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D i r e c c i ó n  de I n v e s t i g a c i ó n  y D e s a r r o l l o  - G e r e n c i a  de P r o c e ­
sos Q u í m i c o s  — D e p a r t a m e n t o  de Q u í m i c a  — C. N . E . A .

P R I N C I P I O  DE UN E S P E C T R O G R A F O  DE M A S A S  P O R  C H I S P A  DE R A D I O ­
F R E C U E N C I A  P U L S A D A .

En p r i n c i p i o  un e s p e c t r ó m e t r o  de m a s a s  es un i n s t r u ­
m e n t o  q u e ^ c o n s t a  de tres p a r t e s  f u n d a m e n t a l e s :  ( S l i d e  1).

1 0 ) jLq-a_..f u e n te de iones que i o n i z a  la s u b s t a n c i a  a 
a nali z a r ,  a c e l e r a  y c o i i m a  los iones p r o d u c i d o s ,  f p r m a n d o  
un haz e s t r e c h o  y de e s c a s a . a b e r t u r a  a n g u l a r .

2 °> Un a n a l i z a d o r ,  que s e p a r a  y f o c a l i z a  los iones 
de a c u e r d o  a su r e l a c i ó n  m a s a - c a r g a .

. , 3°) Un c o l e c t o r  que r e g i s t r a  o m i d e  las i n t e n s i d a d e s  
de los d i s t i n t o s  h a c e s  ion i c o s .

A d e m á s  un s i s t e m a  de b o m b e o  m a n t i e n e  un v a c í o  e l e v a ­
do de mo d o  que el c a m i n o  l i b r e  m e d i o  de los i ones sea m u c h o  
m a y o r  que su m á x i m o  r e c o r r i d o  d e s d e  la f u e n t e  al c o l e c t o r .

El e s t a d o  (solido, l í q u i d o  o g a s e o s o ) , la t e n s i ó n  de 
v a p o r  y la e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de la s u b s t a n c i a  a a n a l i z a r ,  
d e t e r m i n a n  en cada caso la t é c n i c a  de i o n i z a c i ó n  a u t i l i z a r .

^ a n á l i s i s  de s o l i d o s  la c h i s p a  de a l t a  t e n ­
sión de r a d i o f r e c u e n c i a  p u l s a d a ,  en el vacío, p e r m i t e  a l c a n ­
za! t e m p e r a t u r a s  l o c a l e s  m u y  e l e v a d a s ,  de m i l e s  de g r a d o s  
c e n t í g r a d o s ,  y l o g r a r  la v o l a t i l i z a c i ó n  total, no s e l e c t i v a  
df^.todos los e l e m e n t o s  p r e s e n t e s  en la m u e s t r a  y la i o n i z a -’ 
ción en el p l a s m a ^ q u e  se f o r m a  r e s u l t a  e n t o n c e s  poco s e l e c t i ­
va. Se o b t i e n e  así un haz ión i c o  con gran d i s p e r s i ó n  de e n e r ­
gías, pero b a s t a n t e  r e p r e s e n t a t i v o  de la c o m p o s i c i ó n  q u í m i c a  
m i c r o s c ó p i c a  de la p e q u e ñ a  c a n t i d a d  de m u e s t r a s  v o l a t i l i z a d a  
(Slide 2 y Slide 3). '

Un haz d-e iones m o n o e n e r g e t i c o  p u e d e  ser s e p a r a d o  y 
f o c a l i z a d o  de a c u e r d o  a las r e l a c i o n e s  de m a s a  a c a r g a  por 
la a c c i ó n  de un s i m p l e  c ampo m a g n é t i c o :  es el a n a l i z a d o r  m a g ­
n é t i c o  de s i m p l e  e n f o q u e  en d i r e c c i ó n .  (Slide 4).

En ca m b i o  un campo e l é c t r i c o  c i l i n d r i c o  p u e d e  s e p a r a r  
y f o c a l i z a r  los iones de a c u e r d o  a su e n e r g í a  c i n é t i c a  . (Slide

La s e p a r a c i ó n  por r e l a c i ó n  de m a s a  a c a r g a  de un ha-* 
íonico no m o n o e n e r g e t i c o  e x i g e  la c o m b i n a c i ó n  de c a m p o s  e l é c ­
tricos y m a g n é t i c o s  s u c e s i v o s  o s u p e r p u e s t o s . (Slide 6 , S l i d e  7 
Slide 8). ’

Este ú l t i m o  diseño, d e b i d o . a  M a t t a u c h - H e r z o g ,  p e r m i t e  
el e n f o q u e  d o b l e  y s i m u l t á n e o ,  es d e c i r  en d i r e c c i ó n  y e n e r ­
gía, de todos los iones de un a m p l i o  r a n g o  de r e l a c i o n e s  m a ­
sa - carga. Como el l u g a r  g e o m é t r i c o  de los p u n t o s  de e n f o q u e  
es ̂ casi una l í nea r e c t a  se p u e d e  c o l o c a r  a l l í  una p l a c a  f o t o ­
g r á f i c a  p l a n a  y o b t e n e r  así un r e g i s t r o  p e r m a n e n  te en el cual 
es p o s i b l e  d e t e r m i n a r  las r e l a c i o n e s  de m a s a - c a r g a  por la p o ­
sición de las i m á g e n e s  p r o d u c i d a s  en la p l a c a  y las a b u n d a n ­
cias por los e n n e g r e c i m í e n t o s  r e s u l t a n t e s .
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M e d i a n t e  un m o n i t o r  se m i d e  la e x p o s i c i ó n  t o t a l  por 
la carga r e c i b i d a  por dos p l a q u i t a s  m e t á l i c a s  en las c u a l e s  
i n c i d e  una f r a c c i ó n  c o n s t a n t e  del haz i ó n i c o  .

P u e d e  o b s e r v a r s e  que en este e s q u e m a  de M a t t a u c h - H e r -  
zog no e x i s t e  un foco i n t e r m e d i o  e n t r e  a m b o s  a n a l i z a d o r e s ;  
en esa zona se c o l o c a  un d i a f r a g m a  l i m i t a d o r  de la b a n d a  p a ­
s a nte de e n e r g í a s  3 .

O t r o  d i a f r a g m a  a la e n t r a d a  del c a mpo e l é c t r i c o  l i m i ­

ta el á n g u l o  a de a b e r t u r a  del haz.
E s t e  es el a n a l i z a d o r  ideal p a r a  la i o n i z a c i ó n  por 

c h i s p a  y e s p e c i a l m e n t e  p a r a  la d e t e c c i ó n  por p l a c a  f o t o g r á f i ­

c a . ( S l i d e 9 ) .
Si h a c i a  el e x t r e m o . d e  m a s a s  a l t a s  de la p l a c a  se c o ­

loca una r a n u r a  y un c o l e c t o r ,  se p u e d e  m e d i r  e l é c t r i c a m e n t e  
la i n t e n s i d a d  de uno de los h a c e s  i ó n i c o s  s e p a r a d o s .  R e l a c i o ­
n a n d o  esta i n t e n s i d a d  con la i n t e n s i d a d  total m e d i d a  por el 
m o n i t o r ,  se p u e d e  d e t e r m i n a r  e l é c t r i c a m e n t e  la f r a c c i ó n  de 
la i n t e n s i d a d  t o t a l  s u c e s i v a m e n t e  p a r a  cada haz que se e n f o ­
que sobre la r a n u r a  . (S 1 ide 10).

N u e s t r o  e s p e o t r ó g r a f o  p o s e e  en p r i n c i p i o  la g e o m e t r í a  
de M a t t a u c h - H e r z o g  con a l g u n a s  m o d i f i c a c i o n e s  de B e r r y - R o b i n -  
son que r e d u c e n  las dos a b e r r a c i o n e s  m á s  i m p o r t a n t e s  de s e g u n ­
do o r d e n  de a q u e l l a :  0 y a$.

D E T E C C I O N  F O T O G R A F I C A

Como la i n t e n s i d a d  de iones p r o d u c i d o s  por la c h i s p a  
está su j e t a  a c o n t i n u a s  v a r i a c i o n e s  de g r a n  a m p l i t u d  es m u y  
d i f í c i l  t r a b a j a r  con v a l o r e s  i n s t a n t á n e o s  y d e s d e  un p r i n c i ­
pio se u t i l i z o  la d e t e c c i ó n  por p l a c a  f o t o g r á f i c a  que i n t e g r a  
las c o r r i e n t e s  i ó n i c a s  de todos los n u c l e i d o s  d u r a n t e  un m i s ­

mo tiempo .
A d e m á s  de i n t r o d u c i r  un m e c a n i s m o  de a m p l i f i c a c i ó n  

por el p r o c e s o  de r e v e l a d o  que p e r m i t e  una e l e v a d a  s e n s i b i l i ­
dad, b r i n d a  un r e g i s t r o  p e r m a n e n t e ,  un e s p e c t r o  de m a s a s  e x ­
tenso y una s e n c i l l a  d e t e r m i n a c i ó n  de m a s a s . ( S l i d e  11).

El r a n g o  de m a s a s  que p u e d e  e n f o c a r s e  en u n a  p l a c a  p l a ­
na suele ser de 1 á 30 o aun más, p u d i e n d o  c u b r i r s e  en una e x ­
p o s i c i ó n  todo el e s p e c t r o  d e s d e  la m a s a  8 h a s t a  la 240, por 

ej e m p l o .
Se a d m i t e  g e n e r a l m e n t e  que con la luz v i s i b l e  son n e ­

c e s a r i o s  v a r i o s  f o t o n e s  pa r a  l o g r a r  una i m a g e n  l a t e n t e  p e r m a ­
nente. Con las e l e v a d a s  e n e r g í a s  con que son a c e l e r a d o s  los 
iones en un e s p e c t r ó g r a f o  m o d e r n o  (unos 20 keV) b a s t a  la e n e r ­

gía de un solo ion.
Los i o nes más p e s a d o s  s u f r e n  una i m p o r t a n t e  p e r d i d a  

de e n e r g í a  al a t r a v e s a r  la g e l a t i n a ;  por lo t a nto son n e c e s a ­
rias placas con e s c a s o  r e c u b r i m i e n t o  de g e l a t i n a  o sin ella, 
como las del tipo c o m u n m e n t e  u t i l i z a d o  pa r a  e s p e c t r o s c o p i a  
u l t r a v i o l e t a  en ,1a r e g i ó n  de S c h u m a n n .

Dos c a r a c t e r í s t i c a s  v e n t a j o s a s  en la d e t e c c i ó n  de i o ­
nes son que, a d i f e r e n c i a  de su a p l i c a c i ó n  a f o t o n e s ,  se c u m ­
ple la ley de r e c i p r o c i d a d  y no e x i s t e  s o l a r i z a c i ó n .
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Las p l a c a s  Ilford Q son p r á c t i c a m e n t e  las ú n i c a s  u t i ­
l i z a d a s  a c t u a l m e n t e ;  t i e n e n  e s c a s o  y u n i f o r m e  r e c u b r i m i e n t o  
de g e l a t i n a  y las Q 2 un tam a ñ o  de g r a n o  y s e n s i b i l i d a d  c o n v e ­
n i e n t e s  y en g e n e r a l  b a s t a n t e  u n i f o r m e .  La t r a n s m i t a n c i a  de s a ­
t u r a c i ó n  es m u y  peq u e ñ a ,  m e n o r  que el 1%. (Slide 12 a 19)

LA C U R V A  S E N S I T O M E T R I C A

L a / U r v a  s e n s i t o m é t r i c a  es en p r i n c i p i o  la r e p r e s e n ­
tación g r a f i c a  de la f u n c i ó n  b i u n í v o c a ,  m o n ó t o n a ,  que r e l a ­
c i o n a  la e x c i t a c i ó n  (en este caso el n u m e r o  de i o n e s  i n c i d e n ­
tes en una l í n e a  o un e l e m e n t o  u n i t a r i o  de su s u p e r f i c i e )  con 
el e n n e g r e c i m i e n t o  o b t e n i d o . d e s p u é s  del r e v e l a d o .(S I i d e  20).

D e p e n d e  de la e m u l s i ó n  ( t a m a ñ o  del grano, s e n s i b i l i ­
dad) y del r e v e l a d o  (revel a d o r ,  t e m p e r a t u r a ,  tiempo) .

E s t a  d e f i n i c i ó n  de p r i n c i p i o  p r e s e n t a  a l g u n a s  d i f i c u l ­
tades para su a p l i c a c i ó n  p r á c t i c a .

Un e s p e c t r ó g r a f o  de m a s a s  de c h i s p a  d i s p o n e  de un m o n i ­
tor que m i d e  una f r a c c i ó n  c o n s t a n t e  de la c a r g a  t o t a l  que se 
d i r i g e  h a c i a  la «placa. Como en el haz e x i s t e n  n u m e r o s o s  i o nes 
m u 1 t i p 1 e m e n t e  carga d o s ,  el n u m e r o  de iones es i n f e r i o r  al de 
c a r g a s  e l e c t r ó n i c a s ,  p e r o  a f o r t u n a d a m e n t e ,  p a r a  u n a  m u e s t r a  
dada e x i s t e  p r o p o r c i o n a l i d a d  si se m a n t i e n e  r e l a t i v a m e n t e  c o n s ­
tante las c o n d i c i o n e s  de la c h i spa.

p a r t e  las e x p o s i c i o n e s  d e b i l e s  n e c e s a r i a s  p a ­
ra la m e d i c i ó n  d e n s i t o m e t r i c a  de los e l e m e n t o s  más a b u n d a n t e s  
(matriz) c o r r e s p o n d e n  en los i n s t r u m e n t o s  a c t u a l e s  a c a r g a s  
del o r d e n  de 10 á 10- 12 C o u l o m b ,  que (en el e s t a d o  a c t u a l  
de la técnica) son d i f í c i l e s  de m e d i r  con p r e c i s i ó n .

Esto e x p l i c a  por qué r a z ó n  se h a n  r e a l i z a d o  t a n t o s  e s ­
f u e r z o s  para log r a r  m é t o d o s  de c á l c u l o  de la c u r v a  s e n s i t o m é ­
trica, i n d e p e n d i e n t e s  de las i n d i c a c i o n e s  del m o n i t o r .

Uno de los más i n t e r e s a n t e s  es el de la d o b l e  l í n e a  de 
C h u r c h i l l , o r i g i n a l m e n t e  d e s a r r o l l a d o  pa r a  e s p e c t r o s c o p i a  ó p ­
tica, y que p e r m i t e  a p r o v e c h a r  el h e c h o  de que en los m a t e r i a ­
les con e l e m e n t o s  con r e l a c i o n e s  i s o t ó p i c a s  n a t u r a l e s ,  é s t a s  
son c o n o c i d a s  con b a s t a n t e  e x a c t i t u d  y la h o m o g e n e i d a d  i s o t ó ­
pica es m u c h o  m e j o r  que la h o m o g e n e i d a d  q u í m i c a  en las m i c r o -  
c a n t i d a d e s  que i o n i z a  la c h i s p a  . (SI ide 21).

Los i n t e n t o s  de v a r i o s  a u t o r e s  de e n c o n t r a r  una f u n ­
ción m a t e m a t i c a  que r e p r e s e n t e  a d e c u a d a m e n t e  e s t a  c u r v a  han 
dado lugar a m é t o d o s  de c á l c u l o  e n g o r r o s o s ,  con i t e r a c i o n e s  
que r e q u i e r e n  el uso de c o m p u t a d o r a s  b a s t a n t e  i m p o r t a n t e s .

R e s u l t a  mas s e n c i l l o  e f e c t u a r  a l g u n a s  t r a n s f o r m a c i o ­
nes de c o o r d e n a d a s  que l i n e a l i z a n  una p a r t e  i m p o r t a n t e  de la 
curva; v a r i o s ^ d e  e s t o s  m é t o d o s  han sido d e s a r r o l l a d o s  p a r a  e s ­
p e c t r o s c o p i a  ó p t i c a  ( t r a n s f o r m a c i o n e s  de Seidel, de K a i s e r  
etc .) . • *

Por su m a y o r  a d a p t a c i ó n  a esta t é cnica, la t r a n s f o r m a ­
ci ó n  de Hull d e s a r r o l l a d a  e x p r e s a m e n t e  pa r a  e s p e c t r o g r a f í a  de 
masas, r e s u l t a  mas c o n v e n i e n t e  y es la m á s  f r e c u e n t e m e n t e  u t i ­
lizada, e s p e c i a l m e n t e  con las a d i c i o n e s  de W o o l s t o n  pa r a  t e ­
ner en c u e n t a  c o r r e c c i o n e s  por s a t u r a c i ó n  y f o ndo del e s p e c t r o .  
(Slide 22).

Es f á cil d e t e r m i n a r  la a l t u r a  a que d e b e  m e d i r s e  el
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a ncho de los p i c o s  p a r a  o b t e n e r  un f a c t o r  de c o r r e c c i ó n  por 
d i f e r e n c i a s  de a n c h o s  de p i c o s  que con b u e n a  a p r o x i m a c i ó n  e- 
v i t a  tener que r e c u r r i r  a la i n t e g r a c i ó n  de los m i s m o s ,  lo 
que no p u e d e  e f e c t u a r s e  prác t i c a m e n t e  sin el uso de m i c r o d e n -  
s i t o m e t r o s  a u t o m a t i z a d o s  con s a l i d a  d i g i t a l  en c o m b i n a c i ó n  
con c o m p u t a d o r a s ,  f a c i l i d a d e s  que no p o s e e m o s .

Si en un g r á f i c o  que t iene por o r d e n a d a s  log N u m e r o  
de Iones r e l a t i v o s  o I n t e n s i d a d e s  V e r d a d e r a s  y por a b s c i s a s  
l o g a r i t m o s  de e x p o s i c i o n e s  se m a r c a n  los p u n t o s  c o r r e s p o n d i e n ­
tes a un n u c l e i d o  en las d i s t i n t a s  e x p o s i c i o n e s  se o b t i e n e n  
re c t a s  a 45°: es el d i a g r a m a  c e l i d o m é t r i c o .(S l i d e  23). Con 
él se p u e d e  c o m p r o b a r  la h o m o g e n e i d a d  de la m u e s t r a ,  las r e ­
l a c i o n e s  i s o t ó p i c a s ,  las a b u n d a n c i a s  de los e l e m e n t o s  y por 
lo tanto v e r i f i c a r  si no e s t á n  i n t e r f e r i d o s  y la p r e c i s i ó n  

o b t e n i d a .
En n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  h e m o s  e n s a y a d o  d i v e r s o s  m é t o ­

dos pero h e m o s  c o m p r o b a d o  que con los m e d i o s  de que d i s p o n e ­
mos o b t e n e m o s  los m e j o r e s  r e s u l t a d o s  con el m é t o d o  de C h ur- 
chill c o m p l e m e n t a d o  con el t r a z a d o  del d i a g r a m a  c e l i d o m e t r i c o  .

En estos m o m e n t o s  se t r a b a j a  en la e l a b o r a c i ó n  de un 
p r o g r a m a  de c á l c u l o ,  d e n t r o  de la c a p a c i d a d  de n u e s t r a  c a l c u ­
ladora, que nos p e r m i t a  u t i l i z a r  la f ó r m u l a  de H u l l  en c o m b i ­
n a c i ó n  con el t r a z a d o  del d i a g r a m a  c e l i d o m é t r i c o ,  en f o rma 
r e l a t i v a m e n t e  s e n c i l l a .

C u a n d o  se c a l c u l a  la c o m p o s i c i ó n  de una m u e s t r a  por 
c u a l q u i e r a  de e s t o s  m é t o d o s ,  se o b t i e n e  un r e s u l t a d o  que s u e ­
le l l a m a r s e  " c o m p o s i c i ó n  a p a r e n t e " .  P a r a  o b t e n e r  la " c o m p o s i ­
ción v e r d a d e r a "  es n e c e s a r i o  a p l i c a r  a cada e l e m e n t o  una c o ­
r r e c c i ó n  e s p e c í f i c a  que se c o n o c e  como " f a c t o r  de s e n s i b i l i ­
dad r e l a t i v a "  de ese e l e m e n t o  y d e p e n d e  e s e n c i a l m e n t e  de la 
m a t r i z  y en un o s  p o c o s  c a s o s  de a l g u n a  i m p u r e z a .

El f a c t o r  de s e n s i b i l i d a d  r e l a t i v o  d e b e  d e t e r m i n a r s e  
a n a l i z a n d o  con el m i s m o  e s p e c t r ó g r a f o  un p a t r ó n  o una r e f e ­
r e n c i a  de s i m i l a r  c o m p o s i c i ó n .  A f a lta de ello p u e d e n  ser de 
ci e r t a  u t i l i d a d  los v a l o r e s  p u b l i c a d o s  por o t r o s  l a b o r a t o r i o s  
que u t i l i c e n  c o n d i c i o n e s  o p e r a t i v a s ,  e q u i p o s  y m é t o d o s  de c á l ­

culo s i m i l a r e s .
Los e l e m e n t o s  m u y  a b u n d a n t e s  p r o d u c e n  h a c e s  i o n i c o s  

de e l e v a d a  i n t e n s i d a d  y a l i n c i d i r  s o b r e  la placa, que es poco 
c o n d u c t o r a ,  a c u m u l a n  en esos p u n t o s  c a r g a s  e l e c t r o s t á t i c a s  
que dan lugar a p o t e n c i a l e s  e l e v a d o s  que r e c h a z a n  o d i s p e r s a n  
los nue v o s  iones. Las r e l a c i o n e s  i s o t ó p i c a s  y las a b u n d a n c i a s  
r e s u l t a n  e r r ó n e a s .  Es el e f e c t o  de no l i n e a l i d a d  de la m a t r i z .  
Sólo es p o s i b l e  c o r r e g i r l o  con el uso de p a t r o n e s  s i m i l a r e s .
En m u c h o s  c a s o s  se trata de s o s l a y a r  la d i f i c u l t a d  con el uso 

de " S t a n d a r d s  I n t e r n o s " .
En r e s u m e n  : es una t é c n i c a  que b r i n d a  r á p i d a m e n t e  un 

p a n o r a m a  c u a l i t a t i v o  muy c o m p l e t o ,  con e s c a s a s  i n t e r f e r e n c i a s .  
En a u s e n c i a  de i n t e r f e r e n c i a s  t iene un l í m i t e  de d e t e c c i ó n  i n ­
ferior a un d é c i m o  de p a r t e  por m i l l ó n  p a r a  la m a y o r  p a r t e  de 
los e l e m e n t o s .  U t i l i z a  muy p e q u e ñ a  c a n t i d a d  de m u e s t r a ,  por lo 
cual ésta liene que ser m u y  h o m o g é n e a  o d e b e n  a n a l i z a r s e  m u c h a s  
m u e s t r a s  si se r e q u i e r e  s i g n i f i c a c i ó n  a n i v e l  m a c r o s c ó p i c o .

No es una t é c n i c a  a b s o l u t a - y  n e c e s i t a  el e m p l e o  de p a ­
trones de alta h o m o g e n e i d a d .  En g e n e r a l  solo p e r m i t e  una p r e c i ­

sión 1 i m i t a d a .


