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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf 
Ionisierungsdetektorvorrichtungen. Insbesondere 
bezieht sich die vorliegende Erfindung auf eine Vor-
richtung und ein Verfahren zum Herstellen eines her-
metisch abgedichteten Entladungsionisierungsde-
tektors, der ein kleines Erfassungsvolumen aufweist.

Stand der Technik

[0002] Wie in Fig. 1 dargestellt ist, weist ein Ionisie-
rungsdetektor 100 üblicherweise einen Körper 102
auf, der eine erste Kammer 110 zur Erzeugung von 
Ionisierungsteilchen und eine zweite Kammer 120, 
die mit der ersten Kammer 110 verbunden ist, zum 
Aufnehmen eines Probengases 122 aufweist. Das 
Probengas 122 wird in einem Trägergas befördert 
und wird durch einen Kanal 130, der üblicherweise in 
der Form einer Trennsäule vorgesehen ist, zu der 
zweiten Kammer 120 geliefert. Die erste Kammer 110
umfaßt eine Quelle ionisierender Teilchen (nicht ge-
zeigt), wie z. B. eine radioaktive Quelle oder eine 
elektrische Entladung, und wird üblicherweise durch 
ein Detektor- oder Trägergas 112, das aus der Klasse 
bekannter Edelgase ausgewählt wird, durchfegt. Das 
Vorliegen des Detektorgases 112 in der ersten Kam-
mer 110 bewirkt, daß ionisierende Teilchen in der 
Form von Photonen und metastabilen Substanzen 
erzeugt werden. Der Fluß des Detektorgases 112 von 
der ersten Kammer 110 und der zweiten Kammer 120
bewirkt, daß die ionisierten Teilchen mit dem Proben-
gas 122 gemischt werden, und bewirkt so, daß die 
Probenmoleküle von Interesse, die hierin als Analyte 
bzw. Analytstoffe betrachtet werden, ionisiert werden. 
Die zweite Kammer 120 umfaßt Elektroden 124, 126, 
128 zum Erfassen der ionisierten Probemoleküle 
durch die Verwendung einer Elektrometerschaltung 
(nicht gezeigt), die mit den Elektroden 124, 126, 128
verbunden ist.

[0003] Eine Detektorempfindlichkeit kann in einer 
Auftragung der Detektorantwort gegenüber der Ana-
lytkonzentration oder Analytmenge gemessen wer-
den. Der Bereich, über den die Detektorempfindlich-
keit konstant ist, wird der lineare dynamische Bereich 
genannt, wobei der gesamte Bereich, über den die 
Antwort mit der Analytkonzentration oder -menge va-
riabel ist, der dynamische Bereich des Detektors ge-
nannt wird. Die obere Grenze des dynamischen Be-
reichs wird bestimmt, wenn die Detektorempfindlich-
keit auf einen nicht verwendbaren Wert, üblicherwei-
se 0, abfällt, wobei man dann davon spricht, daß der 
Detektor gesättigt ist. Die untere Grenze des dynami-
schen Bereichs tritt bei einem minimalen erfaßbaren 
Pegel (MDL) auf.

[0004] Ein Entladungsionisierungsdetektor ist ein 
ultraempfindlicher Detektor, der in der Gaschromato-
graphie verwendet wird. Ein Entladungsionisierungs-

detektor wirkt durch ein Anlegen einer hohen Span-
nung über Entladungselektroden, die sich in einer mit 
Gas gefüllten Quellenkammer befinden. Bei dem 
Vorliegen eines Detektorgases, wie z. B. Helium, tritt 
eine charakteristische Entladungsemission von Pho-
tonen auf. Die Photonen bestrahlen eine Ionisie-
rungskammer, die ein Probengas aufnimmt, das ein 
Analyt von Interesse enthält. Ionen werden in der Io-
nisierungskammer als ein Ergebnis der Photonen-
wechselwirkung mit ionisierbaren Molekülen in dem 
Probengas erzeugt. Metastabile Heliumsubstanzen 
werden ebenfalls in der Quellenkammer erzeugt, wo-
bei sich herausgestellt hat, daß dieselben eine Rolle 
bei der Ionisierung des Analyts von Interesse spielen.

[0005] Ein Entladungsionisierungsdetektor kann in 
einem universalen, selektiven oder Elektronenein-
fangmodus laufen.

[0006] Ein elektrischer Entladungsbogen regt das 
Detektorgas an, um zu glühen und hochenergetische 
Photonen abzugeben, und regt die Detektorgasato-
me auf einen metastabilen Pegel an. Wenn die Ener-
gie eines ankommenden Photons hoch genug ist, 
kann eine Photoanregung mit einem derartigen Aus-
maß auftreten, daß ein Elektron vollständig aus sei-
nem molekularen Orbital entfernt wird. Dies wird Pho-
toionisierung genannt. Eine typische Photoionisie-
rungsreaktion ähnelt der folgenden Gleichung: 

R + bν -> R+ + e–

[0007] Außerdem können die metastabilen Atome 
ihre Energie während Tertiärkollisionen auf andere 
Moleküle übertragen. Wenn das Ionisierungspotenti-
al der Analytmoleküle niedriger als die Energie des 
Photons oder des metastabilen Atoms ist, wird das 
bombardierte oder kollidierende Molekül ionisiert.

[0008] Wenn Helium als das Detektorgas verwendet 
wird, erfaßt der Detektor alle anderen Gase außer 
Helium, da Helium ein höheres Ionisierungspotential 
als alle anderen Gase aufweist. Dies wird der Univer-
salerfassungsmodus genannt. UV-Photonenemissio-
nen und angeregte Heliumatome in der elektrischen 
Entladung erzielen derartige Energien, die ausrei-
chend sind, um alle anderen Gase zu ionisieren. 
Wenn ein Probenanalyt aus der Chromatographie-
säule in den Detektor eluiert, wird er teilweise ioni-
siert. Die ionisierten Analytmoleküle werden gesam-
melt und gemessen. Die Messung des elektrischen 
Stroms stellt das Vorliegen des Analyts in dem Detek-
tor dar. Der Detektorkörper wird üblicherweise er-
wärmt, um zu verhindern, daß sich schwersiedende 
Probenanalyte an den inneren Oberflächen des De-
tektors ablagern.

[0009] Andere Edelgase mit einem niedrigeren Ioni-
sierungspotential können anstelle von Helium ver-
wendet werden. In diesem Fall können nur Probea-
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nalyte, die ein niedrigeres Ionisierungspotential auf-
weisen als das verwendete Edelgas, ionisiert und er-
faßt werden. So wird der Detektor gemäß dem Ioni-
sierungspotential des Analyts selektiv. Dies ist der 
selektive Betriebsmodus. Dies kann für ein Differen-
zieren zwischen Verbindungen, die ähnliche Siede-
punkte, jedoch unterschiedliche Ionisierungspotenti-
ale aufweisen, extrem nützlich sein.

[0010] Wenn Methan zu dem Probenfluß hinzuge-
fügt wird, wird dasselbe durch die Heliumentladung 
ionisiert, wodurch thermische Elektronen erzeugt 
werden. Jeder vorhandene elektroneneinfangende 
Analyt, kann diese thermischen Elektronen einfan-
gen, wobei der Detektor mit einer bestimmten Anpas-
sung als ein Elektroneneinfangdetektor fungieren 
kann. Dies ist der Elektroneneinfangbetriebsmodus.

[0011] Elektroneneinfangdetektoren für die Gas-
chromatographie sind in der Technik bekannt. Dieser 
Typ von Detektor bietet eine hohe Empfindlichkeit 
und eine hohe Selektivität hinsichtlich elektrophiler 
Verbindungen und wird weit verbreitet zur Erfassung 
von Spurenmengen von Pestiziden in biologischen 
Systemen und in Nahrungsprodukten verwendet. 
Derartige Verbindungen enthalten üblicherweise Ha-
logene, die sich freien Elektronen kombinieren, die in 
der Ionisierungskammer in dem Detektor erzeugt 
werden. Der resultierende Rückgang freier Elektro-
nen in der Ionisierungszelle wird als eine Anzeige der 
Konzentration der Verbindungen in einer Probe über-
wacht.

[0012] Bestimmte Verbesserungen und Modifizie-
rungen wurden an Ionisierungsdetektoren durchge-
führt, um bestimmte Probleme, die dem Stand der 
Technik inhärent sind, zu überwinden. Ein trichterför-
miger Detektorhohlraum z. B., der entworfen ist, um 
zu verhindern, daß Probenanalyte wieder in Richtung 
der Ionisierungskammer diffundieren, wie in dem 
US-Patent Nr. 6,037,179 von Abdel-Rahman be-
schrieben ist, und ein Ionisierungsdetektor, der ent-
worfen ist, um eine erweiterte Erfassungszone aufzu-
weisen, wie in dem US-Patent Nr. 6,107,805 von Ab-
del-Rahman beschrieben ist, die beide hierin in ihrer 
Gesamtheit durch Bezugnahme aufgenommen wer-
den, weisen bestimmte verminderte oder gelöste 
Probleme des Stands der Technik, wie z. B. eine Ana-
lytdiffusion und einen kleineren linearen dynami-
schen Bereich, auf.

[0013] Entladungsionisierungsdetektoren haben 
üblicherweise ein Detektorvolumen von etwa 150 μL. 
Dies erfordert große Mengen von Analyten und hohe 
Gasflußraten. Dies kann insbesondere für ul-
traschnelle oder tragbare Gaschromatographen pro-
blematisch sein. Aufgrund der Ultraempfindlichkeit 
eines Entladungsionisierungsdetektors wird auch 
Umgebungsluft (oder andere erfaßbare Gase), die in 
den Detektor gelangen, erfaßt, was bewirkt, daß das 

Detektorbasisliniensignal wandert. Dies erhöht das 
Rauschen des Detektors wesentlich und verschlech-
tert die untere Erfassungsgrenze (MDL) des Detek-
tors.

[0014] Entladungsionisierungsdetektoren, die in der 
Technik bekannt sind, wie z. B. die, die von VICI® und 
Gow Mac® Instrument Company hergestellt werden, 
sind aus mehreren Teilen aufgebaut, die mechanisch 
zusammengefügt sind, um den letztendlichen Detek-
toraufbau zu bilden. Dieser Aufbautyp verwendet 
eine mechanische Kompression von Oberflächen, 
um verschiedene Abdichtungen zu bilden. Die Ab-
dichtungen können schließlich Umgebungsnebenluft 
aufweisen, wenn sich verschiedene komprimierte 
Teile ausdehnen und zusammenziehen, wenn der 
Detektor erwärmt und gekühlt wird. Nebenluft kann 
sich auch entwickeln, wenn sich die verschiedenen 
komprimierten Teile mit der Zeit entspannen und 
plastisch verformen. Dieser Typ von Aufbau ist auch 
schwer zu miniaturisieren, da eine Hochpräzisions-
ausrichtung von mechanisch zusammengebauten 
Teilen extrem schwierig zu erzielen ist.

Aufgabenstellung

[0015] Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, eine Vorrichtung zum Erfassen eines Analyts 
oder ein Verfahren zum Herstellen eines Analytde-
tektors zu schaffen, die ein kleineres Detektorvolu-
men aufweisen, wenig oder keinen Zusammenbau 
erfordern und/oder Umgebungsnebenluft, die ein er-
höhtes Rauschen und eine Abnahme der MDL bewir-
ken kann, reduzieren oder beseitigen.

[0016] Diese Aufgabe wird durch eine Vorrichtung 
gemäß Anspruch 1 oder ein Verfahren gemäß An-
spruch 14 gelöst.

[0017] Die vorliegende Erfindung umfaßt einen Ent-
ladungsionisierungsdetektor, der konsistent mit je-
dem seiner Betriebsmodi ist, einschließlich dem Uni-
versal-, dem selektiven und dem Elektroneneinfang-
modus, sowie ein Verfahren zum Herstellen eines 
Entladungsionisierungsdetektors.

[0018] Die vorliegende Erfindung überwindet die 
Probleme eines hohen Detektorvolumens und der 
Umgebungsluft durch die Verwendung eines hoch-
präzisionsgefertigten Körpers, der das Herz des De-
tektors darstellt. Bei einem Ausführungsbeispiel ist 
der Körper keramisch. Ein Keramikmaterial mit einer 
hohen Reinheit ist von Vorteil, um den elektrischen 
Leckstrom zwischen der Signalelektrode und den an-
deren Elektroden und metallischen Verbindern zu mi-
nimieren. Aufgrund der Hochpräzisionsfertigung 
kann der Detektorhohlraum sehr klein hergestellt 
werden. Detektoren, die ein Erfassungsvolumen von 
etwa 10 μL oder weniger aufweisen, können für be-
stimmte Ausführungsbeispiele erzielt werden. Bei ei-
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nem Ausführungsbeispiel wird ein Keramikkörper 
metallisiert, dann an verschiedene Elektroden und 
pneumatische Verbinder hartgelötet, wodurch ein 
hermetisch abgedichteter Ein-Stück-Entwurf erzeugt 
wird.

[0019] Ein kleineres Detektorvolumen ermöglicht 
es, daß Probeanalyte schnell aus dem Detektor her-
ausgefegt werden, wodurch die Erfassung schmale-
rer chromatographischer Spitzen ermöglicht wird. Ein 
kleineres Detektorvolumen ermöglicht eine schnelle-
re Chromatographie und ermöglicht außerdem eine 
niedrigere Gasflußrate. Ein geringerer Gasverbrauch 
ist für tragbare Gaschromatographen sehr von Vor-
teil.

Ausführungsbeispiel

[0020] Bevorzugte Ausführungsbeispiele der vorlie-
genden Erfindung werden nachfolgend Bezug neh-
mend auf die beigefügten Zeichnungen näher erläu-
tert. Es zeigen:

[0021] Fig. 1 eine Ansicht eines Ionisierungsdetek-
tors des Stands der Technik;

[0022] Fig. 2 ein schematisches Diagramm eines 
Ausführungsbeispiels der vorliegenden Erfindung;

[0023] Fig. 3 eine Querschnittsansicht des Detek-
tors der vorliegenden Erfindung senkrecht zu der An-
sicht aus Fig. 2; und

[0024] Fig. 4 eine Querschnittsansicht des Entla-
dungsbereichs, an dem die Erzeugung von Ionisie-
rungsteilchen in der vorliegenden Erfindung, die in 
Fig. 2 gezeigt ist, stattfindet.

[0025] Die vorliegende Erfindung reduziert oder eli-
miniert Umgebungsnebenluft in dem Entladungsioni-
sierungsdetektor, was ein erhöhtes Detektorrau-
schen und Wandern, eine unzuverlässige Messung 
und eine Verringerung der MDL bewirken kann. Das 
Ergebnis ist ein hermetisch abgedichteter Detektor. 
Die vorliegende Erfindung kann auch große Detek-
torvolumina beseitigen, die für eine ultraschnelle 
Gaschromatographie oder einen tragbaren Gaschro-
matographen ungeeignet sein können.

[0026] Fig. 2 zeigt ein schematisches Diagramm ei-
nes Ausführungsbeispiels der vorliegenden Erfin-
dung. Ein Entladungsgas 2 tritt in den Detektor 1
durch die Einlaßschnittstelle 4 ein. Das Entladungs-
gas 2 kann jedes Nobelgas sein. Bei einem Ausfüh-
rungsbeispiel ist das Entladungsgas 2 Helium. Das 
Entladungsgas 2 fegt durch den Detektorhohlraum 3
und gelangt an den Entladungselektroden 8 und 40
vorbei. Ein Teil des Entladungsgases 2 stellt ein Spül-
gas 24 dar, das den Detektorkörper durch die Säulen-
bohrung 19 verläßt und durch die Säulenschnittstelle 

5, ein Spülrohr 7 gelangt und schließlich durch ein 
Entlüftungsrohr 11 denselben verläßt. Dieses Spül-
gas 24 verhindert, daß kleine Mengen an Nebenluft, 
die sich an der Säulenmutter 30 und der Säulenhülse 
32 entwickeln, den Detektorbetrieb stören. Es verhin-
dert außerdem, daß flüchtige Gase aus der Polymer-
säulenhülse 32 in den Detektor 1 gelangen. Die 
Hauptmenge des Entladungsgases 2 vollendet seine 
Bewegung durch den Detektorhohlraum 3 und tritt 
durch die Entlüftungsschnittstelle 20 aus, an der es 
sich in dem Entlüftungs-T-Teil 9 mit dem Spülfluß 24
kombiniert und durch das Entlüftungsrohr 11 austritt. 
Bei einem Ausführungsbeispiel ist das Spülrohr 7
derart dimensioniert, daß es ermöglicht, daß 10% bis 
25% des Entladungsgases 2 durch dasselbe gelan-
gen, während das verbleibende Gas durch die Entlüf-
tungsschnittstelle 20 austritt.

[0027] Der Analyt 26 betritt den Detektorhohlraum 3
durch die Chromatographiesäule 28. Der Detektor-
hohlraum 3 kann trichterförmig sein, z. B. wie gezeigt 
in der Form eines konischen Horns, um zu verhin-
dern, daß Probeanalyte zurück in Richtung des Ent-
ladungsbereichs diffundieren. Die Elektrometer- oder 
Signalelektrode 18 ist negativ vorgespannt, um alle 
positiven Ionen, die in der erweiterten Erfassungszo-
ne 17 erzeugt werden, zu sammeln, die aus der Er-
fassungszone 13 und der Diffusionszone 15 zusam-
mengesetzt ist. Die Schutzelektrode 14 und die Ent-
lüftungsschnittstelle 20 sind beide für ein geeignetes 
Einrichten des elektrischen Feldes geerdet. Die 
Schutzelektrode 14 und die Entlüftungsschnittstelle 
20 beseitigen jeden Potentialaufbau durch ein Erzeu-
gen eines Pfads für die Elektronen, die sich während 
der Ionisierung befreit haben, das System zu verlas-
sen. Die Schutzelektrode 14 und die Entlüftungs-
schnittstelle 20 dienen auch dazu, positive Ionen von 
sich selbst und in Richtung der negativ vorgespann-
ten Elektrometerelektrode 18 abzustoßen.

[0028] Bei einem Ausführungsbeispiel besteht eine 
Entladungselektrode 8, wie z. B. eine Kathode, aus 
Platin oder einem hochschmelzenden Metall, wie z. 
B. Molybdän, um einer Korrosion und einem Zerstäu-
ben zu widerstehen. Eine zweite Entladungselektro-
de 40, wie z. B. eine Anode, eine Schutzelektrode 14
und eine Signalelektrode 18 können aus einem ähn-
lichen Metall für eine hohe chemische Widerstands-
kraft hergestellt sein. Die zweite Entladungselektrode 
40 und die erste Entladungselektrode 18 können z. B. 
ein Entladungssystem bilden, das gemäß den Metho-
diken funktioniert, die in der vorliegenden Spezifizie-
rung erklärt sind.

[0029] Bei einem Ausführungsbeispiel ist jede Elek-
trode 8, 40, 14 und 18 an eine tassenförmige Halte-
rung 12 vakuumhartgelötet. Die Halterungen 12 sind 
mit Gewinden 38 hergestellt, um eine leichte Erweite-
rung zu den elektrischen Verbindungen zu ermögli-
chen, und sind aus einem Metall hergestellt, das 
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ohne weiteres an Keramik hartgelötet werden kann. 
Bei einem Ausführungsbeispiel können die tassen-
förmigen Halterungen 12 aus einer Kovar®-Legie-
rung, die bei der Carpenter Technology Corporation 
erhältlich ist, hergestellt sein.

[0030] Die Kovar®-Legierung ist eine vakuumge-
schmolzene Fe-Ni-Co-Legierung mit niedriger Aus-
dehnung, deren chemische Zusammensetzung in-
nerhalb kleiner Grenzen gesteuert wird, um präzise, 
einheitliche thermische Ausdehnungseigenschaften 
sicherzustellen. Die Kovar®-Legierung ist Fachleuten 
zum Herstellen hermetischer Abdichtungen bei kera-
mischen Materialien bekannt. Kovar® wird üblicher-
weise bei Anwendungen, wie z. B. Leistungsrohren, 
Transistoren, Dioden und integrierten Schaltungen, 
verwendet.

[0031] Bei einem Ausführungsbeispiel ist der Kör-
per 34 des Detektors aus einem Material hergestellt, 
das geeignet für ein hermetisch abgedichtetes Sys-
tem ist. Bei einem Ausführungsbeispiel ist der Körper 
34 aus Keramik hergestellt. Da Keramik extremen 
mechanischen und thermischen Belastungen wider-
stehen kann und auch einer Abreibung und einem 
chemischen Angriff widerstehen kann, ist es ein be-
vorzugtes Material für den Körper 34. Bei einem Aus-
führungsbeispiel weist das Keramikmaterial einen 
hohen elektrischen spezifischen Widerstand auf, um 
den elektrischen Leckstrom zwischen der Signalelek-
trode und den anderen Elektroden und Metallverbin-
dern zu minimieren. Aufgrund der Hochpräzisionsfer-
tigung kann der Detektorhohlraum 3 sehr klein herge-
stellt sein. Detektoren, die ein Erfassungsvolumen 
von weniger als 150 μL aufweisen, können erzielt 
werden. Unterschiedliche Keramikmaterialien, die 
von der vorliegenden Erfindung verwendet werden 
können, umfassen Aluminiumoxid, Siliziumnitrid, Sili-
ziumkarbid, Zirkonia und Magnesia, sind jedoch nicht 
auf dieselben beschränkt. Mit der Präzisionsfertigung 
können Erfassungsvolumina von weniger als 100 μL, 
weniger als 50 μL und sogar Erfassungsvolumina von 
etwa 10 μL oder weniger erzielt werden.

[0032] Aluminiumoxid ist ein weit verbreitetes, fort-
schrittliches Keramikmaterial. Es weist ein gutes Ver-
halten hinsichtlich einer Abriebbeständigkeit, Korrosi-
onsbeständigkeit und Stärke zu einem angemesse-
nen Preis auf. Bei einem Ausführungsbeispiel weist 
das verwendete Aluminiumoxid eine hohe Reinheit 
mit einem niedrigen Glasanteil auf. Siliziumnitrid 
weist gute Widerstandsfähigkeiten gegen einen Tem-
peraturschock auf. Es weist außerdem eine niedrige 
Dichte, eine hohe Stärke, eine niedrige thermische 
Ausdehnung, eine gute Korrosionsbeständigkeit und 
Bruchzähigkeit auf. Siliziumkarbid weist eine hohe 
Korrosionsbeständigkeit auf. Es behält auch bei Tem-
peraturen von 1400°C seine Stärke und weist eine 
gute Abriebbeständigkeit und gute Widerstandfähig-
keiten gegen einen Temperaturschock auf. Zirkonia 

weist bei Raumtemperatur eine hohe Stärke und Zä-
higkeit auf. Die feine Korngröße ermöglicht extrem 
glatte Oberflächen und scharfe Kanten. Magnesia 
teilt diese Eigenschaften und weist einen sehr hohen 
spezifischen elektrischen Widerstand auf.

[0033] Bei einem Ausführungsbeispiel ist der Kör-
per 34 des Detektors 1 in Bereichen 6 metallisiert, die 
zum Vakuumhartlöten verwendet werden. Eine Ein-
laßschnittstelle 4, die Säulenschnittstelle 5 und die 
Entlüftungsschnittstelle 20 sind aus einem Metall her-
gestellt, das ohne weiteres an den Körper 34 hartge-
lötet werden kann, wie z. Kovar®. Bei einem Ausfüh-
rungsbeispiel ist ein Metallisierungsstreifen (nicht ge-
zeigt) auf der Oberfläche des Keramikkörpers 34 an-
geordnet, um die zweite Entladungselektrode 40 mit 
dem Schutz 14 elektrisch durch ihre jeweiligen Halte-
rungen 12 zu verbinden, um den letztendlichen De-
tektoraufbau zu vereinfachen.

[0034] Die verbundenen Elektroden und Schnittstel-
len, die jedes Eindringen in den Hohlraum abdichten, 
in Verbindung mit dem Spülgasdurchgang führen zu 
einem Detektorsystem, bei dem kein unerwünschtes 
Gas, wie z. B. Luft, das System betreten und die Ab-
lesungen unterbrechen kann, so daß das System 
hermetisch abgedichtet ist.

[0035] Fig. 3 ist eine Querschnittsansicht des De-
tektors 1, die in der Mitte der Entladungselektroden 8
und 40 und senkrecht zu der Ansicht aus Fig. 2 ge-
nommen ist. Eine Bohrung 42, die einen größeren 
Durchmesser als die Entladungselektroden 8 und 40
aufweist, ermöglicht eine ausreichende Beabstan-
dung zwischen der Gasentladungs- und der Keramik-
wand, ohne den Detektorhohlraumquerschnittsbe-
reich 44 zu vergrößern. Bei einem Ausführungsbei-
spiel wird dieser Querschnittsbereich 44 klein gehal-
ten, um eine Gaslineargeschwindigkeit zu erhöhen 
und eine Probenrückdiffusion zu vermeiden.

[0036] Fig. 4 zeigt die Bereiche der Entladung 46, 
an der Ionisierungsteilchen, wie z. B. UV-Photonen 
und metastabile Atome, an der Spitze der Entla-
dungselektrode 8 gebildet werden. Ein Maximieren 
der Projektion dieses Bereichs in den Erfassungs-
hohlraum hilft bei der Maximierung einer Probenana-
lytionisierung und erhöht so die Detektorempfindlich-
keit.

[0037] Um ein Ausführungsbeispiel der vorliegen-
den Erfindung, wie z. B. das, das in Fig. 2 gezeigt ist, 
herzustellen, wird ein Körpermaterial, wie z. B. Kera-
mik, bereitgestellt. Das Körpermaterial wird dann mit 
Hochpräzisionswerkzeugen gefertigt, um den Körper 
34 des Detektors 1 zu bilden. Der Körper 34 des De-
tektors 1 wird gefertigt, um einen Erfassungshohl-
raum 3, eine Säulenbohrung 19 und eine Mehrzahl 
von Bohrungen aufzuweisen, in die die Elektroden 8, 
40, 14 und 18 passen. Unter Verwendung von Kera-
5/12



DE 102 32 924 B4    2006.05.18
miken mit Hochpräzisionsbearbeitung kann das Volu-
men des Detektorhohlraums 3 erzeugt werden, um 
ein derartig kleines Volumen wie etwa 5 μL aufzuwei-
sen. Das Detektorvolumen kann auch sehr groß sein. 
Für Anwendungen unter Verwendung eines tragba-
ren oder ultraschnellen Gaschromatographen jedoch 
ist ein Detektorvolumen von etwa 5 bis 100 μL wün-
schenswert und erzielbar.

[0038] Die Köperoberfläche kann dann zum Verbin-
den mit den anderen Komponenten vorbereitet wer-
den. Bei einem Ausführungsbeispiel sind die Berei-
che 6 des Körpers 34, die mit den anderen Kompo-
nenten verbunden werden sollen, unter Verwendung 
von Moly-Mangan- oder Wolfram-Mangan-Systemen 
metallisiert. Die Elektroden 8, 40, 14 und 18 können 
unter Verwendung eines Verbindungsverfahrens, wie 
z. B. Vakuumhartlöten, mit den tassenförmigen Halte-
rungen 12 verbunden sein. Die tassenförmigen Hal-
terungen 12, die Einlaßschnittstelle 4, die Säulen-
schnittstelle 5 und die Entlüftungsschnittstelle 20
können dann an den Bereichen, die metallisiert wur-
den, mit dem Körper 34 verbunden werden. Bei ei-
nem Ausführungsbeispiel werden die Komponenten 
an die Bereiche des Körpers 34, die metallisiert wur-
den, vakuumhartgelötet. Die geeigneten elektrischen 
Verbindungen können dann mit den mit Gewinde ver-
sehenen Abschnitten 38 der tassenförmigen Halte-
rungen 12 hergestellt werden. Ein Spülrohr 7, das als 
ein Durchgang für das Spülgas 24 dient, kann mit der 
Säulenschnittstelle 5 und einem Entlüftungs-T-Stück 
9 verbunden sein. Das Entlüftungs-T-Stück 9 kann 
mit der Entlüftungsschnittstelle 20, dem Spülrohr und 
dem Entlüftungsrohr 11 verbunden sein. Die Verbin-
dung der Elektroden und Schnittstellen mit dem Kör-
per 34 gemeinsam mit dem Spülgasdurchgang er-
zeugen einen hermetisch abgedichteten Entladungs-
ionisierungsdetektor.

[0039] Die Metallisierung von Keramiken ist ein 
hochtechnischer Vorgang. Bei einem Ausführungs-
beispiel beinhaltet ein Metallisieren ein Mischen fein 
gemahlener Pulver aus Molybdän und Molybdänoxid 
oder Wolfram und Wolframoxid mit Mangan und 
Manganoxid in einem Lösungsmittelschlamm. Der 
Schlamm kann dann auf eine saubere Oberfläche, 
wie z. B. einem Keramikkörper 34, gebürstet oder 
siebgedruckt werden, luftgetrocknet und dann in ei-
ner Naßwasserstoffatmosphäre zwischen 1250 und 
1700°C in die Oberfläche gebrannt werden. Die re-
sultierende haftende, metallisierte Beschichtung 
kann dann stromlos plattiert oder mit Nickel elektro-
plattiert werden und kann dann verfügbar sein, um 
mit zusammenpassenden Metallteilen durch ein Va-
kuum- oder Schutzatmosphärenhartlöten unter Ver-
wendung von Standardhartlötlegierungen verbunden 
zu werden. Diese Kombination von Metallisierung 
und Hartlöten ist in der Technik als gesinterte Metall-
pulverabdichtung bekannt.

[0040] Ein Vakuumhartlöten ist ein Prozeß, der in 
der Technik bekannt ist und eine Verbindung erzeugt, 
die leckdicht, nicht korrodierend und stärker als alter-
native Verbindungsverfahren ist. Der erste Schritt ist 
ein Aneinanderpositionieren der Teile, die verbunden 
werden sollen. Aufgrund enger Toleranzen passen 
viele Komponenten eng aneinander und sind bereit 
für ein Hartlöten eines Füllmaterials, das an dem Ver-
bindungsbereich angebracht werden soll. Der zweite 
Schritt ist ein Aufbringen der Hartlötlegierung auf den 
Verbindungsbereich. Die meisten Hartlötverbin-
dungsbereiche eignen sich für einen Schlamm aus 
Hartlötlegierungspulver und einem Gelbindemittel. 
Der Schlamm wird oft unter Verwendung von Nadel-
punktspitzen mit fußgesteuerten pneumatischen 
Pumpen, die die Legierung zuführen, aufgebracht. 
Andere Legierungsformen, wie z. B. Draht, Vorfor-
men oder Folie, können manuell auf den Hartlötbe-
reich aufgebracht werden. Der letzte Schritt, die Va-
kuumofenbehandlung, kann ein programmierter, 
computergestützter Zyklus basierend auf dem Kom-
ponentenmaterial, der Größe oder Menge von Auf-
bauten und der Legierungszusammensetzung sein. 
Das thermische Vakuumverfahren kann einen Auf-
heiz-, Vorheiz-, Haltezeitraum-, Hartlötlegierungsver-
festigungs- und Abkühlschritt umfassen. Ein Vaku-
umhartlöten kombiniert gleichzeitig eine Verbin-
dungs-, Reinigungs- und Heizbehandlung in einem 
Prozeß.

[0041] Normalerweise ist das Hartlöten von Kerami-
ken an Metalle oder sich selbst eine schwierige An-
gelegenheit, da Standardhartlötlegierungen Kerami-
ken nicht direkt befeuchten. Drei Optionen, die zum 
Verbinden von Keramiken mit Metall oder sich selbst 
existieren, sind die zuvor genannten, gesinterten Me-
tallpulverabdichtungen, aktives Metallhartlöten und 
geschmolzene Oxidabdichtungen.

[0042] Ein aktives Metallhartlöten umfaßt Füllmetal-
le, die verschiedene Prozentsätze von Titan und/oder 
Zirkonium mit anderen Legierungselementen enthal-
ten. Die aktiven Metalle kombinieren sich chemisch 
mit dem Sauerstoff in Aluminiumoxidkeramiken und 
mit dem Kohlenstoff oder Stickstoff in Karbiden oder 
Nitriden, um eine Verbindung mit sich selbst oder mit 
häufigen Metallen, wie z. B. rostfreiem Stahl, Kupfer, 
Stahl oder Kovar, zu bilden. Die Atmosphäre, die für 
ein aktives Metallhartlöten verwendet wird, ist norma-
lerweise ein Vakuum oder ein Edelgas, wie z. B. He-
lium oder Argon.

[0043] Geschmolzene Oxidabdichtungen werden 
zwischen zwei oxidhaltigen Keramikoberflächen, wie 
z. B. Aluminiumoxiden, oder zwischen Oxidkerami-
ken und Metallen, erzeugt. Eine Suspension fein ge-
mahlener Metalloxide, wie z. B. MnO2, SiO2 und 
Al2O3, wird auf die Abdichtungsschnittfläche aufge-
bracht oder vorgeformte Scheiben dieser Zusam-
mensetzung werden zwischen den Teilen, die abge-
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dichtet werden soll, plaziert, wobei die Anordnung in 
einer Edelgasatmosphäre für einen Zeitraum von 
etwa 1 bis 15 Minuten bei Temperaturen von etwa 
1200°C bis 1500°C erwärmt wird. Die zusammenge-
fügten Aufbauten können dann mit einer Rate gekühlt 
werden, die ausreichend schnell ist, um eine vollstän-
dige Kristallisierung oder Entglasung der Verbindung 
zu vermeiden. Die Mischung von Dichtungsoxiden 
kann modifiziert werden, um sich an die Erweite-
rungskoeffizienten der Keramiken oder der Kerami-
ken und Metalle anzupassen.

[0044] Der Vorteil der geschmolzenen Oxidabdich-
tung besteht darin, daß nur eine Befeuerungsopera-
tion erforderlich ist, um die Abdichtung zu vervollstän-
digen, wobei die Abdichtung sowohl mechanisch als 
auch thermisch unempfindlich ist.

Patentansprüche

1.  Vorrichtung zur Erfassung eines Analyts (26), 
wobei die Vorrichtung folgende Merkmale aufweist:  
(a) einen Detektorkörper (34), der eine Mehrzahl von 
Elektrodenbohrungen, eine Säulenbohrung (19) und 
einen Detektorhohlraum (3) aufweist, wobei der De-
tektorhohlraum (3) ein Einlaßende und ein Auslaßen-
de aufweist;  
(b) eine Einlaßschnittstelle (4), die mit einer Oberflä-
che des Detektorkörpers (34) an dem Einlaßende 
des Detektorhohlraums (3) abgedichtet ist;  
(c) eine Mehrzahl von Elektroden (8, 14, 18, 40), die 
den Detektorkörper (34) durch die Elektrodenbohrun-
gen durchdringen und in den Elektrodenbohrungen 
auf eine Weise mit dem Detektorkörper (34) verbun-
den sind, die verhindert, daß Gase in dem Detektor-
hohlraum (3) durch die Elektrodenbohrungen an den 
Elektroden (8, 14, 18, 40) vorbei gelangen;  
(d) ein Entlüftungsrohr (20), das an dem Auslaßende 
des Detektorhohlraums (3) mit der Oberfläche des 
Detektorkörpers (34) abgedichtet ist, wobei das Ent-
lüftungsrohr (20) ein Auslaßende zum Abgeben des 
Entladungsgases (2) und von nicht erfaßtem Analyt 
(26) aus dem Detektorhohlraum aufweist;  
und  
(e) einen Spülgasdurchgang (7), der ein erstes und 
ein zweites Ende aufweist, wobei sich das erste Ende 
von der Säulenbohrung (19) zu dem zweiten Ende er-
streckt und das zweite Ende wirksam mit dem Ausla-
ßende des Entlüftungsrohrs (20) verbunden ist,  
wobei (i) die Abdichtung der Einlaßschnittstelle (4) 
und des Entlüftungsrohrs (20), (ii) die Verbindung der 
Elektroden, und (iii) die Verwendung des Spülgas-
durchgangs (7) eine Vorrichtung, die hermetisch ab-
gedichtet ist, bewirken.

2.  Vorrichtung gemäß Anspruch 1 oder 2, bei der 
das Volumen des Detektorhohlraums (3) in dem Be-
reich von 5 bis 100 Mikrolitern liegt.

3.  Vorrichtung gemäß Anspruch 1, bei der der 

Detektorhohlraum (3) ein Volumen von weniger als 
150 Mikrolitern aufweist.

4.  Vorrichtung gemäß einem der Ansprüche 1 bis 
3, bei der der Detektorkörper (34) keramisch ist.

5.  Vorrichtung gemäß einem der Ansprüche 1 bis 
4, bei der die Mehrzahl von Elektroden (8, 14, 18, 40) 
folgende Merkmale aufweist:  
(a) eine erste Entladungselektrode (8) und eine zwei-
te Entladungselektrode (40), die eine Entladung zwi-
schen denselben weiterleiten, um ionisierende Teil-
chen zu erzeugen;  
(b) eine Signalelektrode, die negativ vorgespannt ist, 
um positive Ionen anzuziehen; und  
(c) eine Schutzelektrode (14), die elektrisch geerdet 
ist, um jeden Potentialaufbau in einer Erfassungszo-
ne (17) zu beseitigen und positive Ionen in Richtung 
der Signalelektrode (18) abzustoßen.

6.  Vorrichtung gemäß Anspruch 5, bei der sich 
ein Ende jeder Entladungselektrode (8) in den Detek-
torhohlraum (3) erstreckt, um eine Ionisierung zu ma-
ximieren.

7.  Vorrichtung gemäß einem der Ansprüche 1 bis 
6, bei der die Mehrzahl von Elektroden aus einem 
hochschmelzenden Material besteht.

8.  Vorrichtung gemäß Anspruch 7, bei der das 
hochschmelzende Material Molybdän ist.

9.  Vorrichtung gemäß einem der Ansprüche 1 bis 
8, die ferner eine Mehrzahl von Elektrodenhalterun-
gen (12) aufweist, die ein erstes Ende und ein zwei-
tes Ende aufweisen, wobei die Mehrzahl von Elektro-
den (8, 14, 18, 40) mit den ersten Enden der Elektro-
denhalterungen (12) verbunden ist.

10.  Vorrichtung gemäß Anspruch 9, bei der die 
Elektrodenhalterungen (12) zum Herstellen elektri-
scher Verbindungen an dem zweiten Ende einen mit 
einem Gewinde versehenen Abschnitt (38) aufwei-
sen.

11.  Vorrichtung gemäß Anspruch 9 oder 10, bei 
der die Elektrodenhalterungen (12) mit dem Detek-
torkörper (34) verbunden sind, die zweiten Enden in 
Richtung der Außenseite des Detektorkörpers (34) 
ausgerichtet sind und die Elektroden (8, 14, 18, 40) 
mittels der Elektrodenhalterungen (12) mit dem De-
tektorkörper (34) verbunden sind.

12.  Vorrichtung gemäß einem der Ansprüche 1 
bis 11, bei der der Detektorkörper an Punkten einer 
Abdichtung und Verbindung metallisiert ist.

13.  Vorrichtung gemäß einem der Ansprüche 1 
bis 12, bei der der Detektorhohlraum (3) in der Form 
eines konischen Horns gebildet ist.
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14.  Verfahren zum Herstellen eines Analytdetek-
tors, mit folgenden Schritten:  
(a) Fertigen eines Körpermaterials, um einen Detek-
torkörper (34) zu bilden, durch ein Bilden eines De-
tektorhohlraums (3), einer Säulenbohrung (19) und 
einer Mehrzahl von Elektrodenbohrungen;  
(b) Vorbereiten von Bereichen des Körpers zur Ver-
bindung; und  
(c) Verbinden einer Mehrzahl von Elektroden, einer 
Einlaßschnittstelle, einer Säulenschnittstelle und ei-
ner Entlüftungsschnittstelle (20) mit dem Detektor-
körper (34), um ein hermetisch abgedichtetes Sys-
tem zu bilden.

15.  Verfahren gemäß Anspruch 14, bei dem der 
Schritt des Verbindens ein Verbinden der Elektroden 
mit Elektrodenhalterungen (12) aufweist.

16.  Verfahren gemäß Anspruch 15, bei dem das 
Verbinden durch ein Vakuumhartlöten erfolgt.

17.  Verfahren gemäß einem der Ansprüche 14 
bis 16, bei dem das Vorbereiten von Bereichen des 
Körpers zur Verbindung durch ein Metallisieren er-
folgt.

18.  Verfahren gemäß einem der Ansprüche 14 
bis 17, bei dem das Körpermaterial keramisch ist.

19.  Verfahren gemäß einem der Ansprüche 14 
bis 18, bei dem der Detektorkörper (34) ein Volumen 
von weniger als 150 Mikrolitern aufweist.

20.  Verfahren gemäß einem der Ansprüche 14 
bis 19, bei dem der Detektorhohlraum (3) ein Volu-
men in dem Bereich von 5 bis 100 Mikrolitern auf-
weist.

21.  Verfahren gemäß einem der Ansprüche 14 
bis 19, bei dem eine der Elektroden eine Entladungs-
elektrode (8) ist, und bei dem sich eine Spitze der 
Entladungselektrode in den Detektorhohlraum (3) er-
streckt.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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