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Среди ради»ционнохнмнческпх и ллазмохнмнческих реакции зна­
чительное место принадлежит ионно-молекулярным реакциям (ИМР). 
Подавляющее большинство существующих исследовании касалось 
первичных ИМР. Однако применение современной техники позволило 
приступить к исследованию и вторичных ИМР (р2). В ряде случаев 
при этом удалось изучить прямые и обратные ИМР с участием частиц 
разного возбуждения. Данные по вторичным реакциям, с одной сто­
роны, интересны для выяснения механизма плазмохнмнческих и радиа 
цноннохимических реакций, с другой—могут представлять значитель­
ный самостоятельный интерес с точки зрения выяснения общих законо 
мерностей химических реакций в сильно неравновесных условиях и 
выяснения роли различных форм энергии на скорость реакций.

Исследования проводились на сдвоенной масс-спектрометрнческой 
установке (рис. I), описанной в (■*’’)■ Ионы получались в источнике / 
в результате соответствующих первичных I1MI’ 5 н 6՜. выделялись 
первым магнитным анализатором 2 и с заданной энергией попадали в 
камеру столкновении J, заполненную газом-мишенью (Л*—10 1 roppi 
Затем первичные попы ускорялись в однородном электрическом ноле 4, 
фокусировались дублетом квадрупольных линз 5. разделялись в маг 
нмтном поле 6 второго масс-спектрометра и затем попадали на пер­
вый динод вторичного электронного умножителя 7 Абсолютные попе­
речные сечения исследуемых процессов рассчитывались по формуле

Где /т/Ди-р — отношение тока вторичных ионон к току первичных ио­
нон, к—постоянная Больцмана, Г—абсолютная температура >аза ми­
шени, Р н /֊ давление и длина камеры столкновений. Л-коэффи- 
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цнент. учитывающий дискриминации вторичных ионои по сраиненн» 
с первичными в камере столкновений, на входной щели второго масс 
спектрометра и на первом диноде умножителя.

Нами были научены зависимости абсолютных поперечных сечении 
прямых и обратных вторичных ИМР

ArD+ -Ь N։—N։D +Аг (||

N։D +Ar-ArD+4-N, (2)

D+4-Nj *N։D+ + D։ (3|

N։D<֊+D,-D3--|֊N։ (I)

от кинетической энергии сталкивающихся частиц.

Рнс. 2. Зависимость сечений ; ионно- 
моле ку л я pi । ы х реа к 11 и и

I и r-Arb*+N3 -Ntl)+-|- Аг
• 2 н 2'—N,D+ Ar . ArD + 4-

от кинетической энергии столкцрвс 
ния Lt в системе центра масс 
Пунктирными линиями показаны 
раечнтанные теоретически сечения

Рнс I Схема сдвоенной масс-спектромет- 
рнческой установки. /--источник ионон;
2—первый магнит анализатор. 4—камера 
столкновений; 4*—ускоряющее поле; 5—
квадрупольные линзы; 6—второй магнит. 

7—вторичный электронный умножитель

Полученные зависимости для реакций I и 2 показаны на рис. 2. 
Пунктирными линиями показаны теоретически рассчитанные зависи­
мости в модели ион-дипольного взаимодействия. Видно, что в соответ­
ствии с областью применения указанной модели, удовлетворительное 
согласие расчетных и экспериментальных сечений наблюдается только 
при малых энергиях столкновении. I

При рассмотрении прямых и обратных реакций необходимы термо­
химические данные о возбуждении реагирующих частиц, Определение 
теплоты реакции для исследованных вторичных ИМР сводится к вы 
числению ра нсости сродства к протону в продуктах реакции и реаген­
тах (сродство к протону предполагается равным сродству к дейтону) 
Гак. реакция I по данным работы (5) экзотермична на 1.4 эв и соответ- 

282



ргвенно реакция 2 на столько же эндотермнчна в случае, если исход­
ные частицы находятся в основных состояниях Однако, в реакции I 
участвуют ноны, полученные в результате первичных реакций

(5а)

АЮ++Е) ֊ 1.5 зв, (56)

|оторые в свою очередь экзотермичны с учетом возбуждения ионов 
Ь,*՜ на 2,1 и 1,5 эв. Гак как кинетическая энергия ионов АгО+ сог- 
(асно нашим предварительным измерениям мала, а первый электроно- 

озбужденный уровень Е) находится достаточно высоко, то выделнв- 
ваяся энергия остается в качестве возбуждения иона АгО*. В соот- 
етствии с этим в реакции I выделяется энергия 3,5 и 2.9 за, т. е

1УКТЫ реакции 1,-ионы \'.20+ могут быть возбуждены на 3,5 и

Проведенная аналогичная оценка возбуждения ионон Х;0 + , по-
пученных в результате первичных реакций

Г)+ 1 \г~\'21) + I) 4 3,5 .эк (6а.|

Ы+ 4x1,0* 4֊ О -т-2,7 зв (66)

|
)нводит к образованию ионов \20+ двух видов с энергиями воз- 
•ждения 2,7 и 3,5 зв. Следовательно, с учетом эндотермичностн, в 
’акции 2 образуются ноны АгО + с энергией возбуждения 2.1 и 1.3 эв.

Приведенным выше термохимический расчет свидетельствует о 
эм, что впервые обнаруженные нами реакции I и 2 действительно 
вляются прямыми и обратными, так как в реакции 2 участвуют ионы, 
рактнчески такого же возбуждения, что и ноны-продукты-реакции I 
такому же выводу можно было бы придти исходя из принципа де-

ЗЛыюго равновесия, записанного в виде

9։Р| = 3։ Лл •

« 4 и з։—сечения реакций 1 и 2 соответственно, а Л, и Л։—отно- 
■тельные импульсы в системе центра масс в гех же реакциях Гак 
•к в данном случае приведенные массы сталкивающихся и образую­
тся частиц примерно равны, то полученные термохимические дан- 

хорошо согласуются с предположением Л։^Л, и, следовательно, 

и* принципа детального равновесия также вытекает, что ՝։ —

Примером другого типа прямых и обратных процессов являются 
Реакции 3 и I На рис. 3 показаны зависимости сечении реакций 3 и 

пг кинетической энергии налетающих ионов. В отличие от реакций I 
[’2 сечения прямой и обратной реакции 3 и I существенно различны. 
Теплота реакции 3, вычисленная по разности сродства к протону. 
Равна +0.8 зв и. следовательно, реакция I эндотермнчна для реаген- 
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юв 1։ основных состояниях на 0,8 По термохимическим расчетам и 
реакции 3 ионы \'51)+ могут быть возбуждены на 3,1 эв, так как 
ионы 1)+ сами возбуждены на ֊2,3за. В то же время, как указыва­
лось при обсуждении реакции 2. в условиях экспериментов в реакции 4 
участвуют ноны МЭВ+ с иным возбуждением—2,7 и 3,5 эд Отсюда

Рис. 3. Зависимость сечения : ионно* 
молекулярных реакций

3 И 3'-0+ Ы։-М։о++П։

4 н 4 — М։О+-4-П։--П+֊НЧ։ 

ог кинетической энергии столкновения 
£* к системе центра масс. Пунктирны­
ми линиями показаны рассчитанные тео­

ретически сечения

следует сделать вывод, что реакции 3 и 4. являясь формально прямыми 
и обратными, фактически не являются таковыми. Этот факт по-видп 
мому служит причиной столь сильного отличия сечений указанных 
реакций. Интересно также, что экспериментальные сечения реакции .1 
и 4 сильно отличаются от теоретически вычисленных величин.
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և |\!շԼ) ՜է AГ ՜* AгD***'7՜ Nշ ոեակււ1էաներն ենթարկվում են մանրամասն հավա- 
ոարակշոու թքան սկզբունքին ե ա[դ պիս ով, ազիզ և հակաղարձ են ֆիզիկա­
կան իմաստով։ Աոպց Լ տրված նաևէ որ ուսումնասիրված մ{ու ս| Լ)* ե 0 \շ ’\21)Ն ք)շ ոեակցիաներր չեն ենթարկվում

ա{Դ սկզբունքին ։ Աքզ երե սէ [թ ր բացատրվում է որպես նուլնան ուն մ տոնիկնե­
րի (իոնների ե /1 ո/եկսւլների) տարրեր ներքին էներզիալի ւոնենարո հետե անք:

J1 И Т Е Р А Т У Р А - ՛> Р 0. М U Ъ П I’ » A III* Ъ

J V. О Adams. D, К. Bohme and £. E. Ferguson J. Chern Phys, v. 52. № 10 p,
5101 (1970); J. Л. Burt. J L. Dunn, At J Afr Ewan, At Л1. Sutton, Л. Roc e
H. I. Schiff. J. Chem. Phys. v. 52. J* 12. p. 6062 (1970). ։ P- T. МаАласлн. 
At. В Тихомиров, E. С Журкин, H. H. Туницкий. ХВЭ. т. 8. № 2, 187 (1974). 1 В В. 
Иванов. At. В Тихомиров. ДАН. СССР, т 188. 387 (1969). 4 Р. Г. Малхасян. Е. С.
Журкин. Af. В. Тихомиров, Н Н Туницкий, ХВЭ. т. 8. 2, 189 (1974). * Л. В. Гурвич.
Г В, Караченцев, В. Н. Кондратьев, В. /1. Медведев. В К. Потапов. Ю. С. Ходеев. 
Энергии разрыва химкчеекмл связей, потенциалы ионизации н сродство к электрону. 
Изд. «Наука*, М.։ 1974.


