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Capitulo 2

Procedimentos Experimentais

Neste capitulo sdo apresentados: 1) as caracteristicas das instalagdes
experimentais utilizadas para o estudo do processo de dessorcao laser e ii) os

principios basicos da técnica de tempo-de-voo com extragdo continua e retardada.

2.1

Espectrometros de massa

Os espectrometros de massa sdo instrumentos analiticos que convertem
moléculas e 4&tomos neutros em ions e em seguida os separa por suas razoes massa
/ carga (m/q). A informagdo obtida ¢ geralmente mostrada na forma de um
espectro de massa, que ¢ um grafico de abundancias relativas dos ions em fungao
de m/q, ou na forma de tabela.

Durante varios anos o uso dos espectrometros de massa se restringiu a
analise de gases ou compostos volateis e foram utilizados inicialmente nos
estudos de compostos extraidos de produtos naturais e na sintese organica. Nas
ultimas décadas foram desenvolvidas varias técnicas de ionizagdo que produzem
ions de moléculas intactas (soft ionization), tanto a partir de fase liquida como de
solida, dispensando a necessidade de volatilizar as amostras previamente. A
principal conseqiiéncia pratica destas técnicas ¢ a sua capacidade de analisar
compostos de massas moleculares elevadas, incluindo peptideos e proteinas,
nucleotideos e outras macromoléculas bioldgicas.

Os espectrometros de massa possuem trés partes fundamentais: a fonte de
ions, o analisador e o sistema de detec¢do de ions. Na Figura 2.1 sdo mostrados de
forma esquematica os passos a serem seguidos na analise com espectrometros de

massa de amostras em fase gasosa ou condensada.
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Figura 2.1. Diagrama da analise por espectrometria de massa de amostras em fase gasosa

ou condensada.

Descrigdes mais detalhadas das diferentes fontes de ionizagdo, dos
analisadores e dos sistemas de deteccao de ions podem ser encontradas em [10].
No presente trabalho foram utilizados espectrometros de massa com analisadores

de ions do tipo tempo-de-vdo.

2.2

Técnica de tempo-de-vb6o

O principio de funcionamento dos espectrometros de massa por tempo-de-
voo baseia-se na medigdo precisa do tempo necessario para que um ion percorra a
distancia entre a fonte de ions e o detector. Todos os ions de mesma carga
recebem o mesmo aumento de energia cinética durante a fase de extragdo; aqueles
que possuem razdes m/q distintas sdo separados em grupos de acordo com as suas
velocidades ao atravessarem as regides de aceleragdo e livre de campo. Os ions
de razdes m/q baixas chegam no detector antes dos ions de m/q elevadas, porque
os ultimos tém velocidades menores.

Na Figura 2.2 ¢ mostrado um diagrama de um espectrometro de massa por
tempo-de-voo. Em uma analise simplificada, as energias iniciais dos ions (alguns

eV) sdo consideradas despreziveis em relagdo a energia cinética qU ganha através
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do potencial acelerador U. A velocidade final (v) dos ions na regido de aceleragao

v=1/2q—U (2.1)
m

A medida do tempo-de-voo (TOF) dos ions desde a fonte de ions (alvo)

é:

até o detector (situado a uma distancia L da regido aceleradora de comprimento

desprezivel) permite calcular v:

TOF = % (2.2)
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Figura 2.2. Diagrama de um espectrometro de massa por tempo de voo.

As razdes m/q podem ser calculadas com maior exatidao, e mais facilmente,
quando o espectro de massa ¢ calibrado pelos TOF de outros ions de valores de

m/q conhecidos.

2.3

Espectrémetros de massa utilizados

No presente trabalho foram utilizados dois espectrometros: um nao
comercial aqui chamado de PUC-1 e um comercial tipo Bruker BIFLEX III. A

seguir sdo descritas as caracteristicas de cada espectrometro.

2.3.1
Espectrometro PUC-1

O espectrometro PUC-1 foi desenvolvido pelo grupo de Espectrometria de
Massa do Laboratorio Van de Graaff da Pontificia Universidade Catolica do Rio

de Janeiro.
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O esquema do espectrometro PUC-1 pode ser observado na Figura 2.3. Os
principais componentes do espectrOmetro sdo: o sistema Optico, a cdmara de
analise, o sistema de aceleracdo e o sistema de aquisicdo. Os diferentes elementos
representados na Figura 2.3 sdo: 1) semi-espelho, 2) atenuador, 3) espelho, 4)
lente de quartzo, 5) fotodiodo, 6) caixa de retardo, 7) comutador, 8) gerador de
pulso, fontes de alta tensdo (HV1 e HV2) e discriminador de fracdo constante

(CFD).
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Figura 2.3. Esquema modular do espectrometro PUC-1.

Duas configuracdes sdo utilizadas no estudo do processo de dessor¢ao laser
utilizando a técnica de tempo de vdo com extragdo retardada: configuracdo A)
para tempos de retardo (t) de 0 a 180 ns e configuracdo B) para T de 180 a 1200
ns. Na configuracdo A, o processo ¢ iniciado pelo gerador de pulsos (8) que
aciona o laser (A = 337 nm) e o sistema de extracdo de ions. O pulso de radiagdo
laser atravessa o semi-espelho (1) que reflete 25% da intensidade do pulso na
dire¢do do fotodiodo (5); os outros 75 % sdo dirigidos a um atenuador de luz (2)
que permite regular a intensidade da radiacdo laser sobre o alvo. A radiacdo ¢
focalizada sobre a superficie da amostra por uma lente de quartzo (4). Os ions

dessorvidos da amostra sdo acelerados ao longo de duas regides, no interior das
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quais os campos elétricos sdao criados pelos potenciais HV1 e HV2 aplicados
respectivamente nas duas grades de aceleragdo (distancias d; e d>). Percorrem em
seguida o tubo de voo livre (de comprimento L) e sdo coletados por um detector
de placas de micro-canais (MCP). A radiagdo refletida no semi-espelho (1) incide
sobre o fotodiodo (5) que gera o sinal de inicio do tempo de voo. Os sinais
provenientes do fotodiodo (apods serem triados e conformados pelo CFD) e do
detector MCP sdo coletados pelo sistema de aquisicdo (osciloscopio digital +
interface + computador) para gerar o espectro de tempo-de-voo. O espectro de
tempo-de-voo ¢ posteriormente calibrado e transformado num espectro de m/g. A
configuragdao B se diferencia da configuragdo A quanto ao inicio do processo: em
B o disparo do laser aciona o fotodiodo que gera o pulso de extragao.

O sistema PUC-1 utiliza um laser de nitrogénio modelo VSL-337ND-S da
Laser Science Inc., Franklin, Ma. USA. As caracteristicas do laser sdo: largura do
pulso < 4 ns, energia do pulso de 300 uJ, estabilidade de energia pulso a pulso (10
Hz) < 3.5% e freqiiéncia de repeticao interna do pulso de 0 - 30 Hz e externa de 0
- 60 Hz. O sistema utiliza um atenuador varidvel (construido por Oriel, Stratford,
CT, USA) formado por um disco de quartzo recoberto com uma camada metalica
de espessura variavel em fungdo do angulo de giro (a curva de calibragdo do
atenuador encontra-se no Anexo A). A pressao de trabalho do espectrometro ¢ de
10" mbar.

A grade de aceleracdo do sistema PUC-1 tém espessura de 3.8 um com
células quadradas de 18,5 x 18,5 um” (90 % de transmissdo), fabricadas por
Buckbee-Meers, USA. O PUC-1 utiliza o comutador HTS 300, fabricado por
Behlke Electronic, Kroonberg, Alemanha, cujas caracteristicas do pulso de alta
tensdo estdo também no Anexo A.

As fontes de alimentagdo sdo do tipo HCN 14-20000 e 35-35000, com
estabilidade < + 1 10° kV do valor nominal, fabricadas pela FUG, Alemanha. O
osciloscopio utilizado ¢ o TDS 520 B (Tektronix, USA) com 4 canais, 500 MHz
de largura de banda, 10° amostragens por segundo e interfase GPIB. A interface
utilizada foi a placa GPIB (General Purpose Interfase Bus), modelo PC ITA
compativel com IEEE 488.1 e 488.2. A taxa de transferéncia da placa GPIB ¢ de
300 kbyte/s. As aquisi¢des foram controladas por programas desenvolvidos no

Laboratorio em LabView 5.1 (National Instruments, Austin, TX).
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2.3.2
Espectrometro Bruker/BIFLEX-III.

O espectrometro Bruker/BIFLEX-III é um espectrometro comercial (Bruker
Daltonics, USA), com dois estagios de aceleragdo e um espelho eletrostatico,
todos sem grades que delimitem a regido com campo (Figura 2.4). O principio de
funcionamento ¢ muito similar ao PUC-1, com a diferenga de que os tempos de

retardo ndo podem ser quantificados: a escala disponivel ao usudrio ¢ qualitativa.
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Figura 2.4. Esquema do espectrometro Bruker/BIFLEX-III.

O espectrometro pode ser operado no modo linear (distdncia de voo livre
L = 120 cm) ou no modo refletido (distancia voo livre L = 270 cm). Utiliza um
laser de nitrogénio modelo VSL-3371 (Laser Science Inc.), um atenuador variavel
(analogo ao do PUC-1), fontes de tensao de até +/- 20 kV, um digitalizador de 1
GHz (LeCroy) acoplado a um computador SUN ULTRAstation 5. Todo o
processo de operagdo ¢ controlado pelo programa XACQ 4.0. A pressdo de
trabalho do espectrometro ¢ de 107 mbar.

O sistema possui um sistema de introdu¢do de amostras e fonte de ions

modelo SCOUT; a movimentagdo da amostra ¢ completamente controlada por


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312431/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312431/CA

Capitulo 2: Procedimentos Experimentais 27

computador, de forma que qualquer ponto do alvo (30 mm de didmetro) pode ser
irradiado pelo laser. Uma camara de video CCD (Charge Coupled Device)
acoplada a um monitor permite a observacdo da amostra dentro do espectrometro
com alta resolugdo (< 10 um). O desenho especial dos eletrodos de aceleracao
sem grades da SCOUT permite uma alta transmissdo dos ions e evita a formacao
de picos-artefatos.

O Bruker/BIFLEX-III também possui um sistema de deflexdo dos ions. Este
sistema tem a finalidade de aumentar a sensibilidade para ions de massas altas, ao
defletir os ions de massa baixa e conseqiientemente evitando a saturagdo do
detector. O defletor ¢ montado a aproximadamente 10 cm da fonte de ions e
consiste de 2 eletrodos separados de 10 mm que podem gerar um campo elétrico
perpendicular ao feixe de ions de até 2kV/cm num curto periodo de tempo. Este

campo elétrico, ortogonal ao eixo do espectrometro, deflete os ions de forma que

ndo possam incidir sobre o detector.

2.4

Equacdes de tempo-de-vbo

Na maioria dos espectrometros de massa por tempo-de-voo convencionais a
aceleragdo ou extracdo dos ions ocorre de forma continua, ou seja, a extragdo
ocorre pela agdo de um campo elétrico externo uniforme e constante no tempo.
Embora todos os ions acelerados e de mesma carga recebam o mesmo incremento
de energia cinética, a distribui¢ao de velocidades iniciais de ions da mesma razao
m/q faz com que os ions emitidos com maior energia cheguem ao detector antes
dos emitidos com menor energia, diminuindo a resolu¢do em massa dos espectros.

A técnica de extracdo retardada permite variar os tempos de voo relativos
dos ions de uma mesma massa aplicando o campo elétrico extrator com um certo
retardo, T, com relagdo a emissdo dos ions. Desta forma, os ions dessorvidos
rapidos t€m uma aceleracdo média menor do que os lentos por permanecerem
menos tempo sob a agdo do campo elétrico extrator.

O inicio da técnica de extracdo retardada data de 1955 quando Willey e
MacLaren [11] estabeleceram os principios para a focalizagdo temporal. Gragas a
esta técnica pode-se:

- determinar as velocidades iniciais dos ions emitidos
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- aumentar o poder de resolucao dos espectrometros de massa

Nas décadas de 80 e 90, campos elétricos extratores pulsados foram
utilizados em espectrometros de massa que empregam a ionizagdo por laser [12,
13] e por electrospray [14, 15]. Atualmente a técnica de extragdo retardada ¢
amplamente utilizada tanto na andlise de macromoléculas [16-21] como em

estudos de dessorcao laser de solidos inorganicos [8, 9].

24.1

Descricao das equacdes de tempo-de-v6o

A dindmica dos ions dentro de um espectrdmetro por tempo-de-voo ¢
tratada, por simplicidade, somente na direcdo axial desde a superficie do alvo (z =
0) até o detector (z = z4,). Nesta aproximagdo, sdo consideradas apenas as
componentes axiais da velocidade inicial (v,) € do campo elétrico, ou seja, aquelas
perpendiculares a superficie do alvo.

De forma geral o tempo de voo de um ion pode ser escrito como:

Zge
det dZ

) v(2)

onde v(z) ¢ a componente axial da velocidade do ion na coordenada z. Se o

TOF = (2.3)

campo elétrico do espectrometro depende do tempo e da posi¢do, £(z,z), a 2° lei de

Newton para um ion de carga g e massa m ¢:

d’z
m P =qé&(t,z) (2.4)

No caso de espectrometros de massa com varias regides de campos elétricos
uniformes, a equacdo (2.4) pode ser resolvida regido por regido. Se definimos
d =z, —z, , como aespessurae AU, =U, -U,6 , como o potencial da n-ésima
regido, o campo elétrico é:
AU, (1)

d

n

g, ()= (2.5)

O TOF total ¢ dado pela soma dos TOFs, #,, correspondentes a cada regido:

TOF =)t, (2.6)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312431/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312431/CA

Capitulo 2: Procedimentos Experimentais 29

Se na regido n o campo elétrico ndo depender do tempo, ¢,(t,z)=¢,(z), a

velocidade do ion dentro desta regido (posi¢do z dentro da regido n) ¢ determinada

por:
Viz)=v2, + %‘7 L e(2)dz 2.7)

Se o campo elétrico depender do tempo, v(z) e z(¢) serdo calculados

integrando a equacgao (2.4), e a partir destes, serd determinado o valor de #,.

2.4.2
Descricdo das equacdes de tempo-de-v6o com extracdo continua e
retardada

Um esquema simplificado de um espectrdmetro de massa com extragao
retardada ¢ apresentado na Figura 2.5. Nele, a primeira regido de aceleracao pode
ser dividida em trés etapas: a) regido inicial onde os ions sdo fracamente
acelerados, b) regido onde ¢ aplicado o campo elétrico variavel no tempo, &(t),
devido ao aumento potencial no porta-alvo e c) regido onde os ions sentem o
campo elétrico intenso, €;, constante no tempo. A segunda regido de aceleracdo
possui um campo elétrico uniforme e constante no tempo, €, € a terceira regiao ¢é
livre de campo.

A expressao do tempo-de-voo pode ser expandida até a 2* ordem em v, e
escrita em funcdo das distancias das regides de aceleragdo (d; e d>) e da livre de
campo (L), do tempo de retardo (z), do potencial do alvo (inicialmente, U, ¢

depois do tempo de retardo 1, U;), do potencial da primeira grade (Uj), da massa

(m) e da carga (¢) do ion:
2
2
TOF(z,v,) = TOF(0,0)+  + (77 - i] ("—Oj + (z’ - ’L‘{lj [V—O] (2.8)
Vi Vi Vr Vr
onde:
p=RyR-L + R_d
2d, 1++/R 4, 2.9)
2 U, -U '
Vp = q(U1_U0)a R=— °
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Figura 2.5. Acima: geometria de um espectrometro de tempo de voo com trés regides.

Embaixo: variacdo do campo elétrico que atua sobre um ion dentro do espectrometro.

TOF(0,0) ¢ o tempo de voo de um ion emitido com velocidade inicial (v, = 0) e

extraido no instante da sua criacao (z = 0):

TOF(0,0)= 4, 4 [ VR j+£\/ﬁ (2.10)

VR/2 VR/2 1+\/E Ve

Esta expressdo exata representa a soma dos intervalos de tempo que tal ion

leva para percorrer as distancias d;, d, e L, respectivamente. O TOF(0,v,)
corresponde ao tempo-de-voo méaximo de um ion num espectrometro de massa
linear com extra¢do continua.

O método de determinagdo das velocidades iniciais proposto por Vestal et

al [18] baseia-se na suposi¢do de que z‘<<‘% € Vv, <<V,. Os termos de 2°
0

ordem na equacgdo (2.8) podem entdo ser desprezados e a velocidade inicial ¢
determinada pelo coeficiente angular da fun¢do (TOF (7, v,) — 7) Vs T

d(TOF(r,v,)—1) _UV—O Vo

=— 2.11
dr Vi Ve @11
onde
vref ZV_R = 1 2_q(Ul_[JO) (212)
' 32 L R d m
TR S %2
2d, 1++/R d,

A equacdo (2.8) também pode ser usada para analisar a distribuicdo de

velocidades iniciais.
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2.4.3

Aperfeicoamentos da técnica de tempo-de-véo

Apesar da relativa simplicidade de funcionamento dos espectrometros de
massa por tempo-de-vOo, com extracdo continua ou retardada, algumas
consideracdes experimentais t€ém que ser levadas em conta para aprimorar seu
desempenho. Varios fatores afetam a resolucdo nos espectrometros de tempo-de-
v6o modernos [20, 22].

Na referéncia [20] foi desenvolvido um modelo matematico para
analisadores de ions por tempo-de-voo que calcula o tempo de voo em fungao da
razdo m/q, das posicdes e velocidades iniciais dos ions, das voltagens aplicadas e
da geometria do instrumento. A partir da expansao em série da expressao obtida, a
aproximacao de 1* ordem permite analisar as condi¢gdes de focalizagdo e o poder
de resolugdo para diferentes geometrias e voltagens aplicadas.

Para o caso da extracdo retardada, varios trabalhos reportam a importancia
do campo de fuga na dinamica dos ions [23, 24]. O campo de fuga ¢ significativo
na primeira regido de aceleragdo, principalmente antes do potencial elétrico ser
pulsado. Uma descri¢cao mais detalhada deste efeito para o caso de espectrometros
de massa com duas regides de aceleracdo ¢ descrita em [25, 26].

A utilizagdo de espelhos eletrostaticos (ver a descri¢do tedrica em [27]), a
deflexdo de ions de massa pequena (se¢ao 2.3.2) e a pulsacdo do detector sdao
aprimoramentos também utilizados para aumentar o poder de resolucdo e a

sensibilidade do espectrometro.
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