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MeBvorrichtung und Verfahren zur Reinigung von

Kontaminationsbereichen einer MeBvorrichtung

Die Erfindung betrifft eine MeBvorrichtung, umfassend ein
MeBgerdt filir insbesondere gasftrmige Proben und eine Proben-
einlaBvorrichtung, durch welche die Proben dem MeBgerit
zufiihrbar sind.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Reinigung von
Kontaminationsbereichen einer Merorrichtung, welche ein MeB-

gerdt fir insbesondere gasfdrmige Proben umfaBt.

MeBvorrichtungen mit MeBger&ten, welche zur Analyse von gas-
férmigen Proben dienen, werden beispielsweise in der
chemischen Analytik oder bei ProzeBsteuerungen und ProzeB-
iberwachungen eingesetzt. Es tritt dabei das Problem auf, daf3
insbesondere wenn schwerfliichtige Verbindungen aus der Gas-
phase analytisch nachgewiesen werden sollen, diese zu einer
Kontamination der MeBSvorrichtung fiihren. Solche
Kontaminationsbereiche der MeBvorrichtungen kénnen
insbesondere im Bereich einer Probenzufuhr zum MeBgerét,
einer Probenanreicherungsstufe und einer Probeneinlaf-
vorrichtung in das MeBgerdt auftreten. Durch derartige
Kontaminationen kann das MeBgerédt Werte liefern, die nicht
charakteristisch sind filir die zu messenden und zu analy-
sierenden gasférmigen Proben, da die Verunreinigungen in den
Kontaminationsbereichen zu einer Verfalschung der MeB~ und

Analyseergebnisse beitragen kdnnen.
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine MeBvor-
richtung mit den eingangs genannten Merkmalen so zu ver-
bessern, daB durch eventuelle Kontaminationen die MeB-
und/oder Analyseergebnisse des MeBger&dts nicht beeinflufit
werden.

Diese Aufgabe wird bei der MeBvorrichtung mit den eingangs
genannten Merkmalen erfindungsgemdf dadurch gelést, daB die
ProbeneinlaBvorrichtung mit einer Reinigungseinrichtung zur
Reinigung von Kontaminationsbereichen der ProbeneinlaB-
vorrichtung mittels Umwandlung von Verunreinigungen in den
Kontaminationsbereichen durch chemische Reaktion versehen ist
und daB die Reaktionsprodukte abfiihrbar sind.

Durch die erfindungsgem&Be MeBvorrichtung wird es erméglicht,
Kontaminationsbereiche der ProbeneinlaBvorrichtung auf
schnelle und effektive Weise insbesondere von Riickstdnden aus
einer vorhergehenden Messung zu reinigen, so daB das MeBgerit
bei einer Probenmessung nicht aufgrund von Kontaminationen
der MeBvorrichtung fehlerbehaftete MeBwerte zeigt.

Bei aus dem Stand der Technik bekannten'Vorrichtungen und
Verfahren beruht der Reinigungsvorgang auf der Desorption der
Verunreinigungen von entsprechenden kontaminierten Fl&chen
der Kontaminationsbereiche. Es handelt sich dabei um
thermische Desorptionen, wobei die Kontaminationsbereiche
beispielsweise geheizt werden miissen oder mit einem heiBen
Desorptionsmittel wie beispielsweise durch Mikrowelle
geheiztem Wasserdampf beaufschlagt werden miissen, oder es
kann sich um LOsungsdesorption handeln, wobei die

Kontaminationsbereiche dann mit geeigneten fliissigen
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Losungsmitteln gesplilt werden miissen. Diese Desorptions-
verfahren arbeiten nach dem Verdiinnungsprinzip und der
Verunreinigungsgrad nimmt exponentiell ab mit der
Reinigungszeit. Es tritt dabei das Problem auf, daB ins-
besondere bei komplexen schwerfliichtigen Proben und Proben-
gemischen der Reinigungserfolg nicht vollstédndig ist und sich
Rickstdnde ansammeln, die dann wiederum die Adsorptionseigen-
schaften entsprechender Oberfl&dchen der Kontaminations-
bereiche beeinflussen. Die Reinigungsdauer zur Reinigung der
Kontaminationsbereiche von Verunreinigungen kann selbst bei
relativ leicht fliissigen Substanzen mehrere Stunden betragen,
so daB die MeBvorrichtung eine dementsprechend lange
Messungstotzeit, in der das MeBger&dt nicht fiir Proben-
messungen einsetzbar ist, aufweist. Demzufolge sind die aus
dem Stand der Technik bekannten Vorrichtungen und Verfahren

nicht fiir Echtzeit-MeB- und Analyse-Anwendungen einsetzbar.

Daneben treten noch spezifische Probleme bei dem Einsatz von
Losungsmitteln auf, da beispielsweise die LOsungsmittel
angepaBt werden miissen an die jeweils auftretenden Verun-
reinigungen in den Kontaminationsbereichen, um eine L&sung
der Verunreinigungen aus den Kontaminationsbereichen in das
Lésungsmittel zu erreichen.

Wird bei der thermischen Desorption Wasserdampf, der iiber
Mikrowellenstrahlung geheizt ist, eingesetzt, so konnen bei
diesem Verfahren insbesondere Kontaminationsbereiche mit
engem Querschnitt wie beispielsweise enge Kandle, mit einer
metallischen Wand nicht gereinigt werden.
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Die erfindungsgemdBe MeBvorrichtung ist mit einer Reinigungs-
einrichtung versehen, die dafiir sorgt, daB die Verunreini-
gungen durch chemische Reaktion umgewandelt werden und daB
die entstehenden Reaktionsprodukte abgefiihrt werden. Auf
diese Weise lassen sich die kontaminierten Oberfldchen der
Kontaminationsbereiche im wesentlichen vollst&ndig und inner-
halb sehr kurzer Zeit reinigen, da die Verunreinigungsmole-
kiille direkt angegriffen und in entsprechende insbesondere
gasfdrmige Verbindungen wie CO, CO, oder H,0 tiberfiihrt werden,
die sich dann leicht aus der ProbeneinlaBvorrichtung abfiihren
lassen.

Der ReinigungsprozeB bei der erfindungsgemé&Ben MeBvorrichtung
148t sich daher ohne den Einsatz fliissiger LOsungsmittel
durchfiihren, es werden keine Partikel erzeugt, die wieder auf
Oberflédchen der Kontaminationsbereiche absorbieren kénnen und
der ReinigungsprozeB selber ist, da er kein thermodynamisches
Verfahren darstellt, unabhé@ngig von der Temperatur der
ProbeneinlaBvorrichtung. Auf diese Weise wird eine im wesent-
lichen rickstandsfreie Reinigung gew&@hrleistet. Damit ist die
erfindungsgemdBe MeBvorrichtung insbesondere einsetzbar fiir
schnelle analytische Nachweismethoden, da der Reinigungs-
prozeB innerhalb sehr kurzer Zeit erfolgen kann. Zudem ist

der ReinigungsprozeB einfach zu automatisieren.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Reinigungseinrichtung
ein Mittel zur Erzeugung reaktiver Ionen und ein Beauf-
schlagungsmittel zur Beaufschlagung der Kontaminations-
bereiche mit reaktiven Ionen umfaBt, wobei Verunreinigungen
in den Kontaminationsbereichen durch chemische Reaktion mit

den reaktiven Ionen in gasformige Stoffe lberfiihrbar sind.
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Die reaktiven Ionen, welche insbesondere kinetische Energien
der GréBenordnung von 1 keV aufweisen kdnnen, zerstdren beim
Kontakt mit Verunreinigungen auf Oberfl&chen der Kontamina-
tionsbereiche chemische Bindungen, so daB auch chemisch sehr
stabile organische Verbindungen umgesetzt werden. Die Um-
setzung der Verunreinigungen durch chemische Reaktionen mit
den reaktiven Ionen erfolgt dabei in gasfdrmige Verbindungen
wie CO, CO, oder H,0. Diese gasfdérmigen Verbindungen lassen
sich dann leicht aus der ProbeneinlaBvorrichtung abfiihren.
Die chemische Reaktion ist unabhd&ngig von der Temperatur, da
die kontaminierenden Verunreinigungen mit reaktiven Ionen
beaufschlagt werden und das Aufbrechen der chemischen
Bindungen durch die kinetische StoBenergie der reaktiven
Ionen bedingt ist. Weiter ist die Reinigung rickstandsfrei,
da sich die Kontaminationsbereiche im wesentlichen voll-
stédndig mit den reaktiven Ionen beaufschlagen lassen. Der
Reinigungsprozef3 verlduft dabei abhdngig von der Oberfldchen

bedeckung der kontaminierten Oberfl&chen der Kontaminations-
bereiche mit konstanter oder sogar zunehmender Reinigungs-
geschwindigkeit und die kontaminierenden Verunreinigungen in
dem Kontaminationsbereich nehmen im wesentlichen linear ab.
Dadurch ist eine endliche Reinigungszeit im Gegensatz zu
thermischen Desorptionsmethoden erreicht. Insbesondere 1&B8t
sich der Reinigungserfolg in Echtzeit iliberwachen, da die
Konzentration der gasférmigen Stoffe als Reaktionsprodukte
direkt iberwachbar ist. Damit 1&8t sich der Reinigungsprozef
auch auf einfache Weise automatisieren, da durch Uberwachung
der Konzentration der gasférmigen Stoffe der Eintritt des
Reinigungserfolges feststellbar ist.
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Besonders vorteilhaft ist es, wenn die MeS8vorrichtung eine
Pumpe aufweist, mittels welcher die gasférmigen Stoffe aus
der ProbeneinlaBvorrichtung abfiihrbar sind. Dadurch ist dafir
gesorgt, daB sich die gasftrmigen Stoffe in der ProbeneinlaB-
vorrichtung nicht anreichern kénnen. Dies trdgt bei zu einem
hohen Reinigungsgrad.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn ein Prozefligas durch die
ProbeneinlaBvorrichtung fiihrbar ist. Die durch chemische
Reaktion gebildeten Reaktionsprodukte, welche insbesondere

gasfdrmig sind, lassen sich dann mit dem ProzeBgas abpumpen.

Vorteilhafterweise sind die Kontaminationsbereiche mit dem
ProzeBgas beaufschlagbar. Dadurch ist gewdhrleistet, daB die
gasférmigen Stoffe, die durch die chemischen Reaktionen an
entsprechenden Oberfldchen der Kontaminationsbereiche ent-
stehen, direkt vom ProzeBgas abgefiihrt werden. Der Gasdurch-
satz des ProzeBgases durch die ProbeneinlaBvorrichtung 1&8t
sich gering halten, beispielsweise auf wenige Standard ccm
pro Minute. Durch die entsprechenden geringen Mengen ist der
Einsatz eines ProzeBgases deutlich kostengilinstiger als der
Einsatz flissiger LOsungsmittel, die einen erheblich gréBeren
Massedurchsatz erforderlich machen.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn das Mittel zur Erzeugung
reaktiver Ionen eine Gasentladungseinrichtung zur Durch-
fihrung einer elektrischen Gasentladung in dem ProzeBgas ist.
Auf diese Weise sind die Kontaminationsbereiche bzw. deren
kontaminierte Oberfldchen im wesentlichen vollstandig mit
reaktiven Ionen beaufschlagbar und die durch chemische

Reaktionen gebildeten Verunreinigungen lassen sich direkt mit
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dem ProzeBgas abfiilhren. Dies erméglicht eine im wesentlichen
vollstdndige und griindliche Reinigung der Kontaminations-
bereiche von Verunreinigungen.

Bisher wurden keine Aussagen gemacht iiber die Art des ProzeBR-
gases. Besonders vorteilhaft ist es, wenn als ProzeBgas
Sauerstoff, insbesondere reiner Sauerstoff eingesetzt ist.
Dies tréagt dazu bei, daB sich durch die chemische Reaktion
die Verunreinigungen mit dem im Sauerstoff gebildeten
reaktiven Ionen in gasférmige Verbindungen wie CO, CO, oder
H,0 umsetzen, insbesondere wenn es sich bei den Verun-
reinigungen um organische Verbindungen handelt. (Aufgrund des
niedrigen Drucks in der ProbeneinlaBvorrichtung, der
beigpielsweise in der GréB8enordnung von 1 mbar liegt, liegt
das Wasser in Dampfform vor.) AuBerdem bilden sich bei einer
elektrischen Gasentladung in Sauerstoff auch besonders
reaktionsfreudige Molekiile wie Ozon oder Singulett-
Sauerstoff, die ebenfalls zur Umwandlung von Verunreinigungen

in gasfoérmige Stoffe beitragen konnen.

Es ist auch moglich, in Abhdngigkeit von den Kontaminations-
stoffen andere ProzeBgase einzusetzen. Beispielsweise kann
als ProzeBgas Luft, insbesondere reine Luft oder Wasserdampf
eingesetzt werden.

Bei einer Variante einer Ausfiihrungsform ist das ProzeBgas
ein sauerstofffreies Gas. Dadurch wird verhindert, daB gas-
fo6rmige Reaktionsprodukte weiter oxidiert werden. Dies ist
beispielsweise beim Nachweis von NO wichtig, bei dem bei der
Reinigung der entstehende Sauerstoff NO weiter oxidieren
wirde und dies den ReinigungsprozeB erschweren wiirde. Als
ProzeBgas ist in diesem Falle Methan einsetzbar.
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Es ist glinstigerweise vorgesehen, daB dem ProzeBgas Fluor
oder Fluorverbindungen wie SF,, CF,, CF;H zumischbar sind.
Durch Sauerstoff-Fluor-Mischungen oder Luft-Fluor-Mischungen
lassen sich auch Silicium-organische Verbindungen, die als
Verunreinigungen in den Kontaminationsbereichen vorhanden
sind, in gasformige Reaktionsprodukte iiberfiihren. Es lassen
sich damit auch Schwermetall-Verunreinigungen wie Wolfram-
oder Uran-Verunreinigungen durch Uberfiihrung in leicht-

flichtige Verbindungen wie WF, bzw. UF, entfernen.

Vorteilhafterweise ist die Gasentladungseinrichtung als
Plasmakammer ausgebildet, so daB in der ProbeneinlaB-
vorrichtung ein Plasma bildbar ist, wobei durch das Plasma in
der Plasmakammer die Kontaminationsbereiche mit reaktiven
Ionen beaufschlagt sind. Auf diese Weise wirkt die Plasma-
kammer gleichzeitig als Mittel zur Erzeugung der reaktiven
Ionen und als Beaufschlagungsmittel zur Beaufschlagung der
Kontaminationsbereiche. Durch die Plasmareinigung in der
Plasmakammer mit den reaktiven Ionen lassen sich Abtragsraten
von der GrdBenordnung einiger pg/cm’ sec reichen, durch die
sich die Reinigungszeiten fir die Kontaminationsbereiche der

ProbeneinlaBvorrichtung beispielsweise auf wenige Sekunden
beschréanken lassen.

Bisher wurden keine Aussagen dariiber gemacht, auf welche
Weise das Plasma durch die Gasentladungseinrichtung erzeugt
wird. Besonders vorteilhaft ist es, wenn Hochfrequenzleistung
in das ProzeBgas zur Bildung des Plasmas in der Plasmakammer
einkoppelbar ist. Die Einkopplung von Hochfrequenzleistung
hat den Vorteil, daB sich in der Plasmakammer keine Licht-
b&6gen ausbilden k®énnen, die zu einer Materialabtragung oder
sogar -zerstdrung filihren wiirden, insbesondere dort, wo die
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Lichtbbdgen Oberfldchen beriihren. Durch die Einkopplung ist es
insbesondere mdglich, Elektroden so auszugestalten, daB ein
optimaler ReinigungsprozeB erreicht ist. Die Einkopplung kann
dabei beispielsweise kapazitiv oder iiber einen Transformator
erfolgen.

In einer Variante einer Ausfiihrungsform ist es vorgesehen,
daB durch die Gasentladungseinrichtung Hochfrequenzleistung
in das ProzeBgas zur Bildung des Plasmas induktiv einkoppel-
bar ist.

Es kann auch vorgesehen sein, daB durch die Gasentladungsein-
richtung Mikrowellenleistung in das ProzeBgas zur Bildung des
Plasmas einkoppelbar ist. Besonders vorteilhaft ist es in
diesem Fall, wenn die Plasmakammer durch einen Hohlraum-
resonator gebildet ist, um eine optimale Einkopplung in das
ProzeBgas zur Plasmabildung zu gewdhrleisten. Glinstigerweise
ist die Mikrowellenleistung liber einen Wellenleiter in die
Plasmakammer einkoppelbar.

In einer besonders gilinstigen Variante einer Ausfiihrungsform
der erfindungsgemdBen MeBvorrichtung ist die ProbeneinlafB3-
vorrichtung als Probenanreicherungsstufe ausgebildet. Auf
diese Weise kann die ProbeneinlaBvorrichtung auch zur Proben-
anreicherung eingesetzt werden und die Probenanreicherungs-

stufe 188t sich effizient und optimal reinigen.

Glinstig ist es, wenn die ProbeneinlaBvorrichtung zur Proben-
anreicherung ein Anreicherungselement aufweist, welches in
der Plasmakammer angeordnet ist und dessen Temperatur steuer-
bar ist. Auf diese Weise 148t sich an dem Anreicherungs-

element eine Anreicherung gas- oder dampffdrmiger Proben
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innerhalb der Plasmakammer durchfiihren, da durch Steuerung
der Temperatur die Kondensation oder Thermodesorption der

Probe an dem Anreicherungselement steuerbar ist. Durch die
Anordnung in der Plasmakammer ist das Anreicherungselement

leicht von Verunreinigungen reinigbar.

Vorteilhafterweise ist das Anreicherungselement mit einem
Waérmelibertragungsmedium beaufschlagbar, um dessen Temperatur
zu steuern. Beispielsweise kann ein 01 oder ein Gas zur
Temperatursteuerung eingesetzt werden. Es ist auch denkbar,
daB das Anreicherungselement auf elektrischem Wege gekiihlt
oder geheizt wird.

Es ist insbesondere konstruktiv glinstig, wenn eine Innen-
elektrode der Plasmakammer als Anreicherungselement aus-
gebildet ist. Da die Innenelektrode zur Plasmabildung inner-
halb der Plasmakammer angeordnet ist, 1&Bt sich dann auch

diese entsprechend als Anreicherungselement nutzen.

Ginstigerweise sind die W&nde der Plasmakammer beheizbar.
Dies tr&gt bei zur Probenanreicherung in der Plasmakammer, da
auf diese Weise es vermeidbar ist, daB die Wdnde der Plasma-
kammer als Kondensationsfallen fiir die Probe wirken. Es ist
dadurch auch verhinderbar, daB Verunreinigungen an inneren
Wanden der Plasmakammer diese zu stark kontaminieren. Die
Temperatur, mit welcher die W&nde beheizt werden, wird dabei
vorteilhafterweise so gewdhlt, daB eine Kondensation der
Proben an den Wénden verhindert ist, und daB die Proben durch
die beheizten Wénde nicht thermisch zersetzt werden.
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In einer besonders glinstigen Variante einer Ausfihrungsform
weist die ProbeneinlaBvorrichtung eine Uberwachungseinrich-
tung zur Uberwachung des Reinigungsgrades der Kontaminations-
bereiche der ProbeneinlaBvorrichtung auf. Auf diese Weise
188t sich insbesondere in Echtzeit der Reinigungserfolg iiber-
wachen und iberpriifen.

Beli einer Variante einer Ausfiihrungsform der erfindungs-
gemdBen MeBvorrichtung weist die ProbeneinlaBvorrichtung ein
Durchsichtsfenster zur Uberwachung des Reinigungsgrades der
Kontaminationsbereiche auf. Vorteilhaft ist es insbesondere,
wenn die Uberwachungseinrichtung so ausgebildet und ange-
ordnet ist, daB der Reinigungsgrad mittels Beobachtung des
optischen Emissionsspektrums und insbesondere der Beobachtung
einzelner charakteristischer optischer Emissionslinien der
Reaktionsprodukte der chemischen Reaktion oder méglicher
Reaktionsprodukte ermittelbar ist. Dazu kann die Uber-
wachungseinrichtung beispielsweise ein optisches Spektrometer
umfassen, das auf entsprechende charakteristische Emissions-
linien wie beispielsweise Emissionslinien von CO oder CO,
oder H,0 ausgerichtet ist. Eine Abnahme der Intensitéat
solcher Linien bzw. ein Verschwinden dieser Linien zeigt dann

die vollstédndige Reinigung der ProbeneinlaBvorrichtung an.

Es ist auch méglich, daB das MeBger#&t selber als Uber-
wachungseinrichtung eingesetzt ist, indem das ProzeBgas mit
den darin gefiihrten Reaktionsprodukten dem MeBger&t zugefiihrt
werden und dieses zur Analyse der Gasmischungen eingesetzt
wird.



WO 98/52012 PCT/EP98/02722

- 12 -

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die ProbeneinlaB-
vorrichtung an einem ProbeneinlaB in das MeBgerdt ein
ProbeneinlaBventil aufweist, dessen SchlieBdruck einstellbar
ist. Auf diese Weise 1&Bt sich die ProbeneinlaBvorrichtung an
das MeBgerdt auf optimale Weise anpassen, um auf diese Weise
die Arbeitsfdhigkeit des MeBger&ites zu optimieren.

Besonders glinstig ist es dann, wenn der SchlieBdruck stufen-
los einstellbar ist, um auf diese Weise eine optimale
Anpassung zu gewdhrleisten.

Bei einer Variante eines Ausfiihrungsbeispiels ist erfindungs-
gemdB der SchlieBdruck durch Einstellung einer Federvor-
spannung einer ProbeneinlaBSventilfeder einstellbar. Dies
ermbglicht eine Einstellung auf wenig aufwendige und
konstruktiv einfache Weise.

Besonders giinstig ist es, wenn ein Einstellmittel fiir den
SchlieBdruck so angeordnet ist, daB der SchlieBdruck ohne
Demontage des ProbeneinlaBventils einstellbar ist. Dadurch
kann der SchlieBdruck auf einfache Weise angepaBt werden,
ohne daB eine aufwendige Zerlegung der ProbeneinlaB-
vorrichtung oder eine Beliftung des Vakuums des MeBger&dtes
erforderlich ist. Dies ermdglicht insbesondere eine Anpassung
an unterschiedliche Einsatzbedingungen.

Konstruktiv besonders einfach ist es in diesem Falle, wenn

das Einstellmittel ein Einstellelement ist, welches in einem
einem Ventilteller abgewandt angeordneten Gewinde drehbar ist
und durch welches die ProbeneinlaBventilfeder zur Einstellung

der Federvorspannung beaufschlagbar ist.
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Um eine einfache und genaue Steuerung des ProbeneinlaB-
ventiles zu ermdglichen, ist dieses glinstigerweise elektro-
magnetisch beté&tigbar.

Zur Verbesserung des Reinigungserfolges ist es bei einer
Variante einer Ausfiihrungsform der erfindungsgemiBen MeB-
vorrichtung vorgesehen, daB der ProbeneinlaB in das MeBgerit
beziliglich eines Plasmaraums, in dem das Plasma gebildet ist,
so angeordnet ist, daB Molekiile und reaktive Ionen aus dem
Plasmaraum in die N&he des Probeneinlasses gelangen kénnen.
Bei diesen Molekiilen handelt es sich insbesondere um hoch-
reaktive Molekiile wie beispielsweise Singulett-Sauerstoff
oder Ozon, die bei der Gasentladung gebildet werden. Diese
Molekiile kénnen bei der entsprechenden Anordnung des Proben-
einlasses beziiglich des Plasmaraums zu diesem oder in die
N&he des Probeneinlasses diffundieren und so den Reinigungs-
grad erhdhen, indem sie mit Verunreinigungen in der Nahe des
Probeneinlasses reagieren.

Bei einer Variante einer Ausfiihrungsform ist es vorgesehen,
daB8 die MeBSvorrichtung eine Steuerungseinheit aufweist, durch
welche die Probenzufuhr zum MeBgerat und die Reinigung der
Kontaminationsbereiche der ProbeneinlaBvorrichtung steuerbar
sind. Dadurch kann die Probenzufuhr und die Reinigung der
Kontaminationsbereiche aufeinander abgestimmt werden, um auf
diese Weise insbesondere die Totzeiten des MeBgerdtes zu
minimieren. Es ist dann insbesondere vorteilhaft, wenn durch
die Steuerungseinheit die Probenzufiihrung zum MeBger&dt in
Abhdngigkeit des Reinigungsgrades der ProbeneinlaBvorrichtung
steuerbar ist.
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Bei einer Variante einer Ausfihrungsform ist die Probe der
ProbeneinlaBvorrichtung als gasformige Probe zufiihrbar. Bei
einer weiteren Variante ist die Probe der ProbeneinlaBB-
vorrichtung als fliissige Probe zufihrbar. Dadurch ist es bei-
spielsweise méglich, das MeBgerdt als Bestimmungsgerit in der
Flissigkeitschromatographie wie der High performance liquid
chromatography (HPLC) einzusetzen.

Glinstigerweise umfaflt die Zufiihrung eine Kapillare, so daf
die ProbeneinlaBvorrichtung nicht zu stark mit Flissigkeit
verunreinigt wird. Es kann dann vorgesehen sein, daB3 die
ProbeneinlaBvorrichtung ein Heizelement zur Verdampfen der
flissigen Probe umfaBt, um diese dem MeBger&t zufithrbar zu
machen.

Die erfindungsgemdBe MeBvorrichtung 1&4Bt sich besonders
ginstig einsetzen, wenn das MeBger&dt ein On-line-Analytik-
MeBger&t ist, da durch die schnelle Reinigung der Proben-
einlaBvorrichtung die Probenmessung durch das MeBger&dt nur
fiir kurze Zeit unterbrochen wird. Die erfindungsgemédBe MeB-
vorrichtung 188t sich insbesondere dann einsetzen, wenn das
MeBger&t eine REMPI-Vorrichtung oder eine JET-REMPI-
Vorrichtung umfaBt. (JET-REMPI ist mit dem Aktenzeichen
39650736.0 als deutsche Marke angemeldet.) Bei dem REMPI-
Verfahren handelt es sich um eine "Resonanzverstdrkte
Multiphotonenionisation". Bei dem JET-REMPI-Verfahren zum
Nachweis von Probenmolekiilen in einem Trégergas wird mittels
Expansion des Trégergases durch eine Diise in ein Vakuum ein
divergenter Trdgergasstrahl erzeugt, die Probenmolekiile
werden in einem Ionisationsbereich des Tr&dgergasstrahles
durch Absorption von Photonen selektiv zu Probenmolekiilionen

ionisiert und die Probenmolekiilionen durch ein elektrisches
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Ziehfeld in ein Massenspektrometer gezogen und in dem Massen-
spektrometer detektiert, wobei ein Kontinuumsgebiet des
Trégergasstrahles, in dem die Temperatur des Tragergases mit
zunehmenden Abstand von einer Austrittséffnung der Dilse
abnimmt, ein Molekularstrahlgebiet des Trdgergasstrahles, in
dem die Temperatur des Tragergases mit zunehmendem Abstand
von der Austrittstffnung der Diise im wesentlichen nicht
weiter abnimmt, und eine Grenze zwischen dem Kontinuumsgebiet
und dem Molekularstrahlgebiet ermittelt werden und die
Probenmolekiile in einem Ionisationsbereich nahe der Grenze
zwischen dem Kontinuumsgebiet und dem Molekularstrahlgebiet
ionisiert werden. Das JET-REMPI-Verfahren ist in der
deutschen Patentschrift 44 41 972 beschrieben, auf die Bezug
genommen wird.

Ferner liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Reinigung von Kontaminationsbereichen einer
MeBvorrichtung mit den eingangs genannten Merkmalen bereit-
zustellen, das eine effektive und schnelle Reinigung ermdg-
licht.

Diese Aufgabe wird bei dem Verfahren mit den eingangs
genannten Merkmalen erfindungsgem@B dadurch geldst, daB die
Kontaminationsbereiche mit reaktiven Ionen beaufschlagt
werden, welche durch chemische Reaktion Verunreinigungen in
gasformige Stoffe liberfithren, und daB die Reaktionsprodukte
abgefiihrt werden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren weist die bereits im Zusammen-
hang mit der erfindungsgemé&Ben Vorrichtung diskutierten Vor-
teile auf. Weitere Ausgestaltungen und vorteilhafte Aus-

fihrungsformen des erfindungsgemdBen Verfahrens sind



WO 98/52012 PCT/EP98/02722

- 16 -

Gegenstand der Anspriche 42 bis 82. Diese Ausgestaltungen und
ihre Vorteile wurden bereits im Zusammenhang mit der

erfindungsgemédBen Vorrichtung diskutiert.

Ferner betrifft die Erfindung ein ProbeneinlaBventil, welches
in einer ProbeneinlaBvorrichtung angeordnet ist und zum
SchlieBen eines Probeneinlasses der ProbeneinlaBvorrichtung

in ein MeBger&dt fiir die Proben dient.

Solche ProbeneinlaBventile dienen dazu, die Probenzufuhr aus
der ProbeneinlaBvorrichtung in das MeBgeridt zu steuern.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Proben-
einlaBventil mit den eingangs genannten Merkmalen so zu
verbessern, daB die ProbeneinlaBvorrichtung optimal an das
MeBgerdt beziliglich der Probenzufuhr von der ProbeneinlaB-
vorrichtung in das MeBgerdt ankoppelbar ist.

Diese Aufgabe wird bei dem ProbeneinlaBventil mit den oben
genannten Merkmalen erfindungsgemdB dadurch geldst, daB ein
SchlieBdruck des ProbeneinlaBventils einstellbar ist.

Durch die Einstellbarkeit des SchlieBdruckes 1l&B8t sich eine
optimale Ankopplung der ProbeneinlaBvorrichtung an das MeRB-
gerédt erreichen. Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn das
ProbeneinlaBventil getaktet ist, da durch die Einstellbarkeit
die Funktionsfahigkeit und die Betriebssicherheit des Proben-
einlaBventiles gewdhrbar ist.

Es ist dann insbesondere vorteilhaft, wenn der SchlieBdruck
stufenlos einstellbar ist.
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Besonders gilinstig ist es, wenn das ProbeneinlaBventil ein
Einstellmittel zur Einstellung des SchlieBdruckes aufweist,
das so angeordnet ist, daB zur Einstellung des SchlieBdruckes
eine Demontage des ProbeneinlaBventiles nicht erforderlich
ist. Dies erméglicht eine schnelle und leichte Einstellbar-
keit des SchlieBdruckes, ohne daB die ProbeneinlaBvorrichtung
demontiert werden muB oder ein Vakuum des MeBger&dtes beliiftet
werden muB. Dadurch lassen sich die Totzeiten des MeBgerites
wdhrend der Einstellung des SchlieBdruckes des Probeneinlaf3-
ventiles minimieren.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn das Einstellmittel einem
Ventilteller des ProbeneinlaBventiles abgewandt angeordnet
ist.

Bei einer konstruktiv besonders einfachen Ausfihrungsform ist
das Einstellmittel durch ein in einem Gewinde drehbares
Einstellelement gebildet, durch welches eine ProbeneinlaB-
ventilfeder zur Einstellung einer Federvorspannung beauf-
schlagbar ist.

Um ein Taktbetrieb des ProbeneinlaBventiles zu erm&glichen,
ist es bei einer Variante einer Ausfithrungsform vorgesehen,
daB das ProbeneinlaBventil elektromagnetisch betdtigbar ist.

Das erfindungsgem&Be ProbeneinlaBventil 1&Bt sich
insbesondere vorteilhaft bei der MeBvorrichtung gemdB einem
der Anspriiche 1 bis 25, 32 bis 40 verwenden.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung eine MeBvor-
richtung, umfassend ein MeBger&dt, in dem mittels Expansion
eines Probenmolekiile enthaltenden Tragergases durch eine Diise
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in ein Vakuum ein divergenter Tr&gergasstrahl erzeugbar ist,
die Probenmolekiile in einem Ionisationsbereich des Trager-
gasstrahles durch Absorption von Photonen selektiv zu Proben-
molekiilionen ionisierbar sind und die Probenmolekiile durch
ein elektrisches Ziehfeld in ein Massenspektrometer ziehbar
und in dem Massenspektrometer detektierbar sind, und eine
ProbeneinlaBvorrichtung, durch welche eine Probe dem MeBgeridt
zufihrbar ist.

Ein solches Verfahren ist aus der deutschen Patentschrift
44 41 972 bekannt.

Diese bekannte Vorrichtung ist jedoch nur zum Nachweis in der
Gasphase vorliegender Probenmolekiile geeignet.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,
eine MeBvorrichtung der vorstehend genannten Art zu schaffen,
die die Analyse in fliissiger Phase vorliegender Proben-
molekiile erlaubt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&B durch eine MeBvorrichtung
gemdB Anspruch 90 geldst.

Besondere Ausgestaltungen dieser MeBvorrichtung sind Gegen-
stand der abhdngigen Anspriiche 91 bis 93.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum

Nachweis von Probenmolekiilen in einem Trégergas, bei dem das
Tragergas mit den Probenmolekiilen mittels einer ProbeneinlafB-
vorrichtung einem MeBger&t zugefihrt wird, mittels Expansion
des Trédgergases durch eine Diise in ein Vakuum ein divergenter

Tragergasstrahl erzeugt wird, die Probenmolekiile in einem
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Ionisationsbereich des Tré&gergasstrahls durch Absorption von
Photonen selektiv zu Probenmolekiilionen ionisiert und die
Probenmolekiilionen durch ein elektrisches Ziehfeld in ein
Massenspektrometer gezogen und in dem Massenspektrometer
detektiert werden.

Ein solches Verfahren ist aus der deutschen Patentschrift
44 41 972 bekannt, jedoch auf den Nachweis in der Gasphase
vorliegender Probenmolekiile beschréankt.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die weitere Aufgabe
zugrunde, ein Verfahren der vorstehend genannten Art zu
schaffen, das auch den Nachweis in fllissiger Phase vorliegen-
der Probenmolekiile erlaubt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&B durch ein Verfahren gemifB
Anspruch 94 gelétst.

Besondere Ausgestaltungen des erfindungsgemédBen Verfahrens
sind Gegenstand der Anspriiche 95 bis 97.

In der Zeichnung zeigen:

Fig. 1 Ein erstes Ausfiihrungsbeispiel der
erfindungsgemé@Ben MeBvorrichtung in

schematischer Darstellung;

Fig. 2 ein zweites Ausfiihrungsbeispiel der
erfindungsgemdBen MeBvorrichtung in
schematischer Darstellung:;
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Fig. 3 ein drittes Ausfilihrungsbeispiel der
erfindungsgemd@Ben MeBvorrichtung in

schematischer Darstellung und

Fig. 4 ein vierteslAusfﬁhrungsbeispiel der
erfindungsgem&Ben MeBvorrichtung in

schematischer Darstellung.

Bei einem ersten Ausfilihrungsbeispiel der erfindungsgemiBen
MeBvorrichtung, welche in Fig. 1 als Ganzes mit 10 bezeichnet
ist, umfaBt diese eine ProbeneinlaBvorrichtung 12 und ein
MeBgerdt 14. Die ProbeneinlaBvorrichtung 12 ist iiber Halte-
elemente 16 an dem MeBgerat 14 gehalten.

Das MeBgerdt 14, welches insbesondere zur Analyse oder zum
Nachweis von gasfodrmigen Proben dient, weist einen Proben-
einlaB 18 auf, durch den die insbesondere gasfdrmigen Proben

von der ProbeneinlaBvorrichtung 12 dem MeBgerdt 14 zufiihrbar
sind.

Die ProbeneinlaBvorrichtung umfaBt ein zylindrisches Geh&use
20 mit Wanden 22, einen Deckel 24 und einen Boden 26. Der
Boden 26 weist eine Offnung 28 auf, die mit dem ProbeneinlaR
18 des MeBgerédtes 14 in Verbindung steht, so daB die Proben
dem MeBger&t aus der ProbeneinlaBvorrichtung 12 zufiihrbar
sind.

In den Deckel 24 ist ein becherformiges Element 30 einge-
setzt, das aus einem Isolator und insbesondere Glas gefertigt
ist. Das becherformige Element 30 mit einem Hohlraum 31 ist
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koaxial zu einer Achse 32 des zylindrischen Gehduses 20, so
daB Wande 34 des becherftrmigen Elementes 30 parallel zu den
Wanden 22 des Gehduses 20 sind.

Das bécherférmige Element 30 ist der Offnung 28 zugewandt
offen. In diese Offnung ist ein Ventilhalter 36 eingesetzt.
Der Ventilhalter weist koaxial zur Achse 32 eine zylindrische

bffnuhg 38 auf, in der ein Probeneinlafventil 40 gefiihrt ist.

Das ProbeneinlaBventil umfaBt eine Ventilspindel 42 und einen
Ventilteller 44, der kraftschliissig mit der Ventilspindel 42
verbunden ist und mittels dem die Offnung 28 des Probenein-
lasses 18 je nach Stellung des ProbeeinlaBventils 40 gedffnet
oder geschlossen werden kann. Dazu sitzt an dem Ventilteller
44 ein nadelfdrmiges Element 46 koaxial zur Achse 32, durch
das die Offnung 28 verschlieBbar ist.

Die ProbeneinlaBventilspindel 42 ist in einer Fihrung 48 ver-
schieblich gelagert, so daB das ProbeneinlaBventil 40 in
axialer Richtung entlang der Achse 32 beweglich ist.

Die Ventilspindel 42 weist einen innereﬁ Hohlraum 50 auf, der
mit dem Hohlraum 31 des becherférmigen Elementes 30 in
Fluidverbindung steht. Die Ventilspindel 42 weist in der Né&he
ihres unteren Endes seitliche Offnungen 52 auf, so daB ein
Fluid aus dem Hohlraum 31 durch den Hohlraum 50 Uber die
Offnungen 52 in einen Zugangsraum 54 vor dem ProbeneinlaB 18
stromen kann.

Der Ventilhalter 36 weist an seinem oberen, dem Ventilteller
44 abgewandten Ende koaxial zur Achse 32 ein Innengewinde 56
auf, in das eine Ringmutter 58 eingreift. Die Ringmutter 58
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weist an ihrem unteren, dem ProbeneinlaBventilteller 44
zugewandten Ende eine ringfdrmige Ausnehmung 60 auf, die als
Anlagefldche fiir eine Ventilfeder 62 dient.

Die Ventilfeder 62 sitzt zwischen dieser Anlagefl&dche der
Ringmutter 58 und dem Ventilteller 44 in dem Hohlraum 50 der
Ventilspindel 42.

Durch Drehung der Ringmutter 58 im Innengewinde 56 1&B8t sich
die Federvorspannung der ProbeneinlaBventilfeder 62 ein-~
stellen, so daB auf diese Weise der SchlieBdruck des Proben-
einlaBventiles 40 und insbesondere des nadelfdrmigen
Elementes 56 auf die 0ffnung 28 einstellbar ist.

Das ProbeneinlaBventil 40 ist mittels eines Elektromagneten
64 betdtigbar, durch welchen die Ventilspindel 42 in einer
Offnungsposition beziiglich der Offnung 28 haltbar ist. Dazu
ist vorteilhafterweise die ProbeneinlaBventilspindel 42 aus
einem magnetischen Material angefertigt. Bei Abschalten des
Elektromagneten 64 wird das nadelfdrmige Element 46 des
Ventiltellers 44 durch die Federkraft der ProbeneinlaBventil-
feder 40 auf die Offnung 52 gedriickt.

Bei einer Variante einer Ausfiihrungsform ist das Proben-
einlaBventil mittels eines Piezoelements betdtigbar (in der
Fig. nicht gezeigt).

Die Verbindung zwischen den W&nden 34 des becherférmigen
Elementes 30 und dem Ventilhalter 36 ist fluiddicht aus-
gefiihrt, so daB ein Fluid aus dem Hohlraum 31 in den Zugangs-
raum 54 nur lber den Hohlraum 50 strémen kann. Der Ventil-
halter 36 ist liber Halteelemente 66 an Innenseiten der W&nde
22 des Gehduses 20 gehalten.
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Zwischen den Innenseiten der Wa&nde 22 und AuBenseiten des
becherférmigen Elementes 30 und einer AuBenseite des Ventil-
halters 36 ist ein ringfdrmiger Strémungsraum 68 gebildet. In
diesen Strémungsraum fihrt eine Zufiihrung/Abfilihrung 70 {iber
eine Miindung 72 fiir ProzeBgas. An der Miindung 72 sitzt ein
Ventil 74, welches insbesondere steuerbar ist, um die
Zufihrung bzw. Abflihrung von ProzeBgas zum Stromungsraum 68
steuerbar zu machen. Die Zufiuhrung/Abfihrung 70 ist mit einer
Pumpe insbesondere zum Abpumpen von ProzeBgas aus dem
Stromungsraum 68 verbunden. Der Strmungsraum 68 ist mit dem
Zugangsraum 54 verbunden.

Der Querschnitt eines Zugangs vom Strdmungsraum 68 in den
Zugangsraum 54 ist durch eine entsprechende Formgebung des
Ventilhalters 36 an dessen unterem Ende als Kegelstumpf 76
verringert, wobei der Zugangsraum 54 durch eine Ausnehmung in
diesem kegelstumpffdrmigen Abschnitt 76 des Ventilhalters 36
koaxial zur Achse 32 gebildet ist. Die Verringerung des Quer-
schnittes durch diese kegelstumpfférmige Formgebung erh&ht
die Geschwindigkeit des ProzeBgases an der Offnung 28, um auf
diese Weise ein Anlagern von Verunreinigungen in der N&he des
Probeneinlasses 18 in das MeBgerdt 14 zu vermeiden und um das

Eindringen von Proben in den Strémungsraum 68 zu erschweren.

Der Stromungsraum 68 weist iliber eine Mindung 78, an der ein
steuerbares Ventil 79 sitzt, eine weitere Zufiihrung/Abfiihrung
80 fir das ProzeBgas auf, welche mit einer Pumpe (in der Fig.
1 nicht gezeigt) in Verbindung steht, so daB ProzeBgas durch
den Stromungsraum 68 fiihrbar ist und die ProbeneinlaB-
vorrichtung 12 bei geschlossenem ProbeneinlaBventil 40
evakuierbar ist. Die Miindung 78 ist beispielsweise diametral
zur Mindung 72 angeordnet.
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Koaxial zur Achse 32 sitzt in dem Hohlraum 31 des becher-
formigen Elementes 30 eine Innenelektrode 82, welche iiber das
becherférmige Element 30 elektrisch von dem Geh&duse 20
isoliert ist.

Zwischen der Innenelektrode 82 und dem Geh&duse 20 ist ein
elektrisches Wechselfeld anlegbar. Dazu ist die Elektrode 82
mit einem elektrischen AnschluB 84 versehen, der iiber eine
Leitung 86 mit einem Hochfrequenzgenerator 90 verbunden ist.
Das Gehduse ist liber einen AnschluB 92 und eine Leitung 94

ebenfalls mit dem Hochfrequenzgenerator 90 verbunden.

Das Geh&use 20 ist aus Metall gefertigt, so daB zwischen der
Innenelektrode 82 und dem Gehduse 20 ein elektrisches Feld
erzeugbar ist. Bei einer Variante einer Ausfiihrungsform ist
der Ventilhalter 36 ebenfalls aus Metall gefertigt, um die
Ausbildung insbesondere an dem der Innenelektrode 42 zuge-
wandten Ende zu erméglichen.

Durch die Innenelektrode 82 fiihrt eine Zufihrungsleitung 96
in den Hohlraum 31, durch den Fluide in diesen einfiihrbar
sind. Dazu weist die Elektrode 82 an ihrem unteren Ende
Austrittsmindungen 98 fir die Fluide auf.

Die Zufihrungsleitung 96 fithrt zu einem Ausgang einer
Fluidsteuerung 100, bei der es sich beispielsweise um ein
Vierwege-Ventil handelt. In einen ersten Eingang der
Fluidsteuerung 100 mindet eine Leitung 102 fir ProzeBgas, so
daB ProzeBgas liber die Leitung 96 und iber den Hohlraum 31 in
den Zugangsraum 54 fiihrbar ist.
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In einen zweiten Eingang der Fluidsteuerung 100 fiihrt eine
Zufihrungsleitung 104 fiir gasférmige Proben, so daB durch die
Leitung 96 das Probengas durch den Hohlraum 31 dem Proben-
einlaB 18 des MeBgerdtes 14 zuflihrbar ist.

Die Fluidsteuerung 100 weist einen zweiten Ausgang auf, an
den eine Abfiihrung 103 gekoppelt ist, die in Verbindung mit
einer Pumpe (in der Fig. nicht gezeigt) steht, so daB bei
Freischaltung eines Durchgangs zwischen der Leitung 96 und
der Abfihrung 103 durch die Fluidsteuerung 100 insbesondere
der Hohlraum 31 evakuierbar ist.

Die Fluidsteuerung 100 ist so ausgebildet, daB bei ProzeB-
gaszufihrung die Probengaszufiihrung sperrbar ist bzw. bei
Probengaszufiihrung die ProzeBgaszufiihrung sperrbar ist.
Dazu ist erfindungsgem&B eine Steuerungseinheit 106 vorge-
sehen, durch die auch das ProbeneinlaBventil 74 fir die
ProzeBgaszufiihrung zum Strémungsraum 68 steuerbar ist. Es
kann erfindungsgemdf auch vorgesehen sein, daB {liber die
Steuerungseinheit 106 das Ventil 74 steuerbar ist.

Bei einer Variante einer Ausfﬁhrungsform (in der Fig. 1 nicht
gezeigt) ist es vorgesehen, daB die Zufihrungsleitungen fir
das ProzeBgas und filir das Probengas getrennt in die Innen-
elektrode 82 fiihren.

Durch die Innenelektrode 82 fihrt eine Zufiihrung 108 fir ein
Warmeibertragungsmedium in einen Stromungskanal und eine
Abfihrung 110, so daB8 das Warmeilibertragungsmedium durch die
Innenelektrode 82 fihrbar ist, um auf diese Weise die

Temperatur der Innenelektrode 82 zu steuern.
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Die Wadnde 22 des Gehduses 20 sind heizbar, beispielsweise
Uber Widerstandsheizung von an den Wé&nden angeordneten Draht-
schleifen (in der Fig. nicht gezeigt).

Bei einer Variante eines erfindungsgemdBen Ausfiihrungs-
beispieles ist es vorgesehén, daB8 der Hohlraum 31 den becher-
férmigen Element 30 durch eine Uberwachungseinrichtung 112
iberwachbar ist. Dabei kann es sich insbesondere um ein
Spektrometer oder optisches Filter handeln, durch welches die
Intensitdt von charakteristischen optischen Emissionslinien
von Substanzen in der erfindungsgem@Ben ProbeneinlaBvorrich-
tung 12 iliberwacht werden. Dazu weist das becherfdrmige Ele-
ment 30 an seinem oberen Ende ein Durchsichtsfenster 131 auf.

Die erfindungsgemédfe ProbeneinlaBvorrichtung arbeitet wie
folgt:

Zum Nachweis oder zur Analyse von gasfdérmigen Proben werden
die Proben durch die Zufilihrungsleitung 104 durch die
Fluidsteuerung 100 iliber die Zufihrungsleitung 96 und die Aus-
trittsmiindungen 98 in die ProbeneinlaBvorrichtung 12 gefiihrt
und durch den Hohlraum 31 und iiber die Offnungen 52 in den
Zugangsraum 54, von wo sie iliber die Offnung 28 in den Proben-
einlaB 18 des MeRgerdts 14 gelangt. Dazu ist das Proben-
einlaBventil 40 gedbffnet, d.h. der Ventilteller 44 mit dem
nadelfdrmigen Element 46 verschlieBt nicht die Offnung 28.

Dabei ist das Ventil 74 fir die ProzeBgaszufiihrung
geschlossen und mittels der Pumpe ist der Strémungsraum 68
von ProzeBgas evakuiert, so daB im wesentlichen nur die Probe
dem MeBger&dt 14 zugefiihrt wird.
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Bei dem MeBger&t handelt es sich insbesondere um ein On-line-
AnalytikmeBger&dt wie beispielsweise eine JET-REMPI-
Vorrichtung zum schnellen analytischen Nachweis von Proben-
molekiilen. (JET-REMPI ist als deutsche Marke mit dem Akten-
zeichen 39 650 736.0 angemeldet.)

Eine JET-REMPI-Vorrichtung, welche in der DE-PS 44 41 972
beschrieben ist, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen
wird, dient zum Nachweis von Probenmolekiilen in einem Triger-
gas. In diesem Falle ist unter dem oben eingefiihrten Begriff
Probengas das Tr&gergas mit darin enthaltenen Probenmolekiilen
zu verstehen.

Es kann erfindungsgemdB vorgesehen sein, daB das Proben-
einlaBventil 40 getaktet ist, um auf diese Weise die Proben-
zufuhr zum MeBger&t 14 zu takten.

Um eine Fehlerbehaftung von Messungen des MeBgerdtes 14 auf-
grund von Verunreinigungen auszuschlieBen, die beispielsweise
durch Riickstdnde aus vorhergehenden Messungen gebildet sind,
ist es erforderlich, Kontaminationsbereiche 113 der Proben-
einlaBvorrichtung von solchen Verunreinigungen zu reinigen.
Die Kontaminationsbereiche 113 sind dabei durch innere Ober-
fldchen 113 der ProbeneinlaBvorrichtung 12 gebildet.

Dazu wird bei dem erfindungsgemé&Ben Verfahren die Offnung 28
durch das nadelfdrmige Element 46 des ProbeneinlaBventils 40
geschlossen. Der Stromungsraum 68 wird dann iiber die
Zufihrung/Abfihrung 70 und die Zufiihrung/Abfithrung 80 mit
ProzeBgas gesplilt und der Hohlraum 31 wird iUber die Leitung
102 und die Zufiihrungsleitung 96 ebenfalls mit ProzeBgas
gespiilt.
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Zwischen der Innenelektrode 82 und dem Gehduse 20 wird iiber
den Hochfrequenzgenerator 90 eine Wechselspannung angelegt,
so daB8 sich ein elektrisches Feld ausbildet. Durch Gasent-
ladung bildet sich in einem Plasmaraum 114, der insbesondere
einen.wesentlichen Anteil des Strémungsraumes 68 und des
Hohlraums 31 umfaBt, ein Plésma. Auf diese Weise werden
reaktive Ionen erzeugt, die die Kontaminationsbereiche 113

der ProbeneinlaBvorrichtung 12 beaufschlagen.

Durch die Innenelektrode 82 und das Gehduse 20 ist eine
Plasmakammer 116 gebildet. Uber die Halteelemente 66, die fiir
eine elektrische Verbindung sorgen und den Ventilhalter 36
mit dem Gehduse 20 kurzschlieBen, ist zwischen dem oberen
Ende des Ventilhalters 36 und der Innenelektrode 82 ebenfalls
ein elektrisches Feld zur Plasmabildung erzeugbar.

Der Plasmaraum 114 umfaBt im wesentlichen die gesamten
inneren Oberfldchen in der ProbeneinlaBvorrichtung 12, so daB
im wesentlichen die gesamten inneren Oberfl&chen mit

reaktiven Ionen beaufschlagt sind.

Die reaktiven Ionen aus dem Plasma weisen hohe kinetische
Energien von bis zu 1 keV auf, so daB sie mit adsorbierten
Oberflachenverunreinigungen, die beispielsweise aus Rick-
stédnden von schwerfliichtigen Verbindungen eines vorher-
gehenden MeBprozesses bestehen, zerstdrt werden und in gas-
f6rmige Verbindungen wie CO, CO, oder H,0O iliberfithrt werden und
zwar unabhd@ngig von der Temperatur. Dadurch lassen sich auch
chemisch besonders stabile organische Verbindungen umsetzen.
Als ProzeBgas kommt dabei reiner Sauerstoff oder reine Luft
Zzum Einsatz. Um die ProbeneinlaBvorrichtung 12 von Silicium-



WO 98/52012 PCT/EP98/02722

- 29 -

organischen Verbindungen zu reinigen, ist es vorteilhaft,
wenn dem ProzeBgas Fluor oder Fluorverbindungen wie CF, oder
CF;H zugemischt werden.

Der ReinigungsprozeB der kontaminierten Oberfl&dchen verlauft
dabei mit konstanter oder sogar zunehmender Reinigungs-
geschwindigkeit, da bei festgehaltenem ProzeBgasdruck in der
ProbeneinlaBvorrichtung die Plasmaerzeugungsrate im wesent-
lichen konstant ist, aber die Oberfldchenbedeckung wvon
Kontaminationen in den Kontaminationsbereichen 113 abnimmt.
Die Abnahme der Oberfldchenbedeckung ist dabei im wesent-
lichen linear abhéngig von der Reinigungszeit bzw. der
Reinigungsgrad der Kontaminationsbereiche nimmt linear zu mit
der Reinigungszeit. Auf diese Weise lassen sich die
Kontaminationsbereiche bei entsprechender Reinigungsdauer im
wesentlichen vollst&ndig reinigen.

Eine derartige Plasmareinigung der Kontaminationsbereiche mit

Hilfe von reaktiven Ionen besitzt typische Abtragsraten von

einigen ng/cm’ sec. Da iiblicherweise die Probenmengen, die in
die ProbeneinlaBvorrichtung 12 eingebracht werden, relativ
gering sind, lassen sich dann Reinigungszeiten von hoéchstens
wenigen Sekunden erreichen.

Der Stromungsraum 68 und der Hohlraum 31 sind mit ProzefBgas
gespllt, so daB die durch die chemische Reaktion mit dem
Plasma als Reaktionsprodukte entstandenen gasfdormige Stoffe
durch das ProzeBgas iliber die Abfiihrung 80 abgefiihrt werden.
Bei einem Volumen der Plasmakammer 116 von gréS8enordnungs-
méBig 150 ml 1&B8t sich eine gute Reinigung der ProbeneinlalB-

vorrichtung, welche die Plasmaerzeugung im ProzeBgas und die



WO 98/52012 PCT/EP98/02722-

- 30 -

Abfiihrung der gasfdrmigen Reaktionsprodukte umfaBt, bei-
spielsweise durch einen ProzeBgasdurchsatz von gréBen-

ordnungsméBig einigen Standard ccm/min erreichen.

Der ProzeBgasdurchsatz durch die ProbeneinlaB8vorrichtung wird
dabei bei einer Variante einer Ausfihrungsform iiber den Druck
in der Plasmakammer 116 geregelt. Bei einer anderen Variante

wird der Gasdurchsatz fest vorgegeben.

Die Wande 34 des becherftrmigen Elementes 30 dienen zu einer
Gasabdichtung des Hohlraums 31 gegeniiber dem Stromungsraum
68. Es wird aber auch ein Plasma in dem Strtmungsraum 68
erzeugt, da die elektrischen Feldlinien zwischen der Innen-
elektrode 82 und den W&nden 22 durch die Wé&nde 34 durch-
dringen kénnen.

Bevorzugterweise ist der ProbeneinlaB 18 bzw. die Offnung 28
und das ProbeneinlaBventil 40 gegeniiber dem Plasmaraum 114,
in dem das Plasma erzeugt ist, so angeordnet, daB in dem
ProzeBgas gebildete hoch reaktive Molekiile wie Ozon oder
Singulett-Sauerstoff mittels Diffusion in die N&he des
Probeneinlasses 18 bzw. der Offnung 28 gelangen kénnen, um
dort mit Verunreinigungen chemisch zu reagieren und somit zur
Reinigung beizutragen. Dadurch kdnnen auch Bereiche innerhalb
der Plasmakammer 116 mittels chemischer Reaktion gereinigt

werden, die beziliglich der Plasmabildung abgeschattet sind.

Der Reinigungsgrad der Kontaminationsbereiche in der Plasma-
kammer 116 wird durch die Uberwachungseinrichtung 112 tliber-
wacht. Dazu werden bestimmte charakteristische optische
Spektrallinien der Reaktionsprodukte wie CO, CO, oder H,0
ermittelt. Die Intensitdt dieser Spektrallinien ist ein MaB
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fiir die Anzahl der in dem Spililgas, welches durch das ProzeB-
gas gebildet ist, enthaltenen Verunreinigungen. Durch das
Reinigungsverfahren nimmt der Bedeckungsgrad der
kontaminierten Oberfl&chen ab. Da die gasftrmigen Stoffe
durch das ProzeBgas abgefiihrt werden, mufBl die Intensitit der
entsprechenden Spektrallinien im wesentlichen auf Null
zurickgehen, wenn die Probeneinla8vorrichtung 12 vollstandig
gereinigt ist, da dann keine weiteren Reaktionsprodukte mehr
entstehen k&nnen.

Es kann erfindungsgem&B auch vorgesehen sein, daB das MeB-
gerdt 14 selbst zur Ermittlung des Reinigungsgrades der
Plasmakammer 116 eingesetzt wird, indem das ProzeBgas mit
darin gefiihrten gasférmigen Substanzen durch Offnung des
ProbeneinlaBventiles 40 dem MeBgerdat 14 zugefiihrt wird und
das MeBger&dt 14 die Art und/oder Menge dieser Substanzen
ermittelt. Dies hat den zusdtzlichen Vorteil, daB ins-
besondere eine Spitze des nadelférmigen Elements 46 des
ProbeneinlafBventils 40 mitgereinigt wird, wdhrend das
ProbeneinlaBventil gedffnet ist.

Durch die Steuerungseinheit 106 1aB8t sich der Reinigungs-
prozeB automatisieren. Dazu wird, wenn der Reinigungsprozef
gestartet wird, das ProbeneinlaBventil 40 geschlossen und die
Probenzufiihrung liber die Fluidsteuerung 100 unterbrochen. Das
Ventil 74 wird getffnet und der Stré&mungsraum 68 wird mit
ProzeBgas gespilt.

Weiter wird iiber die Offnung der Leitung 96 der Hohlraum 31
mit ProzeBgas gesplilt. Durch Anlegen der hochfrequenten
Wechselspannung wird in dem ProzeBgas in der Plasmakammer 116

das Plasma erzeugt. Die Uberwachungseinrichtung 112 iiberwacht
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den ReinigungsprozeB. Bei Erreichen des Reinigungserfolges
werden das Ventil 72 und 79 wieder geschlossen, die
Fluidsteuerung schaltet die ProzeBgaszufiihrung ab. Durch die
Pumpe bzw. die Pumpen wird der Innenraum der Plasmakammer 116
von dem ProzeBgas evakuiert.

Die Fluidsteuerung 100 schaltet dann auf Probengaszufiihrung
um, das ilber die Leitung 96 und den Hohlraum 31 zum Zugangs-
raum 54 gelangt. Das ProbeneinlaBventil 40 wird ge®6ffnet, so
daB die Probe iiber den ProbeneinlaB 18 dem MeBgerat 14
zufiihrbar ist.

Es ist dabei vorgesehen, daB die Hochfrequenz-Leistungs-
zufiihrung zu der Plasmakammer 116 wdhrend der Probenzufiihrung
zu dem MeBgerdt unterbrochen ist.

Die erfindungsgemdBe ProbeneinlaBvorrichtung kann erfindungs-
gemdB auch als Probenanreicherungsstufe eingesetzt werden.
Dies erfolgt lber eine Steuerung der Temperatur der Innen-
elektrode 82, in dem dieser ein Warmeiibertragungsmedium zu-
und abgefiihrt wird. Bei diesem Warmeiibertragungsmedium kann
es sich beispielsweise um ein Gas oder um ein 0l wie
Silikondl handeln.

Durch entsprechendes Absenken der Temperatur kann, wenn
Probengas lber die Leitungen 104 und 96 in den Hohlraum 31
gefiihrt wird, dieses an der Innenelektrode 82 kondensieren
und sich somit an dieser anreichern. Durch Erh&hung der
Temperatur lber einen kritischen Wert hinaus wird eine
Desorption des kondensierten Probengases und damit
"Entreicherung" bewirkt.
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Um zu verhindern, daB die Innenw&nde des Gehduses 20 als
Kondensationsfalle wirken, sind diese beheizt. Damit wird die
Probenanreicherung auf den Hohlraum 31 beschridnkt und eine
Kontamination des Stromungsraumes 68 durch Verunreinigungen

ist verringerbar.

Bei einer zweiten Variante eines erfindungsgem&Ben Aus-
fihrungsbeispieles umfaBt die in Fig. 2 mit 118 bezeichnete
ProbeneinlaB8vorrichtung eine Plasmakammer 120, die durch
einen Hohlraumresonator 122 gebildet ist. In den Hohlraum-
resonator 122 miindet ein Wellenleiter 124, durch den Mikro-
wellenleistung von einem Mikrowellengenerator (in der Fig. 2
nicht gezeigt) in den Hohlraumresonator 122 einkoppelbar ist.
An einer Mindung 126 des Wellenleiters 124 in den Hohlraum-
resonator 122 ist ein Schutzfenster 128 angeordnet, das zur

Verhinderung des Eindringens von Fluid in den Wellenleiter
124 dient.

Das Geh&duse 20 weist ein Durchsichtsfenster 131 auf, so daB
ein Innenraum des Hohlraumresonators 122 optisch beispiels-~

weise mittels der Uberwachungseinrichtung 112 i{iberwachbar
ist.

In dem Hohlraumresonator 122 ist ein Anreicherungselement 130
angeordnet, das zur Probenanreicherung dient. Dieses Element
ist grunds&dtzlich gleich aufgebaut wie oben beschrieben und
funktioniert auch dementsprechend, wobei bei dieser Variante,
da die Wechselstromleistung iiber Mikrowellenleistung in das
ProzeBgas eingekoppelt wird, selbstverstdndlich keine Innen-

elektrode wie bei dem ersten Ausfiihrungsbeispiel vorgesehen
ist.
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Beziiglich des Reinigungsverfahrens arbeitet die zweite
Variante eines Ausfihrungsbeispieles grundsdtzlich genauso
wie oben beschrieben. Der Unterschied besteht im wesentlichen
darin, daB die Wechselstromleistung zur Bildung des Plasmas
nicht, wie in dem Ausfiihrungsbeispiel gem&B Fig. 1, kapazitiv
angekoppelt wird, sondern in dem Hohlraumresonator 122 durch
Mikrowellenleistung.

Bei einer dritten Variante einer Ausfiihrungsform der
erfindungsgemdBen MeBvorrichtung, welche in Fig. 3 gezeigt
ist, umfaBt die ProbeneinlaBvorrichtung 132 eine in Gehduse-
wadnden einer Plasmakammer 136 angeordnete Induktionsspule
134, die koaxial zur Achse 32 ist. Die Induktionsspule 134
weist elektrische Anschliisse 138 und 140 auf. Durch die
Induktionsspule wird das Plasma in der Plasmakammer 136
induktiv durch Hochfrequenzheizung erzeugt. Die
Induktionsspule 134 ist in einem dielektrischen Medium
angeordnet und beispielsweise darin vergossen. Es ist
erfindungsgemdf auch vorgesehen, daB die Vorrichtung auch
eine elektromagnetische Abschirmung (in der Fig. nicht
gezeigt) aufweist.

Ansonsten ist die ProbeneinlaBvorrichtung so aufgebaut und
funktioniert so, wie bereits oben beschrieben.

Bei einer vierten Variante einer Ausfihrungsform, welche in
Fig. 4 gezeigt ist, umfaBt eine ProbeneinlaBvorrichtung 142
ein Geh&use 144, in dem ein Hohlraum 146 gebildet ist. Das
Geh&use 144 weist einen Deckel 148 aus einem elektrisch

isolierenden Material auf und insbesondere aus Glas.
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In dem Deckel 148 ist eine Innenelektrode 150 gehalten, die
in den Hohlraum 146 hineinreicht.

Das Gehduse 144 sitzt auf einem Gehdusetridger 152. Das MeR-
gerdt 14 sitzt an einem unteren Ende des Geh&dusetrdgers 152
und der ProbeneinlaB 18 des MeBgerdts 14 ist mit dem Geh&use-
trager 152 verbunden.

In dem Geh&8usetrdger 152 sitzt das Probeneinlafventil 40, das
ansonsten so aufgebaut ist und so funktioniert wie bereits
oben beschrieben.

In dem Gehduse 144 ist ein Stromungsraum 154 gebildet, der
sich in einem im Gehdusetrdger 152 gebildeten Strdmungsraum
156 fortsetzt. Mit diesem Stromungsraum verbunden ist ein
Zugangsraum 158, welcher koaxial zur Geh&duseachse 32 ist und
vor dem ProbeneinlaB 18 des Mef3gerdtes 14 angeordnet ist.
Eine Offnung 116, die koaxial zur Achse 32 ist, fiihrt von dem

Zugangsraum 158 zum Probeneinlafl 18.

In den Zugangsraum 158 miindet iber eine Kapillare 162 eine
Zufiihrung 164 fiir eine fliissige Probe. An der Mindung ist bei
einer Variante einer Ausfiihrungsform ein Heizelement 166 vor-
gesehen, durch das zugefiihrte fliissige Probe verdampft werden
kann.

Erfindungsgem&B kann es auch vorgesehen sein, daB das Gehduse
144/oder der Gehdusetrdger 152 geheizt werden. Die Warme-
abstrahlung an die Mindung oder die durch W&rmeleitung an die
Mindung iUbertragene Wdrme der Kapillare 162 kann dabei aus-
reichen, um die fliissige Probe zu verdampfen.
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Das ProzeBgas wird ilber Zufiihrungen 168 in den Strdmungsraum
154 und den Strdmungsraum 156 gefilihrt und liber Abfiihrungen
170 abgefiihrt. Es kann erfindungsgemdB vorgesehen sein, daB
an einer Mindung der Zufiihrung 168 in den Strdmungsraum 154
ein Ventil 172, welches insbesondere steuerbar ist, ange-
ordnet ist.

Die Innenelektrode 150 weist eine ProzeBgaszufiihrung 174 in
den Hohlraum 146 auf. Von dem Hohlraum 146 kann das ProzeBgas
Uber den Hohlraum 50 der Ventilspindel 42 in den Zugangsraum
158 gelangen.

Diese Variante eines erfindungsgemdBen Ausfiihrungsbeispieles
arbeitet wie folgt:

Zur Probenzufuhr iliber den Probeneinlafl 18 zum MeBgerdt 14
wird die Flissigkeit iliber die Zufiihrung 164 und die Kapillare
162 in den Zugangsraum 158 eingefiihrt, wobei insbesondere das
ProbeneinlaBventil geschlossen ist. Dort verdampft die
Flissigkeit, so daB eine gasftrmige Probe entsteht. Durch
Offnungen 10 in dem Ventilteller 44 und die Offnungen 52 der
Ventilspindel 42 gelangt diese gasférmige Probe in den Hohl-
raum 146.

Nach Abschalten der Zufiihrung fliissiger Probe wird das
ProbeneinlafBventil 40 gedffnet, um dem MeBgerdat gasfotrmige

Probe aus dem Hohlraum 146 zuzufiihren.

Wéhrend des Reinigungsprozesses wird die Probenzufuhr {iber
die Kapillare 162 in den Zugangsraum 158 abgestellt und die

Stromungsrdume 154 und 156 mit ProzeBgas gespilt sowie der
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Hohlraum 146 wird mit ProzeBgas gespililt. Durch Leistungs-
eihkopplung in das ProzefBgas wird ein Plasma gebildet, und
wie bereits oben beschrieben fiihren die dadurch gebildeten
reaktiven Ionen zu einer chemischen Umwandlung der Verun-
reinigungen.

Bei der in Fig. 4 gezeigten Variante eines Ausfiihrungs-
beispieles wird die Hochfrequenzleistung kapazitiv in das
ProzeBgas eingekoppelt. Es ist auch méglich, die Hoch-

frequenzleistung induktiv oder iiber Mikrowellen einzukoppeln.

Auf diese Weise 148t sich der Hohlraum 146 von Verun-
reinigungen wie beispielsweise in den Hohlraum 146 hinein
verdampfte Proben reinigen.

Prinzipiell arbeitet diese Variante einer Ausfiihrungsform

genauso wie oben filir die anderen Varianten beschrieben.
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PATENTANSPRUCHE

MeBvorrichtung, umfassend ein MeBger&at fiir insbesondere
gasférmige Proben und eine ProbeneinlaBvorrichtung,
durch welche die Proben dem MeBgerdt zufiihrbar sind,
dadurch gekennzeichnet, daB die
ProbeneinlaBvorrichtung (12) mit einer Reinigungs-
einrichtung (116) zur Reinigung von Kontaminations-
bereichen (113) der ProbeneinlaBvorrichtung (12) mittels
Umwandlung von Verunreinigungen in den Kontaminations-
bereichen (113) durch chemische Reaktion versehen ist
und daB die Reaktionsprodukte aus der ProbeneinlaB-
vorrichtung (12) abfiihrbar sind.

MeBvorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Reinigungseinrichtung (116) ein Mittel zur
Erzeugung reaktiver Ionen und ein Beaufschlagungsmittel
zur Beaufschlagung der Kontaminationsbereiche mit
reaktiven Ionen umfaBt, wobei Verunreinigungen in den
Kontaminationsbereichen (113) durch chemische Reaktion
mit den reaktiven Ionen in gasfbrmige Stoffe uberfihrbar
sind.

MeBvorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die MeBvorrichtung (10) eine Pumpe aufweist, mittels
welcher die gasfdrmigen Stoffe aus der ProbeneinlaB3-
vorrichtung (12) abfiihrbar sind.

MeBvorrichtung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ein ProzeBgas durch die ProbeneinlaB-
vorrichtung (12) fihrbar ist.
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MeBvorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die Kontaminationsbereiche (113) mit dem ProzeBgas
beaufschlagbar sind.

MeBSvorrichtung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Mittel zur Erzeugung reaktiver Ionen
eine Gasentladungseinrichtung (116) zur Durchfiihrung
einer elektrischen Gasentladung in dem ProzeBgas umfaBt.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB das ProzeBgas Sauerstoff ist.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB das ProzeBgas Luft ist.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB das ProzeBgas ein sauerstofffreies
Gas ist.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dafl dem ProzeBgas Fluor oder Fluor-

verbindungen zumischbar sind.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 6 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB die Gasentladungseinrichtung
als Plasmakammer (116) ausgebildet ist, so daB in der
ProbeneinlaBvorrichtung (12) ein Plasma bildbar ist,
wobei durch das Plasma in der Plasmakammer (116) die
Kontaminationsbereiche mit reaktiven Ionen beaufschlag-
bar sind.
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MeBvorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daB8 durch die Gasentladungseinrichtung Hochfrequenz-
leistung in das ProzeBgas zur Bildung des Plasmas in der
Plasmakammer (116) einkoppelbar ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daB durch die Gasentladungseinrichtung (136) Hoch-
frequenzleistung in das ProzeBgas zur Bildung des

Plasmas induktiv einkoppelbar ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daB durch die Gasentladungseinrichtung (120) Mikro-
wellenleistung in das ProzeBgas zur Bildung des Plasmas
einkoppelbar ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
daB die Plasmakammer (120) durch einen Hohlraumresonator
(122) gebildet ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 die Mikrowellenleistung lber einen Wellen-
leiter (124) in die Plasmakammer (120) einkoppelbar ist.

MeBvorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die ProbeneinlaBvorrichtung
(12) als Probenanreicherungsstufe ausgebildet ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet,
daB die ProbeneinlaBvorrichtung (118) ein Anreicherungs-
element (130) aufweist, welches in der Plasmakammer
(136) angeordnet ist und dessen Temperatur steuerbar
ist.

PCT/EP98/02722
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MeBvorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
daB das Anreicherungselement (130) mit einem Warmeiiber-
tragungsmedium beaufschlagbar ist, um dessen Temperatur
zu steuern.

MeBvorrichtung nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl eine Innenelektrode (82) der Plasmakammer

(120) als Anreicherungselement ausgebildet ist.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 11 bis 20,
dadurch gekennzeichnet, daB die Wande (22) der Plasma-
kammer (116) beheizbar sind.

MeSvorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB8 die ProbeneinlaBvorrichtung
(12) eine ﬁberwachungseinrichtung (112) zum Uberwachen
des Reinigungsgrades der Kontaminationsbereiche (113)
der ProbeneinlaBvorrichtung (12) aufweist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet,
daB die ProbeneinlaBvorrichtung (118) ein Durchsichts-
fenster (131) zur Uberwachung des Reinigungsgrades der
Kontaminationsbereiche aufweist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Uberwachungseinrichtung (112) so
ausgebildet und angeordnet ist, daB8 der Reinigungsgrad
mittels Beobachtung des optischen Emissionsspektrums und
insbesondere der Beobachtung einzelner charakteristi-
scher optischer Emissionslinien der Reaktionsprodukte
der chemischen Reaktion oder mdéglicher Reaktionsprodukte
ermittelbar ist.
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MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 22 bis 24,
dadurch gekennzeichnet, daB das MeBgerdt (14) selber als
Uberwachungseinrichtung eingesetzt ist.

MeBvorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die ProbeneinlaBvorrichtung
(12) an einem ProbeneinlaB (18) in das MeBger&t (14) ein
ProbeneinlaBventil (40) aufweist, dessen SchliefBdruck
einstellbar ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet,
daB der SchlieBdruck stufenlos einstellbar ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 der SchlieBdruck durch Einstellung einer
Federvorspannung einer Ventilfeder (62) einstellbar ist.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 26 bis 28,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Einstellmittel (58) fir
den SchlieBdruck so angeordnet ist, daB der SchlieBdruck
ohne Demontage des ProbeneinlaBventils (40) einstellbar
ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet,
daB das Einstellmittel ein Einstellelement (58) umfaBt,

welches in einem einem Ventilteller (44) abgewandt ange-
ordneten Gewinde (56) drehbar ist und durch welches die

Ventilfeder zur Einstellung der Federvorspannung beauf-

schlagbar ist.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 26 bis 30,
dadurch gekennzeichnet, daf das ProbeneinlaBventil (40)
elektromagnetisch bet&tigbar ist.
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MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 26 bis 31,
dadurch gekennzeichnet, daB der Probeneinla8 (18) beziig-
lich eines Plasmaraums (114), in dem das Plasma gebildet
ist, so angeordnet ist, daB Molekiile und reaktive Ionen
aus dem Plasmaraum (114) in die N&he des Probeneinlasses
(18) gelangen konnen.

MeBvorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die MeBvorrichtung (10) eine
Steuerungseinheit (106) aufweist, durch welche die
Probenzufuhr zum MeBger&dt (14) und die Reinigung der
Kontaminationsbereiche (113) der ProbeneinlaBvorrichtung
(12) steuerbar sind.

MeBvorrichtung nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet,
daB durch die Steuerungseinheit (106) die Proben-
zufihrung zum MeBger&dt (14) in Abhdngigkeit des Reini-
gungsgrades der ProbeneinlaBvorrichtung (12) steuerbar
ist.

MeBvorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die Probe der Probeneinlaf3-

vorrichtung (12) als gasftrmige Probe zufihrbar ist.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 34,
dadurch gekennzeichnet, daB die Probe der ProbeneinlaB-
vorrichtung (142) als flissige Probe zufiihrbar ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet,
daB die Zufiihrung eine Kapillare (162) umfaB8t.
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MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 36 oder 37,
dadurch gekennzeichnet, daB die ProbeneinlaBvorrichtung
(142) ein Heizelement (166) zum Verdampfen der fliissigen
Probe umfaBt, um die verdampfte Probe dem MeBgerdt (14)
zufihrbar zu machen.

MeBger&dt nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB das MeBgerdt (14) ein On-line-
AnalytikmeBgerdt ist.

MeBgerdt nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB8 das MeBger&dt (14) eine REMPI-
Vorrichtung oder eine JET-REMPI-Vorrichtung umfaBt.

Verfahren zur Reinigung von Kontaminationsbereichen
einer MeBvorrichtung, welche ein MeBger&t fir ins-
besondere gasfdrmige Proben umfaft, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Kontaminationsbereiche mit reaktiven
Ionen beaufschlagt werden, welche durch chemische
Reaktion Verunreinigungen in gasférmige Stoffe lber-
fiihren und daB die Reaktionsprodukte abgefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, daRB
die Kontaminationsbereiche mit einem ProzeBgas gespililt
werden.

Verfahren nach Anspruch 41 oder 42, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die reaktiven Ionen durch elektrische
Gasentladung erzeugt werden.
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Verfahren nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, daB
die reaktiven Ionen durch elektrische Gasentladung in
dem Prozef3igas erzeugt werden, mit welchem die

Kontaminationsbereiche beaufschlagt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 44, dadurch
gekennzeichnet, daB als ProzeBgas Sauerstoff eingesetzt

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 44, dadurch
gekennzeichnet, daB als ProzeBgas Luft eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 44, dadurch
gekennzeichnet, daB als ProzeBligas ein sauerstofffreies
Gas eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 47, dadurch
gekennzeichnet, daB dem ProzeBgas Fluor zugemischt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 41 bis 48, dadurch
gekennzeichnet, daB die Kontaminationsbereiche einer
ProbeneinlafBvorrichtung der MeBSvorrichtung, mittels
welcher die Proben dem MeBgerdt zugefihrt werden, mit
reaktiven Ionen beaufschlagt werden.

Verfahren nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, daf3
die reaktiven Ionen im wesentlichen die inneren Ober-
flachen der ProbeneinlaBvorrichtung beaufschlagen,
welche durch Verunreinigungen kontaminierbar sind.

PCT/EP98/02722-
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Verfahren nach einem der Anspriiche 44 bis 50, dadurch

gekennzeichnet, daB8 in der ProbeneinlaBvorrichtung ein
Plasma in einem Plasmaraum zur Erzeugung der reaktiven
Ionen gebildet wird, wobei das Plasma im wesentlichen

die Kontaminationsbereiche der ProbeneinlaBvorrichtung
beaufschlagt.

Verfahren nach Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, daB
die ProbeneinlaBvorrichtung eine Plasmakammer umfaBt,
wobel das Plasma in einem Innenraum der Plasmakammer
gebildet wird, welcher im wesentlichen die
Kontaminationsbereiche umfafBt.

Verfahren nach Anspruch 51 oder 52, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Leistung zur Bildung des Plasmas der
ProbeneinlaBvorrichtung als Wechselstromleistung zuge-
fuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, da8
in das ProzeBgas zur Plasmabildung elektrische Hoch-
frequenzleistung kapazitiv oder iiber einen Transformator
eingekoppelt wird.

Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, daf
in das ProzeBgas elektrische Hochfregquenzleistung

induktiv eingekoppelt wird.

Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, daB
in das ProzeBgas Mikrowellenleistung zur Bildung des
Plasmas eingekoppelt wird, wobei die Plasmakammer als
Hohlraumresonator ausgebildet ist.
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Verfahren nach Anspruch 54, dadurch gekennzeichnet, daB
das Plasma in einem Plasmaraum zwischen einer Innen-
elektrode und inneren Oberfl&chen der Plasmakammer
erzeugt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 41 bis 57, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Reinigungsgrad der

Kontaminationsbereiche iiberwacht oder iberpriift wird.

Verfahren nach Anspruch 58, dadurch gekennzeichnet, daB
die Uberwachung des Reinigungsgrades als Echtzeitiiber-
wachung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 58 oder 59, dadurch gekenn-
Zzeichnet, daB das optische Emissionsspektrum und
insbesondere charakteristische optische Emissionslinien
von Reaktionsprodukten oder méglichen Reaktionsprodukten
Uberwacht werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 58 bis 60, dadurch
gekennzeichnet, daB das MeBger&t selber zur Uberwachung
oder Uberpriifung des Reinigungsgrades der
Kontaminationsbereiche eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 41 bis 61, dadurch
gekennzeichnet, daB der ReinigungsprozeB der

Kontaminationsbereiche zeitlich gesteuert erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 49 bis 62, dadurch
gekennzeichnet, daf wdhrend der Durchfihrung des
Reinigungsprozesses die Probenzufiihrung zur Proben-
einlaBvorrichtung gesperrt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 49 bis 63, dadurch
gekennzeichnet, daB wdhrend der Durchfiihrung des
Reinigungsprozesses ProzefBgas durch die ProbeneinlaB-
vorrichtung gefiihrt wird und diese ProzeBgasfiihrung bei

Beendigung des Reinigungsprozesses gesperrt wird.

Verfahren nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB
bei Beendigung des Reinigungsprozesses das ProzeBgas aus
der ProbeneinlaBivorrichtung abgepumpt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 62 bis 65, dadurch
gekennzeichnet, daB die Erzeugung der reaktiven Ionen

zejitlich gesteuert wird.

Verfahren nach Anspruch 66, dadurch gekennzeichnet, daf
bei Beendigung des Reinigungsprozesses die Leistungs-
einkopplung in das ProzeBgas zur Erzeugung reaktiver
Ionen abgeschaltet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 58 bis 67, dadurch
gekennzeichnet, daB8 eine Beendigung des Reinigungs-
prozesses durch den Reinigungsgrad der Kontaminations-

bereiche, welcher ilberwacht wird, gesteuert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 49 bis 68, dadurch
gekennzeichnet, daB ein ProbeneinlaB der ProbeneinlaB3-
vorrichtung in das MeBger&t durch ein ProbeneinlaBventil
zeitlich gesteuert wird.

Verfahren nach Anspruch 69, dadurch gekennzeichnet, dafB
wdhrend des Reinigungsprozesses der Kontaminations-
bereiche der ProbeneinlafB in das MeBgerédt durch das
ProbeneinlaBventil geschlossén wird.
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Verfahren nach Anspruch 69 oder 70, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der SchlieBdruck des ProbeneinlaBventils
einstellbar und insbesondere stufenlos einstellbar ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 69 bis 71, dadurch
gekennzeichnet, daB der ProbeneinlaBl beziliglich des
Plasmaraums so angeordnet ist, daB8 im Plasma gebildete
Molekiile und reaktive Ionen in die Ndhe des Proben-
einlasses gelangen kénnen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 49 bis 72, dadurch
gekennzeichnet, daB die ProbeneinlaBSvorrichtung als

Probenanreicherungsstufe ausgebildet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 73, dadurch
gekennzeichnet, daf8 ein Anreicherungselement, welches im
Plasmaraum angeordnet ist, von einem Warmeilibertragungs-
medium beaufschlagt wird, um die Temperatur des
Anreicherungselementes zu steuern, so daf8 an dem
Anreicherungselement in Abhdngigkeit der Temperatur

Proben kondensieren oder desorbieren kotnnen.

Verfahren nach Anspruch 74, dadurch gekennzeichnet, daf
bei kapazitiver Einkopplung von Hochfrequenzleistung in
das ProzeBgas zur Plasmabildung das Anreicherungselement

durch die Innenelektrode der Plasmakammer gebildet wird.

Verfahren nach einem Anspriiche 51 bis 75, dadurch
gekennzeichnet, daB die Plasmakammer und insbesondere
Wadnde der Plasmakammer geheizt werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 49 bis 76, dadurch
gekennzeichnet, daB die Probe, welche der ProbeneinlaB-
vorrichtung zugefiihrt wird, gasfdérmig ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 49 bis 77, dadurch
gekennzeichnet, daB die Probe, welche der ProbeneinlaB3-
vorrichtung zugefiihrt wird, flissig ist.

Verfahren nach Anspruch 78, daB die fliissige Probe in
einer Kapillare zugefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 78 oder 79, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Fliissigkeit in der ProbeneinlaB-
vorrichtung verdampft wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 41 bis 80, dadurch
gekennzeichnet, daB das MeBgerdt ein On-line-Analytik-
MeBgerat ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 41 bis 81, dadurch
gekennzeichnet, daB das MeBgerdt eine REMPI-Vorrichtung
oder eine JET-REMPI-Vorrichtung umfaBt.

ProbeneinlaBventil, welches in einer ProbeneinlaB-
vorrichtung angeordnet ist und zum SchlieBen eines
Probeneinlasses der ProbeneinlaBvorrichtung in ein
MeBgerédt fiir die Proben dient, dadurch gekennzeichnet,
daB ein SchlieBdruck des ProbeneinlaBventiles (60)
einstellbar ist.

ProbeneinlaBSventil nach Anspruch 83, dadurch gekenn-

zeichnet, daB der SchlieBdruck stufenlos einstellbar
ist.

PCT/EP98/02722
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ProbeneinlaBventil nach Anspruch 83 oder 84, dadurch
gekennzeichnet, daB das ProbeneinlaBventil (40) ein
Einstellmittel (58) zur Einstellung des SchlieBdruckes
aufweist, welches so angeordnet ist, daB zur Einstellung
des SchlieBdruckes eine Demontage des ProbeneinlaRB-
ventiles (40) nicht erforderlich ist.

ProbeneinlaBventil nach Anspruch 85, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Einstellmittel (58) einem Ventilteller
(44) des ProbeneinlaBventils (40) abgewandt angeordnet
ist.

ProbeneinlaBventil nach Anspruch 86, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Einstellmittel (58) durch ein in einem
Gewinde (56) drehbares Einstellelement gebildet ist,
durch welches eine Ventilfeder (62) zur Einstellung

einer Ventilfedervorspannung beaufschlagbar ist.

ProbeneinlaBventil nach einem der Anspriiche 83 bis 87,
dadurch gekennzeichnet, daB das ProbeneinlaBventil (40)
elektromagnetisch bet&tigbar ist.

ProbeneinlaBventil nach einem der Anspriiche 83 bis 88,
gekennzeichnet durch seine Verwendung in einer Me8-
vorrichtung gemdB einem der Anspriiche 1 bis 25, 32 bis
40.

MeBSvorrichtung, umfassend ein MeSger&dt, in dem mittels
Expansion eines Probenmolekiile enthaltenden Tr&gergases
durch eine Diise in ein Vakuum ein divergenter Tr&ger-

gasstrahl erzeugbar ist, die Probenmolekiile in einem

PCT/EP98/02722
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Ionisationsbereich des Tragergasstrahles durch
Absorption von Photonen selektiv zu Probenmolekiilionen
ionisierbar sind und die Probenmolekiile durch ein elek-
trisches Ziehfeld in ein Massenspektrometer ziehbar und
in dem Massenspektrometer detektierbar sind, und ein
Probeneinlanorrichtuné, durch welche eine Probe dem
MeBgerdt zufihrbar ist, dadurch gekennzeichnet, daB die
Probe der ProbeneinlaBvorrichtung (142) als flissige
Probe zufiihrbar ist.

MeBvorrichtung nach Anspruch 90, dadurch gekennzeichnet,
daB die Probe mittels einer Kapillare (162) zufiihrbar
ist.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 90 oder 91,
dadurch gekennzeichnet, daB8 die ProbeneinlaBvorrichtung
(142) ein Heizelement (166) zum Verdampfen der fliissigen
Probe umfaBt, um die fliissige Probe dem MeBgerdt (14)

zufiihrbar zu machen.

MeBvorrichtung nach einem der Anspriiche 90 bis 92,
dadurch gekennzeichnet, daf8 die Probeneinlafvorrichtung
(142) an einem ProbeneinlafB (160) in das MeBgerdt (14)
ein ProbeneinlaBventil (40) aufweist und daB die
fliissige Probe der ProbeneinlaBvorrichtung (142) bei

geschlossenem ProbeneinlaBventil (40) zufilihrbar ist.

Verfahren zum Nachweis von Probenmolekiilen in einem
Trédgergas, bei dem das Trdgergas mit den Probenmolekiilen
mittels einer ProbeneinlaBvorrichtung einem MeBgerat
zugefiihrt wird, mittels Expansion des Tragergases durch

eine Diise in ein Vakuum ein divergenter Tr&gergasstrahl
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erzeugt wird, die Probenmolekiile in einem Ionisations-
bereich des Trégergasstrahls durch Absorption von
Photonen selektiv zu Probenmolekiilionen ionisiert und
die Probenmolekiilionen durch ein elektrisches Ziehfeld
in ein Massenspektrometer gezogen und in dem Massen-
spektrometer detektiert werden, dadurch gekennzeichnet,
daB8 die Probe der ProbeneinlaBvorrichtung als flissige
Probe zugefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 94, dadurch gekennzeichnet, daRB
die fliissige Probe mittels einer Kapillare zugefiihrt
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 94 oder 95, dadurch
gekennzeichnet, daB die flissige Probe in der Proben-
einlaBvorrichtung verdampft wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 94 bis 96, dadurch
gekennzeichnet, daB ein ProbeneinlaB der ProbeneinlaB-
vorrichtung in das MeBger&dt durch ein ProbeneinlaBventil
zeitlich gesteuert wird und daB die flissige Probe der
ProbeneinlaBvorrichtung bei geschlossenem Probeneinlaf-

ventil zugefiihrt wird.
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