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Работа поставлена в связи с исследованиями радиолиза сероводорода, 
сенсибилизированного благородными газами С). Измерения производили 
на масс-спектрометре с двухкамерным источником ионов, подобным опи­
санному ранее (2, 3), при следующих условиях: 1) расстояние между ка­
мерой возбуждения атомов электронным ударом (первая камера) и ка­
мерой столкновений метастабильных атомов с молекулами (вторая каме­
ра) было ^1,5 см, 2) суммарные давления бинарных смесей аргона и 
криптона с сероводородом в источнике ионов не превышали 5 • 10“5 тор, 
3) ток электронов ^0,8 ма, 4) энергия электронов £е^200 эв, 5) напря­
жение на отклоняющем ионы и электроны конденсаторе 20 в. При этих 
условиях из источника выходили ионы, образованные только во второй 
энергии электронов (см. рис. 1) и от других условий.

В масс-спектрах бинарных смесей регистрировали ионные токи в обла­
сти масс, соответствующих всем изотопам ионов H2S+, ArH2S+ и KrH2S+. 
Для определения природы и механизма образования этих ионов изучены 
зависимости их интенсивностей от изменения парциальных давлений ком­
понент смесей (линейные), суммарного давления смесей (квадратичные), 
камере.

Анализ результатов этих опытов приводит к однозначному выводу о 
том, что ионы ArH2S+ и KrH2S+ образуются в реакциях ассоциативной 
ионизации:

Ar^+H2S->ArH2S++e, (1)

Kr™+H2S+KrH2S++e, (2)

а ионы H2S+ — в реакциях ионизации Пеннинга

Ar™+H2S+Ar+H2S++e, (3)

Kr™+H2S+Kr+H2S++e, (4)

происходящих при однократных столкновениях метастабильных атомов 
Аг™(3Р2, 3Р0) и Кг^Рг, 3Р0), энергии возбуждения которых равны 11,55— 
11,72 и 9,91—10,52 эв (4) с невозбужденными молекулами сероводорода, 
поскольку пороги появления всех этих ионов совпадают с порогами появ­
ления соответствующих метастабильных атомов (см. рис. 1). Если потен­
циал ионизации молекулы H2S равен 10,47 эв (5), то в образовании ионов 
H2S+ по реакции (4) участвуют только ионы Krw(3P0). Можно полагать, 
что при больших энергиях электронов, когда начинают появляться высо­
ковозбужденные долгоживущие атомы (2, 3, 6) Аг** и Кг**, и они участвуют 
в реакциях типа (1) —(4). Однако вклад их в данных условиях мал, что 
следует из больших различий в ходе и положении максимумов соответст­
вующих зависимостей, приведенных на рис. 1.
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Относительные интенсивности комплексных ионов составляют ~0,f 
для ArH2S+ и ~0,3 для KrH2S+, что свидетельствует о сравнительно боль­
шой вероятности процессов ассоциативной ионизации в реакциях мета- 
стабильных атомов аргона и криптона с молекулами сероводорода. Реак­
ции (1) —(4) можно представить как автоионизацию «сверхвозбужденных» 
квазичастиц ArH2S** и KrH2S**. В зависимости от величины уносимой 
электроном энергии ионы ArH2S+ и KrH2S+ могут остаться стабильными 
или диссоциировать на ионы H2S+ и атомы Аг и Кг.

Нет принципиальных ограничений для возможности протекания реак­
ций (1) —(4) ис возбужденными атомами аргона и криптона в коротко-

Рис. 1. Влияние энергии электронов Ее на интенсивности ионов в масс-спектрах би­
нарных смесей аргона (а) и криптона (б) с сероводородом, а'. 1 - Аг+, 2 - H2S+, 3 — 
ArH2S+; 6:1 — Кг+, 2 — H2S+, 3 — KrH2S+. Стрелками отмечены энергии метастабиль- 
ных и высоковозбужденных атомов. Ионы Аг+ и Кг+ образуются из соответствующих 
высоковозбужденных атомов Аг** и Кг** при ионизации их вблизи металлической по­

верхности во второй камере (7)

живущих резонансных состояниях (3), вероятности образования которых 
больше. Естественно, что такие реакции будут происходить только при бо­
лее высоких, чем в наших экспериментах, давлениях, когда времена между 
столкновениями возбужденных атомов и невозбужденных молекул доста­
точно малы (^ времена жизни возбужденного состояния ~10-8 сек.). 
В этих условиях сенсибилизирующая роль добавок благородных газов при 
радиолизе сероводорода может быть обусловлена и возбужденными атома­
ми во всех состояниях, стимулирующими реакции, подобные (1) —(4)„ 
а также последующие ионно-молекулярные реакции, например,

; ArH2S++H2S->Ar+ (H2S+) • H2S,

KrH2S++H2S^Kr+ (H2S+) - H2S, 

H2S++H2S+H3S++HS и т. Д.
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