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I. ВВЕДЕНИЕ

Поверхностная ионизация (ПИ) — образование ионов в процессе
термической десорбции частиц с поверхности твердого тела. В общем
случае поверхностная ионизация включает три последовательные ста-
дии: поступление частиц на поверхность; установление теплового и за-
рядового равновесия между адсорбированными частицами и твердым
телом; испарение частиц с поверхности тела. В последней стадии на
расстояниях от тела (хкр) порядка атомных происходит распад единой
системы твердое тело — частица на две подсистемы и устанавливается
окончательное зарядовое состояние удаляющейся частицы. Оно зави-
сит от вероятности изоэнергетического обмена электроном между ча-
стицей и твердым телом. В упрощенном виде это представлено на
рис. 1: частица может стать положительным ионом, если ее валентный
электрон может занять свободный уровень твердого тела; наоборот,
если электрон твердого тела может перейти на вакантную орбиталь
частицы, последняя может десорбироваться в виде отрицательного
иона.

Поверхностная ионизация была открыта Ленгмюром и Кингдоном в
1923 г. [1]: в вакуумном диоде с накаленной вольфрамовой проволокой
при напуске пара Cs протекал ток положительных ионов. Ленгмюр и
Кингдон получили выражение для степени поверхностной ионизации
атомов а внутри замкнутой однородной металлической полости, нахо-
дящейся при температуре Τ [2] (формула Саха —Ленгмюра):

a=Aexp[e((p~-V)/kT], (1)
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где а = га+//г° — отношение равновесных концентраций ионов и атомов:
внутри полости, А — отношение статистических весов ионного и нейт-
рального состояний атомов (Л = 1/2 в случае Cs); еср — работа выхода
электрона из стенки полости, V — потенциал ионизации Cs, k — посто-
янная Больцмана, е — заряд электрона.

В последующие годы было установлено, что путем поверхностной
ионизации можно получать атомные положительные ионы большинства
элементов и отрицательные ионы многих элементов. На основе ПИ соз-
даны источники ионов различного назначения и детекторы атомных по-
токов. Разработана общая теория явления, описывающая образование
положительных и отрицательных ионов при ионизации атомов любых
элементов не только внутри замкнутых полостей, но и на открытых по-
верхностях как эмиссионно-однородных, так и неоднородных; рассмот-
рено влияние на величину а ускоряющих ионы внешних электрических
полей.

Наиболее полная теория явления содержится в монографии [3].
Она основана на представлениях статистической термодинамики и при-
водит к получению явных выражений для плотностей токов в различных
случаях ионизации. Возможность экспериментального определения вхо-
дящих в эти выражения параметров по величине измеряемого тока лег-
ла в основу развития новой области применения ПИ — использования
ее как метода физико-химических исследований ряда свойств твердого
тела, ионизирующихся атомов, а также характеристик взаимодействия
атомов с твердым телом. В настоящее время развито свыше 20 таких
методов, в частности, для нахождения потенциалов ионизации, сродства
к электрону, времен жизни атомов и ионов на поверхности, теплот де-
сорбции атомов и ионов, эмиссионных характеристик твердых тел, для

исследования фазовых переходов в

Тдердое тело

7=0

— χ

ктом

адсорбированных слоях, для опре-
деления активности катализаторов4

в гетерогенных реакциях диссоциа-
ции и др. [3—5]. Очевидно, что-
ПИ молекул, радикалов и комп-
лексов может дать ценную инфор-
мацию о свойствах этих частиц а
также об их взаимодействии с твер-
дым телом.

Экспериментальные исследова-
ния ПИ органических соединений —

Рис. 1. Иллюстрация зарядового состоя- многоатомных частиц были начаты
ния десорбирующейся частицы; 7"<7"ι< недавно. На возможность термичес-

2 кой десорбции ионов органических
соединений впервые указали работы, выполненные в конце 50-х — на-
чале 60-х годов [6—10]; в некоторых из них получены богатые масс-
спектры ионов при ионизации остаточных газов и паров в масс-спектро-
метре [8—10], что можно было объяснить только ионизацией органиче-
ских соединений, например паров масел, проникающих из насосов. За-
тем наблюдали изменение проводимости проточных диодов с накален-
ным анодом из Pt или Мо при пропускании через них определенных ор-
ганических соединений (паров углеводородов, спиртов, эфиров и кето-
нов) в смеси с воздухом или кислородом при атмосферном давлении"
[11—14]; однако не удалось обнаружить ионизации этих же соединений

при использовании масс-спектрометрической техники [10].
Ряд работ по ПИ органических соединений с образованием отри-

цательных ионов выполнен Пейджем с сотр. с использованием магне-
тронной техники. Эти работы систематизированы в [15]; с помощью
ПИ определены величины сродства к электрону многих молекул и ради-
калов. Однако в последующих масс-спектрометрических исследованиях
было установлено, что в ряде случаев предполагавшийся в работах
Пейджа состав отрицательных ионов не отвечал действительному [16,
17], и что ионы, скорее всего, образовывались не путем ПИ, а по иным-
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механизмам, в побочных вторичных и третичных процессах, связанных
с термоэлектронной эмиссией с эмиттера [17]. Таким образом, опреде-
ленные величины энергии сродства к электрону неверпы, и вызывает
сожаление, что их до сих пор приводят в справочной литературе (на-
пример в [18]).

Систематические исследования ПИ органических соединений были
начаты в 1965 г. в ФТИ им. А. Ф. Иоффе АН СССР. Первоначально
они были направлены на отыскание классов органических соединений,
способных ионизироваться на нагретых поверхностях. В ходе этих ра-
бот было найдено, что кроме термически равновесной ионизации су-
ществует ионизация термически неравновесная, например в случаях,
когда выделяющаяся при разложении молекулы на поверхности энер-
гия участвует в ионизации фрагментов [19—21]. Таким способом иони-
зируются некоторые органические перекиси; эмиссионные соотношения
ПИ не применимы для описания ионизации данного вида. Что касается
ПИ с образованием отрицательных ионов, то вследствие малых, как
правило, величин энергии сродства к электрону молекул и радикалов
органических соединений и требующихся высоких температур эмитте-
ров ионов до настоящего времени удавалось получать лишь ионы мел-
ких фрагментов молекул [17].

О поверхностной ионизации индивидуальных органических соедине-
ний с образованием многоатомных положительных ионов к настоящему
времени уже накоплена значительная информация: найдены классы ио-
низирующихся соединений, установлены основные закономерности яв-
ления и разработан ряд его приложений. Эти вопросы рассматриваются
в настоящей статье.

II. ОСОБЕННОСТИ ПОВЕРХНОСТНОЙ ИОНИЗАЦИИ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Теория ПИ не накладывает ограничений на состав ионизирующихся
частиц. Ими могут быть многоатомные частицы как направляемые на
поверхность, так и образующиеся на ней из этих частиц в результате
химических реакций в адсорбированном слое. Важно лишь, чтобы за
время жизни частиц на поверхности устанавливалось бы тепловое и
зарядовое равновесие.

Если молекула на поверхности эмиттера может превратиться в i
видов новых частиц, то поступающий поток молекул ν удобно представ-
лять состоящим из i эффективных потоков хи каждый из которых обра-
зует частицы лишь одного вида. При этом между ν,- и ν существует
связь [22]

vi(Г, Е)=Ъ{Т,Е)у, (2)

где 4i(T, Ε)—коэффициент, зависящий для данной пары молекула —
эмиттер от температуры эмиттера Г и от напряженности электрическо-
го поля Ε у его поверхности. Он определяет концентрацию i'-тых частиц
в адсорбированном слое в результате всех происходящих в нем процес-
сов [23]. Ионизацию каждого вида частиц при этом представлении
можно рассматривать независимо от ионизации частиц другого типа.

При отборе ионного тока с поверхности а, = \';+Л'.0 — отношение за-
ряженной.части испаряющегося потока к его незаряженной части — при
ионизации на однородной по работе выхода электрона φ-поверхности в
слабых электрических полях выражается формулой:

а,=А<ехр{е[(<р-У<) + (eEy-ykT] (3)

Для многоатомных t-тых частиц Vt — первый адиабатический потенци-
ал ионизации, a y4i=Qi+/Qi0 — отношение полных статистических сумм
(поступательного, вращательного, колебательного, ядерного и электрон-
ного) состояний заряженной и нейтральных частиц при температуре Τ
[20]. По определению, 0<сс;^оо.
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Как и при ионизации атомов, удобной характеристикой служит ко-
эффициент ионизации

Pi = v > , , (4)

который по определению составляет Ο ξ ί β ί ^ Ι .
В стационарных условиях (когда эффективный поток v< равен, испа-

ряющемуся, т. е. Vi=Vi+ + Vi°) a.i и βί связаны соотношением:

p i = ( l + l/cti)-1 (5)
Ток ионов ί-того вида равен

U = ev*F = ev,-p£F = βνγ,β,Ρ (6)

где F — площадь эмитирующей поверхности. Из (3), (5) и (6) полу-
чаем: *

+ JL ехр ^ {V, - φ - (е£)*)]} (7)

В двух распространенных па практике случаях выражение (7) су-
щественно упрощается.

1. Случай трудной ионизации: e(V{—φ—{еЕ)'12) ~^>kT. При этом ио-
низируется лишь малая часть поступающих частиц; из (7) получаем:

h = evyfAi ехр [-^ (φ + (eEf - Vt) ] (8)

Зависимость /4(Г) может быть экспоненциальной или более сложной
из-за наличия зависимости γ,(Γ).

2. Случай легкой ионизации: е(ц>+ (еЕ)'1г—Vt)~^>kT. При этом из (7)
получаем

I(TE)F (9)

т. е. ионизируется практически каждая образующаяся на поверхности
частица.

Если эмиттер неоднороден по φ (например, поликристалличен), то
при компенсации контактных полей пятен у его поверхности внешним
электрическим полем (обычно для этого достаточны напряженности
£=^103—104 В/см) ток ионов равен сумме токов с отдельных пятен.
В этом случае ионизацию в узких интервалах температур можно пред-
ставлять как происходящую на некоторой однородной поверхности; она
характеризуется эффективными параметрами φ*, А* [3] и у*. Вид фор-
мул (7)—(9) при этом сохраняется.

III. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА

Методика исследований ПИ органических соединений должна обес-
печивать: 1) надежную идентификацию ионов; 2) возможность выясне-
ния вопроса о тепловом равновесии в адсорбированном слое частиц;
3) применение эмиттеров ионов с большой работой выхода (значения
V для органических соединений превышают 7—8 эВ [18]), стабильной
во времени; 4) возможность измерений Τ й φ в рабочих условиях.

Для исследований ПИ органических соединений в ФТИ им.
А. Ф. Иоффе построены специальные высоковакуумные масс-спектро-
метрические установки [19, 20, 24]. В них фоновые токи от термичес-
кой ионизации паров остаточных веществ практически отсутствуют.
Применяется вакуумная разгонка вводимых веществ и производится
сравнение масс-спектров ПИ и ионизации электронами на разных ста-
диях разгонки (для этого имеется дополнительный источник ионов с
ионизацией электронами). Если проба содержит примеси, таким путем
можно установить, к каким веществам относятся получаемые ионы, что
важно вследствие селективности ПИ по отношению к V: малая примесь
вещества с меньшим значением V может маскировать ток от основного
вещества (например, для двух веществ при Vi>Vz><p и Vi—У2=2 эВ
получаем по (8) hlh^ Ю9 при 1000 К).
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Исследование вопроса о тепловом·равновесии производится путем
анализа энергий ионов по нормальным составляющим начальных ско-
ростей поступательного движения [3]. Принципиально такой анализ
недостаточен в случае многоатомных частиц, так как равновесными
должны быть и все виды внутреннего движения в частицах. Однако
можно предполагать, что в адсорбированных слоях частиц имеет место
та же последовательность в установлении равновесия различных видов
движения, что и в газовой фазе, т. е. наиболее медленными процесса-
ми являются колебательные [25]. Тепловое равновесие в поступатель-
ном движении частиц указывает на их равновесие в колебательном
движении. Л так как энергия связи хемосорбированных молекул с твер-
дым телом того же порядка, что и энергия связи между атомами в мо-
лекуле, то равновесное распределение ионов по кинетической энергии
может указывать и на равновесие во всех видах движения адсорбиро-
ванных частиц.

Поиск наиболее эффективных эмиттеров для получения ионов орга-
нических соединений привел к окисленным металлам, обладающим при
большой величине φ каталитической активностью по отношению к дис-
социации молекул [8, 26, 27]. Под действием органических соединений
эмиссионные свойства окисленных металлов изменяются во времени
[27], поэтому для увеличения срока их непрерывной работы напуск па-
ров веществ осуществляется лишь до давления ~1·10~'5—1·10~4 Па.
В связи с неоднородностью окисленных металлов по φ [26, 28] предус-
мотрена возможность измерения в рабочих условиях эффективных как
электронной (<рэ*), так и ионной (φ,,*) работ выхода. Для измерения
φΗ* в поверхностно-ионизационном источнике ионов имеется кнудсе-
новская ячейка с трудно ионизируемым веществом, например с B i ( K =
= 7,287 эВ).

У поверхности эмиттера напряженность внешнего электрического
поля Z:ad03-M05 В/см; она достаточна для компенсации контактных по-
лей пятен, но значительно меньше, чем требуется для десорбции ионов
полем [29].

Поиск веществ, способных ионизироваться путем ПИ, был произведен
среди соединений разных классов. Простые углеводороды, спирты, эфи-
ры, кетоны, нитр осоед имени я, нитрилы не ионизируются [19, 30]. Иони-
зируются амины, гидразины и их различные производные, фосфпны,
арсины и некоторые кислородсодержащие вещества (фенолы, органи-
ческие кислоты, бензольные производные). С наибольшей эффектив-
ностью ионизируются соединения с элементами Va подгруппы, образу-
ющие многоатомные радикалы с этими гетероатомами.

IV. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ ИОНОВ ОРГАНИЧЕСКИМИ
СОЕДИНЕНИЯМИ С ГЕТЕРОАТОМАМИ Va ПОДГРУППЫ

К настоящему времени исследована ПИ около 70 соединений раз-
ных классов [30] (главным образом эффективно ионизирующихся ами-
нов [30—35], гидразинов [36] и их производных [34, 37, 38]), преиму-
щественно на эмиттерах из окисленного вольфрама [26], а также на
эмиттерах из W, Mo, Ni, Re, Ir и окисленных Mo, Ni и нихрома [27, 28,
30].

Во всех случаях распределение ионов, десорбированных с поверх-
ности эмиттера, по начальной кинетической энергии поступательного
движения было равновесным с температурой эмиттера [24, 31]; токи
молекулярных ионов и ионов продуктов диссоциации молекул па по-
верхности эмиттера линейно зависели от давления пара вещества, а токи
ассоциатов (М + Н) + , получающиеся при ионизации первичных и вто-
ричных аминов и фосфинов, — квадратично [39].

Практически во всех публикациях масс-спектры ПИ приведены в
виде таблиц типа табл. 1, в которых кроме массовых чисел т указаны:
максимальные плотности ионных токов / в А/см2, отнесенные к давле-
нию пара ρ=1,33·10~5 Па, которое измерено ионизационным мапомет-
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Соединение

Этиламин

Диэтиламин

Триэтиламин

м-Амиламин

Пиридин

Анилин

М, а. е.

45

73

101

87

79

93

vM, в

8,87
[40]

8,01
[40]

7,50
[40]

—

9.32
[40]

7,69
[41]

шх- , а. о.

46
44

74
72
70
58

102

100
98

86

84

88

86

85

84
83
82
81
80

80

93

Масс-спектры поверхностной ионизации ряда аминов

Ион

(М+П) +
(М-Н) +

(М + Н) +
(М-Н) +
(М—ЗН) +
(М—СНз) +

(М+Н) +
( М - Н ) +
(М—ЗН) +

(М-СН 3 ) +
(М—СНз—2Н) +

(М + Н) +
(М—Н) +
(М—2Н) +
(М—ЗН) +
(Μ—4Η) +
(М—511) +
(М—6Н) +
(М—7Н) +

(М + Н) +

М+

/, А: СМ2

з-ю-14

1 - Ю " 1 2

ью- 9

з-Го-8

1-ю- 9

2-Ю-10

следы
4-Ю-7

2-Ю-9

2,5-Ю-7

2-10-9

3,5-10-п

7-Ю-10

1,5-10-п

2- Ю-10

7-10-13

7-10-'2

7- Ю-13

7-10-'2

з-ю-13

з-ю-11

Г, К

600
1100

550
700
700

1100

550
600
600

1150
1150

650
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200

550

1100

Предполагаемая структура иона

C2H5N + H 3

СНз—CH = N + H2

(C 2 H 3 ) 2 N+H 2

СНз—CH = N+H—C 2 H,
СНз—СН = К+Н -СН = СН2

СН2 = Х + Н - С 2 Н 5

(C 2H 5) 3N+H
(C2H5)2N+ = C H - C H 3

С2Н \

(C2H5)2N+ = CH2

С а Н 3 \

с2н5/ ~ 2

CH3(CH2)4N+H3

CH3(CH2)3CH==N+H2

C5H11N+

СНз—СН2—СН = СН—CH = N+H2

C5H9N+
СН 2 =СН—СН = СН—CH = N+H2

C5H7N+
C5H5N+H

O N + H

'№Н„ X ,

ТАБЛИЦА 1

V, , В

ϊ£ϊ,8
s£8,3

•^7,2
• 7̂,2
^7,4
^7,8

^6,9

^7,1
—

^7,7
^8,0
—

—

—

—

—

—

^7,5

7,65+0,07

Ссылки

[32]

[321

[32J

[31]

[311

[42]

Обозначения. Μ—молекулярная маоса соединения, 1д^ — его потенциал ионизации, т-ь — масса иона, /—плотность тока.



ром, градуированным по азоту1; соответствующие им температуры
эмиттера; предполагаемые химические структуры ионов (для этого в
ряде случаев исследовали ПИ меченых соединений [35, 36]); оцененные
методами ПИ потенциалы ионизации ионизирующихся частиц.

В ионизации алкиламинов [30—33] (масс-спектры ПИ некоторых
из них приведены в табл. 1) выявлены следующие закономерности.

1. Ионизируются не молекулы исходных аминов, а продукты их хи-
мических превращений (главным образом, реакций диссоциации) на по-
верхности эмиттера.

2. В масс-спектрах ПИ мало линий. Они могут содержать, незави-
симо от материала эмиттера, линии ионов из числа (<Ч Н) +

(М—Alk)+, (М + Н)+, (Μ—Η—пН)+и (М—А1к—пН)+.
3. Как правило, все образующиеся при ПИ алкиламинов ионы име-

ют четное число электронов, и их можно представлять в виде ионов.с
четырехвалентным положительно заряженным атомом азота с sps-,
sp2- или sp-гибридными орбиталями. Плотность тока таких ионов зна-
чительно превышает плотность тока ион-радикалов.

SDO^BDO \
600+700

/000 + 1200

Рис. 2

500 700 900

Рис. 3

Рис. 2. Температурные зависимости токов при ПИ алкиламинов на окисленном вольфра-
ме" [43]: / —ионы (М + Н)+, 2 — (М—Н)+, 3 ~ (М—R) +

Рис. 3. Температурные зависимости токов попов (М—R)+ при ионизации замещенных
триметпламипов (I) — (VI) [34]

4. Потенциалы ионизации радикалов (М—Н), (М—Alk) и ассоциа-
тов (М + Н), как правило, ниже VM исходных молекул. Поэтому, если
ионы М+ и образуются путем ПИ в условиях проведенного эксперимен-
та, их невозможно обнаружить на фоне существенно более интенсивных
линий изотопных ионов (пг+\) радикалов (М—Н).

5. Плотность ионных токов однотипных радикалов и ассоциатов за-
висит от характера групп при азоте: она существенно увеличивается по
мере замещения атомов водорода в аминогруппе на алкильные радика-
лы.

6. Эффективность ПИ алкиламинов, особенно вторичных и третич-
ных, велика. Так, суммарная плотность ионных токов при ионизации
третичных алкиламинов на окисленном вольфраме достигает
~0,1 А/Па-см2, т. е. каждые 2—5 молекул амина, поступающие на
поверхность эмиттера, приводят к образованию в среднем одного иона.

7. Температурные зависимости токов ионов разного состава харак-
терны (см. рис. 2). Это связано с различием температурных зависимо-
стей выхода реакций образования ионизирующихся частиц каждого ви-
да; реакции образования ассоциатов протекают при более низких тем-
пературах, чем реакции диссоциации; температурный порог реакции
образования частиц (М—Alk) значительно выше, чем порог реакции
отщепления атома водорода; при этом пороговые температуры иониза-
ции частиц (М + Н) и (М—Н) определяются пороговой температурой

1 При такой градуировке манометра делается ошибка в определении ρ паров орга-
дических веществ в направлении увеличения р. Поэтому приведенные значения / соот-
ветственно занижены
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ПИ [30, 39], а частиц (М—А1к)—температурным порогом реакции
[23, 30].

8. Частицы (М + Н) образуются на поверхности эмиттера в резуль-
тате ассоциации с помощью водородной связи адсорбированных моле-
кул и последующего распада ассоциатов [39].

Влияние заместителей в молекулах аминов на состав масс-спектров
ПИ и на эффективность ионизации продемонстрировано на примере ПИ
триметиламинов вида (CH3),N—CH,~R, где R: СН3(1), СН = СН,(П),
N(CH 3 ) 2 (III), CN(IV), C6H5(V), H - C 6 H 4 N O 2 ( V I ) [34, 35]. Масс-спект-
ры ПИ этих веществ состоят из линий ионов (М—Н)+ и (М—R)+. Эф-
фективность образования ионов (М—Н) + существенно зависит от элект-
роотрицательности заместителя R: плотности токов ионов (М—Н)+ раз-
личаются в пределах пяти порядков величин (от — 2· 10~2 до~2-10~7

А/Па -см2) и качественно коррелируют с константами Тафта замести-
телей.

Радикалы (М—R) указанных триметиламинов одинаковы —
(CH3)2NCH,; они дают при ПИ устойчивые ионы (CH3)2N

+CH24==
^ (CH3)2NC+H2, стабилизированные наличием у атома азота неподе-
ленной пары электронов и электроподонорными метальными группами.
Однако плотности тока ионов этих радикалов и вид зависимостей /(Г)
при ионизации на одном и том же эмиттере заметно различаются
(рис. 3). Это связано с различием γ (Г). По величине плотности тока
ионов (М—R)+ тетраметилдиаминометана (/^5·10^2 А/Па-см2) и по от-
сутствию зависимости / от Τ в широком интервале температур можно
заключить, что потенциал ионизации данного радикала У<ср„*. При
этом β~1 [3] и, как следует из (9), зависимости /(Г) во всех осталь-
ных случаях передают зависимости γ (Τ), а величины / соотносятся как
величины γ.

Прослеживается качественная корреляция между выходом на эмит-
тере продуктов реакций с образованием радикалов (М—R) и энергией
образования радикала R. Чем меньше последняя, тем больше плот-
ность тока ионов (М—R)+. Следует отметить, что суммарная плотность
токов всех ионов при ПИ замещенных триметиламинов велика и незна-
чительно отличается при переходе от одного соединения к другому. Так,
для соединений (I) — (V) суммарная плотность тока заключена в пре-
делах ~Ю- 2—10- 1 А/Па-см2 [34].

Ионизация более сложных аминов, таких как акридинилтетрагидро-
хинолины и акридиниланилины с различными заместителями при атомах
азота, бензимидазолы, алкалоид алломатрин и др. (масс-спектры ПИ
некоторых из них приведены в табл. 2), подчиняется тем же закономер-
ностям образования ионов; что и ПИ простых аминов [37]; в частности,
их масс-спектры состоят из такого же характерного набора линий ионов
(М + Ш+, М+, (М—Н)+, (М—R)+, (Μ—Η—2«Η)+.

На основе анализа масс-спектров ПИ аминов и их производных
сформулированы простые правила образования ионов, пользуясь кото-
рыми можно прогнозировать состав ионов в масс-спектрах ПИ аминов
и оценивать плотности ионных токов [37, 43]. Эти правила находят объ-
яснение в высокой селективности ПИ по отношению к V ионизирующих-
ся частиц, в энергетической выгодности образования ионов с насыщен-
ными связями, которые в случае аминов можно представлять в виде
ионов с четырехвалентным положительно заряженным атомом азота,
имеющим гибридные орбитали, и в зависимости величины V ионизиру-
ющихся частиц от электроотрицательности заместителей. Так, при иони-
зации молекул амина R'R2N—СН2—R всегда будут образовываться ио-
ны радикалов (М—Н) и (М—R), получающихся при разрыве в адсор-
бированных молекулах β-связи относительно азота. Плотность тока но-'
нов (М—Н) + будет определяться электроотрицательностью заместите-
лей R1, R2, R. В случае алкиламинов / составляет: для первичных
~(10-6—10 4 ) , для вторичных ~10~\ для третичных ~(10~ 2—
— Ю-^А/Па-см2 [30]. Плотность тока ионов (М—R) + зависит от элект-
роотрицательности заместителей R1 и R2, а также от энергии образова-
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ТАБЛИЦА 2
Масс-спектры некоторых Ν,Ν-гетероциклических соединений [37J

Соединение «Н ·
а. е. Иен

Относи-
тельная

интенсив-
ность, %

Г, К /, Л/см*

6 - (9'-Акридинил)-1-этил-1,
2,3,4-тетрагидрохинолин

< '

ч
N

С 2 Н 5

339
338
337
335
323

180

158

(М+Н) +
М+
(М—Н) +
(М—ЗН) +
(М-СНз)"

0,5
4

11
100

1,5
1000 -5-ΙΟ"8 (90)

чУ\УЧУ
N+

I
Η

10

Ν
+

4- (9'-Акридинил) -анилин

<_>-<з-
272

271

(М-ЬН)

м+

15

100 1150 2-Ю-'
1
 (120)

4- (9'-Акридинил) -диметил-
анилин

299
298

297

(М+Н)-
М+

( М — Н ) + 100 150 2-Ю-
10
 (120)

4- (9'-Акридинил) -диэтил-
анилин

N

,=/

327
326
325
323
321
311

(М + Н) +

м+
(М—Н) +
(М—ЗН) +
(М—5Н) +
(М—СН3) +

1
67
33
И

100 1150 I-10~
s
 (100)

Алломатрин

°\У̂
N

249

247

245

243

241

239

235

235

(М + Н) +

(М—Н) +

(М—311) +

(М—5Н) +

(М—7Н) +

(М—9Н) +

(М—ПН)-*

(Μ—13Η)-*

75

80

100

60

20

10

2

1170 1-Ю"
8
 (25)

В скобках приведена темпера'тура испарителя, °С.
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ния радикала R. Если R1 и R2 — алкильные радикалы, то плотность
тока ионов (М—R) + составляет ~ (10"2—10~')А/Па см2 [30, 32—34].

При ионизации молекул с алкильными заместителями в масс-спект-
ре ПИ также должны наблюдаться линии ионов (М—Η—2пН)+ и
(М—R—2пН)+, которые образуются при ионизации продуктов дегидри-
рования молекул на поверхности окисленных металлов (при использо-
вании металлических эмиттеров эти ионы практически не наблюда-
ются). Интенсивность линий таких ионов при ионизации аминов с ли-
нейными алкильными заместителями меньше интенсивности линий ио-
нов (М—Н) + и (М—R)+ и уменьшается по мере увеличения п. В масс-
спектрах алициклических соединений с атомом азота в кольце интен-
сивность линий ионов (М—Н—2пН)+, в которых кольцо ароматизиро-
вано, может быть значительной и превышать интенсивность линий ионов
(М—Н) + [37].

В масс-спектрах ПИ первичных и вторичных аминов при низких
температурах эмиттера всегда должны быть линии ионов (М + Н) + , об-
разующихся при ионизации комплексов (М+Н); комплексы получают-
ся в результате автоассоциации молекул на поверхности эмиттера [39].
Ионы (М + Н ) + могут наблюдаться и при ионизации третичных аминов;
однако комплсксообразование в этом случае будет обязано наличию в
остаточном газе масс-спектрометра полярных молекул, например Н2О
[32,34].

Измеримые точки молекулярных ионов М+ можно получать в тех
случаях, когда потенциалы ионизации молекул не превышают работы
выхода эмиттера более чем на ~ 2 эВ, причем молекулы за время
жизни в адсорбированном состоянии не должны претерпевать полного
превращения в частицы другого химического состава. Это имеет место,
например, в случае ароматических аминов и N-гетероциклических соеди-
нений [37, 42]. Однако и при выполнении указанных условий линии
ионов М+ легче выявить, как отмечалось, при ионизации веществ, не
образующих эффективно ионов (М—Н)+.

Закономерности образования ионов, общие для всех аминов и их
производных и не зависящие от материала эмиттера, использованы для
уяснения схемы адсорбции молекул аминов и их реакций на эмиттере
[20, 43]. Можно заключить, что адсорбция аминов осуществляется пу-
тем установления координационной связи с адсорбентом; происходящее
при этом оттягивание электронной пары к эмиттеру приводит к образо-
ванию на атоме азота частичного положительного заряда:

Ν — C H — R

Это вызывает существенное ослабление β-связей по отношению к атому
азота [44] и объясняет образование па поверхности эмиттера радика-
лов (М—Н) и (М—R):

№ = С Н 2

Такие частицы, как показывают измерения их средних времен жизни
на поверхности эмиттера, достаточно долго живут на эмиттере [23]
(см. ниже), приходят с ним в тепловое и зарядовое равновесие и, де-
сорбируясь, ионизируются по механизму поверхностной ионизации.

Кроме рассмотренных реакций при адсорбции аминов могут проте-
кать и другие реакции, приводящие к появлению как ионизирующихся
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ТАБЛИЦА 2

Масс-спектры ПИ некоторых алкилгидразинов [36]

Соединение

1,1-Диметил-
гидразин

1-Этил-1-ме-
тилгидразин

Тетраметил-
гидразин

1,1-н-Дибу-
тилгидразин

та

60

74

88

144

и

7,46
[45]

7,76
[46]

7,57
[45]

О

60
59
45

74
73
59
45

88
87
85
73

144
143
141
139
137
101

99
97
87
85

Ион

М+
( М - Н ) +
(М-СН 3 ) +

м+
(М—Н) +
(М-СН 3 ) +
(М—С2Н5) +

м+
( М - Н ) +
(М—ЗН) +
(М-СН 3 ) +

м+
(М—11) +
(М—ЗН)
(Μ—5Η)
(М-7Н)
(М-С3Н7)
(М—С,Н 7—2Н)
(М—С,Н 7—4Н)
(М—С 4Н 9)
(М—C4IIU—2H)

Л

о2 '

g i g
30

100
0,1

60
100

8
0,7

50
100

0,7
24

6
100

15
5
0,7

100
15

5
7
2

.

2-10-10

—

5-10~9

—

.

3,5-10~8

—

2-Ю-8

—
—
—

2-КГ 8

—
—
—
—

и;

1170

1200
»
*

1200
»
*

1150
»
»
»

1150
»
»
»
»

V-, В
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(например, продуктов дегидрирования молекул — частицы (М—Н—
2пН) и (М—R—2пН)), так и неионизирующихся фрагментов молекул.
Однако наблюдающаяся во многих случаях высокая эффективность об-
разования ионов (М- Н ) + и (М—R)+ указывает на то, что реакции с
образованием частиц (М—Н) и (М—R) при адсорбции аминов явля-
ются доминирующими и могут идти с выходом, близким к единице.

В пользу приведенной картины адсорбции молекул аминов свиде-
тельствуют и низкие пороговые температуры ионизации радикалов
(М—Н), даже более низкие, чем пороговые температуры ионизации по-
токов атомов Cs той же плотности [23]: если бы адсорбированные мо-
лекулы аминов связывались с поверхностью многими атомами, десорб-
ция частиц происходила бы при значительно более высоких температу-
рах.

Изучение ПИ рядов алкилгидразинов [30, 36] на эмиттерах из окис-
ленных W и Мо показывает, что введение в молекулу второго гетероато-

ма с образованием связи ^>N—N(^ хотя и приводит к некоторым отли-
чиям в закономерностях образования ионов по сравнению с аминами,
например к образованию ионов М+ (вследствие уменьшения величин VM

молекул и сближения потенциалов ионизации молекул и радикалов
(М—Н) по сравнению с аминами) и к отсутствию линий ионов ассоциа-
тов (по-видимому, вследствие сопряжения между гетероатомами), но не
изменяет основной особенности ионизации азотсодержащих органиче-
ских соединений: главным образом получаются ионы с насыщенными
связями; их можно представлять в виде ионов с четырехвалентным по-
ложительно заряженным атомом азота, имеющим гибридные орбитали
(табл. 3). Эффективность ионизации алкилгидразинов большая; напри-
мер плотность тока ионов (М—Н) + для триметил-, тетраметил- и дибу-
тилгидразина ~10~2—10~3 А/Па-см2.
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Сравнение данных по ПИ ряда производных гидразинов [38], в мо-

лекулах которых атомы образуют связи ^N—N = C<^ (гидразоны),

—X = N—( азосоединения) и \ N — N = N—Ν/ (тетразены), с данными

по ПИ алкиламинов и алкилгидразинов показывает, что эффектив-
ность ионизации радикалов (М—Н) уменьшается в ряду: амин>гидра-
зин>гидразо]1>азосоединепие (в масс-спектре ПИ тетраметилтетра-
зена линия ионов (М—Н) + вообще отсутствует); эффективность же ио-
низации молекул в этом ряду увеличивается (масс-спектр первичных
ионов тетраметилтстразена состоит только из линии ионов М+). В отли-
чие от гидразинов в масс-спектрах производных гидразинов отсутству-
ют линии ионов (М—Alk)+, обязанные ионизации частиц, получающих-
ся при диссоциации молекул по связи N—С. Эти отличия объясняются
не столько уменьшением величин VM молекул в данном ряду соедине-
ний и увеличением потенциалов ионизации радикалов (М—Н) и (М—
Alk), сколько уменьшением выхода реакций на поверхности эмиттера
с образованием указанных радикалов.

Наличие в молекулах двойной связи и возможное сопряжение меж-
ду π-электронами и электронами неподеленньтх пар атомов азота мо-
гут привести к тому, что связь молекулы с поверхностью эмиттера осу-
ществляется не только неподеленной парой атома азота, как в случае
аминов, но и всей сопряженной системой электронов неподеленных пар
атомов азота и π-электронов. Поэтому при адсорбции этих молекул не
происходит такого ослабления β-связей, как в случае аминов, и соответ-
ственно выход реакций с образованием частиц (М—Н) и (М—Alk)
меньше, чем при адсорбции аминов, а пороговые температуры их иони-
зации больше.

Заметим, что хотя эффективность ПИ производных гидразинов мень-
ше, чем аминов и гидразинов, она все-таки достаточно велика. Так, пу-
тем ПИ этих веществ могут быть получены плотности токов ионов
~10- 4 А/Па-см2.

Выявлены следующие отличия в закономерностях ПИ ряда алкиль-
ных производных фосфора и мышьяка в сравнении с аминами [47]:

1. Эффективность ионизации фосфинов и арсинов значительно мень:

ше, чем аминов, и уменьшается в ряду соединений с гетероатомами
N > P > A s . Так, если при ионизации триэтнлампна плотность тока ионов
(М—Н) + составляет ~3·10~ 2 А/см-Па, то для триэтилфосфина / ~
^3-10~\ а для трипропиларсина — только 7• 10~"8 А/см2-Па.

2. Характерный для аминов распад адсорбированных молекул с об-
разованием радикалов (М—R) в случае фосфинов и арсинов не прояв-
ляется: в масс-спектрах фосфинов линии ионов (М—R)+ малоинтен-
сивны, а в масс-спектрах арсинов вообще отсутствуют.

3. При ионизации фосфинов и арсинов ток ионов М+ близок по вели-
чине к току ионов (М—Н) + , что указывает либо на малое отличие по-
тенциалов ионизации молекул и радикалов, либо на малый выход реак-
ции образования радикалов в адсорбированном слое.

Перечисленные особенности ПИ фосфинов и арсинов по сравнению
с аминами связаны с различием электронного строения гетероатомов,
входящих в молекулы. Орбитали неподеленной пары электронов атомов
Ρ и As имеют более выраженный, чем у атома азота, s-характср, что
должно приводить к уменьшению вероятности образования ионов sp2-
гибридной структуры. Кроме этого, атомы Ρ и As имеют незаполненные
ei-орбитали с относительно низкими энергиями, благодаря чему они спо-
собны к акцептированию электронов. Поэтому при адсорбции фосфинов
и арсинов наряду с оттягиванием неподеленной пары гетероатома к
эмиттеру может происходить захват электронов из эмиттера на свобод-
ные d-орбитали. Последнее должно приводить к ослаблению отрица-
тельного индуктивного эффекта в адсорбированных молекулах и к
уменьшению вероятности их диссоциации по β-связям.
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V. ОБРАЗОВАНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВОЗБУЖДЕННЫХ ИОНОВ

В ПРОЦЕССЕ ПОВЕРХНОСТНОЙ ИОНИЗАЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

И ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИХ МОНОМОЛЕКУЛЯРНЫХ РАСПАДОВ

В масс-спектрах практически всех соединений наряду с узкими ли-
ниями первичных ионов, десорбированных с поверхности эмиттера и
«дошедших» до коллектора масс-спектрометра, присутствуют уширен-
ные линии осколочных ионов — продуктов мономолекулярных распадов
первичных ионов во время их движения в пространстве масс-спектро-
метра. Каждому распаду первичных ионов т+^-т1

+ + т2 в масс-спектра
ПИ соответствует пара линий осколочных ионов (рис. 4): распад ионов
в пространстве ускорения в источнике ионов приводит к появлению ли-
ний с массой осколочных ионов т „ уширенных в направлении малых
масс или малых энергий ионов; такой же распад, происходящий в сво-
бодном от полей пространстве масс-спектрометра между ускоряющим
электродом источника и зоной магнитного поля, приводит к появлению
в масс-спектре уширенных линий ионов с кажущейся массой т"^-
шт^/т [48]. По регистрируемой паре линий легко однозначно иденти-
фицировать распад. При этом благодаря большой интенсивности линий
первичных ионов и малому количеству линий в масс-спектрах ПИ мож-
но фиксировать линии осколочных ионов, интенсивность которых во
много (до ~106) раз меньше интенсивности линий первичных ионов.

Ионы, полученные путем ПИ, имеют больцмановское распределение
по энергиям с температурой эмиттера Т; их энергия определяется вели-
чиной Τ и числом колебательных степеней свободы ионизирующейся
частицы (в классическом приближении полная колебательная энергия,
запасаемая частицей на поверхности эмиттера до испарения, составля-
ет (3Ν—5)kT, где N— число атомов в частице). Часть ионов, полная

1100 1150 1Z00 Τ, К

Рис. 4

4,4 4,6
50401 ТЛ'Л

Рис. 5

Рис. 4. Линии первичных и осколочных ионов в масс-спектре ПИ диметйлбензиламина

Рис. 5. Температурные зависимости токов при ионизации диэтиламина (а) для первич-
ных ионов ( М — Н ) + (1), осколочных ионов с « ! = 44 а. е. (2) и с т * = 26,9 а. е. (3) и
графики Аррсниуса (б) для отношений токов осколочных ионов п%\ (1) и т' (2) к току

первичных ионов [32]
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колебательная энергия которых превышает энергию какого-либо распа-
да, может диссоциировать на пути движения в масс-спектрометре

Мономолекулярные распады ионов, образованных путем ПИ, явля-
ются медленными процессами; времена жизни ионов таковы, что до
распада они успевают испытать более 106—107 внутренних колеоаний
[34]. Это позволяет считать, что распады ионов после их десорбции с
поверхности эмиттера происходят в результате статистического перера-
спределения энергии возбуждения внутри иона; энергия может скон-
центрироваться таким образом, что получается определенная конфигу-
рация активированного комплекса, приводящая к его диссоциации; для
описания таких распадов применима статистическая теория масс-спект-
ров [49].

Температурные зависимости отношения тока осколочных ионов к то-
ку материнских ионов дают возможность находить величины энергии
активации распадов ε* за определенное время движения [24] (см.
рис. 5). По величинам ε* с помощью статистической теории масс-спект-
ров можно определять истинную энергию активации распадов или, в.
случае прямых распадов, энергию разрыва связи в ионе [50, 51 ].

Рис. 6. Мономолекулярные распады ионов (М—Н)+ диэтил-
гексиламина [33]

В масс-спектрах поверхностной ионизации прослеживаются все из-
вестные виды мономолекулярных распадов ионов: прямые, перегруппи-
ровочные, многоступенчатые. В большинстве случаев распады ионов,
полученных путем ПИ, являются перегруппировочными и многоступен-
чатыми и приводят к образованию устойчивых осколков, как правило,
не имеющих неспаренных электронов (см. рис. 6).

Полученные схемы фрагментации ионов различных классов органи-
ческих соединений и выявленные особенности путей их распадов [33,
36, 38, 47] важны для целей поверхностно-ионизационной масс-спектро-
метрии органических соединений, так как по осколочным ионам можно
«собрать» первичный ион (рис. 6).

Сравнение надежно экспериментально идентифицируемых и теоре-
тически рассчитываемых распадов ионов, полученных путем ПИ, с рас-
падами возбужденных ионов, образующихся в актах столкновения с
электронами (с масс-спектром ионизации электронами) может служить
определенным критерием применимости квазиравновесной теории к опи-
санию масс-спектров ионизации электронами [36, 52] и в ряде случаев
может помочь определению путей распадов при ионизации электрона-
ми [38, 52].
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VI. ПОВЕРХНОСТНО-ИОНИЗАЦИОННАЯ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Совокупность изложенных результатов служит физико-химической
основой метода поверхностно-ионизационной масс-спектрометрии
(ПИМС) органических осоединений. В настоящее время ПИМС мож-
но применять лишь к определенным классам органических соединений
с гетероатомами Va подгруппы. Однако распространенность и значение
этих соединений достаточно велики. Ниже мы рассматриваем некото-
рые области использования ПИМС.

1. Применение в физико-химических исследованиях

В настоящее время возможны следующие применения ПИМС:
1. Для генерации потоков ионов органических соединений значи-

тельных плотностей (до 10"1—10~2 А/Па-см2). Их особенностью служит
малый разброс начальных энергий вследствие максвелловского распре-
деления ионов по скоростям с температурой эмиттера. Энергия колеба-
тельного возбуждения ионов легко регулируется путем изменения Τ
эмиттера, что можно использовать в ряде задач, например при иссле-
дованиях влияния колебательного возбуждения ионов на кинетику ион-
но-молекулярных реакций.

2. Для выявления гетерогенных реакций по химическому составу
ионов. Можно по зависимостям h{T) находить при известных рДГ)
зависимости fi{T) по формулам (7) — (9) и пропорциональные γ4(Γ)
концентрационные зависимости от Τ для i-ных частиц на поверхности.
Пример возможности таких определений иллюстрирует рис. 3. Можно
также выявлять некоторые перегруппировочные реакции на поверх-
ности, как показывает ионизация молекул этил-м-амиламина, частично
превращающихся в молекулы А/'-этилпиперидина [53].

3. Для оценки времен жизни колебательно-возбужденных ионов
по отношению к мономолекулярным распадам [34], а также для опре-
деления энергии активации ε таких распадов в ионах [24, 50, 51]. На-
сколько нам известно, в настоящее время нет других эксперименталь-
ных методов нахождения ε в ионах, которые не требовали бы знания
термохимических констант для ионов.

4. Для определения кинетических характеристик термической де-
сорбции частиц. На этом вопросе остановимся подробнее, так как он не
был рассмотрен.

Кинетические характеристики термической десорбции — средние вре-
мена жизни τ(Τ) адсорбированных частиц по отношению к десорбции
ионов и нейтральных частиц, величины энергии активации десорбции
Е+ и Е° этих частиц и предэкспоненциальные множители С и D в урав-
нении для потока десорбирующихся частиц v+ + v°=iV[C ехр (—E+/kT) +
+Dexp(—E0/kT)]=N/r (N — концентрация частиц на поверхности)
являются важнейшими характеристиками взаимодействия частиц с
твердым телом. Для их определения используют нестационарные про-
цессы (ν+ + ν0:φν), в которых Μ изменяется со временем. Измеряемые
токи ионов пропорциональны N.

В случае многоатомных молекул и радикалов органических соедине-
ний исследование ионизации в нестационарных условиях усложняет
одновременное нахождение на поверхности эмиттера частиц различного
состава, участвующих в реакциях по многим каналам, что дополнитель-
но изменяет JV,· С течением времени.

В работах [23, 54, 55] проанализирована возможность определения
кинетических характеристик десорбции многоатомных частиц с учетом
реакций в поверхностном слое при использовании двух изотермических
способов создания нестационарности, поясненных на рис. 7: путем мо-
дуляции напряжения у поверхности эмиттера [56] (при β,·>0,1) и мо-
дуляции плотности поступающего потока молекул [57]. Решения диф-
ференциальных уравнений, описывающих в каждом способе изменения
Ni со временем, позволили уяснить смысл измеряемых характеристик,
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в том числе и при ионизации молекул на неоднородных поверхностях.
Как правило, τ определяется убылью частиц на поверхности вследствие
всех происходящих на ней процессов и представляет, таким образом,
нужную для практики величину. В ряде частных случаев удается выде-
лить Т;+(Г) и Ti°(T) и соответственно £ + и £(°. В случае неоднородных
поверхностей все определяемые параметры эффективные; по величине
они приближаются к характеристикам десорбции с участков с наиболь-
шими значениями φ.

Рис. 7. Иллюстрации к методу моду-
ляции напряжения (а) (сигнал пря-
моугольной формы задерживающего
ионы напряжения включен на время
от U до t2, v=const, r = const) и к
методу модуляции плотности потока
(б) (поток молекул поступает в про-
межуток времени от t\ до /2, U =

= const, r = const)

При модуляции напряжения по токам /,-2 и 1{1 на рис. 7 можно най-
ти близкие к коэффициентам ионизации fa величины fa'=fal{\ + [kj(ko +
+ &+)],·}, где /гд, k0 и k+ — константы скоростей диссоциации, термоде-
сорбции нейтральных t-тых частиц и термодесорбции их ионов соответ-
ственно. Видно, что fa'<fa, поэтому по величинам fa' можно оценивать
с помощью (3) и (5) верхний предел возможных значений Vt. Эти оцен-
ки Vi точнее, чем по величинам стационарных токов (6) и (7), и не тре-
буют знания многих входящих в эти формулы трудно определяемых
величин.

В табл. 4 приведены эффективные кинетические характеристики де-
сорбции и величины β', полученные методом модуляции напряжения
для нескольких радикалов триэтиламина, трибутиламина и тетраметил-
диаминометана при их ионизации на окисленных вольфрамовых прово-
локах. Это первые определения, сделанные методами ПИ для частиц
столь сложного состава. Видно, что энергия активации десорбции ионов
мала. Благодаря этому малы пороговые температуры ионизации дан-
ных радикалов на окисленных вольфрамовых проволоках; они меньше,
чем для ионизации таких же потоков атомов Cs.

Величины τ в исследованных интервалах температур Τ составляют
десятки — сотни миллисекунд; такие времена достаточны для установ-
ления полного теплового равновесия в адсорбированном слое частиц.

5. Для определений или оценок потенциалов ионизации частиц, об-
разующих положительные ионы. Определения V ионизирующихся пу-
тем ПИ частиц можно производить различными способами: 1) по нак-
лону графиков lgA=f (1/Г) в случае, когда зависимость h(T) экспонен-
циальная (формула (8)), а зависимость γ((7) можно не учитывать

ТАБЛИЦА 4

Кинетические характеристики термической десорбции некоторых азотсодержащих
радикалов с эмиссионно-неоднородных окисленных вольфрамовых проволок

Радикал £+±0,1,
эВ

β' (Г) £„±0,1 ,'эВ Ссылки

C2HsNC2H4C2H5
C2H5NC2H5CH2

C H ) N( ) 8 4 9

(CH3)2NCHN(CH3)2

(CH3)2NCH2

U
1,2
1,7
1,0
1,5

12,0±0,4
9,4±0,4
12,5±0,4
8,3±l,0

11,0+1,0

0,9 (900 K)
1,0 (840 K)
0,9 (900 K)

0,99 (840 K)
0,88 (800 K)

2,l±0,l
1,5+0,1

12+1
10+1

23
23
23
54

[54
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{36, 42]. При этом полагают, что отношение статистических сумм At

практически не зависит от Т. Погрешность, связанная с этим допуще-
нием, составляет величины ~kT, что подтвердили результаты опреде-
ления V молекул анилина [42] и других соединений, потенциалы иони-
зации которых известны из определений другими методами [30];
2) По величине максимальной плотности тока и соответствующей ей
Т. По формуле (6) находят β(, и по его величине с использованием (3)
и (5) определяют Vt; при этом принимают γ,(Т) = 1, a v находят по дав-
лению пара вещества в приборе. Если давление измеряется ионизаци-
онным манометром, градуированным но азоту, то определенные значе-
ния β меньше истинных, а потенциалы ионизации соответственно боль-
ше истинных. Так как значения V радикалов с гетероатомами Va подгруп-
пы, как правило, не известны [18], то даже оценки их возможных пре-
дельных величин представляют интерес. Большинство оценок сделано
этим способом. 3) По величинам β', полученным методом модуляции
напряжения, который осуществим при β '^0,1.

В табл. 5 приведены величины V, определенные или оцененные по-
верхностно-ионизационными способами. Видно, что многие радикалы
азотсодержащих соединений имеют относительно небольшие потенциа-
лы ионизации.

2. Использование в аналитической и в структурной химии
органических соединений

Характерность масс-спектров ПИ органических соединений, прос-
тые правила образования ионов, позволяющие прогнозировать состав
ионов в масс-спектрах и оценивать плотности токов в линиях, указыва-
ют на возможность использования ПИМС в аналитической и структур-
ной химии органических соединений.

Рассмотрим некоторые возможности методов анализа, основанных
на использовании ПИМС [30, 59].

Молекулярная масса анализируемого вещества может быть опреде-
лена по линиям ионов (М—Н) + и, реже, по линиям ионов М+ и
( М + Н ) + . Во всех случаях характерный вид зависимостей 1{Т) каждо-
го из этих типов ионов помогает их идентификации (см. рис. 2): ток ио-
нов М+, как правило, растет с увеличением Τ [30, 36, 47]. По линиям
(М—R'")+ можно найти массовые числа радикалов R'; плотности токов
ионов (М—Н)+ и (М—R') + дают информацию об электроотрицатель-
ности заместителей R1; линии (М—Η—2пН)+ и (М—R i—2мН)+ позво-
ляют судить о степени насыщенности углеводородных заместителей R*.
Наконец, сведения о структуре каждого первичного иона можно полу-
чить по линиям его осколочных ионов (см. рис. 6).

Малое количество линий в масс-спектрах облегчает анализ смесей
веществ. Степень покрытия эмиттера молекулами веществ при темпе-
ратурах; больших пороговых для ионизации, мала и молекулы в адсор-
бированном слое между собой не взаимодействуют. Поэтому масс-спек-
тры смесей различных аминов, гидразинов и их производных аддитивно
складываются из масс-спектров отдельных компонентов [30, 32]. Ха-
рактерный вид зависимостей 1(Т) токов ионов каждого типа позволяет
отличать, например, ионы (М,—Н)+ от ионов (М 2—R)+ при одинако-
вых величинах их масс.

Высокую селективность ПИ можно использовать для определения
ультраследовых количеств примесей аминов в смесях неионизирующих-
ся или слабо ионизирующихся путем ПИ веществ. Например, с по-
мощью ПИМС можно анализировать третичные алкиламины и их про-
изводные, содержащиеся в количествах ^10"7—1О~8°/о [30].

Высокая эффективность ПИ аминов, гидразинов и производных ве-
ществ этих классов определяет высокую чувствительность анализа ме-
тодом ПИМС, существенно превышающую чувствительность анализа с
использованием масс-спектрометрии электронного удара. Так, с эмит-
тера из окисленного вольфрама площадью 1 см2 можн--» получать при
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Потенциалы ионизации некоторых

Соединение

Этиламин

Амиламин

Анилин
Диметиламин

Диэтиламин

»
Пиперидин

Пиридин
Триметиламин
Триэтиламин

»
Диметилоктиламин

Диэтилгексиламин

Дипропилбутиламин

»
Диметилэтиламин

Диметилаллиламин
»

Тетраметилдиаминометан

»
»

Ν,Ν-Диметиламиноцианометан

Диметилбензиламин
»

л-Нитробензилдиметиламин
»

6- (9'-Акридинил) -1 -этил-
1,2,3,4-тетрагидрохинолин

2-Фенилбензимидазол
Метилгидразин

»
1,1 - Диметилгидразин

Триметилгидразин

Тстраметилгидразин
»
»

1 -Этил-1 -метилгидразин

1,1 -н-Дибутилгидразин
»
»

н-Пропилгидразонацетона
И.зопропилгидразонацетона
Азопропан

»
Тетраметилтетразен
Диэтилфосфин

Триэтилфосфин
»
»

Трипропилфосфин

ι
Трипропилфосфин

»

молекул и радикалов

Ионизирующая частица

(М + Н)
(М—Н)
(М + Н)
(М—Н)
Μ
(М+Н)
(М—Н)
(М+Н)
(М-Н)
(М—ЗН)
(М-СН 3 )
(М+Н)
(М-Н)
(М+Н)
(М-Н)
(М-Н)
(М—ЗН)
(М—СНз)
(М—Н)
(М-С7Н1 5)

(М-Н)
(М—СНз)
(М-С 5Н„)

(М-Н)
(М-С2Н5)
(М-С3Н7)(М—Н)
(М-СНз)
(М-Н)
[М—(СН = СН,)]
Μ
(Μ—Η)
[М(СН3)2]

(CH3)2N
(М-Н)
(Μ—CN)
(Μ-Η)

(M-C6H5)
(М-Н)
(M-C6H5NO2)Μ

Μ
Μ
(Μ—Η)
Μ
(Μ—II)
Μ
( Μ - Η )
Μ
(Μ—II)
(Μ—CH,)
Μ
(Μ—Η)

Μ
( Μ - Η )
(M-C 3 H 7 )
(Μ—Η)
(Μ—Η)
Μ
( Μ - Η )
Μ
(Μ + Η)
(Μ—Η)
(Μ+Η)
Μ
(Μ—Η)
(Μ+ 11)
Μ
(Μ-Η)

Μ
(Μ-Η)

с гетероатомами

V, В

=€7,8
=€8,3
=€7,7
=€8,0

7,65+0,07
=€7,7
^ 8 , 3
=€7,2

=€7^4
^ 7 , 8
=€7,6
=€7,2
=€7,5
=€7,1
=€6,9
=€7,2=€7,1
=€6,9

=€7,Ό
=€7,-0
?€6,9
=€7,0
=€7,0

=€б!з
=€7,1
=€*5,3
=€7,8

^б'з
=€7,7
=€8,1
=€6,3
^ 7 , 0
^ 6 , 3
=€8,0
=€6-3
=€7,2

7,0+7,3
7,53+0,08

=€7,4
7,35=€Уг€7,8

=€7,4
7,2^К^7,5

=€7,3
=€7,2
=€7,15
=€7,3

=€7^3
=€7,5
=€7,2
=€7,2
=€7,1
=€7,1
=€7,2
=€7,2
=€7,1
=€7,8
=€8,2
=€7,4
=€7,8
=€7,4
=€7,8

' ^ 8 , 1 '
=€8,3
=€8,0

ТАБЛИЦА δ
Va подгруппы

Ссылки

[32
άΐ

31
'31
42
30
30
32
58
'32
32
31
31
31
30
02.
'32
32
30

;зо30
'30
30
30
'30'
30
34
'54
34'
54'
34'
54
54
34
30'
34'
34'
54'
34'
54;
37]

61

36'
36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
38"
38
38
38
38
47'
47'
47'
47'
47'
47'
30
47'
47'
47
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ПИ третичных аминов и их производных токи ~10~' А/Па, в то время
как в источниках ионов с ионизацией электронами в масс-спектромет-
рах получают токи ~ 10~4—10~° А/Па. В связи с этим перспективным
является использование ПИМС для анализа биоорганических веществ,
выделение которых даже в микроколичествах требует, как правило, пе-
реработки большого количества исходного материала биогенного про-
исхождения. Изучение ПИ алкалоида алломатрина, витамина Вг—
рибофлавина и медиатора ацетилхолина показывает, что при использо-
вании ПИМС анализ проще, а его чувствительность существенно выше,
чем при использовании масс-спектрометрии с ионизацией электронами
[30, 37]. В работе [30] рассмотрена перспектива использования ПИМС
для определения последовательности аминокислот в пептидах и сдела-
но заключение, что по крайней мере для относительно коротких пепти-
дов применение ПИ позволит упростить масс-спектральный анализ и
существенно увеличить его чувствительность по сравнению с масс-
спектральным анализом с использованием ионизации электронами.

Важным отличительным свойством ионов, полученных путем ПИ,
от ионов, образующихся при других способах ионизации, является их
энергетическая определенность: при равновероятном распределении
энергии по внутренним степеням свободы ионы имеют больцмановское
(с температурой эмиттера) распределение по полной внутренней энер-
гии. Это их свойство делает, по нашему мнению, перспективным исполь-
зование ПИМС при решении одной из главных задач органической
масс-спектрометрии — установления связи между реакционной способ-
ностью соединения и его масс-спектром.

Уровень знания закономерностей ПИ органических соединений и
возможностей использования явления ПИ в аналитических и других
целях в настоящее время достаточен для того, чтобы развивать прак-
тическую поверхностно-ионизационную масс-спектрометрию. Поверх-
ностно-ионизационные источники ионов конструктивно просты; имеется
большой опыт в их разработке для масс-спектрометров, предназначен-
ных для изотопного анализа. При небольшой реконструкции серийных
масс-спектрометров (например, при обеспечении масс-спектрометра для
изотопного анализа системой напуска паров органических веществ или
при снабжении масс-спектрометров для анализа органических соедине-
ний поверхностно-ионизационным источником ионов) они могут быть
использованы также и для поверхностно-ионизационного анализа орга-
нических соединений. Примером этому может служить получение масс-
спектров ПИ ряда циклических аминов при использовании масс-спект-
рометра МИ-1201 [60, 61]2.

VII. ПОВЕРХНОСТНО-ИОНИЗАЦИОННЫЕ ДИОДНЫЕ ДЕТЕКТОРЫ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Высокую эффективность ПИ аминов, гидразинов и их производных
можно использовать для чувствительного и селективного детектирова-
ния микроколичеств указанных веществ, например, в воздухе или в
смесях при их хроматографическом разделении. При этом очевидно,
что индикацию можно осуществлять не только масс-спектрометрически,
но и с помощью простых диодных устройств, в которых измеряется
общий ток ионов между эмиттером и коллектором [62, 63].

К настоящему времени выяснена возможность практической реали-
зации ПИ в диодном устройстве в условиях его работы не только в ва-
кууме, но и в атмосфере воздуха или других газов: найдены способы из-
готовления эффективных эмиттеров, работающих в различных средах
[27, 64]; разработаны конструкции проточных устройств, обеспечива-
ющих практически полное попадание анализируемых веществ на по-
верхность эмиттера [65, 66]; установлены оптимальные режимы рабо-

2 К сожалению, в этих работах авторы, получая масс-спектры при температуре
эмиттера —2000 К, не делают различия между первичными и осколочными ионами, что
уменьшает информативность масс-спектров ПИ.
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ты диодных детекторов [65, 67]. Уже разработаны первые поверхност-
но-ионизационные приборы и уникальные по чувствительности высоко-
селективные методы индикации органических соединений классов ами-
нов, гидразинов и их производных [64—67]. С помощью конструктивно
простого диодного поверхностно-ионизационного детектора можно, на-
пример, регистрировать содержание в воздухе третичных алкиламинов
и их производных в количествах до ~ 10~14—10~ls г/л [65].

Поверхностно-ионизационные детекторы презназначаются для сле-
дующих целей.

1. Для контроля загазованности производственных помещений в це-
лях техники безопасности. В 1976 г. разработан поверхностно-иониза-
ционный газоанализатор «Валдай» для непрерывного контроля зага-
зованности производственных помещений диэтиламином [68]. После со-
ответствующей градуировки он может быть использован и для индика-
ции в воздухе микроколичеств других вторичных и третичных алкил-
аминов и их производных.

2. Для обнаружения течей с высокой чувствительностью в герметич-
ных объемах (контейнерах, трубах и т. д.). Отметим, что при замене
галогенных течеискателей более чувствительными аминными предотвра-
щается загрязнение верхних слоев атмосферы фреоном.

3. Для гозовой хроматографии. Поверхностно-ионизационный де-
тектор (ПвИД) для газовой хроматографии имеет следующие характе-
ристики [65]. Ионизационная эффективность ^4·10~2 (по триэтилами-
ну), фоновый ток<~10~"и А, уровень шума<~ (24-10) · 10~14 А, пороговая
чувствительность ~5-10~15 г/с (по триэтиламину), линейный диапазон
~104—108, ошибки в показаниях ^ ± 5 % (по триэтиламину), время не-
прерывной работы ^ 5 0 ч, селективность по отношению к углеводоро-
дам ~ 105—108.

Важно, что в отличие от практически всех существующих селек-
тивных детекторов ПвИД селективен по отношению не к гетероатому, а
к характеру функциональной группы, содержащей атом азота [62].
Поэтому он может быть использован для функционального газохрома-
тографического (ГХ) анализа азотсодержащих содинений [69]. Так,
при параллельном детектировании компонентов на выходе ГХ-колонки
ПвИД и пламенно-ионизационным детектором (ПИД) можно опреде-
лять тип аминогруппы в алифатических аминах: отношение сигналов
ПвИД/ПИД при использовании, например, ПИД фирмы Пай-Юникам
составляет для третичных аминов ~ 103—10\ для вторичных —-102, для
первичных—~10 [69,70].

Высокую эффективность ПИ по отношению к третичным алкилами-
нам, существенно превышающую эффективность ПИ всех других клас-
сов органических соединений, можно использовать для равночувстви-
тельного детектирования с помощью ПвИД любых органических соеди-
нений в смесях при их ГХ-разделении: пропуская через ГХ-колонку
вместе с газом-носителем третичный алкиламин постоянной концентра-
ции и регистрируя с помощью ПвИД изменение его объемной концент-
рации при прохождении через детектор компонентов смеси, можно оп-
ределять объемную концентрацию компонентов [71].

4. Для решения ряда специальных задач, в которых требуется ин-
дикация и идентификация субмикроколичеств аминов и их производ-
ных, например, для обнаружения следов токсичных веществ в целях
охраны окружающей среды, для идентификации аминов, определяющих4

характер запаха, для определения следовых количеств алкиламинов и
их производных в герметично замкнутых объемах, для анализа ами-
нов, выделяемых живыми организмами и т. д.

В заключение заметим, что при использовании в поверхностно-иони-
зационном методе детектирования первоначальной дополнительной ста-
дии — химической модификации анализируемых веществ в амины — ме-
тод может стать универсальным, пригодным для всех веществ, для ко-
торых эта модификация возможна. Так, например, КЧштрозосоедине-
ния легко превратить в амины путем денитрозирования; поэтому ПвИД
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можно использовать для определения содержания канцерогенных N-
нитрозосоединений в пищевых продуктах и во внешней среде.

* * *

Таким образом, лишь недавно было установлено, что органические
соединения способны образовывать устойчивые многоатомные положи-
тельные ионы путем поверхностной ионизации. В результате исследова-
ния закономерностей этого явления для соединений с гетероатомами
Va подгруппы возникли широкие возможности использования ПИ в фи-
зической и аналитической химии этих соединений. Большое практиче-
ское значение имеет уникально высокая чувствительность обнаружения
с помощью ПИ микроколичеств ряда веществ в атмосфере и в других
смесях.

Уже сейчас есть указания на то, что соединения других классов так-
же могут ионизироваться путем ПИ [19, 30, 72—75]. Не вызывает сом-
нений, что дальнейший поиск ионизирующихся путем ПИ соединений
и исследование закономерностей их ионизации существенно расширят
области использования явления.
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