Journal of Chromatography, 147 (1978) 127-136
© Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in The Netherlands

CHROM. 10,346

UNTERSUCHUNGEN ZU EINER ELEKTRONENANLAGERUNGSSPEK-
TROSKOPIE MIT ELEKTRONENANLAGERUNGSDETEKTOREN

PETER POPP, JURGEN LEONHARDT und GUDRUN OPPERMANN

Akademie der Wissenschaften der D.D.R., Zentralinstitut fur Isotopen- urd Strahlenforschung, Leipzig
(D.D.R.) _ )

(Emgegangen am 24, Mal i977)

SUMMARY

Study of an electron atiachment spectroscopy technique using an electron capture
detector

A new modified electron attachment spectroscopy technique is described. The
energy of electrons is varied by means of radiofrequency voltage superimposed on
the d.c. voltage of a capture detector in the range of 0.04 to 0.5 eV for nitrogen and
0.04 to 2.8 ¢V for argon—nitrogen as carrier gases.

Plotting the electron capture coefficients against the mean electron energies
one obtains electron attachment specira of gas chromatographically separated com-
pounds. The results are in a good agreement with other workers’ measurements.

It is shown that the selectivity and sensitivity of the d.c. detector increase con-
siderably up to maximal values, which correspond to a maximum in the energy
dependence of the capture cross-sections of the molecule.

EINLEITUNG

Die ersten Versuche, eine Elekfronenanlagerungsspektroskopie mit Elektronen-
anlagerungsdetektoren zu betreiben, reichen bis ins Jahr 1960 zuriick, als Lovelockund
Lipsky* ecine einfache Methode beschrieben, mit der funktionelle Gruppen in gas-
chromatographisch getrennten chemischen Verbindungen identifiziert werden konn-
ten. Im Jahre 1967 berichieten Lovelock et al? iiber vorbereitende Expenmente zu
eciner analytischen Elektronenanlagerungsspektroskopie unter Benutzung eines kon-
ventionellen impulsbetriebenen Elektronenanlagerungsdetektors. Dabei wurden Elek-
ttonenanlagemngskoeﬁinenten in Abhingigkeit von der Elektronenenergie gemessen.
Die Elektronen wurden durch ein hochfrequentes Wechselfeld, das wihrend der
‘Dauer des Absaugimpulses ausgetastet war, auf Enetgxen zwischen 0.03 (thermische
Energie) und 1 ¢V beschleunigt.

. Die Beeinflussung der Elektronenenergieverteilung durch Temperaturvariation
ist eine weitere Moglichkeit, Elektronenanlagerungsspektren zu gewinnen. Die Ver-
teilung Iisst sich allerdings in diesem Falle weit weniger modifizieren (die thermischen
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Energien liegen zwischen 0.038 und 0.08 eV, wenn der iiberschreitbare Temperatur-
bereich 20-350° betragt).

Die Veranderung der Elektronenanliagerungswahrscheinlichkeit bei Tempera-
turvariation ist wesentlich auf die thermische Aktivierung der Molekiile. zuriickzu-
fiithren. Diese Methode wurde von Wentworth und Mitarbeitern®* zur Charakteri-
sierung der im Detektor vor sich gehenden Prozesse und zur Identlﬁzxenmg unbe-
kannter Substanzen eingefibrt.

Die Untersuchungen, Giber die in der vorliegenden Arbelt berichtet wird, gelten
wie die von Lovelock ef al? der Beeinflussung der Elektronenenergieverteilung durch
elektrische Felder. Im Unterschied zu diesen Experimenten wurde hier mit einem
d.c.-Elektronenanlagerungsdetektor gearbeitet. Der Betriebsspannung dieses Detek-
tors wurde eine hochfrequente Wechselspannung tberlagert.

GRUNDLAGEN

Die Bildung negativer Ionen in Elektronenanlagerungsdetektoren erfolgt ent-
weder nichtdissoziativ gemiss

BC +e- — BC- [¢))

oder dissoziativ nach

BC +e- — BC- A , (03]
BC-—-B +C- 3
BC-->B- +C @

Bie Bildungsrate g negativer Ionen wird durch die Beziehung
2
G=C¢ac Np"-n.- V m.

beschrieben, wobei
csc [Mol-cm—3] = Konzentration der anlagernden Komponente

" osc () - W(e,Elp) e* de ©(5)

N, [Mol™] = Loschmidt’sche Zahl
n. [cm—3] = Elektronendichte
m, (g} = Masse eines Elektrons
" oge fem?] = Elektronenanlagerungsquerschnitt
W (e, E/p) = Energieverteilungsfunktion (¢ = Elektronenenergie;

E = elektrische Feldstirke; p = Druck)

_.Da die Rekomnibinationsrate dieser negativen Ionen mit positiven Triigergas-

ionen wesentlich hoher ist als die der Elektronen—Ionen-Rekombination, bewirkt das
'Einbringen elektronegativer Substanzen eine Verringerung des Ionisationsstromes, di.
Wenn die Diffusion negativer Ionen an die Wande vernachlissigt werden kann und
der rekombinierende Teil der erzeugten negativen Ionen durch eine Konstante 7
reprasentiert wird, ergibt sich die Verringerung des Elektronenstromes aus

— di = e-V-y-dg - ) )
wobei oo : :
¥iem®| = Volumen des Ionisationsraumes. - -
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Der Zusammmenhang zwischen Elektronendichte und Elektronenstrom wird
durch die Bezichung hergestellt. - -

: g;, e-F-un, . - €3
wobel
r fcm-sec™!] = Elekironendriftgeschwindigkeit
Ficm?*] = Elekirodeniidciie

Gl. 7 in Gl. 5 cingesetzt, erhilt man schliiesslich Gl. 8, wobki / der Elektroden-
abstand in cm ist:

R }/ 2 . f oac(e) - W, —) etde - dege @®@

Werden in Gl. 8 di und dc als physikalische Differentiale aufgefasst, so kann fir

kleine Werte von ¢ geschrieben werden:

. a4i 4 — N - I 2
i- ACBC - (io —_ Ai) - ACBC - L 7

f oac (&) - W(s, —) g5de
©)

In Gl. 9 wird der Anlagerungskoeffizient K, der dem Experiment direkt zu-
ginglich ist, definiert, und es ergibt sich die Bezichung 10, die mit der von Wentworth
und Mitarbeitern auf andere Weise abgeleiteten® identisch ist:

Ai
o—dr — KAesc 10

Es gili:
K(g):N-éV%e—-qua(s) W(e,pf)e*ds _ a1

Die Bezichung 11 liefert die quantitative Kopplung des Anlagerungskoeffizienten mit
a(e).

'~ Wenn W (s, E/P) der anlagerungsfihigen Elektronen in Abhangigkeit von der
Amplitude der hdchfrequenten Wechselspannung abgeschdtzt werden kann, ist
K (E[P) dem Produkt aus einem “mittleren Anlagerungquerschnitt’ {ogc (£)) und der
mittleren Quadratwurzel der Energic {¢*) proportional. Eine Darstellung von K(E/P)
gegen e(E/P) ergibt substanzspezifische Kurven, aus deren Form auf die Art der zu
analysierenden Substanzen geschlossen werden kann, ja sogar eine Identifizierung un-
bekannter Komponenten méglich ist. Wird die mittlere Energieverteilung so gewihlt,
dass der Elektronenanlagerungsquerschnitt einer bestimmten Substanz sein Maximum
errcicht, kann die Selektivitit des Detektors erhoht und die Empfindlichkeit betricht-
lich gesteigert werden. .

Die Grundlage fiir eine solche Abschitzung der mittleren Elektronenenergie
liefern theoretische Arbeiten von Carlton und Megill® sowie von Phelps und Voshall®
fur die Energieverteilungsfunktion in Stickstoff und von Ritchie und Whitesides’ fir
die Energieverteilungsfunktion in Argon in Abhidngigkeit vom Efp-Wert. Den ex-
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perimentellen Beweis, dass diese Energieverteilungsfunktionen die Verhiltnisse in
einer Ionisationskammer, die fiir Elektronenschwarmexperimente geeignet ist, gut
wiedergeben, fiihrten Christophorou ef al.® bzw. Christodoulides und Christophorou®.
Diese Verteilungsfunktionen, die unter der Annahme, dass eine Spur eines elektro-
negativen Gases dic Energiceverteilung in der Ionisationskammer nicht merklich
modifiziert, verwendet wurden, sind auch auf die Verhidltnisse des Elekironen-
anlagerungsdetektors tibertragbar. Damit wird ein direkter Vergleich zu Schwarm-
experimenten von Christophorou und Mitarbeitern méglich.

DIMENSIONIERUNG DER ANORDNUNG

Die Untersuchungen wurden mit cinem Ni-63-Elektronenanlagerungsdetektor
durchgefithrt, dessen Aufbau aus Fig. 1 ersichtlich ist. Der Detektor ist so dimen-
sioniert, dass der Elektrodenabstand (17 mm) etwas grdsser ist als die experimentell
in Stickstoff durch Abstandsvariation ermittelte Reichweite der §-Strahlung (15 mm),
die Strahlung also total absorbiert wird. Das Volumen des Ionisationsraumes wurde
dabei so klein wie moglich gehalten (ca. 1 cm3). Der zur Verfligung stehende Hoch-
frequenzgenerator lieferte Signale, die bis zu ecinem Spannungswert U, ~ 700 V
verstirkt werden konnten. Die Frequenz war zwischen 0 und 24 MHz regelbar.

//T

Ni-63 ] ///A

Fig. 1. Schematische Darstellung des Detektors.

Die Maiglichkeiten der Energievariation der Elektronen lassen sich unter
Zuhilfenahme der Verteilungsfunktionen in Argon’ und Stickstoff® angeben: Bei
E/p-Werten zwischen 0.01 und 0.5 V/cm-torr ergibt sich fiir Argon eine Variations-
breite der mittleren Elektronenenergie zwischen 0.2 und 2.8 eV und fiir Stickstoff
zwischen 0.04 und 0.5eV. Die maximal fiir Argon-Stickstofi-Trigergasgemische
erreichbaren Energiewerte liegen zwischen 0.5 und 2.8 eV.

Zur Abschitzung der Frequenzen, die notwendig sind, um Kollisionen mit
den Kammerwinden weltgehend vernachlissigen zu konnen, ergibt sich die Drift-
geschwindigkeit der Elektronen im elektrischen Wechselfeld wie folgt
12)

v=be-—lf—d°—smw£ .

wobei
= Beweglichkeit der Elektronen
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Wihrend einer Halbperiode (7T/2 = 7/w) legt ein Elektron die Strecke

T

s=b,-&=fsinwtdz= lf;- Z"_f 13)

zwischen den Elektroden des Detektors zuriick. Die Frequenz muss dabei so gewéhlt
werden, dass die Bezichung s < 4 (d = Elektrodenabstand) gilt. Eine Abschitzung
der Wegstrecke 5, die ein Elektron bendtigt, um den Gleichgewichiszustand zu er-
reichen, ist folgendermassen mdglich: aus der Bezichung fiir die Energiezunahme im
elektrischen Feld

d(mzcz) z'é-Ez-ledt_K(mc

)- € g4t (14)

wobei

¢ = thermische Geschwindigkeit der Elektronen
K = Energieiitbertragungsfaktor

erhilt man durch Integration
T =31 + y/(1—)]—tany | : as)

wenn y = ¢/c,, wobel ¢, der Wert von ¢ ist, den man fiir £ — oo erhilt. Dabei ist
T = () (m/e)t (1/K)¥ (A/E)*

Bei ¢ = © haben 949 der Elektronen die Geschwindigkeit erreicht, die dem
Gleichgewichtszustand entspricht. = lasst sich fiir reale Werte berechnen:

Mit Stickstoff als Trigergas ergibt sich bei einem Wechselfeld £ = 300 V/cm,
Kn, =2m[M = 3.86-10"% und 4, = 5- 10~% cm ein Wert T = 2- 1078 sec, also

e F . r€e . I 2
A—Jvdt-—[mc E-7] ~5-107%cm _ (16)

/]

Um zu erreichen, dass die Strecke s zwischen 107" und 5-1072 cm liegt, also
der Gleichgewichtszustand erreicht und die Zahl der Kollisionen mit den Elektroden

genng wird, wurde die Frequenz zu f = 15 MHz festgelegt.

EXPERIMENTELLER AUFBAU

Fig. 2 zeigt- das Schema der experimentelien Anordnung. Pem Trigergas
werden die elektronegativen Komponenten durch einen Flissigkeitsprobegeber (2)
zugesetzt. Als Trennsdule (3) diente eine V2A-Saule (2.5 m x 4 mm LD.), gefiillt mit
Chromosorb W 4 10%, SE-30. Der Elektronenanlagerungsdetektor (4) enthielt eine
1-mCi Ni-63-Strahlungsquelle. .Der Betricbsspannung des Detektors, einer .Gleich-
spannung [U = 0=100 V entnommen aus der Gleichspannungsquelle (6)], wurde die
hochfrequente’ Wechselspannung (U.¢ = 0-700 V), die cinem HF-Generator (5)
entnommen wurde, iiberlagert. Der Ionisationssirom wurde mit einem Schwing-
kondensatorelekirometer (8) gemessen und von einem Kompensationsbandschreiber
(9) registriert. . . ‘
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Fig. 2. Schema der Messanordnung. 1 = Tragergaseingang, 2 = Fliissigkeitsprobegeber, 3 = gas-
chromatographische Treansiule, 4 = Detektor, 5§ = HF-Generator, 6 = Gleichspannungsquelle,
7 = Uberlagerung von HF-Wechselspannung und Gleichspannung, 8 = Elektrometer, 9 — Schrei-
ber, und 19 = Trigergasausgang.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Diskussion der experimentell erhaltenen Elektronenanlagerungsspektren

Durch Verinderung der Amplitude der hochfrequenten Wechselspannung
wurden Elektronenanlagerungsspektren fiir acht Substanzen aufgenommen: Benzyl-
chlorid, Chlorbenzol, Chloroform, Methylenchlorid, Nitrobenzol, Propyljodid,
Schwefelkohlenstoff und Trichlordthylen. Fig. 3 und 4 zeigen die Abhingigkeit des
Elektronenanlagerungskoeffizienten K, der unter Benutzung der Bezichung 10 ge-
wonnen wuorde, von Effekiivwert der hochfrequenten Wechselspannung bzw. von der
mittleren Elektronenenergic im Tragergas Stickstoff.

Die mittlere Energie der Elekironen wurde nach Angaben von Christopho-
rou'’, die auf die Verteilungsfunktionen von Phelps und Voshall® zuriickgehen, be-
rechnet.

Die Kurvenverlaufe von CHCl;, CH,Cl, und C,HCI, sind unmittelbar mit den
von Christodoulides und Christophorou® mit einer Elektronenschwarmmethode er-
miticlten Abh&ngigkeiten der Anlagerungsrate a.w[sec™!-torr—!] von der Energic
vergleichbar. Bemerkenswert ist die sehr gute Ubereinstimmung der Peakmaxima
von CHCI; (0.37 eV bei Christodoulides und Christophorou, 0.39 eV nach cigenen
Messungen), wihrend die bei 0.65 eV bzw. 0.75 eV liegenden Maxima von C,HCl,
und CH,Cl, bei unseren Stickstoff-Messungen nicht erreicht werden konnten, da der
iiberschreitbare Energiebereich auf etwa 0.5 eV begrenzt ist.

Ein Vergleich mit den von Lovelock et 2/2 auf dhnliche Weise ermittelten
Anlagerungsspektren von C;HCl, C.H;NO, und C;H,CH,CI zeigt gute gualitative
Ubereinstimmung des Kurvenverlaufs. Zu diesen drei Substanzen ist folgendes zu
bemerken: Chlorbenzol unterliegt einem dissoziativen Anlagerungsprozess geméss
der Reaktionsgleichung CsH;Cl + e~ — CcHs + Cl— mit einem Peakmaximum bei
0.86 €¥*!. Der Anstieg des Koeffizienten K im erfassbaren Energiebereich erstreckt
sich t@iber vier Grossenordnungen. Auch Benzylchlorid lagert dissoziativ an. Nitro-
benzol fingt Elektronen im betrachteten Energiebereich nichtdissoziativ gemiss
CHNO, + e~ - C,HNQO, ™ ein®!?, Dementsprechend ist bei hoheren Energie eine
Verringerung der Anlagerungsrate zu erwarten.
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Fig. 3. Abhingigkeit der Elektroneneinfangskoeffizienten K von der hochfrequenten Wechselspan-
nung bzw. der mittleren Elektronenenergie. %, Chlorbenzol; (3, Benzylchlorid (X-10~2); @, Methylen-
chlorid; A, Nitrobenzol (X-10-2); O, Propyljcdid (K-10-2).

Fig. 4. Abhangigkeit der Elelétronenanlagerungskoeﬁizienten von der mittleren Elektronenenergie.
x , Chloroform; 1, Trichlordthylen; O, Schwefelkohlenstoff.

-
i

Geht man vom Trigergas Stickstoff zu anderen Trigergasen iber, so lisst
sich eine weitere Modifizierung der Energieverieilung erreichen. Durch Argon—
Stickstoff-Gemische kann —wie bereits ausgefiihrt— der erfassbare Energiebereich
von 0.5 eV auf 2.8 eV vergrossert werden. Fig. 5 zeigt die Abhingigkeit des Elek-
tronenanlagerungskoefiizienten von Chloroform von der Zusammenseizung des
Trédgergases. Das bei 0.39 eV aufiretende Maximum verschiebt sich von einer Span-
nung Uye = 500 V zu Uy = 120 V bzw. Uyxr = 80 V, wenn das Trigergas Stickstoff
durch Argon | 6.5% Stickstoff bzw. Argon -+ 1.59 Stickstoff ersetzt wird. Durch
Verwendung mechrerer Substanzen, deren Resonanzmaxima fiir dissoziative Elek-
tronenanlagerung bekannt sind, kann in solchen Trigergasgemischen eine grobe
Energiecichung erfolgen. Fiir Methylenchlorid ist es méglich, durch Modifizierung

‘des Tragergases (siche Fig. 6) den Resonanzpeak bei 0.75¢V in den erfassbaren
Energiebereich zu iransformieren.



134 - P. POPP, J. LEONHARDT; G. OPPERMANN

K ![xlogl/mol] K [x1081/moat]
y 4

aof 301 ] \ /

| \/”\ X

J
A\

A

100200300400500600 100200300400500600760
U V1 Uye V1

Fig. 5. Abhangigkeit des Elektronenanlagerungskoefiizienten von Chloroform von der Zusammen-
setzung des Tragergases. X, Ar 4 1.5% N, reinst; A, Ar + 6.5% N, reinst; O, N, reinst.

Fig. 6. Abhangigkeit des Elektronenanlagerungskoeffizienten von Methylenchlorid von der Zusam-
mensetzung des Tragergases. X, Ar + 2.7% N, reinst; O, N; reinst.

Empfindlichkeit und Nachweisgrenze des Detektors in Abhdngigkeit von der mittleren
Energie der Elektronen

Fig. 7 zeigt fiir zwei verschiedene Feldstirken des iiberlagerten Wechselfeldes
Chromatogramme einer Probe, die 3-10~ mol CS,, 10~ mol CHCIl;, CCl; und
2-10~ mol C,HCl, enthilt. Das Losungsmittel Benzol und Tetrachlorkohlenstoff
werden nicht villig getrennt. Der O,- und der CS,-Peak verringern sich mit ErhGhung
der. Elektronenenergie, der CHCl;- und der. C,HCl;-Peak vergrissern sich. Das
Resonanzmaximum des CCl-Peaks liegt bei thermischen Energien. Infolgedessen
tritt bei Uy = 15 V eine starke Stromabsenkung auf, die den Benzolpeak iiberlagert;
die Anwesenheit des Benzols bringt eine Stromerhdhung mit sich, zuriickzufiihren
auf den hoheren Ionisierungsquerschnitt des Benzols gegeniiber dem Tragergas
Stickstoff.

Tabelle 1 gibt Empfindlichkeit und Nachwelsgrenze des Detektors bei Ver-
wendung von Stickstoff als Trigergas fiir einige der untersuchten Verbindungen bei
Abwesenheit der hochfrequenten Wechselspannung und im Peakmaximum bzw. beim
hoGchsten verfigbaren Wert der Wechselspannung wieder. Daraus ist ersichtlich, dass
die NachWeisempﬁndlichkeit bei entsprechender Wah! der mittleren Elektronen-
energiec um Grossenordnungen erhéht bzw. die Nachwelsgrenze um Grissenord-
nungen herabgesetzt werden kann.

.~ Die Ergebnisse zeigen, dass es mit der beschriebenén Anordnung moghch ist,
Elektronenanlagerungsspekiren elektronegativer Substanzen aufzunchmen and auf
der Basis berechneter Elektronenenergieverteilungen eine. Energiéeichung vorzu-
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Set /5t

Fig. 7. Chromatogramm eines Probegemisches bei (. Y Ue = 15V und (———) Uyr = SO0 V.
Trennsdule, V2A Stahl, 2.5m X 4mm LD., Chromosorb W + 10% SE-30. Probe: 1.76-10—>g
Benzol, 2.28-10~° g Schwefelkohlenstoff, 1.2-10~% g Chloroform, und 2.63-10~° g Trichlordthylen.

TABELLEI

EMPFINDLICHKEIT UND NACHWEISGRENZE IN ABHANGIGKEIT VON DER HOCH-
FREQUENTEN WECHSELSPANNUNG

Substanz Uas Nachweisgrenze Empfindlichkeit

(v) {mol{sec) (A-sec/mol)
Chlorbenzol - 1.2 ~107* 1.3-10"3

60C 3.6 -107 3.35
Propvljodid — 78 107 156

250 5.0 -10—% 245
Benzylchlorid — 1.25-10713 1

450 7.7 -10°1 160
Nitrobenzol — 1.8 -10°% 133

180 8.0 -107% 280
Methylenchlorid — 7.5 -1~ 4-10-3

600 14 -107% 0.24
Chloroform — 69 -10™ 2.8

500 20 -107* 122
Trichlorithylen — 29 .10~ 8.6

590 59 -10~% 42
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nehmen. Mit Hilfe dieser Spektren konnen unbekannte Komponenten in Gaschro-
matogrammen identifiziert und die Leistungsparameter des Elektronenanlagerungs-
detektors (Empfindlichkeit, Nachweisgrenze, Selektwitéit) fiir viele Substanzen er-

heblich verbessert werden.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird iiber Untersuchungen zu einer neuartigen Elektronenanlagerungs-
spektroskopie berichtet. Dabei lidsst sich die Energie der Elektronen in einem Elek-
tronenanlagerungsdetektor im Bereich von 0.04 bis 0.5eV bei Verwendung von
Stickstoff als Tragergas und im Bereich von 0.04 bis 2.8 eV bei Verwendung von
Argon—Stickstoff-Gemischen variieren, wenn der Betriebsspannung des Detektors
eine hochfrequente Wechselspannung tberlagert wird. Trdgt man den Elektronen-
anlagerungskoeffizienten gegen die mittlere Elektronenenergic auf, erhilt man Elek-
tronenanlagerungsspektren der gaschromatographisch getrennten Komponenten. Die
Ergebnisse stimmen gut mit den Messungen anderer Autoren iiberein. Es wird ge-
zeigt, dass Selektivitit und Empfindlichkeit des Detektors mit diesem Verfahren
betrachtlich gesteigert werden konnen. Die hochste Nachweisempfindlichkeit wird
erreicht, wenn die mittlere Elektronenenergie so variiert wird, dass der Anlagerungs-
querschnitt eines bestimmten Molekiils seinen Maximalwert erreicht.
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