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SUMMARY 

Study of an electron attachment 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 eV for argon-nitrogen as carrier gases- 

Plotting the electron capture coefficients against the mean electron energies 
one obtains electron attachment spectra 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. 

ElNLElTUNG 

Die ersten Versuche, eine Elektronenanlagerungsspektroskopie mit Elektronen- 
anlagerungsdetektoren zu betreiben, reichen bis ins Jahr 1960 zuriick, als Lovelockund 
Lip&? eine einfache Methode beschrieben, mit der funktionelle Gruppen in gas- 
chromatographisch getrennten chemischen Verbindungen identi6ziert werden konn- 
ten_ Im Jahre 1967 berichteten Lovelock et aLf iibe-i vorbereitende Experimeme zu 
einer analytischen Elektronenanfagerungsspektroskopie unter Benutznng eines kon- 
ventioneheu impuisbetiebenen EIektronenanl~gerungsdetektors. Dabei wurden Elek- 
~onena&ge&ngskoefBzienten in Abhangigkeit von der Elektronenenergie gemessen. 
Die Eiektronenwurden durch e.in hochfrequentes Wqchselfeld~ das wZhrend der 
;Dauer des Absaugisnpulses ausgetastet war, auf Energien zwischen 0.03 (thermische 
Energie) und 1 eV beschleunigt. _ _ 

Die Beeintlussung der Elektronenenergieverteiluug durch Temperaturvariation 
ist eine weitere Moglichkeit, Elektronenaulagxungsspektreu zu gewinnen_ Die Ver- 
teilung liisst sich allerdings in diesem FaiIe weit weniger modifizieren (die therm&hen 



Energien liegen zwischen 0.038 und 0.08 eV, wenn der uberschreitbare -Temperatur- 
bereich 20-350” betrsgt). 

Die Ver&.tderuug der Elektronenania~~gswahficheiniichkeit bei Tempem- 
turvariation ist wesentlich auf die thermische Aktivierung -der Molekiile. imriickzu- 
fiiiien. Diese Methode wurde von Wentworth und Mitarbeitem3*l xur Charakteri- 
sierung der im Detektor vor sich gehenden Prozesse turd zur Identifizierung unbe- 

S&&n&n&g&&$_ 

Die Untersuchungen, iiber die in der vorliegenden Arbeit berichter wird, gehen 
wie die von Lovelock et aL2 der Beeinfhrssung der Elektronenenergieverteihmg durch 
elektrische Felder. Im Unterschied zu diesen Experimenten wurde hier mit einem 
d-c.-Elektronenanlagerungsdetektor gearbeitet. Der Betriebsspannung d&es Detek- 
tars wurde eine hochfrequente Wechselspannung iiberlagert. 

GRUNDLAGEN 

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

BCie- + BC- (1) 

oder dissoziativ nach 

BCte- --f BC- 
BC-+B +C- 
BC-+B-+C 

(2) 
(3) 
(4) 

Bie Bildungsrate q negativer Ionen wird durch die Beziehung 

q = cBc - NL - n, - 

beschrieben, wobei 
cBc [Mel-cm-3] = 
NL [Mol-‘1 = 

ne [cm-3] = 
m, fgj- = 

0,~ km"1 = 

w (E, UPI = 

Konzentration der anlagemden Komponente 
Loschmidt’sche Zahl 
Elektronendichte 
lvlasse eines~ Elektrons 
Elektronenanlagerungsquerschnitt 
Energieverteilungsfunktion (e = Elektronenenergie; 
E G elektrische FeIdstZrke; p = Druck) 

Da die Rekombinationsrate dieser negativen Ionen mit positiven Tfigergas- 
ionen wesentlich hiiher ist als die der Elektronen-Ionen-Rekombi&ion, bewirkt das 

Einbringen elektronegativer Substanxen eine Verringerung des Ionisationsstromes, di. 
Wenn die Diffusion negativer- Ionen an die W%nde vemacbl&&t w&den kann und 
der rekombinierende Teil der erzeugten- negativen Ionen durclr eine Ron&ante 7 

re#&sentiert wird, ergibt sich die Verringerung des Elektronenstromes aus 
.- 

(5) 



Der Zusannnenhang zwischen Elektronendichte und Elektrcmenstrom wird 
durch die Be+ehung hergestellt : 

tl [cm - XC-‘] = Elektronendriftgeschwindigkeit 
F @m-T = Eke-ktrodemT@he 

Gl. 7 in Gl. 5 eingesetzt, erhHlt man schliesslich Gl. 8, wobei I der Elektroden- 
abstand in cm ist: 

We&n in Gl. S di uud dc als physikalische DifXerentiale aufgefasst, so kann fiir 
kleine Werte van c geschrieben werden: 

(9) 

in Gl. 9 wird der Anlagerungskoethzient K, der dem Experiment direkt zu- 
ggnglich ist, detiert, und es ergibt sich die Beziehung 10, die mit der van Wentworth 
und Mitarbeitern auf andere Weise abge!eiteten3 identisch ist: 

Ai 

kJ _ -Ai 
= KAc, 

Es gilt: 

(11) 

Die Beziehung f 1 liefert die quantitative Kopphmg des Anlagerungskoefhzienten mit 
a(s)* _ 

Wenn W(E, E/P) der anlagerungsfZhigen Elektronen in Abhlngigkeit van der 
Amplitude der ho&f?equenten Wechselspannung abgeschgtzt werden kann, ist 
K (E/P) dem Produkt au.s einem “mittleren Anlagerungquersch’ <oBc (.s)> und der 
mitieren Quadratwurzel der Ener&e <e*> proportional. Eine Darstellung van K(EIp) 
gegen e(,E/P) ergibt substanzspeziftsche Kurven, aus deren Form auf die Art der zu 
analysierenden Substanzen geschlossen werden kann, ja sogar eine Identi5zierung nn- 
bekatmter Komponenten m6glich ist. Wird die mittlere Energieverteilung so gew&lt, 
dass der EIektronenanlagerungsquerschnitt einer bes+&nmten Substanx sein Maximum 
erreicht, kann die Selektivitit des Detektors erh6ht nnd die Emp&ullichkeit beticht- 
iich gesteigert werden. 

Die Grundlage fiir eine solche Absch%xung der mittleren Elektronenenergie 
liefern theoretische Arbeiten van Carlton und Megills sowie van Phelps nnd VoshalP 
fiir die Energieverteilungsfimktion in Stickstoff und van Ritc’die und Whitesides’ t%r 
die Energieverteilungsfion in Argon in Abh2ngigkeit vom E/p-Wert. Den ex- 
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perimentellen Beweis, dass diese Energieverteihmgsfimktionen die Verhiihnisse in 
einer Ionisationskammer, die Wr Elektronenschwarmexperimente gee&net ist, gut 
wiedergeben, fiiiin Christophorou et al.* bxw. Christodoulides und Christophoroug. 
Diese Verteihmgsfunktionen, die unter der Am&me, class eine Spur eines elektro- 
negativen Gases die Energieverteilung in der Ionisationskammer nicht merklich 
modiflxiert, verwendet wurden, sind such auf die Vermtnisse des Elektronen- 
anlagerungsdetektors fibertragbar. Damit wird ein direkter Vergleich zu Schwarm- 
experimenten von Christophorou und Mitarbeitem moglich. 

DIMENSIONLERUNG DER ANORDNUNG 

Die Untersuchungen wurden mit einem Ni-63-Elektronenanlagerungsdetektor 
durchgefiihrt, dessen Aufbau aus Fig. 1 ersichtlich ist. Der Detektor ist so dimen- 
sioniert, dass der Elektrodenabstand (l? mm) etwas grasser ist als die experimenteli 
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 miiglich gehalten (ca. 1 cm”). Der zur VerfIigung stehende Hoch- 
frequenzgenerator lieferte Signale, die bis zu einem Spannungswert V,,, M 700 V 
verstirkt werden konnten. Die Frequenz war xwischen 0 und 24 MHz regelbar- 

Ni-63 

Fig. 1. Schematische Darstellung des Detektors. 

Die Miiglichkeiten der Energievariation der Elektronen lassen sich unter 
Zuhilfenahme der Verteilungsftmktionen in Argon’ und Stickstoff6 angeben: Bei 
E/p-Werten zwischen 0.01 und 0.5 V/cm- torr ergibt sich %ur Argon eine -Variati&s- 
breite der mittleren Elektronenenergie zwischen 0.2 und 2.8 eV und fur Stickstoff 
zwischen 0.04 und 0.5 eV. Die maximal fiir Argon-Stickstoff-Tfigergasgemische 
erreichbaren Energiewerte liegen zwischen 0.5 und 2.8 eV. 

Zur Abs&tzung der Frequenzen~ die notwendig sind, urn Kohisionen mit 
den Kammerwinden weitgehend vemachkissigen zu k&men, ergibt sich die Drift- 
geschwindigkeit der Elektronen im elektrischen Wechselfeld wie folgt: -. 

wobei 
b, = Reweglichkeit der Elektronen 
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W%rend einer Halbperiode (T/2 = Z/O) legt ein Elektron die Strecke 

22 
- 

s=6,-%= b 
=e - - 

d z 
(13) 

zwischen den Elektroden des Detektors zuriick. Die Frequeuz muss dabei so gewZhlt 
werden, dass die Beziehung s << d (‘i = Elektrodenabstand) gilt. Eine Absctitznng 
der Wegstrecke 3, die ein Elektron be&t& urn den Gleichgewichtszustand zn er- 
reichen, ist folgendermassen miiglich: aus der Beziehung fiir die Energiezunahme im 
elektrischen Feld 

.e’- E2dPdt__ & ( 1 2 
-+dt 

e 
(14) 

wobei 

c = thermische Geschwindigkeit der Elektronen 
K = Energieiibertragungsfaktor 

erhglt man dnrch Integration 

r/r = + In [1 + y/(1 Ty)] -tan-ly (15) 

wenn y = c/c,, wobei c, dei Wert von c ist, den man fur f + co erhglt. Dabei ist 

* = (*I% (&+ (l/K)% (U-Q*- 
Bei c = t haben 94% der Elektronen die Geschwindigkeit erreicht, die dem 

Gleichgcwichtszust entspricht. t l%st sich fiir r&e Werte berechnen: 

Mit Stickstoff als TrZgergas ergibt sich bei einem Wechselfeld E = 300 V/cm, 
KN2 = 2 m/.&f = 3.86 - I@ und .A= = 5 - 10m5 cm ein Wert t = 2 - lob8 set, also 

Urn zu erreichen, dass die Strecke s zwischen 10-l und 5. lo-’ cq liegt, also 
der Gleichgewichtsznstand erreicht nnd die 2Iahl der Kollisionen mit den Elektroden 
gering wird, wurde die Frequenz zn f = 15 MHz festgelegt. 

EXPERI MENTELLER AUFBAU 

. Fig. 2 zeigt das Schema der experimentellen Anordnung. Dem Trggergas 
werden die elektronegativen Komponenten durch einen Fliissigkeitsprobegeber (2) 
zugesetzt. Als Trenns&rIe (3) diente eine V2A-SZule (2.5 m x 4 mm I.D.), gefZBt mit 
Ghromosorb W + 10% SE-30. Der Elektronenanlagerungsdetektor (4) enthielt eine 
l-r&i P&63-Strahhmgsqnelle. .Der Betriebsspannung des Detektors, einer .Gleich- 
spannung [V--b OXlO V entnommen aus der Gleichspannungsquelle (6)], wurde die 
hochfiequente Wechselspannung (U,,, = O-XIII V), die .einem HF-Generator (5) 
entnommen wurde, iiberlagert. Der Ionisationsstrom wurde mit einem Schwing- 
kondensatorelektrometer (8) gemessen uud von einem Kompensationsbandschreiber 
(9) registriert. 
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6 1 
10 

Fig_ 2. Schema der Mzssanordnung. 1 = Tr&ergaseingang, 2 = FliissigkeiCsprobegeber, 3 = gas- 
chronratographiihe TrenmSuIe, 4 = Detektor, 5 = HISGenerator, 6 = Gfeichspaanun~ueUe, 
7 = arlagerung von HF-\Ve&selspannung und Gleichspannung, 8 = ElekCromeCer, 9 = Scbrei- 
ber, und 10 = Tr&xgasausgang. 

ERGEBNJSEE UND DISKUSSION 

Diskussion der experimenteli erhaltenen Eiektronenaniagermgsspektren 
Durch Ver&rderung der Amplitude der hochfrequenten Wechselspanmmg 

wurden Elektronenanlagerungsspektren fiir acht Substanzen aufgenommen: Benzyl- 
chlorid, Chlorbenzol, Chloroform, Methylenchlorid, Nitrobenzol, Propyljodid, 
Schwefelkohlenstoff und Trichlors;.thylen. Fig. 3 und 4 zeigen die Abh%rgigkeit des 
Eiektronenanlagenmgskoefiizienten K, der unter Benutzung der Beziehung 10 ge- 
wonnen wurde, von Effektivwert der hochfrequcnten Wcchselspannung bzw. von der 
mittleren Eiektronenenergie im TrZgergas Stickstoff. 

Die mittlere Energie der Elektronen wurde nach Angaben van Christopho- 
rou’O? die auf die Verteilungsfimktionen von Phelps und VoshalP zurtickgehen, be- 
rechnet. 

Die Kurvenvertiufe von CHCl,, CH,Cl, und C,HCl, sind unmittelbar mit den 
von Christodoulides tmd Christophoroug mit einer Elektronenschwarmmethode er- 
mittelten AbhZhrgigkeiten der Aulagerungsrate u.w [xc-‘- torr-‘1 von der Energie 
vergleichbar. Bemerkenswert ist die sehr gute ~bereinstimmung der Peakmaxima 
von CHCls (0.37 eV bei Christodoulides und Christophorou, 0.39 eV nach eigenen 
Messungen), w%rend die bei 0.65 eV bzw. 0.75 eV liegenden Maxima von C,HCl, 
und CH,Cl, bei unseren Stickstoff-Messungen nicht erreicht werden kotmten, da der 
iiberschreitbare Energiebereich auf etwa 0.5 eV begrenzt ist. 

Ein Vergleich mit den von Lovelock et aAz auf Zhnliche Weise ermittelten 
Anlagerungsspektren von C&Cl, C&NO, und C&CH,Cl zeigt gute qualitative 
~bereinstimmuug des Kurvenverlaufs. 2% diesen drei Substanzen ist folgendes zu 
bemerken: Chlorbenzoi unterliegt einem dissoziativen Anlagerungsprozess gem& 
der Reaktionsgleichung C6H5Ci + e- + C&s- f Cl- mit einem P l * umbei 
0.86 eV1’. Der Anstieg des Koeflizienten K im erfassbaren Energiebereich erstreckt 
sich iiber vier Griissenordnungen. Auch Benzylchlorid lagert dissoziativ an. Nitro- 
benzol f5ngt Elektronen im betrachteten Energiebereich nichtdissotiativ gem&s 
C&NO, + e- + C&NO,- ein 3s12. Dementsprechend ist bei hiiheren Energie eine 
Verringerung der Anlagerungsrate zu erwarten. 
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Fig. 3. AblClngigkeit der EIektroneneinfangskoeflizienten K von der lmchfrequenten WechseIspan- 
nung bzw. derrnitt!eren Elektronenenergie. x , chlorbenzol; Cl, BenzyIchIorid (K- 10-q; a, MethyIen- 
chlorid; A, Nitrobenzol (K-10-3; 0, Propyljodid (K- lO_‘). 

Fig. 4. AbhSngigkeit der ElektronenmIagerungskoetXzienten von der mittleren Elektronenenergie- 
x , chloroform; 0, Trichlor3thyIen; 0, Schwefelkohlenstoff. 

Geht man vom Trggergas Stickstoff zu anderen Trggergasen fiber, so l&t 
sich eine weitere Modifizierung der Energieverteihmg erreichen. Durch Argon- 
Stickstoff-Gemische kann -wie bereits ausgefi&rt- der erfassbare Energiebereich 
von 0.5 eV auf 2.8 eV vergriissert werden. Fig. 5 zeigt die Abhangigkeit des Elek- 
tronenanlagerungskoe&ienten von Chloroform von der Zusammensetzung des 
Ttigergases. Das bei 0.39 eV auftretende Maximum verschiebt sich von einer Span- 
n-g U, = 500 V zu U,, = 120 V bzw. UHF = 80 V, wenn das Trggergas Stickstoff 
durch Argon -i- 6.5 oA Stickstoff bzw. Argon f 1.5 o/0 Stickstoff ersetzt wird. Durch 
Verwendung mehrerer Substanzen, deren Resonaazmaxima & dissoziative Elek- 
tronenanlagerung bekzmnt sind, kann in solchen Trggergasgemischen eine grobe 
Energieeichung erfolgen. Fiir Methylenchlorid ist es m@lich, durch Modifzierung 
-des TrE3gergases (siehb ~Fig. 6) den Resonanzpeak bei 0.75 eV in den erfassbaren 
Energiebereich zu transformieren. 
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t 

Fig. 5. AblCmgigkeit des ElektronenanlagerungkoefEzienten von Chloroform von der Zuzsammm- 
setzung des -Ii-Sgergases_ x, Ar C lS”A Nz reinst; A, Ar f 6.S”A Nz reinst; 0, Nr rein&. 

Fig. 6. Abhhgigkeit des EIektronenanlageruugskoe~enten von Methylenchlorid von der Zusam- 
mensetzung des Tr&wpses. x , Ar + 2.7 % Nz reinst; 0, Nt reins. 

Empjindlichkeit und Nachweisgrenze des Detektors in AbhCngigkeit van’ der mittleren 
Energie der Elektronen 

Fig. 7 zeigt fiir zwei verschiedene FeldstZrken des iiberlagerten Wechselfeldes 
Chromatogramme einer Probe, die 3. lo-” mol CS,, IO-” mol CHCIJ, Ccl, und 
2. lo-” mol C,HCl, enthl-llt. Das Liisungsmittel Benz01 und Tetrachlorkohlenstoff 
werden nicht vijllig getrennt. Der 02- und der C&-Peak verringem sich mit Erhijhung 
der. Elektronenenergie, der CHC& und der -~C,HCl,-Peak vergr&sem sich. Das 
Resonanzmaximum des Ccl,-Peaks liegt bei thermischen Energien. Infolgedessen 
tritt bei UHF = 15 V eine s’mke Stromabsenkung auf, die den Benzolpeak iiberlagert; 
die Anwesenheit des Renzols bringt eine Stromerhiihung mit sich, zurilckzufiihren 
auf den hiiheren Ionisierungsquerschnitt des Benzols gegeniiber dem TrZgergas 
Stick&off_ 1. 

Tabelle I gibt Empfindlichkeit und Nachweisgrenze des Detektors bei Ver- 
wendung von Stickstoff als Tfigergas fi2r einige der untersuchten Verbindungen bei 
Abwcsenbeit der hochfrequenten Wecbselspansumg und irn Peaf - umbzw.beii 
hiichsten verfugbaren Wert der Wechselspammng wieder. Daraus ist ersichtlich, dass 
die Nachweisempfindlichkeit bei -entsprechender Wahl der mittleren Elektronen- 
energie ti Gr&senordmmgen erh6ht bzw. die Nachweisgrenze um Gr&senord- 
nungen herabgesetzt werden kann __ . 

L Die Ergebnisse zeigen, dass es mit dir beschriebenen Anordnung miiglich ist, 
Elektronenanlagerungsspektren elektronegativer Substanzen ~aufzunelunen iind auf 
der Basis berechneter Elektronenenergieverteilungen eine ‘Energieeichung vorzu- 
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Fig. 7. Cbromatogmmm eines Probegemisches bei (- )U,=lSVund(---)UIIF=500V. 
Tre.nnskle, V2A St&l, 2.5 m x 4 mm I.D., Chromosorb W + 10% SE-30. Probe: 1.76-lo-” g 
Benzol, 2.2% 10e9 g Schwefelkohlenstoff, 1_2- lOa g chloroform, und 2.63 - 10e9 g TrichIo&hylen. 

TABELLE I 

EMPFINDLICU UND NACHWEISGRENZE IN ABH&IGIGKEIT VON DER HOCH- 
FREQUENTEN WECHSELSPANNUNG 

SibStatE 

Cblorbenzol 

Propyljodid 

Benzykhlorid 

Nitrobenzol 

MetbyIencblorid 

Cbloroform 

Tricbloabylen 

UsiF Nach weisgrenze Em&ind~ichkeit 

fV) (mol/sec) (A - secjnwi) 

- 1.2 - 1o-‘o 1.3 - 10-S 
600 3.6 -lo-” 3.35 
- 7.8 .10-‘6 156 
250 5.0 -10-16 245 
- 1.25-lo-= 1 
450 7.7 -10-16 160 
- 1.8 *lo-‘5 133 
180 8.0 -1o-‘6 280 
- 7.5 -lo-LL 4-10-3 
600 1.4 -lo-” 0.24 
- 6.9 -IO-” 2.8 I 
500 2.0 -lo-” 122 
- 29 *lo-la 8.6 
590 59 -lo-‘5 42 
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nehmen. Mit Hilfe dieser Spektren k&men unbekasmte Komponenten in Gaschro- 
matogrammen identifiziert und die Leistuagsparameter des Elektronenanlagerungs- 
detektors (Empfindiichkeit, Nachweisgreuze, SeIektivitit) fCr viele Substanzen er- 
heblich verbessert werden. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird fiber Untersuchungen zu einer neuartigen Elektronenanlagerungs- 
spektroskopie berichtet. Dabei I&t sich die Energie der Eiektronen in einem Elek- 
tronenanlagerungsdetektor im Bereich von O.U4 bis 0.5 eV bei Verwendung von 
Stickstoff _& Triigergas und im Bereich von 0.04 bis 2.8 eV bei Verwendung van 
Argon-Stickstoff-Gcmischen variieren, weun der Betriebsspammng des Detektors 
eine hochf?equente Wechselspannung iiberlagert wird. TrZgt man den Efektronen- 
ardagerungskoefEzienten gegen die mittlere Elektronenenergie auf, erhslt man Eiek- 
tronenanlagerungsspektren der gaschromatographisch getrennten Komponenten. Die 
Ergebnisse stimmen gut mit den Messungen anderer Autoren i&rein. Es wird ge- 
zeigt, dass Sclektivitiit und Empfindlicbkeit des Detektors mit diesem Verfahren 
betrichtlich gesteigert werden k6nnen. Die hiichste Nachweiscmpfhxiiicbkeit wird 
erreicht, wenn die mittlere Elektronenenergie so variiert wird, dass der Anlagerungs- 
querschnitt eines bestimmten Molektils seinen Maximalwert erreicht. 
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