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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Flugzeit-Massenspektrometer mit einer lonenquelle zur Erzeugung eines ge-
pulsten primédren lonenstrahles, die mindestens 3 Blenden mit einer gemeinsamen Symmetrieachse, an denen
im Betrieb des Spektrometers gepulste oder zeitlich konstante elektrische, beziehungsweise mit U,, U, und
U, bezeichnete Potentiale anliegen, aufweist,
wobei die lonen zwischen der ersten, lonen-abstoRenden und der zweiten, lonen-anziehenden Blende in einem
Abstand a von der zweiten Blende erzeugt werden, der kleiner ist als der Abstand der ersten von der zweiten
Blende, sowie mit einer Vorrichtung zur gepulsten, értlich scharf begrenzten Beeinflussung der lonen.

MS-MS-Techniken in der Massenspektrometrie erlauben eine sekundare Massenselektion, nachdem mit
einem primaren Massenselektor bereits eine bevorzugte Masse aus der Vielfalt von lonen, die in der lonen-
quelle entsteht, ausgewahlt wurde. Erfahren diese primér selektierten lonen eine Wechselwirkung verschie-
denster Art, (z.B. Anregung durch St6Re, Licht, etc.), die zu einer Fragmentierung fihrt, so kénnen die sekun-
déren Fragmente durch eine weitere Massenanalyse untersucht werden. Solche MS-MS-Techniken kénnen
zu Untersuchungen molekularer Zerfallskinetik, zur Aufklarung von molekularen Strukturen und zur Analyse
unbekannter Molekiile eingesetzt werden; sie stellen auf diesen Gebieten eine der komplexesten, aber auch
informationsreichsten Methoden dar.

Ublicherweise setzt man fiir MS-MS-Massenspektrometrie sogenannte doppelfokussierende Geréte ein,
die aus einer Kombination von magnetischen und elektrostatischen Massenanalysatoren bestehen. Diese kon-
ventionellen MS-MS-Geréte, wie auch ihre Steigerung, MS-MS-MS-Gerate, haben sowohl in Bezug auf ihr
Preis/Leistungsverhaltnis, wie auch auf ihre technischen Mdglichkeiten eine gewisse Grenze ihrer Entwick-
lungsfahigkeit erreicht.

Die sogenannten Reflektron-Flugzeitspektrometer (siehe z.B. Mamyrin et al., Zh. Eksp. Teor. Fiz. 64
(1973) 82) iiberwinden einen der gréten Nachteile konventioneller Flugzeitmassenspektrometer: die geringe
Massenaufldsung. Mit Reflektrons ist eine Auflésung (50 % - Tal) von 5000 standardméRig (ohne Nachjustage)
und von 10 000 chne gravierende Probleme zu erreichen (z.B. aus: Boesl et al., Anal. Instrum. 16 (1987) 151).
Sogar eine Auflésung 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 auRerordentlich ho-
he Transmission und damit Nachweisempfindlichkeit, wird dadurch jedoch fast unbeeinfluldt gelassen.

Die resonante Laseranregung dient zur lonisation von Molekiilen mit Hilfe einer Mehrphotonen-(meist
Zweiphotonen-) Absorption iber einen resonanten Zwischenzustand. Das Einbeziehen eines molekiilspezifi-
schen, resonanten optischen Ubergangs erméglicht bereits eine substanzselektive lonisation und somit einen
ersten Schritt hin zu MS-MS-Methoden. Resonante Laseranregung zeichnet sich aber auch durch grof3e Fle-
xibilitat aus: Einerseits ist eine auergewdhnlich sanfte lonisation méglich (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 groler Beteiligung metastabiler
Zerfélle bis zu extrem harter Fragmentierung variiert werden kann (siehe z.B. Boesl 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, E.W. Schlag, J. Phys. Chem. 86 (1982) 4857) fiihrte zu einem neuen Massenspek-
trometertyp, dem resonanten Laser-Flugzeit-Massenspektrometer. Die resonante Laser-Flugzeit-Massen-
spektrometrie steht zur Zeit am Anfang ihrer Entwicklung. Weder ionenoptische Méglichkeiten im Flugzeitana-
lysator noch deren Kombination mit Eigenschaften der Laserionisation, wie kurze Pulse, extrem geringes An-
regungsvolumen, Variation von Wellenlange und Intensitdt wurden bisher voll ausgeschdpft.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein aus einfachen Komponenten aufgebau-
tes Gerat mit verschiedenen Optionen bereitzustellen, bei dem nach einer lonisation und vor einer endgiiltigen
Flugzeit-Massenanalyse eine weitere Massenselektion und/oder eine sekundére Fragmentierung stattfinden
kann, wobei die Massenauflésung, die Transmission und die Nachweisempfindlichkeit denen bekannter Ge-
réte nicht nachstehen.

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung dadurch geldst, dal® der Abstand a zwischen dem Entstehungsort
-mit Potential U, + Up- der lonen und der zweiten Blende, der Abstand b zwischen der zweiten und der dritten,
lonen-nachbeschleunigenden Blende, der Abstand ¢ zwischen der dritten Blende und einem Ortsfokus ge-
nannten, auf der Flugbahn der lonen in Flugrichtung nach der dritten Blende gelegenen Raumpunkt sowie das
Verhéltnis der Potentialdifferenz U, zwischen der dritten und der zweiten Blende zur Potentialdifferenz U, +
U, zwischen der dritten Blende und dem Entstehungsort der lonen so gewahlt sind, da die Beziehungen

a = {c(c - 2b)/3c]¥2 + b}-(c - 2b)/2(c + 2b)
und
Up/(U, + Up) = (2¢ + 2b)/3c
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erfiillt sind, und dalk am Ortsfokus eine Einrichtung vorgesehen ist, mit der der physikalische Zustand der lonen
pulsweise mindestens einer der folgenden Anderungen unterworfen werden kann, ndmlich Anderung des Im-
pulses, Anderung des quantenmechanischen Zustands der Elektronenhiille, chemische Reaktion oder Frag-
mentation, wodurch jeweils aus dem priméren lonenstrahl ein sekundarer lonenstrahl mit neuen physikali-
schen Eigenschaften erzeugt wird.

Mit der exakten Definition des Ortsfokus, insbesondere 2. oder hdherer Ordnung, steht ein Raumpunkt
optimaler Energiekorrektur zur Verfiigung, in dem eine sehr hohe primare Massenaufldsung mdoglich wird.
Durch einen sekundaren Zugriff genau in diesem Ortsfokus wird daher ein sekundares Massenspektrum mit
den giinstigsten Startbedingungen ausgestattet. Dabei spielt die Art der sekunddren Wechselwirkung zu-
nachst keine Rolle; es besteht in dieser Hinsicht freie Auswahl.

Das MS-MS-Flugzeitmassenspektrometer nach der vorliegenden Erfindung, hat gegentiber konventionel-
len MS-MS-Geréten die Vorteile sehr hoher Transmission und damit groRer Nachweisempfindlichkeit sowie
sehr groRer Schnelligkeit. Kommerzielle Reflektron-Flugzeitspektrometer kénnen mit kleineren Umbauten zu
einem MS-MS-Gerat umgeristet werden; die wesentlichen Zusatzkosten entstehen nur durch die gewéhite,
sekundare Zugriffsmethode und liegen weit unter dem Anschaffungspreis des Ausgangsgerétes. Hohe Trans-
mission und Nachweisempfindlichkeit sind wie bei einfachen Flugzeitmassenspektrometern auch intrinsische
Eigenschaften der Methode, ebenso wie die Schnelligkeit: Sekundare Massenspektren kénnen im Submilli-
sekundenbereich ohne Verluste in Transmission oder Massenauflésung gefahren werden. Eine Kombination
mit nahezu beliebigen Zugriffsmethoden, wie Laseranregung, Elektronen-, lonen-, Molekular- und Atomstrahl
oder Gaszellen zur StofRaktivierung ist mdglich.

Die exakte Definition des Ortsfokus, also des Punktes optimaler Energiekorrektur der die lonenquelle ver-
lassenden priméren lonen, ist eine wesentliche Vorausetzung fir das erfindungsgeméaie Flugzeit-Massen-
spektrometer. Wahrend bisher im Ortsfokus héchstenfalls Energiekorrekturen erster Ordnung realisiert wur-
den, wird durch die Einhaltung der obigen Abstandsbeziehungen zwischen den Blenden und der entsprechen-
den Potentialverhéltnisse eine lonenquelle vorgestellt, die eine Energiekorrektur zweiter Ordnung erméglicht.

Bei Ausfiihrungsformen der erfindungsgeméfRen lonenquelle kann die Bereitstellung der zu ionisierenden
Teilchen entweder ganz einfach durch Gaseinlal} in die lonenquelle erfolgen, oder durch ein Verdampfen der
Teilchen in der lonenquelle selbst. Das letztere Verfahren eignet sich auch fiir die Untersuchung fester Stoffe.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform werden die zu untersuchenden Teilchen mittels eines Atom- oder Mo-
lekularstrahles in die lonenquelle eingebracht, sodal} sich die zu ionisierenden Teilchen nur in einem eng be-
grenzten Raumgebiet befinden, was eine exakte Definition des lonenentstehungsortes ermdéglicht. Der Atom-
oder Molekularstrahl 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
einer anderen Ausfiihrungsform tritt der Atom- oder Molekularstrahl kollinear zur Symmetrieachse der Blenden
durch die erste Blende in die lonenquelle ein, sodaR die Aufbauten zur Erzeugung des Atom- oder Molekular-
strahles nicht seitlich am Massenspektrometer, sondern in Verlangerung seiner Achse angebracht werden
kénnen. Ein weiterer Vorteil dieser Anordnung besteht darin, da bereits die noch nicht ionisierten Teilchen
eine Strahlcharakteristik in Richtung des spéateren lonenstrahles aufweisen.

Die lonisierung der zu untersuchenden Teilchen in der lonenquelle kann entweder durch Photoeffekt,
durch TeilchenstdRe oder durch Feldionisation erfolgen. Bei Ausfiihrungsformen der Erfindung, bei denen
Photoionisation erfolgt, ist es méglich beim lonisationsprozel die Restenergie im Molekilion minimal zu hal-
ten. Es handelt sich hierbei um eine "sanfte" Methode der lonisierung, bei der auch empfindliche grole Mo-
lekdile ionisiert werden kdnnen, ohne zu zerplatzen. Am billigsten ist die Verwendung eines Lichtstrahles aus
einer inkoharenten Quelle, insbesondere einer UV-Quelle, z.B. einer Quecksilberdampflampe fiir die kontinu-
ierliche Erzeugung hoher Lichleistung, oder kommerziell erhéltlicher BlitzZlampen. Bei anderen Ausfiihrungs-
formen der Erfindung werden gepulste oder kontinuierliche Laserstrahlen fiir die Photoionisierung der zu un-
tersuchenden Teilchen verwendet. Die aullerordentlich hohe Frequenzschéarfe fir Laserlicht ermdglicht eine
hohe atom- oder molekiilspezifische Selektivitét der Photoionisation. Damit kinnen ganz gezielt nur bestimmte
Teilchen aus einem in der lonenquelle angebotenen Teilchengemisch ausgewahlt werden. Bei Ausfihrungs-
formen der Erfindung kommen gepulste Laser zur Anwendung, deren zeitliche Charakteristik dem gepulsten
lonenstrahl aufgepragt wird. Ein weiterer Vorteil der Anwendung von Lasern besteht in der hohen Leistungs-
dichte, die damit erreicht werden kann, in der Méglichkeit einer sehr scharfen rdumlichen Bindelung von La-
serstrahlen und damit einer sehr exakten Definition des lonenentstehungsortes, sowie in der Ausnutzung der
Frequenzschérfe des Laserlichtes im Hinblick auf die optische Anregung der zu untersuchenden Teilchen.

Bei Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméafen Flugzeit-Massenspektrometers werden die zu untersu-
chenden Teilchen mittels eines Strahls geladener Teilchen durch StéRe ionisiert. Dieser Teilchenstrahl kann
entweder ein Elekronenstrahl sein, bei dem preisgiinstig und auf einfache Weise, z.B. mittels einer Gliihkatode
und einer einfachen Elektronenoptik hohe Strahlintensitaten und eine gute rdumliche Strahldefinition erreicht
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werden. Bei anderen Ausfiihrungsformen geschieht die StoRionisation mit Hilfe eines lonenstrahles, was die
massenspektrometrische Untersuchung von lonenstoRprozessen in der lonenquelle erméglicht.

Durch die Benutzung von Strahlen sowohl fir die Bereitstellung der zu untersuchenden Teilchen als auch
fur die die lonisierung bewirkenden Quanten wird im Kreuzungspunkt der beiden Strahlen der lonenentste-
hungsort besonders gut definiert.

Bei Ausfiihrungsformen der Erfindung wird die Pulscharakteristik des lonenstrahles durch gepulste Span-
nungen an den Blenden der lonenquelle erzeugt, sodal eine kontinuierliche Zufuhr der zu untersuchenden
Teilchen sowie kontinuierliche lonisierung méglich ist. Bei anderen Ausfiihrungsformen liegen die Potentiale
statisch an den Blenden an, was eine erheblich einfachere Elektronik fiir die Spannungsversorgung der Blen-
den ermdglicht, aber einen gepulsten ionisierenden Strahl voraussetzt. Um den lonenstrahl sowohl raumlich
als auch energetisch justieren zu kénnen, sind bei Ausfiihrungsformen der Erfindung die an den Blenden der
lonenquelle anliegenden 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 Ausfiihrungsformen der Erfindung ist eine Steuerungseinrichtung vorgesehen, die bei gege-
benen Abstanden a, b, ¢ und gegebenem Potential U, an der ersten Blende das Potential U, an der zweiten
Blende automatisch nachfiihrt.

Bei Ausfiihrungsformen des erfindungsgemaRen Flugzeit-Massenspektrometers ist im Abstand ¢ in Flug-
richtung der lonen gesehen hinter der dritten Blende der lonenquelle auf der Flugbahn der lonen ein lonende-
tektor mit ebener Auftreffldche vorgesehen, mit dem die Lage des Ortsfokus genau bestimmt werden kann.
Mittels einer mechanischen Verschiebevorrichtung ist bei einer Ausfiihrungsform der lonendetektor aus der
Flugbahn der lonen herausfahrbar angeordnet, sodal} die Eigenschaften des Ortsfokus entweder durch Auf-
nahme 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 sekundare
Wechselwirkung stattfinden kann.

Der sekundare Zugriff auf den lonenstrahl am Ortsfokus erfolgt bei bevorzugten Ausfiihrungsformen der
Erfindung modulo einer definierten Zeitverzégerung gegeniiber dem Zeitpunkt der Erzeugung der lonenpulse
in der lonenquelle. Um die energiekorrigierenden Eigenschaften des Ortsfokus optimal auszunutzen, wird die
Beeinflussung der lonen am Ortsfokus &rtlich scharf begrenzt vorgenommen. Der Ortsfokus ist damit Aus-
gangspunkt eines sekunddren Massenspektrums. Bei einem gepulsten sekundaren Zugriff ist der die Wech-
selwirkung auslésende Puls mit dem priméaren lonenpuls aus der lonenquelle synchronisiert.

Bei einer Ausfiihrungsform erfolgt die Beeinflussung der lonen durch Aufbau eines gepulsten, zu lonen-
strahlrichtung transversalen elektrischen Feldes, das eine selektive Ablenkung von lonen in einem bestimmten
Laufzeitfenster aus der priméren lonenstrahlrichtung bewirkt. Uber die Auswahl der lonenlaufzeit kann damit
auch die Masse der lonen ausgewahlt werden, auf die der sekundare Zugriff erfolgt.

Bei Ausfihrungsformen 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 lber die Verdnderungen des am Maschennetz anliegenden elektrischen Potentiales die M&g-
lichkeit einer Zeitmodulation des sekundéaren Zugriffes besteht.

Bei einer speziellen Ausfiihrungsform besteht das Maschennetz aus zwei kammartigen Strukturen, deren
Zdhne aus sehr feinen Drahten bestehen, wobei die Zahne der einander gegeniiberliegenden kammartigen
Strukturen mittig ineinander greifen ohne sich zu beriihren und alle zu jeweils einer kammartigen Struktur ge-
hdrenden Zahne elektrisch 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, sodaR keine ungewollte Beeinflussung des lonenstrahles durch weit in den Raum hin-
ausgreifende Felder, wie sie fiir herkdbmmliche Gitternetze typisch sind, unkontrollierbare Stérungen verursa-
chen.

Bei Ausfiihrungsformen der Erfindung werden an die beiden kammartigen Strukturen Spannungspulse
angelegt, die beziiglich dem an der dritten Blende der lonenquelle anliegenden Potential Uy komplementar
sind, also gleiche Amplituden, gleiche Pulsdauern aber entgegengesetzte Polaritidten besitzen. Dadurch kann
entweder die Elimination bestimmter unerwiinschter lonenmassen bewirkt werden, oder ein kurzes Zeitfenster
zum Durchlal} spezieller lonen, z.B. fiir gezielte weitere sekundére Fragmentierung, aufgemacht werden.

Die sekundare Wechselwirkung im Ortsfokus kann bei anderen Ausfiihrungsformen der Erfindung durch
optische Anregung, insbesondere mit einem Laserstrahl erfolgen. Damit kann eine Photodissoziation und an-
schlieBende Fragmentation der priméren lonen bewirkt werden. Die optische Anregung bietet den Vorteil einer
sehr exakten Abstimmbarkeit auf einen bestimmten elektronischen Ubergang und damit auf eine extrem hohe
Massenselektivitat, und ist andererseits als "weiche" Anregungsmethode besonders schonend, sodall auch
metastabile Zusténde von gréReren Molekiilen angeregt werden kénnen, ohne dieselben vorher zu zerstdren.
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Andererseits ist eine von sehr weich bis sehr hart variable Fragmentierung und damit eine Variation sekundarer
Massenspektren méglich.

Bei weiteren Ausfiihrungsformen der Erfindung erfolgt die sekundare Wechselwirkung im Ortsfokus in
Form einer lonen-StoRanregung. Die stoRenden Teilchen stammen dabei entweder aus einem Elektronen-
oder einem weiteren lonenstrahl, der senkrecht zur Strahlachse der primaren lonen den Ortsfokus kreuzt. Die
Erzeugung eines Elektronenstrahles ist besonders einfach und preiswert und erfordert keine aufwendige Op-
tik. Mit Hilfe eines zweiten lonenstrahles kénnen andererseits physikalische Streuexperimente im Ortsfokus
durchgefiihrt werden. Wie bei der Photonenanregung kénnen bei der StoRanregung die primaren lonen ent-
weder in einen angeregten Zustand gebracht werden, oder bei geniigender StoRenergiezufuhr in kleinere mo-
lekulare Bruchstiicke zerschlagen werden.

Die Beeinflussung der lonen erfolgt bei Ausfiihrungsformen mit Hilfe von Pulsen, die auf Grund ihrer zeit-
lichen Kiirze eine scharfe zeitliche, energetische und damit massenspezifische Selektion der zu beeinflus-
senden priméren lonen gewéhrleisten. Bei anderen Ausfiihrungsformen kann jedoch die Pulsdauer quasi un-
endlich lang sein, wobei dann aber durch eine scharf definierte Energie der anregenden Teilchen oder Pho-
tonen die Auswahl der anzuregenden priméren lonen gesteuert wird, indem ganz bestimmte Energieniveaus
der Elektronenhiille dieser lonen angeregt werden.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform erfolgt in der Gegend des Ortsfokus eine zusétzliche Beeinflussung
des physikalischen Zustandes der lonen, die entweder durch optische Anregung der lonen mittels eines La-
serstrahles oder durch StoRanregung mittels eines Elektronenstrahles, eines zusatzlichen lonenstrahles oder
eines Atom- oder Molekiilstrahles erfolgen kann. Dadurch wird die Aufnahme von sekunddren Massenspektren
ganz spezieller lonenmassen ermdglicht, die vorher im Ortsfokus durch einen ersten Zugriff selektiert worden
sind. Umgekehrt kann aber auch bei einer anderen Ausfiihrungsform vor dem Zugriff im Ortsfokus die Wech-
selwirkung des priméren lonenstrahles in einer Sto3-Gaszelle vorgesehen sein. Durch sukzessives Versetzen
des im Ortsfokus ausgewahlten Zeitfensters relativ zur Entstehungszeit eines primaren lonenpulses in der lo-
nenquelle kann dann ein sekunddres Massenspektrum der die StoRzelle verlassenden lonen aufgenommen
werden.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist die Nachbeschleunigung der lonen nach dem Orts-
fokus vorgesehen. Dadurch kann der drastische Riickgang der kinetischen Energie der lonenbruchstiicke nach
einer Fragmentierung, der das Massenauflésungsvermdgen des Spektrometers negativ beeinflussen wiirde,
teilweise wieder wettgemacht werden. In einer speziellen Ausfihrungsform ist im lonenstrahl eine vierte Blen-
de nach dem Ortsfokus vorgesehen, die mit der dritten Blende in der lonenquelle liber eine rohrférmige Ab-
schirmung elektrisch verbunden ist, welche einen feldfreien Raum einschlief3t. Die Nachbeschleunigung 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 Ausfiihrungsform der Erfindung ist nach der sekundaren Wechselwirkungszone ein
lonenreflektor vorgesehen, der eine Reflektorendplatte und mehrere mit Abstand davor auf einer gemeinsa-
men Symmetrieachse angeordnete, ein Bremsfeld definierende Bremselektroden enthélt, wobei die Reflek-
torendplatte l&ngs der Symmetrieachse des lonenreflektors verschiebbar angeordnet ist. Bei Verschiebung der
Reflektorendplatte das an ihr anliegende elektrische Potential so nachgefiihrt wird, dal® die elektrische Feld-
stérke zwischen der Reflektorendplatte und der ihr zunéchst liegenden Bremselektrode nicht verdndert wird.
Ein solcher lonenreflektor dient zunédchst dem Ausgleich der Flugzeitdifferenzen von lonen gleicher Masse,
aber unterschiedlicher Anfangsenergien, und damit der Verbesserung der Massenaufldsung. Durch die ver-
schiebbare Endplatte ist es méglich, die lonen des Primérstrahles auszublenden: Diese haben ndmlich eine
hdhere kinetische Energie als alle Fragmentionen, die sekundér aus den priméren lonen entstanden sind,
sodald diese priméaren lonen die hichste Eindringtiefe in den lonenreflektor aufweisen. Verschiebt man also
die Reflektorendplatte soweit dem ankommenden lonenstrahl entgegen, da gerade die primdren lonen auf
der Platte auftreffen, und damit aus dem lonenstrahl entfernt werden, verlassen den lonenreflektor nur noch
die nieder energetischen, aufgrund des sekundéren Zugriffs entstandenen sekundéren lonen. Diese kénnen
nun ungestért von derrelativ hohen Intensitat des Primarstrahles mit hoher Auflésung detektiert werden. Durch
weiteres Heranschieben der Reflektorendplatte an die letzte Bremselektrode werden auch lonen mit geringe-
rer kinetischer Energie ausgeblendet. Der lonenreflektor kann in dieser Betriebsart also als Energieselektor
zur Aufnahme sekundarer Massenspektren eingesetzt werden.

Die Nachfiihrung des elektrischen Potentials der Reflektorendplatte bei der Verschiebung derselben wird
am einfachsten durch einen Schleifkontakt realisiert. Bei einer anderen Ausfiihrungsform ist eine elektronische
Spannungsnachfiihrung vorgesehen. Bei einer Betriebsvariante des erfindungsgeméaRen Verfahrens werden
bei Veranderung eines an einer der Bremselektroden anliegenden elektrischen Potentials die Potentiale der
tibrigen Bremselektroden sowie der Reflektorendplatte in der Weise nachgefihrt, daR die urspriinglichen Ver-
héltnisse der Potentiale zueinander vor der Veranderung erhalten bleiben. Dadurch wird die einmal gefundene
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optimale Einstellung des lonenreflektors auch bei Verdnderung der Position der Reflektorendplatte automa-
tisch beibehalten.

Bei Ausfiihrungsformen sind die Blendendffnungen der Bremselektroden jeweils mit einem Netz oder ei-
nem Gitter versehen, das als Potentialabschirmung und zur Erzeugung paralleler dquipotentialer Flachen
dient. Bei anderen Ausfiihrungsformen ist statt der Netze oder Gitter eine Vorblende mit einem groReren Off-
nungsdurchmesser als dem der Bremselektroden vorgesehen. Die Vorblende liegt dann auf dem Massepo-
tential des Flugzeit-Massenspektrometers und ermdéglicht ein kontrolliertes Ausgreifen der elektrischen Felder
von den Bremselektroden in den Raum vor dem lonenreflektor, und damit kontrollierte Lenkung der im lonen-
reflektor ankommenden und aus dem lonenreflektor abfliegenden lonen.

Normalerweise werden die lonen durch den lonenreflektor um einen Winkel von mehr als 90° aber weniger
als 180° aus ihrer urspriinglichen Flugrichtung abgelenkt. Bei einer Ausfiihrungsform der Erfindung ist aller-
dings die Symetrieachse des lonenreflektors kollinear mit der Flugrichtung der ankommenden lonen, d. h. der
lonenstrahl wird in sich zuriickreflektiert. Bei dieser Ausfiihrungsform sitzt der lonendetektor auf der lonen-
strahlachse zwischen lonenreflektor und lonenquelle und weist eine zur lonenstrahlachse konzentrische Off-
nung fiir den Durchtritt der ankommenden lonen auf. Diese Anordnung erméglicht eine sehr kompakte Bau-
weise des Flugzeit-Massenspektrometers.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform wird durch Verringerung der an den Bremselektroden und der Reflek-
torendplatte anliegenden Potentiale eine optimale Zeitfokussierung fiir lonen mit geringerer als der mittleren
kinetischen Energie der lonen erreicht. Damit kann durch Abstimmen der Felder und Beobachtung in einem
festen Zeitfester ein sekunddres Massenspektrum insbesondere fiir auf der Flugstrecke fragmentierte Mole-
killionen erzeugt werden.

Die Erfindung wird im folgenden anhand der in der Zeichnung dargestellten Ausfiihrungsbeispiele n&her
beschrieben und erldutert. Die der Beschreibung und der Zeichnung zu entnehmenden Merkmale kénnen bei
anderen Ausfihrungsformen der Erfindung einzeln und fir sich oder zu mehreren in beliebiger Kombination
Anwendung finden. Es zeigen:

Fig. 1 die schematische Darstellung eines Flugzeit-Massenspektrometers nach der Erfindung mit ei-
ner lonenquelle, einer sekundaren Wechselwirkungszone, einem lonenreflektor und einer feld-
freien lonendriftstrecke mit Detektor,

Fig. 2a die schematische Darstellung einer Ausfiihrungsform der sekundaren Wechselwirkungszone mit
Laser- oder Teilchenstrahlzugriff,

Fig. 2b die schematische Darstellung einer Ausfiihrungsform der sekundaren Wechselwirkungszone mit
zwei ein Maschennetz bildenden kammartigen Strukturen am Ortsfokus,

Fig. 2¢ das Pulsschema der an die kammartigen Strukturen angelegten Spannungspulse zum Eliminie-
ren einer primaren Masse,

Fig. 2d das Pulsschema der an die kammartigen Strukturen angelegten Spannungspulse zur Transmis-
sion einer primdren Masse,

Fig. 2e die schematische Darstellung einer Ausfiihrungsform der Erfindung mit abgeschirmter sekun-

darer Wechselwirkungszone, doppeltem sekundarem Zugriff und Vorrichtung zur Nachbe-
schleunigung des sekundaren lonenstrahls,

Fig. 3a ein primares Massenspektrum aus Laserionisation von CgHg,

Fig. 3b ein sekunddres Massenspektrum aus sekundéarer Laseranregung des priméaren lons CgHg mit
Masse 78,

Fig. 3c ein sekunddres Massenspektrum aus sekundéarer Laseranregung des priméaren lons C,H, mit
Masse 52,

Fig. 3d ein sekundadres Massensprektrum aus sekundarer Laseranregung des priméaren lons C4H, mit
Masse 50,

Fig. 4a ein primares Massenspektrum aus Laserionisation von OCS ohne sekundarer Wechselwirkung
im Ortsfokus,

Fig. 4b ein 15-fach gegeniiber Fig. 4a vergréRertes priméres Massenspektrum von OCS mit sekundéarer

Eliminierung von OCS mit Masse 60 durch Puls am Maschennetz im Ortsfokus.

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

Die lonenquelle A weist mindestens zwei beschleunigende gepulste oder ungepulste elektrische Felder
auf, die mit mindestens drei Blenden erzeugt werden: einer lonen-abstoflenden ersten Blende 1, einer lonen-
anziehenden zweiten Blende 2 und einer nachbeschleunigenden dritten Blende 3. Die Blenden 2 und 3 besit-
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zen eine Offnung zum Durchtritt der beschleunigten lonen. An alle drei Blenden kdnnen separat einstellbare
Spannungen angelegt werden, namlich das Potential U, an die erste Blende 1, das Potential U, + Uy an die
zweite Blende 2 und das Potential Uy an die dritte Blende 3. In dem in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrungsbeispiel
ist Uy identisch mit dem Massepotential der Apparatur. Zwischen Blende 1 und 2 befindet sich ein Atom- oder
Molekularstrahl 4, der entweder, wie in Fig. 1 und Fig. 2e gezeigt, senkrecht zur Symmetrieachse 20 der Blen-
denanordnung oder kollinear mit ihr verl&uft. Im letzteren Falle muR die erste Blende 1 ebenfalls eine Offnung
zum Durchtritt der neutralen Molekiile besitzen. Bei anderen Ausfiihrungsformen erfolgt die Bereitstellung der
zu ionisierenden Teilchen durch Gaseinlal in die lonenquelle oder durch Verdampfen der Teilchen innerhalb
der lonenquelle.

Die lonisierung der zu untersuchenden Teilchen in der lonenquelle erfolgt in den in Fig. 1 und Fig. 2e ge-
zeigten Ausfihrungsformen durch einen senkrecht zur Symmetrieachse 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 untersuchenden Teilchen dann entweder durch Absorption von Photonenenergie
in der Elektronenhiille oder durch Teilchensto. Bei anderen Ausfiihrungsformen wird statt des Laserstrahls
ein Strahl inkohérenten Lichtes, insbesondere aus einer UV-Quelle, eingesetzt. In der gezeigten Ausfiihrungs-
form kreuzt der ionisierende Strahl 5 den Strahl 4 der zu ionisierenden Teilchen auf der Symmetrieachse 20
senkrecht und ist auf den Kreuzungspunkt fokussiert. Das Pulsverhalten des in der lonenquelle erzeugten pri-
maren lonenstrahles 25 wird durch einen entsprechend gepulsten ionisierenden Strahl 5 hervorgerufen. Bei
anderen Ausfiihrungsformen, kann aber der ionisierende Strahl 5 auch zeitlich kontinuierlich eingestrahlt wer-
den, wobei das Pulsverhalten des priméaren lonenstrahles 25 dann durch gepulste elektrische Felder die durch
Anlegen entsprechender Potentiale an die Blenden 1, 2, 3 erzeugt werden, aufgeprégt wird. Bei weiteren Aus-
fiihrungsformen wird die lonisation der zu untersuchenden Teilchen durch starke elektrische Felder bewirkt.

Der Entstehungsort der primaren 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 be-
findet, kann durch entsprechendes paralleles Verschieben der Strahlen 4 und 5 veréndert werden. Der Abstand
b zwischen Blende 2 und 3 liegt im gezeigten Ausfiihrungsbeispiel fest, kann aber bei anderen Ausfiihrungs-
formen variabel gehalten sein, z.B. durch eine parallel verschiebbare zweite Blende 2, wobei sich dann aber
auch der Abstand a des Entstehungsortes der primdren lonen von der zweiten Blende 2 entsprechend &ndert.

Ein entscheidendes Merkmal sé&mtlicher Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung ist die Ausnut-
zung der an sich bekannten Tatsache, dal lonenquellen mit gepulster lonenerzeugung einen sogenannten
Ortsfokus besitzen, der sich im gezeigten Ausfiihrungsbeispiel 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 treffen alle lonen gleicher Masse zur selben Zeit ein, auch wenn sie zwar gleichzeitig,
aber an verschiedenen Stellen in der lonenquelle A und damit mit verschiedenen potentiellen Energien ent-
standen sind. Der Ortsfokus 30 ist also ein Raumpunkt optimaler Energiekorrektur. Die Ordnung und damit
die Giite dieser Korrektur hangt 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 lonenquelle (wie die oben be-
schriebene) eine Korrektur 2. Ordnung. Bisher wurde selbst fiir mehrstufige lonen quellen immer nur der Orts-
fokus 1. Ordnung beachtet. Hier wird erstmals der Ortsfokus zweiter Ordnung eingesetzt, der im folgenden
abgeleitet wird:

Die Gesamtflugzeit t; .  der lonen vom lonenentstehungsort bis zum Ortsfokus 30 betragt:

tg es = ta + tb + tc
mit
t, = 2alv,, t, = 2b/(vy +v,), t. = clvp
und mit
Va = (2qU,/m)'2, vy = (2q(U, + Up)im)'2,
wobei mit q die elektrische Ladung der lonen und mit m ihre Masse bezeichnet ist.

Eine Energieunscharfe am lonenentstehungsort fiihrt zu einer Unschérfe der Flugzeiten, die durch eine
Energiekorrektur im Ortsfokus 30 weitméglichst vermieden werden kann. Um die Bedingung fiir eine solche
Korrektur zu bestimmen, wird die Flugzeit t,.s nach dieser anfanglichen Energieunscharfe entwickelt. Diese
1&Rt sich durch eine Entwicklung des Potentials

U, = U, (exakt) - (1 +x)
mit x<< 1 darstellen.

Die Unscharfe x=x,+x, beinhaltet sowohl die Unscharfe x, aufgrund von Ortsunscharfe bei der lonenent-
stehung, als auch der anfénglichen kinetischen Energie der lonen. Letzterer Term (x,) trégt neben einer Ener-
gieunschérfe auch zu einer Zeitunschérfe ("Turn-around-time") bei, die extra beriicksichtigt werden muf3. Eine
Entwicklung nach x ergibt schlieRlich
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t = A {2a + 2b.C(B-1/2_1) + ¢-B1/2) + 2A.X-X%Xx1/2 +

+A-%x/2 (2a + 2b.C(BL/2 - 1) - c-B3/2) + 1.0.
-A.-x2/8 (2a + 2b.C(B3/2 - 1) - 3c-B3/2) + 2.0.
+A-x3/16 (2a + 2b-.C(B3/2 — 1) - 5¢-B7/2) + ... hdéhere 0.

mit den GroRen A = ( m/(2qU,) )2, B = U /(U,+U,), C = U /U,. Fiir eine Korrektur 2. Ordnung muf} in obiger
Gleichung sowohl der Term 1. Ordnung als auch der Term 2. Ordnung verschwinden. Aus dieser Bedingung
ergeben sich fir die GréRen a, b, und ¢ (siehe Fig. 1) und die Potentiale am lonenentstehungsort (U,+U,) und
an der zweiten Blende 2 (U,) die Zusammenhénge:
() a = {c(c - 2b)/3c]¥2 + b}-(c - 2b)/(c + 2b)
() U/(U, + Up) = (2¢ + 2b)/3c

Wiahrend bei einer einstufigen lonenquelle der Abstand lonenentstehungsort-Ortsfokus festgelegt ist (in
Fig. 1 entsprache dies b=0, c=2a), kann er bei einer zweistufigen lonenquelle in sehr weiten Grenzen veréndert
werden. Sehr vorteilhaft ist es, den Ortsfokus 30 so weit wie méglich von der lonenquelle A weg zu schieben,
beziehungsweise die Strecke ¢ so grofl wie mdglich zu machen. Eine mdglichst lange Flugstrecke ¢ (z.B. 10
bis 20 cm) fiihrt bereits zu deutlichen Flugzeitenunterschieden der einzelnen Massen. In Verbindung mit einer
Ortsfokussierung zweiter Ordnung &Rt sich somit in einem solchen Ortsfokus 30 bereits eine Massenaufl6-
sung von 500 bis 1000 erreichen.

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

Bei allen Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméRen Flugzeit-Massenspektrometers wird durch geeig-
nete Wahl der Blendenabsténde in der lonenquelle A und durch Anlegen geeigneter Potentiale U,, U, und U,
an die Blenden 1, 2, 3 ein solcher Ortsfokus 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 Auftrefflache; dieser Detektor kann mittels einer mechanische Verschiebevorrich-
tung in die lonenflugbahn des priméaren lonenstrahles 25 gebracht und fiir MS-MS-Messungen wieder daraus
entfernt werden.

Zur automatischen Nachfiihrung des Potentials U, gemaR Gleichung (l1.) bei gegebenem Potential U, und
gegebenen Absténden a, b, ¢ ist eine nicht dargestellte elektronische Steuerungseinrichtung vorgesehen.

Der in Fig. 1 gezeigte lonenreflektor C besteht aus einer zweistufigen Anordnung, ndmlich den ein Brems-
feld definierenden Bremselektroden 6 und 7 und der Reflektorendplatte 8, die zusammen mit der in Richtung
des einfallenden lonenstrahles gesehen zweiten Bremselektrode 7 ein Reflektorfeld definiert. Bei der hier dar-
gestellten Ausfiihrungsform sind die Bremselektroden 6, 7 als Lochblenden ausgebildet. Die Reflektorendplat-
te 8 ist so angebracht, daR sie in den Reflektor hinein oder aus ihm herausgeschoben werden kann. Dabei
wird die Spannung an dieser Endplatte so nachgefiihrt, daR die Feldstérke zwischen Bremselektrode 7 und
Reflektorendplatte 8 nicht veréndert wird. Die Bremselektroden 6 und 7 besitzen eine mehrere Zentimeter gro-
Re Offnung, die entweder mit einem Netz zur Erzeugung paralleler Aquipotentialflichen versehen ist; oder
sie werden ohne Netze betrieben, dann aber mit einer Vorblende 9, die auf der Apparatemasse des Flugzeit-
Massenspektrometers liegt. Die fiir solche Reflektoren benétigten Spannungen entsprechen den aus der Li-
teratur 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 spezieller lonendetektor bendtigt (siehe unten).

Die feldfreie lonendriftstrecke D wird einfach durch ein geniigend langes, leeres Vakuumrohr zwischen
einer sekundaren Wechselwirkungszone B und dem lonenreflektor C gebildet, entsprechend bekannten An-
ordnungen. Nur ein geeigneter lonendetektor 10 (z.B. Vielkanalplattendetektor) befindet sich am Ende der lo-
nenflugbahnen, méglichst nahe bei der sekundéren Wechselwirkungszone B. Im Falle eines in sich zuriickre-
flektierenden lonenreflektros C befindet sich der lonendetektor 10 auf der einfallenden lonenflugrichtung mit
einer konzentrischen Offnung in der Mitte fiir den Durchtritt der von der lonenquelle A und der sekundéren
Wechselwirkungszone B kommenden lonen.

Die sekunddre Wechselwirkungszone B enthalt den Ortsfokus 30 und ist das Herzstiick des MS-MS-Flug-
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zeit-Massenspektrometers. Bei der in Fig. 2a gezeigten Ausfiihrungsform wird der Fokus 12 eines zweiten La-
serpulses mit ausgewahlter Wellenldnge und Intensitét genau in den Ortsfokus 30 plaziert. Wahlweise kann
dieser Laserpuls durch andere gepulste, ortlich scharfe Zugriffsmethoden (z.B. Elektronenstrahl) ersetzt wer-
den. Variiert man die zeitliche Verzégerung zwischen der priméren lonenerzeugung in der lonenquelle A und
dem sekundaren Zugriff im Ortsfokus 30, so werden der Reihe nach die einzelnen, verschieden schweren lo-
nen entsprechend ihrer verschiedenen Flugzeiten t. selektiv angeregt und kdnnen somit auch selektiv durch
Photodissoziation fragmentieren. Ist die Pulslange nur kurz genug und der Fokus 12 nur klein genug (z.B. 0,1
mm), so kann die im Ortsfokus 30 mdgliche, maximale Massenaufldsung erhalten werden. Der sekundare Zu-
griff ist somit sowohl fiir die sekundare Massenselektion, wie auch fiir die sekunddre Fragmentierung verant-
wortlich.

Ist der lonenreflektor C optimal auf die kinetische Energie der priméren lonen im lonenstrahl 25 korrigiert
und der zweite Laser nicht eingeschaltet, so erhéalt man ein Gbliches primdres Massenspektrum. Um ein se-
kundares Massenspektrum der mit dem sekunddren Zugriff ausgewahlten lonen zu erhalten, muf® nun die
Spannung am lonenreflektor C kontinuierlich erniedrigt werden, wobei das Verhaltnis der Spannungen an den
Bremselektroden 6, 7 und der Reflektorendplatte 8 (sowie evtl. der Vorblende 9) erhalten bleibt. Der gesamte
lonenreflektor C ist damit fiir abnehmende lonenenergien optimal korrigiert. Bei einer Fragmentierung im feld-
freien Raum wird die kinetische Energie eines Molekiilions im Verhaltnis zu den Massen der Fragmente auf
diese verteilt; sekundéare Fragmente mit kleinerer Masse haben somit auch kleinere kinetische Energien. Man
stimmt damit also die Energiekorrektur des lonenspiegels tiber abnehmende Massen der sekundéren Frag-
mentionen ab. Dies bedeutet aber, dall nacheinander sekunddre Fragmentionen mit abnehmender Masse in-
nerhalb eines festen Zeitfensters am lonendetektor 10 ankommen. Registriert man nur innerhalb dieses Zeit-
fensters Signale des lonendetektors 10, so erhdlt man ein sekundares Massenspektrum und zwar mit linearer
Massenskala. Alle primaren Molekil- und Fragmentionen haben eine maximale kinetische Energie, dringen
somit am weitesten in den lonenreflektor C ein und kénnen durch AnstoRenlassen an der Reflektorendplatte
8 des lonenreflektors C aus dem Massenspektrum eliminiert werden. Mit anderen Worten, der lonenreflektor
C mit verschiebbarer Reflektorendplatte 8 und Zeitfenster arbeitet als abstimmbarer Energieanalysator und
somit, nach dem oben iber die Fragmentenergien gesagten, als Analysator fir die Massen der sekundéren
Fragmentionen.

In den Fig. 3b-d sind solche sekundaren Massenspektren dargestellt, wobei als Ordinate jeweils die am
lonendetektor 10 gemessene Intensitat der einfallenden lonen und als Abszisse die in lonenmassen m geeichte
Spannung der Reflektorendplatte 8 aufgetragen ist. Fig. 3a zeigt ein primdres Laser-Flugzeitspektrum von
Benzol, bei dem die Intensitit des ersten Lasers so gewéhlt wurde, dall neben der lonisation zusétzlich eine
teilweise Fragmentierung der Benzolionen stattfand. In Fig. 3b wurden durch geeignete Verzdgerung des zwei-
ten Lasers nur die Molekiilionen im Ortsfokus erfal}t, angeregt und fragmentiert; das sekundare Massenspek-
trum ist hier zu sehen. In Fig. 3¢ wurden im Ortsfokus 30 nur die Fragmentionen C,H, * selektiv fragmentiert,
in Fig. 3d nur die Fragmentionen C4H, *. Die sekundaren Massenspektren dieser beiden Fragmentionen un-
terscheiden sich gravierend, was auf verschiedene Zerfallswege in Ubereinstimmung mit theoretischen Uber-
legungen zuriickzufiihren ist. In diesen vorlaufigen Spektren wurde bereits eine Aufldsung der sekundaren
Massenspektren von R=600 erreicht, obwohl diese hier durch nicht optimale Reflektorkorrektur und durch zu
groRe Schritte bei der Variation der Spannungen am lonenreflektor C begrenzt war.

Um optimale Korrektur des lonenreflektor C mit einer Eliminierung der priméren lonen erreichen zu kén-
nen, ist die bewegliche Reflektorendplatte 8 vorgesehen. Damit kdnnen die Spannungen am lonenreflektor C
auf optimale Energiekorrektur eingestellt werden; dann wird die Reflektorendplatte 8 soweit in das Reflektor-
feld hineingeschoben, dal der Umkehrpunkt der primaren lonen genau auf ihr liegt. Um das Reflektorfeld und
damit die Energiekorrektur unbeeinflult zu lassen muR die Reflektorendplatte 8 immer auf einer Spannung
liegen, die der Aquipotentialfléche ihrer jeweiligen Position genau entspricht; dies kann in Ausfiihrungsformen
durch einen nicht dargestellten Schleifkontakt oder eine elektronische Spannungsnachfiihrung geschehen.

Damit &Rt sich auch fir sekunddre Massenspektren eine Auflésung von 5000 und dariber erreichen, &hn-
lich der primarer Massenspektren.

Bei der Fig. 2b-d gezeigten Ausfiihrungsform besteht der sekundére Eingriff in einem besonderen Ma-
schennetz 23, das sich wiederum genau im Ortsfokus 30 befindet. Dieses Maschennetz 23 besteht aus zwei
kammartigen Strukturen 13 und 14, deren "Zahne" mittig ineinandergreifen ochne sich zu beriihren. Die "Zahne"
bestehen aus méglichst feinen Drahten; alle zu einem Kamm gehdérenden "Zahne" sind elektrisch miteinander
verbunden; ihre Abstande sind 0,3 mm und kleiner, beziehungswiese 0,15 mm oder kleiner zu den "Z&hnen"
des anderen Kammes. An die beiden Kdmme werden am giinstigsten komplementare Spannungspulse + U
angelegt (gleiche Amplitude, gleiche Laénge, entgegengesetztes Vorzeichen), so dal einerseits lonen, die im
richtigen Zeitpunkt zwischen den Z&hnen hindurchfliegen, ein transversales elektrisches Feld spiren und seit-
lich abgelenkt werden, so dal aber andererseits in sehr geringem Abstand vom Maschennetz 23 die gepulsten
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Felder sich bereits wieder aufheben.

Spannungspulse vom 5 nsec Lange und einigen 100 V reichen bereits aus, um die entsprechenden lonen
soweit abzulenken, dal sie nicht mehr den lonendektor 10 treffen und damit aus dem Massenspektrum eli-
miniert werden (Fig. 2c). Werden andererseits durch einen Spannungspuls die beiden, auf verschiedenem Po-
tential +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 durchfliegen, nicht abgelenkt und erschei-
nen als einzige im Massenspektrum. Damit kénnen einerseits bei Analysen von Gemischen (z.B. wegen zu
hoher Intensitdten) unerwiinschte lonen eliminiert werden, aber andererseits auch gezielt lonen fiir weitere,
sekundére Fragmentierung selektiert werden. In Fig. 4a und b sind erste Ergebnisse mit einem Prototyp des
Maschennetzes 23 (Abstand benachbarter "Zahne" 1 mm, bzw. 0,5 mm, Pulslange 10 nsec, Pulshéhe 100 V)
an OCS* und seinen 13C, 33S und 34S Isotopen zu sehen. Die mit 93,5 % bei weitem haufigste Masse 60 (Fig.
4a) wurde bis auf einen Rest von 6 % eliminiert (Fig. 4b). Fiir die Experimente, bei denen diese Messung durch-
gefihrt wurde, war eine véllige Unterdriickung der Masse 60 unerwiinscht, so dal} diese Abbildung nur als De-
monstration des Effekts zu betrachten ist.

Die in Fig. 2e gezeigte Ausfihrungsform stellt in gewisser Weise eine Kombination der Ausfiihrungsformen
aus Fig. 2a und 2b dar. In der Ausfiihrungsform von Fig. 2a kann ein sekunddres Massenspektrum nur se-
quentiell und nicht mit einem einzigen Laserpuls erhalten werden. In der in Fig. 2e gezeigtenAusfiihrungsform
wird die Tatsache ausgenutzt, da ein zweistufiger lonenreflektor 20 % Energieunscharfe noch so korrigieren
kann, da® 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 Ortskokus 30 nachbeschleunigt. Die kinetische Energie der lonen am Ortsfokus 30 darf dabei nur einen
Bruchteil der endgiiltigen kinetischen lonenenergie betragen. Dazu wird die lonenquelle A mit den Blenden 1,
2 und 3, das Maschennetz 23 im Ortsfokus 30 und eine zuséatzliche, abschlieRende vierte Blende 15 auf ein
erhéhtes Potential Uy gelegt. Zwischen der vierten Blende 15 und einer auf Massepotential liegenden fiinften
Blende 16 findet dann die Nachbeschleunigung statt. Zwischen den Blenden 3 und 15 befindet sich ein feld-
freier 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 Ortsfokus 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 wer-
den mit hoher Massenauflésung ausgesuchte primére lonen selektiert. Kurz dahinter (z.B. 1 mm) wird der Fo-
kus 18 eines zweiten Lasers oder eines anderen gepulsten Zugriffs, z.B. Elektronenstrahl oder lonenstrahl,
auf den das Maschennetz auf der Symetrieachse 20 verlassenden lonenstrahl justiert. Sind der Spannungs-
puls am Maschennetz 23 und der zweite Laserpuls 18 oder bei Ausfiihrungsformen ein andersartiger Zugriffs-
puls genau mit der Flugzeit der zu untersuchenden priméren lonen definierter Masse synchronisiert, so erhalt
man ein sekundares Massenspektrum dieser lonen.

Somit kann nun ein komplettes sekundares Massenspektrum mit einem einzigen lonisations- und Frag-
mentierungspuls erhalten werden. Mit Hilfe der verschiebbaren Reflekorendplatte 8 kénnen zusétzlich alle pri-
maren lonen ausgeblendet werden.

Des weiteren kann bei Ausfiihrungsformen auch das Maschennetz 23 durch den Laserfokus 18 (oder an-
dere gepulste Zugriffsmethoden) ersetzt werden; dann aber kénnen metastabile lonenzerfalle, die vor dem
Ortsfokus 30 stattfinden, das sekundare Massenspektrum des ausgewahlten lons stéren. Mit dem Maschen-
netz 23 kann schlieBlich der sekundéare Zugriff auch aus einer kontinuierlichen Wechselwirkung bestehen, wie
z.B. einem kontinuierlichen Elektronenstrahl, Molekular- oder Atomstrahl oder einer StoRgaszelle. Letztere
muf aber dann vor dem Maschengitter und die Nachbeschleunigung so nahe wie méglich hinter dem Maschen-
gitter angebracht werden.

Zur Erhéhung der Massenauflésung kann bei Ausfiihrungsformen das sekundére Massenspektrum auch
in zwei oder mehrere Massenbereiche aufgeteilt werden, wobei die Energiekorrektur des Reflektors nur auf
einen dieser Bereiche und damit nur auf 10 %, 5 % etc. Energieabweichung optimiert werden muf. Fiir die
Nachbeschleunigung zwischen den Blenden 15 und 16 reichen dann wesentlich geringere Spannungen im Ver-
gleich zur priméren lonenenergie U +U, aus.

Auch das Messen reiner "Metastabilen-Massenspektren" ist mdglich. Unter einem "Metastabilen-Massen-
spektrum" sei hier das Massenspektrum aller Produktionen aus dem metastabilen Zerfall eines ausgesuchten
Vorlauferions, das in der lonenquelle entstanden ist, gemeint. Dieser metastabile Zerfall wird meist durch die
zusétzliche Anregung der primaren lonen am Ort der lonisation, z.B. durch Weiterabsorption eines Photons
von Laser 1 im Primérion, induziert. Eine Anregung z.B. durch Laser 2 ist dann nicht nétig. Zum Aufnehmen
von "Metastabilen-Massenspektren" wird also nur Laser 2 ausgeschaltet. Ansonsten werden entweder die lo-
nenreflektor-Potentiale abgestimmt oder eine Nachbeschleunigung verwendet (gesamtes "Metastabilen-Mas-
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senspektrum" mit wenigen oder sogar einem LaserschuB); dies ist ganz analog zur Aufnahme von sekundéren
Massenspektren. Im Falle der Nachbeschleunigung werden aber nur Produktionen aus Zerfallen, die vor der
Nachbeschleunigung stattfanden, nachgewiesen. Durch Verldngerung der feldfreien Strecke zwischen lonen-
quelle und Nachbeschleunigung kann dieser Bereich vergroRert werden. Auch fir "Metastabilen-Massenspek-
tren" werden wieder primére lonen durch Anstofen an der lonenreflektor-Endplatte eliminert werden. Die Ma-
schengitter-Ablenkung im oder nahe beim Ortsfokus kann zur weiteren Unterdriickung stérender lonen, z.B.
Produktionen aus metastabilen Zerfallen anderer Primarionen, eingesetzt werden.

Patentanspriiche

1.

Flugzeit-Massenspektrometer mit einer lonenquelle (A) zur Erzeugung eines gepulsten priméren lonen-
strahles (25), die mindestens 3 Blenden (1, 2, 3) mit einer gemeinsamen Symmetrieachse (20), an denen
im Betrieb des Spectrometers gepulste oder zeitlich konstante elektrische beziehungsweise mit U,, Uy,
und U, bezeichnete Potentiale anliegen, aufweist, wobei die lonen zwischen der ersten, lonen-abstofRen-
den (1) und der zweiten, lonen-anziehenden (2) Blende 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), sowie mit einer
Vorrichtung (B) zur gepulsten, értlich scharf begrenzten Beeinflussung der lonen dadurch gekennzeich-
net,
dal der Abstand a zwischen dem Entstehungsort - mit Potential U, + U, der lonen und der zweiten Blende
(2), der Abstand b zwischen der zweiten (2) und der dritten, lonen-nachbeschleunigenden Blende (3), der
Abstand ¢ zwischen der dritten Blende (3) und einem Ortsfokus (30) genannten, auf der Flugbahn der
lonen in Flugrichtung nach der dritten Blende (3) gelegenen Raumpunkt sowie das Verhéltnis der Poten-
tialdifferenz U, zwischen der dritten (3) und der zweiten Blende (2) zur Potentialdifferenz U, + U, zwischen
der dritten Blende und dem Entstehungsort der lonen so gewahlt sind, dal die Beziehungen

a = {c[(c - 2b)/3c]¥2 + b}-(c - 2b)/2(c + 2b)
und

Uy/(U, + Up) = (2¢c + 2b)/3c

erfiillt sind, und daf am Ortsfokus (30) eine Einrichtung vorgesehen ist, mit der der physikalische Zustand
der lonen pulsweise mindestens einer der folgenden Anderungen unterworfen werden kann, namlich An-
derung des Impulses, Anderung des quantenmechanischen Zustands der Elektronenhiille, chemische
Reaktion oder Fragmentation, wodurch jeweils aus dem primaren lonenstrahl (25) ein sekundérer lonen-
strahl mit neuen physikalischen Eigenschaften erzeugt wird.

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

Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR eine Steuerungs-
einrichtung vorgesehen ist, die bei gegebenen Abstanden a, b, ¢ und gegebenem Potential U, an der er-
sten Blende (1) das Potential U, an der zweiten Blende (2) automatisch nachfihrt.

Flugzeit-Massenspektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daf} im Abstand ¢ in Flugrichtung der lonen gesehen hinter der dritten Blende (3) auf der Flugbahn der
lonen ein lonendetektor (11) mit ebener Auftrefflache vorgesehen ist, der mittels einer mechanischen Ver-
schiebevorrichtung aus der Flugbahn der lonen herausgefahren werden kann.

Flugzeit-Massenspektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daf

eine Einrichtung zur Beeinflussung der lonen am Ortsfokus (30) durch Pulse, die modulo einer definierten
Zeitverzdgerung mit der Erzeugung der lonenpulse in der lonenquelle (A) synchronisiert sind, vorgesehen
ist.

Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf ein Maschennetz (23) vor-
gesehen ist, an dem durch Aufbau eines zur lonenstrahlrichtung transversalen elektrischen Feldes eine
Ablenkung der lonen erfolgen kann, und da das Maschennetz (23) zwei kammartige Strukturen (13, 14)
aufweist, deren Zahne aus sehr feinen Drahten bestehen, wobei die Z&hne der einander gegeniberlie-
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genden kammartigen Strukturen (13, 14) mittig ineinandergreifen ohne sich zu beriihren und alle zu je-
weils einer kammartigen Struktur (13, 14) gehérenden Zahne elektrisch leitend miteinander verbunden
sind.

Flugzeit-Massenspektrometer nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR ein Laserstrahl zur opti-
schen Anregung der Elektronenhiille der lonen mittels Photonen und/oder ein Teilchenstrahl zur StoRan-
regung der Elektronenhiille der lonen zum Zweck der Fragmentierung vorgesehen ist, wobei der die An-
regung der lonen bewirkende Strahl den priméren lonenstrahl (25) am Ortsfokus (30) rechtwinklig kreuzt
und/oder auf den Ortsfokus (30) fokussiert ist.

Flugzeit-Massenspektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dal eine Vorrichtung zur weiteren Beeinflussung des physikalischen Zustands der lonen durch optische
Anregung der lonen mittels eines Laserstrahles oder durch StoRanregung mittels eines Elektronenstrah-
les, eines weiteren lonenstrahles, eines Atomstrahles oder Molekiilstrahles in Flugrichtung der lonen ge-
sehen nach dem Ortsfokus (30) vorgesehen ist.

Flugzeit-Massenspektrometer nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da® in Flug-
richtung der lonen gesehen vor oder nach dem Ortsfokus (30) eine Stol3-Gaszelle vorgesehen ist.

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

Flugzeit-Massenspektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, mit einem lonenreflektor (C)
zum Ausgleich von Flugzeitdifferenzen der lonen gleicher Masse, dessen lonenreflektor (C) eine Reflek-
torendplatte (8) und mehrere mit Abstand davor auf einer gemeinsamen Symmetrieachse (40) angeord-
nete, ein Bremsfeld definierende Bremselektroden (6, 7) enthalt,

dadurch gekennzeichnet, daf

die Reflektorendplatte (8) langs der Symmetrieachse (40) des lonenreflektors (C) verschiebbar angeord-
net ist.

Verfahren zum Betrieb eines Flugzeit-Massenspektrometers nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dal bei Verschiebung der Reflektorendplatte (8) das an ihr anliegende elektrische Potential so nachge-
fiihrt wird, daB die elektrische Feldstarke zwischen der Reflektorendplatte (8) und der ihr zunéchst lie-
genden Bremselektrode (7) nicht verdndert wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dal® bei Verdnderung eines an einer der Brems-
elektroden (6, 7) anliegenden elektrischen Potentials die Potentiale der tibrigen Bremselektroden (6, 7)
sowie der Reflektorendplatte (8) in der Weise nachgefiihrt werden, dal die urspriinglichen Verhaltnisse
der Potentiale zueinander vor Eintritt der Verdnderung erhalten bleiben.

Verfahren zur Erzeugung eines Massenspektrums mit einem Flugzeit-Massenspektrometer nach den An-
spriichen 1 und 11, dadurch gekennzeichnet, dal} durch die Beeinflussung der lonen am Ortsfokus (30)
zumindest teilweise eine Fragmentation der lonen bewirkt wird, da durch entsprechende Positionierung
der Reflektorendplatte (8) auf der Symmetrieachse (40) des lonenreflektors (C) alle ankommenden lonen
mit einer héheren als einer vorgegebenen kinetischen Energie, insbesondere die Priméarionen durch Auf-
treffen auf die Reflektorendplatte (8) aus dem lonenstrahl eliminiert werden und daf die Reflektorpoten-
tiale so variiert werden, daR kontinuierlich sekundére Fragmentionen mit abnehmender oder zunehmen-
der Masse in einem fixierten Zeitfenster detektiert werden.

Claims

1.

Atime-of-flight mass spectrometer comprising an ion source (A) for generating a pulsed primary ion beam
(25) and at least 3 diaphragms (1, 2, 3) with a common axis of symmetry (20) to which diaphragms, during
operation of the spectrometer, pulsed or time-constant electric potentials are applied which are denoted

12



10

18

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 403 965 B1

U4, Uy, and U, wherein the ions are generated at a distance a from the second diaphragm (2) between
the first diaphragm (1) which repels ions and the second diaphragm (2) which attracts ions, wherein the
distance a is smaller than the distance between the first (1) and the second diaphragm (2), and also com-
prising a device (B) for influencing the ions in a pulsed and strictly space-delimited manner,
characterized in that
the distance a between the point of generation having the potential U, + U, of the ions and the second
diaphragm (2), the distance b between the second (2) and the third diaphragm (3) post-accelerating the
ions, the distance ¢ between the third diaphragm (3) and a so-called space focus (30), namely a point in
space located in the trajectory of the ions, after the third diaphragm (3) in the direction of flight of the
ions, and the relation of the potential difference U, between the third diaphragm (3) and the second dia-
phragm (2) to the potential difference U, + U, between the third diaphragm and the point of generation
of the ions are selected in such a way that the conditions

a = {c[(c - 2b)/3c]¥2 + b}-(c - 2b)/2(c + 2b)
and

U/(U, + Up) = (2¢ + 2b)/3c

are fulfilled, and that the space focus (30) is provided with means by which the physical state of the ions
can be subjected intermittently to at least one of the following changes, namely change of the momentum,
change of the quantum-mechanical state of the electron shell, chemical reaction or fragmentation, where-
by in each case a secondary ion beam with new physical properties is produced from the primary ion
beam (25).

A time-of-flight mass spectrometer according to claim 1, characterized in that the potentials applied to
the diaphragms (1, 2, 3, 15, 16) can be adjusted separately and the distance a can be adjusted by dis-
placing an ionizing photon beam (5) and/or an atomic or molecular beam (4).

Atime-of-flight mass spectrometer according to claim 1 or 2, characterized in that control means are pro-
vided for adjusting the potential U, prevailing at the second diaphragm (2) automatically to given distances
a, b, ¢ and a given potential U,, existing at the first diaphragm (1).

A time-of-flight mass spectrometer according to any one of the preceding claims, characterized in that
an ion detector (11) having a plane impact surface is provided in the trajectory of the ions at a distance
¢ after the third diaphragm (3), viewed in the direction of flight of the ions, which can be moved out of the
trajectory of the ions by mechanical displacement means.

A time-of-flight mass spectrometer according to any one of the preceding claims, characterized in that
means are provided for influencing the ions at the space focus (30) by pulses which are synchronized
with the generation of the ion pulses in the ion source (A), through a defined time delay.

Atime-of-flight mass spectrometer according to claim 5, characterized in that a wire mesh (23) is provided
by which the ions can be deflected, by an electric field built up in a direction transverse to the direction
of the ion beam, and wherein the wire mesh (23) consists of two comb-like structures (13, 14) with teeth
consisting of very fine wires, the teeth of the oppositely arranged comb-like structures (13, 14) engaging
each other centrally, without however contacting each other, and all teeth of one comb-like structure (13,
14) being interconnected in an electrically conductive manner.

A time-of-flight mass spectrometer according to claim 5, characterized in that a laser beam is provided
for optical excitation of the electron shell of the ions by means of photons and/or a particle beam is pro-
vided for collision excitation of the electron shell of the ions for the purpose of fragmentation, the beam
effecting excitation of the ions intersecting the primary ion beam (25) at the space focus (30) at a right
angle and/or being focused on the space focus (30).

A time-of-flight mass spectrometer according to any one of the preceding claims, characterized in that a
device serving to take an additional influence on the physical state of the ions by optical excitation of the
ions by means of a laser beam or by collision excitation by means of an electron beam, an additional ion
beam, an atomic beam or a molecular beam is provided after the space focus (30), viewed in the direction
of movement of the ions.

A time-of-flight mass spectrometer according to any one of claims 5 to 7, characterized in that a collision
gas chamber is arranged before or after the space focus (30), viewed in the direction of movement of the
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ions.

A time-of-flight mass spectrometer according to any one of the preceding claims, characterized in that a
fourth diaphragm (15) is provided coaxially to the third diaphragm (3) after the space focus (30), viewed
in the direction of movement of the ions, the fourth diaphragm (15) is electrically connected to the third
diaphragm (3) by a shield (17) and a fifth diaphragm (16) is arranged after the fourth diaphragm (15),
viewed in the direction of movement of the ions, and the fifth diaphragm (16) is connected to the ground
potential of the time-of-flight mass spectrometer.

A time-of-flight mass spectrometer according to any one of the preceding claims, comprising an ion re-
flector (C) for compensating flight time differences of ions of the same mass, whose ion reflector (C) com-
prising a reflector end plate (8) and a plurality of retarding electrodes (6, 7) arranged in front of such end
plate on a common axis of symmetry (40) and at a certain distance therefrom and defining a retarding
field, characterized in that the reflector end plate (8) is arranged for displacement along the axis of sym-
metry (40) of the ion reflector (C).

A method for operating a time-of-flight mass spectrometer according to claim 11, characterized in that
upon displacement of the reflector end plate (8) the electric potential applied to it is adjusted, so that the
electricfield strength prevailing between the reflector end plate (8) and the retarding electrode (7) nearest
thereto is maintained unchanged.

Method according to claim 12, characterized in that, when the electric potential applied to one of the re-
tarding electrodes (6, 7) varies, the potentials of the remaining retarding electrodes (6, 7) and of the re-
flector end plate (8) are adjusted in such a manner that the original potential conditions prevailing before
any such variation are maintained unchanged.

A method for generating a mass spectrum with a time-of-flight mass spectrometer according to claims 1
and 11, characterized in that at least partial fragmentation of the ions is effected by influencing the ions
at the space focus (30), that the position of the reflector end plate (8) on the axis of symmetry (40) of the
ion reflector (C) is selected in a suitable way so that all arriving ions having a kinetic energy higher than
a predetermined value, in particular the primary ions, are eliminated from the ion beam by impingement
upon the reflector end plate (8), and that the reflector potentials are varied in such a way that secondary
fragmentary ions of decreasing or increasing masses are detected continuously in a fixed time window.

Revendications

Spectrométre a temps de vol comprenant une source ionique (A) pour générer un faisceau ionique pri-
maire pulsé (25), et au moins trois diaphragmes (1, 2, 3) avec un axe de symétrie (20) commun, auxquels
diaphragmes des potentiels électriques pulsés ou constants dans le temps et désignés par Uy, U, et U,
sont appliqués pendant le fonctionnement du spectromeétre, les ions étant générés entre le premier dia-
phragme qui repousse les ions (1) et le deuxiéme diaphragme qui attire les ions (2) a une distance a du
deuxiéme diaphragme (2), qui est plus petite que la distance entre le premier (1) et le deuxiéme (2) dia-
phragme, ainsi qu’un dispositif (B) pour influencer les ions d’'une maniére pulsée et strictement limitée
dans l'espace,
caractérisé en ce que
la distance a entre le lieu de génération ayant le potentiel U, + U, des ions et le deuxiéme diaphragme
(2), ladistance b entre le deuxiéme (2) et le troisiéme diaphragme (3) post-accélérant les ions, la distance
c entre le troisiéme diaphragme (3) et un point dans I'espace appelé foyer local (30), situé sur la trajectoire
des ions aprés le troisiéme diaphragme (3) dans la direction de vol des ions et le rapport de la différence
de potentiel U, entre le troisiéme (3) et le deuxiéme (2) diaphragme a la différence de potentiel U, + U,
entre le troisiéme diaphragme et le lieu de génération des ions sont sélectionnées de maniére a ce que
les relations

a = (c.[(c - 2b)/3c]¥2 + b).(c - 2b)/2(c + 2b)
et

Uy/(U, + Uy) = (2¢ + 2b)/3c

soient respectées et en ce qu’a I'endroit du foyer local (30) est prévu un dispositif avec lequel I'état phy-
sique des ions peut étre soumis de maniére intermittente a au moins une des modifications suivantes, a
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savoir la modification de I'impulsion, la modification de I'état quantummécanique de la couche des élec-
trons, réaction chimique ou fragmentation qui permet de produire chaque fois, & partir du faisceau ionique
primaire (25), un deuxiéme faisceau d’ions ayant de nouvelles propriétés physiques.

Spectrométre a temps de vol selon la revendication 1, caractérisé en ce que les potentiels appliqués aux
diaphragmes (1, 2, 3, 15, 16) peuvent étre ajustés séparément et en ce que la distance a peut étre ajustée
en déplagant un des faisceaux de photons ionisants (5) et/ou un faisceau atomique ou moléculaire (4).

Spectrométre a temps de vol selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu’un dispositif de comman-
de est prévu, lequel ajuste automatiquement le potentiel U, du deuxiéme diaphragme (2) aux distances
données a, b, ¢ et au potentiel donné U, du premier diaphragme (1).

Spectrométre a temps de vol selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’un détec-
teur d’ions (11) ayant une surface d’'impact plane est prévu sur la trajectoire des ions a une distance ¢
apreés le troisiéme diaphragme (3) dans la direction de vol des ions, lequel détecteur peut étre 6té de la
trajectoire des ions par un dispositif mécanique de déplacement.

Spectrométre a temps de vol selon une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'un dispositif
est prévu pour influencer les ions a I'endroit du foyer local (30) par des impulsions qui sont synchronisées,
modulo une temporisation définie, avec la génération des impulsions ioniques dans la source ionique (A).

Spectrométre a temps de vol selon la revendication 5, caractérisé en ce qu’un treillis en fil métallique
(23) est prévu, sur lequel les ions peuvent étre déviés par un champ électrique engendré dans une direc-
tion transversale a la direction du faisceau ionique et en ce que le treillis en fil métallique (23) présente
deux structures (13, 14) en forme de peigne dont les dents sont constituées de fils trés fins, les dents
des structures (13, 14) en forme de peigne placées en vis-a-vis s’emboitant centralement sans toutefois
entrer en contact les unes avec les autres et toutes les dents d’'une méme structure (13, 14) en forme
de peigne étant interconnectées de maniére conductrice d’électricité.

Spectrométre a temps de vol selon la revendication 5, caractérisé en ce qu’un faisceau laser est prévu
pour I'excitation optique de la couche d’électrons des ions au moyen de photons et/ou un faisceau de
particules est prévu pour I'excitation par bombardement de la couche d’électrons des ions dans un but
de fragmentation, le faisceau provoquant I'excitation des ions croisant le faisceau ionique primaire (25)
a angle droit a I’endroit du foyer local (30) et/ou étant focalisé sur le foyer local (30).

Spectrométre a temps de vol selon une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'un dispositif
servant a exercer une influence supplémentaire sur |'état physique des ions par une excitation optique
des ions au moyen d’un faisceau laser ou par une excitation par bombardement au moyen d’un faisceau
d’électrons, un faisceau ionique supplémentaire, un faisceau atomique ou un faisceau moléculaire est pré-
vu aprés le foyer local (30), dans la direction de vol des ions.

Spectrométre a temps de vol selon une des revendications 5 a 7, caractérisé en ce qu’'une chambre de
collision est prévue avant ou aprés le foyer local (30), dans la direction de vol des ions.

Spectrométre a temps de vol selon une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’un quatrie-
me diaphragme (15) est placé coaxialement au troisiéme diaphragme (3) aprés le foyer local (30) dans
la direction de vol des ions, en ce que le quatriéme diaphragme (15) est connecté électriquement avec
le troisiéme diaphragme (3) par un blindage (17), en ce qu’un cinquiéme diaphragme (16) est prévu aprés
le quatriéme diaphragme (15) dans le sens de vol des ions et en ce que le cinquiéme diaphragme (16)
est a la masse du spectrométre a temps de vol.

Spectrométre a temps de vol selon une des revendications précédentes comprenant un réflecteur ionique
(C) pour compenser les différences de temps de vol des ions de méme masse, lequel réflecteur ionique
(C) comprend une plaque d’extrémité (8) du réflecteur et plusieurs électrodes de freinage (6, 7) placées
devant ladite plague d’extrémité, a une certaine distance de celle-ci, sur un axe de symétrie (40) commun,
et définissant un champ retardateur, caractérisé en ce que la plague d’extrémité (8) du réflecteur est dis-
posée de maniére a se déplacer le long de I'axe de symétrie (40) du réflecteur ionique (C).

Procédé d'utilisation d’'un spectrométre a temps de vol selon la revendication 11, caractérisé en ce que
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lors du déplacement de la plaque d’extrémité (8) du réflecteur, le potentiel qui lui est appliqué est ajusté
de maniére a ce que la force du champ électrique entre la plaque d’extrémité (8) du réflecteur et les élec-
trodes de freinage (7) les plus proches de celle-ci ne soit pas modifiée.

Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que, quand le potentiel électrique appliqué a l'une
des électrodes de freinage (6, 7) varie, les potentiels des électrodes de freinage restantes (6, 7) et de la
plaque d’extrémité (8) du réflecteur sont ajustés de telle maniére que les rapports initiaux des potentiels
les uns par rapport aux autres, avant le changement, restent inchangés.

Procédé pour générer un spectre de masse avec un spectrométre a temps de vol selon les revendications
1 et 11, caractérisé en ce que l'influence exercée sur les ions au foyer local (30) engendre au moins une
fragmentation partielle des ions, en ce que par positionnement adéquat de la plaque d’extrémité du ré-
flecteur (8) sur I'axe de symétrie (40) du réflecteur ionique (C) tous les ions arrivants ayant une énergie
cinétique supérieure a une énergie cinétique prédéterminée, en particulier les ions primaires, sont élimi-
nés du faisceau ionique par I'impact sur la plaque d’extrémité (8) du réflecteur et en ce que les potentiels
du réflecteur sont modifiés de telle maniére que des ions fragmentaires secondaires de masse croissante
ou décroissante sont continuellement détectés dans une fenétre de temps fixe.
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