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3.1 Trampa puramente electrostática . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.2 Confinamiento iónico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.3 Efecto de la fuente de voltaje RF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

4 - RESULTADOS 33
4.1 Caracterización de la trampa electrostática . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
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dicularidad caracteŕıstica entre las ĺıneas de campo y las equipotenciales,
propias de un sistema puramente electrostático. . . . . . . . . . . . . . 36
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perbólico. Se observa la presencia de armónicos, es decir, extracción de
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RESUMEN

TÍTULO: SIMULACIÓN COMPUTACIONAL DE LAS OSCILACIONES AUTORE-
SONANTES DE IONES CONFINADOS EN UNA TRAMPA ELECTROSTÁTICA
ANARMÓNICA

⋆

AUTOR: Dayanna Daniela Maestre Salcedo, Jesús Eduardo López †, Eduardo Alberto
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DESCRIPCIÓN: La espectrometŕıa de masas es una herramienta anaĺıtica fundamen-
tal para identificar y cuantificar la composición qúımica de diversas muestras. En este
contexto, el espectrómetro de masas ART-MS representa una innovación al combinar
una trampa electrostática anarmónica con un campo de radiofrecuencia con frecuen-
cia decreciente en el tiempo, permitiendo el confinamiento y la extracción selectiva de
iones según su relación masa-carga. Este trabajo presenta un enfoque computacional
detallado para analizar la dinámica iónica en el ART-MS, abarcando desde el confina-
miento inicial hasta la extracción final. Los resultados de las simulaciones confirman la
efectividad del fenómeno de autoresonancia, mostrando que la frecuencia de extracción
depende inversamente de la ráız cuadrada de la relación masa-carga, lo que permi-
te una separación precisa de las especies iónicas. Además, se identificó la presencia de
armónicos en el proceso de extracción, un hallazgo que podŕıa afectar la selectividad del
dispositivo y resalta la necesidad de estrategias para mitigar su impacto. Por otro lado,
el estudio exploró el efecto de dos diferentes perfiles de decaimiento de frecuencia en la
fuente de RF. Estos hallazgos no solo validan el uso de simulaciones computacionales
como herramienta para analizar y optimizar dispositivos ART-MS, sino que también
proporcionan una base sólida para el diseño de nuevas configuraciones y estrategias de
calibración.
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DESCRIPTION: Mass spectrometry is a fundamental analytical tool for identifying
and quantifying the chemical composition of various samples. In this context, the ART-
MS mass spectrometer represents an innovation by combining an anharmonic electros-
tatic trap with a time-decreasing radio frequency field, enabling the confinement and
selective extraction of ions according to their mass-to-charge ratio. This work presents
a detailed computational approach to analyze the ionic dynamics in the ART-MS, co-
vering from initial confinement to final extraction. The simulation results confirm the
effectiveness of the autoresonance phenomenon, showing that the extraction frequency
depends inversely on the square root of the mass-to-charge ratio, allowing for precise
separation of ionic species. Furthermore, the presence of harmonics in the extraction
process was identified, a finding that could affect the selectivity of the device and high-
lights the need for strategies to mitigate its impact. On the other hand, the study
explored the effect of two different frequency decay profiles in the RF source. These
findings not only validate the use of computational simulations as a tool to analyze and
optimize ART-MS devices, but also provide a solid foundation for the design of new
configurations and calibration strategies.
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INTRODUCCIÓN

La espectrometŕıa de masas, (MS) por sus siglas en inglés, se posiciona como una
herramienta anaĺıtica de gran alcance que permite la identificación, caracterización y
cuantificación de compuestos qúımicos con gran precisión. Su valor se extiende más allá,
pues también resulta invaluable para elucidar la estructura y propiedades qúımicas de
las moléculas, proporcionando información detallada que resulta fundamental para la
investigación cient́ıfica [6, 7].

La esencia de la espectrometŕıa reside en la separación de part́ıculas en función de
su proporción masa-carga (m/q), aśı que, la muestra a analizar se debe ionizar. Pa-
ra lograr esto, se emplea algún proceso que genere iones a partir de las moléculas o
átomos neutrales de la muestra a analizar, ya sea mediante la adición o eliminación
de electrones. Al estar cargadas eléctricamente, estas part́ıculas ionizadas pueden ser
dirigidas y separadas, usualmente a través de campos electromagnéticos. Un analizador
de masas se encarga de acelerar los iones, aumentando aśı su enerǵıa cinética, y durante
su recorrido, las part́ıculas se separan según su proporción m/q, desviándose debido a
la influencia de campos eléctricos o magnéticos como ya se mencionó. Finalmente, los
iones impactan en un detector, donde se registra su abundancia relativa, generando un
espectro de masas que refleja la distribución de iones en función de su relación m/q y
de su abundancia [8].

Ahora bien, tras la ionización completa o parcial de la muestra, diversos métodos per-
miten la extracción selectiva de iones espećıficos. Esta capacidad se fundamenta en el
confinamiento espacial de iones, presente en la mayoŕıa de los espectrómetros de ma-
sas, lo que facilita su posterior extracción y análisis. El confinamiento se puede lograr
mediante campos magnéticos o eléctricos. Si bien las trampas magnetostáticas, que re-
quieren campos magnéticos uniformes ideales para una alta resolución, ofrećıan ventajas
únicas en el pasado, los sistemas electrostáticos han ganado terreno como una alter-
nativa más viable. Las trampas electrostáticas, particularmente aquellas basadas en
sistemas cuadrupolares, se han convertido en uno de los mecanismos más utilizados en
la fabricación y diseño de espectrómetros de masas modernos. Esto se debe a su relativa
simplicidad, menor tamaño y menor costo [9, 10]. El sistema de cuadrupolos funciona
mediante cuatro barras paralelas con forma hiperbólica, donde se aplica un voltaje de
radio frecuencia (RF) para generar un campo cuadrupolar. Este campo actúa como un
filtro selectivo, permitiendo que sólo iones con una relación masa-carga espećıfica oscilen
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en trayectorias estables y lleguen al detector. Los iones con valores m/q fuera del rango
deseado experimentan trayectorias inestables y chocan con las barras, siendo elimina-
dos del proceso de análisis. Aun cuando este sistema ofrece una separación eficiente de
iones, presenta una limitación en cuanto a la efectividad de transmisión debido a la
naturaleza selectiva del campo cuadrupolo, pues sólo una pequeña fracción de los iones
generados en la fuente logra llegar al detector en un momento dado. Esto puede afectar
los ĺımites de detección del instrumento, especialmente cuando se analizan rangos de
masa amplios. En particular, estos dispositivos son comúnmente denominados como
dispositivos RGA, por sus siglas en inglés (residual gas analyzers), pues son usualmente
espectrómetros de masa pequeños con limitaciones en la detección a ciertos rangos de
masa. Sin embargo los espectrómetros de cuadrupolo no son sistemas que permitan un
análisis qúımico in-situ, más si el ambiente es hostil, pues requieren alto consumo de
operación y realizan escaneos lentos. En tales entornos, el requisito relevante es el de un
análisis rápido con un consumo mı́nimo de enerǵıa, por lo que aún continúa la búsqueda
del sensor “ideal”para aplicaciones en entornos hostiles.

En este sentido, A. V. Ermakov y B. J. Hinch introdujeron en el 2010 el concepto de
confinamiento de iones autoresonantes empleando una trampa electrostática como base
de un novedoso espectrómetro de masas denominado ART-MS (AutoResonant Trap
Mass Sepectrometer) [5,11]. Una vez creados los iones, estos se confinan en un pozo de
potencial electrostático fuertemente anarmónico, donde la extracción selectiva según la
relación m/q se obtiene mediante la interacción autoresonante de los iones confinados
con una fuente de voltaje de radiofrecuencia cuya frecuencia decrece en el tiempo, donde
la frecuencia de oscilación natural del ion se alinea con la frecuencia de la fuente de RF
[12]. Si bien los autores a través de simulaciones numéricas confirmaron el confinamiento
de iones y los resultados experimentales verificaron el proceso de extracción, aún se
necesita una investigación teórica de la dinámica iónica propia del proceso de excitación
y extracción selectiva, pues aún no hay un estudio similar.

Por lo tanto, en este trabajo se diseñó una ruta preliminar para investigar numérica-
mente el proceso de extracción en el dispositivo ART-MS, con el objetivo de establecer
una base para futuras investigaciones en procesos análogos, aśı como identificar detalles
que puedan mejorar el rendimiento y la calibración de estos dispositivos. En particular,
los resultados obtenidos confirman la efectividad del proceso de autoresonancia para
la extracción selectiva de iones, evidenciando que la frecuencia de extracción depende
inversamente de la ráız cuadrada de la relación masa-carga (m/q), en ĺınea con las
predicciones teóricas. Además, se identificó que la frecuencia de oscilación está directa-
mente influenciada por la amplitud de oscilación, debido a la naturaleza anarmónica del
pozo de potencial, lo cual resulta fundamental para el mecanismo de interacción autore-
sonante. Este comportamiento es clave para garantizar la extracción selectiva de iones,
pero también plantea retos significativos. En este sentido, se identificó la presencia de
armónicos, los cuales representan una limitación práctica al reducir la selectividad del
dispositivo, ya que pueden llevar a interpretaciones erróneas de la señal generada por
el detector. Este hallazgo subraya la importancia de analizar y mitigar los efectos de
los armónicos en el diseño, operación y calibración de estos sistemas.
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En conjunto, este estudio sienta una base sólida con la que se puede en principio optimi-
zar y calibrar espectrómetros cuyo principio de operación sea similar al del dispositivo
ART-MS. Los resultados obtenidos no solo proporcionan un marco de referencia teórico
y computacional, sino que también abren la puerta a mejoras significativas en la eficien-
cia y precisión de este tipo de dispositivos, promoviendo su desarrollo para el análisis
qúımico in-situ.
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OBJETIVOS

Objetivo General:

Simular computacionalmente el proceso de extracción selectiva de iones en una trampa
puramente electrostática del tipo ART-MS.

Objetivos Espećıficos

Desarrollar códigos computacionales que permitan (i) obtener el potencial y cam-
po eléctrico generado por los electrodos del sistema bajo estudio; y, (ii) simular
la dinámica de los iones influenciada por dicho campo.

Determinar la capacidad de confinamiento y de extracción del dispositivo.

Examinar el efecto de la razón de decaimiento de la frecuencia en la fuente RF.

Analizar los datos obtenidos de extracción y compararlos con los resultados ex-
perimentales de referencia.
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FUNDAMENTACIÓN TEÓRICA

1.1 Espectrometŕıa de masas

La espectrometŕıa de masas se ha consolidado como una herramienta anaĺıtica de ines-
timable valor en la ciencia moderna. Su capacidad para identificar y caracterizar com-
puestos qúımicos con gran precisión y sensibilidad la ha convertido en un pilar funda-
mental en un amplio espectro de disciplinas, que abarcan desde la qúımica orgánica
e inorgánica hasta la bioqúımica, con especial énfasis en la industria farmacológica y
ha jugado un papel fundamental en el campo de la f́ısica. El auge exponencial de esta
técnica en las últimas décadas se debe en gran medida al desarrollo de nuevas fuentes
de ionización, como la electrospray (ESI) y la desorción láser asistida por matriz (MAL-
DI), que permiten transformar moléculas en iones gaseosos, facilitando aśı su análisis
en fase gaseosa [7]. Sin embargo, la sensibilidad y resolución en la espectrometŕıa de
masas no dependen únicamente de la eficiencia de la ionización, sino también de las
caracteŕısticas del analizador de masas. Este componente es el encargado de separar los
iones generados en función de su relación masa-carga (m/z), lo que permite obtener
un espectro de masas caracteŕıstico para cada compuesto. La elección del analizador de
masas más adecuado dependerá de los objetivos del análisis, la naturaleza de la muestra
y el nivel de detalle requerido [13].

En las últimas décadas, se han realizado importantes avances en el diseño y la fabri-
cación de analizadores de masas, con el objetivo de mejorar su rendimiento y ampliar
su rango de aplicaciones. Entre las principales tendencias en este campo destacan:
i)Miniaturización, pues el desarrollo de analizadores de masas de menor tamaño y peso
facilita su integración en sistemas portátiles y de sobremesa, ampliando aśı su aplicación
en entornos fuera del laboratorio, es decir pruebas in situ. ii) Aumento de la resolu-
ción, ya que la mejora en la resolución de los analizadores de masas permite distinguir
entre iones con masas muy similares, lo que es fundamental para el análisis de mezclas
complejas. iii) Mayor velocidad de adquisición de datos, pues permiten analizar un
mayor número de muestras en menos tiempo, lo que es esencial en aplicaciones de alto
rendimiento. Entre los tipos de analizadores de masas más utilizados se encuentran los
cuadrupolos, los de tiempo de vuelo (TOF) y los de trampa de iones. Cada uno de ellos
presenta caracteŕısticas y ventajas particulares que los hacen adecuados para diferentes
aplicaciones [14].
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1.2 Analizador de masas

Dado que el corazón de un espectrómetro de masas es su analizador, se presenta a
continuación una breve descripción de los principales tipos de analizadores de masa, aśı
como sus principios f́ısicos de funcionamiento y principales caracteŕısticas.

El analizador de cuadrupolo es un dispositivo que está compuesto por cuatro barras
paralelas de sección transversal circular separadas entre śı, tal y como se presenta en la
Figura 1. Dos de estas barras, se someten a un potencial de corriente continua, mientras
que las otras dos están conectadas a un potencial de radiofrecuencia (RF), es decir, a un
potencial alterno. Esta configuración genera un campo eléctrico dentro del analizador
conocido como campo cuadrupolar. Durante el proceso de análisis, los iones generados
en la fuente de ionización deben atravesar longitudinalmente este espacio delimitado
por las barras para llegar al detector [9, 13]. A medida que estos iones, con enerǵıas
de unos pocos electronvoltios (eV), atraviesan el analizador, se ven influenciados por el
campo cuadrupolar; lo que produce oscilaciones y desviaciones en función de su relación
masa-carga. Por lo tanto, mediante la selección adecuada de potenciales, solo los iones
dentro de un estrecho rango de valores m/q logran llegar al detector. A pesar de ser
herramientas valiosas en la espectrometŕıa de masas, los analizadores de cuadrupolo
presentan una limitación importante: su rango de masas. Al igual que otros detectores
de escaneo, estos instrumentos recolectan datos a través de una amplia gama de canales,
lo que supone un desaf́ıo cuando se trabaja con un amplio rango de masas a detectar [15].

Figura 1: Representación esquemática del analizador de cuadrupolo. Los iones, provenientes de la
fuente, son sometidos a campos eléctricos oscilantes generados por cuatro varillas cargadas. Solo los
iones con una relación masa-carga espećıfica pueden mantener trayectorias estables y alcanzar el de-
tector, mientras que los demás son eliminados. Tomado y adaptado de: [1]
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El analizador de tiempo de vuelo, TOF - por sus siglas en inglés, se compone de
dos regiones principales, ver Figura 2. En la primera, los iones son generados y acele-
rados por un campo eléctrico uniforme, adquiriendo una enerǵıa cinética que depende
de su relación masa-carga. Al ingresar a la región de vuelo libre, campo eléctrico nulo,
los iones con diferentes relaciones m/q recorren la misma distancia en tiempos distin-
tos, lo que permite su separación. Aunque al final todos los iones acelerados llegan al
detector (a diferencia del analizador cuadrupolar), los espectrómetros de masas TOF
tienen resolución limitada debido a que no se garantiza que todos los iones se formen
simultáneamente, en el mismo lugar y con la misma enerǵıa cinética [16].

Figura 2: Representación esquemática de un espectrómetro de masas TOF. La sección inicial propensa
la aceleración uniforme de iones, y la segunda región permite que los iones recorran una distancia libre
de campo eléctrico en diferentes tiempos según su relación m/q. Tomado y adaptado de: [2].

Las trampas de iones son también la base de muchos analizadores de masas que,
mediante campos eléctricos y/o magnéticos, confinan iones en una región espećıfica del
espacio durante largos peŕıodos de tiempo, permitiendo un análisis detallado de la com-
posición de la muestra a analizar [17]. Estos dispositivos, que en su mayoŕıa se basan en
trampas de cuadrupolos, permiten aislar y seleccionar los iones en función de su relación
masa-carga, almacenarlos durante un tiempo determinado y detectarlos uno a uno, pro-
porcionando una medida precisa de su abundancia relativa [18]. Como alternativa a las
trampas de cuadrupolo, existen la trampa de iones lineal bidimensional y el Orbitrap,
un analizador de masas relativamente nuevo [19]. La Figura 3 ilustra la configuración
de una trampa de iones cuadrupolar. Esta se compone de un electrodo anular y dos
electrodos captadores, todos ellos con geometŕıa hiperbólica. Los iones producidos en
la fuente son introducidos en la cavidad de la trampa, donde quedan atrapados gra-
cias a la superposición de un campo eléctrico estático y un campo eléctrico dinámico
generado por la aplicación de un voltaje de RF a los electrodos. La estabilidad de los
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iones dentro de la trampa depende de su relación masa/carga y de los parámetros del
campo eléctrico. Al variar las condiciones del campo, es posible expulsar selectivamente
los iones para su detección [3].

Figura 3: Componentes esenciales de una trampa de iones cuadrupolar. El electrodo anular y los
electrodos captadores generan el campo eléctrico cuadrupolar que permite confinar y manipular los
iones dentro de la cavidad. Tomado de: [3].

1.3 Dinámica de una part́ıcula cargada

La dinámica de part́ıculas cargadas en campos electromagnéticos es un pilar fundamen-
tal en diversos campos de la f́ısica, como la electrónica y la astrof́ısica. La fuerza de
Lorentz, dada por,

F = q [E+ v ×B] , (1)

describe de manera precisa la interacción entre una part́ıcula con carga q, velocidad
v y los campos eléctrico, E y magnético, B, presentes en el medio. Esta fuerza, que
resulta de la suma vectorial de una componente eléctrica y otra magnética, determina
la trayectoria y la enerǵıa de la part́ıcula. En particular, la componente eléctrica, o
simplemente la fuerza eléctrica, qE, actúa siempre en la misma dirección del campo
eléctrico, pero cargas positivas experimentan la fuerza en igual sentido a dicho campo
y las cargas negativas en sentido opuesto. Esta fuerza, directamente proporcional a
la intensidad del campo eléctrico y a la magnitud de la carga, es la responsable de
alterar la enerǵıa cinética de una part́ıcula cargada. Por su parte, la componente o
fuerza magnética, qv×B, es completamente transversal (perpendicular) tanto al campo
magnético como a la velocidad de la part́ıcula. Esta fuerza es responsable de fenómenos
como la deflexión de part́ıculas cargadas en campos magnéticos y la generación de
corrientes inducidas, sin embargo, la fuerza magnética no altera el la enerǵıa cinética
de una part́ıcula cargada.

La comprensión de la fuerza de Lorentz es clave en el contexto de este trabajo, ya que
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permite modelar y controlar los procesos de extracción selectiva de iones. Al ajustar
los campos de manera adecuada, es posible manipular las trayectorias de las part́ıculas
cargadas y seleccionar aquellas con caracteŕısticas espećıficas.

Como caso particular, cuando una part́ıcula de masa m y carga q se introduce en un
campo magnético uniforme B, y su velocidad v es perpendicular a dicho campo, la
part́ıcula cargada sigue una trayectoria circular. Este movimiento se debe a la fuerza
de Lorentz, que actúa perpendicular tanto a la velocidad de la part́ıcula como al campo
magnético, generando una aceleración centŕıpeta que mantiene la trayectoria cerrada.
El radio de esta órbita, conocido como el radio de Larmor, está dado por la expresión,

r =
mv

qB
. (2)

Este parámetro es fundamental en el estudio del movimiento de part́ıculas cargadas en
plasmas y otros contextos relacionados con la f́ısica de campos electromagnéticos. Por
otra parte, la frecuencia angular con la cual la part́ıcula gira alrededor de su trayectoria
circular, conocida como la frecuencia ciclotrónica, está definida por,

ωc =
qB

m
, (3)

donde ωc depende únicamente de la relación carga-masa de la part́ıcula y de la magnitud
del campo magnético, lo que implica que part́ıculas con diferente q/m tendrán distintas
frecuencias ciclotrónicas en un mismo campo [20].

El comportamiento regular de las part́ıculas cargadas en un campo magnético uni-
forme no solo es clave para la comprensión de su dinámica en entornos astrof́ısicos
o dispositivos de laboratorio, sino que también fundamenta el principio de operación
de dispositivos como los espectrómetros de masas de sector magnético. En estos, la
capacidad de distinguir entre part́ıculas con diferentes relaciones masa-carga (m/q) es
crucial para identificar los componentes de una muestra. En un espectrómetro de masas
con sector magnético, si se asegura que todos los iones de una muestra ingresan con la
misma velocidad y desde una región espacial controlada, los diferentes radios de giro,
predichos por la ecuación (2), permiten su separación y posterior detección.

La Figura 4 muestra un esquema general de un espectrómetro de masas basado en este
principio, el cual está compuesto por dos regiones principales: el selector de velocida-
des y la zona de deflexión. En el selector de velocidades, un campo eléctrico E y un
campo magnético B uniformes y mutuamente perpendiculares permiten seleccionar las
part́ıculas que se desplazan con una velocidad espećıfica. A continuación, en la zona
de deflexión, las part́ıculas se someten únicamente a un campo magnético uniforme,
el cual determina el radio de su trayectoria circular en función de su masa y carga.
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Este sistema, que se estudia comúnmente en los cursos de electromagnetismo, ilustra
de manera clara la aplicabilidad de conceptos fundamentales de la f́ısica clásica a la
ciencia e ingenieŕıa modernas [21].

Los espectrómetros de masas tienen una amplia gama de aplicaciones, desde la investi-
gación en qúımica y bioloǵıa hasta la f́ısica de plasmas y la astrof́ısica, proporcionando
una herramienta esencial para el análisis y la identificación de especies atómicas y mole-
culares con gran precisión. La precisión en la determinación de las relaciones masa-carga
es un ejemplo del poder predictivo de las ecuaciones que gobiernan el movimiento de
part́ıculas cargadas en campos electromagnéticos, demostrando la relevancia de estos
conceptos en áreas tecnológicas avanzadas.

Figura 4: Esquema de un espectrómetro de masas de sector magnético. Los iones, luego de pasar por
un selector de velocidades, son desviados en un campo magnético, permitiendo determinar su relación
masa-carga. Tomado de: [4].

Un caso adicional sencillo e interesante de analizar se presenta cuando una part́ıcula
cargada eléctricamente es confinada dentro de un pozo de potencial armónico puramen-
te electrostático. En la aproximación unidimensional, este potencial puede describirse
como,

ϕ(x) = kx2 (4)

donde k es una constante de proporcionalidad y x representa la coordenada espacial.
Dado que en el caso electrostático el campo eléctrico está relacionado con el gradiente
del potencial como E = −∇ϕ, al combinar esta relación con la ecuación de la fuerza
de Lorentz, Ecuación (1), y la segunda ley de Newton, se concluye que las part́ıculas
cargadas en este entorno describen un movimiento puramente oscilatorio, lo cual es
consistente con el comportamiento esperado para un sistema armónico.
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La ecuación diferencial que gobierna este movimiento es:

d2x

dt2
=

−2kq

m
x. (5)

De esta ecuación, se deduce que la frecuencia natural de oscilación está definida por,

ωo =

√
2kq

m
, (6)

lo cual implica que los iones más pesados oscilan con una frecuencia menor en compa-
ración con los iones más ligeros, debido a la dependencia inversa de ω0 con respecto
a la masa. Este tipo de oscilación es caracteŕıstico de un movimiento armónico sim-
ple (MAS), y, como tal, la amplitud de la oscilación depende exclusivamente de las
condiciones iniciales del sistema, permaneciendo constante a lo largo del tiempo. Es
crucial destacar que la amplitud no afecta la frecuencia de oscilación, una propiedad
fundamental de los sistemas armónicos simples.

Además, al excitar el sistema con una fuerza externa que oscile con la misma frecuencia
natural ω0, es posible inducir el fenómeno de resonancia, lo que resulta en un incremento
significativo en la amplitud de las oscilaciones. Este fenómeno es de particular interés en
la manipulación y selección de iones, ya que un espectrómetro de masas basado en este
principio podŕıa aprovechar la sintonización precisa de la frecuencia de excitación para
seleccionar iones de diferentes relaciones masa-carga. No obstante, para extraer un ion
del pozo de potencial mediante resonancia, es necesario que la amplitud de la oscilación
crezca lo suficiente, lo cual podŕıa requerir un tiempo de excitación considerablemente
largo. Este tiempo se incrementa si se pretende aplicar el proceso a múltiples especies
iónicas, cuya naturaleza es en principio desconocida.

En este contexto, la presencia de una cierta anarmonicidad en el pozo de potencial, como
fue discutida en los trabajos de Ermakov y Hinch [5,11], cobra una importancia cŕıtica.
La anarmonicidad introduce correcciones al comportamiento oscilatorio y modifica el
tiempo necesario para lograr la extracción del ion, aśı como la eficiencia del proceso.
Estas consideraciones serán tratadas en mayor detalle en el siguiente caṕıtulo.

1.4 Aproximación cuasielectrostática

En la sección anterior, se ha discutido cómo los campos eléctricos y magnéticos influyen
en la dinámica de una part́ıcula cargada, una interacción completamente descrita por
la fuerza de Lorentz, representada en la Ecuación (1). Sin embargo, es importante
destacar que la dinámica de las part́ıculas cargadas también afecta la evolución de los
propios campos electromagnéticos, E y B. A su vez, estos campos pueden interactuar
entre śı, y su evolución conjunta está gobernada por las ecuaciones de Maxwell, que
proporcionan una descripción completa y autoconsistente del campo electromagnético
en el espacio-tiempo [22–24].
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En su forma diferencial, las ecuaciones de Maxwell se expresan como,

∇ · E =
ρ

ϵ0
, (7)

∇ ·B = 0, (8)

∇× E = −∂B

∂t
, (9)

∇×B = µ0J+ µ0ε0
∂E

∂t
, (10)

donde las ecuaciones anteriores corresponden, respectivamente, a la ley de Gauss para
el campo eléctrico, la ley de Gauss para el campo magnético, la ley de Faraday y la
ley de Ampère-Maxwell. Estas ecuaciones, junto con la ecuación de Lorentz, permiten
describir de manera exhaustiva todos los fenómenos electromagnéticos, capturando la
interacción entre campos y part́ıculas cargadas.

En el caso estático, es decir, en la electrostática y magnetostática, los campos E y B
son independientes del tiempo y dependen exclusivamente de la posición r. Al no haber
dependencia temporal, las derivadas respecto al tiempo en las ecuaciones de Maxwell
desaparecen, lo que implica la ausencia de fenómenos de inducción electromagnética. En
este régimen, el campo eléctrico E(r) es conservativo, lo que significa que su rotacional
es nulo, y, por lo tanto, puede expresarse como el gradiente de un potencial escalar ϕ(r),

E(r) = −∇ϕ(r). (11)

Al combinar esta expresión con la ley de Gauss para el campo eléctrico, Ecuación (7),
se obtiene la ecuación de Poisson, que rige el comportamiento del potencial eléctrico en
presencia de una distribución de carga,

∇2ϕ(r) = −ρ(r)

ϵ0
, (12)

donde ρ(r) representa la densidad de carga en el sistema. En aquellas regiones del
espacio donde la densidad de carga es nula (ρ = 0), la ecuación de Poisson se simplifica,
dando lugar a la ecuación de Laplace,

∇2ϕ(r) = 0. (13)

La solución tanto de la ecuación de Poisson como de la ecuación de Laplace depende
cŕıticamente de las condiciones de frontera impuestas en el sistema, que determinan el
comportamiento del campo eléctrico en su totalidad [25,26].
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No obstante, existen situaciones f́ısicas en las que, a pesar de que los campos vaŕıan con
el tiempo, las ecuaciones de la electrostática pueden seguir siendo una aproximación
válida. Este enfoque es conocido como la aproximación cuasielectrostática, y es aplicable
en sistemas donde las variaciones temporales de los campos electromagnéticos son lo
suficientemente lentas, o de baja frecuencia (f), como para que los efectos de inducción
electromagnética puedan despreciarse [27,28]. Formalmente, esta aproximación es válida
si se cumple la siguiente condición:

ℓ ≪ c

f
, (14)

siendo ℓ la longitud caracteŕıstica del sistema y c la velocidad de la luz en el vaćıo [29].
Esta relación establece que, si las dimensiones del sistema son mucho menores que la
longitud de onda correspondiente a la frecuencia de las variaciones del campo, el campo
eléctrico responde de manera casi instantánea a los cambios en la distribución de carga
o en las condiciones de frontera. En otras palabras, los campos vaŕıan tan lentamente
que los efectos de inducción pueden ser despreciados completamente, permitiendo aśı
el uso de las ecuaciones electrostáticas en cada instante de tiempo.

En este contexto, el campo eléctrico en la aproximación cuasielectrostática se describe
mediante,

E(r, t) = −∇ϕ(r, t), (15)

que debe acoplarse con la ecuación de Poisson,

∇2ϕ(r, t) = −ρ(r, t)

ϵ0
, (16)

o, en ausencia de cargas, con la ecuación de Laplace,

∇2ϕ(r, t) = 0. (17)

Este enfoque permite simplificar el análisis de sistemas electromagnéticos donde los
fenómenos de inducción magnética pueden ser despreciados, proporcionando una he-
rramienta efectiva para el estudio de fenómenos como las descargas electrostáticas, los
sistemas de antenas de baja frecuencia y otros dispositivos donde las variaciones tem-
porales de los campos son relativamente lentas [30].
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ESQUEMA FÍSICO

2.1 Dispositivo ART-MS

En la espectrometŕıa de masas, existe una creciente demanda por diseños que simplifi-
quen la fabricación y la operación de estos dispositivos, sin comprometer su eficiencia y
precisión. En respuesta a esta necesidad, surge el espectrómetro de masas con trampa
auto-resonante (ART-MS), una innovación que representa un avance significativo en la
tecnoloǵıa de espectrometŕıa. Este dispositivo se distingue por eliminar la dependencia
de imanes voluminosos y pesados, aśı como la necesidad de mantener tolerancias de fa-
bricación extremadamente estrictas y de utilizar fuentes de radiofrecuencia (RF) de alta
potencia. El ART-MS introduce un método de extracción de iones, en el que una tram-
pa electrostática anarmónica permite, en principio, el confinamiento y manipulación
precisa de los iones, de manera eficiente y con menor complejidad técnica [5, 11].

El principio de operación del ART-MS se basa en el confinamiento espacial de los iones
dentro de una trampa anarmónica, la cual es diseñada para mantener a los iones en una
región delimitada del espacio mediante la acción de fuerzas electrostáticas. Posterior-
mente, los iones son expulsados de forma controlada y selectiva mediante la excitación
resonante utilizando una fuente de radiofrecuencia. Esta resonancia se genera cuando
la frecuencia aplicada, asociada al de la fuente RF, coincide con la frecuencia natural
de oscilación de los iones confinados, lo que provoca un aumento en la amplitud de sus
oscilaciones, permitiendo aśı su extracción eficiente. Este enfoque de diseño no solo sim-
plifica considerablemente el sistema, sino que también reduce los costos de fabricación
y los requisitos energéticos, lo que hace que el ART-MS sea una opción viable para una
amplia gama de aplicaciones en investigación y en la industria.

La configuración más simple del dispositivo ART-MS consta de tres electrodos ciĺındri-
cos, cuyos diámetros, longitudes y aberturas están diseñados con ciertas especificaciones.
Estos componentes pueden tener dimensiones de solo unos pocos miĺımetros, en disposi-
tivos compactos, hasta alcanzar varios cent́ımetros en configuraciones más grandes, sin
exceder unos pocos cent́ımetros de longitud total [5,11]. Una representación esquemáti-
ca del dispositivo se muestra en la Figura 5, donde se observa su diseño con simetŕıa
ciĺındrica. Esta simetŕıa favorece un movimiento iónico predominantemente uniaxial,
confinándolos a lo largo del eje de los cilindros.
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Figura 5: Representación esquemática del dispositivo ART-MS y su base de funcionamiento: Dos
copas ciĺındricas y un electrodo central sometidos a diferentes voltajes crean un pozo de potencial
electrostático que confina los iones de una muestra. El efecto de una fuente de voltaje RF de baja
potencia cuya frecuencia decrece en el tiempo propicia la extracción selectiva de los iones confinados.

A continuación, se presentarán algunos detalles involucrados en el confinamiento de
iones dentro de la trampa electrostática, aśı como el proceso de extracción selectiva
mediante la excitación resonante con la fuente (RF) de voltaje.

2.2 Trampa electrostática

Para identificar los aspectos puramente relacionados con el confinamiento iónico en el
dispositivo, se ignorará completamente la existencia, y por ende el efecto, de la fuente
de voltaje RF. De hecho, este enfoque puede considerarse el punto de partida adoptado
por Ermakov y Hinch en sus investigaciones. La Figura 6 muestra la representación
esquemática de la trampa simulada por A. V. Ermakov y B. J. Hinch, empleando el
software SIMION® [31]. Esta trampa está compuesta por dos electrodos ciĺındricos de
diámetro D y profundidad L, dispuestos a lo largo del eje axial, junto con un electrodo
central en forma de disco con una apertura axial de diámetro A (ver Figura 6a). Al
aplicar un potencial negativo de unos cientos de voltios al disco central, −Utrap ≈ 1 kV,
mientras que los electrodos laterales se mantienen a tierra, se genera una anarmonicidad
negativa en el pozo de potencial, como se muestra en la Figura 6b. Esta configuración
permite atrapar o confinar iones y realizar una separación selectiva de masas, como se
describirá más adelante [5, 11].

Si las dimensiones de la trampa cumplen con la condición D/2 < L < D, como se
ilustra en la Figura 6a, solo los iones generados dentro del volumen I, de diámetro A
y longitud L/2, presentan trayectorias estables. En esta configuración, los iones oscilan
a lo largo del eje axial de la trampa, siendo el electrodo central el responsable de
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Figura 6: Resultados de las simulaciones usando el software SIMION que evidencian: a) el confina-
miento de iones en el dispositivos, debido a b) la trampa iónica electrostática anarmónica.Tomado
de: [5].

proporcionar tanto el confinamiento axial como el confinamiento radial. Esto asegura
que las part́ıculas permanezcan confinadas en una región delimitada, permitiendo un
control efectivo de su dinámica. Ahora bien, como se explicó en el caṕıtulo anterior,
la frecuencia de las oscilaciones de los iones depende en gran medida de la relación
masa-carga de cada part́ıcula, lo cual permite su discriminación en aplicaciones como
la espectrometŕıa de masas. Sin embargo, a diferencia de una trampa armónica ideal,
el potencial electrostático de esta trampa es inherentemente no armónico. Debido a
esta anarmonicidad, la frecuencia natural de oscilación no es constante, sino que vaŕıa
en función de la enerǵıa o amplitud de las oscilaciones de los iones. En términos más
espećıficos, la naturaleza de la anarmonicidad en este tipo de trampa es negativa, lo
que implica que, a medida que aumenta la amplitud de las oscilaciones, la frecuencia de
oscilación disminuye. Este comportamiento resulta de gran interés, ya que introduce una
dependencia directa entre la enerǵıa del ion y su frecuencia de oscilación, un fenómeno
que puede explotarse para realizar ajustes finos en la extracción de iones de la trampa
a través del fenómeno resonante que se describe a continuación.

2.3 Extracción selectiva

Como ya se presentó, al aplicar un voltaje negativo al electrodo central y mantener los
electrodos de los extremos aterrizados (0V), se crea un pozo de potencial anarmónico
que confina espacialmente a los iones, permitiendo su extracción controlada mediante
la aplicación de un campo de radiofrecuencia (RF) de baja amplitud, de alrededor de
1V, en uno de los electrodos de los extremos. Este campo RF induce una excitación
resonante en los iones confinados, aumentando progresivamente la amplitud de su osci-
lación hasta que superan la barrera del pozo de potencial y se dirigen finalmente hacia
el detector [5, 11]. La selectividad en la extracción de iones se basa en el fenómeno de
autoresonancia, en el cual la frecuencia del campo RF se ajusta para coincidir con la
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frecuencia natural de oscilación de los iones. Solo aquellos iones cuya frecuencia natural
coincide con la frecuencia del campo RF alcanzan la condición de resonancia, lo que per-
mite su excitación espećıfica y posterior extracción. Este mecanismo proporciona una
herramienta efectiva para el análisis selectivo de la composición iónica de la muestra.

Cualitativamente, la f́ısica detrás de este proceso se fundamenta en la dependencia de la
frecuencia de oscilación de los iones con la relación masa-carga (m/q). En dicha trampa
anarmónica, la frecuencia de oscilación también depende de la amplitud de la oscilación
del ion, de modo que iones con una relación m/q mayor, o con mayor amplitud, oscilan
a frecuencias más bajas. De este modo, para optimizar la extracción, la frecuencia de la
fuente RF se reduce progresivamente, aśı que inicialmente, los iones con menor enerǵıa,
y por lo tanto, menor amplitud de oscilación, resuenan a una frecuencia alta y son los
primeros en alcanzar la condición de resonancia, aumentando su enerǵıa y por ende
su amplitud, y reduciendo su frecuencia de oscilación, perdiendo aśı la condición de
resonancia. Sin embargo, este ión tiempo más tarde será nuevamente excitado por el
mismo mecanismo ya que la fuente reduce también su frecuencia. Aśı, los iones ganan
enerǵıa progresivamente hasta escapar de la trampa y como es de esperar, son los iones
más ligeros, los de mayor frecuencia de oscilación, los que se extraen primero, seguido
por iones más pesados, garantizando la extracción selectiva. Una representación grráfica
de este fenómeno se presenta en le Figura 7.

Figura 7: (a) Perfil de decaimiento de la frecuencia de la fuente de voltaje RF, utilizada para la
extracción selectiva de iones según su relación masa-carga. (b) Representación de la dinámica iónica
en el pozo de potencial durante la interacción con la fuente RF: un ión con baja amplitud “A” es
excitado resonantemente, aumentando su amplitud “B” hasta perder temporalmente la resonancia. La
fuente lo recaptura, repitiendo el proceso una y otra vez hasta que el ión escapa de la trampa para su
posterior detección.
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ESQUEMA DE SIMULACIÓN

En este trabajo, se realizó el estudio computacional de la dinámica de iones en el dispo-
sitivo ART-MS. Para ello se identificaron tres etapas claves. La primera etapa se centró
la obtención del potencial y campo eléctrico de la trampa puramente electrostática, es
decir, en ausencia de la fuente de voltaje RF. En esta etapa, el objetivo fue identificar
el pozo de potencial electrostático y el campo eléctrico responsable del confinamiento
iónico. La segunda etapa se centró en caracterizar la dinámica de los iones dentro de la
trampa electrostática, estimando la frecuencia natural de oscilación como una función
de la relación masa-carga (m/q) y de la amplitud de oscilación (A); recalcando que en
esta etapa se estudia la capacidad de confinamiento del dispositivo, motivo por el cual
aún no se considera el efecto de la fuente de voltaje RF. Finalmente, la tercera etapa
exploró la excitación resonante mediante la fuente de voltaje de radiofrecuencia con
el propósito de caracterizar la dinámica completa de los iones dentro del dispositivo y
analizar las propiedades de extracción.

A continuación se presentarán detalles tanto de los esquema y algoritmos numéricos
como la justificación de algunas de las aproximaciones empleadas en este estudio.

3.1 Trampa puramente electrostática

En la primera etapa, el potencial electrostático utilizado para confinar a los iones, Φe,
se obtiene a partir de la solución de la ecuación de Laplace, Ecuación (13), donde la
geometŕıa del dispositivo ART-MS, presentada en la sección anterior, Figuras 5 y 6, se
adapta naturalmente al uso de coordenadas ciĺındricas (r, φ, z). Debido a la simetŕıa
axial del sistema, ∂φ ≡ 0, la ecuación de Laplace toma la forma:

1

r

∂Φe(r, z)

∂r
+

∂2Φe(r, z)

∂r2
+

∂2Φe(r, z)

∂z2
= 0. (18)

Sobre este sistema de coordenadas, se construye una malla rectangular con espaciado
uniforme hr y hz a lo largo de los ejes r y z, donde los puntos de la malla (ri, zj) se
obtienen de ri = ihr (i = 0, 1, 2, · · · ) y zj = jhz (j = 0, 1, 2, · · · ), tal como se presenta
en la figura 8.
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Figura 8: Representación de la malla computacional utilizada en el análisis. Se observa una discre-
tización espacial regular en forma de rectángulo, con un espaciado constante de hr unidades en la
dirección radial y hz unidades en la dirección axial.

Utilizando un esquema de diferencias finitas de segundo orden para discretizar la Ecua-
ción (18), el potencial eléctrico en un punto de malla arbitrario (i, j) se puede estimar
como sigue,

Φe(i, j) =

(
1 + 1

2i

)
Φe(i+ 1, j) +

(
1− 1

2i

)
Φe(i− 1, j)

2 + 2
(

hr

hz

)2 +
Φe(i, j + 1) + Φe(i, j − 1)

2 + 2
(

hz

hr

)2 ,

(19)
donde Φe(i, j) es el potencial eléctrico calculado en el punto de la malla (ri, zj) [32]. La
Ecuación (19) destaca dos aspectos importantes:

i) El potencial electrostático en un punto espećıfico, Φe(i, j), se calcula utilizando los
valores en sus vecinos más cercanos: Φe(i+1, j), Φe(i− 1, j), Φe(i, j +1) y Φe(i, j − 1).

ii) La ecuación no es válida en i = 0; es decir, en r = 0, debido al termino 1
2i
. Sin

embargo, dado que

ĺım
r→0

1

r

∂Φe

∂r
= ĺım

r→0

∂2Φe

∂r2
, (20)

y para este caso ĺımite, la ecuación de Laplace (18) se puede reescribir como:

2
∂2Φe

∂r2
+

∂2Φe

∂z2
= 0, (21)
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la cual al discretizarla se obtiene

Φe(0, j) =
2Φe(1, j)

1 +
(

hr

hz

)2 +
Φe(0, j + 1) + Φe(0, j − 1)

1 +
(
2hz

hr

)2 . (22)

Basado en las Ecuaciones (19) y (22) se desarrolló un código basado en el método de
relajación sucesiva para calcular el potencial electrostático Φe(i, j) en cada punto de la
malla. Este solver utiliza las Ecuaciones (19) y (22), iterando hasta que el potencial
estimado en cada punto converja. Se considera que la convergencia se ha logrado cuan-
do el cambio en el potencial entre iteraciones consecutivas es menor que una tolerancia
predefinida, indicando que la diferencia absoluta máxima es aceptable [32,33].

Finalmente, las componentes del campo eléctrico en los puntos de la malla, Er(i, j)
y Ez(i, j), se determinan a partir del potencial eléctrico, a través de la Ecuación (11),
E(r, z) = −∇Φe(r, z), en la que se utiliza un esquema de diferencias finitas centradas
de segundo orden. Cabe señalar que Eφ(i, j) = 0 debido a la simetŕıa axial.

3.2 Confinamiento iónico

La segunda etapa se enfoca en la capacidad del sistema para confinar iones. En esta
fase, se estudia numéricamente la dinámica de los iones bajo las siguientes suposiciones:
(i) tanto el campo electromagnético generado por los propios iones como las colisiones
entre ellos y los átomos neutros son despreciables, y (ii) los efectos relativistas sobre la
dinámica de los iones también pueden ser ignorados.

Estas suposiciones se justifican debido a dos factores: la baja densidad del gas (ngas ∼
7,4 × 1017m−3, correspondiente a la presión máxima de operación, 3 × 10−5mbar [5])
y el factor de Lorentz máximo, γmax ≈ 1. Este último se calcula utilizando el principio
de conservación de enerǵıa: (γmax − 1)mc2 = Umax, donde Umax ∼ 1 keV es la enerǵıa
potencial máxima. En consecuencia, la dinámica iónica puede describirse mediante la
ecuación,

d2rp
dt2

=
q

m
E(rp), (23)

donde E(rp) es el campo eléctrico generado por los electrodos en la posición del ion rp.
De la anterior expresión se puede apreciar que la dinámica de los iones depende de la re-
lación masa-carga, m/q. Por conveniencia numérica, la ecuación (23) puede reescribirse
como el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales de primer orden acopladas,

dv

dt
=

q

m
E(rp), (24)

drp
dt

= v, (25)
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donde v representa la velocidad del ión. Este sistema de ecuaciones (24)-(25) se resuelve
utilizando un esquema de diferencias finitas de tipo leap-frog de segundo orden, aśı,

vn+1/2 = vn−1/2 +
q

m
E(rnp )∆t, (26)

rn+1
p = rnp + vn+1/2∆t, (27)

siendo rnp = rp(t
n) la posición del ion en el instante tn = n∆t, y vn+1/2 = v(tn+

1
2 ) la

velocidad del ion en el instante tn+
1
2 = (n + 1

2
)∆t, donde n = 0, 1, 2, · · · es el ı́ndice

temporal y ∆t el paso de la malla temporal [32,34,35].

En el esquema numérico utilizado, el campo eléctrico únicamente se calcula en los puntos
de la malla (ri, zj), mientras que la posición de los iones, rnp , generalmente no coincide
con estos nodos. Para resolver este problema y determinar el valor del campo eléctrico
en la posición arbitraria de un ion, E(rnp ), se emplea el método de interpolación bilineal.
Este método permite estimar el valor del campo en cualquier posición dentro de una
celda de la malla, basándose en los valores conocidos en los cuatro nodos más cercanos.

La interpolación bilineal es un método eficiente y de bajo costo computacional que
asegura una transición suave entre los valores del campo en los nodos. Como se ilustra
en la Figura 9, el campo eléctrico en la posición del ion (representado por el punto
morado) se calcula a partir de una combinación lineal de los valores del campo eléctrico
en los cuatro nodos más cercanos (ri, zj), ponderados según las distancias relativas al
ion.

Figura 9: Esquema de interpolación bilineal para estimar el campo eléctrico en posiciones arbitrarias
del ion. El punto morado representa la posición del ion, mientras que los valores del campo en los
nodos de la malla (esquinas de la celda) se interpolan considerando las distancias relativas.
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En este método, si el ion se encuentra en una celda delimitada por los nodos (ri, zj),
(ri+1, zj), (ri, zj+1), y (ri+1, zj+1), el campo eléctrico en rnp se calcula como:

E(rnp ) = A1E(ri+1, zj+1) + A2E(ri, zj+1) + A3E(ri, zj) + A4E(ri+1, zj), (28)

donde A1, A2, ... son áreas normalizadas que representan los pesos estad́ısticos que
dependen de la distancia relativa del ion a cada nodo. Este enfoque garantiza una re-
presentación adecuada del campo eléctrico en la posición del ion, siendo particularmente
útil en simulaciones de dinámica de part́ıculas cargadas en campos discretos.

3.3 Efecto de la fuente de voltaje RF

A continuación se abordarán los detalles teóricos y de la técnica numérica utilizada
para describir el proceso de excitación y respectiva extracción iónica inducida por la
fuente de voltaje. El punto de partida consiste en reconocer que la fuente de voltaje RF
se puede definir como VRF(t) = V0 cos (θ(t)), donde V0 es la amplitud del voltaje RF y
donde θ(t) es la fase de la fuente RF. Dicha fase θ(t) está relacionada con la frecuencia

f(t) mediante la expresión 2πf(t) = dθ(t)
dt

, lo que da como resultado su definición a
través de la siguiente integral,

θ(t) = 2π

∫ t

0

f(τ)dτ + θ0, (29)

en la que f(τ) representa la función temporal de frecuencia asociada a la fuente de
voltaje RF, que en este caso disminuye con el tiempo (ver figura 10), y θ0 es la fase
inicial. Esta ecuación describe la evolución de la fase mientras la frecuencia decrece,
permitiendo la interacción autoresonante que excita selectivamente los iones en función
de su relación masa-carga.

Debido a que la fuente de voltaje RF está activa, surgen tanto componentes eléctricas
como magnéticas en el campo electromagnético dependiente del tiempo. Sin embargo,
dado que se cumple la condición ℓ ≪ c/f , donde ℓ = 16 mm y f = 6MHz son la longitud
y frecuencias caracteŕısticas del sistema respectivamente, c es la velocidad de la luz, se
puede adoptar la aproximación cuasielectrostática, mencionada previamente. Además,
considerando que la velocidad del ion v ≪ c, la fuerza magnética FB es despreciable en
comparación con las fuerzas eléctricas FE sobre el ion [29,36]. Por lo tanto, la dinámica
iónica puede describirse mediante la ecuación:

d2rp
dt2

=
q

m
E(rp, t), (30)

donde E(rp, t) es el campo eléctrico generado por los electrodos en la posición del ion
rp en el tiempo t, calculado a partir del potencial eléctrico, Φe(r, t), como se indicó en
la Ecuación (15).
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Figura 10: Perfil de voltaje de radiofrecuencia con frecuencia variable. Se observa una disminución
gradual de la frecuencia, mientras que la amplitud se mantiene constante entre [−Vo, Vo].

La ecuación de movimiento, Ecuación (30), se resuelve utilizando el esquema numéri-
co descrito en las etapas previas; mientras que el potencial eléctrico, Φe(r, t), podŕıa
obtenerse resolviendo la ecuación de Laplace en cada paso de tiempo. Sin embargo,
este enfoque puede resultar computacionalmente costoso e impráctico, debido a que en
cada iteración temporal, n, se requiere resolver la ecuación de Laplace bajo el esquema
iterativo presentado previamente.

Para optimizar los cálculos, se considera que el potencial RF oscila entre valores fijos
dentro del rango [−V0, V0] tal como se presenta en la Figura 10. Por lo tanto, en lugar
de resolver la ecuación de Laplace en cada paso de tiempo, se pre-calculan soluciones
para un conjunto de N = 100 condiciones de frontera diferentes, correspondientes a
N = 100 valores del potencial VRF. Estas soluciones pre-calculadas se almacenan, y el
potencial eléctrico en cualquier instante de tiempo se obtiene mediante un método de
interpolación lineal entre estas soluciones.

Esta estrategia reduce significativamente los costos computacionales, permitiendo simu-
lar de manera eficiente la evolución del campo eléctrico y, en consecuencia, la dinámica
iónica en el dispositivo ART-MS cuando la fuente RF está activa.
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RESULTADOS

Tal como se mencionó en caṕıtulos anteriores, en este trabajo se llevó a cabo un estudio
computacional detallado de la dinámica iónica en el dispositivo ART-MS, considerando
su configuración más simple. Esta configuración consta de dos electrodos ciĺındricos con
un diámetro de D = 12mm y una longitud de L = 8mm, junto con un electrodo central
en forma de arandela con una abertura de diámetro A = 1,5mm [11]. En las siguientes
secciones se presentan los resultados obtenidos para cada una de las etapas previamente
descritas, las cuales abarcan: (i) la caracterización del pozo de potencial electrostático y
los campos eléctricos responsables del confinamiento iónico, (ii) el análisis de la dinámi-
ca de los iones confinados en la trampa puramente electrostática, y (iii) la descripción
del proceso de excitación y extracción selectiva mediante la interacción autoresonante
con la fuente de radiofrecuencia (RF). Estos resultados permiten una comprensión in-
tegral de las propiedades dinámicas de los iones en este dispositivo, sentando las bases
para su aplicación práctica en espectrometŕıa de masas.

4.1 Caracterización de la trampa electrostática

La fase inicial del estudio se centró en la caracterización de la trampa electrostática
empleada en el dispositivo ART-MS. Esta trampa tiene una longitud total de 16mm,
con electrodos ciĺındricos de radio 6mm. Las abertura circular del electrodo central
posee un radio de 1,5mm y un espesor de 0,1mm. En esta configuración, los electrodos
situados en los extremos están conectados a tierra (0V), mientras que el electrodo
central se mantiene a un potencial constante de −500V. La geometŕıa y las dimensiones
espećıficas de la trampa se muestran en la Figura 11, siendo esta una representación
del dispositivo en el plano y = 0.

Para caracterizar adecuadamente la trampa, se resolvió la ecuación de Laplace con las
condiciones de frontera previamente descritas, obteniendo aśı, el perfil del potencial
electrostático en el interior de la trampa y los campos eléctricos responsables del con-
finamiento iónico. Este análisis es fundamental para comprender las propiedades de
confinamiento y los efectos que la geometŕıa de la trampa ejerce sobre la dinámica de
los iones.
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Figura 11: Esquema de la trampa electrostática utilizada en el dispositivo ART-MS, destacando sus
dimensiones y configuración eléctrica. Los electrodos ciĺındricos extremos están conectados a tierra,
mientras que el electrodo central se encuentra a un potencial negativo, generando el pozo de potencial
necesario para el confinamiento iónico.

La Figura 12a muestra el perfil del potencial eléctrico en el plano y = 0. El potencial
presenta valores mı́nimos en el centro de la trampa, aumentando gradualmente hacia
la periferia. Esta distribución se visualiza mediante una escala de colores, donde los
tonos cálidos (rojo y naranja) representan regiones de mayor potencial, y los tonos
fŕıos (azul y violeta) corresponden a zonas de menor potencial. Por otra parte, en la
Figura 12b se presenta el perfil del potencial eléctrico a lo largo del eje z (para x = 0),
representado por la ĺınea azul sólida, junto con su aproximación armónica (ĺınea amarilla
discontinua). La discrepancia entre ambas curvas destaca la anarmonicidad negativa
del pozo de potencial. Esta caracteŕıstica implica que la frecuencia de oscilación de
los iones disminuye conforme aumenta la amplitud de sus oscilaciones, lo cual ocurre
cuando los iones ganan enerǵıa. Este comportamiento es fundamental en el proceso
de extracción selectiva basado en la interacción autoresonante, ya que permite una
sintonización precisa de la frecuencia de oscilación en función de la relación masa-carga
(m/q) de los iones. La flecha roja ilustra el movimiento oscilatorio de un ion dentro del
pozo de potencial.

La Figura 13 presenta un diagrama que combina las ĺıneas equipotenciales (curvas
negras) con las ĺıneas de fuerza del campo eléctrico (flechas rojas), ilustrando claramente
la naturaleza radial del campo eléctrico en el interior de la trampa electrostática. La
convergencia de las ĺıneas de fuerza hacia el electrodo central, que está mantenido a
un potencial negativo, refleja el comportamiento esperado en sistemas con geometŕıas
axiales. Esta disposición indica que el campo eléctrico generado es consistente con las
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b)a)

Figura 12: (a) Perfil del potencial eléctrico en el plano y = 0, mostrando su distribución desde el centro
hasta la periferia. (b) Comparación entre el perfil del potencial eléctrico a lo largo del eje z (ĺınea azul
sólida) y su aproximación armónica (ĺınea amarilla discontinua), resaltando la anarmonicidad negativa
del pozo de potencial. La flecha roja representa el movimiento oscilatorio de un ion dentro del pozo.

caracteŕısticas de un sistema puramente electrostático y demuestra la efectividad de la
configuración para confinar iones en su interior.

Cabe destacar que el electrodo central actúa como una región equipotencial debido a su
naturaleza conductora, donde el campo eléctrico es prácticamente nulo en su interior, lo
que corresponde al comportamiento t́ıpico de los conductores en equilibrio electrostáti-
co. Además, la perpendicularidad entre las ĺıneas de campo y las ĺıneas equipotenciales
es evidente, validando la solución numérica obtenida y su adherencia a las leyes funda-
mentales del electromagnetismo. Este diagrama no solo proporciona una representación
visual del comportamiento del campo eléctrico, sino que también resalta la importancia
del diseño geométrico del dispositivo para garantizar la estabilidad y el confinamiento
adecuado de los iones.

Los resultados obtenidos son consistentes con lo esperado y muestran una notable simi-
litud con los reportados por Ermakov y Hinch en sus trabajos previos, lo cual valida el
enfoque numérico empleado. En particular, esta sección ha permitido caracterizar y evi-
denciar la naturaleza no armónica del pozo de potencial y el respectivo campo eléctrico
asociado que la configuración de electrodos generan, siendo estos, elementos fundamen-
tales para el estudio de la dinámica iónica en el dispositivo. Dado que se ha verificado el
correcto funcionamiento del solver de Laplace desarrollado, este proporciona entonces,
una base confiable para las simulaciones posteriores, siendo este un adecuado punto de
partida para explorar los efectos dinámicos en etapas más complejas del modelo, tal
como se presentará.
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Figura 13: Diagrama de ĺıneas equipotenciales (curvas negras) y ĺıneas de fuerza del campo eléctrico
(flechas rojas) en el interior de la trampa electrostática. Se observa la convergencia de las ĺıneas de
fuerza hacia el electrodo central, mantenido a un potencial negativo, aśı como la perpendicularidad
caracteŕıstica entre las ĺıneas de campo y las equipotenciales, propias de un sistema puramente elec-
trostático.

4.2 Confinamiento puramente electrostático

Para evaluar la efectividad del confinamiento en la trampa electrostática, se simuló
en primera instancia la dinámica de un ion con una relación masa-carga m/q = 1,
liberado desde el reposo en un extremo de la cavidad. Cabe destacar que, en este
trabajo, la relación m/q se expresará en unidades normalizadas: la masa se medirá en
unidades de masa atómica (UMA), estándar en espectrometŕıa de masas, y la carga en
unidades de carga elemental. Las coordenadas iniciales seleccionadas para el ion fueron
x = 1,6mm, y = 0mm y z = 1,6mm, situándolo dentro de la región de estabilidad
de la trampa. Los resultados obtenidos, presentados en la Figura 14, evidencian el
comportamiento oscilatorio caracteŕıstico de una part́ıcula confinada en un pozo de
potencial electrostático, validando la capacidad del dispositivo para confinar iones, al
menos bajo las condiciones iniciales propuestas.

En particular, el análisis del movimiento oscilatorio del ion a lo largo del eje z, mostrado
en la Figura 14a, revela una amplitud de oscilación A de aproximadamente 6,4mm. El
peŕıodo asociado T es de aproximadamente 0,23 s, lo que corresponde a una frecuencia
de oscilación f de aproximadamente 4,25MHz. Este comportamiento refleja la natura-
leza oscilatoria en la dinámica iónica, propia del confinamiento en la trampa, validando
su capacidad para mantener part́ıculas cargadas en condiciones estables.

Adicionalmente, la Figura 14b presenta la trayectoria de dicho ion en el plano y =
0, ilustrando la oscilación bidimensional caracteŕıstica dentro del pozo de potencial.
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Los resultados obtenidos no solo corroboran la capacidad de la trampa para confinar
part́ıculas cargadas, sino que también proporcionan una validación adicional del modelo
numérico empleado.

A ~ 6.4 mm

T ~ 0.23 µs  f ~ 4.25MHz

Figura 14: (a) Perfil del movimiento oscilatorio del ion a lo largo del eje z, mostrando la amplitud
y el peŕıodo asociados al confinamiento. (b) Trayectoria bidimensional del ion en el plano y = 0,
evidenciando la dinámica confinada dentro del pozo de potencial electrostático.

Una vez identificada la capacidad de confinamiento de la trampa y su efecto oscilatorio
sobre la dinámica del ion, se evaluó la influencia de la masa iónica sobre la frecuencia de
oscilación. Para ello, se simularon iones con masas en el rango de 1 a 300 unidades de
masa atómica (UMA). En estas simulaciones, todos los iones se consideraron con carga
unitaria (q = 1) y se inyectaron bajo las mismas condiciones iniciales. Esto aseguró que
cualquier variación en la frecuencia de oscilación estuviera exclusivamente relacionada
con las diferencias en la masa de los iones.

Los resultados de esta simulación se presentan en la Figura 15. Los puntos rojos co-
rresponden a los resultados obtenidos directamente de las simulaciones, mostrando que
los iones más pesados oscilan a menor frecuencia, en concordancia con las predicciones
teóricas discutidas previamente.

Para identificar el patrón que describen los datos de simulación, se realizó un ajuste
representado por la curva azul en la Figura 15. Este ajuste tiene la forma:

foscilación =
C√
masa

MHz, (31)

donde C es una constante de ajuste determinada en aproximadamente 4.25 MHz. Este
ajuste mostró una excelente correlación con los datos simulados, con un coeficiente de
determinación R2 = 0,99. Aunque el valor exacto de C depende de las condiciones
iniciales de la part́ıcula, lo relevante es que los resultados corroboran que el cuadrado
de la frecuencia de oscilación es inversamente proporcional a la masa del ion, tal como
lo predice la teoŕıa armónica (Ecuación 6).
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Figura 15: Relación entre la frecuencia de oscilación y la masa para iones confinados en un rango
de 1 a 300 UMA. Los puntos rojos representan los resultados simulados, mientras que la curva azul
muestra el ajuste teórico, evidenciando que la frecuencia de oscilación sigue una relación inversa con
la ráız cuadrada de la masa del ion.

El siguiente paso se centró en explorar el efecto de la anarmonicidad de la trampa
sobre la dinámica de los iones, particularmente en su influencia sobre la frecuencia de
oscilación, una de las propiedades clave de los movimientos oscilatorios. En este análisis,
todos los iones simulados compartieron las mismas caracteŕısticas: masa de m = 4
UMA, liberados desde el reposo y con posiciones iniciales idénticas en las coordenadas
(x, y). La diferencia entre simulaciones radicó en la posición inicial sobre el eje z, lo que
permitió que la amplitud de oscilación variara dentro de un rango de 4mm a 8mm.

Los resultados obtenidos, representados por la ĺınea azul en la Figura 16, son consis-
tentes con la anarmonicidad negativa del potencial de la trampa electrostática. Estos
resultados muestran que la frecuencia de oscilación disminuye a medida que aumen-
ta la amplitud de oscilación, en concordancia con las propiedades teóricas de un pozo
anarmónico.

Además, para reforzar los resultados de las simulaciones previas, este análisis se repitió
para iones con masas de 40, 80, 200 y 300 UMA. Los resultados adicionales también se
muestran en la Figura 16. Es evidente que el fenómeno se manifiesta de manera consis-
tente para todas las masas analizadas. Adicionalmente, se confirma que las frecuencias
de oscilación disminuyen para iones más pesados, como se discutió previamente. Es-
te comportamiento muestra la anarmonicidad del pozo y la influencia de la relación
masa-carga en las propiedades oscilatorias de los iones confinados.
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Figura 16: Relación entre la frecuencia de oscilación y la amplitud de oscilación para iones confinados
en la trampa electrostática. La ĺınea azul representa los resultados para iones con m = 4 UMA,
mientras que las curvas adicionales corresponden a iones de masas mayores (40, 80, 200 y 300 UMA).
Los resultados evidencian que la frecuencia disminuye con el aumento de la amplitud, debido a la
anarmonicidad negativa del potencial, y que iones más pesados oscilan a menores frecuencias.

Finalmente, para investigar la capacidad de confinamiento del dispositivo, se simuló
la dinámica de múltiples iones. Hasta este punto, se hab́ıa verificado que las trayecto-
rias de los iones en las cercańıas del eje de simetŕıa son estables, ya que los iones son
completamente atrapados por el pozo de potencial anarmónico. Sin embargo, es razo-
nable suponer que existen posiciones iniciales en las que los iones no serán confinados y
eventualmente colisionarán con las paredes del dispositivo. Para explorar este compor-
tamiento, se ejecutó una simulación en la que se liberaron 5000 iones con igual relación
masa-carga desde el reposo, distribuidos aleatoria y uniformemente en una región a un
lado de la cavidad. La Figura 17a muestra la distribución inicial de los iones en el plano
y = 0.

En esta simulación, no se analizó la dinámica detallada de cada ion; en su lugar, se dejó
evolucionar el sistema durante un tiempo suficientemente largo, permitiendo que los
iones confinados completaran aproximadamente 500 oscilaciones. Si un ion colisionaba
con las paredes de la cavidad, era eliminado de la simulación. La Figura 17 presenta en
azul las posiciones iniciales de las part́ıculas que permanecieron confinadas al final de la
simulación, mientras que los puntos amarillos corresponden a los iones que colisionaron
con las paredes del dispositivo. Los resultados indican que el 27% de los iones perma-
necieron confinados (puntos azules), mientras que el 73% impactó las paredes (puntos
amarillos).

La Figura 17b muestra la trayectoria de un ion cuya dinámica no es estable, evidencian-
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do que colisiona con el electrodo central. Este análisis permitió identificar dos regiones
principales de estabilidad, como se observa en la Figura 17a. La primera es una región
central, definida por r < 2mm y z < 5mm, la cual hab́ıa sido reportada previamen-
te por Ermakov y Hinch en sus estudios preliminares [5, 11]. La segunda es una zona
lateral, localizada en r > 5mm y z < 5mm, que no hab́ıa sido reportada previamen-
te. Identificar estas zonas de estabilidad es crucial para el diseño del espectrómetro
de masas, ya que señala las regiones óptimas para la inyección de la muestra iónica a
analizar.

a) b)Partículas NO confinadas

Partículas confinadas

Figura 17: (a) Distribución inicial de iones en el plano y = 0, mostrando en azul las posiciones
iniciales de los iones que permanecieron confinados y en amarillo las posiciones iniciales de los iones
que colisionaron con las paredes del dispositivo. (b) Ejemplo de una trayectoria inestable de un ion
que colisiona con el electrodo central, resultando en su pérdida del sistema.

4.3 Proceso de extracción selectiva

En esta sección se analiza el efecto de la fuente de voltaje RF sobre la dinámica de
los iones confinados en la trampa electrostática. Inicialmente, antes de considerar la
influencia directa de la fuente RF, se estimarán las frecuencias de extracción basadas
únicamente en la dinámica del confinamiento, con el objetivo de identificar las condi-
ciones resonantes necesarias para la liberación de los iones. Posteriormente, se incluirá
el efecto de la fuente de voltaje RF, en particular la forma de decaimiento de la fre-
cuencia, al simular la extracción de un conjunto de iones con diferentes masas. En esta
etapa, primero se realizarán simulaciones independientes para cada tipo de ion, eva-
luando su comportamiento dinámico en función de su masa respectiva, y aśı validar de
forma indirecta la metodoloǵıa y aproximaciones empeladas. Finalmente, se modelará
un sistema mixto, en el que todos los iones de distintas masas estarán presentes en una
sola simulación, reproduciendo las condiciones prácticas de un experimento t́ıpico. Este
enfoque permitirá evaluar tanto la eficiencia del proceso de extracción selectiva como
su aplicabilidad en escenarios experimentales reales.
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4.3.1 Estimación de la frecuencia de extracción

Antes de incluir el efecto de la fuente RF, y con el objetivo de determinar la depen-
dencia de la frecuencia de extracción, fext, respecto a la masa iónica, se llevaron a
cabo simulaciones de dinámica para iones con masas comprendidas entre 1 y 300 UMA,
empleando incrementos de 40 UMA. En todas las simulaciones se asumió una carga
elemental (q = 1) y una amplitud de oscilación inicial ligeramente menor a 8mm, ya
que esta es la amplitud máxima permitida antes de que los iones colisionen con las
paredes de las copas ciĺındricas, según las dimensiones del sistema. Los resultados ob-
tenidos se presentan en la Figura 18, donde se muestra la relación entre la frecuencia
de extracción, fext, y la masa de los iones simulados.

Para determinar esta relación, se simularon iones inicialmente en reposo, inyectados a
lo largo del eje z. Los datos obtenidos (puntos azules) se ajustan a la siguiente curva,
representada por la ĺınea amarilla en la Figura 18, la cual puede considerarse como la
curva de extracción:

fext(A = 8mm) ≈ 3,33√
M

MHz. (32)

Esta relación es clave para establecer el barrido de frecuencias que debe realizar la fuente
de voltaje RF durante el proceso de extracción. Además, confirma que la frecuencia
de extracción disminuye con el aumento de la masa iónica, en concordancia con las
predicciones teóricas para un sistema armónico aproximado.

4.3.2 Extracción iónica individual

Con el propósito de verificar la extracción iónica debido al efecto autoresonante inducido
por la fuente de radiofrecuencia, se seleccionó un conjunto de siete especies iónicas con
masas de 2, 4, 18, 28, 32, 40 y 44 UMA. Todas estas especies iónicas se consideraron
unicargadas, con q = 1. Para esta etapa, se realizaron siete simulaciones independientes,
en las cuales se simularon 20000 iones de una misma especie en cada caso. Los iones
se inyectaron aleatoria y uniformemente en la región de estabilidad central, evitando
la zona de estabilidad lateral identificada previamente. Esta decisión se fundamenta en
que, desde el punto de vista experimental, dicha región no es práctica y no se contempla
en el prototipo desarrollado por Ermakov y Hinch [5].

Además, para explorar el efecto de la función de decaimiento de frecuencia de la fuente
RF, se emplearon dos perfiles de barrido de frecuencia. El primer perfil sigue una función
exponencial, representada en la Figura 19 por la curva azul, y se define como:

f
(1)
rf = α1e

−β1t, (33)

donde los parámetros α1 = 6MHz y β1 = 58,49 s−1 se determinaron con base en valores
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Figura 18: Relación entre la frecuencia de extracción, fext, y la masa iónica en un rango de 1 a 300
UMA. Los puntos azules representan los resultados simulados, mientras que la ĺınea amarilla representa
la función de ajuste, que sigue una relación inversa con la ráız cuadrada de la masa.

aproximados del prototipo experimental propuesto por Ermakov y Hinch: barridos de
frecuencia desde 6MHz hasta 100 kHz en 70ms [5,11].

El segundo perfil, representado en la Figura 19 por la curva verde, sigue una función
inversa, descrita matemáticamente como:

f
(2)
rf =

α2

β2 + t
, (34)

donde α2 = 7118,64MHz, β2 = 1,19×10−3 s−1. Este perfil fue diseñado para explorar
alternativas al decaimiento exponencial tradicional, analizando su influencia sobre el
proceso de extracción.

Como se mencionó anteriormente, las simulaciones se debeŕıan ejecutar de manera que
la fuente RF realizara un barrido de frecuencia desde 6MHz hasta 100 kHz en 70ms.
Sin embargo, para optimizar el tiempo de ejecución y dado que se están simulando
iones de una única especie, se aprovechó la función de extracción (Ec. 32) para realizar
simulaciones individuales para cada ion en rangos de tiempo espećıficos alrededor de
sus respectivas frecuencias de extracción. Estas frecuencias se presentan en la Tabla 1.

Desde el punto de vista computacional, el paso de tiempo ∆t debe ser lo suficientemente
pequeño para resolver con precisión la frecuencia más alta en cada simulación. Por
esta razón, se definió ∆t = 1/(50fmax), garantizando que el tiempo de oscilación más
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Figura 19: Perfiles de decaimiento de la frecuencia de la fuente RF. La curva azul representa el perfil

exponencial definido por f
(1)
rf = α1e

−β1t, mientras que la curva verde muestra el perfil inverso definido

por f
(2)
rf = α2

β2+t . Ambos perfiles se emplearon para analizar su efecto sobre la extracción iónica.

pequeño sea descrito por al menos 50 puntos. Este número es prudente, ya que en los
algoritmos leap-frog, incluso unos 10 puntos por peŕıodo son suficientes para mantener
la estabilidad numérica.

Masa (UMA) 2 4 18 28 32 40 44
fext (MHz) 2.360 1.669 0.786 0.630 0.590 0.527 0.503

f
(1)
rf (MHz) 2.529 1.781 0.844 0.669 0.626 0.563 0.536
σ(1) (MHz) 0.045 0.034 0.010 0.012 0.011 0.008 0.010

f
(2)
rf (MHz) 2.525 1.772 0.837 0.670 0.627 0.564 0.538
σ(2) (MHz) 0.031 0.022 0.017 0.013 0.012 0.005 0.005

Tabla 1: Frecuencias de extracción obtenidas para las diferentes siete especies iónicas simuladas
empleando datos puramente del confinamiento electrostático fext y datos de las simulaciones de la
dinámica iónica bajo el efecto de la fuente RF con las diferentes funciones de decaimiento en la

frecuencia f
(1)
rf y f

(2)
rf con sus respectivas desviaciones medias σ(1) y σ(2).

La Figura 20 presenta los perfiles de extracción para cada especie iónica, obtenidos
según los perfiles de decaimiento estudiados. Se representa el número de iones ∆niones

por fracción de frecuencia ∆f que impactan en el electrodo ubicado en z = 16mm en
función de la frecuencia de extracción. Cabe destacar que los iones que colisionan con
el electrodo en z = 0mm, aunque excitados y extráıdos por la influencia de la fuente
RF no son considerados, ya que en esta ubicación no se encuentra el detector y se busca
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respetar las condiciones del prototipo experimental propuesto por Ermakov y Hinch.

Figura 20: Perfiles de extracción de diferentes especies iónicas bajo los dos perfiles de decaimiento
estudiados. Se muestra el número de iones que impactan en el electrodo ubicado en z = 16mm en
función de la frecuencia de extracción.

Cada curva corresponde a una especie iónica diferente, permitiendo observar claramente
la separación de especies. Los picos de extracción se presentan en frecuencias similares
para cada perfil de de la función de decaimiento de la fuente de voltaje RF, con varia-
ciones mı́nimas. Por ejemplo, los iones de 2 UMA tienen un pico de extracción cercano
a 2,5MHz, mientras que los de 4 UMA lo tienen alrededor de 1,7MHz. Para los iones
más pesados (32, 40 y 44 UMA), los picos se encuentran por debajo de 1,5MHz, lo que
confirma una resolución adecuada a frecuencias más bajas. En la Tabla 1 se presentan
los valores medios y desviación media de extracción para cada especie iónica y cada
perfil de decaimiento.

Las Tablas 2 y 3 presentan los valores del barrido de frecuencias empleado para opti-
mizar el tiempo de simulación, aśı como la cantidad de iones extráıdos. Los resultados
indican que, en promedio, solo el 20% de los iones logra ser extráıdo de la trampa, lo
que sugiere una eficiencia de excitación uniforme entre las diferentes especies.

Masa (UMA) 2 4 18 28 32 40 44
Frecuencia inicial (kHz) 2700 2100 1000 900 900 850 950
Frecuencia final (kHz) 2200 1600 600 500 400 400 500
Iones extráıdos 4372 4524 3801 4565 4248 3545 4372

Tabla 2: Barridos de frecuencia empelados para la simulación de la extracción iónica individual y

cantidad de iones detectados bajo el perfil de decaimiento f
(1)
rf .

Los resultados muestran que la forma del decaimiento de la frecuencia RF tiene un
impacto despreciable sobre la posición central de los picos del espectro para cada especie
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Masa (UMA) 2 4 18 28 32 40 44
Frecuencia inicial (kHz) 3000 2000 1500 1100 1100 600 600
Frecuencia final (kHz) 2000 1500 600 500 500 450 450
Iones extraidos 3936 4561 4144 4089 4060 3964 4060

Tabla 3: Barridos de frecuencia empelados para la simulación de la extracción iónica individual y

cantidad de iones detectados bajo el perfil de decaimiento f
(2)
rf .

iónica, pues a pesar de ligeras diferencias en los valores medios de la frecuencia de
extracción y en el ancho de los histogramas para cada especie iónica, los resultados
obtenidos con ambas funciones son cualitativamente similares. Esto indica que el proceso
de extracción es relativamente insensible al perfil de decaimiento de la fuente RF. Por
otra parte se puede apreciar que las frecuencias de extracción en estas simulaciones se
alinean en buena medida con las estimadas a partir de la función de extracción, Ec
(32), presentada previamente a través de las simulaciones puramente electrostáticas.
Esto a su vez nos da una validación indirecta de los método de simulación planteado,
pues por dos caminos diferentes se obtienen resultados similares. Las diferencias entre
el valor medio obtenido con estas simulaciones en contraste con la frecuencia esperada
por la curva de extracción se deben en gran medida a la posición radial inicial de las
part́ıculas, pues la función de extracción se obtuvo a partir de iones con r ∼ 0. El
efecto de la posición radial fue estudiado por Ermakov y Hinch en uno de sus primeros
estudios [5].

Finalmente, los histogramas en la Figura 21 ilustran la distribución radial de los iones
extráıdos en el electrodo ubicado en z = 16mm para ambos perfiles de decaimiento.
Los patrones observados confirman que la distribución radial no se ve significativamen-
te afectada por la función de frecuencia utilizada, validando que la región óptima de
detección es el centro de la trampa, como sugieren el esquema propuesto por Ermakov
y Hinch.

4.3.3 Extracción iónica completa

Con el objetivo de estudiar la extracción de una mezcla heterogénea de iones, se simuló
la inyección simultánea de las siete especies iónicas previamente analizadas, con masas
de 2, 4, 18, 28, 32, 40 y 44 UMA, en proporciones equivalentes. La simulación abarcó
un peŕıodo de 70ms, durante el cual se realizó un barrido completo de frecuencia de la
fuente RF, desde 6MHz hasta 100 kHz.

Los resultados obtenidos se representan gráficamente en la Figura 22, donde se muestra
el número de iones extráıdos, ∆niones, por fracción de frecuencia, ∆f , en función de
la frecuencia de la fuente RF, utilizando los dos perfiles de decaimiento presentados
previamente. Sin embargo, los resultados evidencian una discrepancia significativa res-
pecto a las predicciones teóricas y los datos obtenidos en la sección anterior (Figura
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Figura 21: Histogramas de distribución radial de los iones extráıdos en el electrodo ubicado en
z = 16mm para los perfiles de decaimiento exponencial (a) e hiperbólico (b). Los resultados validan
que la ubicación óptima de inyección es el centro de la trampa.

20), donde se analizaron especies iónicas de forma individual.

En las Figuras 22.a y 22.b se confirman las frecuencias de resonancia teóricas presenta-
das en la Tabla 1, pero también se observa claramente la aparición de numerosos picos
adicionales inesperados. Estos picos no debeŕıan estar presentes bajo las condiciones
ideales, ya que se esperaba que la mezcla de iones reprodujera un comportamiento si-
milar al mostrado en la Figura 20, es decir, picos bien definidos asociados exclusivamente
a cada especie iónica.

La aparición de estos picos adicionales podŕıa estar relacionada con fenómenos de in-
teracción entre los iones dentro de la trampa; no obstante, dado que estas interacciones
no se consideran en el modelo de simulación propuesto, es más probable que se deban
a efectos no lineales o a fenómenos secundarios inducidos por la fuente RF. Estos re-
sultados destacan la necesidad de realizar un análisis más exhaustivo para comprender
las causas de estas discrepancias y evaluar su impacto en el proceso de extracción. Es
importante resaltar que los picos observados son señales bien definidas y comparables
con las esperadas según los resultados previos, lo que descarta que puedan asociarse a
ruidos numéricos o errores en el cálculo.

Con el objetivo de investigar el fenómeno detrás del surgimiento de los picos adicionales,
se propuso graficar las señales individuales de extracción de cada una de las especies
iónicas simuladas en la mezcla heterogénea. Estas señales se presentan en la Figura
23, tanto para el perfil de decaimiento de la frecuencia en la fuente RF f

(1)
rf como

para la función f
(2)
rf . Los resultados muestran de manera clara una serie de picos bien

definidos en los espectros de frecuencia individuales para cada tipo de ion. Además, se
identificó que la distancia entre picos consecutivos es aproximadamente constante, lo
que indica la presencia de armónicos en las señales. Los picos más intensos corresponden
a las frecuencias fundamentales, mientras que los picos de menor intensidad pero aún
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a) b)

Figura 22: Distribución del número de iones extráıdos, ∆niones, por fracción de frecuencia, ∆f , en
función de la frecuencia de la fuente RF. Las gráficas corresponden a los dos perfiles de decaimiento
previamente estudiados: (a) perfil exponencial y (b) perfil hiperbólico. Los resultados muestran picos
adicionales inesperados, en comparación con las predicciones teóricas.

perceptibles se atribuyen a los armónicos. Este comportamiento es más pronunciado en
los iones más pesados, como los de 44 UMA, que presentan armónicos más evidentes
debido a que sus frecuencias de extracción se encuentran en regiones de baja frecuencia,
permitiendo la aparición de múltiples armónicos. Por el contrario, los iones más ligeros,
como aquellos de 2 UMA, exhiben picos en regiones de alta frecuencia, limitándose
principalmente al primer armónico. En este punto, se logra identificar una diferencia

a) b)

2 UMA
4 UMA

18 UMA

28 UMA

32 UMA

40 UMA

44 UMA

18 UMA

2 UMA

4 UMA

28 UMA

32 UMA

40 UMA

44 UMA

Figura 23: Espectros de frecuencia individuales para cada tipo de ion, obtenidos a partir de los
perfiles de decaimiento (a) exponencial y (b) hiperbólico. Se observa la presencia de armónicos, es
decir, extracción de iones a frecuencias múltiplos de la frecuencia esperada .

importante entre los dos perfiles de decaimiento de frecuencia empleados. Aunque para
iones ligeros, la extracción se produce tanto en la frecuencia fundamental como en el
segundo armónico, independientemente de la función de frecuencia empleada, para el
perfil exponencial f

(1)
rf , se observa extracción incluso hasta el octavo armónico en iones

pesados, lo que evidencia una mayor capacidad de resonancia en este caso. En cambio,
al utilizar el perfil inverso f

(2)
rf , la extracción se limita tan solo a los primeros cuatro

armónicos. Esto sugiere que la dinámica de extracción es más restringida con el perfil
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f
(2)
rf , probablemente debido a que esta función de decaimiento disminuye mucho más

rápido en comparación con f
(1)
rf , como se muestra en la Figura 19. Esta diferencia en

la dinámica de extracción resalta cómo la forma del decaimiento de la frecuencia RF
puede influir en la aparición de armónicos y, por ende, en la eficiencia del proceso de
extracción.

En la Figura 23, los picos asociados a los armónicos, especialmente a partir del segundo
armónico, podŕıan parecer pequeños y despreciables a primera vista, pero en reali-
dad tienen una relevancia considerable. La importancia de la extracción en frecuencias
armónicas se evidencia a través de las proporciones estimadas:

k1 =
ni(2fext)
ni(fext)

∼ 0,6, k2 =
ni(3fext)
ni(fext)

∼ 0,2, k3 =
ni(4fext)
ni(fext)

∼ 0,13,

donde ni(f) representa el promedio de intensidad iónica a la frecuencia de extracción f .
Es importante destacar que el tercer armónico presenta una amplitud superior al 10%
de la amplitud de la frecuencia fundamental fext, lo que demuestra que estos armónicos
tienen un impacto significativo en la señal resultante y no pueden ser ignorados.

Además, se identificó que ciertos picos presentes en la señal de la Figura 22 se deben a la
superposición de armónicos generados por diferentes especies iónicas, como se muestra
en la Figura 23, donde los armónicos superpuestos están marcados con rectángulos
punteados. Esta superposición, junto con las señales de otros armónicos, puede llevar
a una interpretación errónea de los datos, sugiriendo la presencia de especies iónicas
inexistentes en la muestra.

Cabe destacar que este fenómeno no ha sido reportado en estudios previos. Aunque
Ermakov y Hinch mencionaron la aparición de subarmónicos en configuraciones simi-
lares, estos consideraron que dichas señales eran insignificantes en comparación con
la frecuencia fundamental. Sin embargo, los resultados de este estudio revelan que los
armónicos y sus superposiciones tienen una relevancia mucho mayor de lo anticipado,
convirtiéndose en un aporte clave de este trabajo. Estos hallazgos destacan la necesi-
dad de estudios adicionales para entender mejor este fenómeno y desarrollar estrategias
para mitigar estas señales extra, con el fin de mejorar la calibración y precisión del
dispositivo.

Además, no se observaron diferencias significativas entre los dos perfiles de decaimiento
de frecuencia estudiados en cuanto al comportamiento de los armónicos. Esto refuerza
la idea de que la configuración del barrido de frecuencia tiene un impacto limitado en
la generación de estos picos adicionales. Los resultados obtenidos mediante simulacio-
nes computacionales subrayan la importancia de estas herramientas en el análisis de
datos experimentales y en el desarrollo de metodoloǵıas de calibración más precisas,
minimizando los errores de medición y optimizando el desempeño del espectrómetro de
masas.
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CONCLUSIONES

En este trabajo, se ha desarrollado un enfoque computacional riguroso, detallado para
simular y analizar el proceso de extracción selectiva de iones en un espectrómetro de
masas del tipo ART-MS. Mediante la implementación de códigos computacionales efi-
cientes, se logro modelar con precisión el potencial electrostático y el campo eléctrico
generado por los electrodos del sistema, lo que permitió comprender en detalle la in-
fluencia de la geometŕıa del dispositivo y las condiciones operativas en el confinamiento
y la extracción de los iones.

Los resultados obtenidos han sido clave para validar la capacidad de confinamiento
de los iones en un pozo de potencial anarmónico y para caracterizar el fenómeno de
extracción basado en la interacción autoresonante. Se confirmó que la frecuencia de
extracción depende inversamente de la ráız cuadrada de la relación masa-carga (m/q)
de los iones y que, debido a la anarmonicidad del pozo de potencial, la frecuencia de
oscilación también varia con la amplitud de oscilación. Este comportamiento constituye
la base del proceso de extracción selectiva y destaca la importancia del diseño geométrico
del dispositivo para maximizar su eficiencia.

Además, al considerar la interacción con una fuente de radiofrecuencia (RF) con fre-
cuencia decreciente en el tiempo, se identificó la presencia de picos de extracción en
frecuencias fundamentales y en sus armónicos. Este hallazgo destaca la complejidad del
fenómeno de extracción, ya que los armónicos pueden reducir la selectividad del dispo-
sitivo al provocar la extracción de iones con masas distintas a las previstas para una
frecuencia espećıfica. Estos resultados subrayan la necesidad de considerar los efectos de
los armónicos en el diseño y calibración de dispositivos ART-MS, aśı como la relevancia
de mitigar estos efectos para mejorar la resolución y la precisión del sistema.

Por otro lado, se analizaron diferentes perfiles de decaimiento de la frecuencia de la
fuente RF, y aunque no se observaron diferencias significativas en las frecuencias prin-
cipales de extracción, se identificaron ligeras variaciones en la anchura de los picos y
en el rango de los armónicos generados. Este resultado sugiere que el perfil de decai-
miento podŕıa ser optimizado para mejorar la eficiencia de extracción, especialmente en
sistemas con mezclas iónicas complejas.

Finalmente, los resultados obtenidos mediante simulaciones han validado no solo el
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esquema computacional propuesto, sino también los principios fundamentales detrás de
los dispositivos ART-MS. Este trabajo no solo contribuye a la comprensión del fenómeno
de extracción autoresonante, sino que también sienta las bases para el desarrollo de
metodoloǵıas de calibración y optimización en este tipo de espectrómetros de masas.

Los resultados obtenidos en este trabajo abren diversas ĺıneas de investigación que pue-
den contribuir significativamente al desarrollo y optimización de dispositivos ART-MS.
Una dirección prometedora en la exploración de la influencia de las condiciones de inyec-
ción en el surgimiento de los armónicos detectados en este trabajo, aśı como la propia
exploración de configuraciones geométricas alternativas para la trampa electrostática,
que podŕıa ser clave para minimizar la aparición de armónicos y mejorar la resolución
de masas, tal como lo presentaron Ermakov y Hinch en estudios preliminares. Cambios
en la geometŕıa del sistema pueden ofrecer soluciones innovadoras para mitigar los efec-
tos secundarios indeseados observados en este estudio. Además, el análisis de diferentes
perfiles de decaimiento de la frecuencia de la fuente de RF permitiŕıa optimizar tanto
la eficiencia de extracción como el tiempo total de operación del dispositivo, buscando
un equilibrio entre rendimiento y rapidez.

Otra perspectiva importante es el diseño de experimentos numéricos que incluyan mez-
clas iónicas más complejas, con el objetivo de evaluar estrategias que permitan dife-
renciar picos de extracción causados por la superposición de armónicos. Este enfoque
seŕıa especialmente relevante para sistemas donde se analizan gases de composición
heterogénea. Finalmente, la integración de modelos de ruido experimental en las simu-
laciones podŕıa mejorar la comparación con datos experimentales reales y facilitar el
desarrollo de métodos de calibración mas robustos, capaces de minimizar los errores en
la medición y extracción.

En conjunto, estas lineas de investigación tienen el potencial de llevar a la optimi-
zación del dispositivos ART-MS, ampliando su aplicabilidad a entornos desafiantes y
fortaleciendo las capacidades anaĺıticas de la espectrometŕıa de masas.
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trometŕıa de masas para la caracterización de péptidos y protéınas en proteómica.
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