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@ MS-MS-Flugzeit-Massenspektrometer.

@ Bei dem MS-MS-Flugzeit-Massenspekirometer wird ein Ortsfokus der lonenqguelle mit Korrektur in zweiter
Ordnung bestimmt. Bei geeigneter Wah! von geometrischen und elektrischen Gr&Ben der lonenquelle ist dieser
Ortsfokus so beschaffen, daB in ihm eine sehr gute primdre Massenaufldsung mdglich wird, wenn geeignete
Methoden des sekunddren Zugriffs gewéhit werden.
Der sekundidre Zugriff am Ortsfokus erfolgt
a) in Form eines fokussierten, gepulsten Laserstrahles oder anderer fokussierbarer, gepulster Zug-
riffsmethoden,
b) in Form eines Maschennetzes aus sehr feinen, ineinander greifenden "Linienk&mmen", an die
Spannungspulse angelegt werden k&nnen,
¢) in Form einer Kombination von a) und/oder b) mit einer elektrostatisch hochgelegten, primaren,
feldireien Driftstrecke.
Das MS-MS-Flugzeit-Massenspekirometer wird mit einem Reflektorspiegel betrieben, der mit einer bewegli-
chen Reflektorendplatte mit nachregulierbarer Spannung versehen ist, und eine Eliminierung primérer lonen-aus
e\ dem Spektrum ohne Verlust der Massenaufldsung ermdglicht. Durch geeignete Abstimmung der Reflekiorfelder
<fund geeigneter Wahl eines Beobachtungsfensters im Flugzeitspekirum kann ein im Ortsfokus erzeugtes
sekundires Massenspektrum gemessen werden.
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MS-MS-Flugzeit-Massenspektrometer

Die Erfindung betrifft Flugzeit-Massenspektrometer mit einer lonenquelle zur Erzeugung eines gepuls-
ten primdren lonenstrahles, mit einer Vorrichtung zur gepulsten, &rilich scharf begrenzten Beeinflussung der
fonen sowie mit einem lonenreflekior zum Ausgleich von Flugzeitdifferenzen der fonen gleicher Masse.

MS-MS-Techniken in der Massenspekirometrie erlauben eine sekundire Massenselektion, nachdem mit
einem primdren Massenselektor bereits eine bevorzugte Masse aus der Vielfalt von lonen, die in der
lonenquelle entsteht, ausgewahlt wurde. Erfahren diese primar selektierten lonen eine Wechselwirkung
verschiedenster Art, (z.B. Anregung durch St8Be, Licht, etc.), die zu einer Fragmentierung fUhrt, so k&nnen
die sekundidren Fragmente durch eine weitere Massenanalyse untersucht werden. Soiche MS-MS-Techni-
ken kbnnen zu Untersuchungen molekularer Zerfallskinetik, zur Aufkldrung von molekularen Strukturen und
zur Analyse unbekannter Molekiile eingesetzt werden; sie stellen auf diesen Gebieten eine der komplexe-
sten, aber auch informationsreichsten Methoden dar.

Ublicherweise setzt man fiir MS-MS-Massenspekirometrie sogenannte doppelfokussierende Gerate ein,
die aus einer Kombination von magnetischen und elekfrostatischen Massenanalysatoren bestehen. Diese
konventionellen MS-MS-Geréte, wie auch ihre Steierung, MS-MS-MS-Geréte, haben sowoh! in Bezug aut ihr
Preis/Leistungsverhiiinis, wie auch auf ihre technischen Mdglichkeiten eine gewisse Grenze ihrer Entwick-
lungsfahigkeit erreichi.

Die sogenannten Reflekiron-Flugzeitspektrometer (siehe z.B. Mamyrin et al., Zh. Eksp. Teor. Fiz. 64
(1973) 82) Uberwinden einen der gréBten Nachteile konventioneller Flugzeitmassenspektrometer: die gerin-
ge Massenaufldsung. Mit Reflektrons ist eine Aufidsung (50 % - Taf) von 5000 standardmifig (ohne
Nachjustage) und von 10 000 ohne gravierende Probleme zu erreichen (z.B. aus: Boesl et al., Anal. instrum.
16 (1987) 151). Sogar eine Aufldsung von 35 000 wurde bereits realisiert (T. Bergmann, T.P. Martin, H.
Schaber Rev. Sci. Instrum. 60 (1989) 347). Der hervorragende Vorteil von Flugzeitmassenanalysatoren, ihre
auBerordentlich hohe Transmission und damit Nachweisempfindlichkeit, wird dadurch jedoch fast unbeein-
fluBt gelassen.

Die resonante Laseranregung dient zur lonisation von Molekllen mit Hilfe einer Mehrphotonen-(meist
Zweiphotonen-) Absorption Uber einen resonanten Zwischenzustand. Das Einbeziehen eines moleklilspezifi-
schen, resonanten optischen Ubergangs ermdglicht bereits eine substanzselektive lonisation und somit
einen ersten Schritt hin zu MS-MS-Methoden. Resonante Laseranregung zeichnet sich aber auch durch
groBe Flexibilitit aus: Einerseits ist eine auBergewShnlich sanfte lonisation mdglich (siehe z.B. Grotemeyer
et al., Org. Mass Spectrom. 21 (1986) 645), oft sogar ohne jegliche Fragmentierung, andererseits kann mit
ihr aber auch Fragmentierung erreicht werden, die von Erzeugung weniger Fragmente mit grofer Beteili-
gung metastabiler Zerfélie bis zu extrem harter Fragmentierung variiert werden kann (suehe z.B. Boes! et al.,
J. Chem. Phys. 72 (1980} 4327 und Chem. Phys. Lett. 87 (1982) 1).

Die Kombination von resonanter Laseranregung und moderner Flugzeitmassenspektrometrie ( U. Boesl,
H.J. Neusser, R. Weinkant, EW. Schlag, J. Phys. Chem. 86 (1982) 4857) fiihrte zu einem neuen
Massenspektrometertyp, dem resonanien Laser-Flugzeit-Massenspektrometer. Die resonante Laser-
Flugzeit-Massenspekirometrie steht zur Zeit am Anfang ihrer Entwicklung. Weder ionenoptische Mé&glichkei-
ten im Flugzeitanalysator noch deren Kombination mit Eigenschaften der Laserionisationt wie kurze Pulse,
extrem geringes Anregungsvolumen, Variation von Wellenlinge und Intensitdt wurden bisher voll ausge-
schépft.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe =zugrunde, ein aus einfachen Komponenten
aufgebautes Ger#t mit verschiedenen Optionen bereitzustelien, bei dem nach einer lonisation und vor einer
endgliltigen Flugzeit-Massenanalyse eine weitere Massenselektion und/oder eine sekundire Fragmentie-
rung stattfinden kann, wobei die Massenaufldsung, die Trans mission und die Nachweisempfindlichkeit
denen bekannter Ger&te nicht nachstehen.

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung dadurch geldst, daB die lonenquelle derart gestaltet ist, daB an
einem Orisfokus von 2. Ordnung alle lonen der gleichen Masse, die zur selben Zeit, aber an verschiedenen
Stellen in der lonenquelle erzeugt werden und daher verschiedene kinetische Energien besitzen, gleichzei-
tig eintreffen, daB am Ortsfokus eine Einrichtung vorgesehen ist, mit der der physikalische Zustand der
lonen pulsweise mindestens einer der folgenden Anderungen unterworfen werden kann, nimlich Anderung
des Impulses, Anderung des quantenmechanischen Zustands der Elekironenhiille, chemische Reaktion
oder Fragmentation, wodurch jeweils aus dem priméren lonenstrahl ein sekundérer lonenstrahl mit neuen
physikalischen Eigenschaften erzeugt wird, und daB der lonenreflektor derart gestaltet ist, daB er bei
entsprechender Betriebsart eine Zeitfokussierung sekundérer lonen gleicher Masse und eine Ausblendung
der Prim&rionen bewirkt.
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Mit der exakten Definition des Ortsfokus, insbesondere 2. oder h8herer Ordnung, steht ein Raumpunkt
optimaler Energiekorrektur zur Verfligung, in dem eine sehr hohe primdre Massenaufldsung mdglich wird.
Durch einen sekundédren Zugriff genau in diesem Ortsfokus wird daher ein sekunddres Massenspekirum mit
den giinstigsten Startbedingungen ausgestatiet. Dabei spielt die Art der sekunddren Wechselwirkung
zunichst keine Rolle; es besteht in dieser Hinsicht freie Auswahl. Der nachgeschaltete lonenreflektor
schlieflich erméglicht durch die Zeitfokussierung eine optimale Massenaufisung des so gewonnenen
sekunddren Massenspektrums, insbesondere, wenn er auf die interessierenden sekundéren fonenmassen
abgestimmt ist.

Das MS-MS-Flugzeitmassenspektrometer nach der vorliegenden Erfindung, hat gegeniliber konventio-
nellen MS-MS-Gerdten die Vorteile sehr hoher Transmission und damit groBer Nachweisempfindlichkeit
sowie sehr groBer Schnelligkeit. Kommerzielle Reflektron-Flugzeitspekirometer k&nnen mit kleineren Um-
bauten zu einem MS-MS-Gerdt umgeristet werden; die wesentlichen Zusatzkosten entstehen nur durch die
gewihlte, sekunddre Zugrifismethode und liegen weit unter dem Anschaffungspreis des Ausgangsgerates.
Hohe Transmission und Nachweisempfindlichkeit sind wie bei sinfachen Flugzeitmassenspekirometern auch
intrinsische Eigenschafien der Methode, ebenso wie die Schnelligkeit: Sekundére Massenspekiren kdnnen
im Submillisekundenbereich ohne Veriuste in Transmission oder Massenaufldsung gefahren werden. Eine
Kombination mit nahezu beliebigen Zugrifismethoden, wie Laseranregung, Elektronen-, lonen-, Molekular-
und Atomstrahl oder Gaszellen zur StoBaktivierung ist m&glich.

Die exakte Definition des Orisfokus, also des Punktes optimaler Energiekorrekiur der die lonenquelle
verlassenden primdren lonen, ist eine wesentliche Vorausetzung fUr das erindungsgeméBe Flugzeit-
Massenspekirometer. Wahrend bisher im Ortsfokus hdchstenfalls Energiekorrekturen erster Ordnung reali-
siert wurden, wird durch die Einhaltung der Abstandsbeziehungen zwischen den Blenden und der entspre-
chenden Potentialverhilinisse in Anspruch 2 eine lonenqusile vorgestellt, die eine Energiekorrekiur zweiter

Ordnung ermdglicht. Bei Ausflinrungsformen der erfindungsgeméBen lonenguelie kann die Bereitstellung

der zu ionisierenden Teilchen entweder ganz einfach durch GaseinlaB in die lonenquelle erfolgen, oder
durch ein Verdampfen der Teilchen in der lonenquelle selbst. Das leiztere Verfahren eignet sich auch fiir
die Untersuchung fester Stoffe.

Bei einer weiteren Ausflibrungsform werden die zu untersuchenden Teilchen mittels eines Atom- oder
Molekularsirahles in die lonenquelle eingebracht, sodaB sich die zu ionisierenden Teil chen nur in einem
eng begrenzten Raumgebiet befinden, was eine exakte Definition des lonenentstehungsortes ermdglicht.
Der Atom- oder Molekularstrah! kann dabei entweder im wesentlichen rechtwinklig zwischen der ersten und
der zweiten Blende der lonenquelle im Abstand a von der zweiten Blende die Symmetrieachse der Blenden
kreuzen. Bei efner anderen Ausfiihrungsform tritt der Atom- oder Molekularstrahi kollinear zur Symmetrie-
achse der Blenden durch die erste Blende in die lonenquelle ein, sodaB die Aufbauten zur Erzeugung des
Atom- oder Molekularsirahles nicht seitlich am Massenspekirometer, sondern in Verldngerung seiner Achse
angebracht werden kdnnen. Ein weiterer Vorteil dieser Anordnung besteht darin, daB bereits die noch nicht
jonisierten Teilchen eine Sirahicharakieristik in Richtung des spédteren lonensirahles aufweisen.

Die lonisierung der zu untersuchenden Telichen in der lonenquelle kann entweder durch Photoefiekt,
durch TeilchenstBe oder durch Feldionisation erfolgen. Bei Ausflihrungsformen der Erfindung, bei denen
Photoionisation erfolgt, ist es mdglich beim {onisationsprozeB die Restenergie im Molekiilion minimal zu
halten. Es handelt sich hierbei um eine "sanfte" Methode der lonisierung, bei der auch empfindliche grofie
Moleklile ionisiert werden knnen, ohne zu zerplatzen. Am billigsten ist die Verwendung eines Lichtstrahles
aus einer inkohdrenten Quelle, insbesondere einer UV-Quelle, z.B. einer Quecksilberdampflampe flir die
kontinuierliche Erzeugung hoher Lichleistung, oder kommerziell erhiltlicher Blitzlampen. Bei anderen
Ausfiihrungsformen der Erfindung werden gepuiste oder kontinuierliche Laserstrahlen fir die Photoionisie-
rung der zu untersuchenden Teilchen verwendet. Die auBerordentlich hohe Frequenzschirfe flir Laserlicht
ermdglicht eine hohe atom- oder molekiilspezifische Selektivitdt der Photoionisation. Damit kénnen ganz
gezielt nur bestimmte Teilchen aus einem in der lonenquelle angebotenen Teilchengemisch ausgew&hlt
werden. Bei Ausflibrungsformen der Erfindung kommen gepulste Laser zur Anwendung, deren zeitliche
Charakieristik dem gepulsien lonenstrahl aufgeprédgt wird. Ein weiterer Vorteil der Anwendung von Lasern
besteht in der hohen Leistungsdichte, die damit erreicht werden kann, in der Mglichkeit einer sehr
scharfen rdumlichen Blindelung von Laserstrahlen und damit einer sehr exakten Definition des lonenentste-
hungsortes, sowie in der Ausnuizung der Frequenzschérfe des Laserlichtes im Hinblick auf die optische
Anregung der zu untersuchenden Teilchen.

Bei Ausflihrungsformen des erfindungsgemaBen Flugzeit-Massenspekirometers werden die zu untersu-
chenden Teilchen mittels eines Strahls geladener Teiichen durch St&Be ionisiert. Dieser Teilchenstrahl kann
entweder ein Elekronenstrahl sein, bei dem preisgiinstig und auf einfache Weise, z.B. mittels einer
Glihkatode und einer sinfachen Elekironenoptik hohe Strahiintensitdten und eine gute rdumliche Strahidefi-
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nition erreicht werden. Bei anderen Ausfiihrungsformen geschieht die Stoflionisation mit Hilie eines
lonenstrahles, was die massenspekirometrische Untersuchung von lonenstofprozessen in der lonenquelie
erméglicht. .

Durch die Benutzung von Strahlen sowohl! flir die Bersitstellung der zu untersuchenden Teilchen als
auch fiir die die lonisierung bewirkenden Quanten wird im Kreuzungspunkt der beiden Strahlen der
lonenentstehungsort besonders gut definiert.

Bei Ausflhrungsformen der Erfindung wird die Pulscharakteristik des lonenstrahles durch gepulste
Spannungen an den Blenden der lonenquelle erzeugi, sodaB eine kontinuierliche Zufuhr der zu untersu-
chenden Teilchen sowie kontinuierliche lonisierung mdglich ist. Bei anderen Ausflihrungsformen liegen die
Potentiale statisch an den Blenden an, was eine erheblich einfachere Elektronik fUr die Spannungsversor-
gung der Blenden ermd&glicht,-aber einen gepulsten ionisierenden Strahl voraussetzt. Um den lonenstrahl
sowoh! rdumlich als auch energetisch justieren zu kdnnen, sind bei Ausflihrungsformen der Erfindung die
an den Blenden der lonenquelie aniiegenden Potentiale separat einstellbar.

Die exakte Justage des Ortsfokus erfolgt durch Verschieben des die lonisation bewirkenden Strahles
und/oder des Atom- oder Molekularstrahles sowie durch die Variation der an den Blenden der lonenquelle
anliegenden Potentiale. Bei Ausflihrungsformen der Erfindung ist eine Steuerungseinrichtung vorgesehen,
die bei gegebenen Absidnden a, b, ¢ und gegebenem Potential Us an der ersien Blende das Potential U,
an der zweiten Blende automatisch nachilihrt.

Bei Ausflhrungsformen des erfindungsgemiBen Flugzeit-Massenspekitrometers ist im Abstand ¢ in
Flugrichtung der lonen gesehen hinter der dritten Biende der lonenquelle auf der Flugbahn der lonen ein
lonendetekior mit ebener Aufireffiiche vorgesehen, mit dem die Lage des Ortsfokus genau bestimmt
werden kann. Mittels einer mechanischen Verschiebevorrichtung ist bei einer Ausfihrungsform der lonende-
tektor aus der Flugbahn der lonen herausfahrbar angeordnet, sodaB die Eigenschaften des Ortsfokus
entweder durch Aufnahme eines Massenspektrums im Ortsfokus ausgenutzt werden kdnnen, oder, nach
Beendigung der Justage des Ortsfokus, der lonendetektor aus dem lonenstrahl herausgefahren wird, und
am Ortsfokus eine sekunddre Wechselwirkung stattfinden kann.

Der sekundére Zugriff auf den lonenstrahl am Ortsfokus erfolgt bei bevorzugten Ausfihrungsformen der
Erfindung modulo einer definierten Zeitverz&gerung gegeniiber dem Zeitpunkt der Erzeugung der lonenpul-

- se in der lonenquelle. Um die energiekorrigierenden Eigenschaften des Ortsfokus optimal auszunutzen, wird
‘die Beeinflussung der lonen am Ortsfokus 6rilich scharf begrenzt vorgenommen. Der Ortsfokus ist damit

Ausgangspunkt eines sekundéren Massenspekirums. Bei einem gepuisten sekunddren Zugriff ist der die
Wechselwirkung ausisende Puls mit dem prim&ren lonenpuls aus der lonenquelle synchronisiert.

Bei einer Ausflihrungsform erfolgt die Beeinflussung der lonen durch Aufbau eines gepulsten, zu
lonenstrahlrichtung transversalen elekirischen Feldes, das eine selektive Ablenkung von lonen in einem
bestimmten Laufzeitfenster aus der prim&ren lonenstrahlrichtung bewirkt. Uber die Auswahi der lonenlauf-
zeit kann damit auch die Masse der lonen ausgewdhit werden, auf die der sekundére Zugriff erfolgt.

Bei Ausflihrungsformen der Erfindung wird das transversale elektrische Feld mittels eines Maschennet-
zes erzeugt. Ist das Maschennetz fein genug, wird ein rdumlich sehr eng begrenzter Zugriff auf den
lonenstrahl bewirkt, wobei liber die Verinderungen des am Maschennetz anliegenden elektrischen Potentia-
les die M&glichkeit einer Zeitmodulation des sekund&ren Zugriffes besteht.

Bei einer speziellen Ausflihrungsform besteht das Maschennetz aus zwei kammartigen Strukturen,
deren Zdhne aus sehr feinen Drdhten bestehen, wobei die Zdhne der einander gegeniberiiegenden
kammartigen Strukturen mittig ineinander greifen ohne sich zu berlihren und alle zu jeweils einer kammarti-
gen Struktur gehBrenden Z&hne elekirisch leitend miteinander verbunden sind. In dieser Anordnung heben
sich die von den beiden kammartigen Strukturen erzeugten elektrischen Felder bereits in sehr geringem
Abstand vor und hinter dem Maschennetz auf, sodaB keine ungewolite Beeinflussung des lonenstrahles
durch weit in den Raum hinausgreifende Felder, wie sie flir herk6mmliche Gitternetze typisch sind,
unkontrollierbare Stdrungen verursachen.

Bei Ausilihrungsformen der Erfindung werden an die beiden kammartigen Strukturen Spannungspulse
angelegt, die bezliglich dem an der dritten Blende der lonenquelle anliegenden Potential Uy komplementir
sind, also gleiche Amplituden, gleiche Pulsdauern aber entgegengesetzie Polaritdten besitzen. Dadurch
kann entweder die Elimination bestimmier unerwiinschier lonenmassen bewirkt werden, oder ein kurzes
Zeitfenster zum DurchlaB spezieller lonen, z.B. flir gezielte weitere sekundére Fragmentierung, aufgemacht
werden.

Die sekundédre Wechselwirkung im Ortsfokus kann bei anderen Ausflihrungsformen der Erfindung durch
optische Anregung, insbesondere mit einem Laserstrahl erfolgen. Damit kann eine Photodissoziation und
anschliefende Fragmentation der prim&ren lonen bewirkt werden. Die optische Anregung bietet den Vorteil
einer sehr exakten Abstimmbarkeit auf einen bestimmien elektronischen Ubergang und damit auf eine
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exirem hohe Massenselektivitdt, und ist andererseits als "weiche" Anregungsmethode besonders schonend,
sodaB auch metastabile Zustdnde von grdBeren Molekiilen angeregt werden kdnnen, ohne dieselben vorher
zu zerstbren. Andererseits ist eine von sehr weich bis sehr hart variable Fragmentierung und damit eine
Variation sekundérer Massenspekiren mdglich.

Bei weiteren Ausfiihrungsformen der Erfindung erfolgt die sekunddre Wechselwirkung im Ortsfokus in
Form einer lonen-StoBanregung. Die stoBenden Teilchen stammen dabei entweder aus einem Elektronen-
oder einem weiteren lonenstrahl, der senkrecht zur Sirahlachse der priméren lonen den Orisfokus kreuzt.
Die Erzeugung eines Elekironenstrahles ist besonders einfach und preiswert und erfordert keine aufwendige
Optik. Mit Hilfe eines zweiten lonenstrahles kdnnen andererseits physikalische Streuexperimenie im
Ortsfokus durchgefiihrt werden. Wie bei der Photonenanregung kdnnen bei der StoBanregung die priméren
lonen entweder in einen angeregten Zustand gebracht werden, oder bei genligender StoBenergiezufuhr in
kleinere molekulare Bruchstlicke zerschiagen werden.

Die Beeinflussung der lonen erfolgt bei Ausfithrungsformen mit Hilfe von Pulsen, die auf Grund ihrer
zeitlichen Kiirze eine scharfe zeitliche, energetische und damit massenspezifische Selektion der zu
beeinflussenden prim&ren lonen gewahrieisten. Bei anderen Ausflihrungsformen kann jedoch die Pulsdauer
guasi unendlich lang sein, wobei dann aber durch eine scharf definierte Energie der anregenden Teilchen
oder Photonen die Auswahl der anzuregenden primdren lonen gesteuert wird, indem ganz bestimmte
Energieniveaus der Elekironenhiille dieser lonen angeregt werden.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform erfolgt in der Gegend des Ortsfokus eine zusitzliche Beeinflussung
des physikalischen Zustandes der lonen, die entweder durch optische Anregung der lonen mittels eines
Laserstrahles oder durch StoBanregung mit tels eines Elektronenstrahles, eines zusétzlichen lonenstrahles
oder eines Atom- oder Molekilstrahles erfolgen kann. Dadurch wird die Aufnahme von sekundidren
Massenspekiren ganz spezieller lonenmassen-ermdglicht, die vorher im Orisfokus durch einen ersten
Zugriff selektiert worden sind. Umgekehrt kann aber auch bei einer anderen Ausfiihrungsform vor dem
Zugriff im Ortsfokus die Wechselwirkung des priméren lonenstrahles in einer StoB-Gaszelle vorgesehen
sein. Durch sukzessives Versetzen des im Orisfokus ausgewihlien Zeitfensters relativ zur Entstehungszeit
eines primédren ionenpulses in der lonenquelle kann dann ein sekunddres Massenspektrum der die
StoBzelle veriassenden lonen aufgenommen werden.

Bei einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung ist die Nachbeschleunigung der lonen nach dem
Ortsfokus vorgesehen. Dadurch kann der drastische Riickgang der kinetischen Energie der lonenbruchstiik-
ke nach einer Fragmentierung, der das Massenaufldsungsvermdgen des Spektrometers negativ besinflus-
sen wiirde, ieilweise wieder wettgemacht werden. In einer spezielien Ausflihrungsform ist im lonenstrahl
eine vierte Blende nach dem Ortsfokus vorgesehen, die mit der dritten Blende in der lonenquelie Uber eine
rohrfdrmige Abschirmung elekirisch verbunden ist, welche einen feldfreien Raum einschlieft. Die Nachbe-
schleunigung wird dann durch eine fiinfte Blende bewirkt, die in Flugrichtung der lonen gesehen nach der
vierten Blende auf der lonenstrahlachse sitzt und auf dem Massepotential des Flugzeitspektrometers liegt.

Bei einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist nach der sekunddren Wechselwirkungszone
ein lonenreflektor vorgesehen, der eine Reflektorendplatte und mehrere mit Abstand davor auf einer
gemeinsamen Symmetrieachse angeordnete, ein Bremsfeld definierende Bremselekiroden enthélt, wobei
die Reflektorendplatte l&ngs der Symmetrieachse des lonenrefiektors verschiebbar angeordnet ist und bei
Verschiebung der Reflekiorendplatte das an ihr anliegende elektrische Potential so nachgefihrt wird, daB
die elekirische Feldstérke zwischen der Reflektorendplatte und der ihr zundchst liegenden Bremselekirode
nicht verdndert wird. Ein solicher lonenreflektor dient zundchst dem Ausgleich der Flugzeitdifferenzen von
lonen gleicher Masse, aber unterschiedlicher Anfangsenergien, und damit der Verbesserung der Massen-
auflésung. Durch die verschiebbare Endplatte ist es mdglich, die lonen des Primérstrahles auszublenden:
Diese haben nimlich eine h&here kinetische Energie als alle Fragmentionen, die sekundér aus den
priméren lonen entstanden sind, so daB diese priméren lonen die héchste Eindringtiefe in den lonenreflek-
tor aufweisen. Verschiebt man also die Reflektorendplatie soweit dem ankommenden lonenstrahl entgegen,
daB gerade die prim&ren lonen auf der Platte auftreffen, und damit aus dem lonenstrahl entfernt werden,
verlassen den ionenreflektor nur noch die nieder energetischen, aufgrund des sekund&ren Zugriffs entstan-
denen sekundidren lonen. Diese kdnnen nun ungestdrt von der relativ hohen Intensitét des Primé&rstrahles
mit hoher Auflsung detektiert werden. Durch weiteres Heranschieben der Reflektorendplatte an die letzte
Bremselekirode werden auch lonen mit geringerer kinetischer Energie ausgeblendet. Der lonenrefiektor
kann in dieser Betricbsart also als Engrgieselektor zur Aufnahme sekunddrer Massenspekiren eingesetzt
werden.

Die Nachflihrung des elekirischen Potentials der Reflekiorendplatie bei der Verschiebung derselben
wird am einfachsten durch einen Schleifkontakt realisiert. Bei einer anderen Ausfiihrungsform ist eine
elektronische Spannungsnachfiihrung vorgesehen. Bei einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist
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eine elek tronische Schaltung vorgesehen, die bei Verdnderung eines an einer der Bremselektroden
anliegenden elektrischen Potentiale die Potentiale der librigen Bremselekiroden sowie der Reflektorendplat-
te in der Weise nachflihrt, daf8 die urspriinglichen Verhitnisse der Potentiale zueinander vor der Verdnde-
rung erhalten bleiben. Dadurch wird die einmal-gefundene optimale Einstellung des lonenreflektors auch bei
VerAnderung der Position der Reflektorendplatie automatisch beibehaiten.

Bei Ausfiihrungsformen sind die Blenden&finungen der Bremselekiroden jeweils mit einem Netz oder
einem Gitter versehen, das als Potentialabschirmung und zur Erzeugung paralieler dquipotentialer Flachen
dient. Bei anderen Ausflihrungsformen ist statt der Netze oder Gitter eine Vorblende mit einem gr&feren
Offnungsdurchmesser als dem der Bremselektroden vorgesehen. Die Vorblende liegt dann auf dem
Massepotential des Flugzeit-Massenspekirometers und erm&glicht ein kontrolliertes Ausgreifen der elektri-
schen Felder von den Bremselektroden in den Raum vor dem lonenrefiektor, und damit kontrollierte
Lenkung der im lonenreflektor ankommenden und aus dem lonenreflektor abfliegenden lonen.

Normalerweise werden die lonen durch den lonenrefiektor um einen Winkel von mehr als 90 aber
weniger als 180" aus ihrer urspriinglichen Flugrichtung abgelenkt. Bei einer Ausfiihrungsform der Erfindung
ist allerdings die Symetrieachse des lonenreflektors kollinear mit der Fiugrichtung der ankommenden lonen,
d. h. der lonenstrahl wird in sich zurlickrefiektiert. Bei dieser Ausflihrungsform sitzt der lonendetektor auf
der lonensirahlachse zwischen lonenrefiektor und lonenquelle und weist eine zur lonenstrahlachse konzen-
trische Offnung fiir den Durchtritt der ankommenden lonen auf. Diese Anordnung ermdglicht eine sehr
kompakie Bauweise des Fiugzeii-Massenspekirometers.

Bei einer weiteren Ausflihrungsform wird durch Verringerung der an den Bremselektroden und der
Reflektorendplatie anliegenden Potentiale eine optimale Zeitfokussierung flir lonen mit geringerer als der
mittleren kinetischen Energie der lonen erreicht. Damit kann durch Abstimmen der Felder und Beobachtung
in einem festen Zeitfester ein sekundéres Massenspektrum insbesondere fiir auf der Flugstrecke fragmen-
tierte Molekdilionen erzeugt werden. A ‘

Die Erfindung wird im folgenden anhand der in der Zeichnung dargestellten AusfUhrungsbeispiele nidher
beschrieben und erldutert. Die der Beschreibung und der Zeichnung zu entnehmenden Merkmale kdnnen
bei anderen Ausflhrungsformen der Erfindung einzeln und filir sich oder zu mehreren in beliebiger
Kombination Anwendung finden. Es zeigen:

Fig. 1 die schematische Darstellung eines Flugzeit-Massenspektrometers nach der Erfindung mit
einer lonenguelle, einer sekundédren Wechselwirkungszone, einem lonenreflektor und einer feldfreien lonen-
driftstrecke mit Detektor,

Fig. 2a die schematische Darsteliung einer Ausflihrungsform der sekunddren Wechselwirkungszone
mit Laser- oder Teilchenstrahlzugriff, ‘

Fig. 2b die schematische Darstellung einer Ausfihrungsform der sekunddren Wechselwirkungs zone
mit zwei ein Maschennetz bildenden kammartigen Strukturen am Ortsfokus,

Fig. 2c das Pulsschema der an die kammartigen Strukturen angelegten Spannungspulse zum
Eliminieren einer primdren Masse,

Fig. 2d das Pulsschema der an die kammartigen Strukturen angelegten Spannungspulse zur
Transmission einer primidren Masse,

Fig. 2e die schematische Darstellung einer Ausfiihrungsform der Erfindung mit abgeschirmter
sekundérer Wechselwirkungszone, doppeltem sekunddarem Zugriff und Vorrichtung zur Nachbeschleunigung
des sekundéren lonenstrahls,

Fig. 3a ein primdres Massenspekirum aus Laserionisation von CsHg,

Fig. 3b ein sekunddres Massenspekirum aus sekundérer Laseranregung des primiren lons CsHs mit

-Masse 78,

Fig. 3¢ ein sekunddres Massenspekirum aus sekundérer Laseranregung des priméren lons CsHs mit
Masse 52,

Fig. 3d ein sekundéres Massensprekirum aus sekunddrer Laseranregung des priméren lons CeHz mit
Masse 50,

Fig. 4a ein primdres Massenspekirum aus Laserionisation von OCS ohne sekundirer Wechselwir-
kung im Ortsfokus,

Fig. 4b ein 15-fach gegenlber Fig. 4a vergrOBertes primires Massenspektrum von OCS mit
sekundérer Eliminierung von OCS mit Masse 60 durch Puls am Maschennetz im Ortsfokus.

Das in Fig. 1 schematisch dargestellte MS-MS-Flugzeit-Massenspektrometer umfaBt eine lonenquelle A,
eine sekunddre Wechselwirkungszone B, einen lonenreflekior C, in welchem der einfallende lonenstrahi um
einen Winkel von mehr als 90° reflektiert wird, sowie eine feldfreie lonendriftstrecke D mit einem
lonendetektor 10 zum Nachweis der lonen. Samiliche Bauelemente befinden sich innerhalb eines nicht

" dargestellten evakuierbaren Geh#uses.
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Die lonenquelle A weist mindestens zwei beschleunigende gepulste oder ungepulste elekirische Felder
auf, die mit mindestens drei Blenden erzeugt werden: einer lonen-abstoBenden ersten Blende 1, einer
lonen-anziehenden zweiten Blende 2 und einer nachbeschleunigenden dritten Blende 3. Die Blenden 2 und
3 besitzen eine Offnung zum Durchtritt der beschleunigten lonen. An alle drei Blenden kdnnen separat
einstellbare Spannungen angelegt werden, ndmlich das Potential Us an die erste Blende 1, das Potential U,
+ Uo an die zweite Blende 2 und das Potential Uo an die driite Blende 3. In dem in Fig. 1 gezeigten

Ausfiihrungsbeispiel ist Uo identisch mit dem Massepotential der Apparatur. Zwischen Blende 1 und 2

befindet sich ein Atom- oder Molekularsirahl 4, der entweder, wie in Fig. 1 und Fig. 2e gezeigt, senkrecht
zur Symmetrieachse 20 der Blendenanordnung oder kollinear mit ihr verlduf. Im letzteren Falle muff die
erste Blende 1 ebenfalls eine Offnung zum Durchtritt der neuiralen Molekiile besitzen. Bei anderen
Ausflihrungsformen erfolgt die Bereitstellung der zu ionisierenden Teilchen durch GaseinlaB in die lonen-
quelle oder durch Verdampfen der Teilchen innerhalb der lonenqguslle.

Die lonisierung der zu untersuchenden Teilchen in der lonenquelle erfolgt in den in Fig. 1 und Fig. 2e
gezeigien Ausflihrungsformen durch einen senkrecht zur Symmetrisachse 20 der Blendenanordnung
zwischen der ersten Blende 1 und der zweiten Blende 2 im Abstand a von der zweiten Blende 2
eingestrahlten Strahl 5. Der Strahl 5 kann entweder ein Laserstrahl, ein Elektronenstrahl oder ein lonenstrahl
sein. Entsprechend erfolgt die lonisation der zu uniersuchenden Teilchen dann entweder durch Absorption
von Photonenenergie in der Elekironenhlille oder durch TeilchenstoB. Bei anderen Ausflihrungsformen wird
statt des Laserstrahls ein Strahl inkohdrenten Lichtes, insbesondere aus einer UV-Quelle, eingesetzt. In der
gezeigten Ausflhrungsform kreuzt der ionisierende Strahl 5 den Sirahl 4 der zu ionisierenden Teilchen auf
der Symmetrieachse 20 senkrecht und ist auf den Kreuzungspunkt fokussiert. Das Pulsverhalien des in der
lonenguelle erzeugten primaren lonenstrahles 25 wird durch einen enisprechend gepulsten ionisierenden
Strahl 5 hervorgerufen. Bei anderen Ausflihrungsformen, kann aber der ionisierende Strahl 5 auch zeitlich
kontinuierlich eingestrahlt werden, wobei das Pulsverhalien des prim#ren lonenstrahles 25 dann durch
gepulste elekirische Felder die durch Anlegen entsprechender Potentiale an die Blenden 1, 2, 3 erzeugt
werden, aufgeprégt wird. Bei weiteren Ausflihrungsformen wird die lonisation der zu untersuchenden
Teilchen durch starke elekirische Felder bewirkt.

Der Entstehungsort der prim&ren lonen, der sich im gezeigten Ausfiihrungsbeispiel auf der Symmetrie-
achse 20 zwischen der ersten Blende 1 und der zweiten Blende 2 im Abstand a von der zweiten Blende 2
befindet, kann durch entsprechendes paralleles Verschieben der Strahlen 4 und 5 verdndert werden. Der
Abstand b zwischen Blende 2 und 3 liegt im gezeigten AusfUhrungsbeispiel fest, kann aber bei anderen
Ausflhrungsformen variabel gehalten sein, z.B. durch eine parallel verschiebbare zweite Blende 2, wobei
sich dann aber auch der Abstand a des Enistehungsortes der primfren lonen von der zweiten Blende 2
entsprechend dndert.

Ein entscheidendes Merkmal s&mitlicher Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung ist die Ausnut-
zung der an sich bekannten Tatsache, daB lonenquellen mit gepulster lonenerzeugung einen sogenannten
Ortsfokus besitzen, der sich im gezeigten Ausflihrungsbeispiel auf der Symmetrieachse 20 der Blendenan-
ordnung im Abstand ¢ in Richtung des priméren lonenstrahles 25 gesehen nach der dritten Blende 3
befindet.

im Ortsfokus 30 freffen alle lonen gleicher Masse zur selben Zsit ein, auch wenn sie zwar gleichzeitig,
aber an verschiedenen Stellen in der lonenquelle A und damit mit verschiedenen potentiellen Energien
entstanden sind. Der Orisfokus 30 ist also ein Raumpunkt optimaler Energiekorrektur. Die Ordnung und
damit die Gute dieser Korrektur hdngt von der Art der lonenquelle ab. Mit einer einstufigen lonenquelle (nur
Blenden 1 und 2) kann man eine Korrektur 1. Ordnung erreichen, mit einer zweistufigen lonenguelle (wie
die oben beschriebene) eine Korrekiur 2. Ordnung. Bisher wurde selbst fiir mehrstufige lonen quellen
immer nur der Ortsfokus 1. Ordnung beachtet. Hier wird erstmals der Ortsfokus zweiter Ordnung eingesetzt,
der im folgenden abgeleitet wird:

Die Gesamtflugzeit tg e s der lonen vom lonenentstehungsort bis zum Ortsfokus 30 betrégt:
tyes = ta + tp + to mit
ta = 2alvg, tp = 2b/va+vp), tc = Civp und mit
va = (2qUa/m)'?, vp = (2q(Ua + Up)im)'?,
wobei mit g die elekirische Ladung der lonen und mit m ihre Masse bezeichnet ist.

Eine Energieunschirfe am lonenenistehungsort flihrt zu einer Unschérfe der Flugzeiten, die durch eine
Energiekorrektur im Ortsfokus 30 weitmd&glichst vermieden werden kann. Um die Bedingung flir eine solche
Korrektur zu bestimmen, wird die Flugzeit i . s nach dieser anfénglichen Energieunschérfe entwickelt. Diese
14t sich durch eine Entwicklung des Potentials
U, = U, (exakt) * (1 +x) mit x <« 1 darstellen.

Die Unschidrfe x=xo+x, beinhaltet sowohl die Unschirfe xo aufgrund von Orisunschérfe bei der
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lonenentstehung, als auch der anfinglichen kinetischen Energie der lonen. Letzterer Term (x,) trdgt neben
einer Energieunschérfie auch zu einer Zeitunschirfe ("Turn-around-time”) bei, die extra berlicksichtigt
werden mufl. Eine Entwicklung nach x ergibt schiieflich

+t = A (2a + 2b-C{B-1/2_1) + c-Bl/2) + 2A.x-Xxkl/2 +

+Ax/2 (2a + 2b-C(Bt/2 - 1) - ¢c-B8/2) + : 1.0.
-A-x2/8 {2a + 2b-C(B8%/2 =~ 1) - 3¢c-.-B3¥3/2) + 2.0.
+A.x%3 /16 (2a + 2b-C(B3/2 - 1) - B¢c.B7/2) + .. hdhere O.

mit den GrdBen A = ( m/(2qU,) )2, B = U (U.+Uy), C = U U, Fiir eine Korrektur 2. Ordnung mul in
obiger Gleichung sowohl der Term 1. Ordnung als auch der Term 2. Ordnung verschwinden. Aus dieser
Bedingung ergeben sich flr die GriBen a, b, und c (siehe Fig. 1) und die Potentiale am lonenentstehungs-
ort (U, + Up) und an der zweiten Blende 2 (Uy) die Zusammenhéinge:

() a = {c*[(c-2b)3cPP? + b} * (c-2b)(c + 2b)

(L) U/(U, + Up) = (2c + 2b)/3c

Wihrend bei einer einstufigen lonenquelle der Abstand lonenentstehungsort-Ortsfokus festgelegt ist (in
Fig. 1 entspriche dies b=0, c=2a), kann er bei einer zweistufigen lonenquelle in sehr weiten Grenzen
verdndert werden. Sehr vorteilhaft ist es, den Ortsfokus 30 so weit wie mdglich von der lonenquelle A weg
zu schieben, beziehungsweise die Strecke ¢ so groB8 wie mdglich zu machen. Eine mdglichst lange
Flugstrecke c (z.B. 10 bis 20 cm) flihrt bereits zu deutlichen Flugzeitenunterschieden der einzelnen Massen.
In Verbindung mit einer Orisfokussierung zweiter Ordnung (4Bt sich somit in einem solchen Ortsfokus 30
bereits eine Massenaufidsung von 500 bis 1000 erreichen.

Fir a=1,5 cm, b=1 cm, ¢=10 cm, kinetische Energie der ionen 400 eV, lonenmasse 100 amu, ergibt
sich eine Flugzeit g . s von ca. 5 wsec. Mit einer Pulsbreite des anregenden Strahles 5 von Dt = 5nsec ergibt
sich flir Aufldsung der Wert R=1/2.t/Dt = 500, mit Dt=2nsec der Wert R=1250. Die Energiekorrektur 2.
Ordnung flhrt auch im letzteren Fall noch zu lonenpulsbreiten kleiner Dt und begrenzt damit die Auflésung
nicht.

Bei allen Ausfiihrungsformen des erfindungsgem&pBen Flugzeit-Massenspektrometers wird durch geeig-
nete Wahl der Blendenabsténde in der lonenquelle A und durch Anlegen geeigneter Potentiale U, Uy und
Uo an die Blenden 1, 2, 3 ein solcher Orisfokus 2. Ordnung erzeugt. Zur exakten Justierung des Ortsfokus
30 auf einen definierten Abstand ¢, die durch Variation des Abstandes a des Entstehungsortes der lonen
von der zweiten Blende 2 und der Spannungen an den Blenden 1 und 2 erreicht werden kann, dient ein
geeigneter lonendetektor 11 mit ebener Aufireffliche; dieser Detektor kann mittels einer mechanische
Verschiebevorrichtung in die lonenflugbahn des prim#ren lonenstrahles 25 gebracht und fir MS-MS-
Messungen wieder daraus entfernt werden.

Zur automatischen Nachflihrung des Potentials U, gemaB Gleichung (Il.) bei gegebenem Potential U,
und gegebenen Abstinden a, b, ¢ ist eine nicht dargestellte elekironische Steusrungseinrichtung vorgese-
hen.

Der in Fig. 1 gezeigte lonenrefiektor C besteht aus einer zweistufigen Anordnung, ndmlich den ein
Bremsfeld definierenden Bremselektroden & und 7 und der Reflektorendplatte 8, die zusammen mit der in
Richtung des einfallenden lonensirahles gesehen zweiten Bremselekirode 7 ein Refiekiorfeld definiert. Bei
der hier dargestellten Ausflihrungsform sind die Bremselekiroden 6, 7 als Lochblenden ausgebildet. Die
Reflektorendplatie 8 ist so angebracht, daB sie in den Reflektor hinein oder aus ihm herausgeschoben
werden kann. Dabei wird die Spannung an dieser Endplatte so nachgefiihrt, daB die Feldstdrke zwischen
Bremselekirode 7 und Refiekiorendplatte 8 nicht verdndert wird. Die Bremselektroden 6 und 7 besitzen eine
mehrere Zentimeter grofe Offnung, die entweder mit einem Netz zur Erzeugung paralieler Aquipotentialfls-
chen versehen ist; oder sie werden ohne Netze betrieben, dann aber mit einer Vorblende 9, die auf der
Apparatemasse des Flugzeit-Massenspekirometers liegt. Die flr solche Reflektoren bendtigten Spannungen
entsprechen den aus der Literatur bekannten Werten. Die Symmetrieachse 40 des lonenreflektors C kann
sowohl, wie in Fig. 1 dargestellt, einen Winkel zur lonenflugrichtung haben, als auch kollinear mit ihr
verlaufen. Im letzteren Fall wird jedoch ein spezielier lonendetektor bendtigt (siehe unten).

Die feldfreie lonendriftsirecke D wird einfach durch ein genligend langes, leeres Vakuumrohr zwischen
einer sekundaren Wechselwirkungszone B und dem lonenreflektor C gebildet, entsprechend bekannten
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Anordnungen. Nur ein geeigneter lonendetektor 10 (z.B. Vielkanalplattendetekior) befindet sich am Ende der
fonenflugbahnen, mdglichst nahe bei der sekund&ren Wechselwirkungszone B. Im Falle eines in sich
zurlickreflektierenden lonenreflekiros C befindet sich der lonendetekior 10 auf der einfallenden lonenflug-
richtung mit einer konzentrischen Offnung in der Mitte fiir den Durchiritt der von der lonenquelle A und der
sekunddren Wechselwirkungszone B kommenden lonen. 8

Die sekunddre Wechselwirkungszone B enthélt den Orisfokus 30 und ist das Herzstlick des MS-MS-
Flugzeit-Massenspekirometers. Bei der in Fig. 2a gezeigten Ausflihrungsform wird der Fokus 12 eines
zweiten Laserpulses mit ausgewihlter Wellenldnge und Intensitdt genau in den Orisfokus 30 plaziert.
Wahiweise kann dieser Laserpuls durch andere gepulste, drilich scharfe Zugrifismethoden (z.B. Elekironen-
strahl) ersetzt werden. Variiert man die zeitliche Verzdgerung zwischen der priméren lonenerzeugung in der
lonenquelle A und dem sekunddren Zugriff im Ortsfokus 30, so werden der Reihe nach die einzelnen,
verschieden schweren lonen entsprechend ihrer verschiedenen Flugzeiten ty . ¢ selektiv angeregt und
kénnen somit auch selektiv durch Photodissoziation fragmentieren. Ist die Puisldnge nur kurz genug und
der Fokus 12 nur klein genug (z.B. 0,1 mm), so kann die im Orisfokus 30 md&gliche, maximale Massenaufl&-
sung erhalien werden. Der sekunddre Zugriff ist somit sowohl fiir die sekunddre Massenselektion, wie auch
flr die sekundére Fragmentierung verantwortlich.

Ist der lonenreflekior C optimal auf die kinetische Energie der prim&ren ionen im lonenstrahl 25
korrigiert und der zweite Laser nichi eingeschaltet, so erhélt man ein Ubliches priméres Massenspektrum.
Um ein sekunddres Massenspekirum der mit dem sekundéren Zugriff ausgewéhlien lonen zu erhalten, mufl
nun die Spannung am lonenreflekior G kontinuierlich erniedrigt werden, wobei das Verhilinis der Spannun-
gen an den Bremselekiroden 8, 7 und der Reflektorendplatie 8 (sowie evil. der Vorblende 9) erhalien bleibt.
Der gesamte lonenreflektor C ist damit fiir abnehmende lonenenergien optimal korrigiert. Bei einer
Fragmentierung im feldfreien Raum wird die kinetische Energie eines Molekllions im Verhdlinis zu den
Massen der Fragmente auf diese verteilt; sekundédre Fragmente mit kleinerer Masse haben somit auch
kieinere kinetische Energien. Man stimmt damit also die Energiekorrektur des lonenspiegels Uber abneh-
mende Massen der sekunddren Fragmentionen ab. Dies bedeutet aber, daB nacheinander sekundére
Fragmentionen mit abnehmender Masse innerhalb eines festen Zeitfensters am lonendetektor 10 ankom-
men. Registriert man nur innerhalb dieses Zeitfensters Signale des lonendetektors 10, so erhélt man ein
sekundires Massenspekirum und zwar mit linearer Massenskala. Alie prim3ren Molekil- und Fragmentio-
nen haben eine maximale kinetische Energie, dringen somit am weitesten in den lonenreflektor C ein und
kénnen durch Anstofenlassen an der Reflekiorendplatte 8 des lonenreflektors C aus dem Massenspekirum
eliminiert werden. Mit anderen Worten, der lonenreflekior C mit verschiebbarer Reflektorendplatte 8 und
Zeitfenster arbeitet als abstimmbarer Energieanalysator und somit, nach dem oben Uber die Fragmenteneér-
gien gesagten, als Analysator fiir die Massen der sekundéren Fragmentionen.

In den Fig. 3b-d sind solche sekundiren Massenspekiren dargestellt, wobei als Ordinate jeweils die am
Jonendetekior 10 gemessene Intensitdt der einfallenden lonen und als Abszisse die in lonenmassen m
geeichie Spannung der Reflekiorendplatte 8 aufgetragen ist. Fig. 3a zeigt ein priméres Laser-Flugzeitspek-
trum von Benzo!, bei dem die Intensitdt des ersten Lasers so gewdhlt wurde, daB neben der lonisation
zusétzlich eine teilweise Fragmentierung der Benzolionen statifand. In Fig. 3b wurden durch geeignete
Verz8gerung des zweiten Lasers nur die Molekiilionen im Ortsfokus erfaBt, angeregt und fragmentiert; das
sekundire Massenspekirum ist hier zu sehen. In Fig. 3c wurden im Orisfokus 30 nur die Fragmentionen
CuHe * selekiiv fragmentiert, in Fig. 3d nur die Fragmentionen CiH: *. Die sekundiren Massenspekiren
dieser beiden Fragmentionen unterscheiden sich gravierend, was auf verschiedene Zerfallswege in Uberein-
stimmung mit theoretischen Uberlegungen zuriickzufiihren ist. In diesen vorldufigen Spekiren wurde bereits
eine Auflésung der sekunddren Massenspekiren von R=600 erreicht, obwohl diese hier durch nicht
optimale Reflektorkorrektur und durch zu groBe Schritte bei der Variation der Spannungen am lonenreflektor
C begrenzt war.

Um optimale Korrekiur des lonenreflekior C mit einer Eliminierung der priméren lonen erreichen zu
kSnnen, ist die bewegliche Reflektorendplaite 8 vorgesehen. Damit k6nnen die Spannungen am lonenrefiek-
tor C auf optimale Energiekorrekiur eingestellt werden; dann wird die Reflektorendplatie 8 soweit in das
Reflektorfeld hineingeschoben, daB der Umkehrpunkt der prim&ren lonen genau auf ihr liegt. Um das
Reflekiorfeld und damit die Energiekorrektur unbeeinfluBi zu lassen muf die Reflektorendplatte 8 immer auf
einer Spannung liegen, die der Aquipotentialfliche ihrer jeweiligen Position genau entspricht; dies kann in
Ausflihrungsformen durch einen nicht dargestellten Schieifkontakt oder eine elektronische Spannungsnach-
fiihrung geschehen.

Damit 188t sich auch flr sekundédre Massenspekiren eine Auflésung von 5000 und dariiber erreichen,
Ahnlich der primdrer Massenspekiren.

Bei der Fig. 2b-d gezeigten Ausflihrungsform besteht der sekunddre Eingriff in einem besonderen

9
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Maschennetz 23, das sich wiederum genau im Ortsfokus 30 befindet. Dieses Maschennetz 23 besteht aus
zwei kammartigen Strukiuren 13 und 14, deren "Z&hne" mittig ineinandergreifen ohne sich zu berlihren. Die
"Zahne" bestehen aus mdglichst feinen Drihten; alle zu einem Kamm geh&renden "Zdhne" sind elektrisch
miteinander verbunden; ihre Abstdnde sind 0,3 mm und kleiner, beziehungswiese 0,15 mm oder kleiner zu
den "Zihnen" des anderen Kammes. An die beiden Kdmme werden am glinstigsten komplementére
Spannungspulse * U angelegt (gleiche Amplitude, gleiche Lange, entgegengesetztes Vorzeichen), so daf
ginerseits lonen, die im richtigen Zeitpunkt zwischen den ZZhnen hindurchfliegen, ein transversales
elektrisches Feld spiiren und seitlich abgelenkt werden, so daB aber andererseits in sehr geringem Abstand
vom Maschennetz 23 die gepulsten Felder sich bereits wieder aufheben.

Spannungspulse vom 5 nsec Linge und einigen 100 V reichen bereits aus, um die entsprechenden
lonen soweit abzulenken, daB sie nicht mehr den lonendektor 10 treffen und damit aus dem Massenspek-
trum eliminiert werden (Fig. 2c). Werden andererseits durch einen Spannungspuls die beiden, auf verschie-
denem Potential +U und -U liegenden "K&mme" kurzzeitig auf dasselbe Potential gebracht (Fig. 2d), dann
werden nur die lonen, die genau zum Zeitpunkt des Pulses das Maschennetz 23 durchfiiegen, nicht
abgelenkt und erscheinen als einzige im Massenspekirum. Damit kGnnen einerseits bei Analysen von
Gemischen (z.B. wegen zu hoher Intensitdten) unerwiinschte lonen eliminiert werden, aber andererseits
auch gezielt lonen fiir weitere, sekunddre Fragmentierung seiektiert werden. In Fig. 4a und b sind erste
Ergebnisse mit einem Prototyp des Maschennetzes 23 (Abstand benachbarter "Z3hne" 1 mm, bzw. 0.5
mm, Puislinge 10 nsec, Pulshdhe 100 V) an OCS™ und ssinen "3C. 3*S und 3*S Isotopen zu sehen. Die mit
93,5 % bei weitem haufigste Masse 60 (Fig. 4a) wurde bis auf einen Rest von 6 % eliminiert (Fig. 4b). Flr
die Experimente, bei denen diese Messung durchgefiihrt wurde, war eine véllige Unterdriickung der Masse
60 unerwiinscht, so daf diese Abbildung nur als Demonstration des Effekts zu betrachten ist.

Die in Fig. 2e gezeigte Ausflihrungsform stellt in gewisser Weise eine Kombination der Ausfiihrungsfor-
men aus Fig. 2a und 2b dar. In der Ausfiihrungsform von Fig. 2a kann ein sekundires Massenspektrum nur
sequentiell und nicht mit einem einzigen Laserpuls erhalten werden. In der in Fig. 2e gezeigten Ausfih-
rungsform wird die Tatsache ausgenuizt, daB ein zweistufiger lonenrefiektor 20 % Energieunschirfe noch
so korrigieren kann, daB eine Massenaufldsung von 5000 ohne weiteres erreicht wird. Um den Verlust
kinetischer Energie, der bei der lonenfragmentierung auftritt, noch in diesem Rahmen zu halten, werden die
Fragmentionen nach dem Oriskokus 30 nachbeschleunigt. Die kinetische Energie der lonen am Ortsfokus
30 dari dabei nur einen Bruchteil der endgliltigen kinetischen lonenenergie betragen. Dazu wird die
lonenquelle A mit den Blenden 1, 2 und 3, das Maschennetz 23 im Orisfokus 30 und eine zusitzliche,
abschliefende vierte Blende 15 auf ein erhfhtes Potential Uy gelegt. Zwischen der vierten Blende 15 und
einer auf Massepotential liegenden flinften Blende 16 findet dann die Nachbeschleunigung statt. Zwischen
den Blenden 3 und 15 befindet sich ein feldfreier Driftraum mit dem Ortsfokus 30, abgeschirmt durch ein
Rohr 17, das auf demselben Potential liegt, wie die Blenden 3 und 15 und dem Bezugspotential des
Maschennetzes 23 entspricht.

Entstehen zum Beispiel lonen auf dem Potential 2000 V, und liegt Blende 3 und 15 auf 1600 V
(kinetische Energie im Orisfokus 400 eV), dann ist bereits die obige Bedingung fiir gute Massenaufldsung
gegeben. Das Maschennetz 23 ist wie bei der in Fig. 2b gezeigten Ausfiihrungsform im Ortsfokus 30
angebracht; damit werden mit hoher Massenauflésung ausgesuchte primére lonen selektiert. Kurz dahinter
(z.B. 1 mm) wird der Fokus 18 eines zweiten Lasers oder eines anderen gepulsten Zugriffs, z.B.
Elektronenstrahl oder ionensirahl, auf den das Maschennetz auf der Symetrieachse 20 verlassenden
lonenstrahl justiert. Sind der Spannungspuls am Maschennetz 23 und der zweite Laserpuls 18 oder bei
Ausfiihrungsformen.ein andersartiger Zugriffspuls genau mit der Flugzeit der zu untersuchenden primiren
tonen definierter Masse synchronisiert, so erhalt man ein sekundires Massenspekirum dieser lonen.

Somit kann nun ein komplettes sekunddres Massenspekirum mit einem einzigen lonisations- und
Fragmentierungspuls erhalten werden. Mit Hilfe der verschiebbaren Reflekorendplatte 8 kénnen zusitzlich
alle prim&ren lonen ausgeblendet werden.

Des weiteren kann bei Ausfiihrungsformen auch das Maschennetz 23 durch den Laserfokus 18 (oder
andere gepuiste Zugriffsmethoden) ersetzt werden; dann aber k&nnen metastabile lonenzerfille, die vor
dem Orisfokus 30 stattfinden, das sekunddre Massenspekirum des ausgewihiten lons stSren. Mit dem
Maschennetz 23 kann schliefllich der sekund&re Zugriff auch aus einer kontinuierlichen Wechselwirkung
bestehen, wie z.B. einem kontinuierlichen Elektronenstrahl, Molekular- oder Atcmstrahl oder einer Stofgas-
zelle. Letziere mufl aber dann vor dem Maschengitter und die Nachbeschleunigung so nahe wie méglich
hinter dem Maschengitter angebracht werden.

Zur Erhdhung der Massenaufl§sung kann bei Ausfiihrungsformen das sekunddre Massenspektrum auch
in zwei oder mehrere Massenbereiche aufgeteilt werden, wobei die Energiekorrekiur des Reflektors nur auf
ginen dieser Bereiche und damit nur auf 10 %, 5 % etc. Energieabweichung optimiert werden mug. Flr die
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Nachbeschleunigung zwischen den Blenden 15 und 16 reichen dann wesentlich geringere Spannungen im
Vergleich zur primdren lonenenergie U, + Uy, aus.

Auch das Messen reiner "Metastabilen-Massenspekiren” ist moglich. Unter einem "Metastabilen-
Massenspektrum" sei- hier das Massenspekirum aller Produktionen aus dem metastabilen Zerfall eines
ausgesuchten Vorlduferions, das in der lonenquelle entstanden ist, gemeint. Dieser metastabile Zerfall wird
meist durch die zusétzliche Anregung der prim&ren lonen am Ort der lonisation, z.B. durch Weiterabsorp-
tion eines Photons von Laser 1 im Prim&rion, induziert. Eine Anregung z.B. durch Laser 2 ist dann nicht
ndtig. Zum Aufnehmen von "Metastabilen-Massenspektren" wird also nur Laser 2 ausgeschaltet. Ansonsten
werden entweder die lonenreflektor-Potentiale abgestimmt oder eine Nachbeschleunigung verwendet
(gesamtes "Metastabilen-Massenspektrum™ mit wenigen oder sogar einem LaserschuB); dies ist ganz
analog zur Aufnahme von sekunddren Massenspektren. Im Falle der Nachbeschleunigung werden aber nur
Produktionen aus Zerfdllen, die vor der Nachbeschleunigung stattfanden, nachgewiesen. Durch Verlénge-
rung der feldfreien Strecke zwischen lonenquelle und Nachbeschleunigung kann dieser Bereich vergrdBert
werden. Auch flir "Metastabilen-Massenspektren" werden wieder primére lonen durch Anstofien an der
lonenreflektor-Endplatte eliminert werden. Die Maschengitter-Abienkung im oder nahe beim Ortsfokus kann
zur weiteren Unterdrlickung stSrender lonen, z.B. Produkiionen aus metastabilen Zerféllen anderer Prima-
rionen, eingesetzt werden.

Anspriiche

1. Flugzeit-Massenspekirometer mit einer lonenquelle (A) zur Erzeugung eines gepulsten priméren
lonenstrahles (25), mit einer Vorrichtung (B) zur gepulsten, Orilich scharf begrenzien Beeinflussung der
lonen sowie mit einem lonenreflektor (C) zum Ausgleich von Flugzeitdifferenzen der lonen, gleicher Masse,
dadurch gekennzeichnet,
daB die tonenquelle (A) derart gestaltet ist, daB an einem Ortsfokus (30) von 2. Ordnung alle lonen der
gleichen Masse, die zur selben Zeit, aber an verschiedenen Stellen in der lonenquelle (A) erzeugt werden
und daher verschiedene kinetische Energien besitzen, gleichzeitig eintreffen, da8 am Ortsfokus (30) eine
Einrichtung vorgesehen ist, mit der der physikalische Zustand der lonen pulsweise mindestens einer der
folgenden Anderungen unterworfen werden kann, ndmlich Anderung des Impulses, Anderung des quanten-
mechanischen Zustands der Elekironenhiille, chemische Reaktion oder Fragmentation, wodurch jeweils aus
dem priméren lonensirahl (25) ein sekundérer lonenstrahl mit neuen physikalischen Eigenschaften erzeugt
wird, und daB der lonenreflektor (C) derart gestaliet ist, daB er bei entsprechender Betriebsart eine
Zeitfokussierung sekundérer lonen gleicher Masse und eine Ausblendung der Prim&rionen bewirkt.

2. Flugzeit-Massenspektrometer, insbesondere nach Anspruch 1, dessen lonenquelle (A) mindestens 3
Blenden (1, 2, 3) mit einer gemeinsamen Symmetrieachse (20), an denen gepul ste oder zeitlich konstante
elekirische Potentiale anliegen, aufweist,
wobei die lonen zwischen der ersten, lonen-abstofenden (1) und der zweiten, lonen-anziechenden (2) Biende
in einem Abstand a von der zweiten Blende (2) erzeugt werden, der kleiner ist als der Abstand der ersten
(1) von der zweiten Blende (2),
dadurch gekennzeichnet, daB
der Abstand a zwischen dem Entstehungsort der lonen und der zweiten Blende (2), der Abstand b zwischen
der zweiten (2) und der dritten, lonen-nachbeschieunigenden Biende (3), der Abstand ¢ zwischen der dritten
Blende (3) und einem Orisfokus (30) genannten, auf der Flugbahn der ionen in Flugrichtung nach der dritten
Blende (3) gelegenen Raumpunkt sowie das Verhilinis der Potentialdifferenz U, zwischen der dritten (3)
und der zweiten Blende (2) zur Potentialdifferenz U, + U, zwischen der dritten Blende und dem
Entstehungsort der lonen so gew&hit sind, daB die Beziehungen
a = {c* [(c - 2b)/3cI? + b} * (c - 2b)/2(c + 2b)
und Up/(U, + Up) = (2c + 2b)/3c
erflllt sind.

3. Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die an den Blenden (1,
2, 3, 15, 16) anliegenden Potentiale separat einsteilbar sind und daB der Abstand a durch Verschieben
eines die lonisation bewirkenden Photonenstrahles (5) und/oder eines Atom- oder Molekiilstrahles (4)
einstellbar ist.

4. Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Steue-
rungseinrichtung vorgesehen ist, die bei gegebenen Abstinden a, b, c und gegebenem Potential Uy an der
ersten Blende (1) das Potential Uy, an der zweiten Blende (2) automatisch nachfiihrt.

5. Flugzeit-Massenspekirometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
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daB im Abstand c in Flugrichtung der lonen gesehen hinter der dritten Blende (3) auf der Flugbahn der
lonen ein lonendetekior {11) mit ebener Auftreffliche vorgesehen ist, der mittels einer mechanischen
Verschiebevorrichtung aus der Flugbahn der lonen herausgefahren werden kann.

6. Flugzeit-Massenspekirometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf
eine Einrichtung zur Beeinflussung der lonen am Ortsfokus (30) durch Puise, die modulo einer definierten
Zeitverzdgerung mit der Erzeugung der lonenpulse in der lonenguelie (A) synchronisiert sind, vorgesehen
ist.

7. Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein Maschennetz (23)
vorgesehen ist, an dem durch Aufbau eines zur lonenstrahlrichtung transversalen elektrischen Feldes eine
Ablenkung der lonen erfolgen kann, und daf das Maschennetz (23) zwei kammartige Strukturen (13, 14)
aufweist, deren Zdhne aus sehr feinen Dr3hien bestehen, wobei die Z&hne der einander gegenliber
liegenden kammartigen Strukturen (13, 14) mittig ineinandergreifen ohne sich zu berlihren und alle zu
jeweils einer kammartigen Struktur (13, 14) geh6renden Zihne elekirisch leitend miteinander verbunden
sind.

8. Flugzeit-Massenspektrometer zur nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein Laserstrahl zur
optischen Anregung der Elektronenhiille der lonen mittels Photonen und/oder ein Teilchenstrahl zur
StoBanregung der Elektronenhtilie der lonen zum Zweck der Fragmentierung vorgesehen ist, wobei der die
Anregung der lonen bewirkende Strah! den primiren lonenstrahl (25) am Ortsfokus (30) rechtwinklig kreuzt
und/oder auf den Ortsfokus (30) fokussieri ist.

9. Flugzeit-Massenspekirometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB eine Vorrichtung zur weiteren Beeinflussung des physikalischen Zustands der lonen durch optische
Anregung der lonen mittels eines Laserstrahles oder durch StoBanregung mittels eines Elektronenstrahles,
eines weiteren lonenstrahles, eines Atomstrahles oder Molekdiistrahles in Flugrichtung der lonen gesehen
nach dem Orisfokus (30) vorgesehen ist.

10. Flugzeit-Massenspekirometer nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB in
Flugrichtung der lonen gesehen vor oder nach dem Orisfokus (30) eine StoB-Gaszelle vorgesehen ist.

11. Flugzeit-Massenspektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB eine vierte Blende (15) koaxial mit der dritten Blende (3) in Flugrichtung der lonen gesehen nach dem
Ortsfokus (30) vorgesehen ist, daB die vierte Blende (15) mit der dritten Blende (3) Uber eine Abschirmung
(17) elektrisch verbunden ist, daB eine flinfte Blende (16) in Flugrichtung der ionen gesehen nach der
vierten Blende (15) vorgesehen ist und daf die fiinfte Blende (18) auf dem Massepotential des Flugzeit-
Massenspektrometers liegt.

12. Flugzeit-Massenspekirometer mit einem lonenrefiektor (C), insbesondere nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, dessen lonenreflektor (C) eine Reflekforendplatte (8) und mehrere mit Abstand davor
auf einer gemeinsamen Symmetrieachse (40) angeordnete, ein Bremsfeid definierende Bremselektroden (8,
7) enthilt,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Reflekiorendplatie (8) ldngs der Symmetrieachse (40) des lonenrefiektors (C) verschiebbar angeordnet
ist und daB bei Verschiebung der Reflektorendplatie (8) das an ihr anliegende elektrische Potential so
nachgefiihrt wird, daB die elekirische Feldstirke zwischen der Reflektorendplatte (8) und der ihr zundchst
liegenden Bremselekirode (7) nicht verandert wird.

13. Flugzeit-Massenspekirometer nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB eine elektronische
Schaltung vorgesehen ist, die bei Verdnderung eines an einer der Bremselektroden (8, 7) anliegenden
elekirischen Potentials die Potentiale der librigen Bremselektroden (6, 7) sowie der Refiektorendplatte (8) in
der Weise nachfiihrt, daB die urspriinglichen Verhdlinisse der Potentiale zueinander vor Eintritt der
Verénderung erhalten bleiben.

14. Verfahren zur Erzeugung eines Massenspekirums mit einem Flugzeit-Massenspektrometer nach
den Anspriichen 1, 2 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB durch die Beeinflussung der lonen am Ortsfokus
(30) zumindest teilweise eine Fragmentation der lonen bewirkt wird, daB durch entsprechende Positionie-
rung der Reflektorendplatte (8) auf der Symmetrieachse (40) des lonenreflektors (C) alle ankommenden
lonen mit einer hoheren als einer vorgegebenen kinetischen Energie, insbesondere die Primérionen durch
Auftreffen auf die Reflektorendplatte (8) aus dem lonenstrahl eliminiert werden und daf die Reflekiorpoten-
tiale so variiert werden, daB kontinuierlich sekundédre Fragmentionen mit abnehmender oder zunehmender
Masse in einem fixierten Zeitfenster detektiert werden.
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