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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Reflek-
tor fiir ein Flugzeitmassenspektrometer zur Reflexion io-
nisierter Atome und/oder Molekile mit einer Eintrittsoff-
nung und mit einer sich entlang einer Langsachse des
Reflektors von der Eintrittséffnung weg erstreckenden
Anordnung aus hintereinander angeordneten Ringelek-
troden, wobei eine Abschirmelektrode auf der von den
Ringelektroden abgewandten Seite der Eintritts6ffnung
vorgesehen ist und wobei die Abschirmelektrode auf ei-
nem Potential, das von dem der Ringelektroden ab-
weicht, vorzugsweise Erdpotential, liegt, sowie ein Flug-
zeitmassenspektrometer.

[0002] Insbesondere zur Analyse der chemischen Zu-
sammensetzung von Proben unterschiedlichen Typs ist
es seit langem bekannt, sogenannte Massenspektrome-
ter einzusetzen, mit denen das Material der Probe im
Hinblick auf die Verteilung der Atom-/ Molekiilgewichte
hin analysiert wird. In diesem Zusammenhang werden
haufig sogenannte Flugzeitmassenspektrometer einge-
setzt, bei denen die Atome/Molekiile des zu analysieren-
den Materials zunachst ionisiert werden und dann mit
Hilfe elektrischer Felder beschleunigt werden, wobei den
ionisierten Atomen/Molekiilen eine vorgegebene kineti-
sche Energie zugefiihrt wird. Dabei wird die Flugzeit ge-
messen, die die lonen bendtigen, um von dem Punkt, an
dem sie ionisiert werden, zu einem Detektor zu laufen,
wobei die lonisierung nicht kontinuierlich, sondern ge-
pulst erfolgen kann, beispielsweise mit Hilfe von Laser-
pulsen, so dass ein definierter Startzeitpunkt flr die Lauf-
zeitmessung gegeben ist.

[0003] Die Flugzeit, die die ionisierten Atome/Molekiile
fur die vorgegebene Wegstrecke bendtigen, ist ein Mal
fur deren Masse, da bei einer vorgegebenen festen ki-
netischen Energie solche Atome/Molekule mit einer gro-
Ren Masse eine langere Zeit fir das Zurlicklegen der
Wegstrecke bendtigen als leichte.

[0004] Um nun die Massenaufldsung eines solchen
Flugzeitmassenspekirometers weiter zu erhéhen, hat es
sich als vorteilhaft erwiesen, entlang der Wegstrecke, die
die ionisierten Atome/Molekiile zurlicklegen, einen so-
genannten Reflektor einzufligen. Dabei bewegen sich
die beschleunigten ionisierten Atome/Molekile (lonen)
zunachst auf den Reflektor zu, werden dort abgebremst
und werden dann mit entgegengesetzter Bewegungs-
richtung wieder aus dem Reflektor heraus und in Rich-
tung des Detektors beschleunigt. Der Reflektor arbeitet
dabei mit einem elektrostatischen Feld, das die gleiche
Polaritdt wie der Ladungszustand der einlaufenden lo-
nen aufweist.

[0005] In diesem Zusammenhang ist zunachst mit ei-
nem sogenannten Netz-Reflektor gearbeitet worden, bei
dem die Elektroden netzférmig ausgebildet sind, was un-
ter anderem mit dem Vorteil verbunden ist, dass sich das
elektrostatische Feld des Reflektors nicht tUber dessen
Volumen hinaus in die Driftstrecke, entlang derer sich
die lonen zu dem Detektor bewegen, ausbreitet. Solche
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Netzelektroden sind jedoch mit dem Nachteil verbunden,
dass ein Teil der durch den Reflektor sich bewegenden
lonen von den Netzelektroden gestreut oder von den
elektrostatischen Nahfeldern der Netze abgelenkt wird
und damit nicht mehr zum Detektor gelangt. Dies wie-
derum fihrt dazu, dass die Nachweiswahrscheinlichkeit
herabgesetzt wird.

[0006] Aus diesem Grund werden Reflektoren mit
netzfreien Ringelektroden eingesetzt, bei denen die
Elektroden entlang einer gemeinsamen Achse angeord-
net sind. Auf diese Weise wird vermieden, dass die lonen
in dem Reflektor in Kontakt mit den Elektroden gelangen
kdénnen, so dass dies zu einer im Vergleich zu Netzelek-
troden erhéhten Transmission und somit erhdhten Nach-
weiswahrscheinlichkeit fuhrt. Aus der DE 35 24 536 A1
ist ein Flugzeitmassenspektrometer mit einem solchen
Reflektor bekannt.

[0007] Nachteilig an derartigen Reflektoren ist jedoch,
dass bei einer derartigen Ringelektrodenanordnung die
Driftstrecken, entlang derer sich die lonen bewegen,
nicht feldgradientenfrei sind. Es ist aber gerade die An-
nahme, dass sich lonen mit gleichem Atom-/Molekdlge-
wicht auBerhalb des Reflektors in einem feldgradienten-
freien Bereich befinden und daher deren Geschwindig-
keit konstant ist. Ein Randfeld, das sich aus dem Reflek-
tor hinaus in diesen eigentlich feldgradientenfreien Raum
erstreckt, hat zur Folge, dass sich die Massenaufldsung
des Flugzeitmassenspektrometers verschlechtert.
[0008] Grundsatzlich kann bei Reflektoren mit netzfrei-
en Elektroden der Durchgriff des Feldes innerhalb des
Reflektors auf die an sich feldgradientenfreie Driftstrecke
auch dadurch minimiert werden, dass der Durchmesser
der Eintrittséffnung bzw. der ersten Ringelektrode sehr
klein gehalten wird. Dies aber reduziert den Bereich des
Akzeptanzwinkels fiir die nachzuweisenden lonen und
hat wiederum zur Folge, dass sich die Anzahl der in den
Reflektor eintretenden lonen und damit insgesamt die
Nachweiswahrscheinlichkeit aufgrund héherer Trans-
missionsverluste verringert.

[0009] Eine andere Mdglichkeit die Nachweiswahr-
scheinlichkeit zu erhdhen, liegt in der Verwendung von
speziell geformten Ringelektroden, die die optischen Ei-
genschaften des Reflektors verbessern. Aus der U.S.
5,017,780 istein Flugzeitmassenspektrometer miteinem
Reflektor bekannt, der mehrere konisch geformte Ringe-
lektroden aufweist, die Aufgrund ihrer Form und der ent-
sprechend gewahlten Potentiale die einfliegenden lonen
raumlich fokussieren und trotzdem eine grofRe Eintritts-
6ffnung aufweisen. Insbesondere liegen alle Ringelek-
troden im Innern des Reflektors auf einem nicht-negati-
ven elektrischen Potential.

[0010] Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt
dervorliegenden Erfindung daher die Aufgabe zugrunde,
einen Reflektor fur ein Flugzeitmassenspektrometer
bzw. ein solches Massenspektrometer bereitzustellen,
wobei bei hoher Nachweiswahrscheinlichkeit eine ver-
besserte Massenauflésung gegeben ist.

[0011] Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass die
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zur Eintritts6ffnung nachste Ringelektrode auf einem ge-
genulber den Ubrigen Ringelektroden entgegengesetz-
ten elektrischen Potential liegt, dass von einer Span-
nungsversorgung geliefert wird.

[0012] Aufgrund der als Korrekturelektrode wirkenden
Ringelektrode mit entgegengesetztem Potential und der
Abschirmelektrode sind die Driftstrecken flr die lonen
aullerhalb des Reflektors tatsdchlich grofitenteils feld-
gradientenfrei, und in diesen Bereichen hat das elektri-
sche Feld innerhalb des Reflektors keinen Einfluss auf
die Bewegung der lonen, sodass die lonen weder be-
schleunigt noch gebremst werden. Dies erhoht die Mas-
sendispersion durch die unterschiedlichen Geschwindig-
keiten der lonen mit unterschiedlichen Atom-/Molekiilge-
wichten und fihrt zu einer Verbesserung der Massen-
auflésung.

[0013] Dabei steckt hinter der Idee der Korrekturelek-
trode die Vorstellung, den Felddurchgriff auf die an sich
feldgradientenfreien Driftstrecken zu unterbinden, ohne
dass sich im Bereich der lonentrajektorien Hindernisse
befinden. Stattdessen werden die Stérungen mit Hilfe
eines elektrischen Feldes vermieden.

[0014] Somit kann ein Durchgriff des Feldes aus dem
Reflektor in den feldgradientenfreien Bereich der Drift-
strecken auch ohne eine Verringerung der GréRe der
Eintritts6ffnung erreicht werden.

[0015] Wenn die Eintritts6ffnung gréRer ausgebildet
ist, kdnnen die lonen auch noch unter einem gréReren
Winkel relativ zu der Léangsachse des Reflektors in die-
sen einfallen und werden dennoch ohne grofRe Verluste
reflektiert. Das bedeutet, dass die Driftstrecken, entlang
derer sich die lonen auf den Reflektor zu und von diesem
weg bewegen einen gréReren Winkel einschlieen kon-
nen. Die Abmessungen der lonenquelle und des Detek-
tors des Massenspektrometers senkrecht zu der durch
die Driftstrecken definierten Richtung liegen im Wesent-
lichen fest, sodass auch der Mindestabstand dieser Ele-
mente vorgegeben ist. Wenn nun der maximale Ein- und
Ausfallswinkel bzw. der maximale Winkel, den die Drift-
strecken einschlielRen kdnnen, aufgrund der gréReren
Einfallsrichtung ebenfalls gréRer ist, kbnnen lonenquelle
und Detektor ndher am Reflektor angeordnet werden,
sodass sich die Baugrofie des Massenspektrometers bei
verbesserter Massenauflésung durch die Erfindung ver-
ringern lasst.

[0016] Die Hohe der elektrischen Spannung, mit der
die Korrekturelektrode versorgt wird, ist weitgehend frei
wahlbar, sodass dieser Parameter noch zur Verfligung
steht, um die Winkeldivergenz des im Reflektor reflek-
tierten lonenstrahls auf die Detektorgeometrie zu opti-
mieren. Fur lonen mit einer kinetischen Energie von -1
Kiloelektronenvolt (keV) liegt die Spannung zur Versor-
gung der der Eintritts6ffnung nachsten Ringelektrode
vorzugsweise zwischen -1 Kilovolt (kV) und -4 kV.
[0017] Durch die auf der von den Ringelektroden ab-
gewandten Seite der Eintritts6ffnung angeordnete Ab-
schirmelektrode, die auf dem Potential des feldgradien-
tenfreien Raums fir die Driftstrecken, in bevorzugter
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Weise auf Erdpotential, liegt, wird der Einfluss der im
Reflektor erzeugten elektrischen Felder auf die Drift-
strecken weiter reduziert.

[0018] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform haben
die Ringelektroden eine Blendenéffnung, wobei die Blen-
dendffnung der zur Eintritts6ffnung nachsten Ringelek-
trode groéRer als die der Ubrigen Ringelektroden ist. Bei
einer derartigen Anordnung wird der Effekt erzielt, dass
einerseits vermieden wird, dass sich das Feld der fir
positiv geladenen lonen auf positivem Potential liegen-
den weiteren Ringelektroden in den Bereich der Drift-
strecken ausbreitet. Andererseits wird auch die Be-
schleunigungswirkung der weiteren Ringelektroden
nicht durch die am nachsten zur Eintritts6ffnung gelege-
ne Ringelektrode zu stark beeintrachtigt.

[0019] Um eine rdumlich gleichmaRige Wirkung der
Abschirmelektrode zu erzielen ist diese vorzugsweise
ringférmig mit einer Offnung ausgebildet und erstreckt
sich in einer Ebene, die senkrecht zur Langsachse des
Reflektors verlauft. Dabei ist die Durchgangséffnung der
Abschirmelektrode vorzugsweise kleiner oder gleich der
Blendenéffnung der Ringelektrode, die der Eintrittsoff-
nung am nachsten liegt, um einen hinreichend grof3en
Effekt durch die Abschirmelektrode zu erreichen. AuRer-
dem kann der Abstand zwischen der Abschirmelektrode
und der der Eintritts6ffnung am nachsten gelegenen Rin-
gelektrode einstellbar sein, um dadurch die Fokussie-
rung des den Reflektor verlassenden lonenstrahls zu ver-
bessern.

[0020] Ineiner bevorzugten Ausfiihrungsform des Re-
flektors ist ein Halter vorgesehen, der die Eintritt6ffnung
umgibt, und die Abschirmelektrode ist am Halter ange-
bracht, wobei eine solche Anordnung einfach zu montie-
ren ist. Der Halter kann dabei ebenfalls auf Erdpotential
liegen.

[0021] AuBerdem wird die obige Aufgabe durch ein
Flugzeitmassenspektrometer geldst mit einer lonenquel-
le zur lonisierung von Atomen und/oder Molekilen, mit
einer Elektrodenanordnung, die eine Repeller-Elektrode
und eine Abzugselektrode umfassen kann, zur Be-
schleunigung ionisierter Atome und/oder Molekdile in ei-
ne erste Richtung mit Hilfe elektrischer Felder, mit einem
elektrostatischen Reflektor, der in der zuvor beschriebe-
nen Weise aufgebaut ist, zur Reflexion der sich entlang
der ersten Richtung bewegenden ionisierten Atome und/
oder Molekdle in eine zweite Richtung, wobei der Reflek-
tor derart angeordnet ist, dass die Langsachse des Re-
flektors die Winkelhalbierende zwischen der ersten und
der zweiten Richtung bildet, und mit einem entlang der
zweiten Richtung angeordneten Detektor zum Nachweis
des Auftreffens derionisierten Atome und/oder Molekiile.
Dabei werden die im Zusammenhang mit dem Reflektor
beschriebenen Vorteile erzielt.

[0022] Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden
anhand einer lediglich ein bevorzugtes Ausfiihrungsbei-
spiel darstellenden Zeichnung erlautert. Die Zeichnung
zeigt in
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Fig. 1  einen Schnitt durch ein Ausfiihrungsbeispiel ei-
nes erfindungsgemafen Flugzeitmassenspek-
trometers,

Fig. 2  einenLangsschnitt durch den Teil des Flugzeit-
massenspektrometers aus Fig. 1 mit dem Re-
flektor,

Fig. 3  einenLangsschnitt durch einen Teil des Reflek-
tors gemafR dem bevorzugten Ausfiihrungsbei-
spiel,

Fig. 4  eine grafische Darstellung der Starke des elek-
trischen Feldes im Bereich vor der Eintrittsoff-
nung,

Fig. 5 eine grafische Darstellung der Starke des elek-
trischen Feldes im Inneren des Reflektors ge-
mal dem bevorzugten Ausfilhrungsbeispiel
und

Fig. 6 eine grafische Darstellung der Massenaufl6-
sung bei einem Massenspektrometer gemaf
dem Ausfiihrungsbeispiel im Vergleich zum
Stand der Technik.

[0023] Das in Fig. 1 dargestellte Ausfiihrungsbeispiel
eines erfindungsgemalen Flugzeitmassenspektrome-
ters ist in einem mehrere Kammern umfassenden Vaku-
umrezipienten 1 angeordnet, dessen Wandungen in der
Zeichnung gestrichelt dargestellt sind und der mittels ei-
ner nicht dargestellten Pumpeneinrichtung differentiell
evakuiert werden kann, sodass das gesamte Spektro-
meter unter Vakuum betrieben wird.

[0024] Der Vakuumrezipient 1 umfasst eine Proben-
kammer 3, eine lonisationskammer 5 und eine Reflek-
torkammer 7 mit Driftstrecken 53, 59 und dem Reflektor
9. SchlieBlich ist eine Detektorkammer 11 vorgesehen,
die als Rohransatz mit einem Flansch ausgebildet ist und
in der der Detektor 55 zum Erfassen der vom Reflektor
9 umgelenkten ionisierten Atome und/oder Molekiile an-
geordnet ist.

[0025] Weiterhin weist das Flugzeitmassenspektro-
meter eine lonenquelle 13 zur lonisierung von Atomen
oder Molektilen auf, sodass die Bestandteile einer Probe,
die zunéchst in die Probenkammer 3 eingebracht und
dann mittels eines Gasstrahls in die lonisationskammer
5 Uberfiuihrt werden, ionisiert werden konnen. Im vorlie-
genden Ausfluihrungsbeispiel erfolgt die lonisierung mit
Hilfe eines gepulsten Lasers (nicht dargestellt), sodass
nurzu den durch die Laserpulse vorgegebenen Zeitpunk-
ten lonen erzeugt werden.

[0026] Die lonenquelle 13 weist in dem bevorzugten
Ausfiihrungsbeispiel eine eine Repeller-Elektrode 14
und eine Abzugselektrode 15 umfassende Elektroden-
anordnung auf, durch die die ionisierten Atome/Molekiile
mit Hilfe eines elektrischen Feldes entlang einer ersten
Richtung 17 beschleunigt werden.
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[0027] An die Repeller-Elektrode 14 und die Abzugs-
elektrode 15 schlief3t sich entlang der ersten Richtung
17 eine lonenlinse 19 an, mit der der aus der lonenquelle
13 mit Hilfe der Repeller-Elektrode 14 und der Abzugs-
elektrode 15 extrahierte lonenstrahl in geeigneter Weise
gebiindelt werden kann, um eine méglichst hohe Nach-
weiswahrscheinlichkeit im Detektor 55 zu erzielen. Die
lonenlinse 19 weist eine Vielzahl nicht ndher beschrie-
bener ionenoptischer Elemente auf, die im Betrieb mit
einer nicht dargestellten Spannungsversorgung verbun-
den sind, sodass auf die durchlaufenden lonen elektri-
sche Felder wirken.

[0028] AuBerdem weist das Flugzeitmassenspektro-
meter einen sich entlang einer Langsachse 21 erstrek-
kenden elektrostatischen Reflektor 9 zur Reflexion von
lonen auf, der als netzfreier lonenreflektor ausgebildet
ist. Unter dem Begriff "netzfrei" ist in diesem Zusammen-
hang zu verstehen, dass der Reflektor 9 keine als Netze
ausgebildete Elektroden aufweist, die sich durch den
Weg erstrecken, entlang dem sich die lonen bewegen.
[0029] Der Reflektor 9 ist Uiber einen Aufnahmering 22
und Haltestangen 23 an einem Flansch, der die Wan-
dung der Reflektorkammer 7 bildet, befestigt und weist
eine kreisférmige Eintrittséffnung 25 auf, die in diesem
bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel in einem ringférmigen
Halter 27 ausgebildet ist, wobei der Halter aber nicht
zwingend vorgesehen sein muss. An den Halter 27
schliel3t sich eine Anordnung aus parallel zueinander an-
geordneten Ringelektroden 29, 31 mit kreisférmigen
Blendenéffnungen 32, 32’ an. In dieser bevorzugten Aus-
fuhrungsform weisen die Ringelektroden 29, 31 jeweils
eine Ringhalterung 33 und eine daran tber Schrauben
befestigte Blendenelektrode 35 auf, die mit den Blenden-
6ffnungen 32 bzw. 32’ versehen sind. Dabei sind die ein-
zelnen Ringelektroden 29, 31 dquidistant jeweils in Ebe-
nen angeordnet, die senkrecht zu der Langsachse 21
des Reflektors 9 verlaufen. AuRerdem ist der Durchmes-
ser der Blendenéffnung 32’ der zur Eintritts6ffnung 25 im
Halter 27 nachsten Ringelektrode 31 groéRer als der der
Ubrigen Ringelektroden 29. Der Reflektor 9 weist
schliefllich am vom Halter 27 entfernten Ende eine Re-
flektorelektrode 37 sowie den Aufnahmering 22 fir die
Haltestangen 23 auf.

[0030] ErfindungsgemaR ist die am nachsten zu der
Eintritts6ffnung 25 gelegene Ringelektrode als Korrektu-
relektrode 31 ausgebildet, wobei sie die gleiche Form
wie die Ubrigen Ringelektroden 29 hat, jedoch mit einer
gréReren Blendenéffnung 32’ versehen ist. Die Korrek-
turelektrode 31 liegt auf einem negativen Potential, das
von einer ersten Spannungsversorgung 45 geliefert wird
und flr positiv geladene lonen mit einer kinetischen En-
ergie von 1 keV typischerweise zwischen -1 kV und -4
kV liegen kann. Dagegen sind die dahinter in Richtung
der Reflektorelektrode 37 angeordneten Ringelektroden
29furdie inden Reflektor 9 eintreffenden lonen als Brem-
selektroden ausgebildet und liegen auf einem zur Re-
flektorelektrode 37 hin ansteigenden positiven Potential.
Die Ringelektroden 29 kénnen dabei Uber eine in Figur
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1 ebenfalls schematisch dargestellte zweite Spannungs-
versorgung 47 auf voneinander abweichende positive
Potentiale gelegt werden. Dies kann entweder derart ge-
schehen, dass die einzelnen Ringelektroden 29 unab-
hangig voneinander mit der Spannungsversorgung 47
verbunden sind, oder die einzelnen Ringelektroden 29
Uber Widerstédnde elektrisch miteinander verbunden
sind, sodass dann, wenn zwischen der ersten und der
letzten Ringelektrode 29 eine Spannung anliegt, die ein-
zelnen Ringelektroden 29 auf einem jeweils anderen Po-
tential liegen. Die Korrekturelektrode 31 kann also auf
einzuden tbrigen Ringelektroden 29 frei wahlbares, ent-
gegengesetztes Potential gelegt werden.

[0031] AuBerdem ist an dem Halter 27 beabstandet
dazu eine ebenfalls ringférmig ausgebildete Abschirm-
elektrode 41 mit einer kreisférmigen Offnung 42 vorge-
sehen, wobei zwischen dem Halter 27 und der Abschir-
melektrode 41 Distanzstiicke 43 vorgesehen sind. Der
Durchmesser der Durchgangséffnung 42 ist kleiner als
der der Blendendéffnung 32’ in der Korrekturelektrode 31
ausgebildet. Ferner liegt die Abschirmelektrode 41 auf
einem Potential, das von dem der Ringelektroden 29, 31
abweicht, und beim vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel
auf dem Potential, auf dem auch die Driftstrecken im Va-
kuumrezipienten 1 liegen, namlich auf Erdpotential, wie
dies durch die Erdungsverbindungen 49, 51 angedeutet
ist.

[0032] Es ist aber auch denkbar, das sowohl die Ab-
schirmelektrode 41 als auch die Driftstrecken 53 und 59
auf ein gemeinsames Potential gelegt werden, das vom
Potential des Vakuumrezipienten 1, also vorzugsweise
vom Erdpotential, abweicht.

[0033] Der Abstand der Abschirmelektrode 41 vom
Halter 27 sowie der Durchmesser der Durchgangsoff-
nung 42 der Abschirmelektrode 41 sind dabei so einge-
stellt, dass einerseits das elektrische Feld der Korrektu-
relektrode 31 zum feldgradientenfreien Bereich der Drift-
strecken 53 und 59 hin abgeschirmt wird, aber anderer-
seits nicht der Fall eintritt, dass lonen auf die Abschirm-
elektrode 41 auftreffen, was zu einer reduzierten Nach-
weiswahrscheinlichkeit durch Transmissionsverluste
fuhren wirde. Insbesondere ist hier die Durchgangsoff-
nung 42 in der Abschirmelektrode 41 kleiner als die Blen-
dendffnung 32" der Korrekturelektrode 31.

[0034] Die Wegstrecke zwischen der lonenlinse 19
und dem Reflektor 9 dient als eine feldgradientenfreie
erste Driftstrecke 53 flir die lonen, wobei die erste Drift-
strecke 53 entlang der ersten Richtung 17 verlauft.
[0035] Das Flugzeitmassenspektrometer weist aul3er-
dem einen Detektor 55 auf, der vom Reflektor 9 aus ge-
sehen in einer zweiten Richtung 57 beabstandet vom
Reflektor 9 angeordnet ist. Der Detektor 55 ist ausge-
staltet, um das Auftreffen von lonen als Funktion der Zeit
zu erfassen. Zwischen dem Reflektor 9 und dem Detektor
55 ist eine feldfreie zweite Driftstrecke 59 ausgebildet,
die sich entlang der zweiten Richtung 57 erstreckt.
[0036] Die lonenquelle 13, die Repeller-Elektrode 14,
die Abzugselektrode 15, der Reflektor 9 und der Detektor
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55 sind so indem Vakuumrezipienten 1 angeordnet, dass
die erste Richtung 17, die Langsachse 21 des Reflektors
9 und die zweite Richtung 57 in einer gemeinsamen Ebe-
ne verlaufen. AuRerdem verlaufen die erste und die zwei-
te Richtung 17, 57 so, dass sie sich in einem Punkt tref-
fen, deraufderLangsachse 21 liegt und in einem Bereich
ist, der in Bewegungsrichtung der aus der lonenquelle
13 austretenden lonen gesehen hinter der Eintrittsoff-
nung 25 des Reflektors 9 liegt. SchlieBlich bildet die
Langsachse 21 des Reflektors 9 die Winkelhalbierende
zwischen der ersten Richtung 17 und der zweiten Rich-
tung 57.

[0037] Das Flugzeitmassenspektrometerwird wie folgt
betrieben.

[0038] In der lonenquelle 13 werden die aus der Pro-
benkammer 3 mittels eines Gasstrahls zugefiihrten Ato-
me und/oder Molekule bevorzugt durch Laserpulse ioni-
siert. Die lonisierung erfolgt nicht kontinuierlich, sondern
gepulst, damit ein definierter Startzeitpunkt fir die Lauf-
zeitmessung gegeben ist. Dabei sind auch andere Me-
thoden zur lonisierung der Atome und/oder Molekile
moglich, z.B. durch Matrix-unterstiitzte Laser-Desorpti-
on/lonisation (MALDI), Elektrospray-lonisation (ESI)und
ElektronenstoRionisation.

[0039] Die lonen werden durch ein elektrisches Feld
der Repeller-Elektrode 14 und der Abzugselektrode 15
entlangder ersten Richtung 17 beschleunigt und mit Hilfe
der lonenlinse 19 auf den Reflektor 9 ausgerichtet. Die
lonen erhalten dabei unabhangig von ihrer Masse die-
selbe kinetische Energie, haben danach aber aufgrund
der unterschiedlichen Massen unterschiedliche Ge-
schwindigkeiten. Die lonen verlassen mit ihrer jeweiligen
Geschwindigkeit die lonenquelle 13 und die lonenlinse
19 und treten in die erste feldgradientenfreie Driftstrecke
53 ein, wo sie sich mit unterschiedlichen Geschwindig-
keiten auf den Reflektor 9 zu bewegen.

[0040] Die Ringelektroden 29 des Reflektors 9 liegen
auf unterschiedlichen positiven Potentialen, wobei sich
die folgenden Spannungen an den einzelnen, mit B,, be-
zeichneten Blenden der Ringelektroden 29 fiir lonen mit
der auf Erdpotential bezogenen kinetischen Energie von
1 keV als vorteilhaft erwiesen haben:

B, 364 V
B, 514V
B, 630 V
B, 727V
Bs 813V
Bg 891V
B, 962 V
Bg 1029V
By 1091V
B1o 1150V
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(fortgesetzt)
B4 1206V
Reflektorelektrode 37 | 1260V

[0041] Durch das zur Ladung der lonen gleichnamige
elektrische Potential der Ringelektroden 29 werden die
eintretenden lonen im Reflektor 9 abgebremst und an-
schliefend in entgegengesetzter Richtung beschleunigt
und verlassen den Reflektor wieder. Dabei fliegen sie
entlang zur zweiten Richtung 57 ausgerichteten zweiten
Driftstrecke 59 auf den Detektor 55, wo zum Zeitpunkt
des Auftreffens eines lons ein Signal ausgegeben wird,
wobei dieses Signal einen zeitlichen Abstand zu dem die
lonisation auslésenden Laserpuls hat.

[0042] Dabei ist dieser zeitliche Abstand ein Mal} flr
die Masse des lons, das das Signal erzeugt hat. lonen
mit einer gréBeren Masse treffen aufgrund ihrer niedri-
geren Geschwindigkeit spater auf den Detektor 55 auf
als leichte lonen. Die in der lonenquelle 13 produzierten
lonen erzeugen eine Vielzahl von Signalen, und eine Auf-
tragung der Anzahl der Signale als Funktion des zeitli-
chen Abstandes vom Laserpuls stellt ein Massenspek-
trum der Probe dar.

[0043] Aufgrund der Korrekturelektrode 31 und der Ab-
schirmelektrode 41 sind die erste und die zweite Drift-
strecke 53, 59 tatsachlich groRtenteils feldgradientenfrei,
und in diesen Bereichen hat das elektrische Feld inner-
halb des Reflektors 9 keinen Einfluss auf die Bewegung
der lonen, sodass die lonen hier weder beschleunigt
noch gebremst werden. Dabei steckt hinter der Idee der
Korrekturelektrode 31 die Vorstellung, den Felddurchgriff
auf die Driftstrecken 53, 59 zu unterbinden, ohne dass
sich im Bereich der lonentrajektorien Hindernisse befin-
den. Stattdessen werden die Stérungen durch ein elek-
trisches Feld vermieden. Die Hohe der Spannung, mit
der die Korrekturelektrode 31 versorgt wird, ist weitge-
hend frei wahlbar, sodass dieser Parameter noch zur
Verfligung steht, um die Winkeldivergenz des im Reflek-
tor 9 reflektierten lonenstrahls auf die Detektorgeometrie
anzupassen. Allerdings hat es sich u.a. dann, wenn die
zuvor angegebenen Spannungen fir die Blendenelek-
troden 35 By, ... ,B44 der Ringelektroden 29 verwendet
werden, als vorteilhaft erwiesen, wenn die Korrekturelek-
trode 31 auf einem Potential von -2,1 kV und damit zwi-
schen -1 und -4 kV liegt. Bei einer derartigen Wahl des
Potentials der Korrekturelektrode 31 verbunden mit de-
ren Abmessungen wird der Effekt erzielt, dass einerseits
vermieden wird, dass sich das Feld der auf positivem
Potential liegenden weiteren Ringelektroden 29 in den
Bereich der Driftstrecken 53, 59 ausbreitet. Andererseits
wird auch das elektrostatische Feld der weiteren Ringe-
lektroden 29 nicht zu stark veradndert, sodass die Ge-
schwindigkeitsverteilung eines lonenpakets aufgrund
von Anfangsenergieverteilungen in der lonenquelle 13
weiterhin im Reflektor 9 kompensiert werden kann.
[0044] Somit flhrt die Verwendung einer Korrektur-
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elektrode 31 zusammen mit der vor der Eintritts6ffnung
25 angeordneten Abschirmelektrode 41 zu erheblich ge-
ringeren Randfeldstérungen und damit zu einer verbes-
serten Massenauflésung im Vergleich zum Stand der
Technik.

[0045] Dieser Abschirmeffekt wird durch die beiden
grafischen Darstellungen in Fig. 4 und 5 deutlich, die das
elektrostatische Potential in Volt entlang der Ladngsachse
21 als Funktion des Abstandes in Millimeter von derdurch
die Eintritts6ffnung 25 definierten Ebene darstellen, und
zwar aulBerhalb des Reflektors 9 bzw. davor (Fig. 4) und
im Inneren des Reflektors 9 (Fig. 5). Dabei wird durch
die durchgezogenen Linien jeweils der Verlauf mit Ab-
schirm- und Korrekturelektrode 41, 31 dargestellt, wah-
rend die gestrichelten Linien jeweils den Verlauf ohne
die erfindungsgemafien 2usatzelektroden wiedergeben.
Der Verlauf der durchgezogenen Linien ergibt sich, wenn
an den Blendenelektroden 35 By, ... ,B4; der Ringelek-
troden 29 die bereits genannten Potentiale anliegen.
[0046] Aus diesen Darstellungen lasst sich erkennen,
dass die elektrische Feldstarke im Bereich der Eintritts-
6ffnung selbst sowie auRerhalb erheblich verringert ist,
wobei daraufhin zu weisen ist, dass bei diesen Darstel-
lungen eine logarithmische Skala verwendet worden ist.
[0047] Mitdemverringerten Einfluss des Feldesim Re-
flektor 9 auf die Driftstrecken 53, 59 ist eine Verbesse-
rung der Massenaufldsung verbunden, wie sich aus Fig.
6 ergibt. In dieser Darstellung ist die Massenaufldsung
als Funktion des Verhéltnisses (m/z) von Masse (m) zu
Ladung (z) der lonen dargestellt, wobei dies einmal fir
den Fall mit Abschirm- und Korrekturelektrode (durchge-
zogene Linie) und einmal ohne Verwendung dieser Elek-
troden (gestrichelte Linie) aufgetragen ist.

[0048] Aus diesen Darstellungen lasst sich somit er-
kennen, dass durch die erfindungsgemafe Elektroden-
anordnung am Reflektor 9 eine erhebliche Verbesserung
der Eigenschaften eines Flugzeitmassenspektrometers
erreichbarist, ohne dass dies mit einer Verschlechterung
der Nachweiswahrscheinlichkeit im Detektor 55 verbun-
den ist.

Patentanspriiche

1. Reflektor fir ein Flugzeitmassenspektrometer zur
Reflexion ionisierter Atome und/oder Molekile
mit einer Eintritts6ffnung (25) und
mit einer sich entlang einer Langsachse (21) des Re-
flektors (9) von der Eintritts6ffnung (25) weg erstrek-
kenden Anordnung aus hintereinander angeordne-
ten Ringelektroden (31, 29),
wobei eine Abschirmelektrode (41) auf der von den
Ringelektroden (31, 29) abgewandten Seite der Ein-
tritts6ffnung (25) vorgesehen ist und
wobei die Abschirmelektrode (41) auf einem Poten-
tial, das von dem der Ringelektroden (31, 29) ab-
weicht, vorzugsweise Erdpotential, liegt.
dadurch gekennzeichnet,



11 EP 2 355 129 B1 12

dass die zur Eintritts6ffnung (25) nachste Ringelek-
trode (31) auf einem gegeniber den lbrigen Ringe-
lektroden (29) entgegengesetzten elektrischen Po-
tential liegt, das von einer Spannungsversorgung
(45) geliefert wird.

Reflektor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Ringelektroden (31, 29) Blendenoff-
nungen (32’, 32) haben und

dass die Blendenéffnung (32°) der zur Eintrittsoff-
nung (25) nachsten Ringelektrode (31) gréRer als
die der Ubrigen Ringelektroden (29) ist.

Reflektor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Abschirmelektrode (41) ringfor-
mig mit einer Offnung (42) ausgebildet ist und sich
in einer Ebene erstreckt, die senkrecht zur Langs-
achse (21) des Reflektors (9) verlauft.

Reflektor nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, dass die Durchgangsdéffnung (42) der Abschir-
melektrode (41) kleiner oder gleich der Blendendff-
nung (32’) der Ringelektrode (31) ist, die der Ein-
tritts6ffnung (25) am nachsten liegt.

Reflektor nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass der Abstand zwi-
schen der Abschirmelektrode (41) und der der Ein-
tritts6ffnung (25) am nachsten gelegenen Ringelek-
trode (31) einstellbar ist.

Reflektor nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass ein Halter (27) vor-
gesehen ist, der die Eintritt6ffnung (25) umgibt, und
dass die Abschirmelektrode (41) am Halter (27) an-
gebracht ist.

Reflektor nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass das Potential der der
Eintritts6ffnung (25) nachsten Ringelektrode (31)
zwischen -1 Kilovolt und -4 Kilovolt liegt.

Flugzeitmassenspektrometer mit einer lonenquelle
(13) zur lonisierung von Atomen und/oder Moleku-
len,

mit einer Elektrodeanordnung (14, 15) zur Beschleu-
nigung ionisierter Atome und/oder Molekdle in eine
erste Richtung (17) mit Hilfe elektrischer Felder,
mit einem elektrostatischen Reflektor (9) nach einem
der Anspriiche 1 bis 7 zur Reflexion der sich entlang
der ersten Richtung (17) bewegenden ionisierten
Atome und/oder Molekiile in eine zweite Richtung
(57).

wobei der Reflektor (9) derart angeordnet ist, dass
die Langsachse (21) des Reflektors (9) die Winkel-
halbierende zwischen der ersten und der zweiten
Richtung (17, 57) bildet, und

mit einem entlang der zweiten Richtung (57) ange-
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ordneten Detektor (55) zum Nachweis des Auftref-
fens der ionisierten Atome und/oder Molekiile.

Claims

Reflector for a time-of-flight mass spectrometer for
reflecting ionized atoms and/or molecules,

with an entry opening (25) and

with an arrangement of successively arranged ring
electrodes (31, 29) extending away from the entry
opening (25) along a longitudinal axis (21) of the re-
flector (9),

wherein a screening electrode (41) is provided on
the side of the entry opening (25) facing away from
the ring electrodes (31, 29) and

wherein the screening electrode (41) lies at a poten-
tial that differs from that of the ring electrodes (31,
29), more preferably at earth potential,
characterized in

that the ring electrode (31) closest to the entry open-
ing (25) is at an opposite electric potential compared
to the other ring electrodes (29) which electric po-
tential is supplied by a power supply.

Reflector according to Claim 1, characterized in
that the ring electrodes (31, 29) have aperture open-
ings (32’, 32) and

in that the aperture opening (32’) of the ring elec-
trode (31) closest to the entry opening (25) is greater
than that of the other ring electrodes (29).

Reflector according to Claim 1 or 2, characterized
in that the screening electrode (41) has an annular
design with an opening (42) and extends in a plane
running perpendicular to the longitudinal axis (21) of
the reflector (9).

Reflector according to Claim 3, characterized in
that the through-hole (42) of the screening electrode
(41) is less than or equal to the aperture opening
(32’) of the ring electrode (31) closest to the entry
opening (25).

Reflector according to one of Claims 1 to 4, charac-
terized in that the distance between the screening
electrode (41) and the ring electrode (31) closest to
the entry opening (25) can be adjusted.

Reflector according to one of Claims 1 to 5, charac-
terized in that a mount (27) is provided, which sur-
rounds the entry opening (25), and

in that the screening electrode (41) is attached to
the mount (27).

Reflector according to one of Claims 1 to 6, charac-
terized in that the potential of the ring electrode (31)
closest to the entry opening (25) lies between -1 kil-
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ovolt and -4 kilovolt.

Time-of-flight mass spectrometer with an ion source
(13) for ionizing atoms and/or molecules,

with an electrode arrangement (14, 15) for acceler-
ating ionized atoms and/or molecules in afirst direc-
tion (17) with the aid of electric fields,

with an electrostatic reflector (9) according to one of
Claims 1 to 7 for reflecting the ionized atoms and/or
molecules travelling along the first direction (17) into
a second direction (57),

wherein the reflector (9) is arranged such that the
longitudinal axis (21) of the reflector (9) bisects the
angle between the first and the second direction (17,
57), and

with a detector (55) arranged along the second di-
rection (57) for detecting the incidence of the ionized
atoms and/or molecules.

Revendications

Réflecteur pour un spectrométre de masse a temps
de vol pour la réflexion d’atomes et/ou de molécules
jonisés,

avec une ouverture d’entrée (25) et

avec un arrangement d’électrodes annulaires (31,
29)disposées les unes derriére les autres s’étendant
le long d’un axe longitudinal (21) du réflecteur (9)
dans la direction s’éloignant de I'ouverture d’entrée
(25),

une électrode écran (41) étant prévue du cété de
I'ouverture d’entrée (25) détourné des électrodes an-
nulaires (31, 29) et

I'électrode écran (41) se trouvant a un potentiel qui
differe de celui des électrodes annulaires (31, 29),
de préférence au potentiel de la terre,

caractérisé en ce que

I'électrode annulaire (31) la plus proche de I'ouver-
ture d’entrée (25) se trouve en comparaison des
autres électrodes annulaires (29) a un potentiel élec-
trique opposé, qui est délivré par une alimentation
en tension (45).

Réflecteur selon la revendication 1, caractérisé en
ce que les électrodes annulaires (31, 29) ont des
ouvertures de diaphragme (32’, 32) et

en ce que 'ouverture de diaphragme (32’) de I'élec-
trode annulaire (31) la plus proche de l'ouverture
d’entrée (25) est plus grande que celle des autres
électrodes annulaires (29).

Réflecteur selonlarevendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que |'électrode écran (41) est configurée an-
nulaire avec une ouverture (42) et s’étend dans un
plan qui est perpendiculaire a I'axe longitudinal (21)
du réflecteur (9).
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4.

Réflecteur selon la revendication 3, caractérisé en
ce que l'ouverture de passage (42) de I'électrode
écran (41) est plus petite ou égale a 'ouverture de
diaphragme (32’) de I'électrode annulaire (31) qui
est la plus proche de I'ouverture d’entrée (25).

Réflecteur selon 'une quelconque des revendica-
tions 1 a 4, caractérisé en ce que la distance entre
I'électrode écran (41) et I'électrode annulaire (31) se
trouvant le plus prés de I'ouverture d’entrée (25) est
réglable.

Réflecteur selon 'une quelconque des revendica-
tions 1 a 5, caractérisé en ce qu’un support (27)
est prévu, qui entoure I'ouverture d’entrée (25) et
en ce que l'électrode écran (41) est montée sur le
support (27).

Réflecteur selon 'une quelconque des revendica-
tions 1 a 6, caractérisé en ce que le potentiel de
I’électrode annulaire (31) la plus proche de I'ouver-
ture d’entrée (25) est compris entre -1 kilovolt et -4
kilovolts.

Spectromeétre de masse a temps de vol avec une
source d’ions (13) pour l'ionisation d’atomes et/ou
de molécules,

avec une disposition d’électrodes (14, 15) pour ac-
célérerdes atomes et/ou des molécules ionisés dans
une premiére direction (17) a 'aide de champs élec-
triques,

avec un réflecteur électrostatique (9) selon l'une
quelconque des revendications 1 a 7 pour la ré-
flexion des atomes et/ou des molécules ionisés se
déplacant le long de la premiére direction (17) dans
une deuxiéme direction (57),

le réflecteur (9) étant disposé de telle sorte que I'axe
longitudinal (21) du réflecteur (9) forme la bissectrice
entre la premiére et la deuxiéme direction (17, 57) et
avec un détecteur (55) disposé le long de la deuxié-
me direction (57) pour la détection des atomes et/ou
des molécules ionisés.



EP 2 355 129 B1

Ly Qv LG 659 6V Ll GG LG




EP 2 355 129 B1

€c

6¢

ey G2

A A*

- p -

st
- ——

Ll L2

Ly

- T M —

Ll

¢ ‘b4

10



EP 2 355 129 B1

/ / | /// /\\

1|34

A

T~

H“w maifle s

1H

é¢c /rw

I

1)

:m o—m mm mm Nm om m v

2 A A A A A NS
N

f
/

1
/

B
D'
VA

i
I

]

NN\

ectg ‘g g 1z

¢ ‘B4

1"



EP 2 355 129 B1

MALM LARAAAALYE AN S A AN BN B NN AN B B A g

Ty

S o o o o
S S = S S
S ® D <+ N

 hAAAALEES L ilih e S iR e

sl AL AR A el

\
\
e 1 -
\
\
A
i}
- \ =
\
v
\
\
\

- ey prrerey | AblAAML BN obid A dling

| ol Aiidade e s s g

[ N = R T T S o o} L]
8 = S B 4 & M
oo s i

100

-250 -200  -150 -100 -50 0

-300

12

Fig. 5

Fig. 4



EP 2 355 129 B1

9 ‘b4
zZ/u

00¢ 0$¢ O@N om I oﬁ.: 0¢ 0

00¢1

13



EP 2 355 129 B1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gré3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA tibernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

» DE 3524536 A1 [0006] e US 5017780 A [0009]

14



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen

