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A TIME-OF-FLIGHT MASS SPECTROMETER FOR HIGH ENERGY (0.5 — 1.0 KEV) ELECTRON
IONIZATION OF GASES. A simple and inexpensive time-of-flight mass spectrometer, dedicated to the
study of gas-phase ionization processes induced by high energy electrons (0.5 — 3.0 keV), is described.
The spectrometer design is based on the Wiley-McLaren principle, with a total length of about 18 cm.
As a demonstration of the performance of the apparatus, mass spectra for ArCOH and Sk,
obtained at 1 keV electron energy, are presented.

Keywords: time-of-flight mass spectrometer; electron ionization; multiply-charged ions of argon.

INTRODUCAO tempo gasto para percorrerem a distancia do ponto de sua
geracao até um detetor. Os fons sao caracterizados por suas
Nos dltimos quinze anos, a técnica de espectrometria deelacdes massa/carga’zondem é a massa e a carga. Den-
massas pela analise do tempo-de-v6o ganhou significativa reére os diversos aparelhos com este tipo de funcionamento,
levancia técnica e cientifica ao ser aplicada no estudo doseguimos a metodologia de Wiley & McLafemnde um es-
processos de fragmentacéo idnica induzidos em gases tanpectrometro de tempo-de-v6o genérico é constituido, basica-
pela interagcdo com elétrons quanto com'ludo caso do  mente, por trés regides de simetria cilindrica, nas quais s&o
emprego da luz, em particular, forte impulso para a utiliza-aplicados campos elétricos. Na primeira regido, fons sdo ge-
¢do desta técnica resultou da disponibilidade de fontes de luzdos pela intersecdo do agente ionizante com a amostra ga-
sincrotron e pelo conseqiiente acesso a excitagdo de elétroggsa. Em nosso caso (Figura 1), os fons sdo formados na
tanto de camadas externas (valéncia) quanto inté(oaso-  regifio | através da interacdo perpendicular de um feixe pul-
¢o). Técnicas espectroscopicas modernas, baseadas na utidado de elétrons com um jato gasoso, atdmico ou molecular,
zacdo de laseres e de espectrdmetros de tempo-de-v0o tague efundeatravés da agulha. Esta regido estad submetida a
bém tém sido relevantgs uma diferenca de potencial (ddp),plicada de forma pul-
Em nosso grupo, temos nos interessado pelo estudo dgada entre a primeira e a segunda grade, separadas por uma
fragmentagéo ibnica de moléculas poliatdmicas, empregandgistancia de 25 resultando num campo elétria. A agulha
a técnica de tempo-de-vbo e a luz sincrotron como agente dgsta localizada na regido central desta regido e é mantida num
ionizagdo. Diversos compostos de silicio foram, por exempotencial igual & metade desVminimizando assim as
plo, estudados nas regides de valéncia e de camada inter@gtorgdes do campo elétrico.
(Si 2pY, utilizando inicialmente a luz gerada pelos anéis de
armazenamento (“storage rings”) ACO e SUPERACO, locali-
zados em Orsay, Franga. Estes trabalhos tiveram prossegui- | | n
ment® com o emprego da luz sincrotron gerada no Cente l-l1
for Advanced Microstructures and Devices (Baton Rouge, ||
Louisiana, EUA). A partir de 1998, iniciamos uma série de
medidas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, LNLS,

‘ - | detector
Campinas, SP. Em paralelo com estes estudos, construim ._"

no Laboratério de Impacto de Fotons e Elétrons (LIFE), nc

Rio de Janeiro, um espectrémetro baseado na mesma técni os, e b b}
e dirigido para estudos semelhantes, mas calcados no empi
go de uma fonte de elétrons como agente ionizante. O empr $=145cm,d=1,50cme D =12,40 cm

go_deste tipo de fonte_ apresenta, entre outras v~antagens, Uhura 1. Espectrometro de massas por tempo-de-véo (TOF).
baixo custo e expressiva facilidade de construgdo. A descri-

¢ao deste aparelho e de sua operagdo constituem-se no obje-

tivo principal do presente artigo. Tendo em vista o interesse Na regido Il, aplica-se uma ddp continua e igualya&@itre

em ampliar a utilizacdo desta técnica, apresentaremos tanas grades separadas por um espagamento d, dando origem ao
bém uma visdo geral do principio de funcionamento de untampo elétricdeq. Apos a dupla aceleragéo, os ions penetram
espectrometro de massa por tempo-de-véo (TOF) exemplifina regido lIll, formada por um tubo metélico de comprimento

cando-o com alguns dos nossos resultados. D. O campo elétrico se anula em seu interior devido ao efeito
de blindagem das grades em suas extremidades.
PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO As diferencas de potencial sdo aplicadas durante um inter-

valo de tempo necessario para que os ions viajem até o detetor,
A filosofia de trabalho de um TOF consiste na analise esendo entéo identificados pela ordem de chegada. Os de menor
identificagcdo de ions através da medida do intervalo devalor m/z sdo naturalmente os primeiros a chegar.
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Seguindo a anélise classica de Wiley e McL&rentempo  obtendo-se desta forma, a cada pulso, uma base temporal para
Tm/iz Que um fon leva para alcancar o detetor é dado por: a medida dos tempos de vbéo, com o emprego de um
Conversor Tempo-Amplitude (Time to Amplitude Converter
/2 Vs - TAC). Em outras_pgl_av_ras,~a geragdo do pulso de elétrons
T =102 m Kz o 2Kkq d+DE fornecg o sinal de_mmnalnzagao (start) para o TAC;_ enquanto
m/z 2U, o S k01’2+1 E o término da medida do tempo (stop) esta associado com o
recebimento de um pulso originario do detetor de ions. A
o ] deteccao dos ions é feita através do emprego de um par de
com Ty, emus, distancias em cm, m em unidades de massg|acas microcanal (Microchannel Plate, MCP). A visualizagao
atomica (u), z em unidades de carga, potenciais e campos elgp espectro é efetuada com o emprego de um Analisador
tricos em V e Vicm. &zsEstzdEy € a energia cinética Muylticanal (“Multichannel Analyser, MCA”) operando em
adquirida por intermedio dos campos,~tsoEs+dEq)/ssEs € modo de analise de altura de pulsos (“Pulse Height Analysis,
So esta situado no centro da regido de ionizag&o. PHA"). Maiores detalhes do esquema seqiiencial sdo apresen-
Consideramos que um TOF opera sob “condi¢do de foc@zdos no Apéndice 1.
espacial” quando impomos a condicdo de que ions de mesma A resoluciio em massa pode ser definida como o maior valor
massa, gerados em torno do pory@iseguem ao detetor NUM em massa para o qual se obtém a separacdo entre dois ions

mesmo instante. Esta imposicéo leva a relagéo: adjacentese separadode uma unidade dm/z sendo limitada
pelos seguintes fatores:
_ 3/2 1 d a) Focalizagdo espacial do feixe eletrénico - associada ao vo-
D = 2spko _—ko K2 g lume efetivo de coliséo ou especificamente a secéo reta do

feixe de elétrons, localizado abaixo da agulha. Uma dife-
renca de tempo é produzida entre dois ions de mesmo va-
lor m/z gerados nos extremos da regido de coliséo, cerca
de 1,0 mm de diametro.
b) Focalizacdo temporal e da eletronica de aquisicdo - depen-
V.= 2 v de essencialmente da eletrbnica associada ao experimento
S ko-1 d e pode por sua vez estar relacionada aos seguintes fatores:
- Largura do pulso de elétrons — contribui, a priori, para

Esta equacio é obedecida na operacio do TOF descrito neste UM €rro minimo correspondente ao seu tempo de duracéo

Determinando-sedgela equagdo acima, a relacao entge V
e Vy torna-se:

trabalho. O valor teérico obtido para foi 2,59. Através da (0-100 ns), na medida do tempo de voo.

otimizagdo experimental des\e Vg, buscando-se melhores - O pulso de extracdo € ativado apégisl do pulso de
valores para a resolugdo em massas e da relagdo sinal ruido, €létrons - durante este periodo os ions deslocam-se em di-
obteve-se um valor experimental pargidual a 2,88. recbes aleatorias, dispersando-se da regido de coliséo, o

O TOF tem como vantagens fundamentais sua facilidade de  que reforca o problema de focalizacéo espacial. )
construcdo e rapidez na obtencdo de espectros de massas, pois Distribuicéo de energia cinética !“',C'f"" dos ions - os ions
a detecgdo dos fons ndo se baseia no emprego de fendas nemPossuem um valor de energia cinética inicial relacionado
na varredura de campos elétricos e/ou magnéticos. Em tanto a temperatura quanto ao processo de fragmentagéo
contrapartida, uma desvantagem é normalmente imputada a este (Moléculas). Ambos os fatos refletem-se em alargamento
tipo de espectrédmetro - a baixa resolucdo. Com a adogdo de dos picos.
lentes eletrostaticas de retardamento e reflexdo dos ions este A resolugdo experimental efetiva no nosso TOF, determina-
problema tende a se extinguir. Aparelhos de tempo-de-vOa@a a partir de um espectro de argénio foi RnAm = 50,
baseados nestes principios sdo conhecidos sob o nome genéirde R é dado pela relagédo entre a massa do ion Ar+ e a meia-
co de reflectron's largura Am) do pico correspondente.

No presente trabalho, conforme salientado anteriormente,
pretendeu-se desenvolver um espectrdmetro para o estudo ggESULTADOS
fragmentagdo i6nica de compostos de baixo peso molecular,
mantendo-se uma separagdo aproximada de uma unidade deCom o objetivo de demonstrar o desempenho do TOF, fo-
m/z na faixa de 1-50 u. Descrevemos a seguir a montagemam medidos espectros de um conjunto de gases, abrangendo-

do espectrémetro. se uma faixa de m/z de 1 a 146. A energia do feixe de elé-
trons, em todos os casos, foi mantida em 1,0 keV.
MONTAGEM EXPERIMENTAL Os gases foram obtidos comercialmente, com grau de pure-

za de 99,9% (dado pelo fabricante) e admitidos sob a forma de
O TOF foi acoplado a uma camara de vacuo, disposto perama expansdo efusiva. A pressdo no interior da camara de
pendicularmente a um canh&o de elétrons. Seu corpo foidcuo, mantida em geral em torno de’1@rr, evoluia para
construido em aluminio, tendo as trés regides sob a agdo dmlores da ordem de 1,0 X “fQorr durante a aquisicdo de
campos elétricos separadas entre si por quatro grades, codgados. A andlise dos gases residuais (pressdo de fundo) mostra
transmisséo Optica individual de 67% (valor determinado aa presenca deJ®, N, e O,. A presenca destes contaminantes
partir da razdo entre as intensidades da luz transmitida e incacontece, usualmente, em sistemas de vacuo sem aguecimento
dente através da grade). O sistema foi mantido a uma presspara dessorcdo de gases residuais. Por estarem contidos em
de fundo da ordem de 2,0 x1qorr. todos os espectros, este sistemas auxiliam nas atribuicbes dos
A admissdo da amostra gasosa é feita através de um cotempos de voo.
junto de vélvulas de precisdo e de uma agulha hipodérmica Utilizamos inicialmente o argénio como padrdo para andlise
fina acoplada a um sistema de posicionamento XYZ. O canhada performance do aparelho. Como exemplos de sistemas mais
de elétrons emite um feixe com energia ajustavel na faixa deomplexos, com espectros bem conhecidos na literatura, utili-
0,5 a 3,0 keV. O feixe de elétrons com diametro em torno deamos o diéxido de carbono, GOo metano, Ch e o
1 mm é focalizado sobre o feixe molecular a uma distancia déexafluoreto de enxofre, §FOs resultados mais significati-
1 ou 2 mm abaixo da agulha. vos estdo comentados a seguir. Ressaltamos desde logo, entre-
Utiliza-se um feixe de elétrons pulsado (até 50 kHz),tanto, que a quase totalidade dos espectrdmetros de massas
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comerciais baseia-se no emprego de elétrons com energia va-
riavel entre 10-15 a 100 eV. A utilizacdo de energias superio- 100 1
res a 500 eV, no presente caso, baseou-se em nosso interesse CH,’
em observar outros fragmentos iénicos, decorrentes basicamen- 804
te de processos de ionizagdo multipla. Estes processos podem,
por sua vez, ser freqlientemente associados com a ejecdo de
elétrons de camadas internas.

CH

60

40 4

a) Argdnio - Ar

Intensidade Relativa

Os processos de ionizacao séo resultado de reacdes do tipo: 20

Ar + € > Ar® + (z +1)e H,'

Na Figura 2 podemos observar ions canx 5, o que 20 5 %0

exemplifica claramente a capacidade do espectrdmetro TOF para
a deteccdo e identificacdo de ions de carga mdltipla. Em gerdligura 4. Espectro de Massas do Metano obtido por El a 1 keV.
espectros deste gés, obtidos em espectrdbmetros convencionais,
apresentam apenas os ions de carga simples €’.dupla

m/z

d) Sk
X No espectro deste gas (Figura 5) observamos, em adicéo
1004 A aos ions comumente observados a 70 eV5'(S6R", SR,

SK*, SF, S" SK?* e SR?"), a presenca de*FSR?* e SF*.
80
SF."
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Figura 2. Espectro de Massas do Argdnio obtido por El a 1 keV.

b) CO,

Na Figura 3 podemos podemos ver C'afa}me,”tﬁ a F2r(e‘c’(:"r19—é}g1ura 5. Espectro de Massas do Hexafluoreto de Enxofre obtido
de ions moleculares de carga dupla e estaveisy'C@lém por El a 1 keV.

dos demais ions comumente observados em energias mais bai-
xas (C, O",CO" e CQ"). B
CONCLUSOES

o Descrevemos neste trabalho um espectrémetro de massas
100 por tempo de voo, destinado ao estudo de processos de
ionizagdo de gases leves por elétrons de energia variavel
80 (0,5 — 3,0 keV). Como exemplo da sua performance foram
apresentados espectros para diversos gases atdmicos e
60 moleculares, obtidos a 1,0 keV. Em todos os casos foram
observados ions associados com processos de alta energia e
gue por conseguinte ndo sdo passiveis de observacdo em
espectrédmetros convencionais, nos quais costuma-se empre-
gar elétrons de energia variavel entre 10-15 a 100 eV. O
20 . ) espectrodmetro apresenta uma resolugcdo em massa da ordem
o ©: J de 50, sendo capaz de detectar e identificar ions de carga
- multipla. Simulacées feitas a partir do programa SIMFON
6 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 mostram uma eficiéncia de cole¢do de 100% para ions gera-
dos com energia cinética igual ou inferior a 0,2 eV. Pode-
Figura 3. Espectro de Massas do Di6xido de Carbono obtido por se aumentar a eficiéncia de colecdo para ions de maior ener-

40

Intensidade Relativa

El a 1 keV. gia cinética, reduzindo-se a limites minimos a largura do
pulso de elétrons (100 ns) e o tempo em que o pulso de
c) CHq extragdo é ativado (fis), ou ainda aumentando a amplitude

do pulso de extragdo de fons (> 100 V). O TOF pode ser
Observe-se a presenca dos ions,C¢h = 0,1...4) separa- utilizado para o estudo da dindmica da fragmentacgédo
dos entre si por uma unidade éz e a expressiva intensidade molecular bem como para a determinagéo de se¢des de cho-
dos ions M e H," (Figura 4). gue de ionizagéo.
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APENDICNE 1: ESQUEMA SEQUENCIAL DE
OPERACOES NO TOF

Um diagrama completo do sistema de espectrometria de
massas, pode ser visto na Figura 6. O sistema € composto
essencialmente pelo canh&o de elétrons, do TOF, de um con-
junto de detetores MCP e por um sistema eletrénico de aqui-
si¢cdo de dados.

|
A§ sinal
--_- TOF MCP ionico

ig

PRE
AMP

CANHAO CAMARA DE
DE ALTO VACUO |
ELETRONS DISC
pulsar | elétrons
start stop
| PULSADOR | RETARDO | TAC |
extragéo I
de ions MULTICANAL

Figura 6. Esquema Experimental.

Apos sua formagdo os ions sdo extraidos através da apli-
cacdo de uma diferenca de potencial adequada e inicia-se,
apés um retardo temporal, a medi¢do dos tempos de véo. A
introducdo deste retardo é necessdria pois observa-se que o
circuito de polarizacdo do MCP sofre forte interferéncia cau-
sada pela variagdo brusca (subida e descida) do campo Es. O
controle sequencial de todo o processo é feito através da uti-
lizagdo de um modulo pulsador (PULSADOR), construido em
nosso laboratério, e que possibilita a emissdo programada de
pulsos de potenciais para o canhdo de elétrons, primeira e
segunda grades do TOF e para o modulo de atraso (RETAR-
DO). A sequéncia de aplicagdo destes trés pulsos pode ser
vista na Figura 7. A operagao do espectrdmetro pode ser des-
crita da seguinte forma:

’l [EE L P S T I\
|
i

| LI s

Sps

L

¥ '
2ps

exiracdn de jons

“start" para o TAC [

Elop” {ions) I|'|I fi

Figura 7. Sequéncia de pulsos de controle.

Quim. Nova

Primeiramente o canh@o de elétrons é posto em funciona-
mento, em condi¢do de emissdo continua, focalizado abaixo da
agulha hipodérmica, e a forma do feixe (foco, astigmatismo) é
gjustada com o auxilio de um anteparo recoberto com sulfeto
de zinco, ZnS (o qual permite a sua visualizagdo). A seguir,
determina-se uma condi¢do de corte do feixe, pela aplicagdo
de uma tensdo negativa Vg entre a grade e o filamento. A
cada 50 ps o pulsador superpde a Vg um pulso de 10 V de
amplitude e 100 ns de duragdo. Cada um destes pulsos
corresponde a um pulso de elétrons, cuja intensidade depende-
ra do valor gjustado de V.

O pulso de extragdo de ions € aplicado em anticoincidéncia
com o feixe pulsado de elétrons. O campo Es é nulo enquanto
o feixe de elétrons passa pela regido de ionizagdo (para evitar
sua deflexd@o) e é ativado logo a seguir. Este campo pulsado
também tem um periodo de 50 ps, sendo o intervalo de tempo
no estado baixo igual a 2 ps.

O valor da altura do pulso Vs é controlado por uma fonte
de alimentacdo externa, podendo variar de 5 a 100 V, com
tempo de subida de aproximadamente 10 ns. Apés a passagem
dos elétrons, o pulso de extragdo € mantido na sua amplitude
maxima pelos 48 s restantes. Este tempo deve ser suficiente-
mente grande para garantir que os ions de maior m/z cheguem
ao detetor antes da geragdo de outros ions pela passagem do
proximo pulso de elétrons.

O valor do tempo de retardo do pulso que inicia a medi¢éo
dos tempos de voo é determinado experimentalmente, sendo
fungdo da amplitude de V.. Apds a aplicagdo do retardo este
pulso d& inicio a um processo de conversdo tempo-amplitude
(start do TACY).

A conversdo é terminada pela chegada do pulso relativo ao
primeiro ion detectado (stop do TAC como descrito adiante).
A polarizagdo da primeira face do detetor (MCP), é de -1900
V, sendo suficiente para repelir possiveis elétrons espalhados
na direcdo dos MCP e acelerar os ions positivos que saem do
tubo do TOF. Esta aceleragdo é necessaria para aumentar a
eficiéncia do detetor. Esta montagem também permite que o
pré-amplificador fique polarizado em baixa tensdo ja que as
faces de cada detetor MCP (com ~1mm de espessura) estéo
polarizadas por uma diferenca de potencial de 900 V. O sinal
do ion detectado transita pelo MCP por um tempo < 1ns, visto
gue o campo elétrico aplicado aos mesmos é da ordem de 9000
V/em. Os dois M CPs montados em série resultam numa ampli-
ficagso da ordem de 106,

O sinal proveniente da deteccdo do ion passa por um ampli-
ficador (PRE AMP) com tempo de subida < 1,5 ns sendo
amplificado por 10 e enviado para um discriminador (DISC)
gue fornece um pulso de 5 V de amplitude e 500 ns de dura-
¢30. A saida do discriminador € enviada ao TAC servindo como
sinal de finalizagcdo da medida de tempo (stop). O TAC forne-
ce um pulso cuja amplitude é proporcional a diferenca de tem-
po entre os pulsos start/stop, que fornecido a um analisador
multicanal (MULTICANAL), gera um histograma (contagem
vs. canal) de até 1024 pontos correspondente ao espectro de
massas. Este espectro de massas pode ser transmitido para um
computador por uma linha serial (RS232) para futura andlise.

As relagbes massa/carga sdo identificadas pela equa-
¢do auxiliar:

Chz =0dm/z +3

onde C,y, € 0 cana de m/z associado a T.y.. A constante a esta
ligada aos valores das distancias, massas, cargas, potenciais e
campos elétricos e b ao retardo temporal produzido pelo médulo
RETARDO. Para a calibracdo do espectrdometro toma-se as rela
¢Oes massalcarga e seus canais de dois picos extremos num es-
pectro de massas conhecido. Com este sistema de equagdes mon-
tado, determina-se o valor de a, 3 e posteriormente m/z por:
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Figura 8. Trajetdrias dos ions de argénio (0,026 eV) no interior do TOF.

m/z= L"‘/Z_Bg
o a a

APENDICE 2. ESTUDO DAS TRAJETORIAS
ATRAVES DE TECNICAS DE SIMULACAO

Ao serem gerados, a maioria dos ions possui uma energiREFERENCIAS
cinética inicial igual ao valor da energia térmica residual (0,026
eV); no entanto, ions com valores de energia pelo menos duas 1. Cotter, R. J. ITime-of-Flight Mass Spectrometrgotter,
ordens de grandeza superiores a este valor podem ser encon- R. J., Ed.; ACS Symposium Series 549, American
trados. Uma das preocupacdes basicas no projeto de um TOF, Chemical Society; Washington, DC, 1994; p 16.
no estudo da fragmentacgédo ibnica, consiste justamente em ga- 2. Nenner, I.; Beswick, A.;Handbook on Synchrotron
rantir uma alta eficiéncia na coleta de ions caracterizados por  Radiation Marr, G.V., Ed.; North-Holland; Amsterdam,
uma ampla distribuicdo de energia cinética. 1987. Vol. Il, Cap. 6.

Grande importancia deve ser dada & medida das distribuices 3. McLafferty, F.; Turecek, F.Interpretation of Mass Spectra

de diferentean/z A eficiéncia de colecdo de ions pelo TOF

deve preferencialmente ser independente da energia dos elétrons4.

incidentes, das razdes/z e da energia inicial do fon gerdfo
Como descrito no Apéndice 1, o pulso de elétrons com 100
ns passa pela regido de ionizagéo |esdepois, ¥ volta a ser

méaximo. Desta maneira, com boa margem de seguranca, apos

1,1 ps do inicio do pulso de elétrons, o valor dg é/ativo.
Para avaliar a trajetoria dos ions durante o periodo em gue V

4" edition, University Science Books; California, 1993; p. 106.
Por exemplo, a) de Souza, G. G. B.; Morin, P.; Nenner,
I.; J. Chem. Physl1985 83, 492; b) Morin, P.; de Souza,
G. G. B.; Nenner, I.; Lablanquie, PRhys. Rev. Lett.
1986 56, 131; c), de Souza, G.G.B.; Morin, P.; Nenner,
I.; J. Chem. Phys1989 90, 7071; d) Simon, M.; Lebrun,
T.; Martins, R.; de Souza, G. G. B.; Nenner, |.; Lavollee,
M.; Morin, P.; J. Phys. Chem1993 97, 5228.

€ nulo e verificar esta possivel perda de sinal ibnico utilizamos 5. Quintella M. C.; de Souza, G.G.B.; Maciel, J. B.Braz.
um programa simulador das trajetérias destes ions. Escolhe- Chem. Soc1998 9, 521.

mos 0s potenciais &= 90 V e \y = -85 V, utilizados neste 6. Wiley, W. C.; McLaren, I. H.Rev. Sci. Instrum1955
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