El : El ekt ronenst ofdi oni sati on

D e El ektronenstoldi oni sation ist fur fldchtige organi sche und anorgani sche Substanzen die

wi chtigste |onisationsnethodi k. H erbei wird das Probenmaterial therm sch in die Gasphase
Uberfuhrt. Die gasformg in die Quelle einstrémenden Probennol ekile treffen dort auf einen

i oni si erenden El ektronenstrahl. Die El ektronen hierfir werden durch Erhitzen einer @ Uhkat hode
generiert und durch eine angel egte Spannung (neist 70 V) beschleunigt. H erdurch erreicht man
gut e | onenausbeuten und gute Reproduzi erbarkeit der Spektren, da die |onenausbeutekurve fir
organi sche Ml ekil e zwi schen 50 und 100 eV (El ektronenenergie) ein flaches Maxi mum durchl duft.

Dam t beei nfl ussen geringe Schwankungen der e -Energie die |onenausbeute nur gering.
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Di e El ektronenstoldi oni sation ist eine "harte" lonisierungstechnik in zweierlei Hnsicht: De zu
i oni si erenden Ml ekl e missen zuerst durch Zufuhr therm scher Energie verdanpft werden, wobei
schon bei viel en Substanzkl assen Zersetzungsreakti onen auftreten kdnnen. Zuséatzlich erhalten die
t herm sch anger egten gasform gen Mol ekl e bei der lonisierung (Wechselw rkung mt dem

El ekt ronenstrahl) ei ne Anregungsenergie, die ihr lonisierungspotential (IP) oft weit Ubersteigqgt.
Di e el ektroni sche Anregungsenergi e der positiv gel adenen Ml ekul i onen wandelt sich in

Schwi ngungsenergi e um wodurch es bei ElI-Ms zu Fragnenti erungsreakti onen und damt zu intensiven
Fragnmenti onen kommt. Bi ndungsenergi en in organi schen Ml ekulen |iegen i mBereich von 50-200



kcal /mol (2-8 eV/nol), ein Energiebetrag, der von Elektronen mt 70 eV Energie bei der Streuung
an gasform gen Ml ekil en | ei cht Ubertragen werden kann.

Bei der Wechsel wirkung der El ektronen mt den Probennol ekil en kann entweder di e zur Abspal tung
ei nes El ektrons notwendi ge Energi e aufgenommen werden (Bildung eines positiven lons a.) oder ein
El ektron in ein unbesetztes Orbital eingebaut werden (Bildung ei nes negativen lons c.). Daneben
| auf en noch andere Prozesse w e die Entfernung nehrerer Elektronen (b.), Ionenpaarbildung (d.)
oder mt Dissoziation verbundene lonisierung (e., f.) ab:

AB — AB  +e (a.)
AB — AB™ + 2e (b.)
AB+e — AB- (c.)
AB — A+ B (d.)
AB — A+ B +e (e.)
AB+e —> A+B (f.)

Abb. 2: EI - Gasphasenr eakti onen

Der wichtigste Prozess ist die Bildung positiver Ml ekdlionen (a.). Ein ausreichend |angl ebi ges

lon AB" (gebil det durch El ektroneneinfang) entsteht nur bei Wechselw rkung von AB mt
energi earnmen (sog. therm schen) El ektronen unter der Vorrausetzung, dal die El ektronenaffinitat

EA(AB) > 0 ist (d.h. DH°(AB) < DH’(AB) gegeben fir z.B. Polyhal ogen-, Nitroverbindungen etc.).
Unt er EIl - Bedi ngungen Uberw egen di ssozi ative Prozesse (f.) und die reversible Abgabe eines e":
(AB OAB + e7).




