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DESCRIPCION
Deflector de iones modulado por un campo de radiofrecuencias.
Sector de la Técnica

La presente invencion pertenece al campo de los deflectores electrostaticos que,
generalmente, se utilizan como analizadores de energia o también para dirigir, enfocar o
almacenar haces de iones.

Estado de la técnica

Los haces de iones se utilizan hoy en dia en muchos campos o aplicaciones que incluyen
la espectroscopia de alta resolucion, astrofisica, astroquimica, tratamientos clinicos,
biotecnologia y ciencias de la materia. Una estas aplicaciones, para el analisis de iones
segun su masa, es la espectrometria de masas.

La espectrometria de masas requiere una fuente de iones, un separador de iones segun
su relacién masa/carga y un sistema detector y registrador. Después de que los iones se
producen, se requieren componentes electro-6pticos adecuados no sélo para su
extraccion sino también para guiarlos al detector.

Entre los diversos instrumentos desarrollados para transferir los iones generados en una
fuente hacia un espectrometro de masas, cabe citar las guias de iones o también los
ampliamente usados deflectores electrostaticos.

Dentro de la primera categoria, la patente US5825026 describe una guia de iones basada
en un campo multipolar de radiofrecuencia, de disefio bien linear o curvilineo, que puede
rotarse o desplazarse. La principal ventaja de este instrumento consiste en la posibilidad
de usar distintas fuentes de iones presentes en un espectrometro sin necesidad de
ventear el sistema de vacio, ya que una rotacion o desplazamiento de la guia permite
cambiar de una a otra fuente.

En cuanto a los deflectores electrostaticos, suelen utilizarse en energia de gama baja
(1-50 keV) y se pueden clasificar en las siguientes tres categorias: cuadrupolos,
cilindricos y esféricos.

Los deflectores cuadrupolos son instrumentos que consisten en cuatro electrodos,
normalmente utilizados en una configuracion rectilinea, aunque también se han patentado
sistemas cuadrupolares cuyo disefio consiste en una parte curvilinea acoplada a otra
rectilinea, combinacién que aumenta la sensibilidad del instrumento (US2373020).

Uno de los instrumentos mas avanzados dentro de este campo técnico es el descrito en
la patente US2013/0284918A1 donde se simultanea una guia de iones curvilinea formada
por cuatro electrodos, con un par de deflectores auxiliares formados por dos electrodos
cada uno. Los cuatro electrodos en una disposicion curvilinea se usan como guia de
iones enfocandolos a lo largo del eje curvilineo gracias a un campo eléctrico de
radiofrecuencias. Adicionalmente, mientras uno de los deflectores de dos electrodos
emplea un campo eléctrico continuo para desviar los iones a lo largo del eje curvilineo, el
otro deflector orientado perpendicularmente al primero, emplea un campo eléctrico de la
misma polaridad que los iones en estudio y sirve para enfocar los mismos en la parte
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central del instrumento, es decir, para reducir la dispersion espacial de los iones. Este
instrumento, a pesar de sus grandes ventajas, adolece de dos inconvenientes basicos:
uno es su complejidad y el otro es que el campo eléctrico de radiofrecuencias se usa para
guiar los iones y no para seleccionarlos segun su masa.

Los deflectores cilindricos constan de dos placas metdlicas curvadas (los electrodos) que,
normalmente, estan conectadas a tensiones opuestas de tal manera que la fuerza
electrostatica que actua sobre el ion al entrar en paralelo a las placas debe ser igual a la
fuerza centrifuga a fin de lograr la curvatura deseada del camino de iones. Claras
ventajas de este tipo de deflector son su disefio simple, su bajo coste y facilidad de
operacion. Un inconveniente importante, cuando la calidad del haz transmitido es de gran
relevancia para la aplicacion deseada, es que el haz entrante soélo tiene lugar en el plano
de deflexion.

Los deflectores esféricos son similares a los cilindricos siendo, en este caso, las placas
metalicas esféricas lo cual hace que el haz entrante tenga lugar en ambas direcciones.
Sin embargo, los deflectores esféricos presentan el inconveniente de ser muy costosos
de construir.

El documento US8309936 describe un deflector cilindrico no esférico donde es posible
cambiar la seccién del haz de iones transmitido en dos dimensiones, la del plano de
deflexién y la de la direccion perpendicular al mismo.

No obstante, aunque existan guias de iones o deflectores para transferir iones generados
en una fuente hacia un espectrémetro de masas, seria deseable un solo instrumento de
bajo coste manejo sencillo, capaz de seleccionar los iones de un haz segun su energia y
su masa sin necesidad de hacerlos llegar a un espectréometro de masas para su analisis.

La presente invencién se refiere a un solo instrumento de bajo coste y manejo sencillo
capaz de seleccionar iones de un haz segun su masa y energia, evitando el uso de
espectrometros de masa o de tiempo de vuelo que son aparatos costosos y sofisticados.

Descripcion detallada de la invencion
Deflector de iones modulado por un campo de radiofrecuencias

En la presente invencion se describe un dispositivo disenado para seleccionar iones
procedentes de un haz, segun su energia cinética y su masa (figura 1), situado entre una
fuente de iones y un detector.

El dispositivo consta de un deflector de iones cilindrico compuesto por dos placas
cilindricas con distinto radio de curvatura (figura 2) que se conectan a diferentes voltajes
eléctricos.

La fuente de iones, que genera el haz incidente sobre el dispositivo, y el detector de
iones, colocado detras del dispositivo, no forman parte de la invencion y puede usarse
cualquier instrumento que cumpla dicha funcién.

Las dos piezas curvadas que componen el deflector (en lo sucesivo, los dos electrodos)
presentan una superficie pulimentada cuyos radios se han denominado R, Yy Ri: para
referirse a la superficie exterior e interior, respectivamente, que han sido mecanizadas v,
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posteriormente, pulidas para aumentar la homogeneidad del campo eléctrico creado entre
dichas superficies cuando se les aplique diferentes voltajes. La diferencia entre los radios
(d) se mantiene constante a lo largo del radio de giro en tomo al eje del cilindro, en todo
el intervalo angular, para garantizar que el campo eléctrico entre los electrodos se
mantiene constante para cualquier angulo.

Los dos electrodos deben estar aislados eléctricamente. Ello se consigue acoplandolos a
cualquier material aislante, por ejemplo, dos piezas de teflon mediante dos agujeros
roscados que cada electrodo tiene en sus extremos (figura 2).

Cuando los electrodos del detector estan conectados a un campo eléctrico DC (corriente
continua), para que la trayectoria del ion que entra en el detector se curve y pueda
transmitirse por dicho detector, debe cumplirse que la fuerza electrostatica (F.), dada por
la carga del ion (q) y la intensidad del campo eléctrico (Epc), debe ser igual a la fuerza
centripeta (F;), que viene dada por el producto de la masa del ion (m) y el cociente entre
el cuadrado de la velocidad (v) y el radio de curvatura (R) del deflector cilindrico. Es decir,
la condicion de transmision del deflector cilindrico de campo eléctrico estatico es:

E bt

. — m_
q ' Lpg R

o (EEII =3 RE?IE)
n = -

En consecuencia, si varios iones de masa diferente entrasen en el dispositivo, éstos
seguirian la misma trayectoria dentro del deflector, siempre y cuando tuviesen la misma
energia cinética y carga, de modo que estos deflectores cilindricos con campo eléctrico
estatico actuan, principalmente, como seleccionadores (filtros) de energia. En estos
deflectores cilindricos con campo eléctrico estatico, la separacién de masa se logra en el
dominio temporal y, por tanto, las masas pueden ser resueltas usando el método de
espectrometria de tiempo de vuelo.

En el dispositivo objeto de la presente invencion, se superpone al campo eléctrico
estatico de intensidad Epc un campo eléctrico oscilante dependiente del tiempo (por
ejemplo, de radiofrecuencias) dado por E(f) = Err - cos(wt + ¢) de forma que la las
trayectorias de los iones, a pesar de tener la misma energia cinética, dependen de la
masa concreta de cada ion.

Considerando un ion de masa m y carga q que entra perpendicularmente en el deflector
con una energia cinética Ex, las ecuaciones de movimiento en coordenadas cilindricas
en el e aso del deflector OC vienen dadas por:



10

15

20

25

30

35

ES 1173483 U

O
m

-~ 2r
f =——
r

donde E(r) viene dado por la relacion entre la amplitud de la onda (A) y la distancia (r)

. A
E(r) = =

Roxt
A=1U !n( — )
i Rint

Para el caso del deflector RF (radiofrecuencia), con una frecuencia de oscilacion w, A
esta definida por:

A= (Upe + Ugp cos(wprt + )

donde la fase ¢ esta compuesta por el tiempo de viaje antes de que entren el deflector y
una fase intrinseca del deflector RF.

Cuando iones de masas diferentes (pero con la misma energia cinética) llegan al
deflector, en general, han viajado una distancia corta y debido a las diferentes
velocidades llegan en tiempos individuales. Por tanto, iones de masas diferentes estan
asociados con una fase individual ¢, de forma que, cuando la frecuencia, fase y amplitud
se seleccionan apropiadamente, es posible seleccionar las masas deseadas a través de
un diafragma de un cierto diametro porque aunque iones que empiezan en el mismo
punto y tienen trayectorias muy similares en la primera seccion del deflector, la
separacién espacial cambia durante su paso, hasta el punto de que pequenas diferencias
de masa pueden ser diferenciadas.

Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra la configuracion del deflector DC o DC+RF (1), con la fuente de iones
(2), la optica de iones opcional (3) y el detector (4).

La figura 2 muestra es un esquema del deflector donde Ry: y R son lel radio del
electrodo exterior y del electrodo interior, respectivamente, e es su espesor y a su altura;
d representa la distancia entre los electros electrodo; ¢ Y Cex: SON CcONexiones a cables de
voltaje (interior y exterior, respectivamente) y p son puntos de conexion mecanica.
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En la figura 3 se esquematizan las trayectorias simuladas con el programa SIMON en el
detector electrostatico en modo DC (a) y en modo DC + RF (b) con la rejilla (5) y el
diafragma (6) utilizando como parametros: diametro inicial del haz = 4 mm, energia
cinética del haz = 230 + 3 eV, 100 iones por masa, Upc =71V, frecuencia de radio
Ugre = U, - sen (2r1(f-t - 9360°), Uy = 29 V, v = 80 kHz, ¢ = 25°. (2) Entrada de iones. (4)
Salida de iones. En ambos casos las trayectorias corresponden a las masas m = 1, 5, 10,
15y 20 u.

La figura 4 muestra la trayectoria para iones de masas 12y 14 u en un deflector en modo
DC y en modo RF. Los parametros calculados son Ey;, = 150 eV, Epc = 4000 V/m,
Ere = 2500 VIm, f = wgd21 = 440 kHz, @ (m =12 u) = 178.5°, @ (m = 14 u) = 189.0°. La
diferencia de fase A = 10.5° corresponde a la energia cinética dada por una diferencia
en tiempo de llegada de sdlo 67 ns. (7) Limite del deflector. (8) Modo DC; m= 12 u & 14 u.
(9) Modo DC + RF; m= 12 u. (10) Modo DC + RF; m = 14 u. (11) Entrada de iones. (12)
Salida de iones.

La figura 5 a) muestra espectros de tiempo de vuelo de los iones en modo DC (panel
superior) y DC + RF (panel inferior). La amplitud de RF se ajusta a Uge = 225 V, y la
frecuencia fue f = 505 kHz. Cada espectro es un promedio de 64 espectros individuales.
b) Vista detallada. Panel superior: espectro de aniones tomado con el detector de 1 m de
ToF. Panel inferior: espectro correspondiente al caso de DC (arriba) y el caso de DC + RF
(abajo, compensado por -5 mV) medidos con la actual configuracion. Téngase en cuenta
que el espectro de DC se multiplicod por un factor de 3 en a) y b).

(13, 14, 15, 16): Picos del espectro de 1 m ToF. (17, 18) Picos del espectro tomados con
el deflector DC + RF.

La figura 6 muestra la evoluciéon del tiempo de vuelo para el caso de RF + DC (tgr) con
respecto al unico caso DC (ipc) para las frecuencias del campo de RF: (19) 505 kHz; (20)
510 kHz; (21) 515 kHz; (22) 520 k Hz. Panel izquierda: Evolucién de pico 17 (de figura 5).
Panel derecho: Evolucién de pico 18 (de figura 5). Téngase en cuenta que para Ugr < 50
Vyp la asignacion de picos no es inequivocamente posible, por lo tanto, no se han
representado datos para esta region. El area sombreada alrededor de los ajustes lineales
corresponde al 95% L.C.

Modo de realizacion de la invencion

La presente invencion se ilustra adicionalmente mediante el siguiente ejemplo, el cual no
pretende ser limitativos de su alcance.

El deflector cilindrico posee un radio interior (R;;) de 70 mm y un radio exterior (R.,) de
80 mm, de modo que la distancia entre electrodos (d) es de 10 mm. El espesor de cada
uno de los electrodos (e) es de 10 mm y su altura (a) de 22 mm. Posee conexiones
(interior, ¢, y exterior, Ce) a cables de voltaje y puntos de conexion mecanicas (p).

El dispositivo se coloca entre una fuente de iones y un detector. La fuente de iones esta
montada, aproximadamente, a 194 mm de la entrada del deflector. El detector de iones
es del tipo 14882 de multiplicador de electrones ETP y su rejilla de entrada esta montada
20 mm detras de la salida del deflector. Entre el deflector y el detector se instala un
diafragma de 3 mm de diametro (14 mm mas alla de la salida del deflector).
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En la fuente de descarga se utilizo una mezcla gaseosa de 1% de CO,, 8% C,H, y 91%
de N,, siendo las condiciones experimentales las tipicas para producir aniones
moleculares. La fuente de iones esta acoplado a una lente pulsada Einzel conectada a
400V. Dicho pulso define el inicio del tiempo de vuelo de los iones producidos.

La geometria del deflector se muestra en las figuras 3 y 4. Para el caso DC se constato
que la elecciéon de Upc = -70 V (EDC = 7000 V / m) en el electrodo exterior condujo a la
mayor transmisién. De acuerdo con la condicion de transmision del deflector DC esto
corresponderia a una energia cinética de alrededor de 260 eV. El panel superior de la
figura 5 (a) muestra un espectro ToF para el caso de DC en la que todas las masas de la
misma energia cinética se transmiten con la misma eficacia. El panel inferior muestra el
espectro del mismo haz de iones cuando se activo el campo adicional de RF aplicado al
electrodo interior (para mas detalles véase pie de figura).

El pulso de RF fue producido por un generador de ondas Agilent 33250A y se amplificd
por un factor de 50 con un amplificador de alta tension Systems Falco WMA-300 de alta
velocidad. Los pulsos del campo RF se activan de forma sincrénica con el pulso de la
lente Einzel.

La transicion del espectro ToF de baja resolucion para el caso de DC de la figura 5 (a) al
espectro del caso DC + REF ilustra las capacidades de la presente técnica. Puede
observarse cémo, mientras que la mayoria de los picos se reducen por debajo del nivel
de ruido, alguno de ellos sobresalen incluso con mayor intensidad que en el caso DC.

Con el fin de caracterizar la masa de los picos transmitidos por el nuevo dispositivo RF, la
figura 5(b) presenta una region del espectro ampliada junto al tomado con la misma
mezcla gaseosa pero usando un espectrometro ToF lineal de 1 m, todo ello con el fin
también de poder comparar el rendimiento de las técnicas individuales.

La asignacion de los picos en el DC ToF se lleva a cabo a partir de los datos del obtenido
con ToF de 1 m también mostrado en la misma figura 5 (a).

Asi pues, dos picos (17, 18) se destacan en el espectro de DC + RF. Al variar
gradualmente la amplitud de RF se puede percibir como el pico 17 evoluciona desde el
14 del espectro DC ToF, una evolucién analoga la de los picos 18 y 16. Segun nuestra la
calibracion del espectro de TOF del 1 m, el pico 17 / 14 corresponde a lamasam = 44 u
(por ejemplo C,HF) y el pico de 18 / 16 de masa m = 47 u (por ejemplo C,H,F’); aniones
probablemente producidos por la reaccion de los radicales organicos con aislante de
teflon usado en la fuente de descarga.

Para una mejor comprension, las flechas pequefias horizontales en la figura 5 (b),
sefialan el cambio en el tiempo de vuelo correspondientes a las masas que estamos
considerando para las dos configuraciones, la DC + RF (tre) y DC (ipc). La figura 6
muestra la evolucion de trr / toc para ambos modos de funcionamiento para diferentes
frecuencias de excitacion en funcion de la amplitud de RF Uge.

En una primera aproximacion los datos de la Figura 6 permiten realizar una extrapolacion
de los tiempos de vuelo en funcion de la amplitud del campo RF cuyo limite a amplitud
cero seria obviamente el caso del deflector DC. Dicho procedimiento permite llevar a
cabo una asignacion de masas cuyos resultados satisfactorios se muestran en la Figura 5
en esta solicitud de patente.
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Tal y como se desprende del analisis de los datos de la Figura 6, la resolucion en masas
en la presenta aplicacion es del orden de 110, un valor que, en caso de necesidad, se
puede aumentar considerablemente aumentando el radio de curvatura del deflector.

El principio de la técnica se basa en la transmision dependiente de la masa como se
muestra claramente en la Figura 4 (a) lo que confiera al presente dispositivo un caracter
de filtro de masas que a su vez conlleva un aumento selectivo de su resolucién de masas
en el espectro de transmision.
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REIVINDICACIONES

1. Deflector de iones que comprende dos placas deflectoras cilindricas cuya distancia
relativa es constante a lo largo del radio de giro en torno al eje del cilindro a las se acopla
un campo eléctrico fijo y, posteriormente, superpuesto, un campo eléctrico oscilante.

2. Deflector de iones, segun reivindicacion 1, donde el campo oscilante es un campo de
radiofrecuencias.

3. Deflector de iones, segun reivindicaciones anteriores, donde el campo eléctrico es del
tipo E = ErrCcOS(Wertt+@)

4. Deflector de iones, segun reivindicacion 1, donde las placas deflectoras estan
recubiertas por un material eléctricamente aislante.

5. Deflector de iones, segun reivindicacion 4, donde el material aislante es teflon.

6. Dispositivo que comprende una fuente de iones, el deflector reivindicado y un detector
de iones.
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Figura 1

Figura 2

10




ES1173483 U

2 b

A 5
i

Figura 3

_—12

Figura 4

11



ES1173483 U

/ odwsal|

S’

Al

o€l

G van3dig

srl ; odwsal|

06 S8 08 G/
PO X R P

0L
1

i

S'9
1

09
1

S'S
1

AW / pepisueiu|

12



ES 1173483 U

9 vansiy

0S1 0ol 0S 0 0S1 00k 0s 0
1

(44
(¥4
0z
6l

e ¢ X
T
S

(e

13



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

