate adsoarbi apa.
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Figura 1.12- Reticularea polimerilor, a) reticularea poliizoprenului cu sulf, vulcanizarea b) orice
proces de reticulare implicd un agent reticulant (AR) care leagd macromoleculele intre ele
formind o retea cu proprietiti specifice. Noua retea este similard cu o molecula gigant.

1.5 Biopolimeri, polimeri biocompatibili

Biomaterialele reprezinta in acceptiunea cea mai generald materialele desti-
nate sa fie in contact cu tesuturile vii sau cu fluidele biologice cu scopul de a trata,
modifica forme sau de a inlocui orice tesut, organ sau functie a organismului.

Interactiunea dintre materiale si sistemele biologice este dinamica si com-
plexa. Ea implica atit raspunsul sistemului viu la aceste materiale (biocompatibili-
tate, bioactivitate) cit si raspunsul materialului la sistemul viu (biodegradabili-
tate).

Un biomaterial trebuie sa aiba calitati esentiale. O datd implantat in organ-
ism, acesta trebuie sa fie (exceptind cazurile cind biodegradabilitatea este ceruta
pentru aplicatii specifice) rezistent mecanic (abraziune si la rupere), rezistent la
coroziune (disolutie biochimici si coroziune bioelectrochimici). In alte cazuri tre-
buie sa raspunda la stimuli bioelectrochimici.

Alegerea unui material biocompatibil se bazeaza pe cunoasterea factorilor
caracteristici din punct de vedere toxicologic: factori chimici, factori electrici,
proprietatile suprafetei, factori geometrici, interactiuni mecanice tesut-biomaterial.
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Mai mult, biomaterialul si eventualii produsi de degradare trebuie sa nu fie:

e responsabili de reactii inflamatorii;

e susceptibili de generare de reactii alergice;

e toxici;

e mutagenici;

e carcinogenici.

Biomaterialele trebuie sa fie recunoscute si acceptate de celulele vii, sa ajute
in procesul natural de recuperare. Tinind cont de aceste conditii, numarul de posi-
bile metale, compozite ceramice §i polimeri este limitat drastic.

Stiinta biomaterialelor se canalizeaza pe trei directii de cercetare [5]:

1. Producerea de inlocuitori sintetici pentru tesuturile biologice utilizind
matricile extracelulare artificiale capabile sa modeleze comportarea
celulara;

2. Sintetizarea de materiale folosind matrici extracelulare artificiale pen-
tru aplicatii biologice si medicale specifice, de exemplu materiale ce
151 memoreaza forma in functie de temperatura;

3. Dezvoltarea de concepte noi de design pentru aplicatii in vitro (ex.:
diagnosticarea in care un numar mare de acizi nucleici si proteine sunt
prezente intr-un format ce permite extragerea rapidd a informatiei le-
gate de comportarea genelor si functia proteinei).

In continuare sunt prezentate citeva elemente specifice, proprietiti si
clasificari ale biopolimerilor i proteinelor.

Un biopolimer este prin definitie o macromoleculard ce se formeaza prin
asocierea de molecule mai mici intr-un sistem biologic sau organism viu. In cazul
biopolimerilor USR pot fi: zaharidele, aminoacizii, acizii nucleici.

Biopolimerii pot fi clasificati in functie de structura chimica in opt mari ca-
tegorii [6]

1. acizi nucleici ( acizii ribonucleici si acizii dezoxiribonucleici);

2. poliamide (proteinele si aminoacizii);

3. polizaharide ( celuloza, amidonul, pullulanul, xantanul);

4. polioxoesteri organici (acizii polihidroxialcanoici, acidul polimalic,
cutinul);

. politioesterii;

. poliesteri anorganici cu polifosfat;

. poliizopren (Gutta Percha sau cauciucul natural);

8. polifenoli (acidul humic, ligninul).

Biopolimerii sunt implicati intr-o varietate largd de aplicatii biomedicale
precum cedarea controlatd de medicamente, ingineria tisulara, modificari celulare,
reconstructie de tesut, producerea de organe artificiale si alte functiuni inteligente.

Polizaharidele si polielectrolitii solubili (acizii poliacrilici si metacrilici),
sunt utilizati ca aditivi in formula medicametelor, agenti de suspensie sau de de-
zintegrare a tabletelor (ex.: pullulanul ).

O clasa importantd de biopolimeri o constituie proteinele a caror structura
este prezentatd schematic in figura 1.13

24

~ O\ D




A A 0 9 9 9
B s RN RN —{— R 1§ —{ — R I¥ i
REH RH RH RH . . . r
b d

Figura 1.13- Structura proteinelor si a poliamidelor: a) USR la proteine b) Macromolecula de
proteina ¢) USR amida d) Macromoleculd de poliamida

Din figura se observa similitudinea dintre proteine si poliamide. O proteina
este o poliamida naturald. Aceasta este un polimer ce contine gruparea amidica in
lantul principal. Comparind cele doud USR din figura 1.13 a si ¢ se constatd ca
sunt construite pe gruparea amidicd fie ca este o proteind (b) fie cd este o
poliamida sintetica (d).

In cazul proteinelor, gruparea R pozitionata intre gruparile amidice este
atomul de carbon cu doua grupari pendante (Fig. 1.13 a, b). Unul din cei doi pen-
danti este intotdeauna un atom de hidrogen, iar cealaltd legaturd pendanta poate fi
orice radical chimic — in figura este notat cu R’ In poliamide radicalii sau alte
grupdri sunt continute in lant sau sunt parte din USR.

In organism, aceste proteine sunt formate din monomeri numiti aminoacizi
asa cum se observa figura 1.14:

O 0
[l [l
HD—C—(FH—NHg E— —[—C—leH—NH—];1 + {(z-1)HO
R' R
Ammoacid Protema

Figura 1.14 Formarea proteinelor din reactia de policonden-
sare a aminoacizilor

Fiecare aminoacid are o grupare R' specifica. De asemenea, fiecare proteina
contine o secventi specifici de aminoacizi diferiti. In acest fel, existi o secventa
diferitd de grupari pendante R' in lantul principal. Aceastd secventd determina
proprietitile proteinei. In Tabelul 1.2 sunt reprezentate structura chimica si denu-
mirea celor 20 aminoacizi cunoscuti.

De exemplu, colagenul (o proteina structurald) contine o secventd de ami-
noacizi caracteristica: Gly-X-Y, in care X si Y pot fi orice pereche de aminoacizi
din Tabelul 1.2. Aceasta secventd confera posibilitatea de a impacheta usor cele
trei subunitati si faciliteaza formarea de structuri helix.

Un alt exemplu il constituie proteinele adezive secretate de o scoica Mytilus
edulis ce contin o secventa de aminoacizi Ala-Lys-Pro-Ser-Tyr-HPro-HPro-Thr-
DOPA-Lys (unde HPro= Hydroxyproline) [7].
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Tabel 1.2 Denumirea §i structura celor 20 aminoacizi cunoscutif8 |

1.6 Polimeri: relatia structura-proprietate- procesare

Compozitia unei molecule este definitd de natura atomilor si tipul legaturii
iar acestea definesc descrierea aranjamentului spatial a oricarei arhitecturi molecu-
lare sau cristaline. Configuratia gruparilor chimice caracterizeaza starea chimica a
unui polimer. Multitudinea configuratiilor pentru o energie datd a macromoleculei
reprezintd starea conformationald ea fiind rezultatul rotatiilor in jurul legaturilor ¢
a diferitelor grupari laterale fara a se produce ruperea legaturilor chimice. Ruperea
sau interconvertirea legaturilor chimice modifica proprietatile chimice deci impli-
cit si a celor fizice. Modificarile conformationale conduc insd numai la modificari
in proprietati fizice respectiv structurale. Lanturile polimerice fiind alcatuite din
secvente de unitdti chimice repetabile acestea pot fi aranjate atit regulat cit si alea-
toriu. Microstructura chimica a polimerului este definita de aranjamentul intern al
diferitelor secvente de unitati chimice in lant.

Microstructura chimica este o consecintd a tipului de proces de polimeri-
zare. Procesarea ulterioard respectiv functionalizarea cu noi compusi conduc la
structuri supramoleculare functie de proprietatea fizica ce se doreste a fi obtinuta.
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Modelarea moleculara combinatd cu experimentele de sinteza si procesare
respectiv de masurare sunt elementele cheie in Intelegerea fenomenelor care gu-
verneaza comportarea polimerilor.

Importanta relatiei structurd—proprietate-capacitate de procesare poate fi
exemplificata astfel:

e Formarea de structuri topologice complexe: polimeri functionali, co-
polimeri, retele, polimeri superamificati. Aplicatii- aliaje polimere,
materiale superadsorbante, protectia mediului, alierea a polimerilor cu
nanoparticule.

e Microstructura chimica: bloc-copolimeri, polimeri cristale lichide.
Aplicatii- materiale cu proprietiti mecanice dependente de directie,
nanocompozite cu matrice polimera, materiale biodegradabile, retele
interpenetrabile, separari de faze.

e Masd moleculard, distributia maselor moleculare, polidispersitate,
tacticitate, cristalinitate: plastice cu rezistentd mecanica la oboseala,
proprietati de anizotropie opticd, electrica, puncte de topire si stabili-
tate termica ridicata.

In general cind se intentioneaza procesarea unui material relatia dintre
structurd §i proprietdti este determinantd iar metodele de caracterizare analitica
asociate vor furniza datele necesare unei prelucrari optime.

Plasticele sunt sisteme morfologice complexe fiind compuse din multiple
faze si aditivi a céror proprietati sunt dependente de polidispersia maselor molecu-
lare, cristalinitate, orientare, tacticitate. O abordare a caracterizarii acestora prin
tehnici analitice pentru a intelege relatia dintre structurd-compozitie chimica-
proprietate este complexd. De exemplu necesitatea caracterizarii polietilenei in
filme pentru pungile de plastic necesita controlul orientarii moleculare. Citeva
tehnici de investigare sunt angajate numai pentru aceasta proprietate: difractia de
raze X cu constructia de figurilor polare, FT-IR, Raman, RMN respectiv
birefrigerenta opticd. Fiecare dintre aceste tehnici dau valori diferite pentru functia
de orientare iar o corelare cu necesitatea de a obtine filme cu proprietati mecanice
orientate conduce la interpretari dificile. Similar valorile gradului de cristalinitate
a filmelor de polietilend determinate prin XRD si calorimetrie diferentiala de ba-
leiaj sau IR sunt diferite. Acestea aratd ca multe din tehnicile utilizate in analiza
sistemelor polimere trebuie sa fie pe deplin intelese pentru a fi utilizate in limitele
lor de aplicabilitate.

Nivele de structura si tehnicile analitice

Descrierea analitica a unui material complex este puternic dependentd de
scala dimensionald la care observatia este realizatd. De exemplu un polimer semi-
cristalin cum este polietilena are compozitia si structura chimica la fel ca si para-
finele. Aceste unitati chimice conduc din punct de vedere spectroscopic la aceesi
spectrogramd IR ce nu face distinctie dintre masele moleculare mari din
polietilend sau mici din parafine. Similar structura cristalina care de regula in po-
limeri este de simetrie joasd mimeaza aceeasi structura “vazuta” in analogii mole-
culari de masa mica ca 1n parafine.
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Structura monomerului combinata cu aranjamentul topologic al monomeri-
lor 1n lantul polimeric conduce la forme de ghem statistic printr-o impachetare
aleatorie [9]. Acest aranjament topologic este datorat fortelor slabe de interactiune
reciprocd a USR-urilor dintre lanturi. Anumite proprietati vibrationale si mecanice
pot fi observate spectroscopic dar nu distinctiv. Aspectele topologice de aranja-
ment a monomerilor in lant, forma de ghem statistic ce se evidentiaza la scala
coloidala, persistenta lantului (liniaritatea locald) sau tacticitatea sunt decelate de
tehnici RMN.
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Figura 1.15 Reprezentare schematica a relatiei dintre
ordinea pe distante mari (long-range) si locala (short —
range) Intr-o molecula flexibild de polimer
(poliizobutilend)

In polietilena sau poliizobutilena (figura 1.15) structura locala a lantului este
suficient de regulati de a conduce la faze cristaline. Intrepitrunderea dintre
lanturi, ramificarea si prezenta de grupuri terminale diferite previn cristalizarea
completd a polimerului. Materialele polimere predispuse la a forma faze cristaline
sunt Intotdeauna descrise prin modele multifazice adica semicristaline care in-
clude coexistenta fazelor cristaline cu cele amorfe. Coeficientti de transport si
impachetarea lanturilor conduc la cristalite nanoscopice care sunt cel mai bine vi-
zualizate prin microscopie electronica de transmisie sau de forte atomice iar struc-
tural prin SAXS si intr-o anumitd masura prin spectrometric Raman (modurile
acustice longitudinale). Cristalitele fibrilare conduc la scala coloidald sau optica
de observare a structurilor: sferulitele, structuri centro simetrice radial orientate ce
prezintd birefrigenta.

O trasatura de interes specific in operatiile de procesare a polimerilor cum ar
fi acelea de termocentrifugare, de pulverizare sau de tragere din topitura este
determinatd de orientarea lanturilor moleculare sau a cristalitelor lamelare in-
ducind proprietdti mecanice anizotrope. Orientarea sferulitelor si componenta
amorfd a acestor materiale bifazice este inluentata de mobilitatea locald a
lanturilor polimere si a coeficientilor de transport ce induc o gama larga de variatii
in proba asociate cu polidispesitatea distributiei maselor moleculare.

Toate sistemele polimere prezintd caracteristici de polidispersie in
proprietati datorita: 1) abilitatea limitatd a metodelor de sintezd de a produce
structuri monodisperse si structuri chimice perfecte 2) dominanta fenomenelor ci-
netice n procesarea materialelor de masa moleculara mare. Pentru studii aprofun-
date asupra comportdrii, sintezei si proprietatile precum si diferite modele dezvol-
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tate pentru intelegerea fenomenelor si structurii polimerilor se pot consulta mono-
grafiile [10, 11-18].
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Capitolul 2

2. Mase moleculare

2.1 Cromatografia de excluziune sterica

Cromatografia de excludere stericd (SEC) are ca principiu de baza trans-
portul particulelor §i separarea acestora dupd dimensiunea lor mai exact dupa
volumul lor hidrodinamic. Se utilizeaza de regula la determinarea distributiei ma-
selor moleculare a macromoleculelor sau a complexelor moleculare cum sunt pro-
teinele. Cind o solutie apoasa este folosita de a transporta o proba printr-o coloana
de separare tehnica este cunoscutd sub denumirea de filtrare cromatografica pe gel
(GPF). Termenul de cromatografie pe gel permeabil (GPC) este utilizat atunci
cind faza mobila este un solvent organic. Aplicatia principald a GPF este in
fractionarea proteinelor si a polimerilor solubili in apa in timp ce GPC este
utilizatd in analiza distributiei maselor moleculare a polimerilor solubili in
solventi organici. Fiecare tehnica nu trebuie confundata cu electroforeza pe gel
unde moleculele sunt transportate de un cimp electric prin faza stationara functie
de sarcina electrica.

SEC este pe larg folosita pentru purificarea si analiza polimerilor sintetici §i
biologici ca de exemplu proteine, poliyaharide, acizi nucleici. De reguld ca faza
stationara se utilizeaza geluri de poliacrilamida, dextran sau agaroza pentru
separarea biopolimerilor, transportul realizindu-se la presiuni mici. Pentru
polimeri sintetici tipici sunt silica sau polistirenul reticulat iar transportul se
realizeaza la presiuni medii sau mari.

Avantajele metodei SEC sunt ca pot fi utilizate diverse solutii fard a
interfera cu procesele de filtrare sau separare pastrindu-se astfel activitatea
biologica sau proprietdtile intrinseci ale polimerilor sintetici si biologici. SEC se
combind cu alte metode sau tehnici ce urmaresc alte caracteristici cum ar fi SM,
determinarea potentialului zeta, afinitate etc.

Tehnica a fost inventatd de Grant Henry Lathe si Colin Ruthven [1]. Ulterior
Porath si Flodin au introdus gelurile de dextran reticulat care gonflat in apa este
capabil si separe proteine [2]. Acest gel este astdzi comercializat sub denumirea
de Sephadex si utilizat extensiv in separarea biopolimerilor. Ulterior s-au elaborat
alte geluri pentru fractionarea dimensionald- agaroza, poliacrilamida, polistirenul
reticulat, silicea activatd. O trecere comprehensivda a dezvoltirii metodelor
cromatografice este prezentata in lucrarea [3]. SEC s-a dezvoltat rapid in ultimele
decade datoritda realizérii de faze stationare din polistiren reticulat a caror
dimensiune este sub 10 microni conducind la reducerea drasticd a indltimii
coloanelor cromatografice si a numarului de platouri de secventiere per unitate de
lungime. SEC este un capitol particular al cromatografiei pe gel introdusd de
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Moore [4] pentru a descrie separarea polimerilor din solventi organici in coloane
impachetate cu perle de polistiren reticulat liofilizat.

2.1.1 Metoda experimentaldi

In SEC particulele de diferite dimensiuni sunt eluate (filtrate) prin faza
stationara la diferite rate. Aceasta conduce la separarea particulelor din solutie
dupa dimensiunea lor. Ideal se presupune cid toate particulele de aceeasi
dimensiune vor fi eluate simultan. Aparatul consta dintr-un tub umplut cu perle de
polimer sau material poros proiectat astfel incit sa aiba pori de diferite dimensiuni.

Porii pot fi superficiali sau sunt canale submicronice in particulele fazei
stationare. Solutia ce contine macromoleculele traverseaza perlele fazei solide, ea
patrunde prin pori simultan cu macromolecule care au dimensiuni mai mici sau
comparabile cu acestia. Macromoleculele cu dimensiuni mai mari nu pot intra prin
pori sau stationa pe suprafata perlelor prin urmare vor curge in jurul perlelor si se
vor elua mai repede. Solutia se elueaza pe masura ce este colectata la iesirea din
coloana cromatografica. Solutia filtrata, colectatd la capatul terminal al coloanei
se numeste eluat. Volumul liber include solventul cu toate particulele mari ce nu
intrd in porii perlelor fazei stationare iar volumul solventului este cunoscut sub
denumirea de volumul coloanei. In figura 2.1-1 este prezentat modelul fizic de
separare a moleculelor dupa dimensiune. Se observa cd drumul parcurs de
moleculele ce au dimensiuni comparabile cu al porilor au drmul de parcurgere mai
lung iar in timp se vor elua mai lent. Distributiile de mase vor fi mai largi sau mai
inguste functie de dispersia dimensionald a porilor. In figura 2.1-2.a-c este
prezentad schema de principu a fractiondrii polimerilor utilizind metoda exclu-
ziunii sterice.

‘ ‘ Particubsle mari nu pot intra in y
o gt
prime|
o % preeea)
” ° :
‘.l .‘,1.- 5
..
q ' Paticulale mici ce intra in porii gelului
f ’ - au .1..-Iu;m-.m,u un voham mai mare $i s elus:
. ultimele
7t
.. \‘“ Perle de polimer
[ ] poros
\ Flux ,
O () do solute Cromatograma
Y >
timp
b
1
Figura 2.1-1. Principiul separarii moleculelor dupa Solutie de polimer
. . . . adugata in coloana cu perle
dimensiune prin excluderea sau traversarea porilor ‘
unor structuri de perle reticulate. 2. Principiul gkt
fractionarii prin excluziune stericd a polimerilor prin constant SIS
coloane cu eluare secventiald.In prima etapa se umple c 98 .; g 5
23456

coloana cu solutia de polimer iar in etapele secundare
se elueaza cu acelasi volum de solvent pentru eluarea
fractiilor cu dimensiunea mai mica
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In figura 2.2-1 este detaliati metoda de secventiere a maselor moleculare
prin SEC. In fiecare etapi se adaugd constant aceeasi cantitate volumetrici de
eluent (c,d) fiind colectate cantitati egale in eprubete. Un detector de concentratie
(refractometric, UV, IR functie de natura solventului §i a polimerului) masoara
concentratia solutiilor eluate. Cromatogramele se traseazd fie in functie de
volumul eluat sau logaritmul acestuia.

(b} (e} (d) fe)

Conc solut

\

-Matricea
stationara
perle de gel volum de efluent
Molecule mi\
1
Pori
=2 =l Volum
“Hinterstitial, Vil viojum de
2 1 ) permeatid
N Volum liber Vp Volumul total
{VO T vt
Volum gel
Vg

+ Molecule mici, volum de elutie Ve =Vi+ Vo
| ® Molecule mari Ve =Vo

x-coeficient de partitie Ve =Vo+Vix

gel/matrice de perle

Figura 2.2-1 Secventierea masei moleculare a unui polimer prin eluarea
continud sau in trepte cu volume fixe de solvent. Fiecare eprubeta contine o
concentratie de molecule cu o masa moleculara data. 2 Volumele participante la
excluderea stericd a solutului.

in figura 2.2-2 sunt prezentate tipurile de volume participante la excluderea
stericd respectiv la transportul prin coloand. Volumul interstitial, V;, reprezinta
contributia porilor din perle, Vo, volumul liber dintre perle, V,, volumul ocupat de
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de perlele gelului. Volumul de permeatie V,= Vi+V,. Moleculele mici inclusiv ale
solventului traverseazd un volum de elutie V=Vi+V¢=V,. Moleculele mari tra-
verseaza volumul V.= Vj iar cele intermediare V.=xV;+ V, unde x este coeficien-
tul de partitie. Acesta este cel mai simplu model geometric al excluziunii sterice
farda a se lua 1n consideratie interactiile si natura porilor respectiv a spatiilor
interstitiale. De notat cd modelul descrie curgerea libera a eluentului. Experimen-
tal eluentul se injecteaza sub presiune de 1-50 atm.

2.1.2 Etalonarea

In cazul perlelor poroase de sticli dimensiunea porilor poate fi masurata
prin metoda intruziunii mercurului in coloand. Pori cu diametrul de 10-250nm
sunt suficienti pentru a separa fractii cu masa moleculara de ordinul 10°-107. in
cazul perlelor de polimer reticulat (cel mai uzual fiind polistirenul) se estimeaza
volumul de retentie, V,: volumul de solvent elutriat din momentul introducerii in
coloand si momentul de timp cind apare in efluent. Masuratorile se realizeaza la
temperaturd si rate de injectie constante.

Procedura de calibrare consta in injectia de mixturi de polistiren cu mase
moleculare standard dizolvate in THF intr-o serie de coloane impachetate cu perle
de polistiren reticulat (perle de 10 microni diametru). Coloanele au diametrul in-
terior standard de 7,5 mm si lungime de 300 mm. Presiunea de injectie este de 20
atm la o ratd de 1ml/min (figura 2.3). Detectorul UV determina variatia in timp a
transportului de molecule spre efluent.

Coloane: 7,5x300mm

Detector: UV
2x PS gel, 10 microni 2
Solvenfeluent: THF
. 8,500,000
Rata injectie; 1ml/min, 20 alm 1.030.000 N 1'09"'1
Cone. 0.10% " 1EG Ol "~

. 156,000 1 -
Injectie polimer: 25 microl . 28,500 | ™

’
2

3

4 {

5.3,250

6. 3,040,000 J

7. 330,000 *

8. 66,000 [

5 |

1 J

9,200 a
0. 580. \
.

& min 18
a

Figura 2.3- a. Etalonarea coloanelor cromatorgrafice cu polistiren standard; b. Curba de
etalonare a coloanelor cromatografice pentru un set de perle de 10 microni PS reticulat

Masa moleculara si distributia obtinuta este dependenta de reproductibilita-
tea ratei de pompare a solventului pentru a o precizie buna de elutiei in timp.

O data curbele de etalonare stabilite se pot determina distributia maselor
moleculare ale altor polimeri. Dacad se completeaza cromatograful cu un viscozi-
metru se se pot evalua parametrii intrinseci cum ar fi viscozitatea sau masa medie
numerica a moleculeor.
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Combinatia SEC-spectrometru de masa cu ESI sau MALDI —TOF permite
determindri de mare precizie a conformatiilor macromoleculare.

Studii extensive si aplicatii diverse se pot gasi in carti si articole de referinta
[5-8.,9].

Rezolutia in SEC este un factor determinant mai ales atunci cind se doreste
separarea proteinelor. Rezolutia este definita ca distanta medie dintre ele si este
raportul dintre diferenta a doud volume de elutie pentru doua picuri adiacente:

Vrl — Vrz
(W, +W,)/2
unde V, sunt volumele de elutie ale doud picuri adiacente iar W reprezinta
largimea lor [10]

SEC este pe larg aplicatd in multiple procese de separare a proteinelor si a
altor biopolimeri de larg interes stiintific si tehnologic. Gelurile utilizate sunt de
tipul dextranilor reticualati sau agaroze. In figura 2.4 sunt prezentate cele mai im-
portante geluri §i originea prepararii lor considerind a fi un instrument util pentru
informarea generala dar si pentru eventuale aplicatii la granita dintre polimerii sin-
tetici si biopolimeri
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Figura 2.4- Geluri pe baza de agaroza si dextran utilizati In fractionarea biopolimerilor
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Tabela 2.1- Caracteristicile de separare a gelurilor pe baza de dextran

Domeniul de Domeniul Factor
Dimensiune fractionare de fractionare gonflare
Tipul de Gel perle, microni proteine dextrani ml/g

globulare
Sephadex G-10 40-120 - 700 - 700 2-3
Sephadex G-15 40-120 - 1500 - 1500 2.5-3.5
Sephadex G-25 Coarse 100-300 1000- 5000 100- 5000 4- 6
Sephadex G-25 Medium 50-150 1000- 5000 100- 5000 4- 6
Sephadex G-25 Fine 20- 80 1000- 5000 100~ 5000 4- 6
Sephadex G-25 Superfine 10— 40 1000- 5000 100- 5000 4- 6
Sephadex G-50 Coarse 100-300 1500~ 30000 500- 10000 9-11
Sephadex G-50 Medium 50-150 1500~ 30000 500~ 10000 9-11
Sephadex G-50 Fine 20- 80 1500~ 30000 500~ 10000 9-11
Sephadex G-50 Superfine 10~ 40 1500~ 30000 500~ 10000 9-11
Sephadex G-75 40-120 3000- 80000 1000- 50000 12-15
Sephadex G-75 Superfine 10— 40 3000~ 70000 1000- 50000 12-15
Sephadex G-100 40-120 4000-150000 1000-100000 15-20
Sephadex G-100 Superfine 10- 40 4000-100000 1000-100000 15-20
Sephadex G-150 40-120 5000-300000 1000-150000 20-30
Sephadex G-150 Superfine 10- 40 5000-150000 1000-150000 18-22
Sephadex G-200 40-120 5000-600000 1000-200000 30-40
Sephadex G-200 Superfine 10- 40 5000-250000 1000-150000 20-25

2.2.Masa moleculara a polimerilor

Toti polimerii sintetici §i o parte din biopolimeri sunt mixturi de macro-
molecule cu mase moleculare diferite. Unii polimeri comerciali, polietilena,
polietilenoxidul si dimetil siliconii, au distributii de mase moleculare continui
variind de la monomer sau dimer pini la molecule cu mase de ordinul 10°.

Metodele de fractionare, distilare respectiv de purificare si extractie sunt
limitate la mase moleculare de ordinul 2000. Peste aceastd valoare compusii sunt
considerati a fi din clasa polimerilor sau simplu compusi macromoleculari. Sub
aceastd valoare de regula se foloseste termenul de oligomer iar metoda de
determinare este specificd specroscopiei de masd.Masa moleculard i greutatea
moleculard sunt doi termeni utilizati in literatura de specialitate cu aceeasi
semnificatie. Cel mai important pentru polimeri care 1i fac diferiti de alte
materiale este masa si distributia maselor moleculare ce sunt definitorii in
comportarea si proprietdtile lor fizico-chimice. Distributia maselor moleculare se
determind prin metode specifice: cromatografie, difuzia luminii, centrifugale,
viscozimetrie [11-12]

Metodele moderne de spectrometrie de masa si cromatografie de excluziune
sterica aduc contributii asupra detaliului compusului macromolecular.

Pentru materialele polimere masa moleculard sau dimensiunea moleculara
joaca un rol determinant in proprietitile polimerilor in volum si in solutie ( tabela
2.2). Proprietdtile guverneaza procesarea polimerilor si performantele acestora,
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interactiile reciproce sau cu moleculele vecine. Prin comparatie cu moleculele
mici care au o masd moleculard discretd si bine definitd cei mai multi polimeri
sintetici sunt compusi cu mii de lanturi cu mase moleculare diferite ce definesc o
distributie de mase moleculare (DMM) caracteristica. Forma si largimea acesteia
este dependentd de mecanismele de polimerizare, cinetica, conditii de sinteza.
Polimerii naturali ( ligninele, uleiurile naturale, grasimile, acizi humici, cauciucul
natural, celulozele, polizaharidele) au DMM caracteristice functie de sursa de
provenienta si de metoda de izolare sau filtrare. Acizii nucleici i proteinele au o
structura moleculard definitd 1n consecintd o masa moleculara unicd. Masa
moleculard a polimerilor sau greutatea molecularda determind multe din
propietatile fizice. Exemple care sa puna in evidenta aceasta dependentd sunt mul-
tiple. Cel mai simplu exemplu este dependenta rezistentei mecanice, S de masa
moleculard. Cu cit masa moleculard este mai mare cu atit S creste spre o valoare
limita (figura 2.5, tabela 2.2):
A

S=85.——
M

unde A este o constantd iar M masa moleculard. Multe dintre proprietdti au o
comportare similard. Spre deosebire de compusii mic moleculari unde masa lor
este constantd polimerii avind o distributie de mase in consecintd si proprietatile

vor functii de valorile medii ale maselor moleculare:
A
F(M)

Dependenta proprietatilor fizice este functie de modelul si metodele de
aproximatie introduse dar intotdeauna va fi exprimata prin mase moleculare medii
si aceasta depinde de tipul de DMM. De notat ca proprietatile fizice ale
polimerilor fiind dependente de DMM iar aceasta este o consecintd a procesului
de polimerizare atunci pot fi ,,proiectate” materiale polimere cu proprietati date.

De exemplu o polietilena pentru vestele antiglont sau cu rezistenta mare la
soc mecanic necesita lanturi de lungime foarte mare si o DMM cu o largime mica.
In opozitie pentru filme de polietilend necesare pungilor de plastic DMM este
largad cu un indice de polidispersie mare pentru a satisface conditia de prelucrare
prin injectie-trefilare-calandrare. DMM este instrumentul pentru chimia
polimerilor ce acomodeaza un specific de reactii, fizica polimerilor unde se
elaboreaza diferite modele de a descrie proprietitile fizice si pentru fizico-chimia
experimentala unde prin SM, SEC/GPC, fractionare se obtin informatii despre
distributii.Fiind datd importanta ei in acest capitol sunt considerate citeva metode
de a deduce DMM respectiv de a calcula mediile maselor moleculare.

o)
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Figura 2.5 — Dependenta rezistentei mecanice a polimerilor de masa
moleculara

Tabela 2.2 Proprietdti fizice dependente de
DMM

Procesabilitate Temperatura de
tranzitie vitroasd
Viscozitatea solutiei | Duritate

Viscozitatea topiturii | Rezistentd la curgere
Rezistenta mecanica | rezistenta la soc,
impact mecanic

Fragilitatea- relaxare mecanica
rigiditatea mecanica

Rezistenta la rezistenta la fractura
oboseala (flexiune)

Capacitatea de compresibilitate
tragere in fire

Permeabilitate la uzura

gaze

2.2.1 Masa moleculara medie numericda

Cind prorpietdtile polimerului sunt coligative adica nu sunt dependente de
dimensiunea particulelor ( temperatura de fierbere, scaderea punctului de solidifi-
care, presiunea osmotica etc). Pentru aceste proprietatti cea mai relevanta este ma-
sa medie numerici, M,, . Functia de distributiec a maselor moleculare nu este
continua de M, mai curind discretd agsa cum s-a observat din spectrele de masa.

Daca notdm cu M; masa moleculard a unui numar N; de macromolecule re-
zultate prin fractionare atunci masa totala va fi:

Masa totalda = Y;2, N;M; 2.1
iar numarul total:
Numarul total = Y72, N; 22
Prin urmare masa medie numerica este definita astfel:
Mn==1t1t 2.3
Z?glNi

Se observa ca N;/ ) N;, reprezintd fractia numericd X; (fractia molard) a
polimerului cu masa moleculara M;. Atunci masa numericd medie se exprimd
simplu in termeni de fractii molare:
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M n= ;x;l X i M i 24

In experimentele de laborator de reguld se evalueazi sau misoara greutatea

moleculard, w; si nu direct M;. Daca notdm concentratia unei specii de polimer i
(in masa per volum) atunci:

¢ = 2.5
4
atunci masa medie numerica poate fi exprimatd in termeni de concentratii prin:
_ X 1, 0 —
Mn_z‘-”i_z‘-” v Q26 =1) 2.6
1=1M; i=1)M;
1 l NiM;
unde w; reprezinta fractia greutatilor moleculare a polimerului, i: w; = Zl\ll 1v11
iMi

2.2.2 Masa moleculari medie gravimetricd

Consideram o proprietate a polimerului care depinde de dimensiunea sau
masa fiecirei macromolecule si nu de numarul lor. Pentru astfel de proprietati

NiM;

1ar va-
Y N;M;

functia de partitie discreta este definita de fractia gravimetrica w; =

loarea medie a masei gravimetrice este:
o) 2
My, = X2 wiM; = %
Comparind aceastd expresie cu aceea a masei medii numerice (2.3) in
termeni de fractii se observ cd ultima este ponderata cu masa fiecarei specii.
Aparent aceasta nu ar avea nici o semnificatie insd dacd ludm un simplu
exemplu vom constata diferentele interpretarii. Sa presupunem ca se lasa sa cada
1000 bile cu diametre diferite. Atunci avem conform cu tabelul 2.3 urmatoarele
situatii de calcul a diametrului mediu:

2.7

Tabela 2.3
Numar bile N; | Diametrul D; lungime arie ( x1/m) volum (x 6/7)
(u.a) Ni Di
900 1 900 900 900
50 5 250 1250 6250
50 25 1250 31250 781250
Z N; = 1000 Z N;D; = 2400 Z N;D? = 33400 Z N;D? = 788400
. ) . ) . = XN
Diametrul mediu ponderat dupa lungime (1 dimensiune): D, = SN, =24
D2
Diametrul mediu ponderat dupa arie (2 dimensiuni): D, = 22% =139
N.D?
Diametrul mediu ponderat dupa volum (3 dimensiuni): D, = ;% =23.6

Exemplul ipotetic aratd cd diametrul mediu ponderat dupa diferite
dimensiuni are valori diferite. Fiecare are semnificatia specifica: diametrul mediu
de a acoperi cu bile, ce prezinta polidispersie, o lungime data respectiv o sectiune
data sau un volum dat din cilindrul respectiv.
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2.2.3 Alte tipuri de valori medii

Pentru a obtine M,, din M,, s-a inlocuit N; cu N;M;. Se poate generaliza acest
proces prin inlocuirea lui Ni cu N;M{* pentru a obtine alte tipuri de medii ale
maselor moleculare notate cu M,
M, = 2?21 N iMik o
Mk B 2:(1?(:’11\’ iMik
Astfel pentru My = M,, si M; = M,,, . Alte forme de M,, apar in experi-
mente specifice de difuzia luminii respectiv de separare prin centrifugare M, =
M, si M3 = M, ;. De notat ci mediile maselor moleculare deduse din masuritori
viscozimetrice nu au aceeagi comportare ea fiind definita:
. = (z:-’zlzviwa)” ‘
2?211\’ iM;
unde a este o constantd care depinde de perechea solvent-polimer utilizata in
masuratorile de viscozimetrie [11-14]. Pentru orice distributie de mase moleculare
diferitele medii se ordoneaza astfel (figura 2.6):
M, <M,<M, <M, <M, <M, < 2.10
Egalitatile pastrindu-se pentru polimeri monodispersi adica atunci cind toate
moleculele au aceeasi masd moleculard. Pentru sisteme polidisperse mediile
maselor moleculare se vor ordona ca in relatia (2.10). Ultimele 2 momente sunt
mai rar utilizate in caracterizarea polimerilor.
Raportul dintre M,, si M,, se numeste indice de polidispersie (PDI)

2.8

2.9

2.2.4 Functii de distributie pentru masele moleculare

Toti polimerii rezultati din reactiile de polimerizare au mase moleculare
diferite prin urmare vor conduce la diferite tipuri de distributii dependente de
conditiile si tipul de reactii de polimerizare. Un exemplu clasic este polimerizarea
de condensare a monomerilor bifunctionali. Daca cei doi monomeri reactioneaza
se formeaza o grupare A-B iar reactia de polimerizare decurge dupa o schema
simplificata:

n(A—-B) - —(A—-B), -

De exemplu daca A este un acid de tip carboxilic (-COOH) iar B un alcool
(-OH) sau o amina (-NH,) polimerul va fi un poliester respectiv o poliamida.

Flory [11,13,14] a considerat polimerizarea prin policondensare si folosind
argumente statistice a calculat distributia cea mai probabild a maselor moleculare.

in cazul celor doi monomeri A si B se pot determina fractiile de monomeri
ce au reactionat prin titrare a gruparilor functionale (titrare acid/bazd). Prin urmare
se poate defini, p, ca fractia de grupari functionale de tip A care au reactionat la
un stadiu dat de polimerizare. Deoarece A reactioneaza numai cu B atunci p are
aceeasi semnificatie pentru ambii reactanti. Probabilitatea ca un B sa nu fi
reactionat este (1-p). Astfel probabilitatea ca o molecula aleasd aleatoriu sa fie
monomer este:

Pi=1)=1-p 2.11
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Probabilitatea ca o moleculd selectatd aleator sa fie un dimer este egala cu
produsul probabilitatilor independente ca primul grup sa fi reactionat (p) iar al
doilea sa fie nereactionat (1-p):

P(i=2)=p(1-p) 2.12

Continuind prin inductie probabilitatea ca o molecula arbitrar selectatd cu
gradul de polimerizare, i, va fi:

_ P() =p"(1-p) 2.13

Termenul p"' este pentru mixtura de i-1 grupe functionale reactionate din
lant si 1-p este termenul pentru grupul functional terminal nereactionat. Dacd N
sunt moleculele din mixtura de polimerizare atunci numaérul de lantuir polimere de
lungime i va fi:

N; = Np*~1(1 -p) 2.14
N este legat de numarul initial de monomeri Ny prin N = Ny(1 — p). Aceasta
relatie conduce prin Inlocuire la determinarea numarului de molecule cu lungimea
lantului 1:

N; = Nop*™*(1 — p)? 2.15
relatie ce descrie complet distributia macromoleculelor in polimer. Este cunoscuta
ca distributia cea mai probabila sau distributia Flory. Virtual toti polimerii de
condensare indiferent de ruta reactiei de policondensare se vor termina cu o
distributie de tip Flory. In figura 2.6a sunt prezentate citeva exemple de functii de
distributie pentru diferite valori ale probabilititii p. Acest tip de descrestere
monotond nu este comun pentru a ilustra functiile de distributie. O reprezentare
mult mai familiard este exprimarea prin fractiilor masice sau a distributiilor dupa
masa moleculara. Fractia masica este definita:

(= = = T =) 2.16
unde My este masa moleculard a monomerului, mai exact este masa moleculara a
unitatilor repetabile, iMy este masa moleculara a polimerului de lungime 1, NoMj
este masa moleculard totald a polimerului la terminarea procesului de
polimerizare. In figura 4.2b este prezentatd distributia masicd pentru citeva valori
ale parametrului p.

Avind functiile de distributie complet determinate se pot calcula valorile
medii numerice respectiv masice. Pentru M,, avem doui metode de evaluare.

Prima metoda consta in evaluarea directd a sumei pentru masa moleculara
medie:

M, = 22LM0N = (1 — p) B2, ipi ™ 2.17
i=1""1
Suma se calculeaza prin metoda derivarii dupd parametrul p:
2 pt=tye pi=t P 1 2.18
i=1tP - dp i=1P = dp 1-p - (1-p)2 :
care multiplicatd cu My(1-p) conduce la:
M, = 1"1—‘; 2.19

O alternativa mult mai simpla este din conservarea masei: masa totald a
polimerului este MgN iar numarul total de polimeri No(1-p). Astfel
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_ Masa totalda de macromolecule MyN, M,
n = = =

Numirul total de macromolecule  Ny(1—p) 1-—p
Masa moleculard medie gravimetrica, M,, calculatd din distributia cea mai
probabild se obtine din medlere pe fractiile grav1metrlce

ZWLLMO = My(1 - p)zzl p-

i=1 i=1
Aplicind acelasi procedeu de derivare de doud ori asupra seriei din 2.18. se
obtine:

Combinind relatiile 2.19 si 2.20 ale maselor medii numerice si gravimetrice
se obtine indicele de polidispersie:
PDI=—=1+p 2.21

n

Cum reactia de polimerizare se apropie de ectapa finala p se apropie de
valoarea 1 iar PDI devine 2. Acesta este coeficientul de variatie a distributiei celei
mai probabile ce poate atinge 100%. Cu cit este mai mare variatia PDI cu atit este
mai largd distributia de mase moleculare. Pentru valori ale lui p=1, functia de

distributie devine o dreapta iar valorile medii devin infinit de mari
0.0040 T T 0.025 T T T T

0.0035
0.020

=0.0030 B
= B
= 0.0025 1 Zo0is
2 i)
E 0.0020 1z
€ 0.010
2 0.0015 1 g
5 2
2 0.0010 {8
® - 0.005
g
[

[} 2]0 40 GIU 80 100 0'0000 2‘0 4‘0 GIO 8‘0 100
Grad de polimerizare,i Grad de polimerizare,i

Figura 2.6- Functia de distributie cea mai probabild reprezenta prin fractii numerice(a) respectiv

masice(b). Fractiile numerice respectiv masice sunt reprezentate in functie de gradul de

polimerizare. Cele trei curbe sunt pentru trei valori ale parametrului p.
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fractie masica

masa moleculara
Figura 2.7-Reprezentare grafica a distributiei moleculare si ordinea
dispunerii diferitelor medii, relatia 2.10

Distributiile Flory sunt un caz ideal de caracterizare a unui proces de
polimerizare. In realitate pentru orice secventi de timp din procesul de
polimerizare nu se obtin macromolecule cu acelasi grad de polimerizare. Exista
posibilitatea ca monomerii A si B sa reationeze formind initial dimeri A-A , B-B
respectiv A-B iar reactia de policondensare sa continue dupa tipul -(A-A-B-B-...)-
sau alte combinatii conducind spre blocpolimeri sau bloccopolimeri. Analiza este
mai complexd insd metodele de abordare sunt similare.

Legatura dintre PDI si largimea DMM poate fi direct descrisa din abaterea
patratica medie sau varianta distributiei

M?

M_
15: oy NMEY2 N M
=— > N;M?— ZNM lm — — (M,)?
Ni:l t t < ) i=1 Nl Zizl NlMl n
care exprimata in termeni de Mn si M,
TN — (T 72 (Mw
= M, M, - (M)? = (1,)% (52 - 1) 2.22

sau deviatia standard

M=W—1 = M,\PDI — 1

Coeficientul de variatie (C.V) este raportul dintre abaterea standard si
valoarea medie numerica a masei. Prin urmare
CV="= 22— 2.23
MTL MTL
Daca PDI este unitar atunci sistemul este monodispers
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2.2.5 Exemple si probleme
1. O masa de polimer este alcatuit dintr-o mixturd de trei tipuri de polietilena
granulara A,B,C. Cit din fiecare lot trebuie luat pentru a alcatui o sarja de
50Kg cu masda moleculard medie gravimetrica de 250.000 si indice de

polidispersie PDI=3.65

Lot | M, PDI
A 500.000 2,50
B 250.000 2,00
C 125.000 2,50

Rezolvare:
M, = z w; (M,,); = 500.000w, + 250.000wg + 125.000(1 — w, — wg)
= 250.000 - wy, = 0,333 — 0,333wp

i: w; =Z w; =WA+WB+1—WA—WB= 1
M, (M,,); (MW) 200 125 50 68,5
PDIJ;

Rezolvind ultimele doud ecuatii se obtin ponderile celor trei componenti:
wa=0,058; wg=0.314; wc=0,628.

2. Presupunem cd avem un sistem polidispers de polimeri. Fie N;; numarul de
polimeri de tipul j cu grad de polimerizare i si masa M;;. Sa se calculeze
masele medii numerica si gravimetrica.

Fiind un sistem polidispers valorile medii necesita sumarea pe ambii indici:

n n 2
= YicaZi=aNijMi; X iy NijMi;
n - n Wy
j=1zi:1Ni,j j=12i:1 Ni,jMi,j
Presupunem ca pentru fiecare component, j, sunt cunoscute masele
moleculare medii, My, ; si M, ; si propotiile masice w; pentru fiecare component
se obtine:

)

- = wiMy,, + woM,n + WaM3 ... +w, M,
w =

Wy + Wy + oWy,
respectiv,
— Wy +wy + oWy,
w; |, W, | Ws Wy,
My My My Mo
3. Stearatul de calciu (Ca(OOC(CH,);6CH3);, masa moleculara= 607) este
folosit ca lubrefiant in procesarea policlorurii de vinil (PVC). O proba de
polimer pur cu PDI=2.8 este modificat cu 3% procente masice prin
adiugarea de stearat de calciu. Mixtura are M,,= 15,000 g/mol.
a) Care este M, a PVC ului? (se va folosi rezultatul din problema
precedentd)
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b) Care este M, a mixturii?

¢) Care este efectul stearatului de Ca asupra maselor moleculare deduse
din difuza luminii respectiv din presiunea osmotica? ( difuzia luminii
misoard M,, iar presiunea osmoticd M,, )

d) Care este cea mai mare valoare posibild pentru M,, , pentru un polimer
continind 3% 1n greutate stearat de Ca.

1. Se considera distributia cea mai probabild a maselor moleculare:

a) Sa se deducd o expresie pentru probabilitatea P(M) ca un polimer
aleator selectat sa fie de masa M. Sa se exprime rezultatul Tn termeni
de M si nu de gradul de polimerizare i.

b) Care masa moleculard corespunde probabilitatii maxime

c) Sa se deducd o expresie pentru w(M), fractia unui polimer care are
masa M.

2. Sa se calculeze procentul conversiei grupelor functionale necesar de a
obtine un poliester cu masa medie numerica de 24.000 g/mol din
monomerul HO(CH,),4,COOH

3. O poliamida s-a preparat din hexametilen diamina (9.22 g, masa
moleculard 116) si acid adipic ( 13.2 g, masa moleculara 166) la 280°C.
Analiza produsului de reactie a ardtat cd el contine 2.6x10” moli de
grupiri carboxilice. Si se determine M,, si M,, presupunind ci distributia
este cea mai probabila.
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Capitolul 3

3. Spectrometria de masa (SM)

Pentru a pune 1n evidentd importanta acestei metode de analiza vom incepe
cu un eveniment important al anului 2002: Academia de Stiinte din Suedia a acor-
dat Premiul Nobel pentru urmatoarea tematica: “for the development of methods
for identification and structure analyses of biological macromolecules”, pentru
John B. Fenn, Virginia Commonwealth University, Richmond, USA, si Koichi
Tanaka Shimadzu Corp., Kyoto, Japan , "for their development of soft desorption
ionisation methods for mass spectrometric analyses of biological macromole-
cules” repectiv lui Kurt Wiithrich Swiss Federal Institute of Technology (ETH),
Ziirich, Switzerland and The Scripps Research Institute, La Jolla, USA "for his
development of nuclear magnetic resonance spectroscopy for determining the
three-dimensional structure of biological macromolecules in solution”.

Premiile Nobel au fost acordate pentru Metodele Analitice revolutionare de
investigarea biomoleculelor, in particular pentru proteine si polimeri. Posibilitatea
analizei in detaliu a proteinelor a condus la o adinca intelegere a proceselor vietii.

Cercetatorii pot acum simplu si rapid —
sa releve intr-o proba diferite categorii de
proteine. Ei pot deasemenea s releve re-
prezentarea tridimensionald de cum arata
moleculele intr-o solutie si pot sa deter-
mine functionalitatea lor atit in celule cit si
singulare.

Macromoleculele biologice sunt ac-
torii principali in alcdtuirea vietii fie cd
exprimd prosperitatea diversitafii sau in  john B. Fenn (1917) ; Koichi Tanaka(1959)
amenintarea unei boli. Pentru intelegerea
biologiei si medicinei la nivel molecular, prin prisma instrumentelor fizico- chi-
miei, unde identitaea, caracteristicile functionale, arhitecturile structurale si
interactiile dintre biomolecule sunt bazele vietii, avem nevoie de a vizualiza acti-
vitatea si influenta reciprocda a moleculelor mari cum ar fi de exemplu proteinele.
A studia sau a analiza macro §i biomoleculele trebuiau dezvoltate principiile
separarii §i determindrii caracteristicile lor individuale. latd de ce RMN si SM
au devenit subiectul premiiilor Nobel.

Metodele au revolutionat dezvoltarea de noi medicamente promitind noi
aplicatii pentru alte domenii ale fizico-chimiei. Cele mai importante domenii care
asteaptd mult de la aceste tehnici revolutionare se refera la controlul alimentelor,
diagnoza timpurie 1n cancerele de plamini si de prostatd, biocompatibilitatea mate-
rialelor.
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Spectrometria de masa este un instrument analitic foarte important folosit
practic in laboratoarele fizico —chimiei din toatd lumea iar in prezent devine din ce
in ce mai folosita in nanomateriale si nanotehnologie. Anterior numai molecule
mici au putut fi identificate dar John B. Fenn si Koichi Tanaka au dezvoltat me-
tode care o fac posbild analizei macromoleculelor si biopolimerilor respectiv a
macromoeleculelor biologice.

in metoda pe care John B. Fenn a publicat-o in 1988, “electrospray ionisa-
tion (ESI)”, sunt formate particule incarcate electric din solutii ce contin proteine
care se confineaza atunci cind apa se evapora. Masa lor se masoara prin trecerea
lor intr-un analizor de timp de zbor pentru o distanta cunoscutd. Koichi Tanaka in-
troduce o tehnica diferita in ceea ce priveste eliberarea proteinelor si transferul lor
intr-un circuit de analiza: desorbtia proteinelor dintr-o matrice sub influenta unei
radiatii laser cu fluentd mica (soft laser desorption, SLD).

3.1 Istoric

Ipoteza lui Prout asupra masei atomice

William Prout in 1815 a observat cd masa atomicd masurata a clorului este
un multiplu Intreg raportat la cea a hidrogenului [1]. Ipoteza lui Prout ca orice
atom are masa un multiplu intreg raportat la H a influentat anii 1820. Ulterior Ja-
kob Berzelius (1828) si Edward Turner (1832) prin masuratori mai exacte au con-
trazis aceasta ipoteza [2].
Radiatiile canal

Julius Pliicker, la mijlocul sec XIX a investigat emisia luminii din tuburile
de descarcare si influenta cimpului magnetic asupra descarcarii luminiscente. Ul-
terior in 1869, Johann Wilhelm Hittorf a studiat in tuburile de descarcare energia
radiatiilor emise in spatiul catodic. Aceste radiatii produceau fluorescentd cind
ciocneau peretii de sticla a tubului de descarcare. Razele canal, sau razele anodice
au fost observate de Eugen Goldstein in 1886 care a perforat catodul descarcérii
luminiscente. El a observat ca razele catodice traversau catodul perforat intor-
cindu-se spre anod.
Spectrograful de masa

Wilhelm Wien a observat ca radiatia catodica este deflectatd sub actiunea
unui cimp magnetic iar in 1899 a construit un dispozitiv cu cimpuri electrice si
magnetice paralele care separa radiatia pozitiva functie de raportul sarcind/masa
(g/m). Wien a observat ca raportul g/m depinde de natura gazului de descarcare.
Ulterior J.J Thomson a imbunatétit experimentul lui Wien prin reducerea presiunii
ducind la aparitia primului spectrograf de masa.
Spectrometrul de masa

Procesele care au condus la versiunea modernd a spectrometrului de masa
au fost dezvoltate de Arthur Jeffrey Dempster si F. W. Aston 1n 1918 respectiv
1919. Dempster a dezvoltat primulspectrometru de masd modern care era de 100
de ori mai precis decit versiunile anterioare, a elaborat teoria de baza si a proiectat
un spectrometru de masi care este si astizi luat ca principiu de baza. In 1935 a
descoperit izotopul uraniului, 2*°U [3].
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Ashton cunoscut prin studiile sale asupra descarcarilor in gaze, spatiului
intunecat Crookes ( astazi spatiul Ashton [4]) a proiectat o variantd Tmbundtatitd a
spectrometrului de masa studiind peste 212 izotopi (1919). Pentru contributiile
sale a primit Premiul Nobel in chimie, 1921.

Introducerea trapelor ionice

Hans Dehmet si Wolgang Paul au introdus tehnica trapelor ionice in 1950 si
1960. O trapa ionica este o combinatie de cimpuri electrice §i magnetice pentru
capturarea de ioni intr-o regiune a unui tub vidat. Cele mai comune trape sunt
Penning si Paul ( trape ionice cuadrupolare sau orbitrap). In 1989 cei doi fizicieni
primesc Premiul Nobel pentru dezvoltarea tehnicilor trapelor ionice
lonizarea prin pulverizare, desorbtie laser, desorbtie-ionizare laser din matrici su-
port

Ionizarea prin pulverizare (electrospray ionization, ESI) este o tehnica
introdusd pentru spectrometria de masd in scopul de a produce macromolecule
incarcate electric (ionomeri) fard a li se altera structura si compozitia chimica sau
a se fragmenta datoritd ionizarii. Este o tehnicd dezvoltatd pentru analiza
biomoleculelor respectiv a macromoleculelor biologice [5, 6]. John Bennett Fenn
in 2002 a primit Premiul Nobel pentru tehnica ESI

Desorbtia Laser (Soft Laser Desorption, SLD) a fost dezvoltatd de Koichi
Tanaka in 1987. Termenul SLD nu a fost larg folosit de comunitatea stiintifica in
spectrometria de masa care in cele mai multe cazuri folosesc ionizarea laser cu
desorptia materiei de studiat dintr-o matrice ( Matrix Assisted Laser Desorption
Ionization, MALDI). Tanaka a utilizat o mixturd de nanoparticule de Co in
glicerina pentru desorptie-ionizare sub actiunea radiatiei laser de 337 nm (laser cu
azot). El a pus in evidentd ionizarea slaba a proteinelor [7].

MALDI este o tehnica pusa in evidentd de Michael Karas, Doris Bachmann,
and Franz Hillenkamp in 1985 dar raportata in 1988 [8]. MALDI este o metoda de
desorptie- ionizare a biomoleculelor din matrice solida raportat la SLD unde Ta-
naka a utilizat o matrice lichida. in experimentele MALDI, Karas si Hillenkamp a
utilizat radiatia laser Nd:YAG, de 266 nm. Tehnica moderna MALDI se utilizeaza
pe scara larga in analiza proteinelor si a biomoleculelor [9]

3.2.Dezvoltarea SM

Abilitatea de a separa moleculele functie de de masa, dimensiune §i sarcina
a fost prima data descrisa in 1912 de J.J. Thomson si a fost exprimata ca raportul
de masé/sarcind masurat in unitati Thomson (Th).Toate spectrometrele de masa
indiferent de avansul lor tehnologic au principii fundamentale identice si se
bazeaza pe cele germinate de cétre Sir J.J Thomson, in laboratorul Cavendish al
Universitatii Cambridge, ce a condus cercetérile asupra descoperirii electronului
in 1897. Prin cercetdrile sale a dus la primul spectrometru de masa in timp ce
masura efectul cimpului magnetic asupra ionilor generati de citre gazele reziduale
din tuburile catodice. Thomson nota la acea vreme cd ionii se deplaseaza pe
traiectorii parabolice proportionale cu raportul masei specifice m/z. Pentru aceste
experimente ce a deschis fizicii noi directii Thomson a primit in 1906 Premiul
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Nobel:"in recognition of the great merits of his theoretical and experimental in-
vestigations on the conduction of electricity by gasses."

In 1946, William E. Stephens, introduce conceptul analizorului de timp de
zbor ( time of flight, TOF), concept ce permite analiza ionilor prin masurarea vite-
zei acestora pe traiectoria spre colector ( detector).

Perioada 1930 — 1970 a fost acea a unor mari realizari pentru spectrometria
de masa. La sfirgitul primului razboi mondial prin lucrarile lui Francis W. Aston si
Arthur J. Dempster s-au adus contributii importante in imbunétatirea rezolutiei
spectrometrelor de masa o data cu dezvoltarea tehnicii vidului si a electronicii. Al-
freid Neir incorporeaza aceste realizdri in constructia si designul noii generatii de
spectrometre reducindu-le considerabil masa.

O intensa activitatea in dezvoltarea SM a fost depusd pentru o perfectionare
continua a instrumentelor in scopul analizarii moleculelor cu mase moleculare din
ce In ce mai mari. Acest deziderat avea sa fie atins abia In anii 70 cind s-a inteles
ca 1n procesul de analiza trebuie o preprocesare a substantelor: preparearea de mo-
lecule incércate electric intr-o faza gazoasd urmat de separarea fizica a ionilor/
macroionilor Tn vid

Pentru biomolecule provocarea era de a gasi o procedura viabild pentru pre-
pararea de probe. Procesul prin care se dovedea abilitatea de a face biomoleculele
sa paraseasca faza lichida sau solida si de a se deplasa printr-o faza gazoasa a
condus la ingenioase combinatii de alegere a materialelor, energiei, dimensiunii,
structurii §i nu in ultimul rind a mediului chimic.

Introducerea principiilor si a SM spre echiparea biostiintelor in studierea
identitatii, structurii, caracteristicilor functionale a moleculelor gigant a dat o
puternicd dezvoltare acestui domeniu al fizicii experimentale.

Istoria a jucat si aici un rol ca in cele mai multe stiinte interdisciplinare.
Cercetatorii si ingineria tehnologica s-au concentrat pe ideia ca este strict necesar
si se volatilizeze mai intii molecula si apoi si o ionizeze. In plus energia necesara
volatilzarii moleculei era de reguld data de o sursa termicd insa aceasta conducea
la modificari chimice, efecte secundare in decursul procesului de incalzire- volati-
lizare. Dezvoltarile experimentale erau marginale in raport cu pasul necesar de a fi
capabili de a analiza molecule gigant intacte.

O noutate majora descrisa de M.S.B. Munson si F.H. Field in 1966 [10] era
de a folosi ionizarea chimicd (chemical ionisation, CI). Pentru prima datd a fost
posibil de a ioniza macro si biomolecule termolabile. Un gaz reactant, abundent in
ioni formati printr-o descarcare electrica, ionizeaza moleculele volatilizate.

Desorptia cu plasma (PD- plasma desorption), introdusa in 1976 [11],
foloseste ioni de energie mare pentru a desorbi si ioniza molecule. Tehnica a cu-
noscut un oarecare succes dar niciodatd nu a prezentat o credibilitate in determina-
rea maselor moleculare mai mari de 10 kDa.

Dacd luam pentru comparare masele moleculare a substantelor comune se
evidentiaza imediat limitele PD-SM: mii de Dalton (Da) pentru hormonul insulin
(5734 Da), sute de mii de Da pentru proteinele comune si de 5 milioane Da pentru
complexe enzimatice gigant.
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FAB- (fast atom bombardement), bombardamentul cu atomi rapizi. A cu-
noscut o limitare in dezvoltare intrucit distruge moleculele mici. M. Barber et al.
[12] au descris realizarea de experimente de FAB care permitea o acoperire cu
medii nevolatile realizandu-se astfel o protectie chimicad si termicad. Moleculele
polare, termic labile, isi pastrau integritatea in procesul de ionizare. Aceastd lu-
crare a ardtat cd atomii (respectiv ionii) de Ar, Cs, Xe accelerati ar putea fi folositi
la determinarea masei de mici biomolecule ( adicad mase moleculare < 10 kDa)
combinati cu determinarea structurii prin fragmentare. Aceasta tehnica, apropiata
ca principiu cu spectroscopia de masa cu ioni secundari ce utilizeaza matrici li-
chide ( LSIMS- liquid matrix secondary ion mass spectroscopy) nu rezolva prob-
lema atingerii maselor moleculare mari dar a avut un impact major asupra succe-
selor ulterioare.

Un alt tip de analizor, in dotarea actuald a spectrometrelor, a fost dezvoltat
in anul 1950 de Wolfgang Paul: analizorul cuadrupolar. Analizorul cuadrupolar
este capabil s separe ionii intr-un cimp electric alternativ crescind astfel utilitatea
spectrometrelor. O alta inovatie adusd de Paul este aceea de trapd ionica
cuadrupolarad, dispozitiv specific proiectat cu functiunea de a “trapa” ionii §i res-
pectiv de ai masura. Prima trapa ionicd a devenit comercial disponibla in 1983 iar
in prezent trapele cuadrupolare sunt cel mai larg folosite in analizoarele de masa.
Pentru contributiile sale Paul a primit Premiul Nobel in 1989 in fizica.

Provocarea lansatd in anii 1980 era de a gasi o cale de a analiza compusi cu
masa moleculara gigant prin SM si de a face din ea un puternic instrument detec-
tor in tehnicile de separare din faza lichida sau solida

Introducerea metodelor ESI si desorbtia cu fascicul laser (SLD- soft laser
desorption) a intrunit cerintele mai sus enuntate. Explozia aplicatiilor rezultata din
folosirea ESI si SLD poate fi exemplidficata prin aceea ca este asa de moderata
incat si virusii pot fi conservati, ramin viabili, dupa procesarea ESI [13]. Metoda
SLD a permis de a incérca electric, ioniza, locatii singulare de pe structura unei
molecule gigant. Aceste doud metode practic au revolutionat multe domenii ale
analizelor fizico-structurald in combinatie cu SM.

3.3 Rolul spectrometriei de masa in tehnicile de analiza fizico-chimice

Analiza spectrald de masa implica transformarea unui analit M intr-un set de
ioni 1n fazd gazoasd §i masurarea acestora in functie de raportul masa/sarcina
(m/z) [14]. Metoda de ionizare impune tipurile de ioni moleculari sau cuasimole-
culari si fragmentele acestora. Ionii moleculari sunt in general radicali cationici
(M"+) formati prin eliminarea unui electron sau anionici (M) formati prin aditia
de electroni, utilizati ocazional pentru probe electronegative. lonii cuasimoleculari
pot fi pozitivi sau negativi si se formeaza prin adaugarea sau substractia de ioni ca
exemple comune fiind [ M+H]", [M-H], [M+Na]", [M+CI]". Metodele de ionizare
»slabe” genereaza predominant ioni moleculari sau cuasimoleculari in timp ce me-
todele de ionizare ,tari” genereaza numai ioni si fragmente ionizate.

Spectrometrele de masa separa ionii generati i masoard abundenta lor vs
m/z. Mixturile sau alte sisteme complexe lichide sunt separate prin cromatografie
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de gaz (GC) sau pe lichide (LC) iar spectrometrul de masa reprezinta sistemul de
detectie si masurd a produsilor, compozitiei pentru fiecare componentd indi-
viduali facilitindu-se astfel caracterizarea probei. In prezent GC-MS si LC-MS au
o largd raspindire in laboratoarele analitice si de caracterizare. Valoarea exacta
m/z a ionilor moleculari sau cuasimoleculari relevd compozitia elementard a pro-
bei. Daca ionii moleculari sunt instabili si se descompun complet rezultatul
fragmentarii da o distributie specifica si poate fi utilizata ca o “amprentd” in pro-
gramele de identificare a compozitiei §i structurii substantelor. Fragmentele ionice
furnizeaza informatii importante despre structura primara (conectivitatea sau
secventa iar in cazul polimerilor , unitatea structurala repetitiva). Spectrometria de
masd a cagtigat constant o largd utilizare in analiza polimerilor datorita
sensibilitatii (<10 mol sunt suficienti pentru analizd), selectivitate (componente
minore pot fi analizate in cadrul unei mixturi), specificitate ( masa exacta si frag-
mentarea specifica este caracteristica pentru fiecare substantd), si viteza

(‘achizitie rapida de date si prelucrare in secunde) [15]

3.4 Bazele spectrometriei de masa

Spectrometria de masa este in prezent tehnica experimentald care lucreaza
cu cele mai mici unitati de masura ale masei- atomi, molecule, radicali, fragmente
moleculare. Instrumentul de baza este alcatuit din urmatoarele componente prin-
cipale: 1.sursa de ionizare respectiv dispozitiv de injectie a substantei de analiza
2.analizorul de masa, sistemul de vid 3. detectorul ionic (figura 3.1)

Accelerare

lonizare
\ electromagnet

Proba vaporizata /

deflectie

pompa de vid

detectie

amplificatpr
oty ]
spectru

Figura 3.1-Schema de principiu si modul de functionare a SM. Ionii
rezultati sunt accelerati si separati prin deflexie intr-un cimp magnetic

Combinind aceste componente intr-un singur sistem- spectrometrul de
masa- se poate determina prin ionizare si separare masa moleculara a ionilor prin
masurarea raportului specific masa/sarcina=m/z (sau m/q)
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Ionii sunt generati intr-o sursa de ionizare prin inducerea sau pierderea unei
sacini electrice. O datd ionii formati in faza gazoasd ei sunt electrostatic di-
rectionati intr-un analizor de masa, separati dupa masa lor si in final detectati. Re-
zultatul ionizarii, separarii ionilor §i a detectiei dupd masa lor specifica va con-
duce la un spectru de masa ce furnizeazad date extrem de precise asupra maselor
moleculare respectiv informatii structurale atunci cind este cuplat cu un RMN.

Spectrometrele de masd au devenit pivotul unei largi game de aplicatii n
analiza substantelor organice, anorganice, nanomateriale, impuritati; datari geolo-
gice, testarea medicamentelor, identificarea drogurilor; monitorizarea proceselor
din industria petrolierd, analiza suprafetelor, identificarea compozitiilor unor
compusi exotici, etc.

Recent spectrometria de masa, perfectionindu-se continuu datorita noilor
tehnici din micro si nanotehnologie, a condus la dezvoltari si aplicatii de neimagi-
nat acum un deceniu: aplicatii in biologia moleculara, virusologie, analiza protei-
nelor, gene, cromozomi, ADN; identificarea compozitiei si structurii unei largi
clase de polimeri.

In figura. 3.2 este prezentata schema de principiu a unui spectrometru de
masa de ultima generatie.

analizor

sursa detector
injectie,. I : I
proba v~ 7 + : + +-—— F T :
cuadrupoli- analiza amplificator
electronic

timp de zbor

pompa de vid ‘ ‘

ESI, El,
[ MALDI

v

Sursa de ionizare §i injectia probei se realizeaza prin module interschimbabile la un singur
analizor ( multipolar, trape ionice, timp de zbor). Adaptat dupa en.wikipedia.org si [16]

Aceasta generatie de SM este rezultatul celor doud metode dezvoltate in anii
1980: ESI si MALDL.

ESI reprezin- ESI-ionizare prin pulverizare
té 0 metodé de ge_ in camp electrostatic a+
: +
nerare de structuri analizor de masa l {“
nanometrice Incar-

cate electric care
ulterior sunt trans-
portate de un gaz
sau evaporate catre  Figura 3.3-Spectrometru de masa cu injectia probei prin metoda ESI.
analizor. Conceptul Electrizarea §i extragerea moleculelor din proba de analizat se

si metoda ESI a realizeaza in cimpuri electrostatice intense create de un condensator cu
geometrie specifica

. —
4 t@t ? wz
3
i % : ta: ' @J‘/ spectru de masa ESI
o Lo

detector
O

fost prima datd in-
trodusa de Malcolm Dole in 1966. Prin incorporarea tehnologiilor dezvoltate pina
la acea vreme John Fenn, 1980, aplica aceasta metoda la analiza biomoleculelor,
biopolimerilor (fig 3.3)
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MALDI, a fost dez-
voltata de Tanaka si colabo-
ratorii sai (Japonia), de
Franz Hillenkamp si Mi-
chael Karas ambii din Ger-
mania. MALDI utlizeaza
radiatia laser pentru desorp-
tia moleculelor dintr-o ma-
trice lichida sau solida con-
tinind substante puternic
absorbante in spectrul UV
(fig3.4).

Atit ESI si MALDI
au permis dezvoltarea unor

Desorbtie/ionizare din matrici sub actiunea radiatiei laser
MALDI

proba
&

matricea
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|
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miz
+
’ @ _—'/ MALDI- spectru de masa

+

analizor de masa

= e— 0

D00v
Figura 3.4- MALDI, procese de ionizare multifotonica
cu desorbtie dn cimp electrostatic prin repulsia molecu-
lelor incarcate prin absortie multifotonica sau UV

aplicatii sofisticate ale spectroscopiei de masa in domenii din biologie si
medicind. Tendinta actuald in spectrometria de masa este de a caracteriza si de a
decela structuri macromoleculare gigant, arhitecturi molecuare, supramoleculare
complexe, specifice chimiei si biologiei.

3.5 Metode de ionizare, separare si detectie

3.5.1.1onizarea moleculelor

Ionizarea materiei supuse analizei se poate realiza prin ciocnirea electronilor
sau a unor specii de ioni cu moleculele din proba supusa analizei, prin absorbtii
multifotonice, etc. In general SM separi ioni pozitivi dar generatiile actuale per-
mit separari de ambele tipuri de sarcini.

In prezent exista trei metode principale de a prepara ioni in fazi gazoasa:

4. Materiale volatile care sunt in general ionizate prin interactia vaporilor
cu electroni, ioni sau cimpuri electrice intense. Metoda se aplica la
compusi moleculari de masd micd respectiv la oligomeri sau in
conjunctie cu metodele de degradare (in principal piroliza).

5. Cimpuri electrice intense pot ioniza materiale nevolatile. In plus ionii
de la compusi nevolatili si termic labili pot fi desorbiti intr-o faza
gazoasa prin bombardament cu atomi/ioni rapizi sau cu radiatie laser
prin incélzire rapida.

6. Solutii lichide de analit pot fi direct convertite in ioni in fazd gazoasa
prin tehnici de pulverizare.

Ultimele doud metode se utilizeaza pentru analiza polimerilor, biomolecule-

lor fiind cuasinedistructive.

Ionizarea se realizeaza prin mai multe tehnici: Ciocnirea electronica(El), io-
nizare in cimpuri intense (FI), fotoionizare (PI), ionizare chimca (CI), FAB, ESI,
MALDI, SLD, ionizare prin strimeri ( scinteie), atasare ionica [17]
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3.5.1.1 Ionizarea electronici, termoelectronica

Cind un gaz este supus la o energie mai mare decit cea de ionizare un elec-
tron este expulzat formindu-se un ion. Schema de principiu a ionizarii electronice
(EI) este prezentatd in figura 3.5. Doua tipuri de procese pot avea loc functie de
energia electronilor incidenti:

1. A+e - A"+ 2e, ionizare electronica

2. A+e— A", formare ioni negativi

reactii specifice ciocnirilor electronilor cu atomii sau moleculele evaporate din
proba. Selectarea de ioni pozitivi si com- Trapg electroni

pensarea de sarcind se observa imediat din  eectrod pozitiv /
geometria sursei de ionizare unde electro- P2 oninegatv '
dul pozitiv joaca un dublu rol: de accele-
rare a ionilor moleculari pozitivi respectiv

electroni

de compensare de sarcina. \F::;[;?iza: iont pozitivi
Metoda descrisa se numeste ionizare Y

electronica sau termo-electronica cu detalii emisie tetmoelectronica

in orice monografie despre fizica plasmei Figura 3.5-lonizarea termoelectronica

[18]. EI se realizeazi la presiuni de 107 torr iar energia cinetica a electronilor este
de ordinul 70 eV [19, 20]. Ciocnirile dintre electroni pot fi elastice respectiv ine-
lastice (cazul 1) sau de capturd (cazul 2). Randamentele de ionizare sunt de 0.01%
iar ionii moleculari rezultati au o larga distributie de energii interne facilitind des-
compunerea 1n alti ioni si fragmente radicalice.

Energia minima de ionizare pentru cele mai multe molecule organice nu
depaseste 10eV (1eV = 96 kJ/mol). Electronii incidenti nu transfera integral ener-
gia cinetica spre molecula, procesele de ciocnire sunt complexe necesitind o abor-
dare separata.

Cele mai multe spectrometre de masa utilizeazd fascicule de electroni cu
energii de maxim 70 eV cu o distributie specifica dependenta de geometriei came-
rei de ionizare. Energia disponibild este utilizata pentru procesele premergatoare
ionizdrii finale deoarece:

e In compusii organici multe dintre legiturile chimice sunt de ordinul
200-500 kJ/mol ( 2-5 eV per legatura)

e Multe dintre procesele electronice apar la energii mai mari de 25¢V
(electronii de valentd implicati in legaturile chimice)

o Ratele de descompunere a compusilor organici in fragmente depind de
energia nmagazinatd de ionul molecular rezultat din ciocnirea cu
electronii. A genera produsi masurabili este necesar ca reactiile secun-
dare sd apara pe scala de timp specifica spectrometrului care este de
reguld 1- 100 microsecunde.

e A realiza reactii rapide pe aceastd scala de timp necesitd energii in ex-
ces de ordinul 15-20 eV fata de energia potentiald disponibild In sis-
tem.
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e Rata de formare a ionilor este dependentd de energia incidenta a elec-
tronilor.O mare parte din energie se consuma in procese secundare de
fragmentare respectiv de ionizari secundare.

Luind in considerare toate aceste procese secundare pentru a observa
produsii de descompunere un fascicul de electroni trebuie sa aiba cel putin 20eV.

Optimum a fost stabilit la 70 eV pentru a se obtine un randament rezonabil
de ionizare -descompunere-fragmentare.

3.5.1.2 Ionizarea chimica (CI)

Ionizarea chimica are loc prin reactii ion-moleculd cu reactivi ionici formati
din gaze reactive [21]. Sursele de ioni pentru CI sunt similare ca in EI dar
opereaza la presiuni relativ mari (0.1-2 torr). Cel mai comun proces in CI este
reactia de transfer de proton. Proba impreund cu un exces de gaz reactant (aproxi-
mativ 1000/1), alcatuit dincompusi de tipul R-H, sunt introduse simultan in sursa
de ionizare. Moleculele reactante sunt ionizate prin ciocniri electronice care ulte-
rior reactioneazi cu alte molecule formind ioni reactivi RH, ", protonind proba:

RH +e— RH" +2e ionizare

RH" +RH — RH; + R’, formare ion reactiv
RH; + M — RH + MH ", transfer de proton

RH; + M —[M + RH,]", aditie electrofila

Agentii reactivi tipici pentru protonare sunt: CHs", (CH3);C", NH, .

Transferul de protoni are loc cu o eficientd de aproape 100% iar efectul este
exoterm adica afinitatea protonilor la M este mai mare decit la RH. Exotermicita-
tea se reflectd in energia interna a ionului MH" care poate fi controlati prin alege-
rea tipului de gaz ce contin molecule RH. Cind diferenta de afinitate este mica,
cazul reactantilor cu afinitate protonica mare ( de exemplu NHj3) energia internd a
ionului MH" este mica iar fragmentarile au probabilitate mica de a avea loc. In
contrast cind diferentele de afinitate sunt mari o fractie apreciabildi de MH"
suportd fragmentare. Reactii endoterme de transfer de protoni de reguld nu se
observi, in astfel de cazuri are loc aditie electrofila [22]. In cazul in care presiunea
este mai mare de 2 torr ionii RH,  sunt termalizati ( se diminueazi efectul
reactiilor endoterme) asigurindu-se astfel cd M sunt ionizati prin reactii chimice si
nu prin ionizare electronica. Exemple tipice de ionizare cu diferite specii generate
de gazul reactiv prin ciocniri electronice:

Ar* + M — Ar+ M", transfer de sarcina
H, + M —2H, +[M — H]", substitutie anionica
CH,0" +M — CH,OH +[M — H], substitutie cationica

Cl'+M —[M + CI], aditie nucleofila

Functie de natura analitului pot fi utilizate alte reactii decit transferul de pro-
toni sau aditia electrofila pentru a produce ioni moleculari sau cuasimoleculari.
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Reactiile de mai sus exemplificd diferite alternative cu ioni specifici care
sunt in particular eficiente pentru anumiti analiti. In general ionizarea chimica
negativa este mai putin utilizata.

CI este frecvent utilizatd in analiza produsilor de degradare pirolitica sau
fotoliticd cu sau fara separare cromatografica. O variantd, numitd desorptie prin
ionizare chimica (DCI) este aplicatd polimerilor de masa moleculard mica. in DCI
proba nu este vaporizati, ea este transferatd in sursa de CI si Incalzita rapid in in-
teriorul ei. Incilzirea rapida imbunititeste rata de evaporare vs descompunere. O
datd proba evaporati ea este imediat ionizata de ionii reactanti [ 23].

3.5.1.3 Ionizarea in cimpuri electrice intense (FI)

In FI moleculele de analit intrd in contact cu suprafata unui virf ascutit de
metal incircatd la un potential pozitiv ( de ordinul 10"V/cm). Sub influenta
cimpurilor electrice intense electronii de valentd din M tuneleaza suprafata anodu-
lui formind M, [M+H]" sau pentru analiti polari prin abstractie de hidrogen in
vecindtatea anodului. Ionii moleculari via FI au energie internd micd, in
consecinta fragmentarea este putin probabila.

3.5.1.4 Desorptie in cimpuri electrice intense (FD)

FD si FI au acelasi mecanism de ionizare. in FD proba nu este vaporizata,
este direct depozitatd pe suprafata unui emiter incarcat in cimpuri electrice in-
tense. In aceste conditii ionii formati se desorb fird a mai fi necesar a fi inclziti.
Saruri metalice pot fi adaugate pentru a imbunatati desorptia. FD conduce la ioni
moleculari slab excitati facilitind astfel analize de compozitie de mare acuratete.
FD a fost aplicata cu succes la polimeri cu mase moleculare de 10,000 Da [24].
Metoda este larg utilizatd pentru polimerii hidrocarbonici fard grupari functionale
ce sunt dificil de ionizat prin alte metode.

3.5.1.5 Emisie de ioni secundari (SIMS)

Aceasta metoda este traditional folosita la analiza elementara a suprafetelor.

Materialele organice sunt depozitate in film subtire pe suprafata unui metal
cu sau fara adaosuri de saruri. Filmele sunt bombardate cu ioni primari de Cs sau
Ag care produc ioni secundari. Acestia pot fi M", M, [M+Ag]" ( daci suprafata
este Ag) sau [M+alcali]’.

3.5.1.6 FAB, LSIMS

Bombardamentul cu atomi rapizi (FAB)[25] respectiv spectrometria de
masa cu emisie secundara din lichide (LSIMS) sunt identice din punct de vedere
conceptual. Probele sunt mixate cu lichide viscoase de volatilitate scazuta ( gli-
cerind, tioglicerina, alcool 3-nitrobenzilic, dietanolamina). Picaturi din aceste mix-
turi sunt supuse unui bombardament ionic cu energii de ordinul keV (LSIMS) sau
atomic (FAB) producindu-se in proba ioni caracteristici din matrice si analit. Ionii
de analit sunt de tipul [M+H]", [M-H] sau atasarea de ioni la M. Se presupune ci
ionii se formeaza deasupra sau la interfata lichid-gaz. Ionii formati in volumul
picaturii se pot desorbi direct in faza gazoasa.
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3.5.1.7 MALDI (Desorptia laser prin ionizare dintr- o matrice suport a analitului)

Desorptia laser prin ionizare dintr- o matrice suport a analitului ( Matrix
assited laser desorption ionization) este una dintre cele mai promitatoare metode
de desorptie a macromoleculelor sintetice si biologice [26, 27]. Polimerul este
dizolvat Intr-un solvent convenabil ales i mixat cu o solutie a unei matrici intr-un
raport de 1:100-1:50.000. Agenti auxiliari de ionizare (saruri de ioni metalici) pot
fi adaugati. O picatura de ordinul 1-2 pl de mixtura este depusa pe suprafata tintei
(figura 3.4) care se solidifica fie prin evaporare fie prin inghetare. Tinta este
iradiatd de un fasciul laser pulsat UV ( N, 237nm) sau IR ( CO,, 10,6pm). Prin
iradiere matricea ce contine analitul se ionizeaza conducind la reactii de
protonare, deprotonare sau ionul metalic se ataseazd moleculei. Macroionii
formati se desorb pentru fi transferati in analizorul de masa [28, 29]. MALDI este
cea mai senzitiva metoda de desorptie-ionizare a probelor ce pot avea concentratii
de ordinul picomoli atingind limita de femtomoli. lonii moleculari rezultati pot
atinge mase de ordinul 50000 Da iar ioni cu sarcini multiple sunt coprodusi in
abundentd mare. O dilutie mare conduce la formarea de clusteri de analit ceea ce
complica atribuirea maselor moleculare. Matricile utilizate in MALDI sunt de
reguld compusi organici. In MALDI-UV matricile cele mai utilizate sunt: acid
2,5-dihidroxibenzoic (DHB), acid HABA, 2-4-hidroxifenilazobenzoic, acizi
cianocinamici.

Mecanismul desorptie-ionizare.

Macromoleculele nu sunt direct energizate prin iradiere; radiatia laser este
adsorbita de matrice ce distruge local structura evaporind-o. Formarea locala de
vapori ntr-o structurd solida creeaza un gaz supracomprimat in care au loc reactii
de transfer de sarcini cu moleculele de analit ( in principal transfer de H™ sau ioni
de metal) [28].

Expansiunea gazului transportd ionii de analit spre suprafatd in faza
gazoasd cu posibile alte reactii de ionizare. Ciocnirile cu alte molecule ale matricii
din interiorul gazului (,, plasma matricii”’) disipa cea mai mare parte din energia
interna a ionilor de analit (figura 3.6)

MALDI este 1n prezent metoda de ionizare utilizatd frecvent pentru analiza
compozitiei, gruparilor terminale si a distributiei maselor moleculare pentru poli-
merii sintetici, biopolimeri. Din metoda MALDI a derivat o noua metoda de pro-
cesare a polimerilor/ biopolimerilor de transport si acoperire a diferitelor substra-
turi sau de medicamente respectiv functionalizare: MAPLE- evaporare laser
pulsata din matrici solide sau lichide [30].

Metoda MAPLE este pe larg utilizata in laboratoarele din Institutul National
de Fizica Laserilor Plasma si Radiatii la studiul transferurilor de biopolimeri si a
administrarii dirijate a medicamentelor ( Contract CEEX- Administrarea dirijata a
medicamentelor prin metoda MAPLE) in cooperare cu Institutul P.Poni lasi si Un-
iversitatea din Bucuresti — C.C 3Nano-SAE [31].
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Figura 3.6-Etapele si mecanismele ionizarii-desorptiei ionilor
moleculari dintr-o matrice solida sub actiunea radiatiei laser

3.5.1.8 ESI Ionizarea prin electropulverizare

Ionizarea prin electropulverizare este o metoda ce apartine tehnicilor de io-
nizare prin pulverizare. Prima metoda dezvoltatda a fost de pulverizare termica
(TSP) — o solutie ce contine analitul si un electrolit auxiliar ( de reguld acetat de
amoniu) este trecutd printr-un capilar incalzit si pompatd in camera de analiza (1-
10 torr). Un fascicul supersonic de picaturi incarcate iese din camera care prin
evaporarea rapida a solventului elibereaza ioni moleculari pentru analiza raportu-
lui m/z [32]. ESI este similara (figura 2.3) cu TSP diferenta fiind ca se aplica un
cimp electric intens pe capilar iar pulverizarea are loc la presiune atmosferica.
Tipic diferenta de potential dintre capilar si contraelectrod (situat la 3-30mm) este
de 3-6kV. Pulverizarea in aceste conditii produce picaturi puternic electrizate a
caror sarcind este dependenta de natura polarizarii [33-34]

Principiul de formare a picaturilor ionizate

ESI este o tehnicda din clasa ionizarilor la presiune atmosferica (API) ce
permite electrizarea si ionizarea moleculelor polare cu mase moleculare de la 100
Da la 10° Da si a fost dezvoltata de J. Fenn (1984), [35]. Proba este dizolvata intr-
un solvent polar volatil si pompata printr-un capilar de otel ( 75- 150 microni) la
rate de 1pl/min- Iml/min. Un potential de 3-4kV este aplicat intre capilar i con-
traclectrod situat in camera de ionizare a spectrometrului (figura 3.7 ). In
consecinta proba este dispersatd formind un aerosol incarcat cu sarcini electrice
care este nebulizat de un gaz inert introdus coaxial. Accelerarea evaporarii solven-
tului se realizeaza prin incélzirea gazului inert.

Metoda standard (ESI) constd in injectia de fluid prin capilar, formarea de
picaturi cu trecerea lor intr-o camera intermediard vidatd care de aici este
transferata printr-o apertura in SM.
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Procesul de ionizare prin electropulverizare nanometrica (NSI) [36] este
versiunea ESI cu injectie de fluid la rate de 1-10 pmol/microl. Proba este dizolvata
intr-un solvent convenabil ales la concentratii de ordinul pmol si transferata intr-o
siringd miniaturizata. Potentialele de electrizare/ ionizare ( 700-2000V) sunt apli-
cate pe acul aurit al siringii, pulverizarea avind loc instantaneu la debite de ordinul
30-1000 nl/min. NSI se aplicad in general pentru analiza proteinelor, secventierea
aminoacizilor.

ESI si NSI sunt tehnici analitice foarte sensibile insd sensibilitatea este
afectatd de prezenta aditivilor si a componentelor din solutiile tampon (buffer) ce
trebuiesc eliminate in stadii intermediare 1nainte de injectia in SM.

In ionizarea pozitiva se adaugi urme de acid formic pentru protonarea mo-
leculelor iar in cea negativa se adugd urme de amoniac sau amine volatile pentru
deprotonare. Proteinele si peptidele de regula se analizeaza prin ionizare pozitiva,
zaharidele si ologonucleotidele se analizeaza prin ionizare negativa.

In toate cazurile necesiti calibrarea SM la specificul aplicatiei utilizind
probe standard.

ofificiu conic

contraelectrod l con separator

1

= ———
|:‘ P 10" /10° mbar
gaz nebulizator

resiune atmosferica
P 1mbar

capilar, 3-4 kV

& @

N
/ ®
b e
o) e
\I ®

evaporare
picatura L]

incarcata 1
fragmentare, evaporare

io_ni de__pe suprafata

picaturii
Figura 3.7-ESI, formarea picaturilor incarcate prin electropul-
verizare in prezenta unui gaz pulverizator (a). intre capilar si
contraelectrod es aplica un potential de ordinul 3-4kV. Evapora-
rea creste densitatea de sarcind pe picatura ceea ce conduce la
fragmentarea acestei (fortele de repulsie electrostatice devin mai

mari deit tensiunea superficiald), (b).
3.5.2 Selectarea si accelerarea ionilor

Ionii produsi in camera de ionizare sunt accelerati de un set de electrozi cu
fante centrale ce permit atingerea unor viteze proportionale cu sarcina specifica.
De notat ca diametrul fantelor si potentialele de accelerare sunt un factor esential
in evaluarea rezolutiei i performantelor SM.
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In prezent aceasti metoda se foloseste numai in spectrometrele de masi pen-
tru separari izotopice sau pentru determinari de molecule cu mase moleculare de
ordinul 10-100 Da.

Electrod intermediar Placa finala, OV
3 sursa ,Detectpr
4 e
L RRGECEEEEEEEEEREE »
Camera de ionizare; _ ® - 4
+ 1-10kV M Es=Vedl Eg=10
Fascicul ioni s
lungime, Is lungime Id
a
b

Figura 3.8- Selectarea si colimarea fasciculelor de ioni in cimpuri electrostatice (a); prin-
cipiul detectorului cu timp de zbor

3.5.3 Selectarea-detectia ionilor dupa timp de zbor (TOF)

Este o metodad larg folositd in spectrometria de masa in care ionii sunt
accelerati In cimpuri electrice de intensitate cunoscuta. Rezultatul accelerarii sunt
ioni cu aceeasi energie cinetica, viteza lor depinzind numai de raportul
masd/sarcind. Principiul TOF este similar cu cel descris in figura 3.8, condensato-
rul cu grilele de accelerare fiind prevazut cu un detector de timp. Citeva
configuratii s-au impus In spectrometrele de masd: extractie prin timp de
intirziere, reflectronTOF, extractie pe grile separatoare, accelerare ortogonala.

Princiiul metodelor este acelasi. Sub actiunea unui cimp electric paralel cu
particula, creat de o diferenta de potential (U), energia cineticd Ejn=Eps. Cu-
noscind distanta de parcurs (d) a particulei se poate estima timpul de tranzit intre

placile condensatorului:
d |m 3.1a
t=—re|—
N2U \ g

Timpii de zbor a particulelor sunt mésurati prin detectori convertori digitali
de timp (SAW- unde acustice de suprafatd). Cea mai buna acuratete este obtinuta
atunci cind fasciculul de ioni este injectat perpendicular pe intrarea in detector
(TOF-ortogonal).

Presupunind ca un ion tipic de proteind cu sarcina +1 §i masa 1000Da intra
in detector iar U=15kV potentialul aplicat pe o distanta de 1,5m, timpul de zbor va
fi de:

. Lsm (1000Da)(1.672621x10 Kg)
/2+(150007) 1.62x107°C

=2.792x107s

adica 27.92 microsecunde. O proteina cu masa de 4000Da va ajunge la aprox 56
microsecunde. Un detector de timp cu precizie 10 sec va fi suficient pentru
determinari de mare precizie [ 37, 38,39,40].
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Un element cheie al sistemelor SIMS moderne, de ultima generatie, este
analizorul de timp de zbor folosit pentru a detecta ionii secundari. Ionii sunt ex-
trasi din materialul esantion si accelerati in analizorul de timp de zbor cu aceeasi
energie (dar viteze diferite). In reprezentarea din Fig.3.8b ionii sunt generati in
zona sursei (zona s) fiind folositd orice metoda de ionizare. Un potential (Vs —
potentialul de extractie) este aplicat transversal pe sursa pentru a extrage si accele-
ra ioni de la sursa in zona de zbor a instrumentului, in care cimpul E4=0.

In cazul ideal, toti ionii generati in zona sursei vor parisi sursa in acelasi
moment de timp cu aceeasi energie cineticd deoarece acestia au fost accelerati la
aceeasi diferentd de potential. In acest caz timpul de zbor al ionilor generati va
depinde numai de masa si de sarcina ionilor produsi. Neglijind timpul de extractie,
formula de baza 1n analiza prin spectroscopia de masa ionica cu timp de zbor este
datd de ecuatia:

2

) t.

M 2eEl | -
Z !

d 3.1b

unde: m; — reprezintd masa speciei chimice care este investigatd, identificarea
facindu-se printr-o tehnicad de extractie; Z; este sarcina ionului; E —cimpul electric
de extractie; t;—timpul de zbor al ionului; Iy—lungimea sursei; 14 —lungimea regiuni
de zbor in care cimpul este nul (E4=0).

Diferentele de viteza indica faptul ca ionii mai usori strabat analizorul mai
rapid decit ionii mai grei, realizindu-se astfel separarea ionilor dupa masa lor.

Cind ionii secundari ating detectorul masa lor este determinata din timpul de
zbor sau durata de traversare a analizorului.

3.5.4 Separarea ionilor in cimpuri magnetice

Ionii sunt deviati de un cimp magnetic functie de masa si sarcina acestora.
Deviatia depinde de:
e Masa ionilor. Ionii ‘usori’ vor fi
deviati mai mult in raport cu cei
grei. Fascicul, .- ioni C
e Sarcina ionilor. Tonii cu sarcina  ioni mixt
pozitivd dubld vor fi deviati mai
mult in raport cu aceia ce au o
sarcind unitara

Acesti doi factori sunt combinati in ra-
portul masd/ sarcind (m/z).

De exemplu un ion de masa 28 si
sarcind +1 au m/z=28. Un ion cu masa 56 si sarcind +2 va avea acelasi raport al
sarcinii specifice, 28. In figura 2.9 ionii A sunt cel mai mult deviati deoarece au
raportul m/z cel mai mic iar cei de tip C cel mai putin deoarece au raportul cel mai
mare. Aceasta face diferenta dintre cantitatea de sarcini si masa atomilor. In gene-

electromagnet

ioni A ioni B
Figura 3.9- Deflexia ionilor in cimpuri
magnetice create de sectoare de elec-

tromagneti.
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ral cei mai multi ioni au sarcind +1 prin urmare ei vor fi deviati proportional cu
masa lor.

Deviatia unui ion de sarcind q si masd M cu viteza V in cimp magnetic, B,
pentru un sector circular de raza R si lungime 1 este data de relatia:

g=8 M 3.2
2\ gV
Rezolutia spectrometrelor de masa:
M
CAM 33

unde M este masa ionului detectat si AM este cea mai mica diferenta care poate fi
pusd in evidentd atunci cind se masoarda masa M . Rezolutia spectrometrelor de
masa variaza In limite largi, de la citeva unitati pentru aparatele cu joasa rezolutie,
la 10 ® pentru cele de inaltd si foarte inaltd rezolutie. Aparatele uzuale, produse in
serie, se inscriu de obicei in clasa aparatelor de rezolutie medie R=100 — 500 si a
celor de rezolutie fnalte R=1000 — 20000.

Pentru sectorul circular din figura 3.9 rezolutia este dependentd de deviatia
in cimp mai precis este 2 din rezolutia deviatiei.

Luminozitatea aparatului reprezintd fractia din ionii produsi de sursa, cu
un m/q dat, care ajung pe detector. Cu cit un spectrometru de masa este mai lumi-
nos, cu atit sensibilitatea lui in domeniu pentru determinarea abundenetelor izoto-
foarte ridicate pina la 10 parti dintr-un amestec de ioni.

Detectia ionilor A si C care au fost deflectati spre pereti se realizeaza printr-
o variatie continud a cimpului magnetic de la valori mici la cimpuri intense. In ac-
est mod se pot produce analize pentru un spectru larg de ioni.

Spectrometrele se calibreazd dupa masa citorva atomi cunoscuti dar in spe-
cial dupa masa '*C.

3.5.5 Separarea ionilor in cimpuri cuadrupolare, trape Penning

Analizorul de masa cuadrupolar constd din patru bare circulare sau hiperbo-
lice egal distantate (figura 3.10). Fiecare din barele paralele sunt electric incarcate
la un potential constant U de aceasi valoare dar alternant n polaritate. Distributia
liniilor de cimp permite ca orice particuld Incércata ce intrd in spatiul dintre cua-
drupoli sa fie mentinutd in lungul generatoarei cudrupolului. Peste potentialul
constant se suprapune un cimp de radiofrecventd de forma Vcoswt astfel fiecare
bard este supusd la potentiale £[U+ Vcosot]. lonii accelerati in lungul axei vor
efectua o miscare periodica functie de schimbarea polaritatii barelor. Functie de
m/z si de raportul U/V ionii vor fi trapati prin spatiul quadrupolului sau se vor
neutraliza pe una din bare.(figura 3.10a,c)
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In trapele ionice de tip Penning (figura 3.10b) ionii sunt separati prin depla-
sarea lor in camp electric simultan cu mentinerea Intr-un spatiu definit sub
actiunea unui cimp magentic [41]

Detector
bare

cuadruppl

-

loni fanta iesire

ioni netezonanti
(ne-detectati)

magnetron
b c

Figura 3.10- Trape Paul cuadrupolare (a) Trape Penning axiale(b), Trape Paul geometrie
hiperbolica uniaxiala (c¢)

3.5.4 Detectia

Cusca Faraday
Cel mai simplu detector de sarcini este cusca Faraday[42]. Cind ionii cioc-
nesc peretii metalici sarcina lor este neutralizatd de catre electroni (figura 3.11 ).
Un curent de electroni este detectat in firul metalic care poate fi amplificat si
inregistrat. Cusca Faraday este o incinta din metal proiectata sa captureze sarcinile
electrice in vid.

M el
Fascicul ioni,B : - }
|on‘pozmv +
| Electrometru
! ’ /
asdsziee. =
| =
A I .ﬂ
e } ©
incinta electroni
metalica
fir spre
amplificator
(a)

Figura 3.11-Principiul de functionare a detectorului cu cugca Faraday (a)
respectiv a electrometrului ca detector de sarcini, (b)

Numarul de ioni sau electroni se determind prin masurarea curentului pe un
electrometru sau alt dispozitiv ce reprezintd numarul de sarcini neutralizate pe
placa metalica (fig 3.10 b). Pentru ionii cu o singura sarcind se estimeaza numarul
acestora direct din curentul masurat:
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Numar ioni, N _ i 34
t e

unde N este numarul de ioni observati la timpul t (sec), I curentul in amperi iar e,
sarcina elementari (1.60 x 10" C). Astfel un curent de 1nA corespunde la aprox-
imativ 6x10° ioni ce lovesc cusca Faraday. Similar, cusca Faraday poate lucra ca
un detector de electroni. Ea nu este sensibila la curenti de ordinul pA sau echiva-
est motiv ele s-au inlocuit cu multiplicatori electronici construiti pe principiul
emisiei secundare si multiplicat pe dinode.
Multiplicatoare de electroni.

MCP- multiplicatoare pla-
nare multicanal (figura 3.12).
Placile colectoare cu microcanale
sunt acoperite cu straturi de fosfor
( emisie de fotoni) sau de PbO
pentru emisie secundard de elec- :
troni. La diferente de potential de toni £
ordinul 500V electronii secundari :
emisi se multiplica in avalansa pe
fiecare placda succesiva. Unghiul
de deschidere al anodului §i numa-

samnal

rul de placi conduc la sensibilitati 1 _

. 6 . . . placi multicanal
de ordinul 10” electroni per ion in- . = . S
cident [43, 44] Figura 3.12- MCP, electronii generati de ioni se

multiplica prin emisii secundare pe catozii din mi-
crocanalele plécilor aflate la potentiale diferite

3.6 Spectrul de masa al substantelor
3.6.1 Spectrul de masa al elementelor

Spectrogramele in general descriu abundenta relativa a ionilor (curentul
masurat) functie de raportul m/z. Ea aratd sub forma unor distributii de linii de di-
ferite Tnaltimi. Pentru exemplificare este prezentat in figura 3.13 o spectrograma
de masa pentru Molibden.

Diagrama descrie distributia dupa rapor-

tul m/z a abundentei izotopilor de Mo. Izoto- % Mo
pul cel mai stabil este 98 ce prezinta €
concentratia ce mai mare. Presupunind ca toti £
ionii au sarcina +1 atunci cei 7 izotopi au ma- ﬁ
sele 92, 94, 95, 96, 97, 98 , 100. =
De notat daci existau ioni cu sarcind +2 o ‘o2 'e4 95 s 100 102
atunci in d@agramé apére?au'linii la 98/2 = 49 Figura 3.13- Spectrogarma de masa a
dar cu inaltimea mult mai mica. Molibdenului
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Spectrul de masi al elementelor monoatomice
Spectrul de masa al borului

Cele 2 picuri corespund la doi izotopi a borului cu masele relative la '>C de
10si 11.

Abundenta relativa a celor doi izotopi se poate estima din raportul celor
doua picuri. Asfel ''B este 100/23 ori mai abundent fati de '°B.
Calculul masei relative

Presupunind cd in total avem 123 gmu: sor
atomi de B masa totald va fi de % 7
100x114+23x10=1330 unitati raportat la 5 -
1/12 din masa "°C. Masa atomicd medie va & 07
fi de 1330/123=10.8. S
Spectrul de masa al zirconiului é E
Cele cinci picuri arata ca exista cinci LI L L L L L

. . PTITETE T d
izotopi cu masele 90, 91,92,94,96 pe scala miz

'2C. Abundenta izotopilor se citeste direct g igbur a 3.14-Spectrul de masa a izotopilor
€ bor

din figura 3.15. Masa 100+ 7r

. Izot
totald a celor 100 atomi % ] ot %
va fi de: (51.5 x 90) + © - Zr-90 515
(11.2 x91) + (17.1 x 92) *g 50 Zr-91 112
+(174x94)+(28x9) T - 7Zr-92 171
_ . . =1 -
=9131.8 iar masa medie 2 | | | Zr-94 174
de 9131.8 / 100 = 91.3 O I O 71 96
care este masa atomica oS s 2.8
relativa a zirconiului Figura 3.15 Zirconiul, abundenta izotopica

Spectrul de masa al clorului

Clorul este un exemplu tipic cu doi atomi identici per moleculd. Clorul are 2
izotopi **Cl si °’Cl, in proportie de 3 atomi de **Cl la 1 atom de *’Cl. in cazul clo-
rului ionizat in camera SM are loc ionizarea moleculei la un ion molecular Cl,"
care nu este stabil descompunindu-se dupa reactia de fragmentare:

Clam —— - clo+ G

In aceasta situatie avem doud tipuri de sacini ce vor fi separate de SM Cl,"
si CI". Cum in ioni sunt prezenti ambii izotopi pe diagrama spectrului de masi va
trebui sa identificim urmitoarele cazuri posibile pentru ionul molecular de Cly*,
35+35=70, 35-+37=72 respectiv 37+37= 74 pe linga liniile de 35 si 37 ale celor
doi izotopi.

Inaltimile relative sunt in raport de 9:6:1. Ce nu se poate determina sunt
indltimle relative ale liniilor 35/37 comparativ cu liniile 70/72/ 74. Aceasta de-
pinde de ponderile fragmentirilor moleculare ale ionului de Cl,” ce contin ambii
izotopi in proportii necunoscute.

66



=
|
o
|
o
&l
=]
[=1
o
=~
o

Cl2 9

I 1
T T
74 76
miz
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3.6.2 Spectrul de masda al compugilor organici

In aceastd sectiune ne vom ocupa de modul de fragmentare a moleculelor
organice, mecanismele de fragmentare pentru citeva substante organice comune in
vederea intelegerii metodelor de interpretare.

3.6.2.1 Originea fragmentarii, formarea ionilor moleculari

Cand o substanta organica vaporizata trece in camera de ionizare datorita
ciocnirilor cu electronii se formeazi ioni moleculari pozitivi notati cu M" sau M
pentru a pune in evidenta existenta unui electron neimperecheat (radical ionic).

Fragmentarea are loc datoritd faptului cd ionii moleculari nu sunt stabili si
se rup in fragmente moleculare mai mici. Cel mai simplu caz este cind fragmen-
tele rezultate sunt un ion si un radical liber (un atom sau un grup de atomi care
contin un electron neimperecheat) :

kAt —_— HY o+ e

Radicalul liber nu va produce o linie pe spectrul de masa acesta fiind elimi-
nat de sistemul de vidare. Ionul X" va fi deflectat de analizor producind o linie pe
diagrama. Toate tipurile si modurile de fragmentare vor fi surprinse ca un feno-
men global pe diagrama spectrului de masa. Pentru exemplificare este prezentat
pentanul ca un studiu de caz [45].

Se observa ca spectrograma este diferita fatd de cea a elementelor unde fie-
care linie corespundea unui izotop. In cazul compusilor organici fiecare linie
reprezintd un fragment diferit produs cind ionul molecular s-a fragmentat.

Linia ionului molecular si linia de baza.
Pentanul-Cel mai greu ion ce a trecut prin analizorul de masa 1i corespunde linia
de m/z=72 sau linia ionului molecular. Cea mai inalta linie la m/z=43 este numita
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linie de baza. Acesteia de regula i se asociazad intr-o scala arbitrard valoarea de
100 iar cellalte linii se raporteaza la linia de baza.

Fiecdrei linii 1i corespunde un - CH3CH2CHCHCH3

. . spectrul simplificat

canal de fragmentare a ionului molecu- pentan »
lar. De exemplu linia m/z=57 nu poate
sd fie atribuitd unui ion molecular cu 5
atomi de carbon deoarece 5x12=60. Dar
un ion molecular cu 4 atomi de carbon
si 9 de hidrogen ar conduce la un ion
molecular C4H9+:[CH3CH2CH2CH2]+ |-| N ,|
care provine din reactia de fragmentare:

ab relativa

1 T
10 20 . 40 50 BO 70 iz

Figura 3.17- Spectrul de masa al pentanului
(‘au fost omise liniile cu inaltimea sub 2%)

ICHESFhUHICHU ) —— e HRHATYT + Uy
unde radicalul metilic s-a eliminat prin sistemul de vidare a spectrometrului.

Linia m/z=43 poate fi analizatd in acelasi mod: Ionul identificat este alcatuit
din 3 atomi de carbon si 7 hidrogeni iar reactia de fragmentare a ionului molecular
este:

ICHhCHeHCHYE ——b  [CHGOHCHE + «CHICH
radicalul etilenic fiind la rindul sau eliminat din sistem.

Linia m/z=29 corespunde tipic unui ion etilic, [CH3CH2]":

ICHHRCHICHRCHYE — & [CH:GHAE  » +CHYCHYCHy

Celelalte linii asociate celor principale sunt mai greu de analizat si rezolvat

deoarece masele moleculare sunt cu pierderi de 1 sau 2 atomi de hidrogen.

Pentanona
Un alt caz interesant este cel al pentanonei (pentan-3-ona).

CH3CH2COCH2CH3
57
pentan-3-ona Pl

29
\

Figura 3.18-Spectrul de masa al pentanonei
Spectrul de masa pentru 3-penta-nona are linia ionului molecular situata la
86 iar linia de bazd la 57.
Fragmentarea ionului molecular va conduce la o cale de tipul:
[CH3HeOGH G ——  [CHGHCOR  + +CHYCHy
Fragmentul ionic rezulta din ruperea egal probabila la grupul CO. Linia cu
m/z =29 corespunde ragmentarii ionului molecular dup schema:
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[CHaCHaCOCHRCH ]! ——m [CHCHAY + «COCHXCH,
Comparind cele doua moduri de fragmentare se constatd ca 3-penta-nona se
fragmenteaza in ioni si radicali etilici respectiv cetonici

3.6.2.2 iniltimea liniilor , stabilitatea ionilor

Tonii este cu atit mai stabili cu cit este mai probabil de a se forma. in
corelatie cu indltimea liniei ionul cel mai stabil are linia cea mai inaltd. Vom con-
sidera citeva exemple pe carbocationi (ionii de carboniu).

Carbocationii

Carbocationii 1n ordinea stabilitdtii: primari< secundari< tertiari, adicd
carbocationii primari sunt mai putin
stabili ca cei secundari care la rindul lor CHai’;CHECH3
sunt mai putin stabili In raport cu cei 2-mefilbutan 43 ‘__:73
tertiari. Pe baza acestor considerente caile
de fragmentare sunt acelea care vor
conduce la carbocationi tertiari care sunt
cei mai stabili. Un exemplu tipic in SM J
este fragmentarea 2-metil butanului. Fiind v
un izomer al pentanului (izomerii sunt
molecule cu aceeasi formuld moleculara 1020 30 40 50 60 70
dar cu aranjamente spatiale ale atomilor  Figura 3.19- 2-metilbutan
diferitd) ar trebui ca spectrul acestuia sa
fie similar cu cel din figura 3.19 cu linii suplimentare. Interpretarea este insa
diferitd. Linia de baza cu m/z=43 este rezultatul fragmentarii ionului molecular

dupa schema:
Fﬁﬁwﬂt — CJ-HI:H  oChiglry
CHy

Ionul format este un carbocation secundar- are doud grupari alchilice atagate
la carbonul cu sarcina pozitiva- ceea ce demonstreaza ca este mult mai stabil.

Linia de la m/z=57 este mult mai inaltd in raport cu cea a pentanului. Din
nou un carbocation secundar este format dupa schema de fragmentare:

[CHer:HCHgCHe]: e w oUCHGLCH. v Oy
CHgy
De notat ca fragmentarea are loc pe legaturile cele mai slabe din structura.

Prin urmare fragmentarea s-a produs pe gruparea metil din pozitia 2 §i nu pe cea
din lantul principal.

ab relativa

Ionii acil [RCOJ"

Ionii cu sarcini pozitive pe gruparea carbonil C=O sunt relativ stabili. Pentru
a exemplifica aceasta vom considera cazul spectrului de masa a unor ketone, 3-
pentanona din figura 3.18. Se observa cd la m/z=57, corespunde liniei ionului
[CH3;CH,CO]". Existd o gama variati de alte exemple ce demonstreazi extrastabi-
litatea ionilor pozitivi.
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3.6.2.3 Spectrometria de masa in identificarea compusilor

Utilizind spectrele de masa ale substantelor se poate distinge tipul lor de
structura 1n cazul in care au aceeasi formuld chimica. Sa presupunem ca avem 2-
pentanona (CH;COCH,CH,CHj3) respectiv 3-pentanona (CH3;CH,COCH,CH3).

Fiecare din ele se fragmenteaza producind ioni cu sarcini pozitive pe grupa-
rea CO.

In cazul 2-pentanonei avem 2 ioni diferiti:

« [CH3CO]"

L4 [COCHQCH2CH3]+
ce vor da linii intense la m/z=43 respectiv 71. 3-pentanona produce prin fragmen-
tare un singur tip de ion: [CH3;CH,CO]", ce corespunde la m/z=57. Spectrele celor
2 compusi:

CH3COCHCHaCH3 - CH3CH2COCH2CH3
a .43 .57
2-pentanona - 3-pentanona -
29
\
|
21 Hh\ ob
\ \ \\
y -4 -4
|
\ | 1l | | L, A
71T T T T 17T T 7T T T T 7T 1T T 171 | L L I P O D L D e L . R e
10 20 30 40 S0 B0 70 8O 10 20 30 40 50 B0 70 &0
miz miz

Figura 3.20- Spectrul de masa a pentanonelor
aratd clar diferentele dintre cei doi compusi liniile 43, 57 si 71 vor da pe deplin
diferenta dintre ele: liniile 43 si 71 lipsesc in 3-pentanona iar 57 lipseste in 2 —
pentanona. De notat ca existd o linie la m/z=58 de inaltime mica in 2-pentanona
insa aceasta este datorata rearanjamentelor moleculare.
Determinarea masei moleculare din linia ionului molecular (M)

Masa moleculara a unui compus poate fi determinata din analiza liniei ionu-
lui molecular rezultat din ionizarea acestuia sub actiunea ciocnirilor electronice
din camera de ionizare. Ionul molecular este fie de tipul M" sau M+ adici un ion
molecular cu un electron neimperecheat ( o jumatate din electronii initiali au fost
eliminati in procesul de ionizare). Masa ionului molecular reprezintda masa
moleculard a moleculei. De exemplu masa pentanului este 72 ca si cea a ionului
sdu molecular (figura 3.17), presupunind ca sarcina este unitara iar prezenta izoto-
pilor (*C) genereaza o linie adiacenta ) linia M+1 adiacentd cu iniltime mult mai
mica.

Pentru a obtine valoarea masei moleculare cu precizie este necesar a se
cunoaste cu acuratete valorile maselor atomice ale izotopilor identificate cu spec-

trometre de masa de inalta rezolutie: Izotop Masa Masa

Cu noile date despre masa exactd cu 4 numerica reald
zecimale ale atomilor se pot calcula cu preci- 'H 1 1.0078

. . 12

zie masele moleculare a oricdrei substante  C 12 12.0000
imi ‘ imeri N 14 14.0031

chimice repectiv ale polimerilor. 6 :
(0] 16 15.9949
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Exemple:

Compus formula  Masa moleculara  Masa moleculara cu precizie de 4
chimica zecimale
etilena C2H2 26 24+2x1.0078=26.0156
propena C3HS8 44 36+8x1.0078=44.0624
etanal CH;CHO 44 44.0261

3.6.2.4 Rolul izotopilor, linia M+1

Linia M+1 poate fi utilizatd la estimarea numarului de atomi de carbon
dintr+un compus. Ea se gaseste in spectru la pozitia (m+1)/z de Tnaltime mica (fi-

gura 3.21).

M-+1 este datorata prezentei izotopilor, in particular Be
(14C— este radioactiv). Ponderea sau abundenta de Carbon-13 | e
este de 1.11% din toti atomii de carbon. De exemplu CH, ar \*‘

contine la fiecare 100 de molecule una cu izotop carbon-13.
Prin urmare pe lingi linia principald de [*CH4]" la m/z= 16
vom gisi o linie adiacenta de [?CH4] cu m/z=17 cu un raport
al inaltimilor de 99/1. Linia M+1 este utilizatd la estimarea / miz
ponderii izotopilor intr+un compus. De exemplu un compus
cu 2 atomi de carbon are 1/100 probabilitatea de a contine
3C pentru 2 situatii imaginare Figura 3.21

1/100, “"C  1/100, °C

Prin urmare probabilitatea este 2/100 de gasi crbonul 13 in compus iar ra-
portul Tndltimilot liniilor ar fi de 98/2. Pentru alti compusi cu 2 izotopi se poate
considera si linia M+2. In cazul carbonului ponderea lui °C este de 1 la 10000 iar
"C are o pondere nesemnificativa

3.6.2.5 Utilizarea inaltimilor liniilor la predictia numarului de atomi de carbon

Numar mic de atomi de carbon: dacd se masoara indltimea liniei M+lca
procent din inaltimea liniei M aceasta da numarul de atomi de carbon in compus.
De exemplu pentru un compus cu doi atomi de carbon ndltimea liniei M+1 este
de 2% din inaltimea liniei M a ionului molecular. Similar pentru un compus cu 3
atomi de carbon vom avea 3% din M pentru linia M+1. In cazul moleculelor cu
numdr mare de atomi proportia de 3C nu mai poate fi consideratd de 1% , iar ra-
portul de 2/98 trebuie considerat la 1.11% valoarea reald a procentului de izotopi
existent n naturd. Astfel pentru un compus cu 5 carboni in compozitie va avea
5.55 (5x1.11) molecule ce vor contine 1 izotop BC la fiecare 94.45 ce contin nu-
mai atomi de '*C. Raportul inaltimilor celor 2 linii 5.55/94.45 conduce la un pro-
cent de 5.9% ceea ce ar arata ca In compus sunt 6 atomi de carbon ceea ce pentru
molecule mari este un rezultat eronat.
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3.6.2.6 Linia M+2 din spectrul de masa

Aceste linii sunt prezente in spectrele de masa a compusilor ce contin clor
sau brom. Deasemeni pot fi prezente linii M+4 in compusi cu 2 atomi de clor.
Efectul clorului si a bromului asupra spectrului de masa
Compusi cu un atom de clor:

Clorul are doi izotopi cu abundente de 75,8% (*°Cl) respectiv 24% (*'Cl).

Tonul molecular M si M+2 fiecare contine unul din cei doi izotopi: *°Cl si
C1. Pe figura 3.22 ei le corespund rapoartelor m/z de 78 respectiv 80 iar
inaltimea liniilor este in raport de 3:1.

Prin urmare in spectrograma li- CH3CHCH;3
niile separate prin 2 unititi m/z si cu 2-clorpropan ci
raportul 3:1 1n f1ndltime duce Ia
informatia existentei unui atom de clor
in structura.

De notat ci liniile de la 63 si 65 % e
corespunde fragmentarii ionului mole- | | N , yh
cular de 78 si 80 dupa schema: L |

|
F{ -hjr e CH‘:H-I r OHy miz
E ol
Compusi cu doi atomi de Cl Figura 3.22-.R91u1 izotopilor in determinarea
- . formulelor chimice

Un exemplu tipic este dicloreta-
nul, figura 3.23

Liniile in regiunea ionului mole- oH

. . 2CH2
cular (la m/z de 98, 100 si 102) provin 1.2 dicloretan & G
de la combinatiile izotopilor de clor.
Carbonii si hidrogenii contribuie cu 28
iar clorul contribuie la masa cu 35 res-
pectiv 37. Tonul molecular poate avea
masele 98(28+35+35), 100 (28+35+37)
sau 102(28+37+37). Ponderile celor
.. . A . 20 30 40 S50 60 70 80 90 100

doi izotopi sunt de 9:6:1 in cele trei li- miz
nii cu distanta de 2 unitati m/z intre ele.  Figura 3.23-Rolul clorului si al izotopilor
Compusi cu brom:

Bromul are doi izotopi "’Br si *'Br, cu un raport de abundenta de aproxima-
tiv 1:1 (50.5:49.5). Prin urmare compusii cu 1 atom de bor vor avea 2 linii
in regiunea ionului molecular depinzind de tipul de izotop (figura 3.24).

Diferenta fatd de clor este ca inaltimea liniilor este aproximativ egald. Prin
urmare un compus molecular cu indltimile liniilor ionului molecular M §i M+2 |
egale si separate cu 2m/z unitati are Tn compozitie brom

- =
¥
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CH3;CHzBr M
M2
brometan J, ;
¥

I [T
20 30 40 50 GO 70 80 80 100 110
miz

Figura 3.24-Rolul izotopilor de Brom
3.7 Polimeri-spectre de masa
3.7.1 Poliolefine

Polietilena, polipropilena

Din spectrograma de masa (figura 3.25) se observa ca ionul molecular cu
masa cea mai mare este la 112 pentru polietilend ce ar corespunde unui radical
cationic cu n=4 (Cg H16)+* iar pentru propilena n=3 (Co H18)+*. Rezultatul arata ca
sub ionizare electronicad de energie micd are loc o fragmentare a celor doua
poliolefine la mase moleculare de ordinul 10°. La energii de ionizare mai mari
aceste fragmente vor fi §i mai mici. Se pot evalua mecanismele de fragmentare si
ionizare insd nu se poate evalua masa moleculard cu metoda EI-SM. Pentru
determinarea masei moleculare metoda MALDI-TOF este cea mai eficientd insa
se ridica alte inconveniente: poli-olefinele sunt dificil de a fi ionizate. Crearea de
polimeri olefinici ionizati este un pas critic in analiza MALDI. De reguld se
utilizeaza modificarea chimica a grupelor terminale (brominarea) 1n vederea
cationizarii polietilenei. Matricea si polimerul modificat se dizolvd separat in
xilen sau toluen la cocentratii de 1mg/ml respectiv 50 mg/ml. Raportul polimer/
matrice este 1:1. Rezultatele obtinute sunt in concordantd cu acelea din
cromatografie pe gaz sau lichida [46]. Recent a fost introdusd o noud metoda in
SM a poliolefinelor saturate prin care un cation organic este legat covalent la
grupdrile vinilice terminale pentru a produce ionizarea necesard generarii de
macromolecule intacte in fazd gazoasd prin metoda MALDI. in figura 3.26 sunt
prezentate spectrogramele pentru doud tipuri de polipropilend, atactica respectiv
sindiotacticd functionalizate cu grupari terminale din compusi fenilici usor
ionizabili. Aceastd metodd elimind dependenta eficientei de ionizare in faza
gazoasd obtinindu-se astfel o rezolutie si sensibilitate mare. Figura 3.26 reprezinta
pentru prima datd studiul cantitativ al spectrului de masa pentru o poliolefina si
rezolvarea structurii acestora in detaliu. Mai mult distributia numerica absoluta
legatd de mecanismele de reactie si structura moleculara poatefi evaluatd in
detaliu.
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Polietilena
56 (-CH2-CH2-),
i 84
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‘= | | | 112
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42 15eV

126
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Figura 2.25- Spectrul de masa pentru polietilena si
polipropilend rezultat din ionizarea electronica a
produsilor de piroliza ( Agilent GC-MS, UASMV
Bucuresti)

Pentru exemplificare este prezentat cazul oligomerilor de polietilen glicol
unde masa medie numerica poate fi estimatd direct din distributia spectrului de
masd. Prin modificarea chimicad a gruparilor terminale se poat determina natura
polimerului, gradul de ramificare resopectiv gradul si canalele de reactie a
fragmentarii macroionilor.

Actc PP A= 131227 Da -
< | o sauinte 8 .E_.,,_u,-u,";.‘_...,
|+
" 'nd -
Detaliu - ] ¢ Structura " - P
— é h = 1552700 0 iy opop-aiay-o
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. .l
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Figura 3.26- Spectre de masa cu metoda MALDI-TOF: 1. Polietilen glicol, punerea in evidenta a

grupdrilor terminale a PP atactice si sindiotactice, rezolvarea distributiei de mase respectiv a
structurii ( prof. W.Wallace, Polymer Div, Mat Science and Eng. Materials, National Institute
Science and Technology, NIST,. SUA)
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3.7.2 Polimeri acrilici

Polimerii sintetici si naturali se evaluau traditional d.p.d. v al distributiei
maselor moleculare prin cromatografie pe gel (GPC) sau prin difuzia luminii. Cu
MALDI-TOF se pot determina inclusiv structura respectiv momentele distributiei
maselor moleculare. Perfectionarea continud a metodei MALDI a condus la spec-
tre de masd de inaltd rezolutie ce permit determindri directe de distributii si
structurd. Un exemplu este cazul polimerilor acrilici, in particular polimetilmeta-
crilatul (PMMA).

Polimerii acrilici se ionizeaza usor in faza gazoasa via ioni de metal alcalini.

Spectrul din figura 3.27 a descrie distributia de mase a PMMA cationizat cu
sodiu. De notat ca spectrul de masa depinde de conditiile matricii si a pH ului pen-
tru a obtine un rezultat bun. Figura 3.27 b descrie spectrul de masa pentru PMMA
unde matricea are diferite valori ale pH-ului raportat la figura 3.27 a pentru un pH
neutru. Rolul pH ului matricii este determinant, efectele lui asupra spectrului de
masa fiind dependent de natura matricii. Figura 3.27b aratd efectele matricii a a
acidului 2,5 dihidroxibenzoic (DHB) asupra spectrului de masa a PMMA. Matri-
cea a fost titratd cu solutie de hidroxid de potasiu pentru a stabili valori de pH
predefinite. Proba de analit contine o mixtura de PMMA si proteina alfa-
cobratoxin de la veninul cobrei N.n Siamensis. Functiile matricii sunt cel mai bine
reprezentate atunci cind pH este cel intrinsec (figura 3.27a) unde ambii polimeri
sunt observati la un semnal intens. Cu cresterea pH abilitatea proteinei de a se io-
niza scade. Cu scaderea pH-ului, in regiunea unde valorile se schimba rapid nu se
observa nici un semnal de la analit. Cu un pH bazic semnalul polimerului este ca-
racteristic iar proteina nu este ionizata si desorbitd din matrice. Acest exemplu de
a decela dintre doi compusi functie de pH ul matricii este elocvent pentru optimi-
zarea performantelor matricii [47]

| 1 N
Nl

1000 2000 3000 4000 5000 6000 2500 5000 7500 10000
mlz miz
a b

Figura 3.27- a ) PMMA spectru de masa in matrice de DHB, pH acid b) PMMA si o
proteina, rolul pHului matricii in rezolvarea spectrului de masa ( adaptare dupa baza de
date NIST)
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Masa moleculara

Masa molecularda (M) a unei substante este masa unei molecule din acea
substantd raportatd la unitatea atomicd de masa, u.a.m, egald cu 1/12 din masa
atomului de carbon Cj,. Aceasta este distinctd fatd de masa moleculara relativa a
unei molecule care este raportul dintre masa moleculei la 1/12 din masa carbonu-
lui 12 si este un numar adimensional notat cu M.

Un Dalton (Da)- este 1/12 din masa nuclidului de '*C sau in unititi de masa
internationale este 1,6605655 x 107'. Utilizat cu precadere in fizica nucleard a
fost pe larg introdus in literatura biochimica facilitind exprimarea maselor mole-
culare ale biopolimerilor [48]

Molul se referd la masa echivalenta a unei substante egald cu masa numerica
a moleculei. Pentru substante atomice termenul este de masd atomicd ( 1 atom
gram de '*C=12 grame sau de Oxigen atomic este de 16 grame). Un mol de hidro-
gen este 2 grame sau de oxigen 32 grame, un mol de glucoza este 180 g.

Detalii asupra terminologiei utilizarii acestor termeni se gasesc in normele si
recomandarile [IUPAC (Manual of Symbols and Terminology for Physicochemical
Quantities and Units, 1979, Pergamon, Oxford) [49]

3.8 Probleme si exemple

1. Un gaz contine numai elementele din urmatoarea lista:

'H 1.0078

2C 12.0000
"N 14.0031
%0 15.9949

Linia ionului molecular a gazului este m/z = 28.0312 determinata cu un SM de
inalta rezolutie. Identificati tipul de gaz

Din combinatia dintre atomi se observa ca pot fi 3 tipuri de gaze cu masa apro-
ximativ 28: N, CO si C,Hy. Calculind cu acuratete:

N> 28.0062

CcoO 27.9949

C,Hs 28.0312
iar raspunsul este: Co,Ha.

2. Spectrometrul Thomson

J.J Tomoson a fost primul care a inventat spectrograful si metoda de de de-
terminare a a maselor unor izotopi. Dispozitivul utilizat de J.J. Thomson pentru
determinarea maselor atomice este schitat in fig. 3.28a. Un balon, prevazut cu doi
electrozi, are loc o descarcare electricid. Sarcinile rezultate din descarcarea in
spatiul anod (A), catod (C, un canal Ingust) trec prin doud placi plan-paralele
conductoare PP’ pe care se aplica un cimp electric uniform, iar cu un electromag-
net NS se obtine un cimp de inductie B constanta. Vectorul B este paralel pe vec-
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torul cimp electric. Fasciculul de ioni, colimat prin catodul C traverseaza cele
doua cimpuri, suprapuse ajung pe un ecran fluorescent (D) sau placa detectoare.

Cele doua cimpuri fiind paralele, fortele care actioneaza asupra ionilor
(Fe=qE si FL=q(v x B)) sunt orientate dupa doud axe perpendiculare intre ele.

Ca urmare, ionii de sarcind specificd q/m, cu viteze initiale v diferite, vor
ajunge pe ecranul D distribuindu-se pe un arc de parabold cu virful in originea
axelor de coordonate, punct de pe ecran in care ajunge fasciculul in lipsa cimpuri-
lor. Daca fasciculul de ioni contine mai multi izotopi, ionii respectivi avind
aceeasi sarcind, pe placa detectoare apare cite o parabola pentru fiecare izotop.

Ansamblul de parabole constituie un spectru de masa. Sa se demonstreze ca

intr-un set de cimpuri perpendiculare E-B traiectoria este o parabola si sa se esti-
meze rezolutia functie de parametrii experimentali (distanta ecran condensator de
accelerare)
Nota: Aceasta metoda permite obtinerea unor parabole foarte fine, separate printr-
un interval destul de mare. Sensibilitatea metodei este Insa micd, deoarece se
lucreaza cu fascicule paralele, ceea ce reduce mult intensitatea urmelor. Cu toate
acestea, metoda parabolelor a dat rezultate foarte importante. Cu metoda parabole-
lor Thomson identifica pentru prima data izotopii de He.

3.Spectrometrul de masa Aston

Primul spectrograf de masa perfectionat mult in comparatie cu metoda para-
bolelor a lui Thomson, a fost construit de F.W. Aston (1919) si utilizat sistematic
la studiul izotopilor diferitelor elemente. Acest dispozitiv focalizeaza ioni care au
practic aceeasi directie dar viteze diferite. Pentru deviatia fasciculului de ioni se
folosesc un cimp electric si unul magnetic, reciproc perpendiculare.

Deviatiile sunt in acelasi plan, dar de sens opus. In anumite conditii, devi-
atiile se compenseaza astfel incit ionii de aceeasi sarcina specifica si de viteze di-
ferite, desi sunt deviati diferit, sunt focalizati in acelasi punct, pe detector. Schema
de principiu a spectrografului Aston este prezentata in fig. 3.28b. Ionii pozitivi
sunt trecuti printr-un sistem de fante (D1, D2 etc.) obtinindu-se astfel un fascicul
paralel colimat cuasiparalel. Directia vitezei ionilor fiind definita, este suficienta o
focalizare a vitezelor.

Daca notdm cu U diferenta de potential de accelerare a ionilor de masa M si
cu viteza v in sistemul deflector, avem o deviatie 6= 1E/2U.

Pentru a limita abaterea unghiului 0 se interpune o fantd D cu o deschidere
foarte mica. Fasciculul de ioni de masa M si viteza v; ce iese prin fanta D sunt
deviati in sectorul magnetic cu unghiul ¢ dat de expresia 2.2.

Ionii cu aceeasi sarcina specifica /M dar cu v2>vi vor fi deviati cu un unghi
mai mare, 8+d0, iar in cimpul magnetic vor descrie un arc de cerc cu o raza mai
mica R2=Mv,/qB. Pentru a se intilni in acelasi punct A la o distanta r este necesar
ca deviatia de unghi 0 pe lungimea L+r sa fie egald cu deviatia de unghi ¢ la
distanta r:

(L+r)dO=rdy
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P‘L_...",g— Colector Faraday
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Placa fotografica
c
Figura 3.28- Tipuri de spectrometre de masa a) Spectrometrul Thomson b) Spectrometrul Aston
¢) Spectrometrul Dempster

Cele doua deviatii pot fi exprimate direct din:

49 __,dv. dp_ & 4,249
0 vV @ 1 2 0
care inlocuite n relatia anterioara se obtine:
(p—20)r=2L0

Pentru unghiuri mici ale celor doua deviatii se obtine:
rsin((p - 20) = Lsin26

care reprezintd ecuatia unei drepte ce trece prin O fiind paralela cu directia ¢=26.
Dreapta face unghiul 0 cu directia initiala a fasciculului de ioni si uneste
punctul A in care sunt focalizati ionii cu punctul O, punctul de deviatie a particu-
lelor in condensatorul de deviatie electrostatica. Fasciculul de ioni analizat este
format din mai multe grupuri cu q/M diferit atunci fiecare grup va fi focalizat intr-
un punct, situat pe placa detectoare, de coordonate (r, ¢) legate prin ecuatia drep-
tei. Daca fanta D prin care trec ionii este dreptunghiulara, se va obtine pe placa
fotografica un sir de linii (spectrul de masa), fiecare corespunzind unui izotop.
Luminozitatea si rezolutia spectrului de masa depinde de deschiderea fantei D.

4.Spectrometrul Dempster sau spectrometrul cu sector magnetic.

Este cel mai simplu ca principiu de functionare. Ionii accelerati sunt
introdusi in spatiul unui sector magnetic si deviati sub actiunea fortei Lorenz pe
sectoare semicirculare de raze diferite (figura 2.28c). Estimati rezolutia functie de
parametrii spectrometrului (distanta sursa-placa fotografica, viteza de accelerare),
aratati cd rezolutia este dependentd de preciza masurdrii distantelor pe placa
fotografica (D/AD).

5.0 tableta de sare (NaCl) se evapora in camera de ionizare a unui EI-SM. Ioniza-
rea clorurii de sodiu conduce la formarea de ioni Na* si CI". Pe spectrograma
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apar urmitoarele linii la m/z : 23u, 35u (75%) si 37u (25%). Intr-un alt tip de
spectrometru EI-SM apar numai linile 35u (75%) si 37u (25%).

Aratati ca:
e Primul tip de spectrometru permite separarea ambelor tipuri de sarcini, sec-

torul de separare fiind liniar.

e Sodiul este monoizotopic
¢ Abundenta izotopilor de Cl este in raport de 1/3.

6. Intrebari si probleme

1.

Nk wh

Care este principiul de baza a spectrometriei de masa?

Care sunt componentele de baza ale unui spectrometru de masa

Ce semnificatie are raportul m/z sau m/q?

Cum este definit un spectru de masa?

Atribuiti urmatorii termeni la un spectru de masa obtinut prin ionizare
electronica (EI): linia( picul de bazd), ionul molecular, fragmentele ionu-
lui molecular. Identificati compusul | w
molecular.

=}
=]

rel. int. |%|

o
T

10 20 30 40 0 gz 40

Care este unitatea pentru masa atomica?. Calculati masa moleculara a un-
ei molecule simple in unitati de kilograme

Care este domeniul de presiuni la care functioneazd un spectrometru de
masa

Definiti termenul de izotop. Definiti numarul de masa. Cum se noteaza
numarul de masa a unui izotop?

Definiti abundenta izotopica.

Studiu de caz.

Recent in [50], este prezentat un studiu extensiv asupra distributiei mase-
lor moleculare ale polietilenei de inaltd densitate prin metoda ESI-
MALDI -TOF. Explicati necesitatea introducerii fullerenelor (Cegp) ca
agent de excitatie pentru radiatia laser UV. De ce energia laser de ionizare
/desorptie depinde de raportul c,/c, al polietilenei?
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Capitolul 4

4.Spectroscopia de masa cu ioni secundari (SIMS)

Bombardamentul suprafetei unei probe cu un fascicul de ioni primar urmat
de spectroscopia de masa a ionilor secundari emisi constituie SIMS. Astazi, SIMS
este larg utilizatd pentru analiza urmelor elementelor in materiale solide, in special
a semiconductorilor si filmelor subtiri.

SIMS este printre putinele metode de a produce ioni in probele solide fara o
vaporizare prealabila. Fascicolul SIMS primar poate fi focalizat la mai putin de 1
pm in diametru. Pentru microanaliza si masurarea distributiei elementelor este ne-
cesar controlul locului de incidenta de pe suprafata probei a fascicolului primar.

In experimentele SIMS suprafata fiind bombardati cu fascicule de ioni sau
atomi accelerati transferul de energie spre atomii de pe suprafata tintei acestia
suferd o serie de procese: emisie de fragmente, rearanjarea atomilor de pe
suprafatd. Raportul m/z al cationilor sau anionilor poate fi masurat, iar spectrul
este dat de intensitatea semnalului proportional cu cantitatea fiecarei specii.

Spectrul in principal descrie structura suprafetei in aceeasi masura ca si la
spectrometrele de masa conventionale cu deosebirea ca era necesar injectia specii-
lor, ionizarea si analiza lor ulterioara.

Analiza spectrului de masa a ionilor secundari emisi este functie de adinci-
mea de patrundere a atomilor din fascicolul primar.

Atunci cind rata de pulverizare este extrem de micd, analiza poate fi efec-
tuatd in timpul consumarii a mai putin de o zecime din stratul atomic. Acest mod
de Tmprastiere lenta este numit SIMS static. Modul static implica energii mici ale
fluxurilor de ioni incidenti (aprox 1KeV) respectiv densitati mici (<1 nA/cm?).
Corodarea este foarte lentd ( necesitd 1 ord pentru a indepirta un prim strat).
Suprafata rdmine in general intactd iar datele sunt relativ usor corelabile si inter-
pretabile in rezolvarea unor probleme implicind ceramici, sticle, polimeri, mate-
riale biopolimere.

Modul dinamic presupune un bombardament rapid al suprafetei cu ioni din
ce 1n ce mai energici (1-30KeV) pentru o investigare de adincime a suprafetei. Se
poate particulariza pe una sau mai multe specii prezente in probd si atunci se
ridica profilul concentratiei. Modul dinamic presupune fluxuri incidente mari ce
implica o rapida deteriorare a suprafetei din aceastd cauza tehnica este folosita la
ridicarea profilului de adincime a suprafetei.

Modul de scanare- fasciculul baleiazd proba pentru a ridica harta dis-
tributiei speciilor atomice. Rezolutia de scanare tipicd a acestor instrumente este
de 1 micron

&3



4.1 Principiul de functionare

Experimentele se realizeaza in vid ultrainalt. Ionii primari sunt accelerati la
energii de ordinul 100 eV-30KeV si focalizati inainte de a fi separati energetic
prin trecerea lor printr-o zona de cimp magnetic normal pe fasciculul ionic. Ionii
selectati dupa energie si masa trec printr-o fantd de colimare spre tinta (figura
4.1a). lonii secundari emisi din proba sunt accelerati de un cimp electric situat
inaintea filtrului cuadrupolar de masa. O datd separati dupd masd, ionii sunt
reflectati electrostatic spre detector. Pozitia detectorului nefiind pe aceeasi axa
previne semnalele parazite provenite de la atomii neutrii sau fotoni secundari (re-
flectat in fondul suplimentar in semnalul analizat)

Transferul de energie a ionilor primari spre atomii de pe suprafata tintei are
loc datorita reactiilor in lant a ciocniriilor biparticuld. Acest proces este mai mult
sau mai putin distructiv asupra naturii retelei cristaline inducind defecte,
implantiri ionice in straturile superficiale, atomi indepartati de pe suprafata. in fi-
gura 4.1b sunt reprezentate tipurile de procese ce au loc la ciocnirea ionilor din

fasciculul primar cu atomii de pe suprafata probei.
Fascicul
primar
Neioni % O

lon primar . , .

~10KeV loni, atomi secundari
molecule

vid hv e

PO PR S999P9® adincimea c!e
ourRevveeoYooe patrundere in proba
~1nm

adincimea de
penetrare
~10nm

a b
Figura 4.1-a) Principiul de emisie a ioniloe secundari sub incidenta unui fascicul de
ioni,b) Modelul ciocnirilor in cascada,biparticuld

Fasciculul primar ioni poate fi de Cs’, 01, O, Ar’, Ga' cu energii 1-30KeV,
adincimea de penetrare fiind de 1-10nm. Rata de pulverizare variaza intre 0.5-
Snm/s depinzind de intensitatea fasciculului primar, tipul de material, orientarea
cristalului. Randamentul, definit ca numarul de atomi extrasi din proba la numarul
de ioni incidenti este 5-15.

Modelul ciocnirilor in cascada este cel mai potrivit pentru a descrie
procesele ce au loc la ciocnirea dintre ionii incidenti si atomii de pe suprafata
probei (figura 4.1b). Ionii incidenti cedeazd energie prin multiple ciocniri bi-
particuld spre atomii tintd. Atomii de pe suprafatd sunt pulverizati spre exterior
sau continud prin alte ciocniri sd inducd 1n adincimea tintei noi procese de ionizare
dislocind noi atomi din retea. Adincimea de penetrare nu depaseste 10nm.

In suprafata probei se produce astfel o mixturd de ioni, atomi, fotoni,
electroni ce se desorb sub vid inalt constituind astfel materialul pulverizat.

Deasemeni in suprafata probei se induc cratere, imperfectiuni ale retelei
(dislocatii, defecte multiple), reorganizari locale de atomi. Dupa bombardamentul
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cu ioni suprafata probei are o rugozitate tipica alcatuitd din motive specifice:
adincituri, creste, conuri, aglomerari de conuri.Procesul de pulverizare produce
ioni secundari cu un spectru larg de energii cinetice de translatie distincte pentru
ionii atomici respectiv moleculari. Ionii moleculari au o distributie de energie
cineticd mai mica si relativ ingusta deoarece o mare parte din energie se distribuie
pe gradele interne (vibratie, rotatie), figura 4.2
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Figura 4.2- Distributia dupa energie a
componentelor emisiei secundare de ioni. lonii

moleculari au o componenta din energia cinetica

inmagazinata 1n gradele de libertate interne

Eficienta SIM, adicad fractia de atomi pulverizati care devin ionizati, este
dependentd de tipul elementelor §i variaza cu ordine de marime. Eficienta de
ionizare este dependentd de potentialul de ionizare pentru ioni pozitivi si de
afinitate pentru ionii negativi. In figura 4.3 sunt prezentate doua grafice pentru
eficienta de ionizare relativa functie de potentalul de ionizare respectiv afinitatea
electronica a elementelor. Eficienta de ionizare este raportatd la siliciu Tn matrice
de siliciu la pulverizare cu ioni de oxigen

24 &7
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Figura 4.3- Eficienta de ionizare functie de potentialul de ionizare respectiv afinitatea elementelor

Corelatia dintre potentialul de ionizare si randamentul ionilor secundari nu
este perfectd. Variatiile depind de natura matricii respectiv a elementelor. De
exemplu oxigenul n proba creste randamentul de ionizare insad fluorul prezinta o
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anomalie avind un randament mare in toate probele. Neonul si heliul sunt in afara
tendintei de corelatie.

Aceeasi comportare o prezintd si corelatia dintre eficienta de ionizare
relativd functie de afinitate ( ca referintd s-a luat siliciul pulverizat cu ioni de
cesiu). in acest caz halidele I, Br, F, Cl se abat de la corelatie.

Existd o serie de factori care influenteaza eficienta ionizarii dar cele mai
importante sunt legate de oxigen care creste rata de formare de ioni pozitivi iar
cesiul pentru ionii negativi. Efectul bombardamentului cu ioni de oxigen se
datoreaza formarii de oxizi care prin ruperea legaturilor se formeaza ioni pozitivi
iar oxigen datorita afinitatii electronice mari favorizeaza captura de electroni.

Analiza cantitativa in SIMS utilizeaza factorii de sensibilitate relativa
definiti astfel:

IR — RSF, x £ 4.1
Cr Cg

unde RSFg este factorul de sensivitate relativa a elementului, Ig, intensitatea
ionilor secundari a elementului, Ig, intensitatea ionilor secundari a elementului de
referintd ( matricea sau substratul de analizat); Cg, Cr sunt concentratiile
elementului E respectiv a matricii sau elementului de referintd R. Dacd R este
majoritar reprezentind maticea, M atunci concentratia elementului E va fi:

Cy = RSF; X ,I—,f,CM 42

In analiza de urme se poate presupune ci Cy este constanti iar factorul de
sensivitate relativd poate fi redefinit ca RSF=RSFgCy, factor de sensivitate a
elementului raportat la o matrice dati. In acest caz concentratia elementului
analizat in urmele din matrice se exprimd mult mai convenabil:

Cg = RSF  x:E 43
M

unde RSF si Cg au aceleasi unitati de masura.

Este simplu de observat ca masurdtorile in SIMS necesitd o etalonare cu
materiale si doze cunoscute pentru evaluarea factorului RSF. Deoarece
randamentul ionic este dependent de elementul —analit speciile pulverizate trebuie
analizate separat pentru a fi masurat RSF.

Implantarea ionica reprezinta standarde optime pentru calibrarile din SIMS.
In principiu este posibild orice tip de implantare ionicd intr-o matrice data.
Implantarea ionicd se realizeazd la energii de 50-300KeV pe adincimi de 0.2
microni. Integrarea curentului de implantare pe perioada data se obtine doza de
material implantat ( excluderea curentului de electroni secundari din curentul total
este principala corectie de fond).

Un exemplu tipic este implantarea fosforului in siliciu (figura 4.4)

La o doza de 10" joni de fosfor implantat ionii secundari de fosfor emisi pe
intervalul de timp 150 sec pind la formarea craterelor este de 3,68x10° . Din
masuratori de profilometrie adincimea craterului si din doza de implantare rezulta
concentratia de implantare

doza

1= = 1.35 x 10*atom/cm3
adincime crater
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oza de fosfor imPIantata in Si
=1x10%/em?, energie=100 KeV

tegrala= 3.651 x 10%(ioni)

ioni secundari(1/s)
=

Adincime
crater
0.74 um

miz 31

el T
0 S0 ) 100 130
timp(sec)
Figura 4.4- Emisia de ioni secundari de fosfor pentru o doza

data de implantare ionica in siliciu

Curentul de implantare a incluziunilor de fosfor in matrice s-a masurat la
valoarea Iy= 2.18x10%s iar curentul de ioni secundari Ii=2.69x104/s. Cu aceste
date se calculeaza RSF:

RSF = ;2 = 1.09 x 1023 4.4

ce este in bund concordanta cu datele din literatura fiind de 1.07 x10%, [1]

Profilul de adincime este important mai ales in evaluarea cantitativa a rezul-
tatelor experimentale.

Monitorizind rata ionilor secundari a elementelor selectate ca functie de
timp se obtine profilul de adincime. De exemplu pentru masurarea fosforului in
matricea siliciului proba a fost pregatitd prin implantare cu fosfor iar analiza
utilizeazi ioni primari de Cs’ . La convertirea axei timpului in adincime, analistul
SIMS utilizeaza un profilometru pentru masurarea profilului adincimii craterului
de mai sus, 0.74pm. Adincimea totald a craterului impartita la timpul total de Tm-
prastiere furnizeaza rata medie de imprastiere. Factorul de sensitivitate relativ
(RSFs) converteste axa verticald din ioni numarati in concentratie.

4.2 Domeneniul de aplicatii

» Identificarea tuturor elementelor (inclusiv hidrogen);
» Detectarea speciilor de concentratie joasa la limita ppb;
» Structura moleculara a suprafetei (din analiza datelor);
» observarea de fragmente moleculare cu masa mare;
» Profilarea suprafetei pina la 1 micron adincime;
» Observarea straturilor superficiale;
» Rezolutie spatiald mare (< 1 micron);

Avantajele metodei statice SIMS in caracterizarea suprafetei:
» Analiza cantitativa (cu seturi de probe limitate)
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» Investigarea polimerilor, a suprafetelor polimere si organice (cristale
moleculare)

» Date utile pentru pulberi, fibre etc

» Maisuritorile sunt puternic localizate la arii de ~20 A;

» Cuplat cu alte metode de analiza da informatii suplimentare/ comple-
mentare asupra detaliilor de suprafata si a compozitiei chimice.

» Interpretarea si definirea unei compozitii chimice este directd ( un ex-
emplu este acela al analizei PMMA, unde fragmentele esterice si USR
sunt direct identificate)

Studiile SIMS pe filme organice groase prezinta probleme speciale. Filmele
depuse pe substraturi de Au sau Ag prezinta corelatii rezonabile dintre fragmen-
tele pulverizate si structura primara. Oricum matricea de inglobare a probei este
extrem de importanta intrucit apar fenomene de cationizare. Suportul metalic re-
duce mult fenomenele de incdrcare electrostaticd. Un control imbunatatit al fasci-
colului ionic primar cuplat cu o neutraliazare de sarcind corespunzitoare face
acum din SIMS- metoda statica un bun instrument in investigarea polimerilor [2]

Recent spectrometria de masa, perfectionandu-se continuu datoritd noilor
tehnici din nanotehnologie, a condus la dezvoltari cu multiple aplicatii inimagina-
bile acum un deceniu:

» Aplicatii n biologia moleculard;

» Virusologie;

» Analiza proteinelor, gene, cromozomi, ADN;

» Identificarea compozitiei si structurii unei largi clase de polimeri;

» Testarea medicamentelor, identificarea drogurilor;

» Analiza suprafetelor;

» Datari geologice ;

» Monitorizarea proceselor din industria petroliera

4.3 SIMS cu timp de zbor, TOF-SIMS

Cracteristicile intrinseci ale unui analizor TOF conduc la obtinerea unor
spectre avind domeniul maselor practic nelimitat, obtinut relativ usor in citeva mi-
crosecunde.

Spectroscopia de masa ionica cu timp de zbor (TOF —SIMS) utilizeaza un
fascicul principal, pulsat pentru a absorbi §i ioniza specii ionice de la suprafata
probei. Ionii secundari rezultati sunt accelerati intr-un spectrometru de masa, unde
sunt analizati din punct de vedere al masei prin masurarea timpului lor de zbor de
la suprafata probei pind la detector. O imagine este generata prin baleajul fin al
unui fascicul de focalizare mare pe directia perpendiculard pe proba. Spectrul de
masd §i imaginea ionilor secundari sunt astfel utilizate pentru a determina
compozitia si distributia constituentilor suprafetei probei. TOF —SIMS ofera posi-
bilitatea caracterizari compozitiei chimice, crearea de imagini pentru determinarea
distributiei speciilor chimice si profile de nivel pentru caracterizarea filmelor
subtiri.
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In spectroscopia de masia TOF-SIMS si in modul de creare de imagine 2D,
sunt analizate numai nivelele atomice exterioare (1-2 nivele) ale probei. Diminua-
rea materialului sursei este cauzatd de coliziuni in cascada care sunt inifiate de
impactul ionilor primari asupra suprafetei. loni secundari emisi sunt extrasi intr-
un analizor TOF prin aplicare unui potential intre suprafata probei si analizorul de
masd. Spectrele de masd TOF-SIMS sunt generate utilizind o sursd de ioni care
poate functiona in regim pulsat (pulsuri foarte scurte mai mici de 1 ns) sau conti-
nu. Tonii secundari generati astfel traverseaza analizorul TOF cu viteze diferite,
depinzind de masa si de sarcina acestora. Pentru fiecare puls primar de ionii, un
spectru complet de masa se obtine prin masurarea timpului de zbor necesar ionilor
pentru a strdbate distanta dintre sursd si detector urmata de o simpld conversie
timp — masa.

Numai un procent redus din fragmentele emise sunt ioni pozitivi sau negati-
vi. Masa acestor ioni secundari este analizata in SIMS. In modelele statice ale
SIMS cu timp de zbor fasciculul ionic principal este mentinut la o fluenta foarte
scazutd (in general mai mica de 10'? joni/cm?) astfel incit nu sunt emisi ioni se-
cundari din regiunea afectatd anterior de un alt ion primar, rezultind emisia unor
fragmente moleculare de materie organicd sau biologica. Structura si compozitia
acestor fragmente este legatd direct de structura moleculara a a suprafetei de pe
care au fost emise. Astfel, analiza tipului si a cantitatii de ioni secundari emisi de
un esantion in conditii statice SIMS furnizeaza informatie despre structura
moleculard a suprafetelor materialelor organice si biologice. Atunci cind aceasta
metoda este folositd impreund cu alte tehnici de suprafatd, ca de exemplu spec-
troscopia electronicd pentru analize chimice,(ESCA), se poate obtine o cunoastere
detaliatd a structurii si compozitiei suprafetelor.

Combinatia dintre analizorul de timp de zbor si procedeul static SIMS pro-
duce o tehnica puternica de analiza a suprafetelor. Caracteristicile acestei tehnici
in analiza materiei organice si biologice sunt prezentate mai jos.
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Figura 4.6-Analiza compozitiei hirtiei igienice, servetele: scopul analizei este de a identi-
fica tratamentul suprafetei a tipurilor de hirtie si tratamentul lor cu diferiti aditivi, cuanti-
ficarea nivelului de C, O, N, Ca, Si, CI. Se disting clar compusi cu amoniu cuaternar si di-
ferite tipuri de gliceride a caror compozitie arata un continut de atomi in numar impar.O
interpretare detaliata a spectrului utilizind librarii de date, reguli de fragmentare si analiza
de detali conduce la identificarea de aditivi ca mixturi de esteri mono si dibazici cu struc-
turi :
CH,C(=0)O-CH,-CH(OH)-CH,-N"(CH3)s
si
C,H,C(=0)0-CH,-CH(O(0=)CC,H,)-CH,-N"(CH3);
unde x este o combinatie de C15(palmitat) si C17 (stearat), compusi folositi ca agenti de lubrefiere
respectiv de inmuiere. Cel mai interesant caz este studiul capacitatii de adsorbtie, preluare
de urme, indus de aditivul poliaminoamide (PAAE). TOF- SIMS identifica prin analiza
de imagine rolul gruparilor CN" din PAAE prin monitorizarea C,H" din cian la adeziune
pe fibra celulozica.
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. Lotiune de fata:spectru de ioni pozitivi
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Figura 4.7-Exemple de aplicatii 1n identificarea compozitiilor produselor cosmetice,
lotiunilor sau a urmelor de compusi organici de pe firele de par. Alti compusi ca etilcelu-
loza sau lactozele utilizate in chimia drogurilor pot fi identificati cu mare precizie

Figura 4.8-Aplicatiile in medicind TOF-SIMS devine un in-
strument de identificare a liniilor de celule cu comportare
anormala ( benign sau malign). Bombardarea suprafetei celu-
lelor cu ioni din clasa fullerenelor (C60) permite analiza ma-
terialelor biologice. In figura este prezentati imaginea
chimica a unei celule tumorale de prostata si analiza chimica
a componentelor principale. Este pusd in evidenta
concentratia mare de fosoflipide. O astfel de analiza poate
constitui un punct de plecare spre noi biomarkeri si agenti te-
rapeutici [3]

4.3.1 Domeniul de mdasurd

Teoretic, domeniul de masa al unui analizor TOF este nelimitat. In plus, la
fluenta scazutd a fasciulului principal rezultad emisia de ioni moleculari intacti si
de fragmente ionice de masi moleculard mare. In practici numai ionii cu masa
sub 2,000 Daltons au fost obsevati, probabil datorita interactiilor intermoleculare
ale atomilor din proba care inhiba ejectarea de fragmente moleculare intacte si de
dimensiuni mari. Pot fi generati ioni cu mase de ordinul 10,000 D. Depunerea de
probe sub forma unui singur strat subtire pe un substrat metalic sustine desorbtia
ionilor de dimensiuni mari si creste stabilitatea lor prin cationizarea metalului. in
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acest mod au putut fi caracterizati polimeri sintetici, prmitind in acelasi timp eva-
luarea distributiei masei moleculare a unui lant oligomer intact.

In plus fragmente moleculare mari si mici au fost generate prin tehnica TOF
SIMS. Aceste fragmente ionice sunt importante pentru analiza structurala a mate-
rialului. De exemplu, fragmentele indicatoare corespunzind aminoacizilor pot fi
identificate din analiza moleculelor de proteina.

4.3.2 Limitele de detectie

Analizorul TOF este capabil de o Tnalta sensibilitate, cu limita de detectare
in domeniul de masa unu la un miliard datorita inaltei transmisii si detectiei para-
lele a tuturor maselor. Spre comparatie, analizoarele traditionale (sector, quadru-
pole) au o transmisie mult mai joasa si astfel se pierde informatie pretioasa din
moment ce aceste analizoare necesitd metode de baleiaj pentru a detecta ionii cu
mase moleculare diferite. Sensibilitate inaltd a metodei TOF-SIMS este
importantd pentru caracterizarea monostraturi autoasamblate si a filmelor Lang-
muire-Blodgget, la fel ca si pentru analiza urmelor din filmele organice.

4.3.3 Rezolutia in masd

O alta caracteristica a analizorului TOF este rezolutia inaltd in masa, adesea
peste 10.000 (m/Am). Inalta rezolutie permite atribuirea precisa a picurilor in sis-
doar prin citeva miliunitati de masa. De exemplu, identificarea acidului glutamic
si a aminoacidului lizind (ambele producind fragmente cu o valoare nominala a
raportului m/z de 84) intr-un film pe care a fost depusa o proteina este posibila cu
TOF-SIMS. Mai mult decit atit, in domeniul de mase mari (citeva mii de unitati
atomice de masd), spectrele de 1naltd rezolutie obtinute pentru un lant polimeric
intact care a cationizat pe un substrat de argint poate fi utilizat pentru a examina
distributia izotopicd a atomilor de C, H si Ag din ionii emisi de acea sursa.

Adincimea de esantionare in conditii statice SIMS este in domeniul 10 -20
A, deoarece numai particulele aflate in regiunea exterioard a tintei au suficientd
energie pentru a invinge energia de legatura a suprafetei si a parasi proba. Pentru
comparatie, adincimea de esantionare pentru ESCA, este semnificativ mai mare
(in domeniul 20-100 A, depinzind de probi si de conditiile de analizi). Cele dou#
tehnici sunt des utilizate in combinatie pentru a obtine o intelegere mai detaliata a
compozitiei suprafetei materialului si cum variaza aceasta cu adincimea in proba.

Un proiect de cercetare de la NESAC/BIO (www.nb.engr.washington.edu/)
utilizeaza sensibilitatea mare a metodei statice SIMS pentru a studia moleculele
proteinelor absorbite. Multe proteine de interes mare au dimensiuni cuprinse intre
40-100 A, ceea depiseste adincimea de esantionare a metodei statice SIMS. De
aceia, forma si pozitionarea proteinei relativ la volumul esantionat prin tehnica
statica de analizd SIMS este de presupus cd are un efect direct asupra ionilor
generati. De exemplu, raportul dintre semnalele (datele experimentale)
corepsunzatoare aminoacidului hidrofobic si semnalele aminoacidului hidrofilic
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detectate in experimentul cu SIMS static este de asteptat sd furnizeze o extindere a
intelegerii proprietatilor moleculelor proteinelor absorbite.

4.3.4 Profile de adincime obtinute prin TOF-SIMS

Metoda TOF-SIMS este capabila sa determine profilul adincimii prin pulve-
rizarea la suprafatd. Un tun de ioni este utilizat in mod continuu pentru pulveri-
zare, in timp ce acelasi tun de ioni sau un al doilea este folosit in mod pulsat pen-
tru achizitia datelor. Profilul adincimii obtinut prin TOF-SIMS permite monitori-
zarea simultand si cu rezolutie de masa mare a tuturor speciilor de interes Figura
4.9 arata un profil de adincime TOF-SIMS pentru un strat subtire de oxid colectat
in modul de functionare cu doud fascicule (dual) utilizind un fascicul ionic de Ga
de 15 keV pentru analiza spectrald si un fascicul ionic de Cs de 1keV pentru pul-
verizare.

0 20 40 60 80 100 120
adincime de pulverizare (A)

Figura 4.9- Determinarea compozitiei si a profilului de
dopare a siliciului prin analiza profilului de adincime cu
TOF-SIMS

4.3.5 Generarea de imagini

Cu metoda TOF SIMS se poate genera o hartd chimicd bidimensionald a
suprafetei probei studiate ce este generata prin colectarea spectrului de masa pen-
tru fiecare pixel (de reguld pe format 256 x 256) cind fasciculul primar de ioni
este baleat dupd directia perpendiculara pe suprafata probei. Acest fascicul prin-
cipal de focalizare Tnaltd (circa un micron in diametru), de intensitate mare este
baleat dupa o directie perpendiculard pe suprafata probei, iar ionii secundari sunt
colectati In puncte specifice. Rezolutia laterald inaltad este favorabild pentru carac-
terizarea distributiei si localizarii moleculelor organice de dimensiuni mari de la
suprafata metalului. Tehnica a fost de asemenea utilizatd pentru crearea de imagi-
ni pentru filme organice texturate si pentru compozitia suprafetei fibrelor. in figu-
ra 4.10 este prezentat un exemplu de astfel de imagine obtinuta pentru un element
respectiv pentru o molecula (ion molecular).
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Figura 4.10-Imagine a compozitiei chimice a unui drog
identificat cu metoda baleierii fasciculului incident al
spectrometrului TOF-SIMS

4.3.6 Spectrometrul de masda ionicd cu timp de zbor

Modelul 7200 TOF SIMS utilizat la NESAC/BIO (National ESCA and Sur-
face Analysis Center for Biomedical Problems, SUA) are urmatoarele caracteristi-
ci (prin amabilitatea prof David G. Castner):

e O sursid de Cs™ care opereazd in mod pulsat sau continuu. Lirgimea
pulsului poate varia de la 0.15 pina la 100 ns la o frecventa de 5000
Hz. Energia fascicolului poate varia de la 0 pind la 12.5 keV. Dimesi-
unea spotului poate focalizatd sub 2um pentru imagini spatiale.

e Un accelerator de electroni, pulsat, de joasa energie pentru neutraliza-
rea sarcinilor esantioanelor izolatoare.

e Un analizor de masa de tip timp de zbor in doud trepte extrage ionii
secundari de la sursa utilizind un potential de 3 keV. O lentila de foca-
lizare a ionilor secundari, localizatd intre intrarea analizorului si zona
de drift este setatd la 1 keV, pentru o unghi mare de acceptare. Un sis-
tem independent de grile de accelerare

e O pereche de placi stivuite de tip "chevron" (multiplicator multicanal
planar) sunt folosite pentru a detecta ionii secundari dupa post-
accelerare la o diferenta de potential de 15 kV. Semnalele sunt detec-
tate utilizind un timer cu convertor digital (TDC) cu o rezolutie
temporala de 156 ps.

e Un dispozitiv de inaltd precizie — o platforma XYZ-Theta —este
utilizatd pentru pozitionarea probei de analizat.

e (Camera principald de analiza a sistemului este vidata de pompe tur-
bomoleculare pentru a obtine o presiune de baza de ordinul 1.107°
torr.

e Achizitia datelor si instrumentul de control sunt controlate utilizind
programul PHI COMPASS pe o statie de lucru Sun. Acest soft de
analiza a datelor SIMS este disponibil atit pentru pentru statie de lucru
Sun cit si pentru PC Pentium.

e Temperaturd variabild in trepte simple este utilizata curent, sistemul
fiind proiectat pentru ambele camere, camera de introducere si cea de
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analiza a dispozitivului SIMS astfel incit structura suprafetei probei
hidratate poate fi studiata utilizind metodele de inghetare hidratata.

Figura 4.11-Spectrometru TOF-SIMS

Caracteristici

adincimea de esantionare este de 10-20 A.

se obtine spectrul de masa a zonei de la suprafata probei.
cerarea de imagini cu o rezolutie spatiala de ordinul micronilor.
rezolutie naltd in masa (m/am of 10,000)

detectarea ionilor pozitivi §i negativi cu mase mai mari de circa
10,000 D
sensibilitate analitica extrem de Tnalta.
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Spectroscopia EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) consta din analiza os-
cilatiilor sistematice ale spectrului de absorbtie a radiatiei X, la energii superioare limitei
de absorbtie. Informatia extrasa descrie aranjamentul atomic local in jurul speciei absor-
bante: numarul atomilor invecinati si natura lor chimica, distantele interatomice, gradul de
dezordine structurala.

Metoda EXAFS s-a extins puternic indeosebi dupa anii ‘80, odata cu dezvoltarea facilitati-
lor de utilizare a radiatiei de sincrotron. in prezent, metoda este aplicata in domenii din
cele mai diverse, ca: studiul semiconductorilor si al materialelor complexe (sisteme multi-
componente), cataliza, biochimie, studiul materialelor la presiuni Tnalte (cu posibilitatea
descrierii In timpi reali a tranzitiilor de faza), geologie etc. In conditii de incidenta razanta
a radiatiei, metoda este utilizata in studiul suprafetelor (mecanisme de adsorbtie si che-
mosorbtie, procese de corodare/oxidare etc.).

In raport cu tehnicile traditionale de difractie de raze X, avantajele metodei EXAFS sunt:
(i) specifici-tatea atomica, constind din descrierea separata a structurii locale in jurul fie-
carei specii atomice; (ii) sensi-bilitatea ridicata, permitind abordarea sistemelor de dilutie
inalta (ex. metale fin dispersate in matrici usoare); (iii) aplicabilitatea metodei, cu acelasi
formalism matematic, la studiul materialelor cristaline si amorfe, indiferent de gradul de
ordonare structurala la distanta.

Facilitati

in INCDFM exista o experienta indelungata n utilizarea spectroscopiilor EXAFS/XANES.
Cele doua metode au fost aplicate in studiul unei varietati largi de materiale: metalo-
fullerene, aliaje cvasi-cristaline (icosaedrale) Al-Cu-Fe si AI-Mn-RE (RE = paminturi rare),
aliaje si compusi intermetalici, catalizatori metalici etc. Datele primare de absorbtie au
fost achizitionate la surse de radiatie sincrotron, prin aplicatii de timpi de utilizare sau n
cadrul unor Conventii de cooperare (Beijing Synchrotron Radiation Facility). Analiza date-
lor a fost efectuata in INCDFM, cu programe de calcul de conceptie proprie.

Descrierea metodel

Atenuarea prin absorbtie fotoelectrica a radiatiei X este descrisa de legea |; =
lo-exp(-u(E)t), unde Iy si I; sunt intensitatile fasciculului incident si respectiv transmis, t
este grosimea stratului absorbant, iar u(E) este coeficientul liniar de absorbtie, depinzind
de energia E a fotonilor X si de natura materialului absorbant. In general, coeficientul de
absorbtie variaza monoton cu energia radiatiei incidente. Aceasta comportare este intre-
rupta in vecinatatea energiilor de legatura E;, ale electronilor de pe paturi atomice adinci
(K, L, M,...), unde coeficientul y(E) manifesta un salt, corespunzind cresterii absorbtiei
prin efect fotoelectric. Discontinuitatile respective reprezinta limitele de absorbtie, denu-
mite K, L,, Ly, Ls, ..., In functie de patura atomica pe care a avut loc fotoabsorbtia (1sy,,

23155, 2P112, 2P312, ---)-

La energii superioare limitei, spectrul de absorbtie manifesta doua regiuni distincte:
structura fina a limitei sau XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure), pe un interval
de 10-15 eV deasupra limitei, si structura extinsa a limitei sau EXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Structure), dincolo de 30-50 eV deasupra limitei, pina la 800-1000 eV.
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Intervalul de energii XANES corespunde tranzitiilor fotoelectronilor, de pe patura
atomica pe care a avut loc fotoabsorbtia, pe starile neocupate, deasupra nivelului Fermi,
si avind simetria permisa de regulile de tranzitie dipolara (?I = +1; ?j = 0,£1). Intervalul
respectiv reflecta astfel densitatea de stari electronice, putind fi corelat cu starea chimica
a atomilor absorbanti.

In domeniul EXAFS, fotoelectronii extrasi au energii suficient de mari (E-E, > 50
eV), pentru a fi tratati in aproximatia electronilor liberi. Fotoelectronii ‘calatoresc’ in jurul
atomului absorbant/emitator si se imprastie elastic pe atomii invecinati (Fig.1). Cu o anu-
mita probabilitate, ei sunt imprastiati inapoi, spre atomul absorbant central. Starea finala
a fotoelectronului este descrisa de suprapunerea dintre unda primara, ‘calatoare’ spre
atomii vecini, si undele secundare, imprastiate pe acestia din urma. Interferenta undei
primare cu undele retroimprastiate moduleaza starea finala, avind ca efect un sistem de
maxime si minime n spectrul de absorbtie (Fig.1a), care defineste structura extinsa a li-
mitei (EXAFS). Oscilatiile EXAFS reflecta aranjamentul structural n jurul atomului absor-
bant: amplitudinea oscilatiilor este corelata cu numarul atomilor vecini, iar frecventele
EXAFS - cu distantele interatomice (atom absorbant — vecin imprastietor).

In intervalul EXAFS, spectrul de absorbtie U(E) este dat de suma a doua compo-
nente: una monotona (Uo(E)), corespunzind absorbtiei pe atomul izolat (fara nici o inveci-
nare structurala), si o componenta oscilatorie Yo(E)?(E), descriind efectul EXAFS. Functia
de modelare (functia EXAFS), definita prin raportul celor doua componente, contine in-
formatia structurala.

) Dependenta functiei EXAFS de vectorul de unda al fotoelectronilor (k = [(2m/h?)(E-
Eo)]”, unde E=h? este energia fotonilor, E, = energia limitei, iar E-E, = energia cinetica a
fotoelectronilor) este descrisa prin suma:

] L LT 1. B U -
- sin | 2ER; + (k)

(1)

) N.i" o
X =" Fk)e
i g

luata peste paturile de coordinatie ale atomului absorbant. N; este numarul de
atomi pe suprafata paturii j de coordinatie (vecinii de ordin j), situati la distanta R; de ato-
mul absorbant, iar s 2 este fluctuatia patratica medie a distantelor R; in jurul unei valori
medii (prin efecte de dezordine topologica/termica). Fi(k) este amplitudinea de re-
troimprastiere a electronilor pe vecinii de ordin j, iar j j(k) este defazajul functiei de unda a
fotoelectronilor in procesul de retroimprastiere. | (k) este drumul liber mediu al electronilor
intre ciocnirile inelastice, ca o masura a parcursului fotoelectronilor in jurul atomului ab-
sorbant. Factorul exp(-2Ry/l (k)) descrie pierderile de amplitudine EXAFS prin ciocniri in-
elastice si atenuarea contributiilor la EXAFS din partea paturilor superioare de coordinatie
(la distante R; relativ mari). Acest factor determina in mare parte caracterul local al infor-
matiei EXAFS, restrinse la invecinarea imediata a atomului absorbant (primele 3-4 paturi
de coordinatie). Factorul exp(-2s ?k?), de tip Debye-Waller, este deasemenea un factor
de diminuare a amplitudinilor EXAFS si masoara gradul de dezordine a structurii locale.

Principiul metodei EXAFS consta din extragerea parametrilor structurali N;, R;, s,
prin fitarea neliniara a sumei (1), Tn conditii de cunoastere prealabila a functiilor Fj(k), j (k)
si | (k).
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Awnaliza datelor

Etapele principale ale analizei EXAFS sunt exemplificate in Fig.1, pentru spectrul de ab-
sorbtie al unei folii Ni, masurat la limita Ni K (Eo; = 8333 eV). Ele constau din:

@ Extragerea fondului de absorbtie corespunzind absorbtiei pe electronii mai slab legati
decit Ni 1s.,. Fondul respectiv (Fig.1a, linia rosie) a fost determinat prin fitarea polinomia-
la a spectrului la energii E<E, si extrapolarea fitului rezultat in domeniul E>E,. Spectrul
obtinut dupa extragerea fondului (Fig.1b) descrie fotoabsorbtia doar pe electronii Ni 1s.,.

@ Calculul functiei EXAFS din raportul celor doua componente ale spectrului in dome-
niul EXAFS: componenta oscilatorie, W(E)—uo(E), si componenta monotona (absorbtia pe
atomul izolat) po(E). Absorbtia atomica po(E) a fost aproximata prin fitarea spectrului ex-
perimental Y(E), in intervalul EXAFS, cu functii spline (Fig.1b, linia rosie). Functia ?(E),
calculata din raportul [Q(E)—uo(E))/o(E), a fost reprezentata in Fig.1c, in raport cu vecto-
rul de unda k al fotoelectronului.

@ Transformarea Fourier a functiei EXAFS. Functia k3?(k) a fost transformata Fourier in
raport cu distanta R masurata de la atomul absorbant Ni, in intervalul k=1,8-13,0 A'1,
unde semnalul EXAFS domina peste zgomotul statistic al spectrului. Modulul transforma-
tei Fourier (Fig.1d) este o cvasi-distributie radiala atomica, cu maximele corespunzind pa-
turilor de coordinatie ale atomilor Ni. Distantele interatomice R; din structura cfc a metalu-
lui au fost indicate prin linii verticale, impreuna cu numerele corespunzatoare de coordi-
natie (numarul atomilor vecini la distanta R;). Abaterea sistematica a maximelor radiale in
raport cu pozitiile R; este un efect al defazajelor j (k) In expresia functiei EXAFS (1).

Tn principiu, suma (1) poate fi fitata cu un numar arbitrar de mare de termeni, repre-
zentind contributiile diferitelor paturi de coordinatie la EXAFS. Tntrucit, insa, fiecare patu-
ra contribuie cu trei parametri variabili (N;, R;, s ;) in procesul de fitare, fitul functiei EXAFS
cu mai multe paturi de coordinatie ridica nerezonabil numarul parametrilor de fitare,
putind conduce la instabilitati de calcul sau ambiguitati in interpretarea rezultatelor. in
consecinta, se prefera izolarea succesiva a cite unui termen in suma (1), si fitarea sa se-
parata cu patura corespunzatoare de coordinatie. Procedeul a fost exemplificat in Fig.2d,
pentru prima patura de coordinatie (vecinii cei mai apropiati) a atomilor Ni. Primul maxim
radial a fost izolat printr-o functie—fereastra de tip Hanning si retransformat Fourier in
spatiul k (filtrare Fourier). Rezultatul obtinut (Fig.2c, linia rosie) reprezinta contributia pri-
mei paturi de coordinatie la EXAFS (?,(k)), filtrata din spectrul experimental ?(k).

@ Fitul neliniar al spectrului ?1(k), avind ca rezultat parametrii structurali ai primei paturi
de coordinatie: numarul celor mai apropiati vecini (N;), distanta pina la acestia (R;) si
gradul de dezordine structurala (s ;). Functiile F1(k), j 1(k) si | (k) (asa-numitele standarde
EXAFS) au fost calculate in prealabil, folosind subrutine specializate (codul FEFF, Univ.
Washington).
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Spectroscopia EXAFS
Extended X-ray Absorption Fine Structure)

* Spectroscopia EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
consta din analiza oscilatiilor sistematice ale spectrului de absorbtie a
radiatiei X, la energii superioare limitei de absorbtie.

Informatia extrasa descrie aranjamentul atomic local in jurul speciei
absorbante: numarul atomilor invecinati si natura lor chimica, distantele
interatomice, gradul de dezordine structurala

Metoda EXAFS s-a extins puternic odata cu dezvoltarea facilitatilor de
utilizare a radiatiei de sincrotron

In raport cu tehnicile traditionale de difractic de raze X, avantajele metodei
EXAFS sunt:
(i)specificitatea atomica, constind din descrierea separata a structurii locale in
jurul fiecarei specii atomice;
b (ii) sensibilitatea ridicata, permitind abordarea sistemelor de dilutie inalta
(ex. metale fin dispersate in matrici usoare);
b (iii) aplicabilitatea metodei, cu acelasi formalism matematic, la studiul
materialelor cristaline si amorfe, indiferent de gradul de ordonare
structurala la distanta.

Descrierea metodei
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b Atenuarea prin absorbtie fotoelectrica a radiatiei X este descrisa de legea /¢
= 10-exp(-u(E)t), unde 10 si It sunt intensitatile fasciculului incident si
respectiv transmis, ¢ este grosimea stratului absorbant, iar u(E) este
coeficientul liniar de absorbtie, depinzind de energia £ a fotonilor X si de
natura materialului absorbant. in general, coeficientul de absorbtie variaza
monoton cu energia radiatiei incidente.

b  La energii superioare limitei, spectrul de absorbtie manifesta doua regiuni
distincte: structura fina a limitei sau XANES (X-ray Absorption Near-
Edge Structure), pe un interval de 10-15 eV deasupra limitei, si structura
extinsa a limitei sau EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure),
dincolo de 30-50 eV deasupra limitei, pina la 800-1000 eV.

b in domeniul EXAFS, fotoelectronii extrasi au energii suficient de mari
(E-E0 > 50 eV), pentru a fi tratati in aproximatia electronilor liberi.
Fotoelectronii ‘calatoresc’ in jurul atomului absorbant-emitator si se
imprastie elastic pe atomii invecinati. Cu o anumita probabilitate, ei
sunt imprastiati inapoi, spre atomul absorbant central. Starea finala a
fotoelectronului este descrisa de suprapunerea dintre unda primara,
‘calatoare’ spre atomii vecini, si undele secundare, imprastiate pe
acestia din urma.

Interferenta undei primare cu undele retroimprastiate moduleaza starea
finala, avind ca efect un sistem de maxime si minime in spectrul de absorbtie
(Fig.1a), care defineste structura extinsa a limitei (EXAFS)
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Dependenta functiei EXAFS de vectorul de unda al fotoelectronilor (k =
[2m/h*)(E-E0)]7:, unde E este energia fotonilor, E0 = energia limitei, iar E-
E0 = energia cinetica a fotoelectronilor) este descrisa prin suma:
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Analiza datelor

Extragerea fondului de absorbtie corespunzind absorbtiei pe electronii mai slab
legati decit Ni 1s%. Fondul respectiv (Fig.la, linia rosie) a fost determinat prin
fitarea polinomiala a spectrului la energii E<E( si extrapolarea fitului rezultat in
domeniul E>E(Q. Spectrul obtinut dupa extragerea fondului (Fig.15) descrie
fotoabsorbtia doar pe electronii Ni 1s
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b Calculul functiei EXAFS din raportul celor doua componente ale
spectrului in domeniul EXAFS: componenta oscilatorie, u(E)-u0(E), si
componenta monotona (absorbtia pe atomul izolat) u0(E). Absorbtia
atomica u0(E) a fost aproximata prin fitarea spectrului experimental
M(E), in intervalul EXAFS, cu functii spline (Fig.1b, linia rosie).

calculata din raportul [u(E)-u0(E)]/u0(E), a fost

reprezentata in Fig.lc, in raport cu vectorul de unda £ al

Functia (E),

fotoelectronului.
s
(2]
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oo | ’i‘hﬂ
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Mz dulul r arefor mate Fourer

b Procedeul a fost exemplificat in Fig.1d, pentru prima patura de

coordinatie (vecinii cei mai apropiati) a atomilor Ni. Primul maxim
radial a fost izolat printr-o functie—fereastra de tip Hanning si
retransformat Fourier in spatiul &k (filtrare Fourier). Rezultatul
obtinut (Fig.1c, linia rosie) reprezinta contributia primei paturi de
coordinatie la EXAFS (I(k)), filtrata din spectrul experimental (k).

b Fitul neliniar al spectrului 1(k), avind ca rezultat parametrii structurali

&0

a0

o

a0

20

10

ai primei paturi de coordinatie: numarul celor mai apropiati vecini
(V1), distanta pina la acestia (R1) si gradul de dezordine structurala (s
I). Functiile F1(k), j 1(k) sil (k) (asa-numitele standarde EXAFS) au
fost calculate in prealabil, folosind subrutine specializate (codul FEFF,
Univ. Washington).

105



