Massenspektrometer

I. Einfiihrung

Die Massenspektrometrie ist ein bedeutendes Hilfsmittel in der modernen Analysentechnik und in der
Isotopentrennung. Im Rahmen dieses Versuches lernen Sie den Umgang mit einer Vakuumapparatur und
fiihren qualitative und quantitative Analysen an einem kommerziellen Quadrupol-Massenspektrometer
durch. Diese Art dynamischer Massenspektrometer werden auf Grund ihrer kompakten Bauweise
vorwiegend in der Vakuumtechnik und Restgasanalyse eingesetzt.

Zur Vorbereitung und Durchfiihrung des Versuchs enthilt diese Anleitung im Anhang alle notwendigen
Literaturausziige, Bedienungsanleitungen und Tabellen. Auf die theoretischen Grundlagen wird deshalb
in diesem Abschnitt nicht eingegangen. Weiterfilhrende Literatur ist am Ende unter Abschnitt V
angegeben.

II. Versuchsaufbau

1. Vakuumsystem

Zur Erzeugung eines Hochvakuums im Bereich von 10-7 mbar dient zunichst eine Drehschieberpumpe,
die einen Vorvakuumdruck von etwa 3 102 mbar erzeugt. Als zweite Stufe ist eine
Turbomolekularpumpe (70.000 U/min) iiber ein kleines Butterfly-Ventil an den Edelstahlrezipienten
angeflanscht. Auf Grund der hohen Drehzahl sollte bei laufender Turbopumpe das Stahlgestell des
Vakuumsystems nicht angestoBen werden! Zur Vermeidung einer Riickstrdmung von Olddmpfen der
Vorpumpe ist eine Adsorptionsfalle zwischengeschaltet.

Alle Elemente des Hochvakuumsystems sind mit Cu Metalldichtungen angeflanscht. In den Rezipienten
eingefiihrt sind das Quadrupol-Massenspektrometer, ein heizbarer Tiegel mit Temperaturkontrolle und
ein Edelstahltank fiir fliissigen Stickstoff. Verschiedene Gase aus angeschlossenen Druckdosen oder
Raumluft konnen tiber ein Dosierventil eingeleitet werden. Der Innenraum ist durch ein Sichtfenster an
der Vorderseite einsehbar.

Zur Totaldruckmessung in der Hochvakuumkammer dient eine Ionisationsmefrohre vom Typ Bayard-
Alpert gut sichtbar in einem Glaskolben (IV). Bitte den Glaskolben nicht anfassen, da sich
Fingerabdriicke einbrennen! Der Vorvakuumdruck vor der Turbopumpe wird mit einem
Warmeleitungsmanometer bestimmt (TC1). Beide MefBrohren werden mit einem gemeinsamen
Kontrollgerét ("Multigauge") ausgelesen. Dieses Kontrollgerit beinhaltet auch Sicherheitsschalter, die bei
Erreichen eingestellter Druckpunkte die Turbopumpe anschalten (p; < 1 mbar) bzw. das Filament des

Massenspektrometers ausschalten (p5 > 2 10> mbar).

2. Massenspektrometer

Das Quadrupol-Massenspektrometer MASSTORR FX arbeitet im Massenbereich 1 - 200 amu. Das Gerit
sollte nur im Druckbereich p < 10-5 mbar betrieben werden! Die bei der jeweils eingestellten Masse
gemessenen Partialdriicke konnen direkt in der Einheit "mbar" am Gerdt abgelesen werden. In der
Betriebsart "scan" wird ein Spektrum im eingestellten Massenbereich durchfahren und auf einem xy-
Schreiber dargestellt. Zusétzlich eingebaut wurden zwei Potentiometer zur FEinstellung der
Elektronenenergie und des Elektronenstroms zur Erzeugung der Ionen. Die Beschleunigungsenergie der
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Elektronen kann direkt an einem Digitalvoltmeter abgelesen werden. Zur Bestimmung des Ionenstroms
verwenden Sie die im Anhang C angegebene Abhédngigkeit von der Potentiometereinstellung.
Standardspektren werden mit E = 65 ¢V und le = 1 mA durchgefahren.

3. Tiegelheizung

Zur Verdampfung von festen Substanzen befindert sich unterhalb des lonisationsraums des Spektrometers
ein kleiner Bornitrid (BN)-Tiegel. Der Tiegel (& 10 mm) ist mit einem Deckel abgeschlossen.
Verdampfendes Material kann durch eine kleine Offnung im Deckel in das Vakuumsystem austreten. Zur
thermischen Autheizung ist der Tiegel mit einer diinnen Tantalfolie umwickelt, die an einer
Stromdurchfiithrung befestigt ist und mit Wechselstrom (0 - 40 A) aufgeheizt werden kann.

Zur Temperaturbestimmung ist in den verstarkten Tiegelboden ein Eisen-Konstantan Thermoelement (Fe-
CuNi) eingefiihrt. Die entstehende Thermospannung wird direkt iiber ein Digitalvoltmeter ausgelesen.
Hierbei ist zu beachten, dal zur gemessenen Thermospannung noch der Raumtemperaturwert addiert
werden muB.

4. Gaseinleitung

Die Einleitung des gewihlten Gases geschieht iiber ein UHV Dosierventil. Zuvor sollte die Gasleitung

durch mehrmaliges Abpumpen und Spiilen von Fremdgasen gereinigt werden. Die Einleitung der Gase
aus den angeschlossenen Druckdosen (Argon, CXHy) geschieht tiber kleine Feindosierventile. Raumluft

kann iiber ein Nadelventil eingelassen werden.
Das Dosierventil erlaubte eine genaue Einstellung des Gasdrucks in der Vakuumkammer im gesamten
Druckbereich. Dosieren Sie bei der erstmaligen Gaseinleitung vorsichtig, um ein Gefiihl flir die

Handhabung des Ventils zu bekommen. Bei SchlieBen des Ventils ist darauf zu achten, dall die Null-
Markierungen wieder {ibereinstimmen!

I1I. Versuchsdurchfiihrung

1. Einfiihrung

Machen Sie sich zunéchst mit dem Vakuumsystem und dem Massenspektrometer vertraut! Nehmen Sie

ein Restgas-Spektrum (oder mehrere Teilbereiche) im Massenbereich 1 - 200 amu auf. Hinweis: Alle
Spektren sollten unter Standardbedingungen (E = 65 eV, I, = 1 mA) aufgenommen werden! Nutzen

Sie die Empfindlichkeit aus, um auch kleinere Bestandteile sichtbar zu machen. Erkldren Sie die
dominierenden Linien, besonders bei m = 28, 32, 44.

Messen Sie fiir eine Linie die Abhingigkeit des Ionenstroms bzw. Partialdrucks vom Elektronenstrom I.
Wie verlduft p(I)? In welchem Bereich sollte der Emissionsstrom fiir weitere Messungen eingestellt

werden?

Bestimmen Sie das Auflosungsvermogen durch Messung der Linienbreite an jeweils einer Linie im
Bereich kleiner und grofSer Massenzahlen. Nach welcher Definition 148t sich ein Auflésungsvermdgen
sinnvoll angeben? Wie verlduft das Auflésungsvermogen in Abhingigkeit von m?

2. Auftrittsenergie von Argon

Machen Sie sich zuvor Gedanken um die Gaszufuhr in die Vakuumkammer, eventuell sollten die
Filamente von MeBréhre und Spektrometer kurzzeitig ausgeschaltet werden!



Lassen Sie mit dem Dosierventil bei angeschlossener Turbo-Pumpe Argon (m = 40) bis zu einem
konstanten Maximaldruck p = 5¢10-® mbar in die Kammer ein. Messen Sie die Auftrittsenergien
(Tonisierungsenergien) von Art und Ar™™ bis etwa 100 eV. Wihlen Sie im interessanten Energiebereich
die Messintervalle entsprechend klein (= 0.5 eV). Vergleichen Sie Ihr MeBergebnis mit den
Literaturwerten. Moglicherweise sollte die eingestellte Elektronenenergie fiir die weiteren Messungen
reskaliert werden (?).

3. Quantitative Analyse

Fiir die weitere Messung bestimmen Sie zunédchst den Verlauf des Untergrunds fiir m = 14 und m = 28 in
Abhingigkeit der Elektronenenergie. Nehmen Sie ein Spektrum auf.

Lassen Sie iiber das Dosierventil Raumluft bis zum erwéhnten Maximaldruck (!) in die Kammer ein.

Nehmen Sie erneut ein Spektrum auf. Indizieren Sie das Spektrum mit Hilfe der Cracking-Pattern und
zerlegen Sie es in die Komponenten. Betrachten Sie nur sinnvolle Luftkomponenten! Verwenden Sie aus
jeder Gruppe die maximale Linie und bestimmen Sie die Partialdriicke unter Beriicksichtigung der
relativen Empfindlichkeiten des Spektrometers flir unterschiedliche Ionen. Ermitteln Sie daraus die
Zusammensetzung der Luft. Ist das Ergebnis verniinftig? Wo liegen mdgliche Fehlerquellen? Vergleichen
Sie die Summe der Partialdriicke (Totaldruck) mit dem Druck der IonisationsmefBréhre und diskutieren
Sie das Ergebnis.

4. Dissoziationsenergien von Stickstoff

Erldutern Sie zundchst die Reaktionswege fiir Stickstoff (N,) unter Elektronenbeschuf3 beziiglich der
auftretenden Linien bei m = 14 und m = 28. Messen Sie beide Auftrittsenergien und ziehen Sie dabei
mogliche Einfliisse des vorher gemessenen Untergrunds in Betracht.

Mit Kenntnis der Ionisationsenergie fiir das Stickstoffatom Ej(N — N + e7) = 14,5 eV bestimmen Sie

nun die Dissoziationsenergien fiir das Stickstoffmolekiil-lon und fiir das neutrale Stickstoffmolekiil.
Vergleichen Sie Ihr Ergebnis mit Literaturwerten.

5. Qualitative Analyse

Lassen Sie ein unbekanntes Gas CXHy bis zum Maximaldruck in die Kammer ein und nehmen Sie drei

verschiedene Spektren bei Anregungsenergien E = 15 eV, 30 eV und 65 eV auf. Bestimmen Sie unter
Zuhilfenahme der Cracking Pattern die Gasart. Nach der Identifizierung benennen Sie charakteristische
Linien nach den entstandenen Bruchstiicken. Wie kann die Bildung bestimmter Linien qualitativ erklart
werden? Welchen Einflu} hat die Anregungsenergie auf die Intensitéten?

6. Thermische Zersetzung

Nehmen Sie zunéchst ein Restgas-Spektrum auf!

Erhitzen Sie langsam das CaCO3 im Bornitridtiegel bis etwa 500 °C. Korrigieren Sie dabei die aus der
Thermospannung bestimmte Temperatur mit der Raumtemperatur. Nehmen Sie ein Spektrum auf.
Welche Aussagen kénnen Sie aus dem Vergleich der Spektren iiber die Zersetzung des CaCO3 machen?

Wihrend langsamen Abkiihlens messen Sie den Partialdruck der gasformigen Komponente in
Abhéngigkeit der Temperatur. Bestimmen Sie aus einer geeigneten Auftragung von p(T) die
Zersetzungsenthalpie. Vergleichen Sie die Ergebnisse mit den Literaturwerten.



7. Restgasanalyse

Nehmen Sie ein Spektrum auf und ermitteln Sie wie unter Punkt 3 eine typische Zusammensetzung der
wichtigsten Komponenten des Restgases. Vergleichen Sie wieder den Totaldruck mit dem Wert der
IonisationsmeBrohre.

Fiillen Sie fliissigen Stickstoff in den oberen Tank der Kammer ein. Warten Sie einige Minuten, bis sich
der Totaldruck stabilisiert hat. Nehmen Sie erneut ein Spektrum auf. Was hat der kalte Stickstofftank (T =
77 K) an der Zusammensetzung des Restgases gedndert?

IV. Sonstige Hinweise

Zur Evakuierung des Systems ist darauf zu achten, dal das gelbe Beliiftungsventil der Turbopumpe
geschlossen ist! Drehschieberpumpe und Turbopumpe sollen moglich gleichzeitig angeschaltet werden.
Die Turbopumpe startet automatisch bei Erreichen des eingestellten Schaltpunktes von 1 mbar.

Turbopumpe und Massenspektrometer konnen nur betriecben werden wenn die beiden MelBréhren
arbeiten, da diese die entsprechenden Schaltpunkte des DruckmeBgerits betitigen.

Nach eventuellem Abschalten der Turbopumpe ist diese sofort vorsichtig iiber das gelbe
Beliiftungsventil auf der Hochvakuumseite zu beliiften! Soll der Rezipient dabei nicht beliiftet werden,
so ist vorher das Butterfly-Ventil handfest zu schliefien.

Sollten sich bei der Messung der Zersetzung von Calciumcarbonat grofle Abweichungen bzw. ein falscher
Verlauf in p(T) ergeben, so hat sich moglicherweise der Tiegelinhalt vollstindig zersetzt. In diesem Fall
ist der Tiegel auszubauen und neu zu beladen.

Falls das Dosierventil im geschlossenen Zustand nicht mehr dichtet, ist es einige Skalenteile weiter zu
drehen. Die Null-Marken kdnnen mit einem Inbusschliissel wieder justiert. werden. Bei Erreichen der
vom Hersteller vorgegebenen Nullmarken (eingraviert) ist die Metalldichtung im Ventil zu erneuern.
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B 1.2 Ionenquellen

B 1.2.1 Ubersicht

Die Verschiedenartigkeit der physikalischen und chemischen Eigenschaften der jeweils zu
untersuchenden Substanzen beziiglich Aggregatzustand, Verdampfungstemperatur, Ionisierungsenergie,
Bindungszustand erfordert eine Vielfalt von Verfahren zur lonenerzeugung aus den Atomen und
Molekiilen der Probensubstanz. Obwohl die Ausfiihrungsformen der dazu verwendeten Ionenquellen zum
Teil erheblich voneinander abweichen, so konnen sie doch im wesentlichen auf die drei nachfolgend kurz
charakterisierten physikalischen Mechanismen der Ionenerzeugung zuriickgefiihrt werden:

Die StoBionisation. Neutrale Atome und Molekiile werden mit Elektronen, Ionen oder Photonen
beschossen, wodurch positive und negative lonen entstehen.

Die thermische Oberfldchenionisation. Es wird der Langmuir-Effekt ausgenutzt, wonach adsorbierte
neutrale Atome und Molekiile von einer heiflen Metalloberfliche mit grofler Wahrscheinlichkeit als
positive oder negative lonen abdampfen.

Die Feldionisation. In starken inhomogenen elektrischen Feldern entstehen aus neutralen Atomen und
Molekiilen positive lonen auf Grund des Tunneleffektes.

Bei den meisten Ionenquellentypen, insbesondere bei Ionenquellen fiir gasformige oder gut verdampfbare
Substanzen, ist man bestrebt, die einzelnen Ionisierungsprinzipien moglichst rein zu verwirklichen
(Elektronenstof3-lonenquelle, Therm-Ionenquelle, Feld-lonenquelle).

Bei einigen anderen lonenquellentypen, insbesondere bei den fiir die Festkorperanalyse wichtigen
Entladungs-lonenquellen, sind immer mehrere der angefiihrten Ionisierungsprinzipien zusammen fiir die
Ionenbildung verantwortlich.

Neben der Ionisierung der Untersuchungsprobe hat die Ionenquelle die weitere Aufgabe, die Ionen mit
Hilfe einer Beschleunigungsstrecke aus der lonisierungszone herauszuziehen und dem Trennsystem als
lonenbiindel zuzufiihren.

Wihrend beim lonisierungsvorgang die Anzahl der erzeugten lonen der Anzahl der vorhandenen oder
zugefiilhrten neutralen Atome oder Molekiile weitgehend proportional ist, entstehen bei der
Beschleunigung der Ionen sehr leicht Diskriminierungseffekte, Unstabilitdten und Nichtlinearitéten, so
daBl die Zusammensetzung des gebildeten Ionenbiindels nicht mehr reprasentativ fiir die
Zusammensetzung der Probe ist. Auch die unerwiinschte Streuung in der kinetischen Energie der Ionen
entsteht zum Teil erst bei der Ionenbeschleunigung.

Im folgenden werden nur die fiir die analytische Anwendung in der Massenspektrometrie wichtigen
Ionenquellentypen besprochen: Die ElektronenstoBionenquelle, die thermische Oberflichenionenquelle,
die Feldemissionsionenquelle und mehrere Entladungsionenquellen. Auf die zugrundeliegenden
physikalischen Prinzipien, fiir die es ausgezeichnete Darstellungen gibt, wird nur soweit wie es
notwendig erscheint, eingegangen. Seltener verwendete Zonenquellen werden in einem getrennten
Abschnitt kurz gestreift.

B 1.2.2 Ionenerzeugung

B 1.2.2.1 Elektronenstof3-Ionisation

Abb. B 12 zeigt schematisch die lonisierungszone einer ElektronenstoBionenquelle. Aus einer z. B. aus

Wolfram oder Rhenium bestehenden Kathode K werden Elektronen emittiert und durch den Storaum R

hindurch auf einen Auffinger A beschleunigt. Die Energie der Elektronen hdngt von der zwischen
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Kathode und Stofraum angelegten Spannung ab. Die zu analysierende Probe wird unter einem Druck von
weniger als 10” Torr in den StoBraum R geleitet. Wenn i der Elektronenstrom, 1 die Linge des
StoBraumes und p der Gasdruck der Substanz im StoBraum ist, so ist der entstehende Totalionenstrom I
gegeben durch

Die Grofie N - Q ist die differentielle Ionisierung. Sie gibt an, wie viele Ionen ein Elektron gegebener
Energie auf 1 cm seines Weges iiber einen Querschnitt von 1 cm® durch ein Gas mit dem Druck 1 Torr
bildet. N - Q ist temperaturabhdngig. (Vgl. Abschn. C 3.1, S. 316) Die Giiltigkeit der Gleichung (1), d. h.
die Proportionalitdt von Ionenstrom und Gasdruck, ist die wichtigste Voraussetzung fiir die Verwendung
der Elektronenstoflionenquelle zur quantitativen Analyse.

Die Ionisation durch Elektronenstol mit den den StoBraum durchquerenden Elektronen erfolgt bei einem
Gasatom A nach dem allgemeinen Schema:

At+e > A" +(n+1)e”
bei einem Molekiil AB
AB+e > AB" +2e

AuBlerdem kann das Molekiil zerfallen.

Uber die Zerfallsmechanismen mehratomiger Molekiile wird im Abschnitt C 2, S. 240 berichtet (vgl.
auch 54 73 161, 181, 196-198, 220))

Die Ionisierungswahrscheinlichkeit ist von der Energie der stolenden Elektronen abhéngig, wie in Abb.
B 13 an einigen Beispielen gezeigt ist. Die lonisierung beginnt fiir jede Ionenart bei einer diskreten
Energie * % ' Diese Energie nennt man die Auftrittsenergie fiir das betreffende Ion. Mit weiter
steigender Elektronenenergie nimmt die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal durch Elektronensto3 ein Ion
entsteht, zundchst zu, um bei Energiewerten von 70 bis 100 eV ein Maximum zu erreichen. Bei noch
hoheren Stoflenergien wird die Wechselwirkungszeit der StoBpartner so klein, dal die
Ionisierungswahrscheinlichkeit wieder abnimmt.

Der eigentliche Mechanismus der StoBionisation mit Anregung und nachfolgender Dissoziation des
Atoms in Ion und Elektron (evtl. unter zusétzlicher Abstrahlung eines Photons), ist noch wenig geklirt, so
daBl es bis heute keinem theoretischen Ansatz fiir den Zusammenhang zwischen lonisierungs-
wahrscheinlichkeit und StoBenergie gelungen ist, iiber einen groferen Energiebereich hinweg eine
quantitative Ubereinstimmung mit dem Experiment herbeizufiihren.



Im Gegensatz dazu ist es bei einigen zweiatomigen Molekiilen AB, die bei geniigender StoBenergie nicht
nur ionisiert werden sondern auch dissoziieren, gelungen, das Zerfallsschema zu verstehen
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und die Haufigkeit des Auftretens der einzelnen Bruchstiicke quantitativ mittels statistischer
Uberlegungen zu berechnen.

Neben Ionen aus einfachen Zerfallsreaktionen beobachtet man im Massenspektrum mehratomiger
Molekiile héufig Bruchstiickionen, die durch intramolekulare Umlagerungen einzelner Atome im
angeregten Molekiilion vor dem weiteren Zerfall des Ions entstanden sind™®.

Eine weitere mogliche Reaktion ist die Wechselwirkung eines angeregten Molekiilions mit einem
neutralen, eventuell jedoch angeregten Molekiil, vor dem Zerfall des Molekiilions (Ion-Molekiil-
Reaktion) > "*V. (Vgl. auch Abschn. E 5, S. 683)

Die Bildung negativer Ionen''* ' unter Elektronenbeschuf erfolgt entweder bei kleinen

Elektronenenergien (0,1-1 eV) durch Resonanzeinfang eines Elektrons durch ein Atom oder Molekiil mit
groBBer Elektronenaffinitdt innerhalb eines engen Energicintervalls oder aber bei hdoherer
Elektronenenergie durch Zerfall eines angeregten Molekiilions. Wenn die Energie des stoBenden
Elektrons im Falle der Bildung eines negativen Bruchstiickions durch Zerfall eines negativen
Molekiilions groBer ist als die Energie, die zur Ionisation und Dissoziation des Molekiils gebraucht wird,
dann kann diese UberschuBenergie nicht wie im Fall der Bildung positiver Ionen an ein oder mehrere
freie Elektronen abgegeben werden. Bei negativen lonen, die so entstanden sind, beobachtet man deshalb
eine vergleichsweise grofie kinetische Anfangsenergie. (Vgl. Abschn. C 2, S. 245 und Abschn. D 5.1, S.
558)

Bei gegebener kinetischer Energie des stoBenden Elektrons wird nach den Vorstellungen der statistischen
Theorie ein molekiilspezifischer, im Vergleich zur Gesamtenergie meist kleiner Bruchteil der
Elektronenenergie auf die einzelnen Bindungen des gestoBenen Molekiils iibertragen. Ubersteigt diese
Energie die Dissoziationsenergie der Bindung, so besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, da3 die
Bindung aufbricht. Sind die einzelnen Schwingungszustdnde eines Molekiils schon vor dem Elektron-
enstofl angeregt, so ist bei gleicher Elektronenenergie eine stirkere Bruchstiickionenbildung zu erwarten,
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weil die Tonisierungswahrscheinlichkeit mit der einer Bindung zugefiihrten UberschuBenergie zunimmt’*
173219 Dementsprechend ist die Bildung von Bruchstiicken von Molekiilen temperaturabhingig, da jede
Temperaturinderung eine Anderung der Schwingungszustinde der Molekiile des Gases zur 1 Folge hat.
Diese Tatsache muf3 besonders bei der Analyse thermisch in-stabiler Molekiile beriicksichtigt werden und
hat demgemal einen erheblichen Einfluf auf die Konstruktion der Probenzufiithrungssysteme und auf die
Betriebsweise der lonenquelle.

B 1.3.3 Dynamische Trennsysteme

Unter dem Begriff Bahnstabilitits-Spektrometer werden alle die Analysatorsysteme zusammengefalit,
bei. denen nur Ionen einer bestimmten Masse auf stabilen Bahnen die Felder durchlaufen koénnen,
wihrend alle iibrigen, die gewissen Stabilitdtsbedingungen nicht geniigen, aussortiert werden und den
Ionenkollektor nicht erreichen.

Als wichtigster Vertreter dieser Klasse gilt das Quadrupol-Massenfilter, ein m/e-Bahnstabili-
tatsmassenspektrometer >’ % 184 180 189, 240.24D) "E¢ benitigt kein Magnetfeld. Die Massentrennung erfolgt in
einem Quadrupolsystem durch Uberlagerung eines elektrostatischen Gleichfeldes mit einem
Hochfrequenzfeld. Im idealen Massenfilter wird das elektrische Trennfeld nach Abb. B 60 durch vier
Elektroden mit hyperbelformigem Querschnitt erzeugt Y Jeweils zwei einander gegeniiberliegende
Elektroden sind miteinander verbunden.

I,

a

- *h. +¥ cos wt

lonenguelle Stabsystem Aurfanger

Abh. B 60: Das Massenfilter (Schema).

An die beiden Elektrodenpaare wird eine aus einer Gleichspannung U und einer HFSpannung V
zusammengesetzte Spannung ¢ = (U+V cos ot) gelegt.

Ionen der Masse m, die in Léngsrichtung in das Elektrodensvstem eingeschossen werden, bewegen sich
unter dem Einflufl des HF-Feldes auf Wellenbahnen durch das System. Mit den Abkiirzungen

8eU 4eV

2 20 495 2 2
mr,”® mr,”®

ot=2%; a=

werden die Bahngleichungen der Ionen in x- und y-Richtung durch Mathieu'sche Differentialgleichungen
beschrieben:

x"+(a+2qcos2&)-x =0,
y"—(a+2qcos2<§)-y=0 ‘

In z-Richtung bewegen sich die Ionen mit ihrer urspriinglichen Geschwindigkeit.

2) Mit diinnen gespannten Dréhten lieen sich zwar hyperbelférmige Feldelektroden darstellen, in der Praxis wird aber
ausschlieBlich mit exakt rundgeschliffenen Stidben gearbeitet.
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Nur fiir bestimmte Werte der GroB3en a und q gelangen die Ionen durch das ganze Stabsystem hindurch,
ohne sich vorher quer zu ihrer EinschuBrichtung so weit aufzuschaukeln, daB sie auf eine der vier
Elektroden auftreffen und fiir den Nachweis verloren gehen.

Die fiir die stabilen (d. h. durch das Stabsystem hindurchfiihrenden) Bahnen maf3igebenden Werte a und q
sind im sogenannten Stabilitdtsdiagramm (Abb. B 61) zusammengefalit. Jedem stabil durch das
Elektrodensystem hindurchfliegenden lon entspricht ein Punkt (a, q) innerhalb der dreieckigen Fléche.
Alle Ionen gleicher Masse m haben denselben ,,Arbeitspunkt" (a,, qm). Die Arbeitspunkte von Ionen
verschiedener Masse liegen auf einer Geraden, da das Verhéltnis a/q = 2 U/V nicht von der Masse
abhéingt.

g, q,

Abb, B 61: Stabilititsdiagramm des Massenfilters,

So werden also z. B. alle Ionen, deren Masse m im Bereich

4eV 4eV
M= 7 M > M=
L, ®7q L, ©7q;

liegen, durch das Stabsystem gelangen.

Durch VergroBerung des Verhiltnisses a/q =2 U/V (vgl. Abb. B 61) 148t sich der Massenbereich so weit
einengen, dafl schlieBlich nur noch Ionen einer Masse stabile Bahnen durchlaufen. Das
Auflosungsvermogen kann also auf einfache Weise variiert werden. Durch Variation der Frequenz oder
durch Variation der Hochfrequenzspannung V erhdlt man das Massenspektrum. Um das Verhéltnis a/q
und damit den ausgefilterten Massenbereich konstant zu halten, muf3 dabei allerdings die Gleichspannung
U proportional mitverdndert werden.

Aus der Theorie des Massenfilters '™ "™ folgt, daB die Transmission, d. h. das Verhiltnis von
Auffangerionenstrom zu eingeschossenem lonenstrom, bei kleinem Aufldsungsvermdgen nahezu 100%
ist. Bei groBerem Auflosungsvermogen (etwa Auflosungsvermdgen iiber 10 bei einer Elektrodenlinge
von ca. 20 cm) ist die Transmission, und damit die Empfindlichkeit des Massenfilters umgekehrt
proportional zum Auflésungsvermdgen. Die Trennwirkung des Quadrupolsystems ist von der Energie der
eintretenden Ionen unabhédngig, wenn die Geschwindigkeit der Ionen nicht so groB ist, da3 die Ionen
wihrend des Fluges durch das System nicht genligend Zeit haben, sich 'zu instabilen Bahnen
aufzuschaukeln. Aus diesem Grunde koénnen mit einem Massenfilter auch Ionenquellen verwendet
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werden, deren lonen eine vergleichsweise breite Energieverteilung haben, also z. B.
Entladungsionenquellen.

Von den iibrigen Bahnstabilitits-Massenspektrometern ist ein Phasenstabilitdts-Spektrometer, das

1% 2L 22 wird fiir dieses Gerit in

Farvitron, wohl das bekannteste. Wegen der komplizierten Theorie
Abschnitt B 2.3, S. 139, lediglich das Funktionsschema erldutert. Ebenso wird auch fiir andere hier nicht

erwihnte dynamische Massenspektrometer auf den Abschnitt B 2.3 verwiesen.
B 1.4 Ionennachweis

B 1.4.1 Ubersicht

Die aus dem Trennsystem eines Massenspektrometers austretenden lonen ergeben im allgemeinen
lonenstrédme von weniger als 10® Ampére. Zum genauen, reproduzierbaren und moglichst schnellen
Nachweis solch kleiner lonenstrome braucht man besonders empfindliche FEinrichtungen. Die
wesentlichen davon sind:

B 1.4.2 Faraday-Auffinger

Die in der Massenspektroskopie am weitesten verbreitete Methode zur Messung von lonenstromen ist die
mit dem Faraday-Auffanger. Als direkte MeBmethode fiir Ladungen bzw. Stromstirken von
lonenbiindeln wird sie von anderen an Genauigkeit kaum iibertroffen, da die Neutralisierung der
Ladungen unabhéngig von Masse und Energie der Ionen ist.

B 1.4.2.1 Auffinger-Einrichtungen

Abb. B 62 zeigt das Schema eines Einzelauftingers, der hinter dem Austrittsspalt S; des Trennsystems
angeordnet ist. S; ist ein Schutzring, um eine gleichméBige Feldverteilung zu erzeugen. Der eigentliche
Auffianger A hat einen schrigen Boden, damit lonen, die beim Aufprall reflektiert werden, nicht aus dem
Auffianger entweichen konnen. An die Blende S, wird eine negative Spannung gelegt, um die beim
Ionenaufprall ausgelosten Elektronen im Auffdnger zuriickzuhalten. Aus dem Auffinger austretende
negative Ladungen addieren sich sonst zu den in den Auffinger zur Neutralisation der positiven
Ionenladung flieBenden negativen Ladungen und tduschen deshalb einen zu groBen Ionenstrom vor.

Ium
Yerstarker

Abb. B 62:
Schematische Darstellung eines Einzelauffingers
mit Faraday-Kifig.
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B 3.1.7 Auflosungsvermaogen

Fiir jedes Ionentrennsystem kann man aus den geometrischen Daten das theoretische Auf-
16sungsvermogen RT berechnen (vgl. Abschn. B 1.323, S. 87). In der Praxis interessiert jedoch primér
nicht das mit einem Gerédt auf Grund seiner Geometrie erreichbare, sondern das bei einer bestimmten
Messung mit einer bestimmten Kombination von Funktionselementen tatsdchlich erreichte
Auflosungsvermégen R, weil die Geriteeigenschaft ,,Auflosungsvermogen" nicht nur von den
geometrischen Daten des Trennsystems abhdngt, sondern auch von den iibrigen im Spektrometer
verwendeten Funktionselementen, also beispielsweise von so verschiedenen Faktoren wie Vakuum im
Trennsystem (Kleinwinkelstreuung am Restgas), Stromdichte der Ionenbiindel (Raumladungs-
verbreiterung), Energiestreuung der lonen, Konstanz der elektronischen Versorgungsgerite (z. B. bei
photographischer Registrierung), Bandbreite des Registriersystems (bei Schnellregistrierung), Kornigkeit
der Photoplatte.

Man mull also zundchst das (praktische) Auflésungsvermdégen R unabhédngig von den Daten der
Ionenoptik definieren und dann auch die Mdglichkeit haben, dieses Auflosungsvermodgen aus dem
Registrierdiagramm oder aus der photographischen Aufnahme zu bestimmen. Das Auflésungsvermdgen
ist definiert als

m
Am

R =

min 1)

Dabei ist m die Massenzahl, bei der R gemessen wird. Am,,;, ist derjenige kleinste Massenabstand, bei
dem zwei benachbarte Massenlinien gleicher Intensitit ,,noch als getrennt erscheinen".

Man erkennt aus dieser Formulierung, dal die Angabe eciner bestimmten Zahl fiir das Auf-
losungsvermogen eine Ermessenssache sein kann, je nachdem, was ,,als getrennt" betrachtet wird. Es ist
jedoch moglich, die Angabe des Auflosungsvermdgens dem MeBproblem so weit anzupassen, daf3 aus der
angegebenen Zahl eine konkrete Abschétzung iiber die Qualitdt der zu erwartenden MeBergebnisse
entnommen werden kann.

1. Die % - Anteil - Definition (Abb. B 103a).
Bei der Bestimmung der Ionenhdufigkeit aus der Hohe einer Spitze entsteht wegen ungeniigenden
Auflésungsvermdgens ein MefBfehler, wenn lonen eines benachbarten lonen-biindels zusammen mit
Ionen des gerade gemessenen Biindels in den Austrittsspalt fallen. Bei der Angabe des
Auflésungsvermdgens nach der % - Anteil - Definition geht man deshalb davon aus, zwei
Ionenbiindel der Masse m und m +Am, als getrennt zu erachten, wenn der gegenseitige Anteil der

Signalhohe einen vorgeschriebenen Prozentsatz (x %) der Maximalhohe nicht iiberschreitet:
m
R,=——
AMy (9 - Anteil).
2. Die % - Tal - Definition (Abb. B 103b).
Bei der Bestimmung der Ionenmasse aus Spitzen- oder Linienabstdinden mufl aus dem Linienprofil
die Mitte einer Linie ermittelt werden. Aus diesem Grund darf das Linienprofil nicht von
benachbarten Linien verformt sein. Bei der Angabe des Auflosungsvermogens nach der % - Tal -
Definition geht man deshalb davon aus, zwei Ionenbiindel der Masse m und m + Am, als getrennt zu

erachten, wenn die Hohe des Tals zwischen zwei gleichhohen Signalen (Spitzen, Linienintensitdten)

y% der SignalhShe nicht tiberschreitet: R, = Ai (y % — Tal)
m
y
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3. Die % - Linienbreite - Definition (Abb. B 103c¢).
Fiir den Vergleich verschiedener Gerite scheint es zweckmiBig, das Aufldsungsvermdgen
unabhéngig von anwendungstechnischen Gesichtspunkten zu definieren. Die Breite der Linien im
Spektrum (ausgedriickt in Masseneinheiten) als die eigentlich maBgebende GroBe fiir die
Charakterisierung des Trennvermdgens bietet sich dazu an. Das Auflésungsvermdgen nach der %-
Linienbreite-Definition bei der Masse m ist demnach durch die Linienbreite Am,, gegeben, wenn sie

in einer Hohe von z % der Signalhohe gemessen wird. R, = Am (Z % — Llnlenbrelte)
m

z

Diese drei Definitionen stehen untereinander in folgender Beziehung (vorausgesetzt, dafl die Signale
gleich hoch sind):

L
" Am,
I ¥
a) l-*-.f_l;rn:l—"'E *I
|
100% Ry=-T—
! i Am,
1 . 3 .
i _t‘ z 1:#- 1 Abb. B 103: Zur Definition des

() =—bm Aufldsungsvermogens.

Die Messung des Auflésungsvermogens sei an Hand von Abb. B 104-106 erklart.

Abb. B 104a zeigt schematisch den Austrittsschlitz S, eines Massenspektrometers zusammen mit zwei
Ionenbiindeln. In Abb. B 104b ist die Stromdichte j der beiden Biindel und in Abb. B 104c das
Registrierdiagramm gezeichnet, das man erhilt, wenn man die Biindel nacheinander iiber den Spalt
bewegt. Die registrierten Spitzen haben schrige Flanken und ein Plateau, das entsteht, weil in diesem
Beispiel die Bildbreite b kleiner ist als die Austrittsspaltbreite Sa.

Der Mittenabstand D der Spitzen auf dem Registrierstreifen ist bei konstantem Massendurchlauf und
gleichméBigem Papiervorschub dem Abstand d der Ionenbiindel proportional, ebenso ist die auf dem
Registrierstreifen erscheinende Spitzenbreite B proportional der Summe von Austrittsspaltbreite S, und
Biindelbreite b. Das Verhéltnis D/B, das den Spitzenabstand in Einheiten der Spitzenbreite mift, ist

deshalb gleich dem Verhéltnis

b . Diese Beziehung bleibt auch erhalten, wenn man die Spitzenbreite

B nicht am Spitzenful3, sondern bei x % seiner Gesamthéhe mifit (Abb. B 104 c).

D d

B _bx+sA

X

2

b, ist die entsprechende Biindelbreite.
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Abb. B 104: Bindelbreite und Spitzenbreite.

Ein MeBfehler bei der Messung einer Spitze kommt nach Abb. B 105 zustande, wenn lonen eines
benachbarten Biindels zusammen mit Ionen des gerade in den Austrittsspalt fallenden Biindels gemessen
werden. Mifit man die dem Ionenstrom proportionale Héhe der registrierten Spitze genau in deren Mitte
und 148t man zu, dafl das benachbarte Biindel mit x % seiner Gesamtintensitiat zur Messung beitrigt, so
darf der kleinste Abstand d,,;, zweier Biindel, dem ein bestimmter Massenunterschied Am,,;, entspricht.

S
gleich der Summe 7A+7X sein, also fiir x % - Anteil: Sy + b, = 2 diin, bzw. unter Zuhilfenahme der

Gleichung (2)

min X (3)

Analoge Uberlegungen gelten fiir die quantitative Ermittlung der Ionenhiufigkeit aus einer geschwirzten
Linie auf einer Photoplatte. Fiir die Austrittsschlitzbreite S, ist dann die Weite des Photometerspaltes zu
nehmen, die mit dem Photometer registrierte Spitzenhdhe ist dem Lichtstrom proportional, die
Biindelbreite b, ist die Linienbreite auf der Photoplatte.
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Abb. B 105: Die %, -Anteil-Definition des Aufldsungsvermdogens.

Ein Tal zwischen zwei Spitzen kommt nach Abb. B 106 zustande, wenn bei Messung zweier eng
benachbarter Ionenbiindel das eine Biindel schon in den Austrittsschlitz eintritt, bevor das andere ganz
aus dem Schlitz entfernt ist. Mifit man die Biindelbreite b, bei x %. der Maximalintensitit der Biindel, so

erscheint ein Tal der Hohe 2 x %. zwischen den registrierten Spitzen, wenn der minimale Biindelabstand
. . . . b .
dpmin, dem eine Massendifferenz ,m,,;, entspricht, gleich der Summe s, +2-—* ist, also fiir 2 x % - Tal:

sa Tby = diw, bzw. unter Zuhilfenahme der Gleichung (2):

d D

dmin B

X “)
Auch hier gelten analoge Uberlegungen fiir photographisch registrierte Spektren. Bei vollautomatischer

Photoplattenauswertung stimmt man die erlaubte Hohe des Tales am besten auf die Linien-
erfassungseigenschaften des Plattenauswertegerites ab.

Fiir die Bestimmung des Aufldsungsvermdgens aus einem registrierten Spektrum wahlt man zweckméBig
zwei Spitzen aus, die im Spektrum frei stehen. Nur dann 14t sich die Spitzenbreite B, richtig, das heif3t
ungestort von einer eng benachbarten Spitze, messen. Haben die diesen Spitzen entsprechenden

Ionenbiindel die bekannte Massendifferenz Am und den Biindelabstand d, so 1dBt sich wegen der
Proportionalitit zwischen d und Am die minimale Massendifferenz Am,,;,, berechnen.
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Am . = Donin Ay
d

Dies ergibt dann zusammen mit der Definitionsgleichung (1) fiir das Auflésungsvermogen

o 4 m
d_. Am

min

d
Ersetzt man in dieser Gleichung den Ausdruck —— durch die den einzelnen Definitionen angepaliten
min
Werte (Gleichung (3) bzw. (4)), dann erhélt man zwei Formeln, mit deren Hilfe man das praktische
Auflésungsvermdgen aus zwei in einem Spektrum registrierten Spitzen der bekannten Massen m und m +
Am ermitteln kann. Die Spitzen haben dabei die Breite B, und den Abstand D.

R, = 2%% (x % — Beitrag)
m D
Ry: EB—X (2X%—Tal)

Da fir die Herleitung dieser Beziechungen nur die immer vorhandene Proportionalitit zwischen
Massendifferenz und Biindelabstand benutzt wurde, kann auf diese Weise das Auflosungsvermogen jedes
beliebigen Massenspektrometers bestimmt werden. Bei Flugzeit- und HF-Gerédten ist anstelle des
rdumlichen der zeitliche Spitzenabstand einzusetzen. AuBlerdem ist zu beachten, dafl das Auf-
16sungsvermogen mancher Spektrometer massenabhéngig ist. In solchen Fallen muf3 zur MefBvorschrift,
die bei der Messung des Auflosungsvermogens benutzt wurde, noch zusitzlich die Massenzahl m
angegeben werden, bei der das Auflésungsvermdgen gemessen wurde.

| | I—- daia -l uiT

4 | ‘ Hﬁ'\ .ff \
| ' j J I.'IIII i l". .‘I
-zﬂ'-qr b, S I | N
Fi z -
S and m Abb. B 106:

Die %;-Tal-Definition des Auflésungsvermbgens.
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Qualitative Analyse gasformiger und leicht verdampfbarer
Verbindungen

H. Kienitz

Das Massenspektrum stellt eine zweidimensionale Information dar, die analytisch sowohl fiir qualitative
Erkenntnisse wie auch fiir quantitative Bestimmungen herangezogen werden kann. Die Anzahl der
Spitzen und ihre Verteilung nach Massenzahlen gibt zusammen mit ihren unterschiedlichen Hohen die
Moglichkeit des qualitativen Erkennens von Substanzen, die der Anzahl der ionisierten Molekiile
proportionale Hohe aller Spitzen die Moglichkeit ihrer quantitativen Bestimmung,

Das Massenspektrum ist keine eindeutig spezifische Eigenschaft eines Stoffes wie etwa ein
Absorptionsspektrum.  Als ,,Emissionsspektrum” ist ein Massenspektrum stark von den
Anregungsbedingungen, in geringerem Male auch von der Geometrie der lonenquelle bei gleicher Art
der Ionisierung abhidngig. Durch Elektronenstof3, elektrische Felder (Feldemission) oder durch Photonen
kann die Ionisation homoopolarer und schwach heteropolarer Verbindungen, die speziell in diesem
Abschnitt betrachtet werden sollen, vonstatten gehen. Im Falle der Ionisation durch Elektronenstof3 wird
die lonisierung und die Dissoziation von Molekiilen in Bruchstiicke einschlieBlich intramolekularer
Umwandlungen im wesentlichen durch die Energie der Elektronen bestimmt. Im allgemeinen 148t sich
sagen, daB} Stoffe, die nur energetisch relativ gleichwertige Bindungen enthalten, wenig Tendenz zeigen,
bei ihrem Zerfall im Massenspektrometer bestimmte Wege fiir die Spaltung zu bevorzugen. Ihre Spektren
sind meist durch zahlreiche, wenig charakteristische Spitzen gekennzeichnet. Die Interpretation solcher
Spektren ist dementsprechend schwierig und erfordert eine Menge an Vergleichsmaterial. Verbindungen
dagegen, die durch die Anwesenheit von Heteroatomen oder aromatischen Ringen energetisch sehr
verschiedene Bindungen besitzen, zerbrechen im Massenspektrometer oft nur zu wenigen, dafiir aber um
so charakteristischeren Spaltstiicken, so dal die Interpretation dieser Spektren oft {iberraschend einfach
ist.

In der ElektronenstoB-lonenquelle bestimmt die Energie der Elektronen Zahl und Art der gebildeten
positiven Bruchstiick-Tonen”. Bei niedriger Energie werden weniger Bruchstiicke im Massenspektrum
auftreten, bei hoher werdender Energie hingegen fiir ein gegebenes Molekiill mehr und mehr alle
iberhaupt moglichen Bruchstiickionen. Schematisch zeigt Abb. C 3 abhidngig von der
lonisierungsspannung die Anzahl einiger der bei der lonisation gebildeten lonenarten und die Gesamtzahl
aller Ionen.

Die lonisierung von Molekiilen setzt bei einer Mindestenergie der stolenden Elektronen ein, sie wird als
Auftritts- oder Appearancepotential bezeichnet und ist die Energie, die notwendig ist, ein Elektron aus
dem hochsten Molekiil-Orbital zu entfernen, so dal3 Molekiilionen entstehen. Die Auftritts-Potentiale sind
abhingig von der Art der Molekiile, sie liegen im allgemeinen zwischen 15 und 25 eV. Fir eine grofere
Auswahl von Substanzen sind sie in Tabelle F 6, Seite 842 zusammengestellt. Die Abhéngigkeit der
Ionenausbeute von Elektronenenergien im Bereich des Auftrittspotentials zeigt Abb. C 4. Wegen
Einzelheiten {iber diese Funktion, wie auch iiber die Bestimmung der Auftrittspotentiale muf3 auf die
spezielle Literatur verwiesen werdn®.

) Vgl. 7 276-3) sowie Hauptabschnitt D, S. 421 ff.
b) 88, 141. 482, 550, 658)
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Die Ionenausbeute als Funktion der Elektronenenergie steigt fiir die meisten Substanzen zwischen dem
Auftrittspotential und etwa 30 Elektronen-Volt steil an, um dann in ein verhéltnismiBig flaches
Maximum zwischen 40 und 90 eV iiberzugehen und anschlieBend bei Elektronenenergien iiber 100 eV
wieder langsam abzufallen. Der Bereich zwischen 40 und 90 eV ist durch optimale Ionenausbeute bei
einer verhiltnisméBig geringen Abhéngigkeit von der Elektronenenergie gekennzeichnet. Aus diesem
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Grund wiahlt man flir die praktische Arbeit {blicherweise als ElektronenstoB3-Energie ein
Ionisierungspotential von 70 eV.

AuBer durch Elektronenstofs konnen Molekiile auch durch sehr starke elektrische Felder (Feldemission)c)
oder durch Photonen” ionisiert werden. Man erhilt ebenfalls Massenspektren, die fiir diese
Anregungsbedingungen typisch und bedeutend liniendrmer als die Elektronenstof3-Spektren sind® (vgl.
auch S. 31). Abb. C 5 zeigt den Vergleich von ElektronenstoB3-, Feldemissions- und Photoionisations-
Massenspektren von Didthylather.

=
-

N o T

| Y

Elektronenstall TV

Elektronenstall 12V

Elekiranenstoll 0¥

&0

2 4k ) "i’
Feldemission Fhotaionisation

Abb. C 5:
Elektronenstoll-, Feldemissions- und Photoionisations-Massenspektren von Didthylither (nach
R. M. Elliott 267 und H. D. Beckey 5%,

Nach folgenden Bildungsmechanismen entstehen positive lonen bei der ElektronenstoBlonisation und der
Photoionisation (vgl. Abb. C 6)

A+e > A +2¢

+hv + €
M++(m+1)e
M + me’ / + e \
+hy 5 N [T L e ne-

) 61,62, 63, 68, 141, 267. 328. 476). Massenspektren organischer Molekiile durch Feldemission: Geséttigte
Kohlenwasserstoffe® 1); n-Paraffine Cl—C961); n-Paraffine bis Cyg, i-Parafﬁne“); Oleﬁne67); Amine69);
Monochloralkane®".

d) 88,122, 141 195.267. 314. 355. 393, 476, 482, 693 706),

>

iiber Unterschiede der Mef3ergebnisse von lonisierungspotentialen durch
ElektronenstoB oder durch Photonen Vgl. *¥; Photoionisation von Wasserstoff-, Deuterium- und
Stickstoffmolekiilen **®, von Ammoniak, Wasser und Athylen "D von Chlorwasserstoff und Chlormethan **”, von
niedrigen aliphatischen Alkoholen '*?; Photoionisation anorganischer Elemente Vgl. .

® Das Feldemissionsspektrum kann gegeniiber dem ElektronenstoBspektrum dann von Vorteil sein, wenn bei diesem
bei Zwei- oder Mehrkomponentengemischen Bruchstiicke aufeinanderliegen und im Feldemissionsspektrum nur die
Molekiilspitzen auftreten. Beispiel: N,+ und C,Hy+ (beide Massenzahl 28) bzw. N,+ und C,H¢+ (Massenzahl 28
und 30).
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Bei zweiatomigen Molekiilen AB, bei denen sich bei der Ionisation das Molekiilion AB" und bei
geniigender Stoflenergie durch Dissoziation die beiden Atomionen
A" und B" nach dem Schema

AB+¢e — AB" +2¢
AB+e > A" +B+2¢
AB+e > A +B+2¢

bilden konnen, lassen sich die Anteile der einzelnen Ionen AB’, A" und B" mit Hilfe statistischer
Uberlegungen berechnen. Bei dreiatomigen, Molekiilen hingegen ist der Zerfallsmechanismus bereits
recht kompliziert, so daf3 die Ansétze der statistischen Theorie meist versagen. Dies ist besonders der Fall,
wenn die vielen moglichen Anregungszustiande, in denen sich ein dreiatomiges Molekiil befinden kann,
nicht bekannt sind. Bei komplizierten mehratomigen Molekiilen kann man die moglichen Zerfallswege
eines angeregten positiven Molekiilions nur auf Grund des Massenspektrums deuten, wie dies
beispielsweise fiir den Zerfall des Propanion C;Hg+ in der folgenden Tabelle ®*” gezeigt ist. (Die Zahlen
unter den Summenformeln der Bruchstiickionen entsprechen den relativen Haufigkeiten der Ionen im
Massenspektrum).
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Neben den einfachen Zerfallsreaktionen etwa fiir ein dreiatomiges Molekiilion ABC*

ABC" >A" +BC—>A"+B +C
—>AB"+C > A"+B +C
—A +B"+C
—A +BC - A +B"+C
—A +B +C"
—>AB +C">A +B +C"
beobachtet man im Massenspektrum mehratomiger Molekiile hdufig Bruchstiickionen, die nicht allein

durch einfachen Zerfall des Molekiils, sondern durch intramolekulare Umlagerungen einzelner Atome im
angeregten Molekiilion vor seinem weiteren Zerfall entstanden sein kdnnen:

ABCD +e-— AC++BD + 2e-

Eine weitere mogliche Reaktion ist die Wechselwirkung eines Molekiilions mit einem neutralen oder
einem bereits angeregten Molekiil. Bei einer solchen Ionen-Molekiil-Reaktion D (vgl. Abschnitt E 5, S.
683) konnen entsprechend dem Schema

(ABC)+ + (ABC) - (ABC - ABC)+ — (ABCA)- + BC

Ionen entstehen, die schwerer als das Molekiilion sind.

D Jonen-Molekiil-Reaktionen bei Methan, Athan und Propan vgl. ?, bei Methanol und Athanol vgl. *®.
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3.1.4 Der Ionisierungsvorgang beim Elektronenstof3

Die folgende Behandlung der Physik der ElektronenstoB-lonisierung soll nicht nur ein qualitatives
Verstdandnis der Zusammenhidnge zwischen lonisierungsprozefl und Massenspektrum vermitteln, sondern
auch auf die Diskussion sehr wichtiger, in den Kap. 10 bis 12 behandelter Anwendungsgebiete der
Massenspektrometrie vorbereiten.

3.1.4.1 Elektronenstof-lonisierung von Atomen

Die Ionisierung eines Atoms entsprechend GI. (3.1) setzt erst bei einer bestimmten Energie der stoBenden
Elektronen ein. Da die Ionen erst bei dieser Energie im Massenspektrum »auftreten«, kann man sie
treffend »Auftrittsenergie« nennen (engl. appearance potential). Die Auftrittsenergie ist bei der
Ionisierung von Atomen mit der Ionisierungsenergie der Atome identisch.

Bei Erhohung der Elektronenenergie steigt die lonisierungswahrscheinlichkeit zunéchst etwa linear mit
der »UberschuBBenergie« der Elektronen an, erreicht zwischen 50 und 80 eV ein Maxtimum und fallt
wieder langsam ab. Abb. 3.5 zeigt die Verhéltnisse fiir Argon. Um eine mdglichst hohe Ausbeute zu
erhalten, betreibt man Elektronenstof3-lonenquellen daher i. a. mit etwa 70 eV Elektronenenergie.

Wir betrachten den Ionisierungsvorgang im folgenden genauer am Beispiel des Argon. Die
Ionisierungsenergie betriagt 15,77¢V. Von Energien ab 43,6eV treten entsprechend der Gleichung

Ar+e > Ar +3e

auch zweifach positiv geladene, ab 88,4 eV auch dreifach geladene Argonionen auf. Diese 2fach und
3fach geladenen lonen verhalten sich im Massenanalysator wie einfach geladene lonen mit der Hilfte
bzw. einem Drittel ihrer wirklichen Masse (s. GI. (1.2a)). Da das Argon drei Isotope mit den
Massenzahlen 36, 38 und 40 besitzt, besteht das Massenspektrum von Argon bei einer Elektronenenergie
von 100 eV aus drei Linien fiir Ar' bei den Massenzahlen 40, 38 und 36, aus drei Linien fiir Ar’" bei 20,
19 und 18 und schlieBlich (allerdings mit relativ sehr kleinen Intensititen) aus drei Linien fiir Ar*” bei den
»effektiven« Massenzahlen 13 1/3, 12 2/3 und 12. Die relativen Intensitédtsverhéltnisse sowohl bei den
Ar'-als auch bei den Ar'"-und den Ar’*-Ionen entsprechen genau den Verhiltnissen der relativen
Hiufigkeiten dieser Isotope im StoBraum (bei atmosphirischem Argon: *°Ar : **Ar :*Ar = 0,337 : 0,063 :
99,60), weil die differentielle lonisierung fiir alle Isotope desselben Elementes gleich ist. Hierauf beruht
diec Anwendung des Massenspektrometers auf die Isotopenhdufigkeitsanalyse (Kap. 7). GroBere
Unterschiede in der differentiellen lonisierung bestehen dagegen fiir Atome verschiedener Elemente, so
daBl die Intensitdtsverhdltnisse im Massenspektrum eines Gasgemisches nicht direkt die
Konzentrationsverhéltnisse der einzelnen Komponenten darstellen.

Obgleich ein stoBendes Elektron fiir die Bildung eines Argonions nur die Ionisierungsenergie von 15,77
eV aufbringen mufl und somit bei der iiblichen Elektronenenergie von 50 bis 100 eV ein betrachtlicher
Energietiberschufl vorhanden ist, behalt das Ion bei seiner Bildung praktisch die thermische Energie des
gestolenen Atoms. Der Impulssatz 146t nicht zu, daB ein nennenswerter Bruchteil der {iberschiissigen
Energie des relativ sehr leichten Elektrons als Translationsenergie auf das lon {ibergeht; die
UberschuBenergie teilt sich vielmehr den beiden freiwerdenden Elektronen mit oder wird fiir sehr kurze
Zeit als Anregungsenergie im Ion gespeichert, um nach etwa 10® s - also noch im Stofraum - in Form
eines Lichtquants emittiert zu werden. Manchmal wird auch ein metastabiler Zustand angeregt, welcher
die etwa 107 s dauernde Flugzeit durch das Spektrometer iiberlebt (s. Abschn. 12.15).
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1.1.4.2 Ionisierung einfacher Molekiile

3.1.4.2.1 Positive Ionen

Beim Elektronenbeschull einfacher Molekiile kann aufler der Ionisierung auch eine Dissoziation eintreten
(Schema (3.2). Neben dem Molekiilion erscheinen im Massenspektrum daher auch Fragmentionen. Dies
soll am Beispiel des Wasserstoffmolekiils H,, ndher erlautert werden:
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Abb. 3.5: Differentielle lonisierung flir Argon in - ]
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Die empirischen Tatsachen sind folgende: Das einfach ionisierte Molekiilion H,+ erscheint bei einer
Elektronenenergie von etwa 15,4 eV. Erst ab ungeféhr 18,1 eV treten auch H'-Ionen auf. Die Differenz
dieser beiden Auftrittsenergien von 2,7 eV ist demnach die fiir die Spaltung des Molekiilions bendtigte
Energie, also die Dissoziations- oder auch Bindungsenergie des Wasserstoffmolekiilions. Bei einer
Elektronenenergie von 30 eV betrigt das Hiufigkeitsverhiltnis H'/H," im Spektrum des H, etwa 0,013,
das Molekiilion herrscht also stark vor [6].

Da man aufgrund quantenmechanischer Berechnungen die im H,-Molekiil wirkenden Krifte sehr gut
kennt, ist man in der Lage, die Beobachtungen quantitativ zu verstehen.

In Abb. 3.6 ist iber der Abszisse eine glockenformige Funktion dargestellt, welche die
Wahrscheinlichkeitsverteilung W(d) der Atomkernabstéinde in einer groBen Zahl von H,-Molekiilen
darstellt. Der Abstand der beiden Atomkerne in einem Molekiil ist nicht konstant, sondern variiert wegen
der Schwingungen, die die Kerne gegeneinander ausfithren, zwischen etwa 0,5 und 1 - 10® cm. Die
Verteilungsfunktion W(d) gibt an, mit welcher relativen Haufigkeit die verschiedenen Kernabstinde d in
einer groflen Zahl von H,-Molekiilen zu einer gegebenen Zeit vorkommen oder auch, wie grof3 die
Wahrscheinlichkeit dafiir ist, dal ein stoBendes Elektron das Molekiil in einem Zustand antrifft, in
welchem der Kernabstand gerade den auf der Abszisse bezeichneten Wert hat.

Oberhalb von W(d) ist in Abb. 3.6 eine mit [H,+]; bezeichnete Kurve eingezeichnet, welche im
Zusammenhang mit der auf der Ordinaten eingetragenen Energieskala angibt, wie grof3 die Energie eines
Elektrons mindestens sein muf}, damit es ein H,-Molekiil mit dem auf der Abszisse angegebenen
Kernabstand d ionisieren kann. Entsprechend dieser quantenmechanisch berechneten Kurve héngt die
Ionisierungsenergie vom Kernabstand ab. Oder genauer: Findet der Stof3 zwischen einem Elektron und
einem H,-Molekiil dann statt, wenn die beiden Atomkerne gerade ihren grofiten Abstand von etwa 1 - 10°®
c¢m haben, dann ist schon eine Elektronenenergie von 15,4 eV fiir die Ionisierung ausreichend. Findet der
StoB in einem Moment statt, in welchem der Kernabstand kleiner ist, dann muf3 die Elektronenenergie
entsprechend groBer sein. StoBt das Elektron in einem Moment, in welchem die Kerne ihren
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Minimalabstand von etwa 0,5 - 10™® cm haben, dann wird eine Ionisierung noch nicht einmal durch ein
20-eV-Elektron erzwungen. Der zuerst und der zuletzt genannte Fall treten tatséchlich relativ selten ein,
weil die betreffenden Kernabstiande - gemdf der Verteilung W(d) - selten vorkommen.

Zwei Griinde sind dafiir verantwortlich, da} sich die in Abb. 3.6 dargestellte theoretische Abhdngigkeit
der fiir die Ionisierung aufzubringenden Energie vom Kernabstand bei der ElektronenstoB3ionisierung voll
auswirkt:

1. Wegen der Giiltigkeit des Impulssatzes werden - wie schon in Abschn.3.1.4.lerwdhnt - die
Bewegungen schwerer Teilchen und damit auch der Protonenabstand im H2-Molekiil durch die
Einwirkung des relativ sehr leichten Elektrons nicht verdndert; das stofende Elektron kann Impuls im
wesentlichen nur an ein im Molekiil gebundenes Elektron abgeben.

2. Die Wechselwirkung zwischen dem stoflenden Elektron und dem Molekiil findet innerhalb einer
duBerst kurzen Zeitspanne statt: Nach Gl. (1.1 a) besitzt ein Elektron (Masse = 1/1840 u), das mit 100 V
beschleunigt wurde, eine Geschwindigkeit v =6 - 10* cm/s; damit ergibt sich fiir die Zeit, die ein Elektron
zum Durchfliegen eines Molekiils (Durchmesser ca. 10™ cm) benétigt, ein Wert von etwa 2-10""s.

Wahrend dieser Zeit dndert sich der Kernabstand im Molekiil nur unwesentlich (Dauer einer Schwingung
der beiden H-Kerne ~ 10 s).

Aus diesen beiden Griinden ist der Kernabstand d bei einem individuellen Elektronenstofprozel3 als
Konstante zu betrachten. In. Anspielung auf bildliche Darstellungen wie in Abb. 3.6 sagt man: es sind nur
wvertikale Ubergiinge« in den Ionenzustand mdglich (Franck-Condon-Prinzip).

Wir interessieren uns im folgenden weniger fiir die Voraussetzungen und den Ablauf des Ubergangs als
fiir den erreichten Endzustand. Die Quantentheorie sagt aus, daB die durch die Kurve [H,']; gegebene
Energie nicht nur die Mindestenergie fiir die lonisierung darstellt, sondern dafl das Teilchen bei
konstantem Kernabstand auch nur diese Energie absorbieren kann. Ionisiert demnach z. B. ein 30-eV-
Elektron ein H,-Molekiill mit d = 0,7 - 10® c¢m, dann werden dabei nur etwa 17 eV vom Teilchen
absorbiert, wihrend 13 eV von den beiden davonfliegenden Elektronen als kinetische Energie abgefiihrt
werden.

Jedes physikalische System sucht einen Zustand niedrigster potentieller Energie einzunechmen. Daher hat
auch das gebildete H," die Tendenz, den Zustand niedrigster Energie einzunehmen, welcher durch das
Minimum der »Potentialkurve« [H,]; (in Abb. 3.6 also durch das »Niveau« von 15,4 eV) gegeben ist.
Dieses Minimum kann nach Abb.3.6 nur erreicht werden, wenn das Ion seinen Kernabstand d, den es im
Moment der Ionisierung hat, bis auf einen Wert von etwas mehr als 1 - 10 cm vergroBert, sich also
ausdehnt. Dieser Tendenz folgend, vergroBert sich der Kernabstand, wobei die potentielle Energie
entsprechend dem Verlauf der Potentialkurve [H,']; kleiner wird und im selben MaBe die kinetische
Energie der Bewegung der beiden Protonen ansteigt. Bei einem Atomabstand von 1 - 10® cm ist der
Differenzbetrag der potentiellen Energie von 17 und 15,4 eV (in dem oben als Beispiel angenommenen
Fall) vollkommen in kinetische Energie der Expansion des lons iibergegangen. Wiirde diese Energie jetzt
durch Emission eines Lichtquants abgestrahlt, dann konnte der Grundzustand des Ions, also das Niveau
15,4 eV in Abb. 3.6 erreicht werden. Im allgemeinen passiert das jetzt jedoch noch nicht. Die Expansion
des Molekiilions setzt sich vielmehr fort, wobei die potentielle Energie entsprechend dem Kurvenverlauf
von [H,']; auf Kosten der kinetischen Energie der Expansion wieder ansteigt, bis die gesamte kinetische
Energie der Expansion aufgezehrt ist und eine Kontraktion einsetzt. Die beiden Protonen schwingen also
gegeneinander hin und her. Schwingungsweite und Schwingungsenergie sind nach Abb. 3.6 davon
abhingig, wie grofl der Kernabstand im Moment der Ionisierung war. Je kleiner dieser Abstand war, in
einem um so hoheren »Schwingungszustand« (quantenmechanisch) wird das im »Elektronenzustand«
[H,], gebildete Ion angeregt. Die Hohe der Schwingungsanregung ist durch die Energiedifferenz
zwischen dem auf der Potentialkurve [H,']; urspriinglich erreichten Punkt und dem Minimum der
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Potentialkurve gegeben. Im allgemeinen ist die Zahl der durchgefiihrten Schwingungen recht grof3, ehe
das Ion durch Emission eines Lichtquantes von einem solchen angeregten Schwingungszustand in den
stabilen Schwingungsgrundzustand iibergeht. Dieser Grundzustand ist charakterisiert durch das 15,4-eV-
Niveau in Abb. 3.6 und durch eine relativ kleine Schwingungsweite, welche ungefahr der Weite der
Glockenkurve W(d) in der Abbildung entspricht.
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Abb. 3.6: Zur ElektronenstoB-lonisierung von Wasserstoff; W(d) = Wahrscheinlichkeitsverteilung fir den
Kernabsland im Grundzustand des He-Malekiils, [He*]y wnd [H:']s Potentialkurven fir die beiden

tiefsten elekironischen Zustdnde des positiven Wasserstaffmolekilions.

Anders ist es, wenn der Kernabstand des Molekiils im Moment des Elektronenstof3es kleiner ist als der
kritische Kernabstand d, = 0,586 - 10® cm. Die dann im Molekiil gespeicherte potentielle Energie ist
ausreichend, die chemische Bindung des lons zu sprengen, weil das erreichte Schwingungsenergieniveau
oberhalb der Dissoziationsgrenze des Ions liegt. Genau wie oben beschrieben, folgen die beiden Kerne
der durch den Verlauf der Potentialkurve [H,']; vorgeschriebenen Tendenz, ihren gegenseitigen Abstand
zu vergroBern. Es ist extrem unwahrscheinlich, dal das lon seine Energie schon wéhrend dieser
Expansion, und zwar gerade bei einem Kernabstand von etwa 1 - 10 cm durch Photonenemission abgibt
und sich dabei im Schwingungsgrundzustand oder einem anderen Zustand innerhalb der Potentialmulde
stabilisiert. Vielmehr setzt sich die Expansion fort, ohne am &dufleren »Wall« der Potentialmulde
Widerstand zu finden. Mit Sicherheit tritt also die Dissoziation des lons in ein Wasserstoffatom H und ein
Atomion H' ein. Die kleine Energiedifferenz zwischen dem primir erreichten Zustand auf der
Potentialkurve [H,']; und der Dissoziationsgrenze geht iiber in kinetische Energie der beiden
auseinanderfliegenden Teilchen.

Aufgrund dieser Vorstellungen ist verstiindlich, weshalb im Massenspektrum von H, das Molekiilion H,"
mit wesentlich gréBerer Intensitdt vorkommt als das Atomion H': Man erkennt aus der Wahrschein-
lichkeitsverteilung W(d) der Kernabstiande in Abb. 3.6, daB immer nur bei einem sehr kleinen Teil aller
H,-Molekiile d < dy ist. Die Bedingung d < d, ist (bei genligender Elektronenenergie) notwendig und
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hinreichend dafiir, daB eine Dissoziation eintritt. Tatsdchlich ist das Verhiltnis H/H," ~ 0,013 im
Massenspektrum von H” (bei einer Elektronenenergie von etwa 30eV) im wesentlichen durch das
Verhiltnis der beiden schraffierten Flachen links und rechts von d = d, unter der Kurve W(d) gegeben [6]
(s. auch Abschn. 7.4.4).

Die Abb. 3.6 zeigt zusitzlich, daB bei Elektronenenergien iiber 30 eV auch (vertikale) Uberginge in einen
zweiten Elektronenzustand [H, '], des Molekiilions mdglich sind. Diese Ubergiinge fiihren unbedingt zur
Dissoziation des Ions in ein H-Atom und ein Ion H', weil ein Ubergang von [H,'], in [H,'], unter
Emission von Strahlung ausgeschlossen ist. Wenn sich H und H' der durch den Verlauf der
Potentialkurve gegebenen Tendenz folgend, voneinander entfernen, wandeln sich die potentielle Energie
des Systems (H + H") entsprechend der entlang der Potentialkurve [H, ], durchlaufenen Energiedifferenz
in kinetische Energie der beiden Teilchen um. Bei einem Kernabstand von mehr als etwa 2,5-10%cm
betrdgt die kinetische Energie der Expansion des lons groenordnungsmiBig 15 eV. Bezogen auf den
Entstehungsort des Ions im Stofraum der lonenquelle, fliegen die beiden Teilchen wegen des
Impulserhaltungssatzes in entgegengesetzter Richtung, aber mit betragsméBig gleicher Geschwindigkeit
entsprechend einer kinetischen Energie von je groBenordnungsmiBig 7 eV auseinander. H'-Ionen mit
einer so groflen »Anfangsenergie« sind tatséchlich nachgewiesen worden [7].

Die Nachweisempfindlichkeit jedes Massenspektrometers ist fiir lonen mit gréBerer Anfangsenergie
geringer als fiir lonen mit thermischer Anfangsenergie. Der Grund hierfiir liegt weniger darin, da3 diese
Ionen in einfach-richtungsfokussierenden Spektrometern an einer enderen Stelle fokussiert werden als
Ionen, die nur mit thermischen Anfangsenergien entstehen. Vielmehr wirkt sich eine hohere Anfangs-
energie auch so aus, dafl das La. schwache Ziehfeld im Stofraum einer Ionenquelle nicht in der Lage ist,
die schnellen Ionen zu biindeln. Man sagt: lonen mit groBerer als thermischer Anfangsenergie werden
diskriminiert.

Das in diesem Abschnitt erlduterte Prinzip der »vertikalen Ubergéinge« (Franck-Condon-Prinzip) regelt
auch das Aussehen der Massenspektren von anderen einfachen Molekiilen [8]. Im allgemeinen herrscht
dabei das undissoziierte Molekiilion im Massenspektrum vor. Als Beispiel seien noch die Verhéltnisse bei
der lonisierung von CO,, und CO angegeben [9]:

CO2: C+/CO2+ = 0,056,
CO+/CO2+ = 0,086,

CO: C+/CO+ = 0,05.
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Héaufig vorkommende Stoffe und ihre Fingerprints
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