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RESUMEN

En el presente trabajo, despu�s de unas breves notas

hist�ricas sobre el desarrollo de la espectrometria de masas, pre

sentamos las caracteristicas m�s sobresalientes de los diferente�
espectr�metros m�s comunmente utilizados en el reconocimiento y

control de los vacios residuales.

Se indican los espectros m�s frecuentemente encontra

dos en sistemas de vidrio y met�licos, asi como en procesos de

aplicaciones concretas: peliculas delgadas, fusi�n en vacio, etc.
Tambi�n se describe la evoluci�n del vacio residual en presencia
de algunos gases activos.

- (1) INTRDDUCCION

Los trabajos sobre masas at�micas de los elementos llevados a cabo en

el �ltimo cuarto del siglo pasB:do, con el descubrimiento de los diferentes "is6topos"

y la conclusi�n de que la masa at6mica representaba el valor correspondiente a los p�

sos de los diferentes is�topos de cada elemento, establecia las bases para el adveni

miento de un "instrumento analiticd" capaz de determinar e identificar las diferentes

"masas elementales" que formaban el elemento quimico. Como casi siempre ocurre en

Ciencia, la trama de conocimientos b�sicos que permitirian llegar a esa realizaci6n,

estaba "echada". Ya se conocian las leyes del electromagnetismo que gobiernan el movi

mí.errto de particulas cargadas, se conocfa la posibilidad de "ionizar" �tomos y mol�c,!¿
làs. Los experimentos de J.J. Thomson, en el Cavendish Laboratory, con su analizador

de "rayos positivos" fue decisivo en esa �poca.

Los trabajos de Crookes (1886), Curie, Roetgen, etc. sobre radiactividad

y la existencia de "is�topos", aumentaban el inter�s hacia el problema de determinar

inambigOamente la masa de los distintos constituyentes. Interminable y vano seria el

intento de resumir en unas pocas lineas la serie de investigaciones y descubrimientos
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que condujeron a la definitiva realizacilSn del "Espectr�metro de Masas"(·) en 1916

par F.W. Aston, del Cavendish Laboratory en Cambridge y contempor�neo de Thomson. Co�
cluir:!amos diciendo que la necesidad impulsa el desarrollo. Aqu:! la "necesidad" esta-

ba representada por el problema de la masa at�mica de los elementos y la identifica

ci�n je los diferentes is�topos de los mismos.

Como era de esperar la tecnolog:!a de aquellos tiempos estaba preparada p�

ra que el primer espectr�metro fuese de deflexi�n magn�tica. Imanes y electrqimanes

ten:!an un eficiente grado de desarrollo y, por ello, no pod:!a ocurrir de otra forma.

A pesar de que hoy d:!a, en que disponemos de tan sofisticados'medios de medida de ca

rrientes ilSnicas, no nos debe sorprender que como elemento detector se utilizara la

"placa fotogr�fica". El espectr�metro original (Astan) no dispon:!a de rendija imagen.,

en la placa se recog-:!an las "huellas" dejadas por las diferentes masas, sus desplaza

mientos relativos, junto con la intensidad del campo mggn�tico, identificaron sin arn--

bigrledad alguna la masa atlSmica del proyectil que produjo esa huella.

La capacidad de ingenio, dir:!a ilimitada"de los investigadores, les lIe

v�, en una segunda etapa, a relacionar la intensidad de la señal con la concentraci�n

del gas en la fuente de iones, y hacer que el instrumento fuera cuantitativo.

De esta forma, conclu:!do su descubrimiento, sigui� una intensa etapa de

desarrollo que finalizlS en el primer instrumento comercial realizado en 1943 por la

Consolidat�d Engineering Corporation en Pasadena (U.S.A.). El mayor impulso lo reci

bi� durante la segunda guerra mundial, a trav�s del profesor Nier (oak Ridge) que cul
minIS con los instrumentos desarrollados por la General Electric Ca, de deflexilSn mag-

o
n�tica 60 y 15 cm de radio. Este inter�s surgilS del Proyecto Manhatan de desarrollo

de armas nucleares y la imperiosa necesidad de determinar exactamente la relacilSn en

235 238
tre el U y U ,as:! como su separaci�n. Los problemas de difusilSn estaban en sus

comienzos. otro aspecto que impuls� el desarrollo de la espectrometr:!a de masas fue

la obtencilSn de cauchos sint�ticos.

( .) Una recopilacilSn sobre espectrometr:!a de masas y fragmentos de ionizaci6n puede.'

verse en:

F .A. White. ''Mass Spectrometry in Science and Technology". John Willey and Sons 1968

Var-í.os autore�: "Le Vide", 159-160 (1972)
,
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Durante la d�cacla de los 40 los espectrOmetros se beneficiaron del 

desarrollo de la tecnolog!a: emisi�n de electrones, medida de bajas corrientes, esta

bilizaci6n y control de las corrientes en electroimanes, etc. La industria química s� 

licitaba instrl.lllentos con rangos de masas cada vez mayores, que condujeron a equipos 

cada vez mas voluminosos y de alto costo. 

La d�cada de los 50 se caracteriza por el extraordinario desarrollo de la 

tecnolog!a de ultra alto vac!o y sus aplicaciones: peilculas delgadas, f!sica de su

perficies, aceleradores de part!culas, anillos de almacenamiento, investigaci6n espa

cial, etc. Todos ellos, plant�on la comun pregunta de ¿qu� composici6n presenta el 

vac!o residual de los sistemas? Su contestaci6n no es un capricho cient!fico, ya se 

supon!a la influencia del vac!o residual, sobre todo los gases activos, en todas las 

aplicaciones, incluso, la obtenci�n de vac!os cada vez mayores estaba condicionado 

por la presencia de los gases residuales. 

La conclusi6n era evidente, se requer!a una nueva era de espectr6metros 

de masas. No es que los existentes no pudieran cumplir esa misi6n, pero eran costosos, 

voluminosos y necesitaban personal muy cualificado. Precisamente aqu!, en Barcelona, 

se encuentra el grupo de espectrometr!a de masas que dirige el Dr. Rivera con una am

pl!sima experiencia y conocimiento de esa clase de instrumentos. Pero la nueva tecno

log!a iba dirigida a obtener las caracter!sticas siguientes: 

• alta sensibilidad ( 
-10 

10 . torr presi6n m!nima detectable)

• pequeño volumen

• desgasificable a 350
°

c

• gran estabilidad

• proporcionalidad de la señal de salida hasta, por lo menos, presiones

parciales de 10� torr.

• pequeña liberacliln de gases en la fuente de iones

A estos requerimientos respondi6 la investigaci6n con el desarrollo de una nueva era 

de la espectrometr!a que cumpl!a con ellas. El primer impacto lo produjeron Sommer, 

Thomas y Hipple (2) en 1951, con el omegatr6n, �s tarde desarrollado y perfecciona

do por Alpert (3) en 1954 para el estudio de ultra alto vac!o. Klopler (4), en 1961, 

introduce una muy sofisticada modificaci6n y el autor (4) propone y desarrolla una 

nueva versi6n tomando como base el modelo de Alpert. 
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Al mismo tiempo los espectr�metros cl�sicos de defiexi�n magn�tica se pe!
feccionan para adaptarlos à esas exigencias: Reynolds (7) t Davis (6), simplifican'el

a a
diseño de los de 60 y 90 respectivamente, e incorporan los primeros fotomultiplica-

dores para la medida de la·corriente i�nica. Por �ltimo, aparece el primer espectr�m�
tro sin campos magn�ticos, el cuadrupolo, complementado con el de tiempo de vuelo. C�
si todos estos instrumentos fueron desarrollados en �mbitos universitarios y centros

de investigaci�n. Posteriormente, la industria de instrumentaci�n de vac!o los comer

cializ�, produciendo espectr�metros muy competitivos, hasta el punto que, actualment�

parece que no son motivo de desarrollo a nivel de laboratorio. Habremos de esperar

nuevas exigencias de presiones �s bajas que reclamen una nueva etapa en la espectro

metria de masas �til en el reconocimiento de vac!os residuales.

(2) ESPECTROMETROS UTILES EN U.A.V.

En la Tabla I resumimos los espectr�metros m�s ampliamente utilizados en

alto y ultra alto vac!o. El rango de masas se extiende hasta los 300, suficiente para

estos prop�sitos, incluso hasta masa 100 u.a.m. seria mas que suficiente, raramente

se encuentran masas superiores a �sta en un sistema de alto a ultra alto vac!o. En la

misma se indica la ecuaci�n b�sica que relaciona el valor de la tensi�n de acelera

ci�n (V), campo magn�tico (S) a frecuencia f, con la m/e que determinan. La dimensi�n

relevante se refiere a aquella m�s caracter!stica del instrumento: radio, dimensi�n

m�xima, etc. Por r'asoLucá.ón Lndd.cemo s La masa a La cual lJ. M=!1 u.e im, üespuês , La

corriente electr�nica de la c�mara de ionizaci�n, seguido de la sensibilidad y la pr�

si�n minima. detectable. Todos incluyen multiplicador de electrones, excepto el omega-

10-12 t
. � .#. d t tabltr�n, a�n a pesar de lo cual llega a orr como pres�un m.Ln�ma è ec e.

No insistiremos en que el espectr�metro se caracteriza por tres regiones

perfectamente diferenciadas: fUente productora de iones, generalmente un haz de eleo

trones que ioniza el gas frente a La _�mara; regi�n analizadora, donde se produce La

separaci�n de las masas y la detecci�n, que incluye desde la simple caja de Faraday

hasta los �s sofisticados sistemas de adquisici�n de datos.

Un ejemplo de)este �ltimo aparece en la Figura 1, que representa el es

quema de bloques de un sistema de adquisici�n de datos; Adem�s de medir la intensidad

correspondiente'a la masa detectada, incluye. un procesador que analiza el espectro e
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TABLA I.- Algunas oaracter!sticas �s so
-

bresalientes de los espectr�m�
tras de masas m�s utilizados
en el an�lisis de gases resi
duales (alto y ultra alto va

c!o).

FIG. 1._ Diagrama de medida de las

corrientes i�nicas y an�li
sis de gases.

identifica el gas correspondiente. ya se comprende que una cosa es la determinaci�n

de la m/e y otra decir a que gas corresponde, pues cada uno de ellos al ser bombardea

do da iones que son, de una parte, los correspondientes a los diferentes is�topos y,

de otra, a una serie de fragmentos que forman el espectro caracter!stico.

En la Figura 2 se representan esquem�ticamente los espectr�metros m�s �ti

les en el reconocimiento de vac!os residuales a el control de gases en procesos esps

c1ficos a esas presiones. Incidentalmente diremos que estos espectr�metros tambi�n

pueden utilizarse, con determinadas precauciones, al an�lisis de gases à alta presi��

en medicina (respiraci�n) y an�lisis de contaminantes atmosf�ricos, entre otros. Res

pecto de ellos señalamos que, mientras las tres zonas indicadas anteriormente est�n

separadas f1sicamente, en el omegatr�n ocurren todos los procesos en el mismo volumen

( 3) IDENTIFICACION DE GASES

Un gas determinado formado por is�topos en diversas concentraciones, al

ser bombardeado con electrones, da lugar a una serie de fragmentos que forman la "hue

lla dactilar" del gas correspondiente. Es necesario determinar a priori este espectro
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FIG. 2.- Representaci�n esquem�tica de espectr�metros de masas �s frecuente

mente utilizados en el an�lisis de gases residuales (alto y ultra
a

alto vacfo). (a) Espectr�metro de deflexi�n magn�tica de 180 •

(b) Espectr�metro de deflexi�n magn�tica de 600• (c) Filtro de masas

de tipo cuadrupolo. (d) Resonancia magn�ti�a tipo omegatr�n.

y la abundancia relativa de sus productos, para poder identificar posteriormente ese

gas, sobre todo cuando aparece mezclado con otros productos a gases.

ESPECTRO DEL BUTANO (P,II, 58)(8)
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Por ejemplo, en la Tabla II hemos representado el espectro del butano (13)
y su tremenda complejidad. Si este espectro no se conoce, junto con sus abundancias

relativas, ser!a tarea in�til determinar el gas a que corresponde. Salvo que se lo s,!:!
ministre la casa comercial correspondiente, el usuario debe tomar para s! esta tarea,

pues el espectro depende de la clase de instrumento (eficiencia de colecci�n). Aunque

un buen !ndice lo forman La rel'aci�n isoMpica de los elementos simples. En la Tabla

III hemos representado los productos del espectro de algunos .gases �s frecuentemente

utilizados en la tecnolog!a del vac!o y aplicaciones.
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TABLA 111.- Productos de disociaci�n de los gases más frecuentemente

utilizados y para diferentes clases de espectr�metros de

masas.
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(4) APLICACION AL ESTUDIO DE VACIOS RESIDUALES

ya hemos indicado que el reconocimiento de los gases presentes en un sis

tema de vac10 es absolutamente necesario, dentro de la aplicaci6n que se le est� dan

do. En un sistema de fusi6n nuclear es importante para determinar, por ejemplo, los

causantes del "enfriamiento" dr�stico que puede sufrir el plasma y la procedencia de

los gases dentro del propio sistema. Tambi�n se comprende que el "vac10 residual" se-

r� funci6n de la clase de aplicaci6n a que se destine y estar� condicionado por: el

sistema de bombeo y los materiales de que est� construido. Los gases que se introduz-

can en el sistema tambi�n pueden cambiar dr�sticamente la composici6n de ese vac10 re

sidual. Unos pocos ejemplos claeificar�n la situaci6n.

Un sistema de ultra alto vac10, construido en vidrio pyrex, incorpor�ndo

man6metros y un espeetr6metro de masas de tipo omegatr6n, bombeado con difusora de

aceite (Dow Corning 705), presenta un espectro t1pico de estos sistemas representado

en la Figura 3 (14). Los filamentos eran de volframio puro. El sistema estaba atrapa

do con zeolita a temperatura ambiente.. Las masas 28 (CO) y 44 (C02) son los únicos gi:.
. _11
ses,�. Tengan en cuenta que la presión residual total era de 7.10 Torr. El

•
41
OI

·c
�
•
•

e
:!
..

•
u

c

..,... 2 ZI P·3XIO-UTorr

le

19

•

A

FIG. 3.- An�lisis de gases residuales

obtenido èon un espectr6metro
omegatr6n, en un sistema de

vidrio a la presi6n m�s baja
del sistema ( 7.10-11 tQrr)

FIG. 4.- Espectro de masas de un sistema

de ultra alto vacio, obtenido me

diente la técnica de impulsos y

anêlisis de gases con computador.
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espectr6metro es suficientemente sensible aún sin contar con fotomultiplicador, hecho

significativo que contrasta con el espectro obtenido por Miyake et al (15), obtenido

mediante la técnica de "impulsos" y proceso de datos a una presi6n de 3.10-11 torr,
Figura 4. Es: de señalar, la presencia de las masas 35 (CI) y 19 (FI), que, generalmen

te, provien,?n de gases adsorbidos en las paredes de la cámara de ionizaci6n. La pre

sencia de la masa 2 (H2), es típioa de sistemas metálicos, como el utilizado en este

caso.

La ayuda y ventaja que se obtiene de los espectr6metros incorporados a

los sistemas de vacío, para identificar la posibilidad de fugas reales es muy impor-

tante, salvando tiempo e inversi6n. En sistemas de procesos superficiales a en los

grandes aceleradores, son indispensables. Per ejemplo, el "anillo de almacenarr.iento

de protones" del CERN en Ginebra, incluye hasta 20 espectr6metros. Un sistema modesto

como los utilizados en nuestro laboratorio que presentaba fuga, tenía un espectro re-

sidual (9) como el indicado en la Figura 5. La masa 28 se identifica con N2, debido a

. + * +la presencJ.a de la masa 14 (N ,N y el escaso valor de la 12 (C ). La masa 40 (Ar)2
+

juntamente con la 32 (O ), ademês del N , son claros índices de la presencia de una
22.

-7
fuga en el sistema. La presi6n total durante el espectro fué de 1.35.10 torr. Apar-

te de ésto, se puede sintonizar el espectr6metro a la masa 4{He) y repasar con este

gas el sistema hasta detectarla.

La exposici6n de un .sistema de vacío a La presi6n atrnosf'ér-í.ca puede afec

tar a la normal composici6n del vacío res�dual, si aquella está contaminada y el sis

tema cuenta con materiales "activos" para contaminantes específicos, tales como NO,

S02' etc. En uno de los sistemas de vacío contábamos con filamentos de Ni y Pt, que

podían ser calentados posteriormente. Este sistema, una vez expuesto a la pr'eaí.ón at

mosférica, reve16 el vacío residual (16) que aparece en la Figura 6. La presión total

-10
residual fue de 1.35.10 y el espectro registrado con un omegatr6n: La presencia de

la masa 18 (H O) depende del ciclo de horneado del sistema, si éste es largo, más de
2

a
350 C, la masa lle�a a desaparecer. La masa 28 tiene un comportamiento s!48 horas a

milar a los anteriores. Sin embargo el hecho más significativo lo representan las ma

sas 64,48 y 30, que son atribuidas a SO y NO, juntamente con la inusual intensidad
2

de la 44 (èo ). Este es un ejemplo típico de interacci6n gas-superficie. Estos gases,
2

creemos, son adsorbidos en el Ni y Pt, que, después, en vacío y con el aumento de tem

peratura procJu'idcr I?Of' el filamento del omegatr6n (estaban situados en su proximidad) ,

I
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FIG. 5.- Espectro de masas de un sistema

de ultra alto vacío de vidrio

con fuga de aire, obtenido con
espectrómetro omegatrón (p =

-7 T
= 1.35.10 torr).
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FIG. 6.- Espectro del vacío residual

de un sistem& de vidrio ex

puesto a la presión atmosfé

riGa (can contaminación).
-

desorben estos gases representativos de la contamiriació� ambiental. En la Figura 7 se

representa la variación que experimentan las intensidades en función del tiempo para

cada uno de ellos, mientras que el CO se estabiliza a las pocas horas, los contamina�
tes disminuyeron a valores por debajo del límite de sensibilidad del espectrómetro.

otro ejemplo típico de espectro de vacío residual es el correspondiente a

la Figura 8 (17), correspondiente a un sistema totalmente metálico, bombeado con bam-

_1
ba de pulverización catódica ionización de 250 l.s y un volumen de 50 l, aplicado a

la obtención de peliculas delgadas extremadamente limpias. El espectro cambia drásti

camente respecto a los sistemas de vidrio: aquí los gases residuales están formados

por hidrocarburos Cx Hy' especialmente CH4 y C4H10, juntamente con el H2. La presen

cia de H20, como siempre, está condicionada por el ciclo de horneado. Estos gases tie

nen una influencia decisiva en .el crecimiento epitaxial de determinadas pel�culas del

gadas.

.- »Ò,
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FIG. 7.- Variación de la presión parcial
de los componentes residuales
de un sistema expuesto previa
mente a una atmósfera contamina

da, en función del tiempo, des

pu�s de encender el espectróme
tro.

Otro aspecto básico de la utilización de los espectrómetros de masas, es

el de seguir la evolución que experimenta el vacío residual, bien cuando se introduce

un gas activo, H2' O2, etc., a cuando se realiza un proceso con una desorción mUY ac

tiva; hornos de fusión a desgasificación, etc.

(5) EVOLUCION DE VACIDS RESIDUALES

1.10-1'

- 11 -

H20
18 ?

51-53 C. HIO

2

Todos los sistemas se caracterizan por poseer dispositivos activos: fila

mentos incandescentes, adsorbentes, bombardeo con electrones e iones, radiación, etc.

que, en presencia de determinados gases, pueden ocasionar reacciones que conducen a

CH.
II

Ar
40 C02

44

c";
1!1

u .s: t4.

Fig.9 Composic:ión ot. la atrnóst ....a r..idu'll d,,1 s:st.1'IIol

FIG. 8.- Espectro del vacío residual de
un sistema metálico, bombeado
con bomba de pulverización ca

tódica-ionización. (Sistema p�
ra obtención de películas del

gadas en ultra alto vacío).

otros componentes, son típicos los ciclos descritos por Alpert:

H +

C H + X O.b / W (2000 K)--....CO + ...

x y a

I

D
2

+ W + C / W (2000 K) --- CO

H20 + W + C / (2000 K)-__ CO

W03
.....---H
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La simple revisi6n de los productos de la derecha, vuelven a plantear la necesidad de

utilizaci6n del espectr6metro .

. En la Figura 9 aparece la evolución (19) del vacio residual de un sistema

al introducir H2 al tiempo cero. La masa 18 (H20) sufre un aumento de más de un orden

de magnitud, las 28 (CO) y 44 (C02) experimentan aumentos menores. En general, está

de acuerdo con las posibles reacciones enumeradas anteriormente. En la parte superior

aparece la variaci6n de la masa 18 (H O), cuando se produce el bombardeo electrónico
2

en la rejilla del man6metro de ionizaci6n. El aumento inducido por el bombardeo es mu

cho más acusado.

CON OOISION
ELECTlIONICA

ni_N. FILAMENTOS OE

MANOMETROS DE IONIZACION

...

§
-; 10-7
:>
If)
If)
<1>

a
e
.!!:'i

i
u

60 70

Time (min)

60 100,lO

TIEMPO • .anoS

FIG. 9.- Variaci6n de la composición
de un sistema de ultra alto

vacio al introducir H2 al

tiempo cero.

FIG. 10.- Variación de la presi6n de

CO en un sistema de vidrio

al introducir O2 al tiempo
cero.

Otra reacci6n tipica es cuando se introduce O2 (20), Figura 10, en que la

presi6n de CO crece considerablemente. En la misma figura aparece el error en las lec
-

turas del man6metro en relación con el espectrómetro, debido a un problema, ya clási

co, de interacci6n electrón superficie en presencia de gases adsorbidos,'

Por óltimo, en la Figura 11, aparece un espectro muy interesante obtenido

por Bunshah (18), durante una colada en vacio de un acero ïnoxidable. El espectro no

podia obtenerse a Le presi6n del horno y erEll¡ necesari� una serie de manipulaciones
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con v�lvulas de reducida conductancia

I
l

para poder efectuarlo. De esta forma,

se pudo seguir la evoluci6n de los ga

ses durante el ciclo completo, carga,

aditivos, colada, etc. Hacia la primera

media hora se observa un aumento consi-

FIG. 11.- Variaci6n de las presiones
parciales en un horno de fu

si6n al vacio para acero

inoxidable, durante la co

lada.

derable del CO. Los aditivos producen

aumento de O2 y H2.
En resumen, en la presente confe-

rencia s610 he pretendido dar unas lig�
ras pinceladas sobre los espectr6metros de masas m�s útiles en el reconocimiento de

vacios residuales, su potencialidad y unos cuantos ejemplos acerca de su aplicabili

dad. Actualmente, las empresas comerciales ofrecen una gama de instrumentos que pue-
r

den satisfacer casi todas las exigencias. Sin embargo, será el propio investigador el

que, en definitiva, establecerá las condiciones 6ptimas de trabajo y el reconocimien

to de los gases presentes en el sistema, mediante un estudio previo de los fragmentos

-de los gases puros.
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