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Specific Line-Broadening of the Iron-Resonance-Line 3859,91 A by Collisions with Argon Atoms at 
high Temperatures 

The specific line-broadening cross section of the Fel-resonance transition at 3859.91 A by 
collision with argon atoms was measured in the temperature range of 2000 K sS T 3500 K in 
a shock tube. 

Driving gas was Helium, shock wave carrier gas and collision partner was Argon. The free 
iron atoms were produced by the unimolecular decomposition of ironpentacarbonyl in the front 
of the incident shock wave. 

The initially produced iron condensate evaporates completely in the reflected shock wave to 
form free atoms. They are present behind the reflected shock wave in the form of a thermody-
namically well defined undersaturated vapour. Thermodynamic quantities of the vapour do not 
change during the observation time. 

The line-broadening cross section VL{T) was measured by the method of integral atomic line 
absorption spectroscopy on the Fel-resonance line at 3859.91 A to (10.05 ± 1-40) x 10~15 cm2. 
Temperature variations in CTL are smaller than experimental errors. 

Einleitung 

Die Kenntnis von Wirkungsquerschnitten der 
Linienverbreiterung infolge Fremddruck erlaubt 
Aussagen über die interatomare Wechselwirkung 
beim Stoß eines absorbierenden oder emittierenden 
Atoms mit dem betreffenden Stoßpartner, insbeson-
dere über die Konstante der attraktiven Disper-
sionswechselwirkung [ 1 ] . Zum anderen sind Linien-
verbreiterungsquerschnitte in der Astrophysik bzw. 
Kosmochemie von großer praktischer Bedeutung, wo 
viele Aussagen auf Messungen der Linienbreite und 
-form beruhen; dies gilt insbesondere für das hier 
untersuchte Eisen aufgrund seiner hohen kosmischen 
Häufigkeit. 

Experimentelles 

Für die Untersuchungen wurde ein mit Helium/ 
Argon betriebenes Membranstoßwellenrohr verwen-
det. Bei einem Innendurchmesser von 12,7 cm be-
trägt die Länge des Hochdruckteils 3,6 m, die des 
Niederdruckteils 5,4 m. Die in den Ausdruck für den 
Stoßdämpfungsquerschnitt oL eingehenden thermo-
dynamischen Zustandsgrößen des Trägergases und 
Stoßpartners Argon können aus den Anfangsbedin-
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gungen des Trägergases bestimmt werden, wenn die 
Geschwindigkeit (Machzahl) der Stoßwelle bekannt 
ist [ 2 ] . Zur Messung dieser Geschwindigkeit sind in 
die Stoßrohrwand in Abständen von je 40 cm insge-
samt 5 Temperaturfühler (auf Quarzzylinder aufge-
dampfte Platinstreifen) eingesetzt. Diese sind jeweils 
als Bestandteil eines Differenzierverstärkers ge-
schaltet und verändern ihren elektrischen Gleich-
stromwiderstand beim Vorbeilaufen der Stoßwelle 
innerhalb der Zeitauflösung ( ~ 1 ,«sec) sprunghaft. 
Da bei den Messungen molekulare Verunreinigungen 
empfindlich stören, wurde die gesamte Stoßrohr-
anlage vor jeder Messung auf ein Vakuum von ca. 
10 - 3 Torr abgepumpt und dann etwa 15 min mit 
dem hochreinen Trägergas Argon gespült. Durch 
dieses Verfahren werden die Verunreinigungen bes-
ser beseitigt als durch die sonst übliche Anwendung 
von Hochvakuum. 

Das Fe (CO) 5 gelangt über einen Argon-Neben-
strom ins Stoßrohr, indem das gesättigte Gemisch 
Fe (CO) 5 /Argon über eine Drosselkapillare dem 
Argon-Spülstrom beigemischt wird. Die Konzentra-
tionsbestimmung von Fe (CO) 5 im Stoßrohr, unmit-
telbar vor der einlaufenden Stoßwelle, erfolgt durch 
eine Absorptionsmessung bei 3000 Ä gemäß dem 
Lambert-Beerschen Gesetz in der Form: 

In 7 0 / / = o a b s (A) / iZ , (1) 

wobei oa b s(A) den spektralen Absorptionsquerschnitt 
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des F e ( C O ) 5 in cm2 und n die Teilchendichte an 
Fe (CO) 5 pro cm3 darstellen; l ist der Stoßrohrdurch-
messer von 12,7 cm. 

Der spektrale Absorptionsquerschnitt 0;lt>s(/) 
wurde mittels eines Zeiss-Spektralphotometers 
DMR 10 durch Messung bei bekannten F e ( C O ) 5 -
Konzentrationen bestimmt und ist in Abb. 1 wieder-
gegeben. Da beim Zerfall je Fe(CO)5 -Molekül ein 
Eisenatom freigesetzt wird, ist damit die Eisen-
atomkonzentration bekannt. 

Abb. 1. Absorptionsspektrum des Fe(CO)s. 

In Abb. 2 ist das Prinzip der optischen Anord-
nung und ein Blockschaltbild der Elektronik darge-
stellt. Als kontinuierliche Lichtquelle dient eine 
Xenon-Hochdrucklampe ( X B 0 4 5 0 ) . Die Aufspal-
tung des Strahls erlaubt eine simultane Absorptions-
messung bei zwei verschiedenen Wellenlängen: 
3 0 0 0 Ä (Extinktion des Fe (CO) 5 ) und 3859,91 Ä 
(Resonanzlinie des Fe i ) . 

Auswertung und Ergebnisse 

Unter der Voraussetzung homogener Verteilung 
der freien Eisenatome im Meßbereich des Stoßwel-
lenrohrs läßt sieb der Absorptionskoeffizient k{AX) 
des Eisendampf-Argon-Gemisches in unmittelbarer 
Umgebung der Resonanzlinie bestimmen, wobei AI 
die Abweichungen von der Linienmitte nach links 
bzw. rechts bedeuten. 

Für die im Bereich der Spektrallinie durchgelas-
sene Intensität I{AX) gilt das Beersche Gesetz: 

l{Ak) = / 0 e " I , W , (2) 

wobei I{AX) die spektrale Intensität hinter einer ab-
sorbierenden Schicht der Länge l (Stoßrohrdurch-
messer) dargestellt. Aus Gl. (2) ergibt sich nach 
Überlagerung mit der Monochromatordurchlaßfunk-
tion h(AÄ.) die integrale Absorption. Das Spektral-
linienprofil ist unter den vorgegebenen experimen-
tellen Bedingungen im wesentlichen durch Fremd-

Stoßrohr 

Schreiber I I 
Abb. 2. Optische Anordnung und Blockschaltbild. 

Schreiber I 
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druckverbreiterung (in den Linienflügeln, Lorentz-
Profil) sowie durch thermische Doppler-Verbreite-
rung im Bereich der Linienmitte (Gauß-Profil) be-
stimmt. Infolge des optisch dichten Linienkerns ist 
die integrale Absorption praktisch durch die Stoß-
dämpfungstheorie bestimmt [ 3 ] . Die Resonanz-
Eigendruckverbreiterung ist bei einer maximalen 
Konzentration von 5 - 1 0 1 4 c m ~ 3 an freien Eisen-
atomen und einer minimalen Argonkonzentration 
von 4 - 1 0 1 8 c m ~ 3 zu vernachlässigen. Ebenso ver-
nachlässigbar ist eine Verbreiterung infolge des 
quadratischen Stark-Effektes von thermisch erzeug-
tem Fel l und freien Elektronen. 

Unter diesen Voraussetzungen gilt für den Ab-
sorptionskoeffizienten k(AX) [ 4 ] : 

k(AX,) = - ̂  / 4 / ö l nA r nFc , (3) 
(AX)'-

wobei e die Ladung des Elektrons mit der Ruhe-
masse m0 und c die Lichtgeschwindigkeit bedeuten. 
X ist die Wellenlänge der Linienmitte des betreffen-
den elektrischen Dipolüberganges mit der Oszillato-
renstärke / . nAr und 7ife sind die Konzentrationen 
an Argon- bzw. Eisenatomen; o^(T) stellt den Stoß-
dämpfungsquerschnitt bei der jeweiligen mittleren 
Relativgeschwindigkeit ürei der beiden Stoßpartner 
dar. 

Mit der Definition des Parameters 0 der optischen 
Dichte 

0 = k(AX)l(AX)2 (4) 

läßt sich also das Beersche Gesetz nach Gl. (2) in 
folgender Form schreiben: 

1(AX) =/0e -o/W (5) 

Die Absorption im Bereich der Spektrallinie muß 
noch mit der Monochromatordurchlaßfunktion h(AX) 
gewichtet werden, so daß sich für die integrale Ab-
sorption A ergibt: 

J / d (AX) 
jI0d(AX) 

(6) 

= 1 -
J h(AX)d(AX) 

Sh(AX)d(AX) 

Die Integrale in Gl. ( 6 ) , die sich jeweils von X — d 
bis X + (5 erstrecken, wurden numerisch berechnet für 
die (experimentell bestimmte, annähernd dreieck-
förmige) Durchlaßfunktion h (AX) des Monochroma-
tors Zeiss M4GII ; Halbwertsbreite <5 = 1,93 Ä. 

Für eine vorgegebene Halbwertsbreite d der 
Durchlaßfunktion besteht somit ein eindeutiger Zu-
sammenhang zwischen dem Parameter 0 der opti-
schen Dichte und dem jeweils gemessenen Absorp-
tionsgrad A, der in Abb. 3 dargestellt ist. 

O, xio Ccm 3 

Abb. 4. Experimentell ermittelter Stoßverbreiterungsquer-
schnitt GL,. Die durchgezogene Kurve zeigt die von der 
Theorie [3] geforderte Abhängigkeit OL = f[T). 



J. Steinwandel et al. • Die spezifische Verbreiterung der Fel-Resonanzlinie 3859,91 Ä 831 

Tabelle 1. 

T[K] %r [cm - 3 ] ftFe [cm - 3] A[%] Vrei [em sec -1] <7 [cm2] 

2120 1,31 E + 19 5,0 E + 14 39,0 1,39 E + 05 8,996 E - 15 
2385 1,10 E + 19 3,9 E + 14 38,0 1,47 E + 05 1,232 E - 14 
2460 1,02 E + 19 3,9 E + 14 34,2 1,49 E + 05 9,491 E - 15 
2585 1,03 E + 19 3,0 E + 14 30,0 1,53 E + 05 9,039 E - 15 
2845 7,36 E + 18 2,7 E + 14 26,0 1,61 E + 05 9,461 E - 15 
2860 7,75 E + 18 2,8 E + 14 30,0 1,61 E + 05 1,223 E - 14 
2940 7,20 E + 18 3,3 E + 14 28,6 1,63 E + 05 9,655 E - 15 
3085 6,30 E + 18 2,6 E + 14 25.0 1,67 E + 05 1,015 E - 14 
3125 5,96 E + 18 2,3 E + 14 23,0 1,68 E + 05 9,896 E - 15 
3380 5,50 E + 18 1,5 E + 14 19,0 1,75 E + 05 1,036 E - 14 

Für die Berechnung der spezifischen Linienver-
breiterungsquerschnitte OL(T) nach Gl. (3) wird 
k (AA) 2 gemäß Gl. (4) durch den Parameter 0 der 
optischen Dichte (bei Stoßrohrdurchmesser 1) aus-
gedrückt, der aus A erhalten wird. 

Die erhaltenen Werte Ö l (71 ) , samt den Werten rler 
einzelnen Parameter, sind in Tab. 1 enthalten; für 
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