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The construction of a Fourier Transform ion cyclotron resonance spectrometer using an electromag-
net is described. The high resolution capabilities at low m/z, and the ability to study fon/molecule
reaction kinetics and negative ion chemistry are briefly illustrated.
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A espectrometria de ressonéincia ciclotronica de ions por
transformada de Fourier, ou espectrometria de massa por
transformada de Fourier, constitui uma técnica poderosa e
versdtil para o estudo de espécies idnicas em fase gasosa
e encontra virias aplicagSes analiticas importantes. 1.2 Tal-
vez a carateristica mais notdvel e conhecida desta técnica
seja a possibilidade de se obter espectros de massa de al-
tissima resolugao (acima de 106), desde que se trabalhe em
ultra alto vdcuo, com a pressdo da amostra entre 10°8 ¢ 107
Pa e a andlise seja feita a campos magnéticos elevados (4,7
a 7,2 T). Este poder de resolugédo estd muito acima daquele
possivel com instrumentos que utilizam setores magnéticos
e elétricos.

Esta técnica € particularmente atraente para o estudo de
problemas tdo diversos como reagSes entre ifons e moléculas
neutras em fase gasosa, espectroscopia de fotodissociagdo de
ions, caraterizagio de agregados atémicos ou moleculares
(clusters), caraterizagdo de superficies por dessor¢do com la-
ser e obtengdo de dados termoquimicos para fons e moléculas
neutras.3-5

A espectrometria de massa por transformada de Fourier é
uma extensdo natural da espectrometria de ressonéncia ciclo-
trénica de ions, desenvolvida no fim da década de 60 e de
grande impacto nas décadas de 70 e 80, principalmente no
estudo de reagdes fon/molécula em fase gasosa. Ambas as téc-
nicas estio baseadas na habilidade de reconhecer ions de re-
lagdo m/z diferente pela sua frequéncia carateristica de rota-
¢80 num campo magnético homogéneo.

0=(q/m)B, 1)
v (kHz) = 15356 B (Tesla) /m (unidades at6micas de massa)

No método de transformada de Fourier, todos os fons, in-
dependentemente de sua relagéio carga/massa séo excitados si-
multaneamente a Srbitas maiores, dando origem a um movi-
mento coerente dos fons. A corrente induzida nas placas de
uma cela pelos pacotes de fons assim formados é medida em
fungdo do tempo. A vantagem principal do modo de operagdo
com transformada de Fourier reside justamente na possibili-
dade de detec¢do multicanal, capaz de fazer a amostragem in-
teira do espectro de uma sé vez,

Uma caraterfstica comum destes métodos, muito 1til para
os estudos indicados acima, é a capacidade de aprisionar os
fons na cela durante virios segundos antes de sua neutraliza-
¢80 nas paredes da cela,57 permitindo realizar sequéncias ex-
perimentais complicadas em que se estuda a reagéo de um fon
isoladamente, apds a eliminacéo de todos os outros.

ouich NOVA 15(4)(1992)

Neste artigo descrevemos a construggo de um espectréme-
tro de massa por transformada de Fourier a partir do antigo
espectrdmetro de ressonéncia ciclotrénica de fons existente
neste Instituto, cujo desenvolvimento progressivo foi descrito
em diversas teses® 10 e cuja aplicagdio ao estudo de reagdes

fon/molecula foi objeto de numerosas publicagbes anterio-
11-14
res.

SISTEMA DE VACUO

A cela do espectrOmetro fica numa cimara retangular de
alto vicuo de 26,6 cm de altura, e 8,0 x 4,5 cm de largura
externa. Esta camara foi projetada por nds e construida de ago
inoxiddvel 316. (nfo magnético) nos Estados Unidos pela
MDC Vacuum Products Corporation (Hayward, California).
Cinco amostras de ago inoxiddvel nacional 316 de origem e
fornecedores diferentes demonstraram ser magnéticas a 1,0 T.
(Verificamos portanto que a industria nacional produz este ago
fora das especificagdes internacionais!!). Esta camara estd en-
tre os polos de um antigo eletroimd Varian de 9 polegadas
cujo campo. magnético, regulado através de um sensor tipo
Hall, é capaz de atingir um valor maximo de 1,4 T.

A camara estd conectada a uma das flanges CF100 de uma
cruz. Ela é mantida em alto vdcuo por meio de uma bomba
turbomolecular com capacidade de bombeio de 240 1/s, ligada
a flange CF100 oposta & da cimara. Uma vélvula pneumstica
de gaveta de 6 polegadas, entre cruz e a bomba turbomolecu-
lar, permite isolar a cAmara em alto vdcuo em caso de falhas
no sistema de bombeio. Uma bomba ibnica de 30 1/s, para
limpeza eventual e como sistema auxiliar de bombeio, foi ins-
talada na terceira flange da cruz, podendo ser isolada por uma
védlvula manual. O véicuo final, obtido apds repetidos ciclos
de aquecimento, foi de 3x10°7 Pa, medido com uma vélvula
de ionizag@o numa saida lateral entre a bomba iénica e a cruz.
O préprio espectrometro foi utilizado para verificar possiveis
vazamentos no sistema de vdcuo. A cimara tem na sua flange
superior (CF100) 4 conectores MHV para os sinais de exci-
tagio e detecgdo, um conector de alto vdcuo de 10 pinos e
uma flange CF16 para instalagdo futura de uma védlvula de
gds pulsada. Duas janelas laterais e uma no fundo da cimara,
em flanges CF16, permitem a irradiag@o dos fons na cela com
dois lasers simultaneamente, numa geometria perpendicular.

O espectrémetro permite a introdugiio de até 4 amostras
independentes através de védlvulas de controle fino de vazio
("leak valves”) ligadas i cémara através de um tubo de ago
flexivel. Este sistema de admiss@o é adequado para substan-
cias de pressdo de vapor maior que 0,1 Pa. Um sistema dife-
rente terd que ser construido futuramente para introdugéo di-
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Figura 1. Esquema do sistema de vdcuo do espectrémetro: (1) vdlvula de ajuste fino (leak valve) da Varian; (2) amostra; (3) vdlvula de ar-vdcuo
Varian; (4) vdlvula de vdcuo da Nupro; (5) flange contendo conectores para radiofrequéncia e tensdes de alimentagdo da cela; (6) vdlvula gaveta
de 4"; (7) bomba turbomolecular Balzers de 240 lfs; (8) bomba mecénica; (9) vilvula de ioniza¢do Bayard-Alpert; (10) bomba ibnica Varian de
30 Us; (11) vdlvula de isolamento de dngulo reto de ultra alto vdcuo; (12) janela dtica; (13) bomba de difusdo; (14) cela cibica do espectrometro.

reta de s6lidos na camara de alto vdcuo.

O diagrama do sistema de vdcuo com a posi¢do da cela
estd detalhado na Figura 1.

O conjunto de alto vdcuo em ago inox pode ser aquecido
através de fitas de aquecimento ou resisténcias. Esta operacio
é essencial para limpeza do sistema e para atingir o limite
inferior de védcuo.

A cela, fixada na flange superior da cdmara de vécuo, foi
montada com hastes de Vespel (uma poliimida da Dupont), o
bloco de filamento de uma cerdmica usindvel para alto vdcuo
(Aremcolox da Aremco, Ossining, NY, USA) e placas de co-
bre eletrolitico. Ela possui geometria cibica com arestas de
2,5 cm de comprimento.

Um sistema de interligagio com pressostatos e relés foi
construido para proteger o sistema de vdcuo contra falhas de-
correntes de falta de energia elétrica, 4gua ou mesmo de ope-
racio equivocada.

SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS

O espectrdmetro é comandado por um sistema de aquisi¢éo
de dados da IonSpec (Irvine, California). Este sistema coman-
da o sintetizador de freqliéncias, a seqiiéncia de pulsos, a
aquisicdo dos transientes e a subseqilente transformada de
Fourier dos mesmos. Este sistema permite a excitagio dos
fons através de uma varredura rdpida em freqiiéncia (chirp ex-
citation), ou através de um pulso retangular de tensfio elevada
e duragdo menor do que 1 ps.
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DESEMPENHO DO ESPECTROMETRO

Algumas carateristicas do funcionamento deste espectréme-
tro sdo ilustradas através de diversas aplicagGes.

Resolugdo

Na Figura 2 tem-se o espectro de alta resolugéo de uma
mistura de N2 e CO, ambos de massa nominal m/z = 28 e de
massas exatas 28,0061 e 27,9949 respectivamente. A uma
pressdo total de 6,5 x 106 Pa e um campo magnético de 1,25
T foi obtida uma resolugio (FWHM) de 37.800. Esta resolu-
¢fo cai para 17.700 com o campo magnético a 1,0 T. Peque-
nas variagbes na pressdo total ndo influenciam consideravel-
mente a resolugdo desde que o mimero de fons na cela seja
mantido suficientemente baixo para evitar problemas de carga
espacial.

Um segundo exemplo do poder de resolugéio deste instru-
mento pode ser visto na Figura 3. A andlise de uma mistura
de COz e N0, cujos fons moleculares tém nominalmente m/z
= 44, e massas exatas 43,9898 e 44,0011 respectivamente, re-
vela nitidamente a capacidade de separagéo destas espécies
com uma resolucdo de 14.700 com um campo magnético de
1,25 T.

Finalmente, na Figura 4 tem-se o espectro de massa de Xe
puro com os diversos isftopos na sua abundancia natural. A um
campo magnético de 1,25 T, este espectro corresponde a uma
resolugdo de 4.850. Verifica-se que a abundincia natural relativa
dos isdtopos é bem reproduzida pela intensidade dos picos.
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Fll. PWI20131. Spec: 1/1 Scans: 20 Acquired: 0!/3'/52 17:53:06
mo: CO + N2, P(Qo() = 7E-8, 46.1 eV, 0.6 uA, 1.25 T 1 ?29471
100
S0
o= T T T T T T T T
27.995 28.000 28.005 28.010
m/z

Figura 2. Espectro de massa de alta resolugdo, na vizinhanga de m/z

28, de uma mistura de CO e N2 obtido a uma pressdo total de
9x107 Pa. A escala de massa Joi calibrada para o ion N2*, miz =
28,0061.

Fu- PWI20201 ec: /1 Scans: 100 Acuuu‘od 02/05/92 18:28:49
mo: COZ + NZO Retots s 5.2 E-8, 1.25 T, 64 ms trans 64. 5427
100
50~
o
[ T T T T T T T T T 1
43. 980 43.99%0 44. 000 44.010

Figura 3. Espectro de massa de alta resolugdo, na vizinhanga de my/z
= 44, de uma mistura de N20 e COz a uma pressdo de 6,6x10°" Pa.
A escala de massa foi calibrada para o ion CO2* (mfz = 44,0011).

File: JRS20129. ‘23 Spec: t/1

Scans: 5 Acguired: 01/29/92 17:27:47
Memo: Xe, S5E-8, 25 eV, 1, 25 854 cale:

T, 64 ms trans., resol. 4 781.8538

T T T T T T
12e 130 132 134 136
m/z

Figura 4. Espectro de massa do Xe a 6,5x10'7 Pa com os isétopos de
mimero de massa 128 (abunddncia natural I 92%), 129 (26,44%),
130 (4,08%), 131 (21,18%) 132 (26,89%). 134 (1044%) e 136
(887%).

Estas experiéncias preliminares indicam que o limite de re-
solug@o rotineiro possivel de ser atingido com este instrumen-
to supera facilmente o dos espectrémetros de massa comer-
ciais usados para andlises rotineiras.

O limite superior de massa possivel com este instrumento
nfo foi ainda investigado pela necessidade de utilizar um sis-
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tema de introdugfio de solidos para amostras de peso molecu-
lar elevado.

Estudo de ifons negativos

Pela simples mudanga de polaridade da tens3o aplicada nas
placas de aprisionamento da cela (perpendiculares ao campo
magnético) pode-se detectar ions negativos neste espectrometro.
A Figura 5 apresenta o espectro de fons negativos obtidos a panir
de SO;F; a uma energia eletrénica de 3,6 eV. Esta substancia é
capaz de produzir eficientemente o fon F-,'5 fon usado fregiien-
temente em estudos mecanisticos em fase gasosa.l2

File: RH920126.A01 Spec: 1/1 Scans: 10 Acquired: 01/26/92 12:46:49
Memo cale: 234.8765
1004
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Figura 5. Espectro de ions negativos de SOF2 obtido a uma energia
eletrénica de 3,6 eV ¢ a uma pressdo de 2x10” Pa. Destacam-se os
ions F ~ (mfz 19), F2' (38), SO2F ~ (83) e SO2F3 (121). Este dltimo
fon é o resultado de uma reagdo ion/molécula. Os picos que aparecem
em mfz 61 e 98 sdo espiirios.

Cinética de reagées ion/molécula

A cinética de reagdes fon/molécula pode ser estudada con-
venientemente em fungdo do tempo de atraso entre a formagéo
dos fons, por um pulso na energia eletrénica, e a excitagéo dos
jons pelo sintetizador de frequéncias. Apenas para fins de-
monstrativos, as Figuras 6 e 7 apresentam as curvas cinéticas
para as reagdes bem conhecidas que ocorrem em metano.

cmj + CH4 —» CHs* + 'CHs [¥))
CH3' + CHy = CHs' + Hp 3

As constantes de velocidade destas reagdes podem ser ob-
tidas a partir destas curvas e da pressio do metano na cela.

File: JR920130,.A01 * m/z 16. 000
(Inten.)/(Total Xn'.n ) - m/z 17.000
Scale Factor: . 8700

i

T T T T T T T T T
150
DETECT DELAY (ms)

Figura 6. Cinética da reagdo (2) indicando o desaparecxmento do
fon CH4" (m/z = 16) em fungdo do tempo de reacdo e a formagdo
do fon CHs® (mfz = 17). Pressdo do metano medida na vilvula de
ionizagdo = 1,2x10° S Pa.
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Figura 7. Cinética da reagdo (3) indicando o desaparecimento do fon

CH3"* (m,/z 15) em fungdo do tempo de reagdo ¢ a forma;ao do fon

CoHs® (méz 29). Pressdo do metano medida ra vdlvula de ionizagdo
= 1,2x10” Pa.

CONCLUSAO

Este espectrometro de massas por transformada de Fourier
recentemente colocado em operagdo permite o estudo detalha-
do de uma série de processos cinéticos estudados anteriormen-
te neste laboratério de forma mais rudimentar com o espec-
trometro de ressonancia ciclotrénica de ions. Também intro-
duz no Pais uma nova técnica de espectrometria de massa,
que no exterior estd se desenvolvendo rapidamente, devido a
elevada resolugéo que permite alcangar, como aqui demons-
trado. Além disso, o aparelho é pouco critico em relagéo a
sua construgdo, ndo exigindo a precisio mecénica de uma
guia de fons de um espectrémetro de setor magnético ou dos
eletrodos de um quadrupolo.
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