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RESUMEN

En el presente trabajo, despu€s de unas breves notas
histfricas sobre el desarrollo de la espectrometrfa de masas, pre
sentamos las caracterfsticas mds sobresalientes de los diferentes
espectrédmetros mds comunmente utilizados en el reconocimiento y
control de los vacfos residuales,

Se indican los espectros méds frecuentemente encontra—
dos en sistemas de vidrio y metélicos, asf como en procesos de
aplicaciones concretas: pelfculas delgadas, fusién en vacfo, etc.
También se describe la evolucién del vacfo residual en presencia
de algunos gases activos.

(1) INTRODUCCION

Los trabajos sobre masas atémicas de los elementos llevados a cabo en
el @ltimo cuarto del siglo pasado, con el descubrimiento de los diferentes "is&topos"
y la conclusién de que la masa atémica representaba el valor correspondiente a los pe
sos de los diferentes isétopos de cada elemento, establecfa las bases para el adveni-
miento de un "instrumento analftico" capaz de determinar e identificar las diferentes
"masas elementales" que formaban el elemento quimico. Como casi siempre ocurre en
Ciencia, la trama de conocimientos bésicos que permitirfan llegar a esa realizacifén,
estaba "echada", Ya se conocfan las leyes del electromagnetismo que gobiernan el muqi
miento de partfculas cargadas, se conocfa la posibilidad de "ionizar" &tomos y moléqg
las. Los experimentos de J,J. Thomson, en el Cavendish Laboratory, con su analizador

de "reyos positivos" fue decisivo en esa época,

Los trabajos de Crookes (1886), Curie, Roetgen, etc. sobre radiactividad
y la existencia de "isétopos", aumentaban el interés hacia el problema de determinar

inambigllamente la masa de los distintos constituyentes. Interminable y vano serfa el

intento We resumir en unas pocas lfneas la serie de investigaciones y descubrimientos
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por F,W., Aston, del Cavendish Laboratory en Cambridge y contemporé&neo de Thomson. Con

gue condujeron a la definitiva realizacin del "Espectrémetro de Masas" en 1916

cluirfamos diciendo que la necesidad impulsa el desarrollo. Aquf la "necesidad" esta-—
ba representada por el problema de la masa atfmica de los elementos y la identifica=

cién de los diferentes isftopos de los mismos.

Como era de esperar la tecnologfa de aquellos tiempos estaba preparada pa

ra que el primer espectrémetro fuese de deflexién magnética., Imanes y electroimanes
tenfan un eficiente grado de desarrollo y, por ello, no podfa ocurrir de otra forma,
A pesar de gue hoy dfa, en que disponemos de tan sofisticados ‘medios de medida de co
rrientes iénicas, no nos debe sorprender que como elemento detector se utilizara la
"placa fotogrdfica". E1 espectrémetro original (Aston) no disponfa de rendija imagen,
en la placa se recogfan las "nuellas" dejadas por las diferentes masas, sus desplaza—

mientos relativos, junto con la intensidad del campo magnético, identificaron sin am=

biglliedad alguna la masa atémica del proyectil que produjo esa huella,

La capacidad de ingenio, dirfa ilimitada, de los investigadores, les lle-
vé, en una segunda etapa, a relacionar la intensidad de la sefial con la concentracién :

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

De esta forma, conclufdo su descubrimiento, siguié una intensa etapa de
desarrollo que finalizé en el primer instrumento comercial realizado en 1943 por la
Consolidated Engineering Corporation en Pasadena (U.S.A.). El1 mayor impulso lo reci-
bié durante la segunda guerra mundial, a trav8s del profesor Nier (Oak Ridge) que cul
mind con los instrumentos desarrollados por la General Electric Co, de deflexifn mage
nética BGD y 15 cm de radio, Este interés surgié del Proyecto Manhatan de desarrollo
de armas nucleares y la imperiosa necesidad de determinar exactamente la relacién en
tre el U235 Y UEBB, asf como su separacién. Los problemas de difusién estaban en sus

comienzos. Otro aspecto que impulsé el desarrollo de la espectrometrfa de masas fue

la obtencién de cauchos sinté&ticos,

(i)Una recopilacién sobre espectrometrfa de masas y fragmentos de ionizacién puede

verse ens:

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

Varios autores: "Le Vide", 159-160 (1972)
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Durante la década de los 40 los espectrémetros se beneficiaron del
desarrollo de la tecnologfa: emisién de electrones, medida de bajas corrientes, esta=
bilizacién y control de las corrientes en electroimanes, etc. La industria quimica so
licitaba instrumentos con rangos de masas cada vez mayores, que condujeron a equipos

cada vez mas voluminosos y de alto costo,

La década de los 50 se caracteriza por el extraordinario desarrollo de la
tecnologfa de ultra alto vacfo y sus aplicaciones: pelfculas delgadas, ffsica de su=
perficies, aceleradores de partfculas, anillos de almacenamiento, investigacién espa=—
cial, etc, Todos ellos, plantearon la comun pregunta de gqué composicién presenta el
vacfo residual de los sistemas? Su contestacifn no es un capricho cientffico, ya se
suponfa la influencia del vacfo residual, sobre todo los gases activos, en todas las
aplicaciones, incluso, la obtencifn de vacfos cada vez mayores estaba condicionado

por la presencia de los gases residuales.

La conclusién era evidente, se requerfa una nueva era de espectrémetros
de masas. No es que los existentes no pudieran cumplir esa misién, pero eran costosos,
voluminosos y necesitaban personal muy cualificado, Precisamente aquf, en Barcelona,
se encuentra el grupo de espectrometrfa de masas que dirige el Dr. Rivera con una am=—
plfsima experiencia y conocimiento de esa clase de instrumentos, Pero la nueva tecno—

logfa iba dirigida a obtener las caracterfsticas siguientes:

% alta sensibilidad ( 10-1q torr presién mfnima detectable)

#* pequeno volumen

# desgasificable a BSGOC

# gran estabilidad

# proporcionalidad de la sefial de salida hasta, por lo menos, presiones
parciales de 10-4 torr,

#% pequefa liberaciéin de gases en la fuente de iones

A estos requerimientos respondié la investigacién con el desarrollo de una nueva era
de la espectrometrfa que cumplfa con ellas. El primer impacto lo produjeron Sommer,
Thomas y Hipple (2) en 1951, con el omegatrén, mds tarde desarrcllado y perfecciona—
do por Alpert (3) en 1954 para el estudio de ultra alto vacfo. Klopler (4), en 1961,
introduce una muy sofisticada modificacién y el autor (4) propone y desarrolla una

nueva versién tomando como base el modelo de Alpert.
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Al mismo tiempo los espectrfmetros cldsicos de deflexifn magnética se per
feccionan para adaptarlos a esas exigencias: Reynolds (7) t Davis (6), simplifican el
diserio de los de BUD Y SUD respectivamente, e incorporan los primeros fotomultiplica—
dores para la medida de la .corriente iénica, Por @ltimo, aparece el primer espectrﬁmg
tro sin campos magnéticos, el cuadrupolo, complementado con el de tiempo de vuelo. Ca
si todos estos instrumentos fueron desarrollados en &mbitos universitarios y centros
de investigacién. Posteriormente, la industria de instrumentacién de vacfo los comer—
cializé, produciendo espectrémetros muy competitivos, hasta el punto gque, actualmente,
parece que no son motivo de desarrollo a nivel de laboratorio. Habremos de esperar
nuevas exigencias de presiones m&s bajas que reclamen una nueva etapa en la espectro-

metrfa de masas @til en el reconocimiento de vacfos residuales.

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

En la Tabla I resumimos los espectrSmetros mds ampliamente utilizados en
alto y ultra alto vacfo. El rango de masas se extiende hasta los 300, suficiente para
estos propfsitos, incluso hasta masa 100 u.a.m, serfa mas que suficiente, raramente
se encuentran masas superiores a &sta en un sistema de alto o ultra alto vacfo. En la
misma se indica la ecuacién b&sica que relacicna el valor de la tensifn de acelera=-
cién (V), campo magn&tico (B) o frecuencia f, con la m/e que determinan. La dimensidn
relevante se refiere a aquella més caracterfstica del instrumento: radio, dimensién
mé&xima, etc., Por resolucifn indicamos la masa a la cual AM = 1 u,a.m. Después, la
corriente electrénica de la cémara de ionizacién, seguido de la sensibilidad y la pre
sifén mfnima detectable. Todos incluyen multiplicador de electrones, excepto el omega-—

-2
trén, afn a pesar de lo cual llega a 10 torr como presién mfnima detectable.

No insistiremos en gque el espectrfmetro se caracteriza por tres regiones

perfectamente diferenciadas: fuente productora de iones, generalmente un haz de eleo-

trones que ioniza el gas frente a la cémara ; regién analizadora, donde se produce la

separacién de las masas y la deteccifn, que incluye desde la simple caja de Faraday

hasta los mds sofisticados sistemas de adquisicién de datos.

Un ejemplo de este @ltimo aparece en la Figura 1, que representa el es=—

guema de blogues de un sistema de adquisicién de datos. Ademés de medir la intensidad

correspondiente a la masa detectada, incluye un procesador que analiza el espectro e
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TABLA I.=- Algunas caracterfsticas méds so
bresalientes de los aspectrﬁﬁg SR vt (Cvaes waimLes)
tros de masas mé&s utilizados
en el andlisis de gases resi- P
duales (alto y ultra alto va-
cfo).

FIG., 1.= Diagrama de medida de las
corrientes ifnicas y andli
sis de gases.

identifica el gas correspondiente. Ya se comprende que una cosa es la determinacién
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 isétopos y,

de otra, a una serie de fragmentos gue forman el espectro caracterfstico.

En la Figura 2 se representan esquemd@ticamente los espectrémetros més ﬁti
les en el reconocimiento de vacfos residuales o el control de gases en procesos espe—
cIficos a esas presiones. Incidentalmente diremos gque estos espectrémetros también
pueden utilizarse, con determinadas precauciones, al andlisis de gases a alta presiér
en medicina (respiracién) y anélisis de contaminantes atmosféricos, entre otros, Res—
pecto de ellos sefialamos que, mientras las tres zonas indicadas anteriormente estén

separadas fisicamente, en el omegatrdn ocurren todos los procesos en el mismo volumen

(3) IDENTIFICACION DE GASES

Un gas determinado formado por isftopos en diversas concentraciones, al

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

lla dactilar" del gas correspondiente, Es necesario determinar a priori este espectro
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y la abundancia relativa de sus productos,
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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, serfa tarea in@til determinar el gas a que corresponde. Salvo que se lo su
ministre la casa comercial correspondiente, el usuario debe tomar para sf esta tarea,
pues el espectro depende de la clase de instrumento (eficiencia de coleccién). Aungue
un buen Indice lo forman la relacifn isotdpica de los elementos simples. En la Tabla

ITT hemos representado los productos del espectro de algunos gases mé&s frecuentemente

utilizados en la tecnologfa del vacfo y aplicaciones.
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TABLA III.=- Productos de disociacién de los gases més frecuentemente

utilizados y para diferentes clases de espectrdmetros 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 vacfo es absolutamente necesario, dentro de la aplicacifn que se le estd dan—
do. En un sistema de fusién nuclear es importante para determinar, por ejemplo, los
causantes del "enfriamiento" dréstico gue puede sufrir el plasma y la procedencia de
los gases dentro del propio sistema. También se comprende que el "vacfo residual” se-
r& funcién de la clase de aplicacifn a que se destine y estard condicionado por: el
sistema de bombeo y los materiales de que estd construido. Los gases que se introduze
can en el sistema también pueden cambiar drésticamente la composicifn de ese vacfo re

sidual. Unos pocos ejemplos clagificarén la situacién,

Un sistema de ultra alto vacfo, construido en vidrio pyrex, incorporéndo
manémetros y un espectrémetro de masas de tipo omegatrén, bombeado con difusora de
aceite (Dow Corning 705), presenta un espectro tfpico 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 [802) son los Gnicos ga

=11
ses phesmiies. Tengan en cuenta que la presi6n residual total era de 7.10 Torr. El

Ty c
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Corrienles ldnicas
Counts per channel
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FIG. 3.~ Anédlisis de gases residuales FIG. 4.- Espectro de masas de un sistema
obtenido con un espectrémetro de ultra alto vacio, obtenido me
omegatrén, en un sistema de diante la técnica de impulsos y
vidrio a la presién méds baja anélisis de gases con computador.

del sistema ( 2.10~1" torr)




Publ. V Reunio Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979)

O

espectrémetro es suficientemente sensible afin sin contar con fotomultiplicador, hecho
significativo gue contrasta con el espectro obtenido por Miyake et al (15), obtenido
mediante la técnica de "impulsos" y proceso de datos a una presién de 3.’1[:]_?I torr,
Figura 4. Es de sefialar, la presencia de las masas 35 (Cl) y 19 (F1), que, generalmen
te, provienen de gases adsorbidos en las paredes de la cémara de ionizacifn. La pre-

sencia de la masa 2 (H2], es tipica de sistemas meté&licos, como el utilizado en este

caso.,

La eyuda y ventaja que se obtiene de los espectrémetros incorporados a
los sistemas de vaclo, para identificar la posibilidad de fugas reales es muy impor—
tante, salvando tiempo e inversién. En sistemas de procesos superficiales o en los
grandes aceleradores, son indispensables. Pcr ejemplo, el "anillo de almacenamriento
de protones" del CERN en Binebra, incluye hasta 20 espectrémetros. Un sistema modesto
como los utilizados en nuestro laboratorio que presentaba fuga, tenfa un espectro re-
sidual (9) como el indicado en la Figura 5. La mesa 28 se identifica con N, debido a
la presencia de la mesa 14 [N+, N;+ y el escaso valor de la 12 (C+]. La masa 40 (Ar)
juntamente con la 32 (02+), ademés del N2, son claros fndices de la presencia de una
fuga en el sistema. La presién total durante el espectro fué de '1.35.'10-‘7 torr. Apar-—
te de ésto, se puede sintonizar el espectrémetro a la masa 4(He) y repasar con este

gas el sistema hasta detectarla,.

La exposicifn de un sistema de vacfo a la presién atmosférica puede afec—
tar a la normal composicién del vacio residual, si aguella estd contaminada y el sis-
tema cuenta con materiales "activos" para contaminantes especificos, tales como NO,
802, etc. En uno de los sistemas de vacfo contébamos con filamentos de Ni y Pt, que
podfan ser calentados posteriormente. Este sistema, una vez expuesto a la precibn at—
mosférica, reveld el vacfo residual (16) que aparece en la Figura 6. La presifn total
residual fue de 1.35.10 Y y el espectro registrado con un omegatrén: La presencia de
la masa 18 (HED] depende del ciclo de horneado del sistema, si &ste es largo, més de
48 horas a BSDDC, la masa llega a desaparecer. La masa 28 tiene un comportamiento si
milar a los anteriores. Sin embargo el hecho més significativo lo representan las ma—
sas 64, 48 y 30, que son atribuidas a 502 y NO, Jjuntamente con la inusual intensidad
de la 44 (802]. Este es un ejemplo tipico de interaccifin gas—superficie. Estos gases,

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

peratura producide vae el filamento del omegatrén (estaban situados en su proximidad) ,
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FIG. 5.= Espectro de masas de un sistema FIG. 6.~ Espectro del vacfo residual
de ultra alto vacfo de vidrio de un sistem&é de vidrio ex=—
con fuga de aire, obtenido con puesto a la presién atmosfé
espectrﬁme%ro omegatrén [PT = rica (con contaminacién).

= 1.35.10  torr).

desorben estos gases representativos de la contaminacién ambiental. En la Figura 7 se
representa la variacién que experimentan las intensidades en funcién del tiempo para
cada uno de ellos, mientras que el CO se estabiliza a las pocas horas, los contaminan

tes disminuyeron a valores por debajo del limite de sensibilidad del espectrémetro.

Otro ejemplo tipico de espectro de vacio residual es el correspondiente a
la Figura 8 (17), correspondiente a un sistema totalmente metélico, bombeado con bom=
ba de pulverizacién catédica ionizacifn de 250 1.5-!I y un volumen de 50 1, aplicado a
la obtencién de peliculas delgadas extremadamente limpias., El espectro cambia drésti-
camente respecto a los sistemas de vidrio: aguf los gases residuales estén formados
y C

por hidrocarburos C H , especialmente CH , Jjuntamente con el H2. La presen=—
PRy,

H
4 4 10
cia de HEU’ como siempre, estd condicionada por el ciclo de horneado, Estos gases tie
nen una influencia decisiva en el crecimiento epitaxial de determinadas peliculas del

gadas,
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FIG. 7.= Variacién de la presién parcial
de los componentes residuales

FIG. 8.= Espectro del vacfo residual de

un sistema metélico, bombeado

de un sistema expuesto previa—

mente a una atmbsfera contamina
da, en funcién del tiempo, des—
pués de encender el espectréme-—
tro.

(5) EVOLUCION DE VACIOS RESIDUALES

con bomba de pulverizacién ca-—
tédica-ionizacién. (Sistema pa
ra obtencién de pelfculas del-
gadas en ultra alto vacfo).

Otro aspecto bésico de la utilizacién de laos espectrémetros de masas, es

el de seguir la evolucién que experimenta el vacio residual, bien cuando se introduce

un gas activo, HE’ 02, etc., o cuando se realiza un proceso con una desorcién muy &ce=

tiva; hornos de fusién o desgasificacibn, etc,

Todos los sistemas se caracterizan por poseer dispositivos activos: fila—

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

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

otros componentes, son tipicos los ciclos descritos por Alpert:

HED

HE/W (2000 K)=—— H + H\

Bl
SN

CH +X 0 /w (200 K)—=-0 +
X y & el

0
2

+W+C/ W (2000 K) =——o

3

H20+w+c/(2oom<)—___co

s O

e
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La simple revisién de los productos de la derecha, vuelven a plantear la necesidad de

utilizacién del espectrémetro.

En la Figura 9 aparece la evolucién (19) del vacfo residual de un sistema
al introducir H2 al tiempo cero. La masa 18 (HED) sufre un aumento de més de un orden
de magnitud, las 28 (C0) y 44 (002] experimentan aumentos menores. En general, esté
de acuerdo con las posibles reacciones enumeradas anteriormente. En la parte superior
aparece la variacifn de la masa 18 (HZD)’ cuando se produce el bombardeo electrénico
en la rejilla del manSmetro de ionizacién. El1 aumento inducido por el bombardeo es mu

cho més acusado,
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FIG. 9.= Variacién de la composicifn FIG. 10.= Variacién de la presién de
de un sistema de ultra alto CO en un sistema de vidrio
vacifo al introducir H2 al al introducir 02 al tiempo
tiempo cero. cero.

Otra reaccién tipica es cuando se introduce 02 (20), Figura 10, en que la
presién de CO crece considerablemente, En la misma figura aparece el error en las lec
turas del manémetro en relacién con el espectrémetro, debido a un problema, ya clési-

co, de interaccién electrén superficie en presencia de gases adsorbidos.

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

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

podia obtenerse a la presién del horno y eragnecesariaguna serie de manipulaciones
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con védlvulas de reducida conductancia

para poder efectuarlo. De esta forma,

se pudo seguir la evolucidén de los ga-—
ses durante el ciclo completo, carga,

aditivos, colada, etc. Hacia la primera

media hora se observa un aumento consi-

FIG. 11.- Variacién de las presiones derable del CO. Los aditivos producen
parciales en un horno de fu
sién al vacio para acero & Aealo L= DZ Z H2'
inoxidable, durante la co-
Tades En resumen, en la presente confe-

rencia s6lo he pretendido dar unas lige
ras pinceladas sobre los espectrémetros de masas méds (Otiles en el reconocimiento de
vacfos residuales, su potencialidad y unos cuantos ejemplos acerca de su aplicabili-
dad. Actualmente, las empresas comerciales ofrecen una gama de instrumentos gque pue-
den satisfacer casi todas las exigencias. Sin embargo, seré el propio investigador el
gue, en definitiva, estableceré& 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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