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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン源における空間電荷関連現象を抑制するための方法であって、
　電子ビームをチャンバ内に導入して、前記チャンバ内のサンプル物質からイオンを生成
する工程と、
　前記チャンバに抽出電圧を印加して、前記チャンバからイオンを放出させる工程と、
　電圧パルスを前記チャンバに印加して、前記チャンバ内に存在する電子空間電荷を撹乱
させる工程とを含み、
　イオン化とイオン抽出とが同時に実行され、
　前記電圧パルスは、イオン源から放出されたイオンのデータが質量分析器によりサンプ
リングされる周波数の関数となる周波数で印加される、方法。
【請求項２】
　前記電圧パルスの印加は、複数個の個別電圧パルスを含む周期的電圧パルスの印加を含
む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記個別電圧パルスは、それぞれが個別電圧間の期間の一部分であるパルス幅を有する
、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記周期的電圧パルスは、前記チャンバ内で生成された前記イオンからデータを取得す
るデータサンプリング周波数よりも高いパルス化周波数で印加される、請求項２に記載の
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方法。
【請求項５】
　前記パルシング周波数は前記データサンプリング周波数の約２倍である、請求項４に記
載の方法。
【請求項６】
　前記電圧パルスのタイミングを、前記チャンバ内で生成された前記イオンからデータを
取得するタイミングと同期させる工程を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記電圧パルスの高さを前記電子ビームの電子発生電流の関数として選択する工程を含
む、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記電圧パルスの高さを前記チャンバ内の圧力の関数として選択する工程を含む、請求
項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記電圧パルスの高さを前記チャンバ内のイオンの質量の関数として選択する工程を含
む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記電圧パルスは前記チャンバの開口の近くに配置された導電性表面に印加され、それ
によって脈動電位がチャンバの導電性表面とある表面との間に印加される、請求項１に記
載の方法。
【請求項１１】
　前記導電性表面は前記チャンバの外部に存在する、請求項８に記載の方法。
【請求項１２】
　前記導電性表面はイオン収束レンズを含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記抽出電圧は一定値で印加される、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記抽出電圧は、質量分析器による使用のために前記イオン出口から放出されるイオン
信号を最適化する選択値に設定される、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記導電性表面は電子集電極を含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記導電性表面は前記チャンバの内部に存在する、請求項１０に記載の方法。
【請求項１７】
　前記導電性表面は反射電極を含む、請求項１０に記載の方法。
【請求項１８】
　前記電圧パルスの印加は、前記電子ビームのパルス化を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記電圧パルスは前記チャンバの壁部に印加され、それによって脈動電位が前記壁部と
前記チャンバ内に配置された導電性表面との間に印加される、請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　前記電圧パルスの印加および前記抽出電圧の印加は協働して、イオンの自己振動が減少
していることを特徴とする実質的に連続的なイオンビームを生成する、請求項１に記載の
方法。
【請求項２１】
　前記電子ビームのパルス化を、前記チャンバ内で生成された前記イオンからデータを取
得するタイミングと同期させる工程をさらに含む請求項１８に記載の方法。
【請求項２２】
　チャンバと、
　電子ビームを前記チャンバ内に導入するための電子源と、
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　抽出電圧を前記チャンバに印加して、前記チャンバからイオンを放出させるための手段
と、
　前記チャンバに電圧パルスを印加して、前記チャンバ内に存在する電子空間電荷を撹乱
させる手段とを含み、
　前記電圧パルスは、イオン源から放出されたイオンのデータが質量分析器によりサンプ
リングされる周波数の関数となる周波数で印加されるものであり、
　前記抽出電圧を印加する手段と、前記電圧パルスを印加する手段とは、イオン化とイオ
ン抽出とを同時にかつ連続的に提供する、イオン化装置。
【請求項２３】
　前記電圧パルスを印加する手段は、電圧源と、前記電圧源に連結された前記チャンバの
近くに配置された導電性表面とを含み、前記導電性表面は前記チャンバの外部もしくは内
部に配置されているか、または前記チャンバの一部分である、請求項２２に記載の装置。
【請求項２４】
　前記電圧パルスを印加する手段は、前記電子源を制御するための手段を含む、請求項２
２に記載の装置。
【請求項２５】
　前記チャンバ内で生成された前記イオンからデータを取得するデータサンプリング周波
数と、前記電子ビームの電子発生電流と、前記チャンバ内の圧力と、前記チャンバ内のイ
オンの質量と、前記のうちの２つまたはそれ以上とからなる群から選択された変数に基づ
いて、前記電圧パルスを印加する手段を制御するための手段をさらに含む、請求項２２に
記載の装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は大略的にサンプル物質のイオン化に関し、これは、たとえば質量分析のような
分析化学の分野において用途がある。さらに詳細には、本発明は特に、電子イオン源の性
能の改良に関しイオン源において生じるイオン不安定性を制御することによるイオン源に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　質量分析（ＭＳ）は、質量対電荷比によってサンプル成分を分解できる、質的および量
的分析の機器を用いた種々の方法を説明する。この目的のために、質量分析計は、サンプ
ル成分をイオンに変換し、イオンをその質量対電荷比に基づいて分類または分離し、そし
て得られたイオン出力（たとえば、イオン流、フラックス、ビーム、信号など）を質量ス
ペクトル形成に必要なように処理する。典型的には、質量スペクトルは、荷電成分の相対
存在量を質量対電荷比の関数として示す一連のピークからなる。「質量対電荷」という言
葉は、しばしばｍ／ｚまたはｍ／ｅ、または電荷ｚまたはｅがしばしば１の値であれば、
単に「質量」として表される。イオン出力により表される情報は、アナログおよび／また
はデジタル技術によるデータ処理が可能な適切なトランスデューサの使用により、電気信
号としてコード化することができる。
【０００３】
　本発明の開示において、ＭＳシステムは一般に公知であり、詳細に説明する必要がない
。簡単に言えば、典型的なＭＳシステムは一般に、サンプル取入れシステムと、イオン源
またはイオン化システムと、質量分析器（質量分類器または質量分離器とも呼ばれる）ま
たは多数の質量分析器と、イオン検出器と、信号処理装置と、読取り／表示手段とを含む
。さらに、ＭＳシステムは、典型的には、ＭＳシステムの１つまたはそれ以上の部品の機
能を制御し、データ取得を管理し、ＭＳシステムにより生成された情報を保存し、分析の
ための分子データのライブラリーを提供するなどのためのコンピュータまたは他の電子処
理装置に基づく装置のような電子制御装置を含んでいる。この電子制御装置は、ＭＳシス
テムのオペレータとの連動を可能にする端子、コンソールなどを含むメインコンピュータ
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と、データ取得および操作のような専用の機能を有する１つまたはそれ以上のモジュール
またはユニットを含んでいてもよい。ＭＳシステムはまた真空システムを含み、制御され
た真空環境内に質量分析器を包囲する。質量分析器に加えて、設計によっては、サンプル
取入れシステム、イオン源およびイオン検出器の全てまたは一部も、真空環境内に包囲さ
れていてもよい。
【０００４】
　動作において、サンプル取入れシステムは、設計によってはサンプル取入れシステムと
一体化されていてもよいイオン源に、少量のサンプル物質を導入する。複合技術において
、サンプル取入れシステムは、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）機器、液体クロマトグラ
フィー（ＬＣ）機器、キャピラリー電気泳動（ＣＥ）機器、キャピラリー電気クロマトグ
ラフィー（ＣＥＣ）機器などのような分析的分離機器の出力であってもよい。イオン源は
、サンプル成分を正または負イオンの流れに変換する。それによって、１つのイオン極性
が質量分析器内へ加速される。質量分析器は、イオンをそれぞれの質量対電荷比に応じて
分離する。質量分析器はｍ／ｚ比に応じて分解されたイオンのフラックスを生成し、それ
らのイオンはイオン検出器に集められる。
【０００５】
　イオン検出器は、質量で識別されたイオンの情報を、信号処理装置による処理／調整、
メモリへの保存および読取り／表示手段による表現とに適した電気信号に変換するトラン
スデューサとして機能する。典型的なイオン検出器は、第１ステージとして、イオン／エ
レクトロン変換装置を含む。質量分析器からのイオンは、イオンオプティックスとして作
用する電界および／または電極構造によって、イオン／エレクトロン変換装置へ集められ
る。電気的および構造的イオンオプティックスは、好ましくは、イオンビームを質量分析
器から排出されてもよい中性粒子および電磁放射から分離するように設計されており、そ
れによって、背景ノイズを低減して信号対ノイズ（Ｓ／Ｎ）比を増加させる。イオン変換
ステージの次には、電子増倍ステージが続き、これは典型的には増倍用のダイノードと、
増倍された電子フラックスを収集し、出力電流を次の処理に送るための陽極とを含む。ま
たは、電子増倍器の代わりに光増倍器を用いて、同様に作動してもよい。
【０００６】
　イオン検出器の出力は、典型的にはイオン検出器に供給されるイオン流の強度と電子増
倍管の利得とに比例する増幅された電流である。この出力電流は必要に応じて処理を行な
い、読取り／表示手段により表示されるかまたは印刷されることができる質量スペクトル
を生じることができる。次に、熟練した分析者は質量スペクトルを解釈して、ＭＳシステ
ムにより処理されたサンプル物質に関する情報を得ることができる。
【０００７】
　イオン源の実施例は、ガス相イオン源と脱離イオン源とを含むが、これに限定されない
。イオン源はまた、それらがハードイオン化を実施するかソフトイオン化を実施するかに
よって特徴づけられてもよい。イオン源の一実施例は、電子衝撃イオン化（ＥＩ）源であ
る。典型的なＥＩ源において、サンプル物質は分子蒸気の形状でチャンバ内に導入される
。エネルギー電子を発生するために加熱フィラメントが使用され、エネルギー電子はビー
ムとして視準を合わせられ加速されて、フィラメントと陽極との間に印加された電位の影
響下でチャンバ内に導入される。サンプル物質のチャンバ内へのビームの経路は、典型的
には電子ビームの経路と直交する。これらの経路はチャンバ内の領域で交差し、ここで電
子ビームがサンプル物質を照射させることによりサンプル物質のイオン化が起る。イオン
化処理の第１反応は、次の関係で表すことができる。すなわち、Ｍ＋ｅ―→Ｍ＊＋+２ｅ
―で、Ｍは検体の分子であり、ｅ―は電子であり、Ｍ＊＋は得られた分子イオンである。
すなわち、電子は、分子が静電反発力により電子を失うのに充分な近さに近づき、したが
って、単独に荷電した正イオンが形成される。電位は、チャンバ内に形成されたイオンを
出口に向けて引付けるために使用され、その後、得られたイオンビームは質量分析器内へ
加速される。
【特許文献１】米国特許第６，５７６，８９７号明細書



(5) JP 5268634 B2 2013.8.21

10

20

30

40

50

【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　イオン源の作動において、その感度を最大化するために高電子発生電流（数百マイクロ
アンペア）および強磁界（数百ガウス）のもとでイオン源が作動される時は、イオンビー
ムの自己振動現象が起る可能性がある。この現象は、イオン源の状態に応じてＨｚ～ｋＨ
ｚへの広範囲にわたって変化する周波数とともに、質量分析計に向けて抽出されたイオン
信号の準周期的振動を明示しているかもしれない。この自己振動現象が起ると、質量分析
計の性能が低下する可能性があり、それによって、ピーク域再生能力の低下、直線性の低
下、および測定イオン比の不一貫性などをもたらす。イオン源が低圧（＜１ｍＴｏｒｒ）
で作動され、かつイオン交換レンズ電圧が小さい（２～３ボルト）である時に、高電子発
生電流を用いると、この現象がより高い確率でおこる。
【０００９】
　ＥＩ源を用いての本開示における発明者の実験観察に基づいて、観察された自己振動現
象の下記の作用が提案されるが、この提案によって本発明の態様を限定する意図はない。
イオン源内において、電子空間電荷は電子ビームの周囲にポテンシャル井戸を作りだす。
電子によって発生したイオンは、それらが質量分析計に向かって抽出されることができる
前の限定された時間内でこのポテンシャル井戸に捕捉されることがある。ある条件下で、
特にイオン源の感度を最大化するために電子濃度が最大化される時には、捕捉されたイオ
ンは、それらが荷電反発を介して多数集まり爆発する充分前に、電子ポテンシャル井戸を
逃れることができるだけである。このイオン抽出の作用はイオンビームの自己振動を生じ
る可能性があり、その場合には、サイクルは、短いイオン爆発からなり、その後にイオン
が捕捉されて電子ビームの周囲に集められる。
【００１０】
　したがって、イオンの自己振動現象が起ることを抑制すると同時にイオン源の全体的な
感度を維持することが解決のために必要である。本開示における発明者の実験は、自己振
動現象は、一連の可能な対策により防止できることを示している。第１に、自己振動現象
は、電子フィラメント電流の低下または電子の視準合わせのための磁界の強度の低下のい
ずれかを介して、イオン源における電子濃度を低下させることにより防止できた。残念な
ことには、イオン源のある構造にとっては、これによってイオン源全体の感度の重大な低
下をもたらす。第２に、自己振動は、第１のイオン抽出レンズに印加される電圧を増加す
ることにより防止できたが、これもまた一定のイオン源構造により限定され、したがって
イオン源感度の著しい低下となる可能性がある。第３に、自己振動は、通常ガスクロマト
グラフのたとえばヘリウムのキャリアガスである、イオン源に存在する背景ガスを増加す
ることにより防止できた。ガスクロマトグラフの作動には特別の流速が必要であるため、
この圧力の調整の範囲は限られており、したがって現在のところ、これも受容できる解決
法ではないと見なされている。
【００１１】
　したがって、イオン源、特にＥＩイオン源での空間電荷により生じるイオン不安定性の
適切な制御方法に対する要望は依然としてある。
　前記の問題および／または当業者により考察されてきた問題を全体的または部分的に扱
うために、下記に実施例を介して説明するように、本開示は、電子イオン化源における空
間電荷に関する現象を抑制するための方法および、その方法を実施するために使用するこ
とができる電子イオン化装置を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の一つの態様において、イオン化源における空間電荷に関する現象を抑制するた
めの方法が提供される。この方法によれば、電子ビームがチャンバ内に導入されてチャン
バ内のサンプル物質からイオンを生成する。チャンバ内に存在する電子空間電荷を撹乱さ
せるために、電圧パルスが印加される。
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　いくつかの実施態様において、多数の電圧パルスの場合におけるパルス高さ、パルス幅
およびパルス周波数のような、電圧パルスの作動変数は、イオン源またはその内部でイオ
ン源が作動するシステムの他の部品の１つまたはそれ以上の作動変数に全体的または部分
的に基づいて選択されてもよい。他の部品の作動変数の例は、データサンプリング周波数
、電子放出電流、チャンバ内の圧力、およびチャンバ内のイオン質量であるが、これらに
限定されない。
【００１３】
　いくつかの実施態様において、チャンバの開口の近くに配置された導電性表面に電圧パ
ルスが印加され、その結果、脈動電位が導電性表面とチャンバの表面との間、またはチャ
ンバ内の表面との間に印加される。導電性表面は、たとえばイオン抽出レンズまたは電子
集電極のようにチャンバの外部にあってもよく、または、たとえばリペラー、つまり反射
電極のようにチャンバの内部にあってもよい。
【００１４】
　他の実施態様において、電圧パルスはチャンバ自体に印加され、その結果、脈動電位が
チャンバ構造とチャンバ内に配置された導電性表面との間に印加される。
　他の実施態様において、電圧パルスは、電子ビームのパルス化により印加される。
　他の実施態様において、イオン化装置が提供される。この装置は、チャンバと、チャン
バ内に電子ビームを導くための電子源と、チャンバ内に存在する電子空間電荷を撹乱させ
るためにチャンバに電圧パルスを印加する手段とを含む。
【００１５】
　いくつかの実施態様において、電圧パルス印加手段は、電圧源と、電圧源に連結された
チャンバの近くに配置された導電性表面とを含む。導電性表面は、チャンバの外部もしく
は内部に配置されてもよく、またはチャンバ構造の一部分であってもよい。
　他の実施態様において、電圧パルス印加手段は、電子ビームを制御する手段、または電
子ビームを印加するために使用される装置を含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　一般に、「連結」という語（たとえば、第１部品は第２部品と「連結されている」また
は「連結状態にある」）は、本明細書において、２つまたはそれ以上の部品または要素の
間の構造的、機能的、機械的、電気的、光学的、磁的、イオン的または流体的関係を示す
ために使用されている。同様に、１つの部品が第２の部品と連結されているということは
、他の部品が、第１および第２の部品の間に存在および／または第１および第２の部品に
作動的に関連または係合してもよいという可能性の排除を意図するものではない。
【００１７】
　本明細書に開示された主題は、大略的にサンプル物質のイオン化に関する。方法ならび
に関連する装置および／またはシステムの実施態様の例を、図１～図６を参照して下記に
詳述する。これらの実施例は質量分析の文脈において説明される。しかしながら、電子ビ
ームまたはそれに類似するものを利用したイオン化を伴う工程は、本発明開示の範囲内に
含まれてもよい。
【００１８】
　図１は、全体として参照符号１００で示されている質量分析（ＭＳ）システムの一部を
形成してよい部品を示している。ＭＳシステム１００は、サンプル取入れシステム１０２
と、イオン源１０４と、イオンオプティックス１０６（たとえば、レンズ、ゲートなど）
、質量分析器（または質量分析計）１０８と、イオン検出器１１０と、電子制御装置１１
２（たとえば、信号処理装置およびデータ取得制御装置）と読取り／表示装置１１４とを
含んでいてもよい。簡潔にするために、図１に示された代表的なＭＳシステム１００の一
部分を実際に形成する、またはＭＳシステム１００と連動してもよい他の部品は、特に示
されていない。このような部品は当業者には容易に理解できるからである。
【００１９】
　サンプル取入れシステム１０２は、ガス状サンプル物質の流れまたはビームをイオン源
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１０４に導入するように、イオン源１０４と連動するのに適したいかなるシステムまたは
装置であってもよい。ＭＳシステム１００が連続ビームシステムである場合には、サンプ
ル取入れシステム１０２はしばしばガスクロマトグラフィー（ＧＣ）機器であり、必要で
あれば、ＭＳシステム１００に対して高く連続的な流速で検体源を供給できる。しかしな
がら、ＭＳシステム１００は、たとえばＬＣ／ＭＳまたはＭＳ／ＭＳのような、ＧＣ／Ｍ
Ｓとは異なる複合技術を実施してもよい。さらに、上流の分析機器からの出力としてでは
なく、イオン源１０４へのサンプル物質の導入が直接的になされてもよい。
【００２０】
　イオン源１０４は、本明細書において開示された方法に適応し、かつ使用されている分
析器１０８に適応するイオン源であってよい。本明細書において開示された方法が電子ビ
ームによって生起されるイオン化に関して試験されている限りにおいて、イオン源１０４
は電子衝撃（または電子イオン化、ＥＩ）イオン源１０４として図１に示されている。Ｍ
Ｓシステム１００は、たとえばＥＩまたはＣＩ（化学的イオン化）のように１つ以上のタ
イプのイオン化技術が選択できるように設計してもよいことは、当業者には理解されるで
あろう。図示された実施例において、イオン源１０４は、内部でサンプル物質のイオン化
を実施するイオン化チャンバ１３０を含んでいる。イオン化チャンバ１３０の構造は、１
以上の壁部または表面１３１によって形成されてもよく、また、サンプル入口１３２と、
イオン出口１３４と、電子ビーム入口１３６と、電子ビーム出口１３８とを有してもよい
。イオン源１０４はまた、ヒータ１４２と、電子を発生させる熱イオン陰極またはフィラ
メント１４４とを含むタイプのような、適切な電子源１４０を含んでいてもよい。イオン
源１０４は、また必要であれば、イオン化チャンバ１３０に向けられる所望の強度および
コヒーレンスの制御可能な電子ビーム１４６を生じる導入部品、集束部品および／または
視準部品を含んでいてもよい。図示された実施例においては、イオン源１０４はこの目的
のために、電子集束磁石１４８、１５２を含んでいる。電子ビーム１４６は、電子ビーム
入口１３６と電子ビーム出口１３８とを介してイオン化チャンバ１３０に導かれ、適切な
陽極または集電極１５４に集められる。イオン化は、全体として符号１５６で示されたイ
オン化領域において起こり、このイオン化領域においては、イオン化チャンバ１３０に射
入されたサンプルビーム１２２（たとえばサンプル分子）の成分が、電子ビーム１４６に
より照射され、それによりイオン化される。
【００２１】
　サンプルビーム１２２からのサンプル物質がいったんイオン化されると、それらのイオ
ンは、さらに処理するためにイオン化チャンバ１３０から抽出される。イオン源１０４の
作動により、典型的にはイオンビームと直交し、かつイオン出口１３４を介してイオン化
チャンバ１３０から外へ向かうイオン信号、イオンフラックスまたはイオンビーム１５８
が生じる。このようなイオン抽出工程は、イオン化チャンバ１３０のすぐ下流で、イオン
出口１３４に近接して配置されたイオンオプティクス１０６の利用により、促進してもよ
い。種々の形態の適切なイオンオプティクス１０６は広く知られており、市販されている
。一例として、イオンオプティクス１０６は、イオン抽出レンズ１６２を含む１つまたは
それ以上のレンズ１６２、１６４および１６６を含んでいてもよい。他のレンズ１６４お
よび１６６は、イオンの集束および／または加速に利用されてもよい。図１に模式的に示
されているように、レンズ１６２、１６４および１６６は、それぞれがイオンビーム１５
８が通過する少なくとも１つの開口またはスリットを含む板状で提供されてもよいが、他
の公知の形態を用いてもよい。作動においては、イオン抽出レンズ１６２は電気的連結配
線を介して適切な電圧源１７２により通電され、その結果、ＤＣ電位が抽出レンズ１６２
とイオン化チャンバ１３０の導電性表面または部品との間に印加される。イオン化および
イオン抽出が同時かつ連続的に行なわれるように、イオン抽出レンズ１６２と電子源１４
０とは同時に作動してもよい。イオン抽出レンズ１６２に印加されるイオン抽出電圧は、
質量分析器１０８に入るイオンビーム１５８が最大の感度を得られるように最適化する一
定値に設定されてもよい。
【００２２】
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　イオンビーム１５８は、次に適切な取入れ連動を介して質量分析器１０８に導入される
。質量分析器１０８は、質量分類作業および同様に所望の他の作業（たとえば、反応また
は粉砕）に適した、いかなるタイプのものであってもよい。適切な質量分析器１０８の実
施例は、連続ビームタイプおよび４増倍線形トラップの質量分析器を含むが、これらに限
定されない。質量分析器１０８の作動によって、質量で識別されたイオン１７６の出力が
行なわれる。このイオン出力または信号１７６は、イオン検出器１１０により収集される
。イオン検出器１１０は、質量分析器１０８からの出力として受け取られたイオン信号１
７６を、電流のような電気信号１７８に変換できるいかなる装置であってもよい。たとえ
ばイオン検出器１１０は、電子増倍器（ＥＭ）または光増倍器を含むタイプであってもよ
いが、他のタイプのイオン検出器１１０が使用されてもよい。
【００２３】
　イオン検出器１１０により形成された電気信号１７８は、電子制御装置１１２に供給さ
れる。全体的として、図１に示された電子制御装置１１２は、ＭＳシステム１００のため
の電子または電算環境を、簡潔な模式図で表したものである。したがって、電子制御装置
１１２は、当該分野においてこれらの用語が理解されるように、コンピュータ、マイクロ
コンピュータ、マイクロ処理装置、マイクロ制御装置、アナログ回路などを含んでいても
よく、またそれらの一部であってもよい。電子制御装置１１２は、１つ以上の処理部品を
表すか、または１つ以上の処理部品で具体化されていてもよい。たとえば、電子制御装置
１１２は、信号調整、データ取得、データ処理、情報送信または部品間タスクの連結など
のさらに特定の機能を果たす１つまたはそれ以上の処理部品と組み合わされたコンピュー
タのような主制部品を含んでいてもよい。電子制御装置１１２は、キャリブレーション、
スケーリング、読取り／表示などの、検知後処理に備えてイオン検出器１１０により生成
された電流信号を調整するための信号処理回路を含んでいてもよい。たとえば、信号処理
回路は、イオン検出器１１０により生成された電流信号（典型的にはｆＡ～μＡのオーダ
）を、これに比例する電圧信号に変換する電流／電圧増幅器を含んでいてもよい。この目
的のために、電流／電圧増幅器は抵抗器を介したフィードバックを有するオペアンプ（演
算増幅器）を含んでいてもよい。データ処理の準備において、電流／電圧増幅器のデータ
出力をアナログ領域からデジタル領域へ変換するために、信号処理装置はアナログ／デジ
タル変換器（ＡＤＣ）を含んでいてもよい。電子制御装置１１２は、ＭＳシステム１００
の作動によりスペクトルデータを生成するのに必要なデータ取得の制御および初期化用の
データ処理回路を含んでいてもよい。したがって、電子制御装置１１２は、データ回線１
８２を通じてプリンタまたは表示画面などの読取り／表示装置１１４と連結されていても
よい。ＭＳシステム１００の作動の結果として生成した質量スペクトル１８４の実施例が
、読取り／表示装置１１４内に示されている。
【００２４】
　データ取得、処理、記憶および出力に加えて、電子制御装置１１２は、ＭＳシステム１
００の１つまたはそれ以上の部品のコンピュータ制御のようないくつかの他の機能を実施
してもよい。たとえば、電子制御装置１１２は、イオン抽出に使用される電圧のタイミン
グおよび大きさおよび、本明細書において開示された方法によりイオン化チャンバ１３０
に印加されてもよい電圧パルスのパルス幅と周波数とを制御するために、制御信号線１８
６を通じて電圧源１７２と連結されていてもよい。図１には特別に示していないが、ＭＳ
システム１００の１つまたはそれ以上の部品の性能の最適化、それらの作動状態の制御、
他の部品の作動との作動の調整などの目的のために、電子制御装置１１２は、ＭＳシステ
ム１００の１つまたはそれ以上の部品と連結されていてもよい。たとえば電子制御装置１
１２は、サンプルビーム１２２の温度流速または圧力、電子ビーム１４６の開閉および作
動パラメータ、イオン化チャンバ１３０内のガスまたは蒸気圧、イオン化チャンバ１３０
内のイオン計算、四重極部品が質量分析またはイオン検出器１１０のイオン導入、イオン
オプティクス電圧、磁界または電界の強度、利得制御などに使用されている実施態様にお
ける四重極電圧（ＤＣおよび／またはＲＦ）、スキャン条件などの種々の態様の機械的制
御を実施してもよい。
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【００２５】
　電子制御装置１１２は、ハードウエアとソフトウエアとの両方の属性を有していてもよ
い。特に、電子制御装置１１２は、ＭＳシステム１００の１つまたはそれ以上の作動に使
用される１つまたはそれ以上のアルゴリズム、方法または工程を実施するためのコンピュ
ータ可読媒体または信号を含んだ媒体において具体化された命令を実行するように構成さ
れていてもよい。これらの命令は、何らかの適切なコード、たとえばＣで書かれていても
よい。
【００２６】
　上記のように、図１に示されたイオン源１０４のようなイオン源の作動において、自己
振動現象が生じて、関連するＭＳシステム１００の性能を低下させるおそれがある。この
自己振動は、イオン化工程においてイオン化チャンバ１３０内に存在する電子空間電荷の
作用により生じると考えられている。本開示は、イオン源１０４の感度を最大にする所望
の作動条件を保持しながら、同時に自己振動現象の悪影響を改善するための解決法を提供
する。この解決法は、イオン化時にイオン化チャンバ１３０に対して短い電圧パルスまた
は連続する電圧パルスを印加することにより、イオン化チャンバ１３０内のイオン運動の
安定を伴う。電圧パルス作用は空間電荷を攪乱し、それによって多数の捕捉されたイオン
を一定時間減少させて、その結果、自己振動現象を抑制すると考えられている。イオン源
１０４またはＭＳシステム１００全体の他の作動を妨害せず、かつＭＳシステム１００に
より生成された質量スペクトルを変更させないような方法で、電圧パルスが印加される。
【００２７】
　電圧パルス（または一連もしくは一列の電圧パルスの各電圧パルス）は制御可能なパル
ス幅およびパルス高さ（電圧の大きさ）により規定されてもよい。複数の電圧パルスが印
加される実施態様において、電圧パルスは制御可能なパルス周波数で印加される。電圧パ
ルスの変数（パルス幅、パルス高さおよびパルス周波数）はいくつか要素に依存して決定
されてもよく、これらのファクタは、ＭＳシステム１００において使用される機器のタイ
プ、これらの機器の作動限界、データサンプリング速度のようなイオン源１０４に関連す
る作動状態、イオン化チャンバ１３０の形状および寸法、イオン化チャンバ１３０内の圧
力、イオン化チャンバ１３０内での粒子の平均自由行路、イオン化チャンバ１３０内のイ
オンの数ならびにそれらの質量または質量範囲、サンプルビーム１２２の流速、電子ビー
ム１４０電子発生電流、電子ビーム１４０を駆動する電位、イオン化チャンバ１３０から
イオンを抽出するために使用される電位、イオン化チャンバ１３０の壁部１３１のような
イオン化チャンバ１３０の導電性表面またはイオン化チャンバ１３０内に配置されたイオ
ン導入部品の電圧などを含む。
【００２８】
　一般にパルス幅、パルス高さおよびパルス周波数は、上記のようにイオン不安定性を安
定化し、かつ自己振動現象を抑制するように、空間電荷を攪乱（perturb）するのに充分
な値の範囲内に設定される。パルス幅は負荷（パルス）サイクルの一部分（たとえば１５
％またはそれに近い値）に設定されてもよい。すなわち、電圧パルスがオンである期間は
、印加された電圧パルス間の期間の所定の一部分であってもよい。いくつかの実施態様に
おいて、たとえば、パルス幅は約２μｓ～約２０μｓの範囲である。さらに具体的な実施
例においては、パルス幅は約１０μｓである。パルス高さは、電子発生電流のような作動
変数の関数として設定されてもよく、その作動変数の変化に応じて変更されてもよい。た
とえば、パルス高さは、増加する電子発生電流に伴って直線的または非直線的に自動的に
増加するように設定されてもよい。他の実施例として、パルス高さはイオン化チャンバ１
３０内の圧力の関数として設定されてもよい。さらに他の実施例として、パルス高さはイ
オン化チャンバ１３０内のスキャンされたイオン質量または濃度の関数として設定されて
もよい。イオン源１０４に印加される電圧パルスは、特定の時間にスキャンされて、質量
分析器１０８を介して送信された特定のイオン質量に最適化されてもよい。いくつかの実
施態様において、たとえば、パルス高さは約０Ｖ～約６０Ｖである。
【００２９】
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　パルス周波数は他の作動変数とは無関係に選択されてもよい（すなわち、パルス周波数
は自走周波数であってもよい）。また、パルス周波数は質量分析器１０８によりデータが
サンプリングされる速度または周波数（データ取得または収集速度）の関数として、およ
び／またはその速度もしくは周波数と同期するように設定されてもよい。いくつかの実施
態様においては、パルス周波数はデータサンプリング速度よりも高く（たとえばデータサ
ンプリング速度の２倍に）設定される。たとえば、データが８０μｓごとにサンプリング
されるならば、電圧パルスは４０μｓごとに印加される。パルス周波数をデータサンプリ
ング周波数よりも高く設定して、質量スペクトル内にイオン信号の変動がないことを確実
にするために利用してもよい。電圧パルスをデータサンプリングイベントと同期させるこ
とは、周波数干渉（たとえばエイリアシング現象）が絶対に起こらないために有用である
。いくつかの実施態様において、たとえば、パルス周波数は、約１２ｋＨｚ～約５０ｋＨ
ｚの範囲である。
【００３０】
　電圧パルスがイオン化チャンバ１３０内の空間電荷を攪乱してイオン空間電荷安定性を
得るために充分である限りにおいて、脈動電位がイオン化チャンバ１３０（たとえばイオ
ン化チャンバ１３０の壁部１３１）およびイオン化チャンバ１３０の近くのどこかに配置
された他の導電性表面との間に印加されるように、電圧パルスが印加されてもよい。たと
えば、もし、イオン出口１３４またはイオンビーム出口１３８のようなイオン化チャンバ
１３０の開口が、周縁電界にイオン化チャンバ１３０内部への貫入を許すならば、導電性
表面はイオン化チャンバ１３０に対して外部に位置してもよい。または、導電性表面はイ
オン化チャンバ１３０内に位置していてもよい。電圧パルスの印加の実施態様は下記に説
明する。さらにまた、イオン化チャンバ１３０内へのエネルギー入力は、電子ビーム１４
６のようにあらかじめ存在するエネルギーの入力であってもよいが、同じイオン安定効果
を達成するためにパルス化されてもよい。一般に、これらの技術のいずれかによる電圧パ
ルス化は、ＭＳシステム１００の観察された連続作動（たとえばサンプル導入、イオン化
、イオン抽出、質量分析および検出など）をはっきり変化させないように実施しても良い
。
【００３１】
　一実施例において、電圧が印加される導電性表面は、イオン化チャンバ１３０に対して
外部にある導電性表面である。具体的には、図１に示すように、イオン抽出レンズ１６２
が導電性表面として用いられてもよい。電圧源１７２は、電圧パルスを印加するために使
用されてもよい。設計に応じて、同一の電圧源１７２が電圧パルスとイオン抽出電圧との
両方を印加するために使用されてもよく、または物理的に別の電圧源がこれらの機能のた
めに使用されてもよい。したがって、図１に示された電圧源１７２は１つまたはそれ以上
の電圧源を表してもよく、したがって、「電圧源」という言葉は１つまたはそれ以上の電
圧源を包含してもよい。電圧パルスは、前記のように一定の最適化値に設定されているこ
とが好ましいイオン抽出電圧上に重畳していてもよい。同じく前記のように、質量分析器
１０８を介して検知されたイオンまたは得られた質量スペクトルに、このパルス化の感知
できる影響がないように、パルス化はデータサンプリングの１サイクル内において実施し
てもよい。イオン抽出電圧の印加およびデータサンプリングのような他の機能に関する電
圧パルスのタイミングを含む電圧源１７２の作動は、電子制御装置１１２によって制御信
号線１８６を介して制御されてもよい。
【００３２】
　上記に説明した技術は実験的に試験されてきわめてよい結果を生じ、感度、直線性、ダ
イナミックレンジ、イオン比の一貫性、質量分解性、信号対ノイズ（Ｓ／Ｎ）比および再
生産性に関する質量分析器の性能は、イオン抽出レンズを使用した時と類似することを示
している。同時にイオンの自己振動は抑制され、それによってイオン源は最大感度条件下
で作動できた。イオン源および質量分析計の他の部品の性能を最適化するために使用され
た作動変数は、電圧パルス化の使用により悪影響を受けなかった。電圧源に対する電圧パ
ルスの印加は、この新規な電圧パルシングの技術なしで作動するイオン源に対する改良で
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あることを、これらの実験は明らかにしている。
【００３３】
　図２は、電圧パルスがイオン化チャンバの内部の導電性表面に印加される実施態様を示
している。図２においては、図１と同様の部品を示すために同様の参照符号が使用されて
いる。したがって、図２は、イオン源２０４、イオン化チャンバ２３０、電子エミッタ、
つまりフィラメント２４４を含む電子源２４０、電子ビーム２４６、電子コレクタ２５４
、イオンビーム２５８、イオン抽出レンズ２６２、イオン抽出レンズ２６２と連結された
電圧源２７２、および電圧源２７２と連結された制御信号線２８６を示している。図２に
示されたイオン源２０４は、図１に示されたＭＳシステム１００と結合して実施されても
よい。図２に示した実施例において、電圧パルスが印加される内部の導電性表面はリペラ
ー、つまり反射電極２９２であり、これはしばしばイオン化チャンバ２３０内に配置され
て、イオンをイオンビーム２５８の形でイオン化チャンバ２３０から外部へ加速排出する
ための電位を（たとえば、イオン抽出レンズ２６２によって）達成するのに使用される。
この実施態様における電圧パルスは、リペラー電極２９２と連結されている電圧源２９４
により印加されてもよい。この電圧源２９４は、図１に示した電子制御装置１１２のよう
な適切な制御手段から制御信号線２９６を通じて送信された信号により制御されてもよい
。イオン源２０４の作動は、その他の点では、上記に説明し、図１に示したイオン源１０
４と類似している。
【００３４】
　図３は、図１の実施態様と同様に、電圧パルスがイオン化チャンバの外部の導電性表面
に印加される実施態様を示している。図１および図２と比較して同様の部品を示すために
、図３においては、同様の参照符号が使用されている。したがって、図３は、イオン源３
０４、イオン化チャンバ３３０、電子エミッタ、つまりフィラメント３４４を含む電子源
３４０、電子ビーム３４６、電子コレクタ３５４、イオンビーム３５８、イオン抽出レン
ズ３６２、イオン抽出レンズ３６２と連結された電圧源３７２、および電圧源３７２と連
結された制御信号線３８６を示している。図３に示されたイオン源３０４は、図１に示さ
れたＭＳシステム１００と結合して実施されてもよい。図３に示した実施例において、電
圧パルスが印加される外部の導電性表面は、イオン化チャンバ３３０を通るように向けら
れた電子ビーム３４６を受ける集電極３５４である。この実施態様における電圧パルスは
、集電極３５４と連結された電圧源３９４により印加されてもよい。この電圧源３９４は
、図１に示された電子制御装置１１２のような適切な制御手段から制御信号線３９６を通
じて送信された信号により制御されてもよい。イオン源３０４の作動は、その他の点では
、上記に説明し、図１に示したイオン源１０４と類似している。
【００３５】
　図４は、イオン化チャンバ１３０内に入力された現存するエネルギー源が、電圧パルス
を印加するために使用されている実施態様を示している。図１～図３と比較して同様の部
品を示すために、図３においては同様の参照符号が使用されている。したがって、図４は
、イオン源４０４、イオン化チャンバ４３０、電子エミッタ、つまりフィラメント４４４
を含む電子源４４０、電子ビーム４４６、電子コレクタ４５４、イオンビーム４５８、イ
オン抽出レンズ４６２、イオン抽出レンズ４６２と連結された電圧源４７２、および電圧
源４７２と連結された制御信号線４８６を示している。図４に示されたイオン源４０４は
、図１に示されたＭＳシステム１００と結合して実施されてもよい。図４に示した実施例
において、電子源４４０の作動は、電子ビーム流をパルス化するように電圧源４９４によ
り制御される。電子ビーム流のパルス化は、たとえば、フィラメント４４４に急速に通電
し、そして電源を切ることにより、またはフィラメント４４４とイオン化チャンバ４３０
との間に位置する開閉部品を作動させそして作動を停止することにより実施されてもよい
。この電圧源４９４は、図１に示された電子制御装置１１２のような適切な制御手段から
制御信号線４９６を通じて送信された信号により制御されてもよい。このイオン源４０４
の作動は、その他の点では、上記に説明し、図１に示したイオン源１０４と類似している
。
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【００３６】
　図１～図４とともにこのように説明した実施態様において、イオン化チャンバ１３０（
または２３０、３３０、または４４０）それ自体（すなわち、イオン化チャンバ１３０の
壁部または構造物１３１）上の電圧は、イオンの導入のような種々の目的のために印加さ
れる他の電圧に対して一定である（または接地されている）。しかしながら、図５は電圧
パルスが直接イオンチャンバに印加される実施態様を示している。図１～図４と比較して
同様の部品を示すために、図５においては同様の参照符号が使用されている。したがって
、図５は、イオン源５０４、イオン化チャンバ５３０、電子エミッタ、つまりフィラメン
ト５４４を含む電子源５４０、電子ビーム５４６、電子コレクタ５５４、イオンビーム５
５８、イオン抽出レンズ５６２、イオン抽出レンズ５６２と連結された電圧源５７２、お
よび電圧源５７２と連結された制御信号線５８６を示している。図５に示されたイオン源
５０４は、図１に示されたＭＳシステム１００と結合して実施されてもよい。図５に示さ
れた実施例において、電圧パルスはイオン化チャンバ５３０に直接印加され、その結果、
イオン化チャンバ５３０と、イオン化チャンバ５３０の近くに配置された外部または内部
電極のような、イオン化チャンバ５３０と関連するなんらかの他の導電性表面との間に、
前記のようにイオン化チャンバ５３０内の空間電荷を撹乱するのに充分な脈動電位が確立
される。たとえばイオン化チャンバ５３０の壁部５３１を有するイオン化チャンバ５３０
と電気的に連結されている電圧源５９４により、電圧パルスがイオン化チャンバ５３０に
直接印加されてもよい。この実施態様のイオン源５０４の作動は、他の点では、上記に説
明し、図１に示されたイオン源１０４に類似している。
【００３７】
　図６のフロー線図を参照して、イオン源における空間電荷に関する現象を抑制するため
の方法を一実施態様により説明する。ブロック６０２において、電子ビームがチャンバ内
に向けられて、チャンバ内のサンプル物質からイオンが生成される。ブロック６０４にお
いて、電圧パルスがチャンバに印加されてチャンバ内に存在する電子空間電荷を撹乱する
。このチャンバは、適切なイオン源（たとえば、イオン源１０４、２０４、３０４、４０
４、または５０４）の一部である、図１～図５とともに上記に説明したイオン化チャンバ
（たとえば、イオン化チャンバ１３０、２３０、３３０、４３０、または５３０）であっ
てもよい。イオン源は、サンプル分析システムのようなより大きいシステムと結合して作
動してもよく、またはそのようなシステムの一部分を構成してもよい。たとえば、そのシ
ステムは、図１に示されたＭＳシステム１００のような質量分析計であってもよい。チャ
ンバに電圧パルスを印加するために種々の技術が実施されてもよく、その実施例が上記に
説明されている。いくつかの実施態様において、電圧パルスはチャンバに対して外部に配
置された導電性表面に印加される。他の実施態様において、電圧パルスはチャンバ内部に
配置された導電性表面に印加される。他の実施態様において、電圧パルスはチャンバの壁
部のようなチャンバ自体の導電性表面に印加される。他の実施態様において、電圧パルス
は、電子ビームのパルス化のようなチャンバ内へのエネルギー入力の一部として印加され
る。
【００３８】
　本明細書において開示した方法は、たとえば上記ＧＣ／ＭＳ技術のような複合技術と結
合して、およびタンデムＭＳまたはＭＳ／ＭＳのような他の複合技術において実施しても
よい。たとえば、タンデムＭＳにおいては、１つ以上の質量分析器（および１タイプ以上
の質量分析器）が使用されてもよい。一実施例として、イオン源は、混合物の分子イオン
を単離する質量分離の第１ステージとして作用する多重極（たとえば四重極）構造に結合
されていてもよい。第１の分析器は同様に、衝突集束機能を果たし、しばしば衝突チャン
バまたは衝突セルと呼ばれる他の多重極構造（ＲＦのみのモードで正常に作動する）に結
合されている。アルゴンのような適切な衝突ガスがチャンバ内に注入されて、イオンを粉
砕しそれによって娘イオン（daughter ion）を生じる。この第２の多重極構造も同様に、
娘イオンをスキャンするための質量分離の第２ステージとして作用するさらに他の多重極
構造に結合されていてもよい。最後に、第２ステージの出力は、イオン検出器に結合され
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ている。多重極構造の代わりに、磁性および／または静電セクタが使用されてもよい。Ｍ
Ｓ／ＭＳシステムの他の実施例は、カリフォルニア州、Ｐａｌｏ　ＡｌｔｏのＶａｒｉａ
ｎ　Ｉｎｃ.から市販されている四重極ＧＣ／ＭＳシステムのＶａｒｉａｎ　Ｉｎｃ．１
２００シリーズと、本開示の譲受人に譲渡された上記特許文献１に開示された実施態様と
を含む。
【００３９】
　また、図１～図６を参照して説明した処理および装置のような、質量分析計、イオン源
および／または１つまたはそれ以上の電圧源において実行される１つまたはそれ以上の処
理、下位処理、または処理工程は、ハードウエアおよび／またはソフトウエアにより実施
または制御されてもよいことは、当業者には理解および認識されるであろう。もし、１つ
の処理がソフトウエアにより実行されるならば、そのソフトウエアは、たとえば図１に模
式的に図示された電子制御装置１１２のような適切な電子処理部品またはシステム内のソ
フトウエアメモリ（図示せず）に存在してもよい。ソフトウエアメモリ内のソフトウエア
は論理関数（すなわち、デジタル回路もしくはソースコードのようなデジタル形式、アナ
ログ回路もしくはアナログの電気、音声もしくはビデオ信号などのアナログソースのよう
なアナログ形式のいずれかにおいて実施されてもよい「論理」）を実施するために実行で
きる命令を順序化した一覧を含んでもよく、また、命令実行システムまたは装置からの命
令を選択的に取出してその命令を実行する、コンピュータに基づくシステム、処理装置を
含むシステムまたは他のシステムなどの命令実行システムまたは装置（その一実施例は、
図１において模式的に図示された電子制御装置１１２である）により、またはそれと結合
して使用するためのコンピュータで可読（すなわち信号を有する）媒体内において選択的
に実施されてもよい。本開示の文脈において、「コンピュータ可読媒体」および／または
「信号を有する媒体」は、命令実行システムまたは装置により、またはそれと結合して使
用するためのプログラムを含有、記憶、通信、伝搬または輸送してもよい何らかの手段で
ある。コンピュータ可読媒体は、選択的に、電子、磁気、光学、電磁、赤外線、または半
導体システム、装置、または伝搬媒体であってもよいが、それに限定されない。コンピュ
ータ可読媒体のさらに具体的な、しかしながら非限定的な実施例として、以下を含むであ
ろう。すなわち、１つ以上の配線を有する電気的接続（電子）、ポータブルコンピュータ
ディスケット（磁気）、ランダムアクセスメモリ「ＲＡＭ」（電子）、リードオンリーメ
モリ「ＲＯＭ」（電子）、消去可能書き込み可能なリードオンリーメモリ「ＥＰＲＯＭま
たはフラッシュメモリ」（電子）、光ファイバ（光学）、およびポータブルコンパクトデ
ィスクリードオンリーメモリ「ＣＤＲＯＭ」（光学）である。コンピュータ可読媒体は、
プログラムが印字された紙または他の媒体をたとえば光スキャンすることにより、そのプ
ログラムが電子的に取り込まれ、コンパイルされ、その後に解釈されるか、またはもし必
要ならば適切な方法で処理され、そしてコンピュータメモリ内に記憶されることが可能な
らば、紙または他の適切な媒体であってもよい。
【００４０】
　本発明の種々の態様または詳細を本発明の範囲から逸脱することなく変更してよいこと
も、さらに理解されるであろう。また、上記の記述は説明のために過ぎず、限定のための
ものではない。本発明は請求の範囲によって限定されるものである。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】本明細書に開示された主題が実施できる質量分析システムまたは装置の実施例を
表し、イオン源の構造の実施例を含んでいる模式図である。
【図２】別の実施態様によるイオン源の構造の他の実施例の模式図である。
【図３】別の実施態様によるイオン源の構造のさらに他の実施例の模式図である。
【図４】別の実施態様によるイオン源の構造のさらに他の実施例の模式図である。
【図５】別の実施態様によるイオン源の構造のさらに他の実施例の模式図である。
【図６】本明細書に開示されたような、イオン源における空間電荷による影響を抑制する
方法の実施例を説明するフロー図である。
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【図３】 【図４】
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【図５】 【図６】
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