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@ Programmierbares Steuer— und Daten Aufnahmesystem fiir Flugzeit— Massenspekirometer.

@ Es wird ein Datenaufnahme —System fir _
Flugzeit — Massenspekirometer vorgeschlagen, das - . :
gleichzeitig als Steuer —System flir das Flugzeit - ﬁ | 1:8 [
Massenspektrometer dienen kann. Fir eine einstell -
bare Anzahl von Massendurchidufen definiert dieses e = -
System eine Reihe von ebenfalls einstellbaren Zeit — 1

N
7 |
intervallen, wiahrend derer entweder dem Flugzeit - ' ’
Massenspektrometer Steuersignale zugeflihrt werden ?

oder wihrend derer die in einem angewdhlten Auf -
fdnger nachgewiesene und einstellbar verstirkte lo—
nenintensitdt integriert und flr jedes Zeitintervall in
einem dem Zeitintervall zugeordneten Speicherplatz
aufsummiert wird. Diese Speicherpldtze werden
dann nach vorwdhlbar vielen Massendurchldufen
und jeweiliger Addition der Massenspekiren von ei—
nem separaten Rechner ausgelesen. Wichtig ist
hierbei, daB die Zeitintervalle fur einen Massen -
durchlauf in einer "Zeit — Liste" zusammengefaBt und
verschiedene solche "Zeit—Listen" in beliebiger
Reihenfolge den nacheinander ablaufenden Mas -
sendurchldufen zugeordnet werden.

———
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Die Scan - Geschwindigkeit von Flugzeit—
Massenspekirometern ist deutlich hdher als die
aller anderen scannenden Massenspekirometer.
Dies rlihrt daher, daB in Flugzeitmassenspekiro —
metern die Dauer eines Massenspektrums im we —
sentlichen durch die Flugzeit des schwersten lons
gegeben ist (typisch 100 usec) und die Spektren
verschiedener Massendurchldufe addiert werden
miissen, wihrend in allen anderen Systemen die
Dauer eines Massenspekitrums (typisch 2 100
msec) dadurch bestimmt ist, wie schnell man ma—
gnetische und/oder elektrische Felder prizise ver —
stehen kann, wobei allerdings zumeist nur ein ein—
ziges Spektrum registriert wird. Dieser Faktor 1000
an Aufnahmezeit flir ein Einzelspektrum kann von
keinem der existierenden Datenaufnahmesysteme
einfach Uberbriickt werden. Das Beste, was man
noch tun kann, ist ein digitales Speicheroszilloskop
(einen Transientenrecorder) flr diese Aufgabe
einzusetzen. Da diese Gerdte jedoch dafiir ausge —
legt sind nur relativ selten und nur flr eine be -
grenzte Zeit eine hohe Datenrate zu verarbeiten,
sind dadurch die Probleme von Flugzeit—Mas —
senspekirometern, in denen solch ein hoher Da—
tenfluB fir lange Zeiten anfdllt, nur teilweise zu
16sen. Ausserdem sind solche Systeme relativ un —
flexibel und nur langsam umschaltbar, was die
Einsatzmd&glichkeiten von Flugzeit — Massenspek —
tfrometern gegenilber ihren prinzipiell erreichbaren
Mdglichkeiten drastisch einschrénkt.

Das Massenspekirum eines Flugzeit—Mas -
senspektrometers ist eine sich mit der Zeit 4n-
dernde lonenintensitat, wobei ein einzelner Mas —
senpeak nur einige oder einige 10 nsec lang ist
und das Gesamtspektrum vielleicht einige 10 oder
einige 100 usec. Wichtig ist hierbei, dass die ein—
zelnen Massenpeaks sehr unterschiedliche lonen —
intensitdten haben k&nnen; so daB es h&ufig von
Vorteil ist, lonen einzelner Massen (manchmal auch
von ganzen Massenbereichen) verschieden emp -
findlichen lonenauffingern  zuzuflihren sowie
eventuell verschieden stark elektronisch nachzu -
verstirken.

Die Entscheidung fiir welche Massen oder
Massenbereiche welche Auffinger bzw welche
Verstdrker eingesetzt werden sollen, kann hierbei
entweder von vorneherein festgelegt worden sein
bzw in einem "Test— Massendurchlauf" festgelegt
werden, wobei solche "Testdurchldufe" (z.B. Zwi -
schenauswertungen der angefallenen Massen —
spektren) immer wieder stattfinden kdnnten z.B.
nach 30, 100 oder 300 normalen Massendurch—
ldufen. Die elektronische Verstirkung kann jedoch
auch je nach Signalhthe on —line verdndert wer —
den, wenn man das eigentliche Detektor — Signal
den Verstérkern nur Uber eine Zeitverzigerungs —
Leitung zufiihrt wahrend parallel dazu die Signal -
h&he direkt von einem Komparator analysiert wird,
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der dann entscheidet welche oder welcher der
elektronischen Verstdrker fir die Verstidrkung des
verzdgerten Signals eingesetzt werden sollen.
Vorteilhaft ist es hierbei, wenn in dem Datenauf -
nahmesystem die Analog — Digital Konversion ent —
sprechend der Umschaltung der lonenauffinger
oder der elektronischen Verstirker so verdndert
wird, daB das letztlich entstehende Digitalwort die
registrierte lonenintensitdt immer in denselben
Einheiten darstellt. Bei einer achtfach h&heren
Verstdrkung miiBte demnach das entstehende Di—
gitalwort durch 8 dividiert werden bzw um drei
Bindrstellen nach rechts verschoben.

Insgesamt erscheint es vorteilhaft ein festver —
drahtetes oder von schnellen Prozessoren kontrol —
liertes Steuersystem aufzubauen wie etwa in Abb.
1 gezeigt. Im Einzelnen handelt es sich hierbei um
eine Reihe von lonendetektoren (1) und (2) deren
Ausgdnge nach geeigneter Verstidrkung (3) und
(4) wahlweise einer Reihe von "Integratoren (5)"
zugefihrt werden, die entweder als Analog — Inte —
grierer oder aber als lonen— Zdhler ausgebildet
sein kdnnen, und deren Ergebnisse in Speichern
(6) [oder (7)] als Digitalzahlen aufsummiert werden.
Diese Integratoren sollen zu Zeiten T; flr die Zeit -
dauern AT, welche in einem Zeitlistenspeicher (8)
abgelegt sind, aktiviert werden und die Ergebnisse
den Inhalten der diesen Zeitdauern zugeordneten
Speicherzellen A; in (6) [oder B; in (7)] in der
Summationsschaltung (9) hinzu addiert werden,
wobei i in monoton aufsteigender Weise eine Reihe
von Werten annehmen soll. Bei geeignetem Aufbau
kann man — wenn gewilnscht — auch zeitgleich
die schon vorher erhaltenen Ergebnisse aus dem
Speicher (7) [oder (6)] in den separaten Rechner
(10) zur weiteren Auswertung bzw zur on-line
Uberwachung Ubertragen. Die GréBe der einzelnen
"Zeit — Listen kann in aufeinander folgenden Mas -
sendurchldufen durchaus verschieden sein, d.h. es
kann zB. Kk £ i< /im ersten und I £ i< mim
zweiten Massendurchlauf sein. Hierbei macht es
auch Sinn eine und dieselbe "Zeit— Liste™ mehr—
fach in auffeinander folgenden Massendurchldufen
einzusetzen. Da der Steuerungs—Ablauf sehr
schnell aufeinander folgende Signale erfordert, soll
er in den meisten Fillen durch eine spezielle Ein -
heit erfolgen, die entweder in schneller Logik
und/oder mit Signalprozessoren aufgebaut ist.

Kennzeichnet man zusitzlich jede der Zeit—
dauern AT; in der "Zeit— Liste" mit einer aus ei—
nem oder Mehreren Bit bestehenden Zahl, so kann
man je nach Kennung entweder einen beliebigen
oder einen der Kennung entsprechenden Integrator
aktivieren. Alternativ dazu kann man aber auch,
dhnlich wie bei dem in der deutschen Offenle —
gungsschrift DE-OS 28 48 435 beschriebenen
Verfahren, ein Steuersignal an eine der Kennung
entsprechende Elekirode des Flugzeit— Massen —



3 EP 0 539 664 A1 4

spekirometers anlegen, um etwa den lonenstrahl
wihrend dieser Zeitdauer abzulenken oder abzu -
bremsen. Im zweiten Fall kann die Kennung zudem
noch aus einer gewissen Anzahl von Pulsh&hen
auswdhlen bzw. den Verstdrkungsfaktor des ent—
sprechenden Pulsausgangs verdndern. Im Einzel -
nen kann es sich hierbei darum handeln, daB
1. die gemessenen Strdme von lonen ver-—
schiedener Massen oder Massenbereiche ver -
schieden empfindlichen Verstdrkern liber
schnelle Multiplexer zugefiihrt werden,
2. die lonen bestimmter Massen oder Massen —
bereiche so abgelenkt werden, daB8 sie in ver—
schiedenen lonenauffangern z.B. mit verschie —
dener Nachweis — Empfindlichkeit nachgewiesen
werden,
3. die lonen besonders intensiver Massenlinien
oder Massenbereichen so stark abgelenkt und
ausgeblendet werden, daB nur ein kleiner Teil
der zugehdrigen lonen registriert wird und so
Sattigungseffekte der  Nachweis — Elektronik
vermieden werden.

Im zweiten Falle muB man wissen, daB8 das
Flugzeit — Massenspekirometer transversale und
longitudinale Fokussierungskréfte besitzt, wobei der
Ort eines transversalen Fokus dadurch ausge —
zeichnet ist, daB alle lonen weitgehend durch
denselben Punkt fliegen, und der Ort eines longi —
tudinalen Fokus dadurch, dass lonen gleicher
Masse aber verschiedener Energie weitgehend
gleichzeitig an ihm eintreffen. Eine Ablenkung, die
nur lonen einer Masse betreffen soll, muB also an
einem Orte (oder in dessen N3he) erfolgen, an
dem sich solch ein longitudinaler Fokus befindet.
Da die Fluggeschwindigkeit der lonen hoch ist,
muB8 solch ein Ablenker aber nicht nur wahrend
einer sehr kurzen Zeit wirken, will er nur lonen
einer Masse ablenken, sondern auch noch phy-—
sisch kurz sein, was dann indirekt einen geringen
Elektrodenabstand bedingt und somit einen relativ
guten transversalen Fokus am Orte dieses Ablen —
kers erfordert.

Da der begrenzt kleinen lonenablenker und der
kleinen lonen — Fluggeschwindigkeiten wegen die
Ablenkung nie unendlich schnell einsetzt und auf -
hort, ist es zumeist notwendig die eigentliche Un —
terscheidung zwischen den einzelnen lonenpaketen
durch Ein— und Aus — Schalten der Integratoren zu
treffen. Will man die lonen hochempfindlich und
Untergrund — frei durch lonenzdhlen nachweisen, so
kann man auch einen lonenablenker in der Ndhe
des longitudinalen Fokus anbringen und den ei-
gentlichen lonendetektor ein Stlick hinter diesem.
Da hier die longitudinale Fokussierungsbedingung
nur anndhernd erflillt ist, sind die lonen auf einen
etwas ldngeren Zeitraum verteilt, was die Z&hlfre -
quenz reduziert und damit nur eine einfachere
Z3hleinrichtung erfordert.
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Um einen mdglichst niedrigen Untergrund in
dem Massenspektrum zu erhalten, ist es sinnvoll
lonen nur wihrend der Extraktionszeit in das Mas —
senspekirometer einzuschieBen, zu jedem anderen
Zeitpunkt jedoch die aus der Quelle unkontrolliert
austretenden lonen durch einen Ablenker kurz
hinter der lonenquelle so abzulenken, daB sie nicht
auf den lonenauffinger gelangen k&nnen. Kontrol -
liert man sowohl die H8he und Dauer der lonen —
extraktionsspannung als auch die H6he und Dauer
der Ablenkspannung, so kann man diese Unter—
grundreduktion relativ leicht erreichen.

Wenn von einem 100usec¢ Spektrum nur die
letzten 20usec von Interesse sind, kdnnte man im
Grunde 50 000 Spekiren in einer Sekunde starten
anstatt nur 10 000, was im allgemeinen deutlich
bessere lonenausbeuten bedingt. Allerdings miiBte
man hierflir in jedem Spekirum durch eine recht -
zeitige Auslenkung des lonenbilindels diejenigen
lonen ausblenden, die in den ersten 80usec am
Endauffinger ankommen wiirden. Natlrlich wiren
in diesem Falle die ersten vier 20usec Spektren
leer und man miBte die entsprechende Datenauf -
nahme durch eine oder mehrere leere "Zeit— Li—
sten” von insgesamt 80usec Dauer Uberbriicken.

Patentanspriiche

1. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fir Flugzeit — Massenspektrometer dadurch
gekennzeichnet, daB fiir jeden Datenauf—
nahmezyklus eine Anzahl N (1 £ /i< N) ein-
stellbarer Zeiten T; und zugehdriger Zeitinter —
valle AT; festgelegt werden, wobei zu einigen
dieser Zeiten T; und/oder T;+AT; bestimmte
Potentiale innerhalb des Flugzeit— Massen —
spektrometers verdndert werden und durch
dieselbe Einrichtung zu einigen dieser Zeiten
T; und/oder T; + AT; eine Aufsummierung der
auf einem Auffianger auftreffenden und geeig —
net verstirkten lonenstréme begonnen oder
beendet wird.

2. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
spruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die
verschiedenen Zeiten T; und die Zeitdauern
AT; zusammen mit einer Kennung N; in einer
in elektronischen Speichern festgehaltenen
Liste zusammengefaBt sind, wobei die Ken -
nung bestimmte Verstdrker und/oder Integra-—
toren und/oder lonenstrahl — Ablenker und/oder
Beschleunigungs — und/oder  Abbrems—
und/oder Fokussierungs —Elektroden in dem
Flugzeit — Massenspekirometer charakterisiert.

3. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
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sprichen 1 und 2 dadurch gekennzeichnet,
daB diese zum Zeitpunkt T; und/oder T;+AT;
an bestimmte oder durch die Kennung cha-—
rakterisierte lonenstrahl — Ablenker und/oder
Beschleunigungs — und/oder  Abbrems—
und/oder Fokussierungs —Elektroden in dem
Flugzeit — Massenspektrometer in etwa kon-
stante oder mit einem linearen oder quadrati —
schen Anstieg Uberlagerte Spannungen an-—
schaltet oder abschaltet, wobei diese Charak —
teristika je nach Kennung verschieden sein
kénnen.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 1,2 und 3 dadurch gekennzeich-—
net, daB die Zeitpunkte T; und/oder Zeitinter —
valle AT; durch einen Testlauf aus einem
Ubersichtsspektrum am Beginn oder wihrend
der aktuellen Messung ermittelt werden.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 1,23 und 4 dadurch gekenn-
zeichnet, daB diese Spannungspulse an
lonenstrahl — Ablenker und/oder
Beschleunigungs — und/oder  Abbrems—
und/oder Fokussierungs —Elektroden in dem
Flugzeit — Massenspekirometer anlegt, welche
schon mit statischen Potentialen beaufschlagt
sind.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 2,34 und 5 dadurch gekenn-—
zeichnet, daB durch Spannungspulse, die an
bestimmte lonenablenker, Beschleuniger, Ab -
bremser oder Fokusverschieber angelegt
werden, die lonen zwischen zwei Zeitpunkten
in einem bestimmten lonenauffanger registriert
bzw von einem bestimmten Verstdrker ver—
stirkt werden, wobei sich der entsprechende
lonenauffinger oder Verstirker von dem un-—
terscheidet, der vor dem ersten oder der nach
dem zweiten Zeitpunkt eingesetzt wird.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 23,45 und 6 dadurch gekenn-—
zeichnet, daB durch Spannungspulse, die an
bestimmte lonenablenker, Beschleuniger, Ab -
bremser oder Fokusverschieber angelegt
werden, die lonen zwischen zwei Zeitpunkten
in den Wirkungsbereich anderer lonenablenker,
Beschleuniger, Abbremser oder Fokusver—
schieber gelangen, die entweder mit statischen
Potentialen beaufschlagt sind und/oder mit
vorausgegangenen oder nachfolgenden Pulsen
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10.

11.

12,

13.

beaufschlagt worden sind oder werden.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 2,3,4,5,6 und 7 dadurch gekenn-—
zeichnet, daB die gesteuerten Potentiale die
GroBe und Dauer des lonenextraktionsfeldes
der lonenquelle bestimmen.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprliichen 2,3,4,5,6,7 und 8 dadurch gekenn—
zeichnet, daB die gesteuerten Potentiale an
einen lonenablenker angelegt werden, der kurz
nach der lonenquelle angeordnet ist. wo die
lonen verschiedener Massen noch kaum von -
einander getrennt sind, wobei diese Ablenks —
pannung im wesentlichen dann anliegen soll
wenn die lonenextraktionsspannung in der lo—
nenquelle nicht angeschaltet ist.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 2,3 und 4 dadurch gekennzeich—
net, daB die Verstirkung des Detektorsignals
zwischen zwei Zeitpunkten T; und T; + AT;
oder T; und T; verdndert wird, wobei der ent—
sprechende regelbare Verstirker ein elektro—
nischer Verstdrker sein kann oder ein
Sekunddarelektronen — Vervielfacher.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 2,3,4 und 10 dadurch gekenn-—
zeichnet, daB das Detektorsignal den elek—
tronischen Verstdrkern Uber eine Zeit—
Verzdgerungs — Leitung zugeflihrt wird, das
Signal aber direkt Uber andere Verstirker ei—
nem Komparator, der dann entsprechend der
SignalgréBe den Verstirkungsfaktor der Ver —
stdrker nach der Verz8gerungsleitung verdn —
dert.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 2,3,4,10 und 11 dadurch gekenn-—
zeichnet, daB die Begrenzung der Zeitinter —
valle AT; oder T; — T; flr die lonensignalinte —
gration durch Ein— und Aus-—Schalten der
Summierungs — Schaltung vorgenommen wird.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprliichen 2,3,4,5,6,7,8,9,10,11 und 12 dadurch
gekennzeichnet, daB8 die Begrenzung der
Zeitintervalle AT; oder T; — T; fUr die lonensi—
gnalintegration durch Ein— und Aus — Schalten
der lonenstrahl — Ablenker und/oder



14.

15.

16.

17.
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Beschleunigungs — und/oder Abbrems-— und
oder Fokussierungs — Spannung vorgenommen
wird.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12 und 13 da-
durch gekennzeichnet, daB die Begrenzung
der Zeitintervalle AT; oder T; — T; durch Ein—
und Aus - Schalten der lonenstrahl — Ablenker
und/oder Beschleunigungs — und/oder
Abbrems— und oder Fokussierungs — Span —
nung vorgenommen wird und zum anderen
durch  Ein- und  Aus-—Schalten der
Summierungs — Schaltung vorgenommen wird,
wobei die eine Ein— und Aus—Schaltung als
grobe Begrenzung und die andere als prizise
Begrenzung verwendet wird.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 10,11,12,13 und 14 dadurch ge-—
kennzeichnet, daB die Aufsummierung der
lonen fir die Dauer gekennzeichneter Zeitin —
tervalle durch einen Analog — Integrierer und
zusdtzlich fir die Dauer derselben oder aber
anderer anders gekennzeichneter Zeitintervalle
separat durch einen schnellen lonen—Z3hler
vorgenommen wird.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
sprichen 2.3,4,5,6,7,8 und 9 dadurch ge-—
kennzeichnet, das der erwéhnte
lonenstrahl — Ablenker in dem Flugzeit—Mas —
senspektrometer sich in der N3he eines der
Orte befindet, an dem die lonen longitudinal
fokussiert sind, d.h. daB lonen gleicher Masse
aber etwas verschiedener Energien sich weit—
gehend eingeholt haben, sodaB der Ablenker
weitgehend nur lonen einer Masse ablenken
und einem Detektor zuflihren kann, der ein
Stiick hinter dem Ablenker angebracht ist, wo
das lonenpaket seiner Energiebreite wegen
auseinandergelaufen ist und auf einen lange —
ren Zeitraum verteilt ist, so daB die lonen
leichter einzeln gez&hlt werden kdnnen.

Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme
fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
spruch 12,13,14,15 und 16 dadurch gekenn—
zeichnet, daB die Aufsummierungen der Er—
gebnisse mehrer Massendurchldufe dadurch
vorgenommen wird, daB die zu bestimmien
Zeitintervallen AT; oder T; — T; gehd&rigen
lonenintensitdten in den verschiedenen Mas —
sendurchldufen in denselben Speicherplatz N;
addiert werden.
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18. Einrichtung zur Steuerung und Datenaufnahme

fur Flugzeit — Massenspekirometer nach An-
spruch 17 dadurch gekennzeichnet, daB die
Aufsummierungen der Ergebnisse einer Reihe
von Massendurchldufen in definierten Spei—
cherbereichen aufaddiert werden w&hrend
gleichzeitig andere Speicherbereiche, in denen
Ergebnisse vorangegangener Massendurch —
ldufe gespeichert sind von einem separaten
Rechner ausgelesen werden.
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