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Massenspektrometrische Untersuchungen tiber die Bildung
von (HeNe)™ in der positiven Saule

Von M. PasL und U. WEIMER

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen
(Z. Naturforschg. 12 a, 926—931 [1957] ; eingegangen am 19. September 1957)

Die positive Sdule von Glimmentladungen in Gemischen aus He und Ne enthilt u. a. kleine Men-
gen des bisher nicht bekannten heteronuklearen Edelgas-Molekiilions (HeNe)*. Der Nachweis wird
erbracht durch massenspektrometrische Analyse der Ionen-Effusionsstrome aus der stationdren posi-
tiven Niederdruck-Sdule. Die relative Intensitdt des Ionenstromes der Masse 24 steigt mit wachsendem
Totaldruck und weist bei einem Mischungsanteil von 20—30°%0 Ne ein Maximum auf (ca. 4%00 der
Atomionen He* und Ne* bei einem Totaldruck von 1,8 Torr). HeNe* tritt um eine GroBenordnung
seltener auf als He,* oder Ne,* in den betreffenden reinen Edelgasen. Es werden MeBkurven mit-
geteilt und als wahrscheinlichste Deutung der HeNe*-Bildung die Reaktion: He’+Ne — HeNe*+e~

diskutiert (He’: angeregtes He).

In Ne-A-Gemischen findet sich kein NeA* oberhalb einer Nachweisgrenze von 0,5%00.

Die Existenz von homonuklearen Edelgas-Molekiil-
ionen (He,", Ne," usf.) in der stationdren positiven
Sdule von Glimmentladungen in reinen Edelgasen
ist schon seit einiger Zeit bekannt!. Aus der Zu-
nahme der Rate Molekiilionen/Atomionen mit wach-
sendem Gasdruck, die insbesondere Morris genauer
untersucht hat, geht hervor, dafl die Bildung eines
Molekiilions hauptséchlich durch Reaktion eines hoch-
angeregten Atoms (He') mit einem anderen im
Grundzustand sich befindenden erfolgt, gemill dem
Beispiel

He' + He— He, +¢.

Die einen gleichsinnigen Gang der obigen Rate mit
dem Gasdruck erfordernde Dreierstofi-Reaktion

He + He" + He — He,” + He

erscheint nach Morris im Falle des Heliums sehr
wenig wahrscheinlich. Bei den anderen Edelgasen
fehlen fiir quantitative Rechnungen genauere Daten
iiber die Wirkungsquerschnitte.

An heteronuklearen Ionen sind vor allem die
Edelgas-Hydride im Kanalstrahl schon sehr lange
bekannt. Sie treten auch in der positiven Saule auf,
bei geringer H,-Zugabe sogar mit uberwiegender
Intensitit gegeniiber den Atomionen. Uber hetero-
nukleare Molekiilionen aus verschiedenen Edelgasen
sind uns jedoch bisher keine sicheren Angaben be-

1 F.L. Arvor u. M. B. M’Ewex, Proc. Roy. Soc., Lond. A
171, 106 [1939]. — J. A. Hor~seck u. J. P. MoLnar, Phys.
Rev. 84, 621 [1951]. — J. A. Hornseck, Phys. Rev. 80, 297
[1950]; 84, 615 [1951]. — A.V.Pueres u. S.C. Browy,
Phys. Rev. 86, 102 [1952]. — D. Morris, Proc. Phys. Soc.,
Lond. 68, 11 [1955].

kannt. DruyvesteyN 2 hat im negativen Glimmlicht
in He-Ne-Gemischen 2 optische Banden beobachtet
und als deren wahrscheinlichen Trdger ein HeNe-
Molekiil oder -Ion bezeichnet. Morris erwéhnt die
Suche nach (KrXe)" mit negativem Erfolg. Bei Un-
tersuchungen von He-Ne-Gemischen verschiedener
Zusammensetzung ist es uns gelungen, die Existenz
der Ionenmassen 24 und 26 (2°NeHe" und 22NeHe")
sicherzustellen 3. Hieriiber soll im folgenden berich-
tet werden.

1. MeBmethode

Die Entladung brennt in einem Glasrohr, dessen
Durchmesser im Bereich der positiven Sdule 0,7 cm be-
tridgt. Vor den beiden Elektroden verlduft sie in Kiihl-
fallen, die mit fliissigem Stickstoff beschickt sind, um
kondensierbare Verunreinigungen moglichst auszuschal-
ten. He und Ne werden in einer eigenen Glasapparatur
mit definierten Partialdrucken gemischt und in das
Entladungsrohr mit angeschlossenem Vorratsbehilter
eingefiillt. Die Ionen effundieren aus der positiven
Siule durch ein Loch in der Glaswand 5 (¢ =50 u),
werden anschliefend ionenoptisch gesammelt und be-
schleunigt einem richtungsfokussierenden Massenspek-
trometer zugefiihrt. Letzteres ist vom 60°-Typ, Ablenk-
radius 20 cm, Auflésungsvermogen mit Elektronenstof3-
Tonenquelle 250 : 1 ohne besonderen Aufwand. Die
Entladung wird — wenn nicht besonders angegeben —
mit 3 mA betrieben, der Totaldruck der Gasmischung
zwischen 2 und 0,6 Torr variiert. In diesem Druckbereich

M. J. Druyvesteyy, Nature, Lond. 128, 1076 [1931].
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sind die eine Energie-Inhomogenitit der Ionen verur-
sachenden Plasmaschwankungen geniigend gering, so
daB noch eine Massen-Auflésung 40 : 1 sicher erreicht
werden kann. Bei Zugabe von geringen Mengen H,
nehmen die Plasmaschwankungen erheblich zu. Die
starksten registrierten Ionenstrome von He® und Ne*
betragen bis zu 107? Amp., die Nachweisgrenze liegt,
bedingt durch die Schwankungen der Entladung, bei
2-107* Amp. Die Effusion der neutralen Gase bewirkt
eine langsame Abnahme des Totaldruckes im Entla-
dungsrohr und Vorratsvolumen, wodurch die MeBzei-
ten fiir die insgesamt etwa 25 zu beobachtenden Mas-
senlinien auf ca. 15 Min. beschrankt sind. Aus diesen
Griinden ist die MeBgenauigkeit geringer als bei der
Massenspektrometrie mit Elektronensto3-Ionenquellen.

2. Priifung auf Fremdionen

An Fremdionen waren immer H', H,", dement-
sprechend HeH" und NeH®, sowie die Massen 28
(CO", Ny', Si") und 44 (CO,") vorhanden, ferner in
schwachen Spuren Kohlenwasserstoff- und Wasser-
reste. Die Intensitiaten der Hydrid- und Kohlenwas-
serstoff-Storlinien hingen stark von H,-Beimengun-
gen und von der Kiihlung der Ausfrierfallen ab.

Die positive Saule in den spektralreinen Gasen He
und Ne (Fa.Linde) wurde je gesondert auf positive
Fremdionen hin untersucht, insbesondere bei den
Massenzahlen 24 und 26. Ionen der Masse 24 traten
hierbei niemals auf, auch nicht bei absichtlicher Zu-
gabe von H, . Die Masse 26 war hingegen 6fter noch
spurenweise vertreten, vermutlich als Kohlenwasser-
stoffrest C,H,". Bei Zugabe von nicht speziell gerei-
nigtem H, (bis zu 0,5%) wurden die Kohlenwasser-
stofflinien C,H, (z=1, 2, ..., 5) und damit auch
26 erheblich stirker beobachtet. Eine vollig wasser-
stofffreie Entladung konnte wegen der Verwendung
von Fettdichtungen (Silicon-Hochvakuumfett) nicht
erreicht werden.

Da bekanntermallen bei der ElektronenstoB-Dis-
soziation von Kohlenwasserstoffen 12C," viel seltener
auftritt als C,H,", und da wir in fremdionenarmen
He-Ne-Gemischen die Ionenmasse 24 im Maximum-
gebiet stets etwa 10-mal stdrker erhalten haben
als 27 (C,Hy"), erachten wir fiir sichergestellt, dafl
der Ionenstrom der Masse 24 (iy4) praktisch allein
dem gesuchten HeNe® zugeordnet werden darf.

Einige mit dullerst schwachen Storlinien (sehr
geringe H,-Verunreinigung) erzielte Messungen an
He-Ne-Gemischen ergaben fiir das Verhiltnis i,,/is4
mit 10 : 1 die natiirliche Isotopenrate des Neons in-
nerhalb eines Fehlers von ca. +15%.
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Die relativen Intensititen der Stormassen wie der
Molekiilionen (aufler H, H," und He,") nehmen mit
steigendem Totaldruck zu.

3. Ergebnisse an He—Ne-Gemischen

Die einzelnen Ionenstrome i, werden im folgenden
Text bezeichnet durch die Massenzahl der betreffenden
Ionenart als Index z:

Strom: iy 5 iy iag ias lag lag isg
Ion: He* HeH* 2°Ne* 2°NeH* 22Ne* 2NeH" He2’Ne* He?2Ne*
Auf den Abbildungen bedeuten die Ionensymbole be-

reits die betreffenden Ionenstrome. Eckige Klammern
[1 =Teilchendichten.

Insgesamt haben wir Mischungen von 1% bis
92% Ne untersucht. Die relativen Stromanteile der
Atomionen He' und Ne" (bezogen auf die Summe
g+ 1Is9+ 1) sind in Abb.1 als Funktionen des
Mischungsgrades und des Totaldruckes p als Para-
meter wiedergegeben. An den gemessenen Kurven
macht sich der Unterschied der Ionisierungsspan-
nungen (Uge=24,46V, Ux.=21,56V) deutlich
bemerkbar, indem die Rate i(Ne")/i(He") — bei
fester Mischung — mit wachsendem Totaldruck,
d. h. sinkender Elektronentemperatur 7T _, durchweg
zunimmt infolge bevorzugter Bildung von Ne™ ge-
geniiber He'.

Bei Zugabe von geringen Mengen H, zeigt sich,
dal} Streuungen auflerhalb der Ablesefehler mit den
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Abb. 1. He*- und Ne*-Strome in Abhéngigkeit von der Gas-
mischung. Parameter: Totaldruck.
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Abb. 2. MeBwerte

KNe* - (i(Ne") +i(NeH") ) [He]
Kye* i(He*) +i(HeH") / [Ne]
gegen den Mischungsgrad. Parameter: Totaldruck.

Bildungen von HeH" und NeH' zusammenhingen,
die sich jeweils spezifisch zuungunsten der Atom-
tonenstrome von He" und Ne® auswirken, wenn die
Hydridionen iiberwiegend nach den Reaktionen

He'+H,— HeH +H bzw. (I)
Ne"+H,— NeH'+H

entstehen. Dieser Reaktionstyp ist von SteEvENsoN

und ScrissLer ¢ fir AH" und KrH" durch Messungen

der Auftrittspotentiale sichergestellt und von uns fiir

AH" in der positiven Sdule nachgewiesen worden 7.
In Abb. 2 sind gemessene Werte von

(izoFisy Fisgizg) [Hel _ Ko’
(ati)  [Ne] Kpo'

als Funktionen des Ne-Gehaltes bei 3 verschiedenen
Drucken aufgetragen. Ky,+/Kge+ bedeutet das Ver-
héltnis der Bildungskonstanten von Ne® und He’,
wenn beide Ionenarten vorwiegend durch einfachen
Elektronensto3 entstehen. Entsprechend dem Reak-
tionsschema (I) werden erst mit der Einbeziehung
der Hydrid-Ionenstréme i5, iy; und iy jeweils die

§ D. P. Stevexsox u. D. O. Scuissrer, J. Chem. Phys. 23, 1353
[1955].

M. PAHL UND U. WEIMER

gesamten Bildungsraten der Atomionen He" und Ne*
erfaBt. Diese Beriicksichtigung der Hydridbildung
ist deshalb erforderlich, weil mit abnehmendem He-
Gehalt der Mischung i5/i, stiarker ansteigt als ip;/iz-
Bei 1,8 Torr iiberschreitet die Rate i5/i, ab 70% Ne
bereits den Wert 1.

Die Kurven in Abb.2 zeigen jede ein Mini-
mum, das mit hoherem Druck ausgepragter wird.
Kxe+/Kge+ ist eine Funktion der Elektronentempe-
ratur infolge der Differenz der Ionisierungsenergien
von He und Ne; dementsprechend weist die Brenn-
spannung der Rohre bei denselben Mischungen ein
Maximum auf. Da wir im Gebiet des normalen
Kathodenfalls arbeiten, darf die Brennspannung Uy,
bzw. Uy/p als Ma8 fiir T _ gelten.

Bei festem Totaldruck steigt Kye+/Kge+ mit Ao-
herem Ne-Gehalt an infolge Absinkens der Elektro-
nentemperatur. Der Anstieg der MeBkurven links
vom Minimum la6t sich folgendermallen verstehen:
In diesem Bereich wird Ne' bereits mit dhnlicher
Haufigkeit gebildet wie He', aber Ne® besitzt als
»Fremdion“ im Ne-armen He eine groflere Beweg-
lichkeit als He" und bewirkt dadurch die beobachtete
Steigerung von T _. Nach neuesten Messungen von
Oskam® hat die Normal-Beweglichkeit von Ne® in
reinem He den Wert 25 cm?/Volt * sec und ist damit
rund 2,5-mal gréfler als die von He' in He.

Kxe+/Kpe+ @ndert sich bei fester Mischung stir-
ker mit dem Totaldruck als bei p = const mit Varia-
tion der Mischung, d. h. 7'_ hingt stiarker vom Total-
druck ab als vom Mischungsgrad.

Der Verlauf der Kurven in Abb. 2 1d6t sich wohl
nur qualitativ deuten, da selbst bei konstantem Total-
druck die Elektronentemperatur vom Mischungsgrad
abhingt. Diese Abhingigkeit ist bestimmt einerseits
durch den Unterschied der Ionisierungsfunktionen
der beiden Mischungspartner He und Ne, zum ande-
ren durch die Anderung der Beweglichkeiten von
He" und Ne" mit dem Mischungsgrad.

Abb. 3 enthilt die gemessenen relativen Intensita-
ten igy/2 i (2 i=1iy+i5+1sg+ gy + lpg + ip3) flir ver-
schiedene Gemische und Totaldrucke. Die Relativ-
intensitdt von HeNe" steigt im untersuchten Bereich
fiir feste Mischungen etwa linear mit dem Total-
druck. Sie besitzt ein breites Maximum bei 20 bis
30% Ne, dessen Hohe von ca. 4%00 bei 1,8 Torr um

rund eine Groflenordnung tiefer liegt als die Relativ-

7 M. PanL u. U. WemMer, wird demnéchst veroffentlicht; s. a.
H. Gursier, Z. Naturforschg. 12a, 499 [1957].
8 Private Mitteilung.
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intensitdt von He," oder Ne," in den reinen Edel-
gasen. Die Stroéme iy, i, iy usw. @ndern sich ein-
zeln im gemessenen Bereich von 2 — 5 mA linear mit
der Entladungsstromstirke.

Wir haben die Ionenstrome aller fiir die Bildung
von HeNe denkbaren Reaktionspartner gemessen.
Es hat sich darnach nur fiir die Rate iy,/(iy +i5)
gegen [Ne] ein linearer Zusammhang ergeben, den
die Abb. 4 wiedergibt. Samtliche anderen Raten wie
Iyg[is s Toafing s inaflags Gaa/ig(Hes'), ing/isg(Ney") zei-
gen kein einfaches Verhalten.

Die Streuungen der MeBpunkte in Abb. 4 riihren
teils von Druckénderungen wéhrend der Messung
her, teils davon, daB8 die ionenoptische Abbildung
der Effusionsblende mit abnehmenden Drucken
(p = 1Torr) etwas massenabhiingig wird. Es ist
noch zu kldren, ob dieser Effekt darauf beruht, dal3
die verschiedenen Ionenmassen bereits mit unter-
schiedlicher Energie oder Richtungsverteilung effun-
dieren oder ob es sich um druckabhingige Wirkun-
gen innerhalb oder kurz hinter der Diise handelt.
Bei 1,8 Torr betrigt der MeBfehler im Mittel = 13%.

4. Diskussion

Fiir die Bildung von HeNe" lassen sich eine ganze
Reihe von Reaktionen diskutieren. Wenn man zu-
niachst von DreierstoBen absieht, so erscheint am
plausibelsten die Reaktion

He' + Ne — HeNe' +€. (II)

Hierbei soll He” ein durch ElektronenstoB angereg-
tes He-Atom bedeuten. Die Lebensdauer des He' sei
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7=1078 sec, d. h. es kann durch Ausstrahlung
spontan in He iibergehen oder als Metastabiles
durch Diffusion zur Wand verschwinden.

Im stationiren Fall ist die zeitliche Anderung der
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162
8
6
HeNe*
N o
B 4 p(Torr)
. 'N
2+ .,'i . =" = 18
%7 e \ 10
[ i s 06
-3 | T T \s
10 ° 7 - A
-/ o e . A \ '\
8_ //A//‘ A\\\
L 7
6f A N
4 a
4t a0
A %
Ay
2 Y. s
Abb. 3. Relative Intensitdt von HeNe*. 0 2 ¢ 68 | 2 4 6 8 2,
2 i=He*+HeH*+Ne*+NeH*. 10 10 10 % Ne



930

Jd[HeNe*]

=2 =0=K,[He'][Ne] — (1/a)is,, (1)

wenn keine Volumen-Rekombination oder ander-
weitige Verluste an HeNe' auftreten aufler dem
Wandstrom (1/a) iy, [K;: Geschwindigkeitskonstante
fur die Reaktion (II); a: Proportionalitatsfaktor
zwischen Wand- und Effusionsstrom].
Ferner gilt
S[He']

= =0~K'[He][e] —

[He']
- @
(K’: Konstante), wenn der Verlust an He’ praktisch
allein durch Ausstrahlung oder Diffusion zur Wand
erfolgt. Dies trifft zu, wenn entweder, bei sehr gro-
en StoBquerschnitten, 7 < die mittlere Zeit zwischen
zwei Stolen He — He bzw. He — Ne ist, oder wenn
bei grolerem v (Metastabile) die StoBquerschnitte
entsprechend klein sind. Andernfalls miifiten noch
die Verluste an He” durch He,"-Bildung, StoBe II. Art
und HeNe'-Bildung miteinbezogen werden.

Aus Gln. (1) und (2) folgt
iny=a7K; K'[He] [Ne][e] . (3)
Wenn die HeH"-Bildung gemifl der Reaktion (I)

stattfindet und He" sonst keine weiteren Prozesse
mehr eingeht, ist die Summe

iy+iz=aK[He][e], (4)

d. h. proportional der Bildungsgeschwindigkeit von
He’. Mithin ergibt sich
Gy T K1
o BE g, (5)
also bei konstantem Druck und fiir  K; K'/K = const
die Proportionalitdt der MeBkurven in Abb. 4 und
die experimentell bestitigte Unabhéngigkeit von der
Entladungsstromstarke.

Beriicksichtigt man noch die weiteren, in der Rech-
nung vernachlissigten Verluste an He’, so folgt
daraus eine schwicher als proportionale Druck-
zunahme von iy,/ (i, + i5).

Innerhalb des untersuchten Druckbereiches steigt
jedoch bei fester Mischung die Rate iy,/(iy +i5) stér-
ker als linear (nahezu quadratisch) mit dem Druck p.
Dies kann nach Gl. (5) zwei Griinde haben:

1. Falls He” einen kurzlebigen angeregten Zustand
bedeutet, ist T = const ~ 10~ 8 sec anzunehmen. Wenn
nun dieser kurzlebige Zustand He  geniigend tiefer
liegt als die Ionisierungsenergie von He, d. h. etwas
unterhalb von Ne’, dann konnen — infolge der
Energie-Differenz von mindestens 3 Volt — die Bil-
dungskonstanten K und K’ derart verschiedene Funk-
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tionen der Elektronentemperatur 7_ sein in dem
Sinne, daB K’/K monoton mit p zunimmt. (K, hingt
nicht von 7 _ ab.) Annahernd dieselbe Druckabhin-
gigkeit wie iy,/(iy+1i5) zeigt ja bereits die Rate
e} ENE) (s. Abb. 2). Die Abnahme der Elek-
i(He*) +i(HeH")

tronentemperatur mit steigendem Druck bewirkt dem-
nach unter unseren Versuchsbedingungen offenbar
bereits eine merkliche Verschiebung innerhalb der
Atomionenbildung zugunsten von Ne’. Dies bedeutet
aber bei steigendem p auch allgemein eine relative
Mehrerzeugung von niedrigeren Anregungszustin-
den He' gegeniiber der He'-Bildung. Man gelangt
daher zu dem Schluf}, daB die Anregungsenergie
Ey. eines an der HeNe'-Bildung beteiligten kurz-
lebigen He' wesentlich niedriger als 24,46 eV,
wahrscheinlich auch noch unterhalb der Ionisie-
rungsenergie von Ne liegen sollte, zumal da fiir
Eye>21,56 eV iiberwiegend der Prozef}

He + Ne— He + Ne' +e” (I1T)

zu erwarten ist.

2. Falls He' =He™ einen geniigend langlebigen,
metastabilen He-Zustand darstellt, erhilt = die Be-
deutung einer mittleren Diffusionszeit zur Rohrwand
und steigt damit proportional zu p, wenn der Ver-
lust an He™ iiberwiegend durch die Diffusion zur
Wand bedingt ist. Dann folgt in diesem zweiten Fall
nach Gl. (5) eine anndhernd quadratische Zunahme
von i,/ (iy + i5) mit dem Totaldruck. Beim Wirksam-
werden von Stolen II. Art He™ — Ne wiirde eine
Verkleinerung von 7 mit wachsendem Ne-Gehalt re-
sultieren *. Moglicherweise entsteht dann die lineare
Beziehung in Abb. 4 durch eine gegenldufige Ande-
rung von 7 und K’'/Ky.+

Eine genauere Feststellung des in Frage kommen-
den Zustandes He’ 148t sich jedoch mit unseren bis-
herigen Mitteln nicht treffen, sondern erst durch die
Messung des Auftrittspotentials von HeNe".

Die nach der Reaktion

He + Ne’— HeNe' + e~ (IV)

folgende Beziehung is/ (i +121) ~ [He] wird von
unseren MeBergebnissen sicher nicht erfiillt. Ebenso
kann eine merkliche Beteiligung der homonuklearen

Tonen He," oder Ne,” bei der Bildung von HeNe’

ausgeschlossen werden.

* Die Lage des Maximums von i/2 i bei 20—30% Ne
(Abb. 3) deutet auf einen merklichen EinfluB solcher
StoBe II. Art hin. Siehe hierzu H.B. Darcero und J. H.
Apsink, Z. Phys. 37, 667 [1926].
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Mit einer DreierstoB-Reaktion wie
He"+Ne+X — HeNe"+X (X: He oder Ne)

konnten unsere Ergebnisse ebenfalls in Einklang
gebracht werden. PueLps und Brown ! nehmen eine
solche an bei der He,'-Bildung in einer abklingen-
den He-Entladung. Unter unseren Versuchsbedingun-
gen treten aber Dreierstofe, die zur HeNe'-Bildung
fiihren konnten, viel zu selten auf. Auflerdem liegt
der Wert des ambipolaren Diffusionskoeffizienten
bei uns sicher um 2 bis 3 GroBenordnungen hoher
als bei PueLps und Brown, d.h. die Aufenthalts-
dauer der Ionen im Plasma ist in der stationdren
positiven Sdule entsprechend geringer als in der ab-
klingenden. Wir halten deshalb eine Bildung von
HeNe" durch Dreierstofe unter unseren MeBbedin-
gungen fir nicht sehr wahrscheinlich und méchten
die Deutung nach Reaktion (II) mit geringem Vor-
behalt als diejenige bezeichnen, die mit unseren
Messungen am besten iibereinstimmt.

5. Zur Frage nach der Bildung von HeA"
und NeA”

Im bisher beschriebenen System He-Ne besitzt
jeder Reaktionspartner Anregungszustinde unter-
halb der Ionisierungsenergie des anderen. (Erste
Anregung von He: 19,77 eV, von Ne: 16,63 eV.)
Dagegen ist die Ionisierungsenergie von A (15,76
eV) kleiner als die niedrigsten Anregungsstufen von
Ne oder gar He. Aus diesem Grunde diirften die zu
(IT) analogen Reaktionen

He '+ A— HeA" + ¢
Ne' + A — NeA" +e”

kaum wahrscheinlich sein, da solche StoBe zur A*-
Bildung fithren. Unter unseren Versuchsbedingungen
sind auch Dreiersto-Reaktionen zwischen A" und
He bzw. Ne nicht zu erwarten.

Nach HeA" haben wir nicht gesucht, da die betref-
fende Massenzahl 44 durch die Storlinie CO," belegt
ist, hingegen nach dem Auftreten der Masse 60
(*°Ne*?A)" in Ne-A-Gemischen. Das Ergebnis war
negativ oberhalb einer MeBunsicherheit von 0,5%00
der Summe i,)+7,,. Die Mischung wurde variiert
von 0,6%00 bis 10°0 A. Die beiden Atomionen-
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strome von Ne® und A" waren hier bereits mit einem
sehr geringen A-Anteil von rund 1% von gleicher
GroBenordnung; mit 10% A betrug iy/iy, nurmehr
0,006 . Noch extremer wirkte sich erwartungsgemalf
A in He aus, wo bereits wenige % A geniigten, um
sowohl 7, wie das optische He-Leuchten vollig zu
unterdriicken.

Der eine von uns dankt der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fir die Gewihrung
eines Stipendiums.

Zusatz b. d. Korr.: Der Inhalt dieser Arbeit
wurde am 30.9. 1957 vorgetragen auf der deutschen
Physikertagung in Heidelberg. In der anschlieBenden
Diskussion teilte Herr H. J. Oskam® (Eindhoven) eigene,
noch unveroffentlichte MeBergebnisse der Elektronen-
dichte im abklingenden Plasma in He-Ne-Gemischen mit,
deren Deutung die Annahme von Dreierstof3-Reaktionen
erfordert.

In der folgenden Tabelle sind experimentell be-
stimmte Zahlenwerte der Bildungskonstanten von He,"
und HeNe* oder Ne," aufgefiihrt.

| Bildungskon- }
Reaktion | Szt;?_t%g.;g Autor
| bei 273 °K ‘
Pueres
(A) He*+2 He — He,"+He 65 und
Brown
(B) Ne*+2 He — HeNe*+He 1 |
(C a) Ne*+He+Ne> HeNe*+ Ne } _ *
(Cb) Ny Ne,"+He ‘ 2600—2700 ! Oskam

Tab. 1.

Auf Grund eigener Messungen der totalen Effusions-
strome durch die Lochblende konnen wir mit Hilfe die-
ser K-Werte eine quantitative Abschdtzung der am Auf-
fanger des Massenspektrometers zu erwartenden Ionen-
strome durchfiihren. Dabei zeigt sich, daB eine He,"-
Bildung nach Reaktion (A) sicher um ein bis zwei
GroBenordnungen unterhalb unserer Nachweisgrenze
liegt. Dementsprechend scheidet die HeNe'-Bildung
nach Reaktion (B) vollig aus.

Der von Oskawm iiberraschend hoch gefundene Wert
K =2700 konnte nach Abschdtzung ,,zu Gunsten“ der
Reaktion (Ca) einen HeNe'-Strom bedingen, der die
GroBenordnung des von uns gemessenen erreicht.

9 Dissertation Utrecht 1957, wird veroffentlicht in Philips
Research Report und referiert auf ,, Tenth Annual Gaseous
Electronics Conference 1957 MIT.

* Dieser Wert gilt nur fiir die beiden Reaktionen (C a) und
(Cb) zusammen.



