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gemisches (2) durch Aktivieren von mindestens zwei mit
unterschiedlichen lonisierungsmethoden arbeitenden loni-
sierungseinrichtungen (9a, 9b, 9c) und/oder lonisieren des 24 24
Gasgemisches (2) in einem Detektor (10), dem das Gasge- ~
misch (2) und lonen und/oder metastabile Teilchen (29) ei- 9
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nes lonisierungsgases (30) zugefiihrt werden, die von einer 1
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dessen massenspektrometrischer Untersuchung. Die Erfin- 21<
dung betrifft auch ein Massenspektrometer (21) zur massen-
spektrometrischen Untersuchung von Gasgemischen (2), ")
umfassend: eine lonisierungs-Einheit (22) zur lonisierung
des Gasgemisches (2) und einen Detektor (10) zur Detekti- 25
on des ionisierten Gasgemisches (2). Die lonisierungs-Ein-
heit (22) umfasst mindestens zwei parallel oder seriell an-
geordnete lonisierungseinrichtungen (9a, 9b, 9¢) zur lonisie-
rung des Gasgemisches (2) mittels unterschiedlicher loni- N
sierungsmethoden, wobei die lonisierungseinrichtungen (9a,
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und/oder die lonisierungs-Einheit (22) weist eine lonisie-
rungseinrichtung (9) auf, die ausgebildet ist, dem Detektor N\
(10) lonen und/oder metastabile Teilchen (29) eines lonisie- -
rungsgases (30) zuzufiihren, um das Gasgemisch (2) im De- \
tektor (10) zu ionisieren. 10
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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur mas-
senspektrometrischen Untersuchung eines Gasge-
misches. Die Erfindung betrifft auch ein Massen-
spektrometer zur massenspektrometrischen Unter-
suchung von Gasgemischen, das eine lonisierungs-
Einheit und einen Detektor umfasst.

[0002] Bei der massenspektrometrischen Untersu-
chung von gasférmigen Stoffen, die in unterschied-
lichen technischen Bereichen Anwendung finden
kann, wird die Masse bzw. das Masse-zu-Ladungs-
Verhaltnis von Atomen oder Molekilen bestimmt,
um eine chemische Charakterisierung der gasférmi-
gen Stoffe zu erhalten. Die zu untersuchenden Stof-
fe bzw. das zu untersuchende Stoffgemisch liegt
entweder bereits in der Gasphase vor oder wird in
die Gasphase Uberfihrt, um mittels einer lonisie-
rungs-Einheit ionisiert zu werden. Die auf diese Wei-
se ionisierten Stoffe werden einem Analysator zu-
gefihrt und typischer Weise durch ein elektrisches
und/oder magnetisches Feld geleitet, in dem die lo-
nen aufgrund unterschiedlicher Masse-zu-Ladungs-
Verhaltnisse charakteristische Flugbahnen beschrei-
ben und somit unterschieden werden kénnen. Durch
das Trennen bzw. Auffachern der ionisierten Stof-
fe in einem elektromagnetischen Feld ist ein Sortie-
ren von unterschiedlichen Stoffen bzw. von Fragmen-
ten der zu untersuchenden Stoffe nach dem Masse-
zu-Ladungs-Verhéltnis in dem Analysator mdglich.
SchlieBlich wird eine Detektion der zuvor rdumlich se-
parierten lonen mittels eines typischer Weise ortsauf-
I6senden Detektors durchgeflhrt.

[0003] Herkémmliche Verfahren zur massenspek-
trometrischen Untersuchung von gasférmigen Stof-
fen zeigen haufig den Nachteil, dass beispielsweise
beim Auffachern im Analysator, insbesondere jedoch
bei der lonisierung in der lonisierungs-Einheit, eine
Fragmentierung bzw. ein Aufbrechen der Molekile
der zu untersuchenden Stoffe erfolgt. Eine solche
Fragmentierung ist haufig unerwiinscht, da sie die
chemische Charakterisierung des zu untersuchen-
den Stoffes erschweren kann.

[0004] Zur lonisierung von zu untersuchenden Stof-
fen sind unterschiedliche lonisierungsmethoden be-
kannt. Herkbmmliche Massenspektrometer weisen
typischerweise eine einzige lonisierungs-Einheit auf,
die an die Art des zu untersuchenden Stoffes ange-
passt ist, d. h. mit der eine einzige lonisierungsme-
thode durchflihrbar ist. Bediener eines Massenspek-
trometers missen dementsprechend zur chemischen
Charakterisierung des zu untersuchenden Stoffes
bereits im Vorfeld eine relativ genaue Vorstellung
davon haben, um was fir einen Stoff bzw. Stoffge-
misch es sich handelt, um ein entsprechendes Mas-
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senspektrometer zur Untersuchung einzusetzen und
die massenspektrometrische Untersuchung durchzu-
fuhren. Soll die Analyse an ganzlich unbekannten
Stoffen durchgefuhrt werden, kann sich die massen-
spektrometrische Untersuchung mittels eines Mas-
senspektrometers ggf. als ungeeignet erweisen. Wei-
tere Untersuchungen sind jedoch in aller Regel mit
Zeitverlust verbunden und sind gegebenenfalls auf-
grund von nur in geringerer Menge zur Verfugung ste-
henden Proben des zu untersuchenden Stoffes pro-
blematisch.

[0005] Aus der WO 02/00962 A1 ist ein in-situ Reini-
gungssystem zum Entfernen von Ablagerungen be-
kannt geworden, die von Prozessgasen in einer Pro-
benkammer eines Prozessmonitors einer Wafer-Her-
stellungsanlage erzeugt werden. Ein Prifkopf eines
Gasanalysators ist in der Probenkammer angeord-
net, um eine mittels eines Plasmas ionisierte Gaspro-
be zu analysieren. Ablagerungen, die sich im Lau-
fe einer oder mehrerer Analysen in der Probenkam-
mer bzw. auf dem Probenkopf einstellen, kdnnen bei
Bedarf mittels eines Reinigungsgases entfernt wer-
den. Das Reinigungsgas bildet bei der Erzeugung ei-
nes Plasmas in der Probenkammer mit den Ablage-
rungen ein gasférmiges Reinigungsprodukt, welches
aus der Probenkammer ausgetragen wird.

Aufgabe der Erfindung

[0006] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren
und ein Massenspektrometer bereitzustellen, die ei-
ne einfache und wirtschaftliche massenspektrometri-
sche Untersuchung von Gasgemischen ermdglichen
und insbesondere die eingangs erwahnten Nachteile
beseitigen.

Gegenstand der Erfindung

[0007] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Ver-
fahren zur massenspektrometrischen Untersuchung
eines Gasgemisches, umfassend folgende Verfah-
rensschritte: Paralleles oder serielles lonisieren des
zu untersuchenden Gasgemisches durch Aktivieren
von mindestens zwei mit unterschiedlichen lonisie-
rungsmethoden arbeitenden lonisierungseinrichtun-
gen und/oder lonisieren des Gasgemisches, insbe-
sondere durch Ladungsaustauschionisierung, in ei-
nem Detektor, dem das Gasgemisch sowie lonen
und/oder metastabile Teilchen eines lonisierungsga-
ses zugefihrt werden, die von einer lonisierungsein-
richtung, insbesondere einer Plasmaionisierungsein-
richtung erzeugt werden, sowie Detektieren des ioni-
sierten Gasgemisches im Detektor zu dessen mas-
senspektrometrischer Untersuchung.

[0008] Durch das erfindungsgemalie Verfahren las-
sen sich die Vorteile der unterschiedlichen lonisie-
rungsmethoden, die mittels der entsprechenden loni-
sierungseinrichtungen anwendbar sind, in vorteilhaf-
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ter Weise kombinieren und an die individuellen Ge-
gebenheiten der massenspektrometrischen Untersu-
chung anpassen. Eine kombinierte Anwendung ver-
schiedener lonisierungsmethoden ist beispielsweise
dann von Vorteil, wenn die lonisierung von zu unter-
suchenden Gasgemischen aufgrund von Bestandtei-
len mit z. B. makromolekularer Grof3e nicht alleine
durch eine einzige lonisierungsmethode erreicht wer-
den kann. Es ist ferner mdglich, dass sich wéhrend
der Untersuchung eines Gasgemisches die Umge-
bungsbedingungen (Druck, Temperatur) so &ndern,
dass bestimmte lonisierungsmethoden nicht zeitlich
durchgangig angewendet werden kénnen, sondern
durch andere ersetzt oder zumindest ergénzt werden
mussen. Durch das erfindungsgeméafRe Verfahren
kénnen Aussagen Uber die chemische Zusammen-
setzung bzw. die Struktur des untersuchten Gasge-
misches getroffen werden und gegebenenfalls Riick-
schlisse auf dessen Herkunft in einem Gesamtsys-
tem (beispielsweise einer Lithographieanlage, einer
Produktionsanlage der chemischen Industrie oder
dergleichen) getroffen werden.

[0009] Insbesondere kann auf die individuellen An-
forderungen reagiert werden, die sich fir unter-
schiedliche in dem Gasgemisch enthaltene zu unter-
suchende Stoffe ergeben.

[0010] Die unterschiedlichen lonisierungsmethoden
der mehreren (mindestens zwei) lonisierungseinrich-
tungen kénnen je nach Bedarf (je nach der Art des
zu untersuchenden Gasgemisches) frei gewahlt wer-
den. Die lonisierungseinrichtungen kdnnen dabei zur
lonisierung des Gasgemisches parallel oder seriell
angeordnet sein und wahlweise aktiviert werden. Im
Falle einer parallelen Schaltung bzw. einer paralle-
len lonisierung des Gasgemisches wird ein erster Teil
des zu untersuchenden Gasgemisches mittels einer
ersten lonisierungseinrichtung ionisiert und ein zwei-
ter Teil des zu untersuchenden Gasgemisches mit-
tels einer zweiten lonisierungseinrichtung, wobei die
erste und die zweite lonisierungseinrichtung raum-
lich getrennt nebeneinander angeordnet sind. Alter-
nativ kann im Falle einer seriellen Schaltung bzw. se-
riellen lonisierung des Gasgemisches das zu unter-
suchende Gasgemisch zunachst mittels einer ersten
lonisierungseinrichtung und anschlieRend mittels ei-
ner zweiten, von der ersten lonisierungseinrichtung
raumlich getrennten lonisierungseinrichtung ionisiert
werden. Sind drei oder mehr lonisierungseinrichtun-
gen vorhanden, kann auch eine Kombination aus se-
rieller und paralleler lonisierung des Gasgemisches
erfolgen.

[0011] Alternativ oder zusétzlich kann das Gasge-
misch direkt im Detektor, d. h. in der Messzelle, ioni-
siert werden, die beispielsweise als lonenfalle ausge-
bildet sein kann bzw. eine lonenfalle enthalten kann.
In diesem Fall wird typischer Weise das Gasgemisch
im nicht ionisierten Zustand dem Detektor zugefuhrt
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und die lonisierung erfolgt erst direkt im Detektor.
Hierdurch kénnen alle in der Messzelle bzw. im De-
tektor erzeugten lonen direkt analysiert werden. Wei-
terhin kann diese lonisierungsmethode allein, d. h.
ohne das Vorsehen von anderen lonisierungsmetho-
den durchgefiihrt werden. Es ist aber auch bei dieser
Variante ggf. méglich, einen Teil des Gasgemisches
bereits vor dem Detektor zu ionisieren. Die lonisie-
rung kann durch lonen des lonisierungsgases und/
oder durch metastabile Teilchen des lonisierungs-
gases erfolgen. Unter metastabilen Teilchen werden
Atome bzw. Molekiile des lonisierungsgases verstan-
den, die bei der lonisierung in einen angeregten Elek-
tronenzustand versetzt werden.

[0012] Die lonisierung im Detektor kann z. B. durch
eine Plasmaionisation realisiert werden. Das Plas-
ma bzw. die lonen eines lonisierungsgases werden
in diesem Fall in einer Plasmaquelle aul3erhalb des
Detektors generiert und die lonisierung erfolgt durch
eine Stolionisierung bzw. Ladungsaustauschionisie-
rung des Gasgemisches im Detektor. Als lonisie-
rungsgas kann eine grol’e Anzahl von Gasen bzw.
Gasgemischen dienen, z. B. He, H,, Ar, N,, Xe, Kr,
CH, etc.

[0013] Unter dem zu untersuchenden Gasgemisch
werden vorliegend Gemische aus gasférmigen Stof-
fen verstanden, in denen insbesondere auch Partikel
enthalten sein kdnnen. Die Messkammer, in der die
Detektion des bzw. der ionisierten Stoffe erfolgt, kann
grundsatzlich eine beliebige Kammer eines Massen-
spektrometers, insbesondere eine Detektorkammer
(zum Beispiel eine Detektorkammer mit einer darin
angeordneten lonenfalle) sein, die z. B. in einer Litho-
graphieanlage, einer (chemischen) Produktionsanla-
ge oder dergleichen vorgesehen ist.

[0014] Bei einer vorteilhaften Variante des Verfah-
rens umfasst das Gasgemisch Partikel, die eine ato-
mare Massenzahl zwischen 100 und 20000 oder zwi-
schen 20000 und 2000000 aufweisen. Herkdmmliche
Gase weisen in der Regel eine atomare Massenzahl
von weniger als 100 auf. Mit dem hier vorgeschlage-
nen Verfahren kdnnen auch Partikel (d. h. gasférmige
Stoffe mit Massenzahl > 100) auf deren chemische
Zusammensetzung hin Uberprift werden, die ggf. ei-
ne makromolekulare Struktur aufweisen. Partikel, die
eine atomare Massenzahl (,amu” — engl. fir ,atomic
mass unit”) von mehr als 100 bzw. eine atomare Mas-
senzahl zwischen 1000 und 20000 aufweisen, kén-
nen PartikelgréRen von ca. 0,01-10 pm oder dariber
aufweisen. Durch die (Plasma-)ionisation im Detek-
tor bzw. durch die Kombination von mehreren lonisie-
rungsmethoden kdnnen sowohl verhaltnismanig klei-
ne als auch verhaltnismafig gro3e Partikel (mit Mas-
senzahlen gréRer als 20000) detektiert werden. Ins-
besondere in Kombination mit einer FTIT-Messzelle
(s. u.) kannin-situ eine quantitative Aussage Uber das
Partikel-Masse-Ladungsverhéaltnis und insbesondere
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Uber die Partikelanzahl in einem zu tGberwachenden
Volumen z. B. in einer Prozesskammer, einer Kam-
mer einer EUV-Lithographieanlage oder dergleichen
erfolgen.

[0015] Bei einer bevorzugten Verfahrensvariante
wird die fir die lonisierung bereitgestellte Energie
in Abhangigkeit vom zu ionisierenden Gasgemisch
eingestellt. Die Moglichkeit einer (im Idealfall konti-
nuierlichen) Einstellung bzw. Abstimmung der Ener-
gie, welche bei der lonisierung bereitgestellt wird, auf
die zu ionisierenden (und zu detektierenden) gasfor-
migen Stoffe bzw. Partikel, genauer gesagt auf de-
ren lonisierungsenergie, hat sich als guinstig erwie-
sen, da hierdurch sowohl eine (gemeinsame) lonisie-
rung aller Arten von gasférmigen Stoffen und Parti-
keln (Breitbandionisierung) als auch eine selektive,
schmalbandige lonisierung ausgewabhlter Stoffe ohne
die lonisierung von anderen Umgebungsstoffen (z.
B. eines Tragergases) unterstitzt wird. Somit lassen
sich ausgewahlte Arten von Partikeln (z. B. kontami-
nierende Stoffe, insbesondere Kohlenwasserstoffe)
gezielt ionisieren und detektieren. Die bereitgestell-
te Energie kann wie oben beschrieben gezielt in Ab-
hangigkeit vom zu ionisierenden Gasgemische ein-
gestellt werden, es ist aber auch eine kontinuierli-
che Durchstimmung der Energie méglich. Die Einstel-
lung der fur die lonisierung bereitgestellten Energie
in Abhangigkeit vom zu ionisierenden Gasgemisch
ist insbesondere bei der so genannten Ladungsaus-
tauschionisierung(engl. ,Charge Exchange”)-lonisie-
rung (s. u.) vorteilhaft moglich.

[0016] Bei einer bevorzugten Verfahrensvariante ist
mindestens eine der lonisierungsmethoden ausge-
wahlt aus der Gruppe: Ladungsaustauschionisie-
rung, ElektronenstoRionisierung, lonisierung mittels
eines Filaments, Feldionisation, lonisierung mittels
eines gepulsten Lasers, Photonenionisation, ins-
besondere UV-Licht-lonisierung, VUV-Licht-lonisie-
rung, oder EUV-Licht-lonisierung.

[0017] Bei der Ladungsaustauschionisation wird ty-
pischer Weise ein Elektron eines neutralen gasférmi-
gen Stoffes auf einen ionisierten gasférmigen Stoff
Ubertragen. Der Ladungsaustausch kann z. B. durch
ein Plasma angeregt werden. Bei der Elektronensto-
Rionisation werden aus einem elektrisch geheizten
Filament Elektronen ausgeldst und durch ein elektri-
sches Feld auf eine kinetische Energien von in der
Regel zwischen 5 eV und 200 eV (aus Stabilitatsgrin-
den meist ca. 70 eV) beschleunigt und durch das zu
ionisierende Gasgemisch geleitet. Beim Zusammen-
stolRen der Elektronen mit den Molekilen bzw. Ato-
men des zu untersuchenden Stoffes erfolgt deren lo-
nisierung. Bei der Feldionisation werden Elektronen
durch ein genligend starkes elektrisches Feld aus ih-
rer Bindung gel6st. Die Feldionisation kann im Hoch-
vakuum und im Ultrahochvakuum eingesetzt werden
und fuhrt im Vergleich zur lonisierung mittels eines
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Filaments nicht zu einer ggf. unerwinschten Tem-
peraturerh6hung. Bei der Feldionisation werden Mo-
lekile ferner nur wenig fragmentiert, wodurch sich
auch gut Gemische mehrerer Stoffe untersuchen las-
sen. Auch die lonisierung mit Hilfe von Strahlung, die
so genannte Photonenionisation, ist moglich. Hier-
bei wird typischer Weise Strahlung im UV-Wellenlan-
genbereich, im VUV-Wellenldngenbereich (mit Wel-
lenldngen unter 200 nm) und/oder im EUV-Wellen-
ldngenbereich (mit Wellenldngen zwischen ca. 5 nm
und ca. 20 nm) verwendet, die eine ausreichend ho-
he Energie aufweist, damit ein einziges Photon die-
ser Strahlung die lonisierungsenergie des zu unter-
suchenden gasférmigen Stoffes Uberwinden kann.

[0018] Es versteht sich, dass auch weitere als die
oben beschriebenen lonisierungsmethoden einge-
setzt werden kdnnen, um die zu untersuchenden
Stoffe zu ionisieren, wobei jede dieser einzelnen,
unterschiedlichen lonisierungsmethoden individuelle
Vorteile bei der lonisierung von Gasgemischen (gas-
férmigen Stoffen und/oder Partikeln) zeigt, auf die bei
Bedarf ohne Zeitaufwand und/oder Umristungsauf-
wand zugegriffen werden kann.

[0019] Bevorzugt ist auch eine Variante des Verfah-
rens, bei der das Gasgemisch zumindest teilweise
durch das Plasma mindestens einer als Plasmaio-
nisierungseinrichtung ausgebildeten lonisierungsein-
richtung ionisiert wird. Die lonisierung des Gasgemi-
sches kann in diesem Fall sowohl direkt im Detek-
tor (der Messzelle/lonenfalle) durch StoRionisierung
bzw. Ladungsaustauschionisierung erfolgen, es kann
aber auch eine lonisierung des Gasgemischs in ei-
ner externen Plasmaquelle erfolgen und das Gas-
gemisch bzw. Teile des Gasgemisches wird/werden
dem Detektor im ionisierten Zustand zugeflhrt. Bei
der Plasmaionisation werden in vorteilhafter Weise
unterschiedliche Stoffe mit gleicher Massenzahl bzw.
mit gleichem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis aufgrund
ihrer typischer Weise unterschiedlichen lonisierungs-
energien unterschiedlich hdufig bzw. unterschiedlich
stark durch das Plasma ionisiert, so dass eine Unter-
scheidung unterschiedlicher Stoffe mit gleicher Mas-
senzahl durch analytische Vergleiche mdglich ist.
Auch kann die lonisierung ggf. durch die Erzeugung
eines schonenden Plasmas erfolgen, welches die zu
untersuchenden Stoffe nicht in mehrere Fragmen-
te aufbricht, sodass diese bei der lonisation in ih-
rer chemischen Struktur (nahezu) unverandert blei-
ben. Im Falle dass bei der Plasmaionisierungsein-
richtung die fur die lonisierung bereitgestellte Energie
in Abhéngigkeit des zu ionisierenden Gasgemisches
eingestellt wird, kann die Plasmaionisierungseinrich-
tung eine Steuereinrichtung aufweisen, welche die
oben genannte Abstimmung z. B. durch eine Varia-
tion der Amplitude oder ggf. der Frequenz eines in
der Plasmaionisierungseinrichtung erzeugten elektri-
schen oder elektromagnetischen Feldes ermdglicht.
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[0020] Bevorzugt ist ferner eine Variante des Ver-
fahrens, bei der die Plasmaionisierungseinrichtung
das Plasma durch eine dielektrisch behinderte Entla-
dung erzeugt. Durch diese besonders sanfte lonisie-
rung (z. B. in Form eines Ladungsaustauschs ,,Char-
ge Exchange”) kdnnen ganze zusammenhangende
makromolekulare Strukturen (Partikel) und nicht nur
einzelne Molekiile oder Molekilfragmente besonders
einfach ionisiert werden. Die lonisierung durch ei-
ne dielektrisch behinderte Entladung (DBE) kann fer-
ner in vorteilhafter Weise bei vergleichsweise nied-
rigen Temperaturen von z. B. 10°C bis 200°C erfol-
gen. Insbesondere ist die lonisierung von Gasgemi-
schen mdglich, die neben gasférmigen Stoffen mit ei-
ner Massenzahl zwischen 1 und 100 auch Partikel
mit einer atomaren Massenzahl zwischen 100 und
200, einer atomaren Massenzahl zwischen 200 und
20000 oder sogar einer atomaren Massenzahl zwi-
schen 20000 und 2000000 aufweisen. Bei der dielek-
trisch behinderten Entladung befindet sich zwischen
zwei Elektroden ein dinnes Dielektrikum, das als
dielektrische Barriere dient, um ein Plasma in Form
einer Vielzahl von Funkenentladungen zu erzeugen
und auf diese Weise einen zwischen den Elektroden
befindlichen Gasstrom zu ionisieren. Der Einsatz ei-
ner dielektrisch behinderten Entladung ist mit unter-
schiedlichen Anregungsfrequenzen wie z. B. einer
Gleichspannung, Mittelfrequenz oder einer Hochfre-
quenz mdglich.

[0021] Bei einer weiteren bevorzugten Verfahrens-
variante ist das Plasma der Plasmaionisierungsein-
richtung ein Hochfrequenz-Plasma (HF-Plasma) oder
ein Gleichspannungs-Plasma (DC-Plasma). Durch
eine besonders sanfte lonisierung mittels eines HF-
Plasmas oder DC-Plasmas kdnnen ebenfalls Gas-
gemische ionisiert werden, ohne dass es zu einer
Fragmentierung kommt. Die lonisierung durch ein
HF-Plasma bzw. DC-Plasma kann ebenfalls bei ver-
gleichsweise niedrigen Temperaturen von 10°C bis
200°C erfolgen und erfordert somit keine umfang-
reichen Schutzmalinahmen. Insbesondere ist auch
die lonisierung von Stoffen bzw. von Partikeln mog-
lich, die eine atomare Massenzahl zwischen 100 und
200, eine atomare Massenzahl zwischen 200 und
20000 oder zwischen 20000 und 2000000 aufweisen.
Zur Erzeugung des HF-Plasmas kann z. B. zwischen
zwei Elektroden eine Hochfrequenzentladung gezin-
det werden. Es versteht sich, dass die Erzeugung
bzw. Anregung eines HF-Plasmas auch auf andere
als auf die oben beschriebene Weise erfolgen kann.
Bei dem HF-Plasma kann es sich auch um ein Plas-
ma handeln, das in einem Druckbereich erzeugt wird,
der auch im Bereich des Atmospharendrucks bzw.
Uber dem Atmosphéarendruckbereich liegt.

[0022] Bevorzugt ist auch eine Verfahrensvariante,
bei der in einem der lonisierung des Gasgemisches
vorausgehenden (und/oder nachfolgenden) Verfah-
rensschritt ein von der Plasmaionisierungseinrich-
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tung erzeugtes Plasma zum Reinigen des Detektors,
einer Messkammer, in welcher der Detektor ange-
ordnet ist, und/oder zum Reinigen der weiteren lo-
nisierungseinrichtungen verwendet wird. Durch die
Verwendung des von der Plasmaionisierungseinrich-
tung erzeugten Plasmas zur Reinigung des Detek-
tors, der Messkammer und/oder der weiteren loni-
sierungseinrichtungen ist in vorteilhafter Weise ei-
ne Selbstreinigung moglich. Diese Selbstreinigung
ist mittels der zur lonisierung des Gasgemisches
vorgesehenen Plasmaionisierungseinrichtung durch-
fuhrbar, was besonders einfach und wirtschaftlich fir
das Gesamtsystem ist. Herkdmmliche Reinigungs-
verfahren wie die Filament-Ausgasung, welche in
der Regel bei einer lonisierung mittels eines geheiz-
ten Filaments angewendet wird, oder die Aushei-
zung des Gesamtsystems, die grundsétzlich in der
Lage sind, das Kontaminationsniveau der Messkam-
mer eines Massenspektrometers zu senken, verrin-
gern entweder die Lebensdauer des Filaments und
damit die potentielle Einsatzzeit des Massenspektro-
meters oder sind sehr zeitaufwandig. Das hier be-
schriebene Reinigungsverfahren weist diese Nach-
teile dagegen nicht auf. Auf eine Reinigung der Mess-
kammer bzw. der lonisierungseinrichtung(en) durch
solche herkdmmliche Mittel bzw. Verfahren kann bei
dem hier beschriebenen Reinigungsverfahren ver-
zichtet werden und es kann die bereits vorhandene
Plasmaionisierungseinrichtung wirtschaftlich sinnvoll
in zweierlei Hinsicht (sowohl zur lonisierung von Gas-
gemischen im eigentlichen Untersuchungs- bzw. De-
tektionsbetrieb als auch zur Selbst-Reinigung) ein-
gesetzt werden. Insbesondere kann die Plasmaioni-
sierungseinrichtung zur Reinigung einer als Filament
ausgebildeten weiteren lonisierungseinrichtung die-
nen.

[0023] Bei einer weiteren bevorzugten Variante um-
fasst das Reinigen folgende Verfahrensschritte: Er-
zeugen des Plasmas mittels eines Plasmagases zum
Uberfiihren von im Detektor, in der Messkammer und/
oder an den (weiteren) lonisierungseinrichtungen ab-
gelagerten Kontaminanten in die Gasphase, sowie
Entfernen der (in die Gasphase uberfuhrten) Konta-
minanten aus dem Detektor, der Messkammer und/
oder den lonisierungseinrichtungen. Das Reinigungs-
Plasma reagiert mit den Kontaminanten bzw. Konta-
minationen (zum Beispiel in der Kammer abgelager-
ten Partikeln), wodurch fllichtige Verbindungen ent-
stehen, die aus der Messkammer ausgetragen wer-
den kénnen (beispielsweise durch Entluften oder Ab-
pumpen). Das Entfernen der Kontaminanten erfolgt
bevorzugt mittels einer Pumpeinrichtung. Zum Ent-
fernen der Kontaminanten kann entweder eine ei-
gens fur diesen Zweck vorgesehene Pumpeinrich-
tung verwendet werden, wodurch ein besonders ef-
fektives Entfernen der Kontaminanten aus der zu
reinigenden Messkammer erfolgen kann. Alternativ
oder zusatzlich kann auch eine Pumpeinrichtung ge-
nutzt werden, die ohnehin dem Massenspektrome-
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ter zugeordnet ist, beispielsweise zur Evakuierung
von vorhandenen (Mess-)Kammern. In letzterem Fall
ergibt sich eine wirtschaftlichere Betriebsweise des
Verfahrens.

[0024] Die Uberfiihrung von Kontaminanten in die
Gasphase kann durch eine chemische Reaktion des
Plasmagases bzw. des Plasmas mit den Kontami-
nanten zu flichtigen Verbindungen erfolgen. Konta-
minanten kdnnen beispielsweise Kohlenstoffwasser-
verbindungen oder Fluoride oder Teflon sein. Das
Plasmagas wird zur Erzeugung des Plasmas in der
Regel in der Messkammer geziindet. Grundsétzlich
kann das bei der Erzeugung des Plasmas zur Selbst-
reinigung genutzte Plasmagas der gasférmige Stoff
(d. h. das Gas bzw. Gasgemisch) selbst bzw. ein Tra-
gergas fur diesen gasférmigen Stoff sein, das mas-
senspektrometrisch untersucht wird. Typischer Wei-
se wird jedoch ein speziell fir die Selbstreinigung vor-
gesehenes Plasmagas verwendet.

[0025] Als Plasmagas kann ein inertes Gas, bei-
spielsweise Helium und/oder Argon eingesetzt wer-
den, die sich als Plasmagase mit besonders gu-
ter Reinigungswirkung erwiesen haben. Es versteht
sich, dass auch Gemische aus diesen oder ggf. an-
deren Gasen, wie beispielsweise Wasserstoff und/
oder Sauerstoff, die eine chemische Reaktion mit den
Kontaminanten eingehen, als Plasmagase verwen-
det werden kdnnen.

[0026] Bevorzugt ist des Weiteren eine Verfahrens-
variante, bei der die Reinigung der Messkammer
bei einem Betriebsdruck zwischen 1 bar und 1 x
107"% mbar, insbesondere zwischen 10 mbar und 1
x 10~ mbar, erfolgt. Zur Erzielung einer besonders
grundlichen Reinigungswirkung wird die zu reinigen-
de Messkammer mit dem Plasmagas (Gas zur Plas-
maerzeugung) bis zu einem Betriebsdruck zwischen
1 bar und 1 x 107" mbar, insbesondere im Plasma-
bereich zwischen 10 mbar und 1 x 10 mbar ge-
fullt. Nach dem Entfernen der Kontaminanten aus der
Messkammer wird wieder der normale Betriebsdruck
aufgebaut, der z. B. bei der Verwendung eines Fil-
aments als lonisierungseinrichtung im Hochvakuum
liegen kann. Die entsprechenden Driicke kdnnen bei-
spielsweise durch eine Vakuumerzeugungseinrich-
tung eingestellt werden, die zum Beispiel als Pum-
peinrichtung ausgebildet sein kann.

[0027] Bevorzugtist ferner eine Variante des Verfah-
rens, bei dem in dem Verfahrensschritt zum Reinigen
des Detektors, der Messkammer und/oder zum Rei-
nigen der lonisierungseinrichtungen zusatzlich zum
Erzeugen des Plasmas mindestens eine weitere loni-
sierungsmethode zur Uberfiihrung der abgelagerten
Kontaminanten in die Gasphase eingesetzt wird. Der
zusatzliche Einsatz weiterer lonisierungsmethoden
(beispielsweise zeitgleich zur Plasmaionisierung) ist
dann von Vorteil, wenn die zu entfernenden Konta-
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minanten nicht alleine durch die Plasmaionisierung
in flichtige Verbindungen umgewandelt werden kon-
nen. Dies kann beispielsweise bei besonders grol3en
(und/oder kompakt strukturierten) Kontaminanten er-
forderlich sein. Die weiteren lonisierungsmethoden
kdnnen demgemal bei Bedarf jeweils einzeln zeitlich
nacheinander oder gemeinsam zusatzlich zur Plas-
maionisierung angewendet werden.

[0028] Die weitere lonisierungsmethode ist bevor-
zugt ausgewahlt aus der Gruppe: Elektronenstollio-
nisation, insbesondere lonisierung mittels eines Fil-
aments, Feldionisation, und lonisierung mittels eines
gepulsten Lasers. Es versteht sich, dass diese wei-
tere(n) lonisierungsmethode(n) zusétzlich zur Plas-
maionisierung eingesetzt werden kénnen, um die zu
untersuchenden Stoffe zu ionisieren.

[0029] Bevorzugt ist auch eine Variante des Ver-
fahrens, bei der das ionisierte Gasgemisch zur De-
tektion, genauer gesagt zur Analyse und Detektion,
in einen herkdmmlichen Detektor, beispielsweise ei-
nen Quadrupol-Detektor (bzw. ein Quadrupol-Mas-
senspektrometer) geleitet wird oder in einer lonenfal-
le gespeichert bzw. akkumuliert wird, die ausgewahlt
ist aus der Gruppe umfassend: Fouriertransformati-
ons-lonenfalle, insbesondere Fouriertransformation-
lonenzyklotronresonanz-Falle, Penning-Falle, Toro-
id-Falle, Paul-Falle, lineare Falle, Orbitrap, EBIT und
RF-Buncher. Als lonenfalle kann auch eine her-
kémmliche Quadrupol-lonenfalle eingesetzt werden.
Werden die ionisierten Gasgemische zu ihrer De-
tektion in einer lonenfalle akkumuliert, so ist in vor-
teilhafter Weise eine ,in-situ”-Partikelmessung mog-
lich. Es muss somit nicht in herkémmlicher Weise
ein Analysator zur massen- und ladungsspezifischen
Trennung der ionisierten Stoffe (weitere Baugruppe)
zwischen der lonisierungseinrichtung und einem her-
kdmmlichem Detektor angeordnet sein, sondern die
Detektion/Messung der ionisierten Stoffe kann grund-
satzlich in unmittelbarer Nachbarschaft zur lonisie-
rungseinrichtung, d. h. in-situ, vorgenommen wer-
den. Insbesondere bei dieser Variante ist es vorteil-
haft, wenn die lonisierung des Gasgemisches direkt
in der lonenfalle erfolgt, in der auch die Speicherung
bzw. die Akkumulation und die Detektion durchge-
fuhrt wird.

[0030] Im Gegensatz zu herkémmlichen Prozess-
bzw. Restgasanalysatoren, bei denen die ionisierten
Stoffe nur kurzzeitig elektromagnetische Felder pas-
sieren, ohne in diesen Feldern gespeichert zu wer-
den, ist es durch das Vorsehen der lonenfalle mdg-
lich, die Nachweisempfindlichkeit (Massenauflésung)
zu erhbhen, da die zu analysierenden Stoffe fiir lan-
gere Zeit (typischer Weise flr mehr als 1 ms) zur Ver-
messung zur Verfligung stehen. Durch die Akkumu-
lation mittels einer lonenfalle ist ferner eine hohe Dy-
namik (d. h. eine besonders schnelle und empfindli-
che Auswertung der Partikelzusammensetzung bzw.
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eine besonders schnelle zeitliche Aussage Uber die
ionisierten Gasgemische) mdoglich.

[0031] Bevorzugt ist die lonenfalle zur Detektion der
in der Falle gespeicherten bzw. akkumulierten lonen
ausgebildet. Die Verwendung einer solchen lonen-
falle, beispielsweise einer FT-lonenfalle, ermdglicht
die Realisierung schneller Messungen (mit Scanzei-
ten im Sekundenbereich oder darunter, z. B. im Mil-
lisekunden-Bereich). Bei diesem Fallentyp wird der
durch die gefangenen lonen auf den Messelektroden
generierte Induktionsstrom zeitabhangig detektiert
und verstarkt. AnschlieRend wird diese Zeitabhangig-
keit Uber eine Frequenztransformation wie z. B. Uber
eine Fast-Fourier-Transformation in den Frequenz-
raum uberfuhrt und die Massenabhangigkeit der Re-
sonanzfrequenzen der lonen genutzt, um das Fre-
quenzspektrum in ein Massenspektrum umzuwan-
deln. Eine Massenspektrometrie mittels einer Fou-
rier-Transformation kann zur Durchfiihrung schneller
Messungen grundsétzlich mit unterschiedlichen Ty-
pen von lonenfallen (z. B. mit den oben beschriebe-
nen Typen) durchgefiihrt werden, wobei die Kombi-
nation mit der so genannten lonenzyklotronresonanz-
Falle am gebrauchlichsten ist. Die FT-ICR-Falle stellt
eine Abwandlung der Penning-Falle dar, bei der die
lonen in elektrische Wechselfelder und ein statisches
Magnetfeld eingeschossen werden. In der FT-ICR-
Falle (magnetische oder elektrische ICR-Falle) kann
mittels Zyklotronresonanzanregung Massenspektro-
metrie betrieben werden. In einer Abwandlung hier-
von kann die Penning-Falle auch mit einem zusétz-
lichen Puffergas betrieben werden, wobei durch das
Puffergas in Kombination mit einer Magnetronanre-
gung mittels eines elektrischen Dipolfeldes und einer
Zyklotronanregung mittels eines elektrischen Quar-
drupolfeldes eine Massenselektion durch raumliche
Separation der lonen erzeugt werden kann, so dass
die Penning-Falle auch zur Separation des zu de-
tektierenden Stoffes von anderen Stoffen eingesetzt
werden kann. Da das Puffergas bei diesem Fallen-
typ auf die eingeschlossenen lonen im Allgemeinen
bewegungsdampfend und somit ,kiihlend” wirkt, wird
dieser Fallentyp auch als ,Kihlerfalle” bezeichnet.
Die so genannte Toroid-Falle ermdglicht gegenliber
einer herkdbmmlichen Quadrupolfalle eine kompak-
tere Bauweise bei im Wesentlichen identischer lo-
nen-Speicherkapazitat. Bei der linearen Falle (engl.
Jlinear trap”) handelt es sich um eine Abwandlung
der Quadrupol-Falle bzw. Paul-Falle, bei der die lo-
nen nicht in einem dreidimensionalen Quadrupol-
Feld, sondern mittels eines zusétzlichen Randfeldes
in einem zweidimensionalen Quadrupol-Feld gehal-
ten werden, um die Speicherkapazitat der lonenfal-
le zu erhdhen. Die sog. Orbitrap weist eine zentra-
le, spindelférmige Elektrode auf, um die herum die
lonen durch die elektrische Anziehung auf Kreisbah-
nen gehalten werden, wobei durch eine dezentrale
Injektion der lonen eine Schwingung entlang der Ach-
se der Zentralelektrode erzeugt wird, die in den De-
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tektorplatten Signale erzeugt, die dhnlich wie bei der
FT-ICR-Falle (durch FT) nachgewiesen werden kon-
nen. Eine EBIT (Electron Beam lon Trap — Elektro-
nenstrahl-lonenfalle) ist eine lonenfalle, bei der die
lonen durch StoRionisation mittels einer lonenkano-
ne erzeugt werden, wobei die auf diese Weise er-
zeugten lonen durch den Elektronenstrahl angezo-
gen und von diesem eingefangen werden. Die lonen
kénnen auch in einem RF(,radio frequency”-Hochfre-
quenz)-Buncher, z. B. einem sog. RFQ(Quadrupol)-
Buncher gespeichert werden. Es versteht sich, dass
neben den oben aufgefiihrten Fallentypen auch an-
dere Typen von lonenfallen zur Restgasanalyse ver-
wendet werden kdnnen, die ggf. mit einer Auswer-
tung unter Verwendung einer Fourier-Transformation
kombiniert werden kénnen.

[0032] Die Aufgabe wird ferner gelést durch ein Mas-
senspektrometer der eingangs genannten Art, bei
dem die lonisierungs-Einheit mindestens zwei par-
allel oder seriell angeordnete lonisierungseinrichtun-
gen zur lonisierung des Gasgemisches mittels un-
terschiedlicher lonisierungsmethoden umfasst, wo-
bei die lonisierungseinrichtungen wahlweise einzeln
oder (mindestens zwei der lonisierungseinrichtun-
gen) gemeinsam aktivierbar sind. Alternativ oder zu-
séatzlich kann die lonisierungs-Einheit eine lonisie-
rungseinrichtung, insbesondere eine Plasmaionisie-
rungseinrichtung, aufweisen, die ausgebildet ist, dem
Detektor lonen und/oder metastabile Teilchen eines
lonisierungsgases zuzuflihren, um das Gasgemisch
im Detektor zu ionisieren, und zwar typischer Wei-
se durch Ladungsaustauschionisierung bzw. Stof3io-
nisierung.

[0033] Die StoRionisierung bzw. Ladungsaustau-
schionisierung direkt in der Messzelle bzw. dem De-
tektor kann allein, d. h. ohne das Vorsehen von
zusétzlichen lonisierungseinheiten in dem Massen-
spektrometer, erfolgen, es ist aber auch mdglich,
die lonisierungseinrichtung zur Ladungsaustausch-
bzw. StoRionisierung des Gasgemisches im Detektor
als eine von mehreren lonisierungseinrichtungen in
dem Massenspektrometer vorzusehen. Durch das er-
findungsgemaRe Massenspektrometer ergeben sich
die im Wesentlichen dieselben Vorteile wie durch das
erfindungsgemale Verfahren.

[0034] Unter der gemeinsamen Aktivierbarkeit der
lonisierungseinrichtungen ist zu verstehen, dass z.
B. fir den Fall, dass drei lonisierungseinrichtungen
vorgesehen sind, zu einem bestimmten Zeitpunkt z.
B. zwei oder drei dieser lonisierungseinrichtungen
gemeinsam aktiviert sind. Die lonisierungseinrichtun-
gen koénnen parallel oder seriell geschaltet sein, so
dass bei der deren gemeinsamer Aktivierung die lo-
nisierungseinrichtungen zeitgleich oder nacheinan-
der zur lonisierung desselben gasférmigen Stoffes
bzw. Stoffgemisches genutzt werden kdnnen. Alter-
nativ oder zusétzlich kdnnen zwei oder mehr der lo-
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nisierungseinrichtungen mit einem gemeinsamen Zu-
fuhrungskanal verbunden sein, um eine Zufuhrung
der zu untersuchenden Stoffe zu einer oder ggf. zu
mehreren lonisierungseinrichtungen fur die gleichzei-
tige lonisierung mit Hilfe von mehreren unterschied-
lichen lonisierungsmethoden zu erméglichen. Die zu
untersuchenden ionisierten Stoffe kénnen Uber eine
Rohrverbindung der Messkammer bzw. dem Detek-
tor zugefuhrt werden oder es kann eine StoRionisie-
rung bzw. Ladungsaustauschionisierung des Gasge-
misches direkt im Detektor (insbesondere einer lo-
nenfalle) erfolgen.

[0035] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform des
Massenspektrometers sind die lonisierungseinrich-
tungen ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: La-
dungsaustauschionisierungseinrichtung, Plasmaio-
nisierungseinrichtung, ElektronenstofRionisationein-
richtung, insbesondere Filament-lonisationseinrich-
tung, Feldionisationseinrichtung, Laserionisations-
einrichtung, Photonenionisationseinrichtung, ins-
besondere UV-Licht-lonisierungseinrichtung, VUV-
Licht-lonisierungseinrichtung und EUV-Licht-lonisie-
rungseinrichtung. Bei der Plasmaionisation mittels
induktiv gekoppeltem Plasma (,inductively coupled
plasma”, ICP) werden die meisten Stoffe bzw. Ver-
bindungen in ihre Elemente aufgebrochen, wobei
vorwiegend einfach positiv geladene lonen entste-
hen, so dass diese Methode im Wesentlichen in
der anorganischen Elementanalytik und Spurenana-
Iytik eingesetzt wird. Die schonenden Plasmen be-
stimmter anderer Plasmaionisierungseinrichtungen
(z. B. dielektrisch behinderte Entladung, HF-Plas-
ma, Glimmplasma, Plasma bei Atmospharendruck)
brechen die meisten zu untersuchenden Stoffe auf-
grund einer Ladungsaustausch(,Charge Exchange”)-
lonisierung nicht in ihre Elemente auf, wodurch der zu
untersuchende Stoff in seiner Struktur nahezu unver-
andert bleibt und eine vereinfachte chemische Cha-
rakterisierung moglich ist.

[0036] Dartiber hinaus werden bei der Plasmaioni-
sierung in vorteilhafter Weise unterschiedliche Ga-
se mit gleicher Massenzahl bzw. mit gleichem Mas-
se-zu-Ladungs-Verhéltnis aufgrund ihrer typischer
Weise unterschiedlichen lonisierungsenergien un-
terschiedlich haufig durch das Plasma ionisiert, so
dass eine Unterscheidung unterschiedlicher Stoffe
mit gleicher Massenzahl durch analytische Verglei-
che moglich ist. Bei der ElektronenstofRionisation
werden in der Regel aus einem elektrisch geheizten
Filament Elektronen ausgeldst und durch ein elektri-
sches Feld auf hohe kinetische Energien beschleu-
nigt, um den zu untersuchenden Stoff zu ionisieren.
Bei der Feldionisation werden Elektronen durch ein
genugend starkes elektrisches Feld aus ihrer Bran-
dung gelést. Die Feldionisation kann im Hochvaku-
um und im Ultrahochvakuum eingesetzt werden und
fuhrt im Vergleich zur lonisierung mittels eines Fil-
aments nicht zu einer ggf. unerwlinschten Tempe-
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raturerhdhung. Bei der Feldionisation werden Mo-
lekile ferner nur wenig fragmentiert, wodurch sich
auch Gasgemische untersuchen lassen. Es versteht
sich, dass als lonisierungseinrichtungen auch Ein-
richtungen zur chemischen lonisation, zur Elektro-
spray-lonisation, zur ,Atmospheric Pressure Chemi-
cal lonization”, zur Ein-Photonen-lonisation, zur re-
sonanzverstarkten Mehrprotonenionisation, zur ma-
trix-unterstitzten Laser-Desorption/lonisation, zur lo-
nisation mittels induktiv gekoppeltem Plasma oder
zur lonisation mittels Glimmplasma durch eine ,Char-
ge Exchange”-lonisierung vorgesehen sein kénnen.

[0037] Bei einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform ist die Plasmaionisierungseinrichtung
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: Hoch-
frequenz-Plasmaquelle, Mittelfrequenz-Plasmaquel-
le, Gleichspannungs-Plasmaquelle, dielektrisch be-
hinderte Entladungs-Plasmaquelle, Atmosphéaren-
druck-Plasmaquelle, und Korona-Entladungs-Plas-
magquelle. Die Anregung eines Plasmas kann durch
eine Gleichspannung erfolgen, es ist aber auch még-
lich, zur Anregung ein elektromagnetisches (Wech-
sel-)Feld zu verwenden, z. B. ein hochfrequentes
Wechselfeld (mit Frequenzen von 1 MHz bis 30 MHz)
oder ein mittelfrequentes Wechselfeld (mit Frequen-
zen von 3 KHz bis 1 MHz). Bei der Plasmaioni-
sierung durch eine dielektrische HF-Entladung kann
eine besonders sanfte lonisierung erreicht werden
und es kénnen zusammenhangende makromoleku-
lare Strukturen (Partikel) und nicht nur einzelne Mo-
lekile oder Molekilfragmente ionisiert werden. Die
lonisierung durch eine HF-Entladung kann in vorteil-
hafter Weise bei Temperaturen von 10°C bis 200°C
erfolgen. Insbesondere ist die lonisierung von Parti-
keln méglich, die eine atomare Massenzahl zwischen
100 und 20000 oder zwischen 20000 und 2000000
aufweisen. Auch die Verwendung einer dielektrisch
behinderten Hochfrequenzentladung ist moglich. Bei
der lonisierung mittels einer Atmospharendruck-Plas-
maquelle kann ebenfalls eine besonders sanfte loni-
sierung erreicht werden, durch die ganze zusammen-
hangende makromolekulare Strukturen (Partikel) und
nicht nur einzelne Molekile oder Molekilfragmen-
te ionisiert werden. Zur Erzeugung von Atmospah-
rendruckplasmen kann z. B. zwischen zwei Elek-
troden eine Hochfrequenz- oder Mittelfrequenzentla-
dung geziindet werden.

[0038] In einer weiteren Ausfliihrungsform weist das
Massenspektrometer zur Speicherung bzw. zur Ak-
kumulation des ionisierten Gasgemischs eine lonen-
falle auf, die ausgewahlt ist aus der Gruppe umfas-
send: Fouriertransformations-lonenfalle, insbeson-
dere Fouriertransformation-lonenzyklotronresonanz-
Falle, Penning-Falle, Toroid-Falle, Paul-Falle, lineare
Falle, Orbitrap, EBIT und RF-Buncher. Die lonenfalle
kann in der Messkammer angebracht sein, in welcher
der Detektor angeordnet ist. Die lonenfalle kann ins-
besondere auch in den Detektor integriert sein. Auch
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kann die lonenfalle selbst den Detektor bilden, wie
dies besipeisweise bei der Verwendung einer lone-
falle in Form einer FT-ICR-Falle oder Orbitrap der
Fall ist, bei denen zusétzlich zur Speicherung auch
eine Detektion der in der lonenfalle gefangenen lo-
nen mdglich ist.

[0039] Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung
ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung
von Ausfiihrungsbeispielen der Erfindung, anhand
der Figuren der Zeichnung, die erfindungswesentli-
che Einzelheiten zeigen, und aus den Ansprichen.
Die einzelnen Merkmale kénnen je einzeln fir sich
oder zu mehreren in beliebiger Kombination bei einer
Variante der Erfindung verwirklicht sein.

Zeichnung

[0040] Ausflhrungsbeispiele sind in der schemati-
schen Zeichnung dargestellt und werden in der nach-
folgenden Beschreibung erlautert. Es zeigen:

[0041] Fig. 1 eine schematische Darstellung ei-
nes Massenspektrometers zur massenspektrometri-
schen Untersuchung von Gasgemischen,

[0042] Fig. 2 eine schematische Darstellung eines
Massenspektrometers, an dem eine Selbst-Reini-
gung einer Messkammer durchgefiihrt wird,

[0043] Fig. 3 eine schematische Darstellung eines
Massenspektrometers mit einer lonisierungs-Einheit,
die mehrere lonisierungseinrichtungen umfasst, so-
wie

[0044] Fig. 4 eine schematische Darstellung eines
Massenspektrometers mit eine lonisierungs-Einheit,
die eine lonisierungseinrichtung zur Durchfiihrung
einer Ladungsaustauschionisierung des Gasgemi-
sches unmittelbar im Detektor aufweist.

[0045] In der folgenden Beschreibung der Zeich-
nung werden fir gleiche bzw. funktionsgleiche Bau-
teile identischen Bezugszeichen verwendet.

[0046] In Fig. 1 ist ein Ausschnitt einer Kammer 1
dargestellt, die im vorliegenden Beispiel eine Pro-
zesskammer ist, welche einen Teil einer Industriean-
lage bildet, in der ein industrieller Prozess durchge-
fuhrt wird. Bei der Kammer 1 kann es sich alternativ
beispielsweise um ein (Vakuum-)Gehause einer Li-
thographieanlage handeln. Im Inneren der Prozess-
kammer 1 befindet sich eine Gas-Atmosphare, wel-
che mindestens ein zu untersuchendes Gasgemisch
2 enthalt. Im gezeigten Beispiel weist das Gasge-
misch 2 einen in der Gasphase vorliegenden Stoff
3a (d. h. ein Gas) mit atomarer Massenzahl < 100
und Partikel 3b auf, deren Massenzahl bei 100 oder
darlber liegt. Im vorliegenden Fall handelt es sich
bei dem Gasgemisch 2 um Restgas 3a, in dem eine
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Mehrzahl von in der Kammer 1 befindlichen Partikeln
3b aufgenommen sind. Die Kammer 1 weist einen
Auslass 4 auf, der Uber ein Ventil 5 mit dem Einlass
6 einer Messkammer 7, insbesondere direkt mit ei-
nem Einlass 8 einer innerhalb der Messkammer 7 an-
geordneten Plasmaionisierungseinrichtung 9 verbun-
den ist. Im Inneren der Messkammer 7 ist des Weite-
ren ein als lonenfalle 10 ausgebildeter Detektor ange-
ordnet. An Stelle einer lonenfalle 10, welche sowohl
als Analysator als auch als Detektor dient, kann auch
ein herkdbmmlicher Detektor bzw. ein herkdbmmliches
Spektrometer verwendet werden, welcher die Funk-
tionen der Analyse und Detektion erflllt, beispielswei-
se ein herkémmliches (Quadrupol-)Spektrometer.

[0047] Zur massenspektrometrischen Untersuchung
des Gasgemisches 2 aus der Prozesskammer 1 wird
das Ventil 5 zwischen der Prozesskammer 1 und
der Messkammer 7 gedffnet, so dass sich ein Fluss
des Gasgemisches 2 von der Prozesskammer 1 in
die Plasmaionisierungseinrichtung 9 einstellt. Das
demgemal in die Plasmaionisierungseinrichtung 9
gelangte Gasgemisch 2 wird sodann mittels eines
von der Plasmaionisierungseinrichtung 9 erzeugten
und in Fig. 1 nicht dargestellten Plasmas ionisiert.
Das Plasma der Plasmaionisierungseinrichtung 9 ist
in Fig. 1 ein Hochfrequenz-Plasma (HF-Plasma),
das eine besonders sanfte lonisierung des Gasge-
misches 2 ermdglicht, so dass Gasgemische 2, wel-
che Partikel 3b mit einer atomaren Massenzahl zwi-
schen 100 und 20000, insbesondere zwischen 20000
und 2000000 aufweisen, als zusammenhangende
makromolekulare Struktur ionisiert werden kénnen,
die durch das HF-Plasma nicht weiter fragmentiert
wird. Bei den Partikeln 3b kann es sich beispielswei-
se um makromolekulare Konglomerate mit einer Par-
tikelgréflie von ca. 0,01-10 ym oder dariiber handeln.

[0048] Die fur die lonisierung durch die Plasmaio-
nisierungseinrichtung 9 bereitgestellte Energie kann
abhangig von dem zu ionisierenden Gasgemisch 2,
insbesondere in Abhangigkeit von der Art der zu io-
nisierenden Partikel 3b, eingestellt werden. Es ist so-
mit zum einen sowohl eine lonisierung des Gasge-
misches 2 (Breitbandionisierung) mdéglich, zum ande-
ren wird auch eine selektive, schmalbandige lonisie-
rung einzelner Arten von gasformigen Stoffen 3a bzw.
von Partikeln 3b unterstutzt. Zur Einstellung der loni-
sierungsenergie kann die Plasmaionisierungseinrich-
tung 9 eine nicht dargestellte Steuereinrichtung auf-
weisen, welche diese Abstimmung ermdglicht, z. B.
indem die Feldstarke (ggf. die Frequenz) eines elek-
trischen oder elektromagnetischen Feldes geeignet
gewahlt wird.

[0049] Alternativ zu einer Plasmaionisierungsein-
richtung 9, die ein HF-Plasma erzeugt, kann auch ei-
ne Plasmaionisierungseinrichtung vorgesehen sein,
die das Plasma durch eine dielektrisch behinderte
Entladung erzeugt. Bei dieser Form der Anregung
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befindet sich zwischen zwei (in Fig. 1 nicht darge-
stellten) Elektroden ein Dielektrikum, das als dielek-
trische Barriere dient, um ein Plasma in Form einer
Vielzahl von Funkenentladungen zu erzeugen und
auf diese Weise einen zwischen den Elektroden be-
findlichen gasférmigen Stoff 3a bzw. die Partikel 3b
zu ionisieren. Auch die Verwendung von weiteren Ar-
ten von Plasmaionisierungseinrichtungen 9 wie z. B.
ein Glimmplasma oder ein Plasma bei Atmosphéren-
druck (Atmosphéarendruckplasma) ist moglich.

[0050] Das in der Plasmaionisierungseinrichtung 9
ionisierte Gasgemisch 2 gelangt tiber einen Auslass
11 der Plasmaionisierungseinrichtung 9 in die Mess-
kammer 7. Die Detektion des Gasgemisches 2 er-
folgt anschliefend durch den in Fig. 1 als lonenfal-
le 10 ausgebildeten Detektor in Form einer FT-ICR-
Falle oder in einem herkdmmlichen, kontinuierlich be-
triebenen Detektor, beispielsweise einem Quadrupol-
Detektor bzw. einem Quadrupol-Massenspektrome-
ter. Zur Zufiihrung des Gasgemisches 2 von der Plas-
maionisierungseinrichtung zu dem Detektor 10 kann
eine (nicht gezeigte) Zufiihrungseinrichtung z. B. in
Form einer lonenoptik dienen. Des Weiteren ist es
mdglich, die lonisierungsquelle direkt in bzw. an dem
Detektor 10 zu platzieren, wie weiter unten anhand
von Fig. 4 naher beschrieben wird.

[0051] Esistgrundsatzlich ginstig, die massenspek-
trometrische Untersuchung mdéglichst schnell, im Ide-
alfall in Echtzeit, d. h. in wenigen Sekunden bzw.
Millisekunden durchzufiihren und das Massenspek-
trum ,dynamisch” auszuwerten. Um dies zu errei-
chen, ist die elektrische FT-ICR-lonenfalle 10 beson-
ders geeignet, wie die nachfolgende Beschreibung
zeigt. Die elektrische FT-ICR-Falle 10 umfasst ei-
ne Ringelekirode, an der eine hochfrequente Hoch-
spannung anliegt und zwei Deckelelektroden, die so-
wohl als Spiegelladungsdetektoren als auch als An-
regungselektroden dienen kdnnen. In der bevorzug-
ten kompakten elektrischen Variante einer FT-ICR-
Falle werden lonen durch eine hochfrequente Hoch-
spannung gefangen gehalten. Erfahren die lonen ei-
ne Impuls-Anregung, fihren sie im Hochvakuum je
nach Masse/Ladung-Verhaltnis (m/z) charakteristi-
sche Schwingungen aus, die durch Spiegelladungs-
detektion an den Deckelelektroden aufgenommen
werden. Durch Differenzbildung aus den Spiegella-
dungssignalen an den beiden Deckelelektroden wird
ein verzerrungsarmes lonensignal gewonnen. Durch
einen (hier nicht dargestellten) rauscharmen Verstar-
ker und eine (ebenfalls nicht dargestellte) schnel-
le Fourier-Analyse (FFT) des lonenausgangssignals
werden die charakteristischen lonenfrequenzen und
deren Intensitat dargestellt. Das Frequenzspektrum
kann anschlieBend in ein Massenspekirum umge-
rechnet werden, welches zur chemischen Charak-
terisierung des Stoffgemisches 2 einbezogen wer-
den kann. Die FT-ICR-Falle 10 ermdglicht somit ei-
ne direkte Detektion bzw. die direkte Aufnahme ei-
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nes Massenspektrums ohne die Verwendung eines
zusétzlichen Analysators, so dass eine schnelle Un-
tersuchung des ionisierten Gasgemisches 2 ermdg-
licht wird. Im Gegensatz zu herkémmlichen Massen-
spektrometern, bei denen die ionisierten Molekiile
des Gasgemisches 2 nur ein einziges Mal zur Mas-
senanalyse auf einen Detektor gefuhrt werden, ist es
durch das Vorsehen der lonenfalle 10 moglich, die
Nachweisempfindlichkeit durch mehrfache Messung
derselben lonenpopulation zu erhéhen. Dabei stehen
die ionisierten Molekule des Gasgemisches 2 fir lan-
gere Zeit zur Vermessung zur Verfigung, da nur die
Spiegelladungen und nicht die lonen selbst fiir die
Massenanalyse herangezogen werden.

[0052] Um den Zufluss des Gasgemisches 2 aus der
Prozesskammer 1 in die Plasmaionisierungseinrich-
tung 9 zu erleichtern, kann im Bereich des Ventils 5
oder im Bereich des Auslasses 4 aus der Prozess-
kammer 1 oder in dem Bereich des Einlasses 6 in
die Messkammer 7 bzw. im Bereich des Einlasses
8 in die Plasmaionisierungseinrichtung 9 eine Trans-
porteinrichtung, z. B. in der Art eines Geblases vor-
gesehen sein. Fir den Transport von Gasgemischen
2 zum Detektor 10 kann die Messkammer 7 auch mit
einer (in Fig. 1 nicht gezeigten) Pumpeinrichtung in
Verbindung stehen.

[0053] In Fig. 2 ist ein Massenspektrometer 21 ge-
zeigt, welches zur Durchfihrung einer Selbst-Rei-
nigung der Messkammer 7 ausgebildet ist. Bei der
Plasmaionisierungseinrichtung 9 handelt es sich um
eine lonisierungseinrichtung, die ein Plasma erzeugt.
Hierzu wird zwischen zwei Elektroden 13, 14 ei-
ne Hochfrequenzentladung gezlindet. Zur Erzeugung
des Plasmas kann das aus der Prozesskammer 1
zugefihrte Gas (mit dem zu untersuchenden Gasge-
misch 2) dienen, welches einem in Fig. 2 nicht ge-
zeigten Detektor zugefiihrt wird.

[0054] Die Plasmaionisierungseinrichtung 9 steht
Uber eine weitere rohrférmige Verbindung 15 mit ei-
nem Vorratsbehélter 16 fur ein Plasmagas 17 in Ver-
bindung, welches der Plasmaionisierungseinrichtung
9 Uber ein weiteres Ventil 5a zugeflhrt werden kann.
Als Plasmagas 17 kann beispielsweise Wasserstoff
(Hy), Helium (He), Argon (Ar) oder Sauerstoff (O,)
vorgesehen sein. Im Bereich der Messkammer 7 ist
ferner eine Pumpeinrichtung 18 zum Evakuieren der
Messkammer 7 oder zum Entfernen einer (Restgas-
)Atmosphéare sowie ggf. darin enthaltener Kontami-
nanten 19 (s. u.) angeordnet.

[0055] Zur Durchfihrung der Selbst-Reinigung der
Messkammer 7 wird in einem ersten Verfahrens-
schritt das Ventil 5 geschlossen und die Messkammer
7 wird von der Prozesskammer 1 getrennt. Nachfol-
gend wird der Plasmaionisierungseinrichtung 9 das
Plasmagas 17 aus dem Vorrats-Behéalter 16 zuge-
fuhrt, bis sich in der Messkammer ein Druck zwischen
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ca. 1 barund 1 x 107" mbar, bevorzugt zwischen 10
mbar und 1 x 102 mbar einstellt. Dadurch ist die Rei-
nigungswirkung des Selbstreinigungsverfahrens be-
sonders wirksam.

[0056] Nach der Zuflihrung des Plasmagases 17
wird in der Plasmaionisierungseinrichtung 9 zwi-
schen den Elektroden 13, 14 ein Plasma 20 erzeugt.
Die Plasmaionisierungseinrichtung 9 ist hierbei inner-
halb der Messkammer 7 so ausgerichtet, dass das
Plasma 20 in den Bereich von Kontaminanten 19 ge-
langt, die sich beispielsweise an einer Innenstruktur
27 der Messkammer 7 abgelagert haben. Bei der In-
nenstruktur 27 kann es sich um eine weitere lonisie-
rungseinrichtung z. B. in Form eines Filaments han-
deln, an dem sich Kontaminanten z. B. in Form von
Kohlenwasserstoffen abgelagert haben. Die Konta-
minanten 19 kénnen sich auch an einem in der Fig. 2
nicht dargestellten in der Messkammer 7 befindlichen
Detektor abgelagert haben. Es versteht sich, dass die
Plasmaerzeugungseinrichtung 9 ggf. anders als in
Fig. 2 dargestellt derart ausgebildet sein kann, dass
in (nahezu) der gesamten Messkammer 7 ein Plasma
erzeugt wird.

[0057] Dadurch, dass die Kontaminanten 19 (z. B.
auf einem Filament abgelagerte Partikel) dem er-
zeugten Plasma 20 (vorliegend einem HF-Plasma)
ausgesetzt werden, setzt eine Umwandlung bzw.
Zersetzung der Kontaminanten 19 ein, welche die
Kontaminanten 19 in fliichtige Verbindungen umwan-
delt, wobei die Zersetzung bzw. Umwandlung durch
eine chemische Reaktion mit dem Plasmagas 17
oder ggf. lediglich durch eine Aufspaltung der Konta-
minanten 19 in mehrere leichtflichtige Fragmente er-
folgen kann.

[0058] In einem gleichzeitig oder nachfolgend durch-
gefiihrten Verfahrensschritt werden die in die Ga-
sphase Ubergefihrten Kontaminanten 19 aus der
Messkammer 7 entfernt, in dem die Pumpeinrichtung
18 aktiviert wird und die Kontaminanten 19 abgesaugt
werden. Nach dem Abschluss des Reinigungsvor-
gangs wird das weitere Ventil 5a geschlossen und in
der Messkammer 7 der Betriebsdruck wiederherge-
stellt. Wenn der Betriebsdruck erreicht ist, kann das
Massenspektrometer 21 wieder fir die Durchfiihrung
einer massenspektroskopischen Untersuchung von
in der Prozesskammer 1 vorhandenem Gasgemisch
eingesetzt werden.

[0059] Es versteht sich, dass die in Fig. 2 darge-
stellte Struktur 27 (Bauteil) der Messkammer 7 ledig-
lich beispielhaft einen Ort einer mdglichen Ablage-
rung der Kontaminanten 19 zeigt und dass die Struk-
tur 27 in ihrer Gestalt variieren kann. Handelt es sich
bei der Struktur 27 um ein Filament, kann dieses
wahrend der Reinigung abgeschaltet sein, es ist ggf.
aber auch mdéglich, dass das Filament zusatzlich akti-
viert wird, um die Kontaminanten 19 in die Gasphase
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Uberzufiihren. Bei der Struktur 27 kann es sich auch
um eine weitere lonisierungseinrichtung handeln, die
nicht als Filament ausgebildet ist, sondern beispiels-
weise als Feldionisationseinrichtung ausgebildet ist
oder die zur lonisierung mittels eines gepulsten La-
sers dient. Es versteht sich ebenso, dass die Aus-
bildung der Plasmaionisierungseinrichtung 9 von der
Fig. 2 gezeigten Bauform abweichen kann, um das
Plasma 20 in den Bereich der an der Innenstruktur 27
abgelagerten Kontaminanten 19 zu bringen.

[0060] In Fig. 3 ist ein Massenspektrometer 21 mit
einer lonisierungs-Einheit 22 dargestellt, die eine ers-
te, zweite und dritte lonisierungseinrichtung 9a, 9b,
9c¢ sowie eine Auswahleinrichtung 23 umfasst. Das
Massenspektrometer 21 dient der massenspektro-
metrischen Untersuchung des Gasgemischs 2, das
gasférmige Stoffe 3a sowie in einem Restgas ent-
haltene Partikel 3b umfasst. Das Gasgemisch 2 wird
durch die lonisierungs-Einheit 22, genauer gesagt
durch die erste bis dritte lonisierungseinrichtung 9a
bis 9c, ionisiert und mittels eines als lonenfalle oder
als Quadrupol 10 ausgebildeten Detektors detektiert
bzw. ausgewertet.

[0061] Das Massenspektrometer 21 ist in der Fig. 3
an eine Prozesskammer 1 angeschlossen, in der das
zu untersuchende Gasgemisch 2 zunachst gespei-
chert sein kann. Die Prozesskammer 1 ist Uber einen
Auslass 4 und ein Ventil 5 an die Auswahleinrichtung
23 angeschlossen. Die Auswahleinrichtung 23 ist mit
jeweils einer der ersten bis dritten lonisierungsein-
richtung 9a bis 9¢ Uber Rohrleitungen 24 verbunden
bzw. verbindbar. Ausgehend von den einzelnen lo-
nisierungseinrichtungen 9a bis 9¢ sind weitere Rohr-
verbindungen 25 vorgesehen, die in eine Messkam-
mer 7 minden, in der die lonenfalle oder ein her-
kdmmlicher (Quadrupol-)Detektor 10 (mit Analysator)
zur Detektion der ionisierten Gasgemische 2 ange-
ordnet ist.

[0062] In Fig. 3 ist die erste lonisierungseinrichtung
9a als eine Plasmaionisierungseinrichtung, die zwei-
te lonisierungseinrichtung 9b als z. B. eine Filament-
lonisationseinrichtung und die dritte lonisierungsein-
richtung 9c¢ als eine Feldionisationseinrichtung aus-
gebildet, wobei die einzelnen lonisierungseinrichtun-
gen 9a, 9b, 9c parallel zueinander angeordnet bzw.
geschaltet sind. Dadurch kann das in die erste bis
dritte lonisierungseinrichtung 9a bis 9¢ eingebrach-
te Gasgemisch 2 mittels jeweils unterschiedlichen lo-
nisierungsmethoden ionisiert werden. Alternativ kon-
nen die lonisierungseinrichtungen 9a, 9b, 9c auch
seriell bzw. raumlich nacheinander angeordnet sein,
so dass das zu untersuchende Gasgemisch 2 vor
dem Erreichen der Messkammer 7 durch alle lonisie-
rungseinrichtungen 9a, 9b, 9¢ hindurchtritt. Es ver-
steht sich, dass auch Mischformen zwischen seriel-
ler und paralleler Anordnung der drei lonisierungsein-
richtungen 9a, 9b, 9¢ mdglich sind.
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[0063] Durch die Auswahleinrichtung 23 (z. B. in
Form eines schaltbaren Ventils) der lonisierungs-Ein-
heit 22 sind die einzelnen lonisierungseinrichtungen
9a, 9b, 9¢c wahlweise einzeln oder gemeinsam akti-
vierbar. Unter einer gemeinsamen Aktivierung von lo-
nisierungseinrichtungen 9a bis 9¢ ist auch der Fall zu
verstehen, dass zu einem bestimmten Zeitpunkt nur
zwei der lonisierungseinrichtungen 9a bis 9¢ aktiviert
werden. Es versteht sich, dass die Auswahleinrich-
tung 23, mit der die Zufiihrung von zu detektierenden
Stoffen 2 zu den lonisierungseinrichtungen 9a bis 9¢
gesteuert bzw. geregelt wird, auch die lonisierungs-
einrichtungen 9a bis 9c¢ selbst individuell aktivierbar
bzw. abschaltbar sind. Beispielsweise kann wahlwei-
se das Filament der Filament-lonisationseinrichtung
9b geheizt oder die Heizung des Filaments deaktiviert
werden, je nachdem, ob der Filament-lonisationsein-
richtung 9b das zu untersuchende Gasgemisch 2 zu-
gefihrt wird oder nicht. Die Auswahleinrichtung 23
kann von einem Bediener manuell oder ggf. mit Hil-
fe einer (nicht gezeigten) Steuerungseinrichtung be-
dient werden. Gegebenenfalls kann die Auswahlein-
richtung 23 auch z. B. mittels einer Steuereinheit in
Abhangigkeit vom Ergebnis der Detektion des Gas-
gemisches 2 geschaltet werden, z. B. wenn die Men-
ge eines detektierten ionisierten Stoffes pro Zeitein-
heit zu gering ist.

[0064] Zur Nutzung des Massenspektrometers 21
wird zunachst das zu untersuchende Gasgemisch 2
in die Prozesskammer 1 eingebracht oder das Gas-
gemisch 2 hat sich bereits in der Prozesskammer
angesammelt. Durch das Offnen des Ventils 5 wird
das zu untersuchende Gasgemisch 2 der Auswahl-
einrichtung 23 zugefiihrt, was ggf. durch eine (nicht
gezeigte) Pumpeinrichtung bzw. eine Zufiihrungsein-
richtung in Form eines Geblases oder dergleichen un-
tersttzt werden kann.

[0065] Durch die Auswahleinrichtung 23 kann das
zugefuhrte Gasgemisch 2 entweder nur einer der
drei Plasmaionisierungseinrichtungen 9a bis 9c¢
(beispielsweise nur der ersten als Plasmaionisie-
rungseinrichtung ausgebildeten lonisierungseinrich-
tung 9a) oder mehreren (hier zwei oder drei) lonisie-
rungseinrichtungen 9a bis 9¢ zur Verfligung gestellt
werden. Durch die Mdglichkeit, die lonisierungsein-
richtungen 9a bis 9c¢ individuell zu aktivieren bzw.
wahrend der Untersuchung zuzuschalten, kann ein in
seiner chemischen Struktur noch unbekanntes Gas-
gemisch 2 in vorteilhafter Weise massenspektrome-
trisch untersucht werden. Bei der in der Messkammer
7 angeordneten lonenfalle 10 kann es sich um eine im
Zusammenhang mit den Fig. 1 und Fig. 2 beschrie-
bene lonenfalle 10, vorzugsweise um eine elektrische
FT-ICR-Falle handeln.

[0066] Um eine Zufiihrung des ionisierten Gasgemi-
sches 2 in die Messkammer 7 zu erleichtern, kon-
nen beispielsweise auch in den Rohrverbindungen
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25 zwischen den einzelnen lonisierungseinrichtun-
gen 9a bis 9¢ und der Messkammer 7 Transportein-
richtungen 26 vorgesehen sein, bei denen es sich
beispielsweise um lonenoptiken handelt.

[0067] Durch das in Fig. 3 gezeigte Massenspektro-
meter 21 lassen sich die Vorteile der jeweiligen loni-
sierungsmethoden, die sich aus dem Einsatz der ent-
sprechenden lonisierungseinrichtungen 9a bis 9c er-
geben, in vorteilhafter Weise kombinieren und zur in-
dividuell angepassten massenspektrometrischen Un-
tersuchung nutzen.

[0068] Die weiter oben in Zusammenhang mit Fig. 2
dargestellte Selbst-Reinigung kann auch bei dem in
Fig. 3 dargestellten Massenspektrometer 21 erfol-
gen, und zwar indem die Plasma-lonisierungseinrich-
tung 9a zur Erzeugung eines Plasmas genutzt wird,
welches der Messkammer 7 zur Reinigung zugefihrt
wird. Das in der Plasma-lonisierungseinrichtung 9a
erzeugte Plasma kann Uber die Rohrverbindungen
24 oder ggf. weitere (nicht gezeigte) direkte Rohrver-
bindungen den beiden anderen lonisierungseinrich-
tungen 9b, 9c zugefiihrt werden, um diese zu reini-
gen. Es versteht sich, dass der Plasma-lonisierungs-
einrichtung 9a zu diesem Zweck ein Plasmagas aus
einem Vorratsbehalter zugefihrt werden kann (vgl.
Fig. 2). Bei dem Plasmagas kann es sich beispiels-
weise um ein Inertgas, z. B. Argon oder Helium, aber
auch um ein reaktives Gas, beispielsweise um Was-
serstoff oder um Sauerstoff handeln. Die in die Ga-
sphase Uberflihrten Kontaminanten kénnen Uber die
Rohrverbindungen 25 in die Messkammer 7 gelan-
gen und von dort abgefiihrt werden.

[0069] In Fig. 4 ist ein Massenspektrometer 21 ge-
zeigt, welches dhnlich wie das in Fig. 1 gezeigte Mas-
senspektrometer 21 aufgebaut ist. Das Massenspek-
trometer 21 dient der massenspektrometrischen Un-
tersuchung des Gasgemischs 2, welches gasférmige
Stoffe 3a sowie in einem Restgas enthaltene Partikel
3b umfasst. Das Massenspektrometer 21 weist eine
lonisierungs-Einheit 22 mit einer Plasmaionisierungs-
einrichtung 9 auf, die eine Ladungsaustauschionisie-
rung direkt im Detektor 10 ermdglicht. Der Detektor
10 ist im vorliegenden Beispiel als lonenfalle, ins-
besondere als FT-ICR-Falle oder als Orbitrap, aus-
gebildet. Als Detektor 10 kann aber auch eine her-
kdmmliche Messzelle bzw. ein herkdmmliches Mas-
senspektrometer dienen, welches zur Detektion ei-
nen Photomultiplier, einen Sekundarelektronenver-
vielfacher oder dergleichen aufweist und in dem ty-
pischer Weise zusatzlich ein Analysator zur Massen-
selektion untergebracht ist, d. h. der Detektor 10 ent-
spricht einem herkdmmlichen (Quadrupol-)Massen-
spektrometer, in dem sowohl eine Analyse als auch
eine Detektion vorgenommen wird.

[0070] Bei dem in Fig. 4 gezeigten Massenspektro-
meter 21 wird das Gasgemisch 2 direkt, d. h. ohne
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eine vorherige lonisierung, in den Detektor 10 (d. h. in
die Messzelle/lonenfalle) eingebracht. Dem Detektor
10 werden von der Plasmaionisierungseinrichtung 9
erzeugte lonen und/oder metastabile bzw. angeregte
Teilchen 29 zugefihrt, um einen Ladungsaustausch
mit dem Gasgemisch 2 bzw. eine StoRionisation zu
ermdglichen. Um mittels der Plasmaionisierungsein-
richtung 9 die lonen 29 zu erzeugen, wird ein (neu-
trales) lonisierungsgas 30 Uber ein Dosierventil 31
und eine Gaszuleitung 32 aus einem Gasreservoir 33
entnommen und der Plasmaionisierungseinrichtung
9 zugeflhrt.

[0071] In der Plasmaionisierungseinrichtung 9 wird
das lonisierungsgas 30 ionisiert bzw. angeregt und
die hierbei erzeugten lonen bzw. metastabile/ange-
regte Teilchen 29 werden dem Detektor 10 zugefihrt,
in dem die Ladungsaustauschionisierung bzw. Sto-
Rionisierung des Gasgemisches 2 stattfindet. Auf die-
se Weise kann das zu analysierende Gasgemisch 2
direkt in der Messzelle (Detektor 10) ionisiert, akku-
muliert und vermessen werden, ohne dass ein Trans-
port des ionisierten Gasgemischs in den Detektor 10
erforderlich ist.

[0072] Als lonisierungsgas 30 kann eine grolle
Anzahl von Gasen und Gasgemischen verwen-
det werden, z. B. He, H,, Ar, N,, Xe, Kr, CH,
etc. Als Plasmaionisierungseinrichtung 9 kann ei-
ne Plasmaquelle dienen, die als Hochfrequenz-
Plasmaquelle, Mittelfrequenz-Plasmaquelle, Gleich-
spannungs-Plasmaquelle, dielektrisch behinderte
Entladungs-Plasmaquelle, Atmosphéarendruck-Plas-
magquelle, Korona-Entladungs-Plasmaquelle oder
dergleichen ausgefiihrt sein kann. Es versteht sich,
dass an Stelle einer Plasmaquelle auch eine andere
lonisierungseinrichtung eingesetzt werden kann, die
eine Stol3- bzw. eine Ladungsaustauschionisierung
des Gasgemisches 2 im Detektor 10 erzeugen kon-
nen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur massenspektrometrischen Unter-
suchung eines Gasgemisches (2), umfassend folgen-
de Verfahrensschritte:

Paralleles oder serielles lonisieren des zu un-
tersuchenden Gasgemisches (2) durch Aktivieren
von mindestens zwei mit unterschiedlichen lonisie-
rungsmethoden arbeitenden lonisierungseinrichtun-
gen (9a, 9b, 9¢) und/oder

lonisieren des Gasgemisches (2) in einem Detektor
(10), dem das Gasgemisch (2) und lonen und/oder
metastabile Teilchen (29) eines lonisierungsgases
(30) zugefiihrt werden, die von einer lonisierungsein-
richtung (9) erzeugt werden, sowie

Detektieren des ionisierten Gasgemisches (2) im De-
tektor (10) zu dessen massenspektrometrischer Un-
tersuchung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Gas-
gemisch (2) Partikel (3b) umfasst, die eine atomare
Massenzahl zwischen 100 und 20000 oder zwischen
20000 und 2000000 aufweisen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die
fur die lonisierung bereitgestellte Energie in Abhan-
gigkeit vom zu ionisierenden Gasgemisch (2) einge-
stellt wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, bei dem mindestens eine lonisierungsme-
thode ausgewahlt ist aus der Gruppe:
Ladungsaustauschionisierung, Elektronenstof3ioni-
sierung, lonisierung mittels eines Filaments, Fel-
dionisation, lonisierung mittels eines gepulsten
Lasers, Photonenionisation, UV-Licht-lonisierung,
VUV-Licht-lonisierung, und EUV-Licht-lonisierung.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, bei dem das Gasgemisch (2) zumin-
dest teilweise durch das Plasma mindestens einer
als Plasmaionisierungseinrichtung ausgebildeten lo-
nisierungseinrichtung (9, 9a) ionisiert wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem die Plas-
maionisierungseinrichtung (9, 9a) das Plasma durch
eine dielektrisch behinderte Entladung erzeugt.

7. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem das Plasma
der Plasmaionisierungseinrichtung (9, 9a) ein Hoch-
frequenz- oder Gleichspannungs-Plasma (20) ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, bei
dem in einem der lonisierung des Gasgemisches (2)
vorausgehenden Verfahrensschritt ein von der Plas-
maionisierungseinrichtung (9) erzeugtes Plasma (20)
zum Reinigen des Detektors (10), einer Messkammer
(7) und/oder zum Reinigen mindestens einer der lo-
nisierungseinrichtungen (9a, 9b, 9¢) verwendet wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das Reini-
gen folgende Verfahrensschritte umfasst:
Erzeugen des Plasmas (20) mittels eines Plasmaga-
ses (17) zum Uberfiihren von in dem Detektor (10), in
der Messkammer (7) und/oder an den lonisierungs-
einrichtungen (9b, 9¢) abgelagerten Kontaminanten
(19) in die Gasphase, sowie Entfernen der Kontami-
nanten (19) aus dem Detektor (10), der Messkammer
(7) und/oder den lonisierungseinrichtungen (9b, 9c).

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 oder
9, bei dem das Reinigen der Messkammer (7) bei ei-
nem Betriebsdruck zwischen 1 barund 1 x 107" mbar
erfolgt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10,
bei dem in dem Verfahrensschritt zum Reinigen des
Detektors (10), der Messkammer (7) und/oder zum
Reinigen der lonisierungseinrichtungen (9b, 9¢) zu-
satzlich zum Erzeugen eines Plasmas (20) mindes-
tens eine weitere lonisierungsmethode zur Uberfiih-
rung der Kontaminanten (19) in die Gasphase einge-
setzt wird.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, bei dem das ionisierte Gasgemisch (2)
zur Detektion in einen Quadrupol-Detektor (10) ge-
leitet wird oder in einer lonenfalle (10) akkumuliert
wird, die ausgewahlt ist aus der Gruppe umfas-
send: Fouriertransformations-lonenfalle, insbeson-
dere Fouriertransformation-lonenzyklotronresonanz-
Falle, Penning-Falle, Toroid-Falle, Paul-Falle, lineare
Falle, Orbitrap, EBIT und RF-Buncher.

13. Massenspektrometer (21) zur massenspek-
trometrischen Untersuchung von Gasgemischen (2),
umfassend: eine lonisierungs-Einheit (22) zur lonisie-
rung des Gasgemisches (2), und
einen Detektor (10) zur Detektion des ionisierten
Gasgemisches (2),
dadurch gekennzeichnet,
dass die lonisierungs-Einheit (22) mindestens zwei
parallel oder seriell angeordnete lonisierungseinrich-
tungen (9a, 9b, 9c¢) zur lonisierung des Gasgemi-
sches (2) mittels unterschiedlicher lonisierungsme-
thoden umfasst, wobei die lonisierungseinrichtungen
(9a, 9b, 9¢c) wahlweise einzeln oder gemeinsam ak-
tivierbar sind und/oder
dass die lonisierungs-Einheit (22) eine lonisierungs-
einrichtung (9) aufweist, die ausgebildet ist, dem De-
tektor (10) lonen und/oder metastabile Teilchen (29)
eines lonisierungsgases (30) zuzuflihren, um das
Gasgemisch (2) im Detektor (10) zu ionisieren.

14. Massenspektrometer nach Anspruch 13,
bei dem die mindestens eine lonisierungsein-
richtung ausgewahlt ist aus der Gruppe um-
fassend: Ladungsaustauschionisierungseinrichtung,
Plasmaionisierungseinrichtung (9, 9a), Elektronen-
stoRionisationseinrichtung, insbesondere Filament-
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lonisationseinrichtung (9b), Feldionisationseinrich-
tung (9c¢), Laserionisationseinrichtung, Photonen-
ionisationseinrichtung, UV-Licht-lonisierungseinrich-
tung, VUV-Licht-lonisierungseinrichtung, EUV-Licht-
lonisierungseinrichtung.

15.  Massenspektrometer nach Anspruch 13
oder 14, bei dem die Plasmaionisierungseinrich-
tung (9, 9a) ausgewahlt ist aus der Gruppe
umfassend: Hochfrequenz-Plasmaquelle, Mittelfre-
quenz-Plasmaquelle, Gleichspannungs-Plasmaquel-
le, dielektrisch behinderte Entladungs-Plasmaquel-
le, Atmosphéarendruck-Plasmaquelle, Korona-Entla-
dungs-Plasmaquelle.

16. Massenspektrometer nach einem der An-
spriche 13 bis 15, welches zur Akkumulation des
ionisierten Gasgemischs (2) eine lonenfalle auf-
weist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe umfas-
send: Fouriertransformations-lonenfalle, insbeson-
dere Fouriertransformation-lonenzyklotronresonanz-
Falle, Penning-Falle, Toroid-Falle, Paul-Falle, lineare
Falle, Orbitrap, EBIT und RF-Buncher.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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