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Line Broadening for Transitions between Excited Levels of Ba and TI 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 TI 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 für Fremddruck-
verbreiterung optischer Ubergänge 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 für die Reso-
nanzlinien von Ba und Tl. Im Zusammenhang mit 
der quantitativen Auswertung kinetischer Absorp-
tionsspektroskopie zur Untersuchung der Stoß-
desaktivierung metastabiler Atome interessieren wir 
uns für diese Daten, die jedoch auch für sich ge-
nommen von Bedeutung sind: Eine theoretische Be-
rechnung der Wirkungsquerschnitte bzw. entspre-
chender interatomarer Wechselwirkungen (für einen 
allgemeinen Überblick siehe 1 ) ist für komplizierte 
Atome auf zuverlässige Weise gegenwärtig nicht 
durchführbar. In dieser Situation könnte umgekehrt 
die experimentelle Untersuchung der Druckverbrei-
terung von Spektrallinien dazu beitragen, den Me-
chanismus der Störung eines angeregten Atomzustan-
des durch ein anderes Atom zu verstehen. Ein Test 
für einfacbe Modellvorstellungen hierzu ist die ver-
gleichende Beobachtung der Verbreiterung verschie-
dener optischer Übergänge innerhalb eines Atoms. 
Bei solchen Experimenten muß ausreichende Be-
setzung angeregter Niveaus unter gut definierten 
Bedingungen gewährleistet sein. 

Diese Möglichkeit bietet unser Meßverfahren. Es 
beruht auf der Erzeugung eines homogenen Gemi-
sches aus Edelgas und etwa 0 ,01% Metalldampf im 
Membranstoßrohr. Dies geschieht durch Verdampfen 
von in Edelgas suspendierten Metallpartikeln (Ab-
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messung < 1 0 ~ 4 c m ) bei Temperaturen um 1500 ° K 
hinter der einlaufenden Stoßwelle. Hinter der reflek-
tierten Stoßfront bei Temperaturen um 3000 ° K 
und Edelgasdichten von einigen 101 8 c m - 3 können, 
nach thermischer Besetzung der metastabilen Ni-
veaus, optische Übergänge zu höher angeregten 
Niveaus absorptionsspektroskopisdh beobachtet wer-
den. Dazu sind in den Mantel des Stoßrohres zwei 
einander gegenüberliegende und bündig mit der 
Rohrwand abschließende Quarzfenster eingelassen. 

Wegen der kurzen Meßzeit ( < 1 ms) stößt die 
Vermessung von Linienprofilen auf Schwierigkeiten. 
Wir haben deshalb die integrale Absorption aus 
einem Kontinuum (Xenonlampe Osram X B O 450 W ) 
innerhalb eines Wellenlängenintervalls ausgewertet, 
das durch die Durchlaßfunktion eines Monochroma-
tors bestimmt war. Die Verwendung eines Strahl-
teilers hinter der Absorptionsstrecke (Stoßrohr-
durchmesser) sowie zweier Monochromatoren (Zeiss 
M4GII und Gittermonochromator Zeiss M 2 0 ) er-
laubte simultane Absorptionsmessung an der Reso-
nanzlinie und einer zweiten Linie des Metallatoms 
mit metastabilem unteren Zustand. Die Äquivalent-
breiten der Absorptionsprofile lagen etwa zwischen 
0,5 und 10 Ä , die absorbierende Gasschicht besaß 
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 Dämpfungsverbreiterung infolge 
von Stößen mit Trägergasatomen sowie Doppler-
Verbreiterung bestimmt. Die Anwendung der Stoß-
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dämpfungstheorie der Linienverbreiterung ist hier 
gerechtfertigt (siehe 2 ) , da die Trägergasdichte un-
ter 1019 cm~ 3 liegt und die Linienflügel bei Distan-
zen ^ 12 Ä von der Linienmitte durch die Mono-
chromator - Transmissionsfunktionen abgeschnitten 
werden. Der Bereich statistischer Verbreiterung so-
wie evtl. auftretende Satellitenbanden liegen dann 
außerhalb des beobachteten Intervalls. Für die Re-
sonanzlinien läßt sich Eigendruckverbreiterung aus-
schließen auf Grund der Dichteverhältnisse und der 
bekannten Querschnitte für Resonanzverbreiterung 3 

und Fremddrudeverbreiterung4 . Da Druckverschie-
bungen der Linienmitte in diesem Zusammenhang 
vernachlässigbar sind sowie möglicherweise durch 
Korrelation von Stoß- und Doppler-Verbreiterung 
hervorgerufene Asymmetrien des Prof i l s 5 in das 
Gebiet totaler Absorption fallen, können wir den 
Absorptionskoeffizienten v. als Funktion der Ab-
weichung AX von der Linienmitte X darstellen6 

durch 
oo 

" W - ^ / ^ ^ r (1) 
— oo 

mit k0 = rec(ji m/2 kT)*1* X f n , 
a= ( l / 2 * r ) ( /n /2 k T)l,t IN vo, 

b= (c/X) (m/2 k T)l,t; 

re ist der klassische Elektronenradius, c die Licht-
geschwindigkeit, k die Boltzmann-Konstante, m die 
Masse des Metallatoms, / die Oszillatorstärke und 
n die Besetzungszahldichte im unteren Zustand des 
betrachteten optischen Uberganges, o der Wirkungs-
querschnitt für Druckverbreiterung durch das Trä-
gergas, v die mittlere Relativgeschwindigkeit von 
Trägergas- und Metallatomen. Temperatur T und 
Teilchenzahldichte N des Trägergases hinter der re-
flektierten Stoßfront lassen sich nach der Theorie 
der ebenen Stoßwelle (siehe z. B. 7 ) berechnen aus 
den Anfangsbedingungen des Experiments und der 
Geschwindigkeit der einlaufenden Stoßfront. Diese 
wird mit Platinfilmdetektoren gemessen, die auf 
eine Erhöhung der Trägergastemperatur praktisch 
verzögerungsfrei reagieren. 

Die integrale Absorption in Einheiten der Primär-
intensität ergibt sich zu 

oo 
/ h(AX) e x p { - D * ( z ü ) } d ( Z i ; . ) 

A = - , (2 ) 
/ h(AX) d(AX) 

wobei D = 12,7 cm den Stoßrohrdurchmesser be-
zeichnet und h(AX) das Durchlaßprofil des Mono-
chromators. Die Homogenität der Metalldampfdichte 
über dem Rohrquerschnitt, die in Gl. (2 ) voraus-
gesetzt ist, haben wir überprüft durch Laserstreu-
lichtmessung am Metallrauch vor der Verdampfung. 
Die Durchlaßfunktion h(AX) bzw. ihre Variation 
mit X beim Prismenmonochromator M4GII wurde 
mit einer Hg-Spektrallampe als Lichtquelle bestimmt 
und analytisch approximiert. 

Nach numerischer Auswertung der Gin. ( 1 ) und 
(2) läßt sich aus einer Messung von A eine Kom-
bination der Größen n und o ermitteln. Durch Mes-
sung der Resonanzlinienabsorption wurde nun zu-
nächst — bei bekanntem o — die Grundzustands-
dichte n0 der Metallatome bestimmt. A n diesen 
Linien wurde auch die Konsistenz des Verfahrens 
überprüft durch Auswertung des Lichtpegelsprun-
ges, den die Verdichtung in der reflektierten Stoß-
welle hervorruft, sowie durch gleichzeitige Messung 
mit zwei Monochromatoren, deren Durchlaßprofile 
auf Mitte bzw. Flügel einer Linie zentriert waren. 

Wenn sich hinter der reflektierten Stoßfront sta-
tionäre Verhältnisse eingestellt haben, ist die Be-
setzungszahldichte nm eines metastabilen Zustand? 
durch den Gleichgewichts wert gegeben: 

"m = n0 (gjg0) exp{ - Ejk T}; (3) 
9m > 9o sind die statistischen Gewichte des metastabi-
len und des Grundzustandes, Em ist die Anregungs-
energie des metastabilen Zustands. Die gleichzeitig 
mit der Resonanzabsorption gemessene Absorption 
eines Überganges vom metastabilen zu einem höher 
angeregten Niveau liefert also — bei nun bekann-
tem nm — den optischen Querschnitt o für diesen 
Übergang. 

Eine Abweichung vom Gleichgewichtswert der Be-
setzungszahldichte nm wäre denkbar entweder (bei 
extrem niedrigen Stoßdesaktivierungsquerschnitten) 
als Folge spontaner verbotener Ubergänge zum 
Grundzustand, oder (bei indirektem Strahlungsver-
lust) wenn inelastische Stöße zu höher angeregten 
Niveaus führen, die auf Grund spontaner, erlaubter 
Übergänge stationär unterbesetzt sind. In beiden 
Fällen müßte sich bei unserer Auswertung eine deut-
liche Zunahme der o-Werte mit der Fremdgas-
dichte N ergeben, was jedoch nicht beobachtet wird 
(Variation von N um den Faktor 5 ) . In ähnlicher 
Weise (Unabhängigkeit der Ergebnisse von n0) läßt 
sich auch die Beteiligung thermischer Elektronen 
an der Stoßverbreiterung ausschließen. 



Unsere Ergebnisse sind in der nachstehenden Ta-
belle zusammengefaßt. Es sind, wenn nicht anders 
vermerkt, Mittelwerte aus j e 2 0 Einzelmessungen. 
Sie gelten für T = 3 0 0 0 ° K . Für die Auswertung 
wurden Oszillatorenstärken nach 8 ' 9 benutzt, die 
allerdings eine Unsicherheit bis zu einem Faktor 2 
haben (siehe auch 1 0 ) . Nach der Meßwertstatistik 
ist der mittlere quadratische Fehler der angegebenen 
Querschnitte etwa 2 0 % . D i e mit aufgeführten Werte 
für die Resonanz l in ien 4 stammen aus Messungen 
bei T ^ I O O O 0 ^ W i r haben sie nach o-T'1!' 
extrapoliert. D e m liegt die A n n a h m e eines r - 6 - P o -
tentials der Wechselwirkung zugrunde 2 . Für die zu-
gehör ige Wechselwirkungskonstante C existiert eine 
einfache Näherungsformel 6 , die wesentlich auf der 
Berechnung des mittleren Bahnradiusquadrates des 
Leuchtelektrons in Ana log i e zum H-Atom beruht 
(Cou lomb-Approx imat ion , siehe n ) : 

C= an*2[5n*2+l-3l(l + l)] (4) 

(e = Elementarladung, a 0 = Bohrscher Radius, a — 
Dipol-Polarisierbarkeit der Edelgasatome, n* = ef-
fektive Hauptquantenzahl, l = Bahndrehimpulsquan-
tenzahl) . Berücksichtigen wir nur die Störung des 
oberen Zustands, die den Hauptbeitrag zur Verbrei -
terung der hier betrachteten optischen Übergänge 
gibt, so können wir einen einfachen Zusammenhang 
benutzen 2 zwischen Wechselwirkungskonstante und 
optischem Querschnitt: 

o = 4 , 0 4 ( C / f e ) l / 5 t ; - i / 5 . ( 5 ) 

In der letzten Spalte der Tabel le sind theoretische 
Werte für o nach den Gin. ( 4 ) und ( 5 ) angegeben 

Tab. 1. Optische Querschnitte für einige Übergänge 
bei Ba und Tl. 

Träger- Übergang 
gas 

Ar 
Ne 
Ar 
Ne 
Ar 
Ar 
Ar 

* Nur zwei Einzelmessungen. 

;./Ä a/A2; (Ref.) a/A2 

(theor.) 

Ba(6 s2 i S o - ^ s ö p !Pi) 5535,5 160 (4) 245 
61 (4) 125 

Ba(6s5d 1D 2^6s4f ^3)4283,1 365 ) diese 552 
250* > Arbeit 280 

Ba(6s5d3Di-»6s4f3F2 ) 3909,9 385 j 538 
Tl(6 2PJ/2->7 2SI/2) 3775,7 305 (4) 283 
Tl(6 2 P 3 /2^7 2SI/2) 5350,5 330 diese 283 

Arbeit 

1 J. O. HIRSCHFELDER (Hrsg.), Adv. Chem. Physics 12 [1967]. 
2 G. TRAVING, Über die Theorie der Drudeverbreiterung von 

Spektrallinien, Verlag G. Braun, Karlsruhe 1960. 

(Werte für a nach 1 2 ) . D ie Ubereinst immung mit 
den experimentellen Werten ist befr iedigend. Dieser 
Befund sollte jedoch nicht überbewertet werden. 
Messungen optischer Querschnitte für Linien von 
Na, Ca, Fe, Ni, T i (siehe 1 3 ) haben in einigen Fäl-
len ähnliche Verhältnisse ergeben wie v o n uns bei 
Ba beobachtet, mehrfach sind jedoch auch große 
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. W o sich gute Ubereinstim-
mung mit experimentell bestimmten Werten ergibt, 
könnte sie durch gegenseitige Kompensat ion mehre-
rer Fehler hervorgerufen, also eher zufäll ig sein. 
Abgesehen davon, daß zur Herleitung v o n Gl. ( 4 ) 
ein stark vereinfachtes Ergebnis der quantenmecha-
nischen Störungstheorie benutzt wird, ist die An-
wendung der Coulomb-Approx imat ion auf Zu-
stände komplizierter A t o m e fragwürdig . A u f der 
anderen Seite ist die Voraussetzung eines reinen 
r _ 6 -Potent ia ls bei der Auswertung der Experimente 
sicher unzureichend. Es wurde geze igt 1 4 , daß die 
Berücksichtigung zusätzlicher Kräfte, w ie Dipol-
Quadrupol-Wechselwirkung ( ~ r - 8 ) und abstoßen-
der Terme ( z . B . ~ r ~ 1 2 ) , sich wesentlich auf die 
Herleitung von Konstanten der r - 6 - W e c h s e l Wirkung 
aus Linienverbreiterungsmessungen auswirken kann. 
Die Potentiale der abstoßenden Kräfte können von 
komplizierter F o r m sein 1 5 . 

Dem quantitativen Verständnis 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 Zustände 
der emittierenden bzw. absorbierenden A t o m e ent-
gegen. W e n n die Wellenfunktionen besser bekannt 
sind, wird ein detaillierter Vergleich zwischen ex-
perimentell und theoretisch gewonnenen Stoßver-
breiterungsquerschnitten Informationen über be-
stimmte Aspekte der interatomaren Wechselwirkung 
geben, die auf anderem W e g e 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 V3Ga 
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 N b 3 A l , N b 3 ( A l , G e ) , 
Nb 3 Sn , V 3 Ga und V 3 Si werden im Temperatur-
bereich von 14 K bis 21 K supraleitend. Ihre oberen 
kritischen Felder betragen rund 2 0 T bis 4 0 T. 
Technische Bedeutung infolge hoher kritischer 
Stromdichten besitzen zur Zeit N b 3 S n und V 3 Ga. 
Leider sind diese Verbindungen wie alle A15-Pha-
sen spröde und können nicht zu Drähten gezogen 
oder zu Bändern ausgewalzt werden. Draht- oder 
bandförmige Leiter von mehreren hundert oder gar 
tausend Meter Länge mit Schichten aus Nb 3 Sn bzw. 
V 3 Ga, wie man sie zum Wickeln von Magnetspulen 
benötigt, werden mit Hilfe von Gasphasenreaktionen 
oder nach einem Diffusionsverfahren hergestellt. 
Bandleiter aus N b 3 S n erhält man z. B. dadurch, daß 
die gasförmigen Chloride NbCl 4 und SnCl2 mit 
Wasserstoff reduziert und in F o r m von Nb 3 Sn auf 
einem flexiblen metallischen Träger abgeschieden 

Sonderdruckanforderungen an Dr. M. WILHELM. Siemens-
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werden 1 . Beim Dif fusionsverfahren werden Niob -
oder Vanadindrähte mit Z inn bzw. Gall ium be-
schichtet und einer Glühbehandlung unterzogen, in 
deren Verlauf A15-Phase entsteht2 ' 3 . 

Eine interessante Variante eines solchen Diffu-
sionsverfahrens besteht darin, daß man zur Herstel-
lung von V3Ga-Schichten Vanadinbänder oder 
-drähte mit Kupfer-Gallium-Mischkristallen in en-
gen mechanischen Kontakt br ingt und bei Tempera-
turen um 7 0 0 ° C einer Di f fus ionsglühung unter-
zieht. Dabei diffundiert ein Teil des Galliums unter 
Bildung von V 3 Ga in V a n a d i n 4 . Es ist leicht ein-
zusehen, daß mit Hil fe dieses Verfahrens technolo-
gisch relativ einfach supraleitende Drähte mit Schich-
ten aus V 3 Ga erhalten werden können. Dazu werden 
zylindrische Stifte aus duktilem Vanadin in Rohre 
aus Kupfer-Gallium-Mischphase gesteckt und zu-
sammen mit dieser Ummantelung dünngezogen. Eine 
nach der Ver fo rmung v o r g e n o m m e n e Diffusions-
glühung liefert den Supraleiter V 3 G a . Verbundleiter 
dieser Art bestehen mithin aus drei Phasen, dem 
Vanadinkern, dem an Gallium verarmten (Cu, Ga) -

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


