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ОБРАЗОВАНИЕ ИОНОВ ТВЕРДЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

I o n F o r m a t i o n f r o m O r g a n i c S o l i d s : Proceedings of the Second
Internation Conference. Minister, Fed. Rep. of Germany, September 7—9, 1982/Ed. A. Ben-
ningboven.— Berlin; Heidelberg; New York: Springer-Verlag, 1981.— 269 p.—-
Springer Series in Chemical Physics. V. 25).

Сборник содержит 36 докладов (из них 6 обзорных), представленных на вторую меж-
дународную конференцию по проблеме образования ионов тяжелых (твердых) органиче-
ских соединений, которая проходила в университете г. Мюнстера (ФРГ) с 7 по 9 сентября
1982 г.

В сборнике представлена быстро развивающаяся область ионообразования нелету-
чих, термически неустойчивых твердых соединений, главным образом органических и
биорганических. Значительный прогресс, достигнутый в последние годы в этой области,
обязан в основном открытию и развитию новых способов ионообразования органических
соединений, таких как распыление быстрыми ионами и атомами и лазерно-стимулирован-
ная десорбция.

Цель конференции — выяснение основ этих относительно мягких способов иониза-
ции, а также рассмотрение их возможностей, уже достигнутых и ожидаемых.

В обзорных докладах рассмотрены основные закономерности различных процессов
ионизации: предположительные модели ионообразования, необходимая и используемая
экспериментальная техника, характеристики масс-спектров, влияние параметров воз-
буждения и оценка их аналитических применений. В следующих за ними докладах рас-
смотрены различные более узкие аспекты процессов ионизации.

Первые два обзора относятся к рассмотрению основных закономерностей (F. W. Roll-
gen) и аналитических возможностей (Н. R. Schulten) масс-спектрометрии с использова-
нием десорбции ионов сильным электрическим полем. Десорбция ионов органических
соединений сильным электрическим полем, открытая Гомером еще в 1953 г., получила
интенсивное развитие в 70-е годы, главным образом благодаря работам Беккея и его уче-
ников, два из которых и являются авторами обзоров. Сильное электрическое поле
(~108 В/см) у поверхности твердого тела «поднимает» уровень внешнего электрона адсор-
бированной частицы до уровня Ферми адсорбента, и в результате изоэнергетического ту-
неллирования электрона в твердое тело происходит образование и десорбция полем иона.
Этот «мягкий» способ ионизации широко используется в настоящее время для масс-ана лиза
различных многоатомных нелетучих соединений.

В обзорных докладах Бенингховена (A. Benninghoven) и Фенселау (С. Fenselau) ж
в 15 оригинальных докладах рассмотрено ионообразование придесорбции индуцированной
бомбардировкой быстрыми (с энергией в несколько кэв) ионами и атомами.

Предлагаемая модель способа образования ионов основана на предположении о
формировании на поверхности мишени предшественника (precursor) с последующей пере-
дачей ему энергии возбуждения с сохранением знака его заряда. При этом, из-за исклю-
чительно короткого периода времени (10~12 с), в течение которого происходит перенос
энергии (импульса) при катодном распылении, колебательное возбуждение эмиттирован-
ных молекул и их последующая диссоциация существенно меньше, чем при термоиспа-
рении. Предлагаемая модель — эмпирическая; она хорошо согласуется с основными экспе-
риментальными закономерностями явления, хотя и не находит удовлетворительного тео-
ретического объяснения. 1

В обзорных докладах дан краткий исторический очерк развития вторично-ионной
масс-спектрометрии (ВИМС) органических соединений и ее разновидности — масс-спек-
трометрии с бомбардировкой быстрыми атомами (МСББА). К настоящему времени накоп-
лен значительный экспериментальный материал по закономерностям ионной эмиссии мо-
лекул таких важных классов соединений, как аминокислоты, пептиды, нуклеозиды, нук-
леотиды, витамины, различные лекарственные вещества и т. д., вплоть до соединений
с массой в несколько тысяч а. е. м.
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Главными линиями в масс-спектрах ВИМС и МСББА являются ионы (М -j- H)*,
{М — Н)+, (М — Н)~, позволяющие определять молекулярный вес анализируемого ве-
щества. Эффективность ионообразования сильно зависит от химического состояния адсор-
бированной молекулы. Последнее определяется химической природой самой молекулы, со-
ставом осаждаемого раствора и химической природой подложки. Существенно слабее
выражена зависимость эффективности ионообразования от природы бомбардирующих
ионов. Кроме того, облучение молекулярного образца потоком ускоренных ионов или
быстрых атомов приводит к химическому видоизменению поверхностного слоя, что вызы-
вает изменение масс-спектров во времени и затрудняет их интерпретацию- Этот нежелатель-
ный аффект может быть устранен при использовании метода осаждения анализируемого
вещества в жидкую матрицу (обычно глицерин). В жидкой матрице молекулы соединения
образуют монослой, по мере расходования которого при бомбардировке быстрыми части-
цами, он|восполняется за счет выхода анализируемых молекул из объема матрицы.

Десорбция ионов, индуцированная осколйами деления 262Cf (или, как принято в ли-
тературе, десорбция плазмой a52Cf), рассмотрена в обзоре Макфалайна (R. D. Macfarlane)
и в последующих оригинальных докладах. Этот способ образования ионов подобен пре-
дыдущим: быстрыми осколами деления бомбардируется металлическая мишень с нанесен-
ным на нее слоем анализируемого вещества. Существенно большая, чем в ВИМС, энергия
бомбардирующих мишень частиц позволяет использовать этот метод, бомбардируя ми-
шень как на отражение, так и на «прострел». В десорбируемом потоке наблюдаются ионы,
близкие по массам к молекулярному иону. Подробно рассмотрены вопросы распадов воз-
бужденных ионов^в пространстве масс-спектрометра. Рассмотрены основные закономер-
ности образования ионов, аналитические возможности метода и даны примеры его исполь-
зования для анализа биоорганических соединений. Основное достижение метода состоит
в возможности определения молекулярного веса неизвестных веществ (до их выделения
в чистом виде).

В обзорном докладе Хилленкампа (F. Hillenkamp) и последующих 7 оригинальных
докладах рассмотрены основные закономерности и примеры использования лазерно-ин-
дуцированной масс-спектрометрии. Этот способ также позволяет десорбировать ионы тя-
желых нелетучих термически нестойких соединений с массой, близкой к молекулярной.
Ионизация может происходить за счет нескольких процессов: термического испарения
ионов, термического испарения нейтральных частиц с последующей ионизацией в газовой
фазе, «чисто» лазерной десорбции, ионообразования в генерируемой лазером плазме.

На конференции были рассмотрены и другие способы ионизации органических ве-
ществ, например эмиссия ионов в жидкости (М. L. Vestal) — электрогидродинамический
способ, когда ионизация происходит в результате приложения сильного электрического
поля к мениску жидкости в конце капиллярной трубки. Важным применением этого спо-
соба ионизации является возможность использования его при подключении жидкостного
хроматографа к масс-спектрометру для анализа тяжелых органических соединений.

Книга, несомненно, полезна как для физиков и химиков, интересующихся явления-
ми ионообразования многоатомных частиц, так и для физиков, химиков, биологов, инте-
ресы которых связаны с масс-анализом бноорганических соединений.

М. И. Гусева, Н. X. Джемилее
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ПРОСВЕЧИВАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ
(Физика формирования изображения и микроанализ)

Reimer L. T r a n s m i s s i o n E l e c t r o n M i c r o s c o p y (Physics of Image
Formation and Microanalysis)/ Ed. D. L. MacAdam. — Berlin; Heidelberg; New York;
Tokyo: ^Springer-Verlag, 1984,— 521 p . — (Springer Series in Optical Sciences. V. 36),

С помощью электронного микроскопа исследователем регистрируется «изображение»
объекта. Этим объясняется широкое применение метода электронной микроскопии в раз-
личных областях науки и техники. Однако имеется серьезная опасность ошибочного тол-
кования полученных результатов. Это связано с тем, что человек, воспринимающий мир
невооруженным глазом или же использующий оптические инструменты, зачастую при
анализе электронно-микроскопической фотографии воспринимает изображение объекта
либо в самом обычном, традиционном смысле этого слова, либо как снимок, сделанный
фотокамерой. Для правильной интерпретации изображения необходимо знать физические
законы взаимодействия электронов с веществом и представлять сам механизм формиро-
вания изображения в приборе. Необходимо отметить, что за последние 20 лет электронная
микроскопия обогатилась различными методами локального анализа вещества и дала
возможность извлекать количественные характеристики малых областей исследуемого
материала. Сейчас имеется возможность получать не только изображение исследуемого
участка вещества, но и количественный «паспорт» по целому перечню параметров. Энер-
гичное развитие растровой электронной микроскопии за этот же период также обогатило
электронную микроскопию: резко возросла ее информативность, расширился круг изу-
чаемых материалов, процессов и условий, при которых происходит анализ вещества.
В настоящее время, говоря об электронной микроскопии, мы подразумеваем уже комплекс


