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RESUMO

Foi projetado e construido um espectrometro  de
massa, simples e de baixo custo, desenvolvendo-se uma fonte
de_ions por impacto de elé€trons energéticos (70 eV), um a-
nalisador de massa magnético constituido de imas permanen-
tes de Ferrite (Setor de 180° com 1580 Gauss) e um cole-
tor tipo "Faraday Cup".

A corrente Gitil de eldtrons da ordem de 10™% A
produziu uma corrente de ilons da ordem de 10-8A na .saida
da fonte. Apos os ions passarem pelo analisador magnético

as correntes individuais variaram de 10d12A a 10-14A.

Os espectros obtidos para alguns componentes do
ar foram de qualidade aceitavel. A resolugdo do aparelho
foi abaixo do esperado, porém, com melhoramentos previs-

tos poderd chegar até 130.
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CAPITULO I

INTRODUGAO

Entre todas as conhecidas técnicas analiticas para
as substdncias, a Espectrometria de Massa € considerada a mais
compreénsivel e versatil, tanto em analises quantitativas como
qualitativas. O aparelho utilizado nesta técnica € conhecido co
mo EspectrOmetro ou Espectrdgrafo de Massa, conforme os tipos
de detetores de ions empregados, elétrico ou fotografico res-
pectivamente.

Um espectrometro de Massa &€ um aparelho que produz,
a partir de uma amostra de substancias eletricamente  neutras,
um feixe de lons gasosos para posterior separagdo dos mesmos,
de acordo com suas razoes carga-massa e deteta-las para medidas

de abundancias relativas de cada espécie idnica presente.

Independentemente do modelo, desde o primeiro cong'
truido por Thomson, até os mais modernos e sofisticados apare-
lhos comerciais, um Espectrometro de Massa €, basicamente, cons
tituldo de tres partes fundamentais: a FONTE DE TONS, o ANALI-
SADOR DE MASSA e o DETETOR DE IONS, de acordo com a ilustragao

do diagrama da figura 1.

i F1
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Figura 1 - Diagrama de um espectrometro de massa
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Eiétrons ‘emitidos pelo filamento C sido focali-
zados por F e acelerados em direcao a regiao onde se encon-
tram as moléculas da amostra de gas a ser analisado. Os  ions
formados pelos impactos dos elétrons sao acelerados em dire-
cao a fenda F1 de entrada do campo magnético, uniforme e cons
tante. Os ions penetram perpendicularmente as linhas do campo
magnético e sdao obrigados a descrever trajetorias circulares
no interior do analisador de massa. Pela fenda FZ’ saem do
campo magnético somente os ions de uma determinada razao car-

ga-massa dada por

m Bzrm2
o - W™ (1)
onde, m é a massa do Ion (kg), q € a sua carga (Coulomb), B

€ a magnitude do campo magnético (Tesla) que tem a funcdo de
defletor do feixe de Ions num setor de angulo 0, T € o raio
médio da curvatura descrita pelo feixe no analisador de mas
sa e V & a tensao de aceleracdo linear de ions dada em Volts.
(Esta operacOes com a corrente de ions e elétrons sao  possi-

vels somente no interior de uma camara de atmosfera rarefei-

ta com pressoes abaixo de 107> Torr ) .

Os 1ons que saem do analisador de massa sdo cole
tados e neutralizados eletricamente por um coletor D, (geral

mente o do tipo "'Faraday Cup').

A corrente formada para a neutralizacgao destes ions
passa por um resistor, fechando o circuito com a Terra. Esta
corrente € extremamente pequena e a diferenca de potencial no

referido resistor necessita de uma adequada amplificacgao.



Intensidade de {ons

Esta amplificagdo € obtida por um eletrometro que envia os si-

nais elétricos para um registrador x - t que fornece espec-

tros como o de CO, mostrado na figura 2.
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Figura 2 - Espectro de massa do Didxido de Carbono

0 tempo do registrador tem uma correspondéncia com
a tensdo V de aceleracdo linear dos ions que aparece na equa-
gdo 1. Os picos dos possiveis lons sao obtidos com a varredura

de tensao do gerador de rampa.

A identificagdo do atomo, grupo de atomos ou molé-

culas a que pertcngem cada um dos picos, € possivel através de
conhecimentos prévios da razao carga-massa dos possiveis  ioms
presentes na amostra em estudo e¢ também dos parametros do ins-

trumento.
A altura destes picos revelam as medidas das quanti

dades de cada um dos feixes de lons correspondentes, e a eluci
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dacio das estruturas moleculares & obtida através dos  deta-
lhes do processo de¢ ionizagao a que forem submetidos os mate

riais da amostra.

No espectro de massa do dioxido de Carbono podem
ser identificados, além do proprio com m = 44 unidades de mas
sa atOmica, outras moléculas com combinagdes de difercntes i-
sotopes de Carbono e Oxigcnio, dgua, seus fragmentos, atée a

molécula de o, duplamentc carregada.

Estas andalises ¢ outras de maior profundidade, sao
possiveis somente em espectros de qualidade adequada, definida

pelo poder de resolugao do equipamento.

A Espectrometria de Massa tem sido aplicada com
muito sucesso tanto cm analises qualitativas quanto quantita-
tivas em diversas areas. Na quimica podem ser citadas as  de-
terminagoes de formulas empiricas, nas analises estruturais, os
estudos de reacbes, 0s controles de qualidades, etc. Na Fisi-
ca, as determinagoes de abundancias isoctopicas, as analises de
reagoes nucleares, as determinagdes de quantidades termodini-
micas, a fisica dc superficies etc. Nas ciéncias  Bioldgicas,
a andlise de tragadores e em Geociéncias e oulras arcas de in
teresse constantes do PADCT (Programa de Apvio do Descnvolvi-

mento Cientifico e Tccnologico).

A extcnsa gama de aplicagoes e o apoio do governo
através do PADCT, atestam a validade do esforco de se cons-
truir um Espectrometro de Massa em busca de um "know how" com

vistas a uma possivel industrializagao deste equipamento.

0s resultados obtidos ficaram aquém das  especta-



tivas, em termos de resolugao, deyido a nao uniformidade do
campo magnético e também pela sua baixa intensidade, obrigando
a operar com ions de baixa energia que acarretam instabilidade
de sinais no coletor. Estes problemas detetados e mais a fonte
de ions que possivelmente merecga alguns melhoramentos, deman-
dam muito tempo e¢ custos consideraveis. No entanto, mesmo
deixando a realizacgao destes reparos para uma €poca oportuna,
acreditamos que o mérito deste trabalho nao & afetado, uma vez

que temos o dominio completo do equipamento construido.



CAPITULQ II
RESUMO HISTORICO

A espectrometria de Massa teve o seu inicio com os
trabalhos originais desenvolvidos por Thowmson (24} no comego
deste século com as investigacdes dos feixes de particulas po-

sitivamente carregadas, descobertos por Goldstein em 1886.

O principio basico utilizado por ele & o das apli
cagbes simultaneas de campo elétrico e magnético paralelos so0-
bre aos feixes de particulas carregadas para proporcCionar de-
flexdes. parabolicas. Apesar do mérito do seu trabalho pio-
neiro, Thomson nao conseguiu nenhuma explicagido cientificamen
te aceitdvel para a pardbola correspondente 4 massa 22 u.m.a.

em analises de amostras do gds nednio.

Aston (1), que acompanhara os trabalhos de Thomson
como seu discipulo, construiu em 1919 o seu espectrdgrafo de
massa com poder de resolucdo de 130 e deu continuidade nas in
vestigagoes do Neonio. Ele acabou por descobrir que a tal pa-
rabola correspondia a um isOtopo estdvel de Neonio, o 220 e
ainda determinou a sua abundancia natural como sendo em torno
de 10%.

Esta descoberta deu inicio a uma fase de  inves-
tigacoes sobre os isotopos estaveis de muitas outras substan-
cias.

Um dos que mails destacaram-se¢ em termos destas
descobertas, na €poca, foi Dempster (7). Trabalhando concorren
temente com Aston, ele descobriu entre outros, isdtopos esta-

veis de Litio, Magnésio, Potassio, Zinco e Calcio (8 e 9).



0 aparelho utilizado por Demwpster, na realidade o
primeiro espectrometro de massa propriamente dito, era  apro-
priado para anilises de amostras s6lidas. Sua varredura de mas

sas era obtida obedecendo-se a equagaol.

Em contraste com o trabalho de Aston que se wutilj
zou da focalizagao de velocidade, Dempster trabalhou com a fo
calizagdo de diregdo, baseada nas poucas referéncias feitas

por Classen em 1907, o que viria a ser conhecida como a regra

de Barber (4).

Em 1933, Bainbridge (3) publicou o seu trabalho com
uma aplicacdo muito mais histérica do que o seu aparelho. Na
essencia, ele ndao ¢riou um novo espectrometro. Do aparelho de
Dempster, removeu o detetor do tipo elétrico e colocou uma pla
ca fotografica, e ainda, substituiu a fonte de ions monoenerge
ticos por uma outra equipada com filtro de velocidade v, com
aplicacbes de campo elétrico e magnético, de tal forma que,
V = E/B.

0 modelo apresenta como vantagem a uniformidade de
velocidade dos ions e relacionando o raio de curvatura do fei
xe de fons diretamente com a massa, proporciona a linea
rizagao de sua escala. No entanto, a maior realizacgao de
Bainbridge na e5pectromeﬁria de massa foi ter provado  expe-
rimentalmente, pela primeira vez, a relacao massa-energia de
Einstein trabalhando com reacoes de Hidrogénio e Litio obtendo
2 4He.

Em 1940, Nier (15), construiu o seu primeiro mode
lo com setor magnético de 60° compondo o analisador delmassa.

Até entdo, a predomindncia dos modelos de 180° era total. Nier

ainda aperfeigoou o seu aparelho (16 e 17), e com a sua geome



tria de 60°, a"geometria tipo Nier", fez muitos scguidores. O

seu modelo tornou-se praticamente ¢ modelo padrac para a maio-
ria dos modelos comerciais que comegaram a ser construidos na
mesma epoca, embora existam alguns que adotam outras geome -
trias,

Os aparelhos de Nier tinham um poder de Tesolugdo
alto (R = 600) para a época, mds, era bastante limitado quanto
a sensibilidade.

A limitagao da scnsibilidade de abundancias  nes-
tes modelos foi reduzida por Inghran e seus coautorcs. Eles fi
zeram o emprego de analisadores multiestagios dispondo dois a-
nalisadores de 60°, com focalizac3o simples, numa configuracio
em "S" ou “C" cm série. O primeiro analisador atua como sepa
rador de isatopos;e o segundo analisa somente oS feixes de

ijons de baixa intensidade.

No entanto, estes espectrometros com analisado-
res de focalizag@o simples, mesmo aplicados em varios esta-
gios, apresentam deficiéncias quanto ao grau de resolugao em
algumas situagoes especiais. 0s progressos mais significativos

para a solugdo deste problema foram obtidos com a aplicagdo de

analisadores com dupla focalizagao.

A melhor configuracdo para uma dupla focalizacao
& a que proporciona uma deflexdo de 360° nos feixes de 7ions
num sctor magnético. No cntanto, a sua aplicagao em espectro-

metria de massa € impossivel por razoes geométricas.

As solucbes que tem sido adotadas sao fundamenta-
das ¢m combinagoes de aplicagoes sucessivas de campo elétrico

e magnctico, de tal forma que, geometricamente, a fonte de



jons e o detetor possam ser colacadas nos seus devidos luga-
res.

Baseado em um primeiro projeto idealizado em 1938
por Bleakney e Hipple, Robinson e Hall (20), construiram um
pequeno protdétipo em 1956, ainda com baixo poder de resolugao,
porém, aperfeigoado, tem servidoe de modelo para pelo menos

duas versdes comerciais.

Entretanto, os espectrometros de massa experimen-
taram um significativo progresso quanto ao grau de resolugao
a partir dos trabalhos de Dempster (10) com aplicagdées de du-

pla focalizagao.

0 espectrografo de massa de dupla focalizagdo de
Dempster era equipado com um defletor eletrico de 90° com raio
r,,» € um magnético com raio r,,» sendo r_ =71 . A resolu-
gao deste aparelho era de 3.000 (existem versdes melhoradas com
R = 100,000). Além destes, apareceram os do tipo Bainbridge-
Jordan, originariamente com R = 10.000 e melhorados até 70,000
os do tipo Mattauch-Herzog com R = 5.600 e melhorados ate
75.000.

0 modelo desenvolvido por White e Forman &€ uma ver
sao aperfeigoada do de Bainbridge-Jordan, que com um analisa-
dor de dupla focalizagao em quatro estagios proporcicna uma
sensibilidade de abundancia muito alta.

Além destes tipo§ de aparelhos, existem os que $do
conhecidos como espectrometros de massa dinamicos, constituin-
do um grupo grande e heterogéneo do qual fazem parte o Monopo

lo e o Quadrupolo.

Todos estes tipos e mais alguns completam a gama

vt
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de espectrametros de massa desenvolvidos, desde os rudimenta-
res até os que aparecem nos modernos e ultrasofisticados mo-

delos comerciais.
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CAPITULO III

TRABALHOS PRELIMINARES

0 presente trabalho tem como objetivo apresentar
através do projeto e construcao de um Espectrometro de  Massa
simples, de pequeno porte ¢ de baixo custo, um estudo experimen
tal da Fisica e dos detalhes técnicos envolvidos no seu desen-
volvimento e nos principids basicos de funcionamento, operacio
e aplicagbes em analises qualitativas de substancias gasosas,
com massas entre 16 e 44 unidades de massa atomica, ou seja,
.de CH4 a COZ' {Neste intervalo, um aparelho com um poder de re-
solucao de 130 & bastante para distinguir Ions cujas diferen-

cas de massas e de uma unidade de massa atdmica).

Embora o principio basico de funcionamento envolva
uma teoria fisica relativamente elementar, o processo de ioniza
cdo de atomos e moleculas, a optica de eléetrons e de ions, - a

-

tecnologia de alta tensdo e de alto vacuo, a compreensao e ana
lise dos espectros, entre outros pequenos problemas, consti
tuem no seu todo um trabalho dos mais completos e complexos. O
desafio de executa-los, principalmente para iniciantes em pes-

quisas experimentais, &€ compensador, justificando plenamente o

interesse e a dedicagao no seu desenvolvimento.

Um aspecto muito importante para um primeiro traba
lho desta natureza foi a escolha do mddelo de acordo com oS
propdsitos de sua aplicagao, principalmente em termos de uma re

lativa facilidade de construcao.

Os principais fatores que foram levados em conside-
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ragaoc sao a geometria, o poder de resolugao, o tipo da fonte

de ifons e obtencdao de um vacuo com pressdo da ordem de 10 Torr.

A geometria do aparelho foi definida a partir da
opgao que se fez em relac@o ao tipo de analisador de massa vi

sando uma maior compactacao das partes do aparelho e que, por

sua vez, determinou o grau de simplicidade de sua construgao.

A fonte de ions construida foi baseada no  desenho
de Pierce (19) que apresenta uma estabilidade =~ relativamente
boa e uma dispersao de energia pequena, adequada para amostras

gasosas.

0 analisador de massa foi montado a partir de dois
imds de ferrite tipo anelar (imas de alto falante), de tal

forma que Se obtivesse um setor de 180°,

0 coletor utilizado & do tipo '"Faraday Cup" e a

detegao foi feita com um eletrometro (10_14A).

No entanto, para algumas destas definigoes, foram
necessarias trabalhos experimentais preliminares, que embora
extenuantes, foram bastantes proveitosos. Para se obptar por
uma geometria que permitisse um maximo de compactagac das tres
partes do Espectrometro de Massa, foi desenvolvido inicialmen-
te uma camara para vacuo levando-se em consideracdo a 'geometria
de Nier". Este desenho apresenta um numero elcvado de jungoes
soldadas e, outras tantas de conexdes, alem de uma linha de bom
beamento para o vacuo. O fator mais importante neste trabalho
foi a qualidade de solda, tanto na solda propriamente dita co
mo na fidelidade geométrica, pois, para um soldador sem muita
experiéncia, como no caso, a conciliagao destes dois topicos

foi impossivel.
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Em testes de alto vécu;, foram localizadas varias
fissuras, mas por melhor que fossem os trabalhos de reparos, as
microfissuras (em grandes quantidades) e nossiveis pontos de
vasamentos virtuals impediram que sc¢ prosseguisse COm 0 DProje

to.

A opcao que se fez nelo tipo da fonte de Ions exi-
giu que fosse desenvolvido um canhao de elétrons com o objeti
vo de sc¢ cstudar todos os processos, desde a emissao de ele-
trons, a optica eletronica, a detcgido, a sua "visualizagao' e

0 problema de passantes.

Para execucdo deste trabalho foi construida uma pe
quena camara de vacuo cilindrica com uma cxtremidade para ba
se de pinos e montagens do canhdo de elétrons e, a outra extre-.
midade, para um disco de vidro com tela fosforescente para
raios catodicos de baixa energia. Apos varias tentativas, o pro
blema de passantes foi resolvido com o emprego de "Teflon' para
isolamento elétrico e cola "Torr Seal” vpara vedagao. No entan
to, esta solugao aprcsentou uma deficiéncia quanto a duragio,
principalmente quando a cola era exposta a radiagdes provenien
tes de filamento. Mais tarde, optou-sc por uma base de pinos’

de elementos danificados de certes aparelhos importados.

0 filamento € o catodo foram apreveitados de um ca
nhdc eletronico de um tubo de televisao danificado, vindo pos
teriormente, com oS mesmos elecmentos, lestar alguns proccssos
de tratamento de superficics metalicas com 6xido de bario, apre
sentando um relativo sucesso. No entanto, para o Espectrﬁmetro

de Massa foi adaptado um filamento sobressalente de um equipa

mento importado.
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Quanto ao problema de 'visualizagao' de raios caté
dicos, foi resolvido com a confeccao de uma tela fosforescente
a base de quartzo adequadamente preparado. Com este dispositivo
foi possivel estudar o comportamento de feixe de elétrons em
termos de Optica controlada por elementos elétricos do ca
nhao de el€trons montado.

A intensidade da corrente de emissao tamb&n foi ava

4 A,

liada, chegando a um valor de saturagao da ordem de 1,5 x 10~
a mesma ordem de grandeza da corrente util do filamento adapta

do no Espectrometro de Massa.

Quanto ao coletor, foi desenvolvido a do '"tipo Njer"
que consta de um copo de Faraday e varios elementos com um
jogo de tensoes para o seu controle, pois, fol projetado para
ser utilizado no modelo de 60°., No entanto, a geometria esco
lhida permite a colocagao do copo de Faraday, com os devidos
- cuidados, logo na saida do analisador de massa, junto a fenda
de resolugao. Tal fato, propicia a substituigdo de todos o ele
mentos elétricos do coletor pelo campo magnético do analisador

de massa na maioria de suas fungoes.

A magnitude do campo magnético foi determindado co
mo sendo da ordem de 1580 Gauss com um arranjo  experimental
elementar da balanga de corrente elétrica. Este valor foi con-
firmado pela equagao 1 com os valores de tensao e massa cor-

respondentes nos espectros obtidos.

r
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CAPTTULO IV
DETALHES TECNICOS

Seguindo integralmente o diagrama do Espectrome-
tro de Massa da figura 4, foi construido um instrumento pequeno
e scm sofistificacoes. A configuragao geral do sistema e mostra
do esquematicamente na figura 3 e fotografia 1. 0  espectrome
tro € acoplado diretamente ao sistema de viacuc. com a vantagem
da eliminacdo da linha de bombeamento. porem, com a desvantagem
de contar somente com o "trap" dc nitrogénio liquido da propria

difusora para retensao dos vapores dos fluidos envolvidos na

operagao destes tipos de bombas.

1 Fonte de

Espectrometro = tensaa para
] filomento

de massao

Fonie de
_ — 1 TTTTT : tensao para
- Penning L——r_ el€trons

Gerodor
de rampa

Bomba . . Eletrometro
Pirani

de Registrodor
difusao —re 1 __L__groﬁco

Bomba
5 mecanico

Figura 3 - Aspecto geral do sistema montado.
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A deflexdo de 180° & uma geometria bastante conve
niente em termos de compactagio de todas as partes do espectro
metro, como pode ser verificada da figura 4, proporcionando

uma relativa facilidade na sua construgao.

fonte de
ions
h—

CAMARA DE ALTO VACUO

IR

elotrodos el atrodos

Figura 4 - Esquema ilustrativo da disposigao das partes inter-
nas do Espectrometro de Massa.

A esquerda encontra-se indicado o local para a mon-
tagem da fonte de ions e a base de eletrodos para a sua opera
¢ao. Os Ions que partem da fonte sao focalizados na fenda prin-

cipal e apos uma dispersac sao refocalizados na fenda de reso-

[
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‘lugao no final de uma” deflexdo em 180° obtida no analisador de

massa (ima permanente).

As trajctfrias dos Ions de diferentes massas sao

mostradas na figura 5.

|} coLeTor
Tl

FONTE DE i

1GNS MPLIFICADCR
Figura § - Separacao de massas em diferentes trajetérias em um

setor magnético de 180°.

Somente o5 ions de massa M, atingem o coeletor, pois,

3
os demais descrevem arcos de circunferéncias com raios medios di
ferentes de T obedecendo a equagao 1. No_cntanto, para B e r
fixos, variando-se a tensiao V de aceleragéojlinear dos Tons, &
possivel obter um certo intervalo dc massas.

A teoria gcral desenvolvida por Herzog (13} provada
por Barber (4) e Stephens (23), avalisa uﬁa;xﬂfeiUi focaliza
gao deste feixe exatamente no coletor. Existe ainda, um método
geomé€trico para determinacgles destes 'comprimentos focais" de

senvolvido por Cartan (6).

C coletor montado a direita, tem uma base de eletro
dos propria para scu controle ¢ operacdoe atomada de vdcuo lo
calizada no centro da camara ¢& cquipada, embora sem rcpresenta

cao da figura, com uma armadilha para capturacao de ele
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mentos nocivos a difusora.

IV.1 - Camara de Vacuo

Normalmente, o vacuo exigido para a operacgdao de um
Espectrometro de Massa € da ordem de 1077 Torr, porém, depen
dendo da sua aplicagdo sio desejaveis pressOes menores, e em

-— - - - = -_— -"6
outros casos, sao aceltavels pressoes entre 10 5 e 10 Torr.

0 limite de 107> Torr esti relacionado com o pTO
blema de esPalhamento de ions em decorréncia de colisdes com mo
léeculas do gas residual. Para os ions moleculdres da maioria
dos gases inorganicos que tém os seus diametros moleculares en
tre 2 a 4 x 10710 m, a esta pressao, o caminho livre medio tem
os seus valores que variam de 3 a 6 m. Considerando-se que os
ions percorrem, no interior do aparelho, distancias que variam
de 0,4 a 2 metros, pressoes maiores do que este.limite  podem cau-
sar prejulzos significantes na sua transmitancia (A unidade
de pressio comumente utilizada em Espectrometro de Massa & Torr

(1 Torr = 1 mm Hg = 1/760 atm), no entanto, podem ainda apa-

recer mbar, pascal e micron},

A construgdo da camara de vacuo, portanto, teve que
atender esta exigéncia, ou seja, ser "limpo'" a estas pressoes

e minimizar os possiveis pontos de vazamentos, virtuais ou reais.

Estas exigencias foram atendidas simplificando a
geometria e utilizando-se um material limpo (ago inoxidavel
AISI-304) e aplicando-se somente soldas do tipo "TIG" em todas
as juncoes fixas. As demais jungoes foram projetadas para um

adequado sistema de vedagdo para alto vacuo. E para o sucesso fi
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Figura 6 - Vista de topo e de frente da cimara com dimensoes
em milimetro.
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L . a . Eel -

nal foi exigido muito zelo nas operagoes de usinagem das pecas
componentes da camara de vacuo, ilustrada sem as devidas flan-

ges de conexoes da figura 6.

o1}

0 vacuo de operacio do espectrémetro construido

da ordem de 10°° Torr de pressao.

No interior desta camara foram montados a fonte de

- .
lons, o analisador de massa c o coletor.

IV.2 - Fonte de lons

Baseado nos dados da tabela 1, entre os muitos ti
pos de fontes de ions. o de bombardcamento por elétrons € o)
mais adequado para os proposilos deste trabalho. A partir do
desenvolvimento da fonte "tipo Nier" (15}, a sua predominancia
em espectrometros atuais & bastante ampla. No entanto, a disper
sdo de energia dos ions nestas fontes, até recentemente, chega
va a niveis de 5,0 eV, baixa em relagao aoc outros tipos, po-

Teém, em termos absclutos poderia ser melhorada.

Na publicagao datada de 1978, Spezeski, Ruff e Wing
(22) descreveram uma fontc de jons moleculares por bombardca-
mento de elétrons, cuja principal caracteristica era ter baixa
dispersao de energia. O projeto apresentava algumas partes es-
pecialmente confeccionadas visando a otimizagao do sistema e
durabilidade de componentes, baseado cssencialmente no canhao

de eletrons desenvolvido por Pierce (19).

A figura 7, i1lustra a fonte de Ions moleculares cons

truida.

As principais diferengas em relacao ao original



Tabela 1 - Principais Fontes de Tons e suas Qualificagdes

Dispersao  Analisa Sensibj. Estabili-
Tipo de energia dor Tipo de Amostra : dade  de Aplicagoes
- . e lidade
do ion, eV exigido corrente
Impacto gases, vapores
de 0,1 a 5,0 simples de liquidos, va- alta boa Propostas
Eletrons pores de solidos Gerais
Ionizagdo 0.2 : sais e solidos muito alta z Abundidnica Isotdpi
Termica simples  .n geral ou baixa sofrivel ca e analise de tragos
Desgarga . . .
metais, isclantes . _ tragos de impurezas
oo 1000 duplo o semicondutores uito alta  pobre em solidos
Vacuo
Impacto dup lo . 4
de > a 100 ou- __solidos alta pobre estudo de superfl
Tons simples inorganicos cies
Tonizagao .

_ : . o - estudo de superfi-
pOT Campo ¢,5 a 5,0 simples vapores organicos incerta sofrivel cies e organicos
Fotoioni . -1 espectroscopia
zacic - 0,5 a 0,2 simples vapores e gases media boa molecular
Eiscggga 100 a 1000 duplo vapores € gases alta pobre separador de isdtopo
(Tabela extraida da obra de Roboz - ''Introduction to Mass Spectrocopy - Instrumentations
_and Techniques ' N. Y. , Interscience Publishers (1965} - Modificada)

12
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sao o catodo, com emissac direta e filamento em "U" inverti-

do, ¢ o anodo, confeccionado em ago inoxidavel, enquanto que

.

seria interessante o emprego de molibdenio. O sistema de in

jegao de gas também & ligeiramente modificado.
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Figura 7 - Fonte de Tons

Os elétrons emitidos pelo catodo sao focalizados

por uma tensao V. em F e acelerados por uma outra tensao



23

VaC mantida entre catodo e o anodo E.

A tensao vac define a energia dos elétrons neces
saria para a Ionizagao das moléculas  do gas inje
tado perpendicularmente ao feixe (de elétrons) que passa pelo
orificio central do anodo. Os ions, na sua maioria produzidos
no interior deste 'canal' do anodo, sao colimados em feixe, ace
lerados e focalizados pelos eletrodos C, D e E mantidos a ten

sges convenientes,

Todos estes eletrodos sao dispostos em quatroc  has
tes metalicas revestidas com tubos de vidro e espacados entre
eles com espacadores confeccionados com tubos de vidro em dimen

soes convenientes. A figura 8 ilustra um exemplo de montagem das

-
A N
— g

/ T e 7

Figura 8 ~ Montagem das placas, eletricamente isoladas entre

si e com as hastes.
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A base, as hastes e as placas sao todas confeccio-

nadas em ago inoxidavel AISI-304.

0 catodo de emissdo indireta € indicado para os ca
sos em que utiliza-se corrente alternada no filamento. No entan
to, quando dispoe-se de fontes de corrente continua, o catodo
pode ser do tipo de emissao direta, ou seja, o proprio filamen-

to constituiu~se num emissor.

0 filamento utilizado & uma fita de niquel com
50,0 mm de comprimento, 1,0 mm de largura e 0,02 mm de espessu~-
ra (€ muito comum utilizar-se tungsténio), com as suas superfil
cies devidamente tratadas com 0xido de bario, com o objetivo de
reduzir o valor da fungaoc trabalho. Dulin (11) descreve em sua

obra os detalhes de contrugao destes catodos.

Estes tipos de catodos sao conhecidos como termoio-
nicos e a corrente de emissdo € definida pela equacdao de Richard

son dada por

;e - AOTZ exp (—EO/kT), (2)

onde A € uma constante caracteristica dependente das proprieda
des fisicas do material e sua qualidade (normalmente o seu va

lor € da ordem de 60 em metais limpos), T (K) € a temperatura,

E € a fungdao trabalho em eletronvolts e k € a constante de
Bolzmann (8,617 x 10™° eV/K).

A temperatura do filamento, por sua vez depende
além da geometria e das propriedades fisicas do material, da

corrente e tensao no filamento (efeito Joule). Sendo assim, a

corrente de emissao Ie depende da corrente If no filamento.

v
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Para obter-se corrente I  da ordem de 1074 A, € ne-
cessario fornecer ao filamento corrente da ordem de 6 A 2 ten

sao de 6 V.

Os elétrons emitidos pélo catodo sao acelerados a
uma tensao Vac entre 70 e 100 Volts, mantida entre o catodo e
anodo. Estes valores definem para os elétrons uma energia que
representa eficiéncia mixima de ionizagao para a maioria dos

elementos e compostos (grafico da figura 9).

. i
I éfffj
. ]
10+ o ¢
£ L |
s T / |
! |
£ E N2
(3] - NO
~ |
]
= ~Ar : \ !
io-! \\ ‘
E Q; CO H ;
: y - \\_ |
- i
'J He o : |
a3 Ne - ; ~ , ' 3 ‘
\Q 10 es) L 13y 2 rvaaputl oty SRR L1
o' 102 103 104 103 0%

ENERG!A DE ELECTRON, eV

Figura 9 - Grafico das eficiéncias de ionizagao de gases inorga
nicos.em fungdao das energias dos elétrons.
(Jaeckel, "Allgemeine Vakuumphysik", -em Handbuch der
Physik; Vol. 12, S. Flugge, Ed., Berlin 1958, pag. 535).

A focalizacao do feixe de elétrons no 'canal" do
anodo € obtida com o eletrodo F (ver figura 7) mantida a_ uma
tensao Vee obtida pela maximizagao da corrente de ions no cole

tor .
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I1V.3 - Injecao de Gas

Na mesma figura, perpendicularmente ao canal de
anodo, esta representada a entrada do gas da amostra. A esta en
trada € acoplado um sistema de injegiao de gas projetado confor-

me o esquema da  figura 10.

Amuro de ignizagho

Q‘H - capilar

capilar

Valvula

Figura 10 - Sistema de injegao do Gas

Pata a construgao deste sistema foi utilizada a ba
se de hastes e uma das quatyo hastes utilizadas na montagem da

fonte de ions.

O capilar é de cobre, do tipo utilizado em sistemas

de refrigeragdo. A sua extensao, relativamente grande, provoca
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uma conveniente impedancia ao fluxo do gas, simplificando, por

‘tanto, o sistema a uma valvula-de agulha. 0 reservatdrio (figu-

1 -3

ra 11) de gas € mantido a uma pressio entre 10 ~ e 10 mm de

Hg e sua capacidade e da ordem de 3 litros.

Valvulo
de agulha

Para

Pirani .
| espectrdmetro

valvula

'

Bomba de
vdcuo

Figura 11 - Reservatorio para amostras Gasosas

A ndo utilizacdo do reservatorio com pressao contro
lada, acarretou deslocamentos na posigao (tensdo de aceleragao
linear dos ions) dos picos em Tepetigao de tomada de dados. Por
tanto, acredita-se que a sua fungao seja a de evitar uma inje-

¢ao turbulenta que possa instabilizar os sinais.

IV.4 - Extrator de lons

0 impacto de eletrons com as moléculas da amostra
injetada ocorre em sua maioria no interior do canal do anodo,

e os lons assim formados, parte emigra em diregao ao catodo e

-
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—

. iy - .
a outra em direcao a regiao de aceleracao, isto €, entre os ele

mentos C e E da figura 7. O elemento D, em muitos casos, & su-
primivel, pois, mantido a uma tensao intermediaria entre C e E,
funciona como focalizador e colimador do feixe de ions, desne-

cessario devido ao feixe de jons obtide ter, normalmentc, um

diametro relativamente pequeno.

A partir da  placa C, os fons percorrem na di
recao axial pelo centro de um tubo de material ferromagnético
até atingir a fenda principal colocada na entrada do campo
magnético.

A energia dos ions € definida pela tensac de acele-

racac mantida entre C e E por um gerador de rampa de 0 a 500

Volts com tempo de subida controlada de acordo com a conveniencia.

0 elemento C € semprc mantido a tensdo zerc, por-
tanto, a que varia € a tensao do anodo e do catodo linearmente

e simultaneamente.

IV.5 - Analisader de Massa

Os lons que ultrapassam a fenda principal penetranm
no analisador de massa, um setor magnético de ]802 constituido
por dois imis permanentes de ferrite semicirculares (ima de au-
to-falante de 20,0 cm de diamctro)}, separados entre si por es-
pacadores de 0,0 mm e colocados no interior da camara de vacuo,
e que permite um raio médio r, = 69,0 mm para a trajetoria dos

lons. A sua intensidade & da ordem de 1580 Gauss.

Nas faces internas do entreferro foram colocadas

placas de material ferromagnetico na tentativa de uniformizar o
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campo magnético. Para o "confinamento' das linhas de campo mag
nético dispersas também foi montado um dispositivo que fica

colocado por fora da camara, na posicao dos imas permanentes.
IVv.6 - Coletor

Os ions, uma vez separados obedecendo a equa-
¢do 1, e que emergem do analisador de massa através da fen
da de resolugao, penetram no coletor construido conforme o es
quema da figura 12. Este coletor & do tipo Copo-de Faraday e
que em geometrias diferentes de 180° necessitaria de acessd-
rios (jogo de tensoes) para o seu funcionamento. No entanto,
no presente caso da geometria de 1800, o coletor fica junto a
saida do campo magnético, que por sua vez, substitui total
mente o jogo de tensoes, mnecessario para evitar fugas de

elétrons secundarios emitidos por bombardeamento de ions nas

superficies metalicas internas do coletor.

Para
eletrometro

Figura 12 - Coletor

3
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Essencialmeﬁte, & uma a;médilha com a entrada em'
fenda e um cone central no seu interior para que se evitem in
cidéncias perpendiculares dos lons sobre superficies metalicas.
Assim, os ilons colidirao algumas vezes nas paredes intcrnas do
coletor até serem neutralizados sem o risco de fuga. O coletor
propriamente ditc & envolto por um material isolante ("Te~
flon") e ainda conta com uma blindagem proporcionada por uma
capa aterrada.

O0s ijons sao neutralizados no coletor e este sinal

-12 10-13

eletrico € enviado para um eletrémetro (cntre 10 A}.
Uma vez amplificado, 05 sinais sdo registrados em forma de gra
ficos (x - t) que vem a ser os €speclros, pols, cada tem-

po representa uma tensdo dc aceleragdao linear dos ions.

A constante de tempo do gerador de rampa € muito

importante, pois, a resposta do registrador € lenta.

0 gerador de rampa foi desenvolvido no  laboraté-
rio conforme o esquemd da figura 13. Os demais equipamentos

periféricos, tais como, a homha de vacuo mecanica, a dilusora,

0os medidores de vacuo Pirani e Penning, a fonte de tensao
0 - 120 V, a fonte de corrente 0 - 10 A, o electrometro, 0
registrador x -~ t e outros, foram utilizados os quc se€ encon-

travam disponiveis no laboratério.
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capfTuLO Vv 5 ' ‘
OPERACAQ

Para a operagao do Espectrometro de Massa fol exi
gido um perfeito alinhamento entre a fonte de ions, © analisa-
dor de massa e o coletor, de tal forma que, a linha do feixe
de ions na fonte e o plano do semicirculo descrito no  inte-
rior do analisador sejam coplanares; e ainda, que a fenda de
resolucao, o centro do semicirculo descrito no analisador e a fen
da principal sejam colineares, garantida a perpendicularidade
entre o feixe de Ions incidente na entrada do analisador e 0
campo magnético. Estas opera¢des de ajustes mecanicos, de déci
mos de milimectros em extensoes de dezenas de centimetros mais
0s ajustes dos parametros elétricos da fonte de fons foram de

uma dificuldade indescritivel.

A montagem f{inal da parte mecanica seguc o esque
da figura 3. Inicialmente faz-se um pre-vacuo, em todo o sis
tema, da ordem de¢ 10-3 Torr com a bomba mecidnica. Em seguida,
aciona-se a bomha de difusido para alto vacuo que leva algumas

desenas de minutos para se atingir na camara do espectrometro

pressocs da ordem de 107° Torr.

Para a operagao propriamentie dita, € necessario
que seja montado todos os equipamentos periféricos conformc mos

tra o esquema da figura 14 ¢ fotografia 2.

A ordem do procedimento comega com a Carga no
filamento, com a passagem de corrcntc da ordem de 6 A a uma
tensdo de 6 volts. Em pré-tcstes, 4 esta poténcia, o filamen-

.. .. -4
to emitiu uma corrente util da ordem de 10 A.
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0 ajuste da tensao U c de focalizacgdo dos elétrons

{
nio & automitico e nem & um valor constante. E necessiric que
se ajuste manualmente a um valor Otimo, em termos de produgao
de fons, para cada substdncia em andlise, com o auxilio do ele
trometro. |

O gds & injetado com um controle de valvula de agu

tha de tal forma que, a alteragdo de pressao seja levemente

perceptivel no comando elétrico do medidor de vacuo Penning.

Determina-se o valor da tensac de aceleracgao Vac
dos elétrons em torno de 70 Volts e aciona-se o gerador de
tensao para promover a varredura. Quando a tensao de acelera-
cao dos ions, fornecida pelo gerador de rampa, atingir um de-
terminado valor, que se faca corresponder a uma determinada
massa de ions segundo a equagao 1, o eletrometro acusara um

"pico'". Tal "'pico’” nada mais e do que o espectro daquele ion
que se neutraliza no coletor. Este sinal, entao € simultanea-
mente graficado pelo registrador (x - t). Naturalmente, devido
as caracteristicas rudimentares do equipamento, para se chegar
a este procedimento, a operagiao exigiu uma cuidadosa e exausti
va calibracgao. Um aspecto que acarretou graves problemas nos
espectros obtidos foi a instabilidade da pressdo interna da cd
mara. Foi necessario uma espera de 30 minutos para que o  va-
cuo estabilizasse e para isso, a armadilha de Nitrogénio 1i-

quido € imprescindivel.

Na etapa de ajustes de parametros que implicavam

na abertura da camara, o problema de vacuo foi mais sensivel.

Uma vez em condigoes de operagaoc, o unico pariame-

tro a ser ajustado, de acordo com o ion em analise, € a ten-

P
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sao de focalizacdo Vec dos elétrons.

A varredura de tensdo ficou limitade para 16 u.m.a.

a 44 u.m.a.
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CAPITULO VI

RESOLUGAO

A qualidade dos espectros obtidos &€ definida de
acordo com a resolugao do equipamento construido e a ocorren-

cia ou nao de possiveis aberracoes.

Em aplicagbes praticas da regra de Barber, nao
sao raras a ocorrencia de aberragoes. Quando as direcdes ini-
ciais dos ions nao sdao homogéneas, aberracGes do tipo angular

(ou esférica) podem ocorrer.

Caso a dispersao angular nas direcoes iniciais dos
fons for um determinado valor o, a diferenga do ponto de fo-
calizacgdo real e o esperado (coletor). € dada por 2r (1 - cos a),
onde r € o raio do arco de circunferéncia descrita pelos ions
no interior do analisador de massa. E evidente que, promoven-
do-se a varredura, o feixe incide em algum momento sobre o co-
letor, mas, em um momento em que o feixe apresenta um certo
diametro, muito maior do que o ponto de focalizagio. A conse-
quéncia deste fato € o alargamento do pico obtido, prejudican-

do sensivelmente a resolugao.

Outro tipo de aberragdo € a cromatica. E conheci-
da tambem com6 aberragao de energia, pois, € devida a n3ao ho-
mogeneidade de energias dos ions. E um problema intrinseco de
construgcao de fontes que, como pode ser verificado na tabela 1,
sempre apresentam um maior ou menor grau-de dispersao de ener
gia.

0 poder de resolugao, ou simplesmente, RESOLUCAO

de um espectrometro de massa, € a medida de sua qualificagao pa

.
-
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ra separar e identificar ions de fidssas levemente diferentes.

0 pico identificado como sendo correspondente a
molécula de CO com 28 u.m.a., conta em certos Casos, com uma
contribuicdo de Ions moleculares de N,. nominalmente também
com 28 u.m.a., mas que efetivamente distintinguem-se por
uma diferenca de massas por apenas 0,00285 unidades de massa
atomica.

A presenca do nitrogenio, exceto em Cda50s que me-
receram cuidados cspeciais, € admitida devido ao gds resi-
dual que participa em todos os processos aos quais sdc subme

t1dos os materials da amostra.

A separacdao e identificacaoc de CO de N, exige
equipamentos com resolugao maior do que 2500, considerada al-
ta. No entanto, existem casos em que sdo exigidas altissimas

14 12

resolugoes na separagao de 12C20H36 N de cuja

C.,.H
21 °38°
diferenca de massas & de 0,013 u.m.a..

Esta resolugac pode ser avaliada teoricamcnte a-
través dos parametros do espectrdmetro com setor magnético,

de focalizagao simples ou duplo, pela equagao:

R = M/AM = 1/((S; * Szj/rm +AK/K) . (3)

Nesta equacgao, 5, ¢S, sdo respectivamente, as
larguras das fendas PRINCIPAL {da fonte) e de RESOLUCAQO (do
detetor). O termo T ¢ o raio médio do arco de circufercncia

descrito pelos Jons durante a deflexdo, K € a energia e AK

¢ a dispersao da energia.

Um instrumento com r. = 70 mm, S] = 52 = 0,2 mm e
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AK/K = 0,005 tem uma resolucdo de 110.

A resolugdo de um espectrdgrafo de massa também po

de ser avaliada pela mesma formula fazendo S, = O.

A conclus3ao mais importante sobre a resolugao €
que independe da massa e também do angulo de deflexao, possibi
litando estender a validade da equagao 3 até para instrumen-

tos com analisadores cicloidais.

Embora existam varios critérios para a definigdo
de resolugdo, o mais frequentemente utilizado na pratica & o
da definigdo pela largura em Y% da altura total de um pico iso
lado de um espectro de massa. Por este critério, a resolucdo

R ¢ definida como sendo:

R = M/AM, (4)

onde, M & a massa dos ions correspondentes ao pico e AM é a
largura do pico a nivel de Y% da altura total, ambas dadas em

unidades de massa atdomica.

Este critério € equivalente ao da definigado  pelo
percentual do vale entre dois picos adjacentes de mesma altu
ra. Em ambos, este percentual varia de 1 a 5, mas normalmen

te, o de maior aceitagao € o de Y = 5.

Dos espectros obtidos, a resolugdo do espectrdome-
tro determinada pelo critério pratico & da ordem de 30, abaixo

do previsto pela equagdo 3 em 110 quando supunha-se que

AK/K 0,05, sendo AK =1 e Ve K= 200e V.
Para este valor, o fator dispersao de energia dos

fons € da ordem de 8 eVs, muito acima do esperado. A solugao é

-
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a reconstrucao da fonte de ions {resultado duvidoso} ou en-
tao operacao com energia K dos ions em valores consideravel-
mente maiores, o que acarretaria o desenvelvimento de eletroi-

ma adequado.

As figuras 15, 16, 17 mostram respectivamente es

pectros obtidos para 14N2+ em diferentes fases do experimen

to. A figura 15, a resolugao ainda era muito pobre, porém, as
seguintes ja sao mais accitaveis, embora ainda  nao separe
14N; do I N, o0s fons ldN; e 160;

te identificaveis.

sao  perfeilamen
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CAPITULO VI

CONCLUSAQ

Foi projetado e construido um espectrometro de mas
sa, de baixo custo, para analises de alguns gases e 1liquidos
volateis com o objetivo de verificar a sua viabilidade de 1in-

dustrializagdo, com os recursos disponiveis no pails.

Pode-se afirmar que, apcnas alguns poucos compo-
nentes para alto viacuo devem ser ainda desenvolvidos e fabri-
cados aqul no Brasil, tais como, passantes e valvulas de alto
viacuo. Em escala de laboratOrio, estes componentes podem ser
improvisados, mas numa producdo em séric, € essencial o empre-
go de componentes confiaveis, compactos e & prova dc¢ uso gros
seiro.

Além disso, a disponibilidade de nitrogénio liqui
do 1limitada a poucas localidades do pais, constituiu-se em
obstaculos para a difusdo de equipamentos que necessitam de al
TO VACUO para a sua operagio, COmo & o caso de um espectrome-
tro de massa. Este problema especifico pode ser resolvide de
diversas maneiras, mas a solugao mais econdmica e tecnologica-
mente importante € o desenvolvimento e fabricacdo de bombas
turbo moleculares nacionais. Estes cquipamentos caracterizam-
se pela produgdo de alto vacuo mecanicamente, iscnto de con-
taminantes.

Quanto aos espectros obtidos, a resolugao do espec
trometro de massa construido ficou aquem do que se esperava,ou
seja, do valor previsto teoricamentc pela equagao 3, quando su

punha-se a dispcrsao de energia dos Tons da ordem de 0,1 eV
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previsto por Spezeski e seus coautores. No entanto, o apare=
lho deixou evidente que & possivel fazer identificagdes  :dos
ions separados e que, sanadas as causas dos problemas, ele
funcionard a contento. O fato mais importante & que  sabemos
dos problemas e como resolvé-los. Os obstdculos que aqui e ago

Ta se apresentam € mais de ordem financeira e de tempo.

As causas da resolucgdo baixa podem ser atribuidas
i aberracdes angulares, mas, muito mais a dispersao da energia
dos ions (aberragdo cromatica) que afetam diretamente como po-
de ser visto na equagdo. Este problema pode ser minimizado tra
balhando-se com a energia K dos fons, em valores mais eleva-
dos. No entanto, a operag¢ao envolve campos _magnéticos maio-
res e, este fato, exigiria tempo e custos elevados para desen
volver um eletroima adequado e reformulacao da geometria da

camara do espectrometro de massa.

Desta forma, nao descartande as execugdes  poste-
riores de melhoramentos no aparelho, para efeito de disserta-

¢do de mestrado, consideramos o projeto terminado.

Finalmente, acreditamos ser importante  salientar
que o trabalho desenvolvido na construgao do espectrometro de
massa proporcioncu uma grande oportunidadé de se adquirir uma
excelente experiéncia pratica em Fisica Experimental, princi-
palmente num pals como o nosso onde a infra-estrutura deixa a

desejar, exceto em alguns poucos lugares privilegiados.

A experiéncia adquirida em tecnologia de alto va-
cuo tem sido muito Util no desenvolvimento de outros projetos

como a construgao de uma bomba difusora de FEIS - UNESP.

Os trabalhos com elétrons e ions, assim como com a

-
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sua Optica foram de extrema utilidade, pois no momento estou
iniciando o desenyol¥vimento de pesquisas em espalhamento ele-
tron-molécula e elétron-atomo que constituem o essencial do
plano trienal 1984 - 1986 para o exercicio de docéncia na ins-

tituigdo acima citada, onde a infra-estrutura & precarissima.

Toda esta experiéncia vivida em trabalhos de labo-
ratdorio, provavelmente serda de extrema utilidade na constru-
¢ao de novos instrumentos essenciais em pesquisas cientificas
e tecnoldogicas, nao somente na instituigaoc onde encontro-me
atualmente a servigo. Vale ressaltar que esta importancia es-
ta amplamente analisada pelo recente PADCT no Programa de Ins

trumentacao.
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