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PRINCIPIO DE UN ESPECTROGRAFO DE MASAS POR CHISPA DE RADIO-
FRECUENCIA PULSADA.

En principio un espectrfmetro de masas es un instru-
mento que consta de tres partes fundamentales: (Slide 1).

1°) Una fuente de iones que ioniza la substancia a
analizar, acelera y colima los iones producidos, formando
un haz estrecho y de escasa. abertura angular.

2°) Un_analizador, que separa y focaliza los iones
de acuerdo a su relaciédn masa-carga.

3°) Un_colector que registra o mide las intensidades
de los distintos haces idnicos. , '

Ademds un sistema de bombeo mantiene un vacio eleva-
do de modo que el camino libre medio de los iones sea mucho
mayor que su m@ximo recorrido desde la fuente al colector.

El estado (sdlido, liquido o gaseoso), la tensidn de
vapor y la estabilidad térmica de la substancia a analizar,
determinan ‘en cada caso la técnica de ionizacidn a utilizar.

Para el andlisis de s8lidos 1la chispa de alta ten-
sidn de radiofrecuencia pulsada, en el vacio, permite alcan-
zar temperaturas locales muy elevadas, de miles de grados
centigrados, y lograr la volatilizacidn total, no selectiva,
de todos los elementos presentes en la muestra y la ioniza-
cidn en el plasma que se forma resulta entonces poco selecti-
va. Se obtiene asi un haz idnico con gran dispersidn de¢ ener-
gias, ‘pero bastante representativo de la composicidén quimica
microscdpica de la pequefia cantidad de muestras volatilizada.
(Slide 2 y Slide 3).

Un haz de iones monoenergético puede ser separado y
focalizado de acuerdo a las relaciones de masa a carga por
la accidn de un simple campo magnético: es el analizador mag-—
nético de simple enfoque en direccidn. (S1ide 4).

En cambio un campo eléctrico cilindrico puede separar
y focalizar los iones de acuerdo a su energia cinética.(Slide
5). '

La separacidn por relacidn de masa a carga de un haz
iénico no monoenergético exige la combinacidn de campos eléc-
tricos y magnéticos sucesivos o superpuestos.(Slide 6,Slide 7,
Slide 8).

Este dltimo disefio, debido a Mattauch-Herzog, permite
el enfoque doble y simultdneo, es decir en diveccidn y ener-
gia, de todos los iones de un amplio rango de relaciones ma-
sa - carga. Como el lugatr geométrico de los puntos de enfoque
es casi una linea recta se puede colocar allf una placa foto-
griafica plana y obtener asf un registro permanente en el cual
es posible determinar las relaciones de masa-~carga por la po-
sicidn de las imdgcnes producidas en la placa y las abundan-
cias por los ennegrecimientos resultantes.
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Mediante un monitor se mide la exposicidn total por
la carga recibida por dos plaquitas metdlicas en las cuales
incide una fraccidén constante del haz idnico.

Puede observarse que en este esquema de Mattauch-Her-
zog no existe un foco intermedio entre ambos analizadores;
en esa zona se coloca un diafragma limitador de la banda pa-
sante de energias B . '

Otro diafragma a la entrada del campo eléctrico limi-
ta el angulo o de abertura del haz.

Este es el analizador ideal para ‘la ionizacidn por
chispa y especialmente para la detecc1on por placa fotografi-
ca. (Slide 9).

Si hacia el extremo.de masas altas de la placa se co-
loca una ranura y un colector, se puede medir eléctricamente
la intensidad de uno de los haces iénicos separados. Relacio-
nando esta intensidad con la intensidad total medida por el
monitor, se puede determinar eléctricamente la fraccidn de
la intensidad total sucesivamente para cada haz que se enfo-
que sobre la ranura.(Slide 10).

Nuestro espeotrdgrafo posee en principio 1la geometria
de Mattauch-Herzog con algunas modificaciones de Berry- Robin-
son que reducen las dos aberraciones mis importantes de segun-
do orden de aquella: 8% y aB.

DETECCION FOTOGRAFICA

Como la intensidad de iones producidos por la chispa
estd sujeta a continuas variaciones de gran amplitud es muy
dificil trabajar con valores instantdneos y desde un princi-
pio se utilizd la deteccidén por placa fotogridfica que integra

las corrientes idnicas de todos los nucleidos durante un mis-
mo tiempo.

Ademas de introducir un mecanismo de amplificacidn
por el proceso de revelado que permite una elevada sensibili-
dad, brinda un registro permanente, un espectro de masas ex-
tenso y una sencilla determinacidn de masas.(Slide 11).

El rango de masas que puede enfocarse en una placa pla-
na suele ser de 1 4 30 & alin mas, pudiendo cubrirse en una ex-
posicidn todo el espectro desde la masa 8 hasta la 240, por
ejemplo.

Se admite generalmente que con la luz visible son ne-
cesarios varios fotones para lograr una imagen latente perma-
nente. Con las elevadas energias con que son acelerados los
iones en un espectrégrafo moderno (unos 20 keV) basta la ener-
gia de un solo idn.

Los iones mis pesados sufren una importante pérdida
de energia al atravesar Jla gelatina; por lo tanto son necesa-
rias placas con escaso recubrimiento de gelatina o sin ella,
como las del tipo comunmente utilizado para espectroscopia
ultravioleta en la regidn de Schumann.

Dos caracteristicas ventajosas en la deteccidn de io-
nes son que, a diferencia de su aplicacidén a fotones, se cum-
ple la ley de reciprocidad y no existe solarizacidn.
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‘ Las placas Ilford Q son prdcticamente las Ginicas utiji-
lizadas actualmente; tienen escaso y uniforme recubrimiento
de gelatina y las Q 2 un tamafio de grano y sensibilidad conve-
nientes y en general bastante uniforme. La transmitancia de sa-
turacidn es muy pequefia, menor que el 1%, (Slide 12 a 19)

LA CURVA SENSITOMETRICA

La curva sensitométrica es en principio la represen-
tacién grédfica de la funcidn biunivoca, mondtona, que rela-
ciona la excitacidn (en este caso el nidmero de iones inciden—
tes en una linea o un elemento unitario de su superficie) con
el ennegrecimiento obtenido. después del revelado.(Slide 20).

Depende de la emulsidn (tamafio del grano, sensibili-
dad) y del revelado (revelador, temperatura, tiempo).

Esta definicidn de principio presenta algunas dificul-
tades para su aplicacidn prictica.

Un espectrfgrafo de masas de chispa dispone de un moni-
tor que mide una fraccidn constante de la carga total que se
dirige hacia la placa. Como en el haz existen numerosos iones
miltiplemente cargados, el ndimero de iones es inferior al de
cargas electrdnicas, pero afortunadamente, para una muestra
dada existe proporcionalidad si se mantiene relativamente cons-
tante las condiciones de la chispa. .

Por otra parte las exposiciones débiles necesarias pa-
ra la medicidén densitométrica de los elementos mis abundantes
(matriz) corresponden en los instrumentos actuales, a cargas
del orden de 10-14 3 10-12 Coulomb, que (en el estado actual
de la técnica) son dificiles de medir con precisidn. '

Esto explica por qué razén se han realizado tantos es-
fuerzos para lograr métodos de cdlculo de la curva sensitomé-
trica, independientes de las indicaciones del monitor.

Uno de los md3s interesantes es el de la doble linea de
Churchill, originalmente desarrollado para espectroscopfa &p-
tica, y que permite aprovechar el hecho de que en los materia-
les con elementos con relaciones isotdpicas naturales, é&stas
son conocidas con bastante exactitud y la homogeneidad isotd-
pica es mucho mejor que la homogeneidad quimica en las micro-
cantidades que ioniza la chispa.(Slide 21).

‘ Los intentos de varios autores de encontrar una fun-
cién matemdtica que represente adecuadamente esta curva han
dado lugar a métodos de cdlculo engorrosos, con iteraciones,
que requieren el uso de computadoras bastante importantes.

Resulta mas sencillo efectuar algunas transformacio-
nes de coordenadas que linealizan una parte importante de la
curva; varios de estos métodos han sido desarrollados para es-
pectroscopia Sptica (transformaciones de Seidel, de Kaiser,
etc.). : : '

Por su mayor adaptacidén a esta técnica, la transforma-
cidén de Hull desarrollada expresamente para espectrografia de
masas, resulta mds conveniente y es.la mis frecuentemente uti-
lizada, especialmente con las adiciones de Woolston para te-
ner en cuenta correcciones por saturacién y fondo del espectro.
(slide 22), '

Es facil determinar la altura a que debe medirse el
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ancho de los picos para obtener un factor de correccidn por
diferencias de anchos de picos que con buena aproximacidn e-
vita tener que recurrir a la integracidon de los mismos, 1lo
que no puede efectuarse practicamente sin el uso de microden-
sitémetros automatizados con salida digital en combinacidn
con computadoras, facilidades que no poseemos.

Si en un grafico que tiene por ordenadas log Nimero
de Iones relativos o Intensidades Verdaderas y por abscisas
logaritmos de exposiciones se marcan los puntos correspondien-
tes a un nucleido en las distintas exposiciones se obtienen
rectas a 45°: es el diagrama celidométrico.(Slide 23). Con
81 se puede comprobar la homogeneidad de la muestra, las re-
laciones isotdpicas, las abundancias de los elementos y por
lo tanto verificar si no estdn interferidos y la precisidn
obtenida.

En nuestro laboratorio hemos ensayado diversos meto—
dos pero hemos comprobado que con los medios de que dispone-
mos obtenemos los mejores resultados con el método de Chur-
chill complementado con el trazado del diagrama celidométrico.

En estos momentos se trabaja en la elaboracidén de un
programa de cdlculo, dentro de la capacidad de nuestra calcu-
1adora, que nos permita utilizar la férmula de Hull en combi-
nacidén con el trazado del diagrama celidomé&trico, en forma
relativamente sencilla.

Cuando se calcula la composicidn de una muestra por
cualquiera de estos métodos, se obtiene un resultado que sue-
le llamarse "composicidn aparente'". Para obtener la "composi-
cidn verdadera" es necesario aplicar a cada elemento una co-
rreccidn especifica que se conoce como "factor de sensibili-
dad relativa" de ese elemento y depende esencialmente de 1la
matriz y en unos pocos casos de alguna impureza.

'E1 factor de sensibilidad relativo debe determinarse
analizaudo con el mismo espeztrdgrafo un patrdon o una refe-
rencia de similar composicifén. A falta de ello pueden ser de
cierta utilidad los valores publicados por otros laboratorios
que utilicen condiciones operativas, equipos VY métodos de cdl-
culo similares.

Los elementos muy abundantes producen haces idnicos
de elevada intensidady alincidir sobre la placa, que es poco
conductora, acumulan en esos puntos cargas electrostdticas
que dan lugar a potenciales elevados que rechazan o dispersan
los nuevos iones. Las relaciones isotdpicas y las abundancias
resultan errdneas. Es el efecto.de no linealidad de la matriz.
S6lo es posible corregirlo con el uso de patrones similares.
En muchos casos se trata de soslayar la dificultad con el uso
de "Standards Internos"

En resumen :'es una técnica que brinda rapidamente un
panorama cualitativo muy completo, con escasas interferencias.
En ausencia de interferencias tiene un limite de deteccidn in-
ferior a un décimo de parte por milldén para la mayor parte de
los elementos. Utiliza muy pequefia cantidad de muestra, por 1lo
cual Eésta ricne que ser muy homogene o deben analizarse muchas
muestras si se requiere significacidén a nivel macroscdpico.

No es una técnica absoluta-y necesita el empleo de pa-
trones de alta homogeneidad. En general solo permite una preci-
sifén limitada.



