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Linienverbreiterung durch Edelgase bei Ubergingen
zwischen angeregten Niveaus von Ba und TI
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Line Broadening for Transitions between Excited Levels of Ba and Tl by Rare Gases

Shock tube heating of Ar or Ne with about 0.01 per cent metal vapor was used to populate
metastable states of Ba and Tl by thermal collisions. After thermodynamic equilibrium at gas-
kinetic temperatures of about 3000 K was established, quantitative line-absorption spectroscopy be-
hind the reflected shock front provided relative values of optical cross-sections for transitions be-
tween the metastables and higher excited states. Within experimental error results are roughly
consistent with theoretical estimates on the basis of the Coulomb-approximation.

Wir haben Wirkungsquerschnitte fiir Fremddruck-
verbreiterung optischer Uberginge bei neutralen
Barium- und Thalliumatomen experimentell be-
stimmt, deren untere Niveaus metastabil sind. Un-
sere Ergebnisse sind Relativwerte, bezogen auf be-
reits bekannte optische Querschnitte fiir die Reso-
nanzlinien von Ba und Tl. Im Zusammenhang mit
der quantitativen Auswertung kinetischer Absorp-
tionsspektroskopie zur Untersuchung der StoB-
desaktivierung metastabiler Atome interessieren wir
uns fiir diese Daten, die jedoch auch fiir sich ge-
nommen von Bedeutung sind: Eine theoretische Be-
rechnung der Wirkungsquerschnitte bzw. entspre-
chender interatomarer Wechselwirkungen (fiir einen
allgemeinen Uberblick siehe 1) ist fiir komplizierte
Atome auf zuverldssige Weise gegenwirtig nicht
durchfithrbar. In dieser Situation konnte umgekehrt
die experimentelle Untersuchung der Druckverbrei-
terung von Spektrallinien dazu beitragen, den Me-
chanismus der Stérung eines angeregten Atomzustan-
des durch ein anderes Atom zu verstehen. Ein Test
fiir einfache Modellvorstellungen hierzu ist die ver-
gleichende Beobachtung der Verbreiterung verschie-
dener optischer Ubergiinge innerhalb eines Atoms.
Bei solchen Experimenten muf} ausreichende Be-
setzung angeregter Niveaus unter gut definierten
Bedingungen gewihrleistet sein.

Diese Moglichkeit bietet unser MeBverfahren. Es
beruht auf der Erzeugung eines homogenen Gemi-
sches aus Edelgas und etwa 0,01% Metalldampf im
MembranstoBrohr. Dies geschieht durch Verdampfen
von in Edelgas suspendierten Metallpartikeln (Ab-
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messung < 107*cm) bei Temperaturen um 1500 °K
hinter der einlaufenden StoBwelle. Hinter der reflek-
tierten StoBfront bei Temperaturen um 3000 °K
und Edelgasdichten von einigen 10'® cm™3 konnen,
nach thermischer Besetzung der metastabilen Ni-
veaus, optische Uberginge zu hoher angeregten
Niveaus absorptionsspektroskopisch beobachtet wer-
den. Dazu sind in den Mantel des Stofirohres zwei
einander gegeniiberliegende und biindig mit der
Rohrwand abschlieBende Quarzfenster eingelassen.

Wegen der kurzen MeBzeit (<1 ms) stoft die
Vermessung von Linienprofilen auf Schwierigkeiten.
Wir haben deshalb die integrale Absorption aus
einem Kontinuum (Xenonlampe Osram XBO 450 W)
innerhalb eines Wellenldngenintervalls ausgewertet,
das durch die DurchlaBfunktion eines Monochroma-
tors bestimmt war. Die Verwendung eines Strahl-
teilers hinter der Absorptionsstrecke (Stofrohr-
durchmesser) sowie zweier Monochromatoren (Zeiss
MA4GII und Gittermonochromator Zeiss M20) er-
laubte simultane Absorptionsmessung an der Reso-
nanzlinie und einer zweiten Linie des Metallatoms
mit metastabilem unteren Zustand. Die Aquivalent-
breiten der Absorptionsprofile lagen etwa zwischen
0,5 und 10 A, die absorbierende Gasschicht besaB
hohe optische Dichte im Kern der beobachteten Li-
nien. Der Lichtpegel am Ausgang der Monochroma-
toren wurde mittels Photomultiplier gemessen, die
Signalregistrierung erfolgte durch photographische
Aufnahme von Oszillogrammen.

Unter den gegebenen Bedingungen sind die Li-
nienprofile durch Dadmpfungsverbreiterung infolge
von StoBen mit Trégergasatomen sowie Doppler-
Verbreiterung bestimmt. Die Anwendung der Stof-
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dampfungstheorie der Linienverbreiterung ist hier
gerechtfertigt (siehe 2), da die Tragergasdichte un-
ter 10'® cm ™3 liegt und die Linienfliigel bei Distan-
zen < 12 A von der Linienmitte durch die Mono-
chromator-Transmissionsfunktionen  abgeschnitten
werden. Der Bereich statistischer Verbreiterung so-
wie evtl. auftretende Satellitenbanden liegen dann
auflerhalb des beobachteten Intervalls. Fiir die Re-
sonanzlinien a8t sich Eigendruckverbreiterung aus-
schlielen auf Grund der Dichteverhiltnisse und der
bekannten Querschnitte fiir Resonanzverbreiterung 2
und Fremddruckverbreiterung 4. Da Druckverschie-
bungen der Linienmitte in diesem Zusammenhang
vernachldssigbar sind sowie moglicherweise durch
Korrelation von StoB- und Doppler-Verbreiterung
hervorgerufene Asymmetrien des Profils® in das
Gebiet totaler Absorption fallen, konnen wir den
Absorptionskoeffizienten x als Funktion der Ab-
weichung 42 von der Linienmitte 1 darstellen®

durch

. o [ em-y)dy

#(A1) = ko n_f @+ (b-4i—y)® (1)
ky=rec(am/2kT)"Afn,
a=(1/27n) (m/2kT)"ANvo,
b= (c/2) (m/2kT)";

mit

re ist der klassische Elektronenradius, c die Licht-
geschwindigkeit, £ die Boltzmann-Konstante, m die
Masse des Metallatoms, f die Oszillatorstirke und
n die Besetzungszahldichte im unteren Zustand des
betrachteten optischen Uberganges, ¢ der Wirkungs-
querschnitt fiir Druckverbreiterung durch das Tra-
gergas, v die mittlere Relativgeschwindigkeit von
Trigergas- und Metallatomen. Temperatur 7' und
Teilchenzahldichte N des Tragergases hinter der re-
flektierten StoBfront lassen sich nach der Theorie
der ebenen StoBwelle (siehe z. B. 7) berechnen aus
den Anfangsbedingungen des Experiments und der
Geschwindigkeit der einlaufenden StoBfront. Diese
wird mit Platinfilmdetektoren gemessen, die auf
eine Erhohung der Tragergastemperatur praktisch
verzogerungsirei reagieren.

Die integrale Absorption in Einheiten der Primar-
intensitat ergibt sich zu

£ h(A2) exp{—D x(43)} d(4)
4-1-=> (2
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wobei D=12,7cm den StoBrohrdurchmesser be-
zeichnet und A(41) das DurchlaBprofil des Mono-
chromators. Die Homogenitdt der Metalldampfdichte
tiber dem Rohrquerschnitt, die in Gl. (2) voraus-
gesetzt ist, haben wir iiberpriift durch Laserstreu-
lichtmessung am Metallrauch vor der Verdampfung.
Die DurchlaBfunktion h(44) bzw. ihre Variation
mit 2 beim Prismenmonochromator M4GII wurde
mit einer Hg-Spektrallampe als Lichtquelle bestimmt
und analytisch approximiert.

Nach numerischer Auswertung der Gln. (1) und
(2) 1aBt sich aus einer Messung von 4 eine Kom-
bination der Groflen n und ¢ ermitteln. Durch Mes-
sung der Resonanzlinienabsorption wurde nun zu-
niachst — bei bekanntem ¢ — die Grundzustands-
dichte ny, der Metallatome bestimmt. An diesen
Linien wurde auch die Konsistenz des Verfahrens
iberpriift durch Auswertung des Lichtpegelsprun-
ges, den die Verdichtung in der reflektierten Stof}-
welle hervorruft, sowie durch gleichzeitige Messung
mit zwei Monochromatoren, deren Durchlaflprofile
auf Mitte bzw. Fliigel einer Linie zentriert waren.

Wenn sich hinter der reflektierten Stof3front sta-
tiondre Verhaltnisse eingestellt haben, ist die Be-
setzungszahldichte n, eines metastabilen Zustands
durch den Gleichgewichtswert gegeben:

N =19 (gm/9o) exp{ — En/kT}; (3)
gm > 9o sind die statistischen Gewichte des metastabi-
len und des Grundzustandes, E,, ist die Anregungs-
energie des metastabilen Zustands. Die gleichzeitig
mit der Resonanzabsorption gemessene Absorption
eines Uberganges vom metastabilen zu einem hoher
angeregten Niveau liefert also — bei nun bekann-
tem ny, — den optischen Querschnitt o fiir diesen
Ubergang.

Eine Abweichung vom Gleichgewichtswert der Be-
setzungszahldichte n, wire denkbar entweder (bei
extrem niedrigen Stofdesaktivierungsquerschnitten)
als Folge spontaner verbotener Uberginge zum
Grundzustand, oder (bei indirektem Strahlungsver-
lust) wenn inelastische St68e zu hoher angeregten
Niveaus fithren, die auf Grund spontaner, erlaubter
Ubergiinge stationiir unterbesetzt sind. In beiden
Fallen miite sich bei unserer Auswertung eine deut-
liche Zunahme der o-Werte mit der Fremdgas-
dichte NV ergeben, was jedoch nicht beobachtet wird
(Variation von N um den Faktor 5). In dhnlicher
Weise (Unabhéngigkeit der Ergebnisse von n,) 1ift
sich auch die Beteiligung thermischer Elektronen
an der StoBverbreiterung ausschlieflen.
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Unsere Ergebnisse sind in der nachstehenden Ta-
belle zusammengefaft. Es sind, wenn nicht anders
vermerkt, Mittelwerte aus je 20 Einzelmessungen.
Sie gelten fiir 7=3000 °K. Fiir die Auswertung
wurden Oszillatorenstirken nach %9 benutzt, die
allerdings eine Unsicherheit bis zu einem Faktor 2
haben (siehe auch 1%). Nach der MeBwertstatistik
ist der mittlere quadratische Fehler der angegebenen
Querschnitte etwa 20%. Die mit aufgefiihrten Werte
fiir die Resonanzlinien® stammen aus Messungen
bei T=1000°K. Wir haben sie nach o~T'
extrapoliert. Dem liegt die Annahme eines r~%-Po-
tentials der Wechselwirkung zugrunde 2. Fiir die zu-
gehorige Wechselwirkungskonstante C existiert eine
einfache Naherungsformel %, die wesentlich auf der
Berechnung des mittleren Bahnradiusquadrates des
Leuchtelekirons in Analogie zum H-Atom beruht
(Coulomb-Approximation, siehe 1) :

e* a,? *2 *2
- an*?[5n*+1-31(+1)] (4)

C=2

(e = Elementarladung, a,=Bohrscher Radius, a=
Dipol-Polarisierbarkeit der Edelgasatome, n*=ef-
fektive Hauptquantenzahl, ! =Bahndrehimpulsquan-
tenzahl). Beriicksichtigen wir nur die Storung des
oberen Zustands, die den Hauptbeitrag zur Verbrei-
terung der hier betrachteten optischen Ubergiinge
gibt, so konnen wir einen einfachen Zusammenhang
benutzen 2 zwischen Wechselwirkungskonstante und
optischem Querschnitt:

0 =4,04(C/R)Ts v~ (5)

In der letzten Spalte der Tabelle sind theoretische
Werte fiir 6 nach den Gln. (4) und (5) angegeben

Tab. 1. Optische Querschnitte fiir einige Uberginge
bei Ba und TI.

Triager- Ubergang A 6/A2; (Ref.) o/A2
gas (theor.)
Ar Ba(6 s21S9—6s6p 1P;) 5535,5 160 (4) 245
Ne 61 (4 125
Ar  Ba(6s5d 1Dy—>6s4f1F3)4283,1 365 |diese 552
Ne 250‘}Arbeit 280
Ar Ba(6s5d 3D;—6s4f 3F2) 3909,9 385 538

Ar  TI62P;a—T728y2) 37757 305 (4 283

Ar T1(6 2P3j2—7 2S1/2) 5350,5 330 diese 283

Arbeit

* Nur zwei Einzelmessungen.
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(Werte fiir @ nach 12). Die Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten ist befriedigend. Dieser
Befund sollte jedoch nicht iiberbewertet werden.
Messungen optischer Querschnitte fiir Linien von
Na, Ca, Fe, Ni, Ti (siehe 13) haben in einigen Fil-
len dhnliche Verhiltnisse ergeben wie von uns bei
Ba beobachtet, mehrfach sind jedoch auch grofle
Diskrepanzen zwischen einfacher Theorie [Gl. (4)]
und Experiment mit meist zu kleinen theoretischen
Werten festgestellt worden. Es ist keineswegs klar,
unter welchen Bedingungen allgemein Gl. (4) brauch-
bare Ergebnisse liefert. Wo sich gute Ubereinstim-
mung mit experimentell bestimmten Werten ergibt,
konnte sie durch gegenseitige Kompensation mehre-
rer Fehler hervorgerufen, also eher zufillig sein.
Abgesehen davon, dal zur Herleitung von Gl. (4)
ein stark vereinfachtes Ergebnis der quantenmecha-
nischen Stérungstheorie benutzt wird, ist die An-
wendung der Coulomb-Approximation auf Zu-
stinde komplizierter Atome fragwiirdig. Auf der
anderen Seite ist die Voraussetzung eines reinen
r~8-Potentials bei der Auswertung der Experimente
sicher unzureichend. Es wurde gezeigt!4, daBl die
Beriicksichtigung zusatzlicher Krafte, wie Dipol-
Quadrupol-Wechselwirkung (~778) und abstoen-
der Terme (z.B. ~r712), sich wesentlich auf die
Herleitung von Konstanten der r~8-Wechselwirkung
aus Linienverbreiterungsmessungen auswirken kann.
Die Potentiale der abstoBenden Krifte konnen von
komplizierter Form sein 5.

Dem quantitativen Verstandnis der Druckverbrei-
terung von Spektrallinien unter den hier betrachte-
ten Bedingungen steht demnach in erster Linie die
mangelhafte Kenntnis der Wechselwirkungspotentiale
sowie der Wellenfunktionen angeregter Zustinde
der emittierenden bzw. absorbierenden Atome ent-
gegen. Wenn die Wellenfunktionen besser bekannt
sind, wird ein detaillierter Vergleich zwischen ex-
perimentell und theoretisch gewonnenen Stofver-
breiterungsquerschnitten Informationen iiber be-
stimmte Aspekte der interatomaren Wechselwirkung
geben, die auf anderem Wege nur schwer zu erhal-
ten sind.
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Filamentary Composite Wires with Superconducting Layers of V3Ga

Superconducting layers of V3Ga are formed at the interface of solid state V-(Cu, Ga)diffusion
couples during heat treatment. Growth of diffusion layers has been investigated as function of tem-
perature, time, and composition of the copper-gallium alloy. Beyond that we report on deformability
and recrystallization behaviour of (Cu, Ga) as well as on electrical properties of filamentary V;Ga

composite wires.

Unter den supraleitenden intermetallischen Ver-
bindungen zeichnen sich mit A15-Struktur kristalli-
sierende Phasen durch besonders hohe Sprungtem-
peraturen und hohe kritische Felder aus. Verbindun-
gen bzw. Mischphasen wie NbgAl, Nby(Al, Ge),
NbgSn, V;Ga und V3Si werden im Temperatur-
bereich von 14 K bis 21 K supraleitend. Thre oberen
kritischen Felder betragen rund 20T bis 40T.
Technische Bedeutung infolge hoher kritischer
Stromdichten besitzen zur Zeit NbgSn und V;Ga.
Leider sind diese Verbindungen wie alle A15-Pha-
sen sprode und konnen nicht zu Drihten gezogen
oder zu Bandern ausgewalzt werden. Draht- oder
bandformige Leiter von mehreren hundert oder gar
tausend Meter Lange mit Schichten aus NbgSn bzw.
V;Ga, wie man sie zum Wickeln von Magnetspulen
benotigt, werden mit Hilfe von Gasphasenreaktionen
oder nach einem Diffusionsverfahren hergestellt.
Bandleiter aus NbySn erhalt man z. B. dadurch, daf}
die gasformigen Chloride NbCl; und SnCl, mit
Wasserstoff reduziert und in Form von NbgSn auf
einem flexiblen metallischen Tréger abgeschieden

Sonderdruckanforderungen an Dr. M. WILHELM, Siemens-
Aktiengesellschaft, Forschungslaboratorium, D-8520 Erlan-
gen, Postfach 325.

werden!. Beim Diffusionsverfahren werden Niob-
oder Vanadindridhte mit Zinn bzw. Gallium be-
schichtet und einer Glihbehandlung unterzogen, in
deren Verlauf A15-Phase entsteht % 3.

Eine interessante Variante eines solchen Diffu-
sionsverfahrens besteht darin, dal man zur Herstel-
lung von VjGa-Schichten Vanadinbdnder oder
-drihte mit Kupfer-Gallium-Mischkristallen in en-
gen mechanischen Kontakt bringt und bei Tempera-
turen um 700 °C einer Diffusionsgliihung unter-
zieht. Dabei diffundiert ein Teil des Galliums unter
Bildung von V3Ga in Vanadin®. Es ist leicht ein-
zusehen, dall mit Hilfe dieses Verfahrens technolo-
gisch relativ einfach supraleitende Drahte mit Schich-
ten aus V3Ga erhalten werden konnen. Dazu werden
zylindrische Stifte aus duktilem Vanadin in Rohre
aus Kupfer-Gallium-Mischphase gesteckt und zu-
sammen mit dieser Ummantelung diinngezogen. Eine
nach der Verformung vorgenommene Diffusions-
glihung liefert den Supraleiter V3Ga. Verbundleiter
dieser Art bestehen mithin aus drei Phasen, dem
Vanadinkern, dem an Gallium verarmten (Cu, Ga)-

* Im Auszug vorgetragen auf der Friihjahrstagung der DPG.,
FA Tiefe Temperaturen, Freudenstadt, April 1972.



