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aus der Beobachtung der Schwingungsspektren er-
halten. Entsprechende Daten wurden in der Litera-
tur nicht gefunden. CHAMPION und DOVERSPIKE ?
haben aus Messungen an den Systemen H*— Ne,
H* —Ar und H*—Kr ebenfalls durch Anpassung
analytischer Potentialausdriicke Potentialparameter
bestimmt. In den Féllen H* — Ar und H* — Kr ha-
ben sie die feinen Oszillationen nicht auflosen kon-
nen, bei dem System H* — Ne wurde die beobachtete

9 R. L. CHamriON, L. D. Doverspikg, W. G. RicH u. S. M.
Bosgrio, Phys. Rev. A 2, 2327 [1970].
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Feinstruktur nicht zur Auswertung herangezogen.
Sie erhielten viel zu grofle Gleichgewichtsabstinde
und zu kleine Werte fiir ¢, da sie zu enge Potentiale
bei der Auswertung benutzten, wie bereits in Teil I 1
ausfihrlich diskutiert wurde.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die freundliche Unterstiitzung dieser Arbeit durch
ein Stipendium und Gewéhrung von Sachmitteln. Fer-
ner gilt unser Dank dem Informatik-Rechenzentrum
der. TU Berlin fiir die Bereitstellung von Rechenzeit
und Herrn Dipl.-Ing. TH. FRIESE fiir Entwurf und Bau
der MefBelektronik.

Experimente zur elastischen Streuung von Kaliumatomen (3S, , )
an Jodatomen (®P;;,) in gekreuzten Molekularstrahlen
W. Hack, F. RoseNkrRANZ und H. GG. WAGNER
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Gottingen

(Z. Naturforsch. 26 a, 1128—1133 [1971] ; eingegangen am 1. April 1971)

Der differentielle und totale Streuquerschnitt von 2S;;, Kaliumatomen an 2P, Jodatomen wurde
in gekreuzten Molekularstrahlen bei thermischen Relativenergien gemessen. Im Bereich von Ab-
lenkwinkeln ¢ < 2° wurden Maxima des differentiellen Streuquerschnittes gefunden, die sich iiber
die klassische Regenbogenstreuung deuten lassen.

Messungen des totalen Streuquerschnittes bei Relativgeschwindigkeiten von 0,5 bis 1,8-10% cm/sec
zeigen eine Abhingigkeit von der Geschwindigkeit, wie sie fiir die van der Waals Anziehung
charakteristisch ist. Fiir hohere Relativgeschwindigkeiten wurden Abweichungen beobachtet, die
sich dadurch deuten lassen, dal die Streuung am abstoBenden Teil der Wechselwirkungspotentiale
den Verlauf des totalen Streuquerschnittes mafigeblich beeinflufit. Fiir die Potentialtopfe der an-
geregten kovalenten Elektronenzustinde des KJ ergibt sich mit dieser Deutung

Q=1 =~ 3,3-10—3 eV,

£0=0%0,2 ~2,5:10"3 eV,
£0=0+0-,2 =~1,9-10—3 eV.

1. Einleitung

Das Ziel der vorliegenden Experimente war, ge-
nauere Kenntnis der kovalenten ersten angeregten
Elektronenzustinde der Alkalihalogenide und ihrer
Wechselwirkung mit dem 12*-Grundzustand zu er-
halten. Hierzu wurde die elastische Streuung an den
Systemen

K(%Sys) +J(®Pgs) sowie Na(®Sys) +J(*Pgs) 2
in gekreuzten Molekularstrahlen untersucht.
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Fiir den ionischen 12*-Grundzustand wurde bis-

her mit dem Potentialansatz von RITTNER 3

U(r) =A-exp (_ é) _¢ _e@sta)

r 21t
_Cc 27eia+7t hy,
fad ! + 2 (1)

die beste Ubereinstimmung mit den gemessenen
Molekiilkonstanten erzielt 3712, Darin ist C die van
der Waals-Konstante a, und a_ die Polarisierbar-
keit des Alkali- bzw. Halogen-Ions. In Tab. 1 sind

die Konstanten fiir KJ zusammengestellt.

7 F. HajJ, J. Chem. Physics 44, 4618 [1966].

8 W. Lotz J. Opt. Soc. Amer. 57,873 [1967].

9 R. S. BERRY u. C. W. REMANN, J. Chem. Phys. 38, 1540
[1963].

10 A, G. Gaypon, Dissociation Energies, Chapman & Hall,
London 1968.

11 J. R. Rusk u. W. Gorpy, Phys. Rev. 127, 815 [1962].

12 CH. MALTZ, Chem. Phys. Letters 3, 707 [1969].
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ELASTISCHE STREUUNG VON K-ATOMEN (3S;5,) an J-ATOMEN (3Pg,) 1129
Tab. 1. Potentialparameter des 13*-Zustandes von KJ.
oy [A3] o [A3] CleV-AS] we[eV] re[A] AleV] o[A]
0,9 7,0 77,6 0,0231 3,047 2740 0,388
Ref. 47 47 7,12 1 11 1 1
Die bisher vorliegenden Informationen iiber die urr)

angeregten Elektronenzustande stammen aus Unter-
suchungen der UV-Absorption 3716, Danach erfolgt
die Spin-Bahn-Kopplung der kovalenten Zustinde
nach Hunds Fall ¢ % 14, Bei fiinf angeregten Zustin-
den mit dem Gesamtdrehimpuls in Kernverbindungs-
linie 2=0%07,1(2),2 wird die Absorption vom
ionischen 13*.Zustand zu 0%, 1 beobachtet (vgl.
Abb. 1). Die Zustinde sollten danach nichtbindend
sein 14, Das Potential der Zustande mit £2 =1 konnte
nach den spektiroskopischen Untersuchungen ein
Minimum von groBenordnungsmifBig 1072 eV be-
sitzen 13.

Bei der elastischen Streuung von Sy, Alkali-
atomen und 2P3s Halogenatomen haben mehrere
Potentiale Einflul auf den Stofvorgang und damit
auf die differentiellen und totalen Streuquerschnitte.

Die Phiomene, die bei solchen Versuchen auftre-
ten konnen, lassen sich qualitativ einfach diskutie-
ren, wenn man eine Ubergangswahrscheinlichkeit
0< P, (b, v;) <1 einfiihrt. Sie gibt die Wahr-
scheinlichkeit dafiir an, daB im StoB ein Ubergang
vom Elektronenzustand £ zum nicht-adiabatischen
13*.Zustand erfolgt, b ist der StoBpartner, v, die
Relativgeschwindigkeit. Meist wird die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit nach der Landau-Zener-Stiickel-
berg-Theorie 7"22 aus der Termaufspaltung AE
der adiabatischen Elektronenzustinde bei R, berech-
net (Abb. 1). Ein Wechsel des Elektronenzustandes
kann auch hier nur erfolgen, wenn die Auswahl-
regeln der Pridissoziation erfiillt sind. Es folgt, dal
selbst fiir groBe Ubergangswahrscheinlichkeiten die
Streuung an den angeregten kovalenten Potentialen
groBere Beitrdge zum elastischen und totalen Streu-
querschnitt liefern als aus der Streuung am nicht-
adiabatischen 12*-Potential folgen kénnen.

13 R. F. BARROW u. A. D. CauNT, Proc. Roy. Soc. London
A 219,120 [1953].

14 R. S. BERRY u. W. KLEMPERER, J. Chem. Phys. 26, 724
[1957].

15 P, Davipovits u. D. C. BRODHEAD, J. Chem. Phys. 46,
2968 [1967].

16 K. LUTHER u. J. TROE, in Vorbereitung.

17 1. D. LanNDAU, Physik. Z. Sowjetunion 2, 466 [1932].

18 C. ZENER, Proc. Roy. Soc. London A 137, 696 [1932].

Hal™('S )+ Alk*('S)

Lafe LI
AE(KJ)=135202eV
Hal (*Ps)+ Alk(*Si)_,

S

A Eel

E(KJ)=34%015¢eV

Abb. 1. Skizze der adiabatischen Potentialkurven der Alkali-
halogenide. AE (KJ) =1,35%0,2eV; E(KJ) =3,410,15¢€V.

Auskunft tber die GroBenordnung von P ge-
ben StoBwellenexperimente iiber die thermische Dis-
soziation von KJ 2324 Die Phinomene, die bei
den verschiedenen Ubergangswahrscheinlichkeiten
[P(b,v;) ~0; P(b,v;)~1 und einer Ubergangs-
wahrscheinlichkeit im  Zwischenbereich 0 P
(b,v;) < 1] zu erwarten sind und deren Auswir-
kung auf die Messung der differentiellen Streuquer-
schnitte, sind in ! diskutiert.

2. MeBBanordnung

Die MeBapparatur bestand aus zwei zusammenge-
flanschten und getrennt evakuierten Edelstahlkammern.
Die eine enthielt den Alkali-Ofen und einen Geschwin-
digkeitsselektor, die andere Kammer den Halogen-Ofen
und zwei getrennte Nachweissysteme zur Messung dif-
ferentieller und totaler Streuquerschnitte. In beiden
Kammern waren Kupferprallbleche angebracht, die
iiber Edelstahl-Kiihlfallen mit fliissigem Stickstoff ge-
kiihlt wurden. Auch die Spalte der Strahloptiken (vgl.
Abb. 2) wurden auf diese Weise gekiihlt.

19 E. C. G. STUCKELBERG, Helv. Phys. Acta 5, 369 [1932].

20 E. E. NIITiN, Theory of Non-Adiabatic Transition, in:
Chem. Elementarprozesse, H. HARTMANN (Ed.), Springer-
Verlag, Berlin 1968.

21 F. T. SMmrTH, Phys. Rev. 179, 111 [1969].

22 M. S. CHiLD, Mol. Phys. 16, 313 [1969].

23 J. J. EwING, R. MiLsTEIN u. R. S. BERRY, im Druck.

24 R. HARTIG, H. A. OLscHEWSKI, J. TROE u. H. GG. WAGNER,
Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 72,1016 [1968].
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Abb. 2. Optik der gekreuzten Molekularstrahlen: a) Alkali-
Ofen mit Diise und Wasserkiihlung; b) —g) Begrenzung des
Alkalistrahls; h) Geschwindigkeitsmesser; i) elektromagne-
tisch betdtigte Blende; j) L.-T.-Detektor fiir differentielle
Messungen: k) —m) Begrenzungen und Blenden des Jod-
Atomstrahls; n) L.-T.-Detektor fiir Messungen des differen-
tiellen und totalen Streuquerschnittes; s) Streuzentrum.

Als Molekularstrahlquelle fiir den Alkali-Primér-
strahl wurde ein aus zwei Kammern bestehender Ofen
mit konvergierender Diise verwandt. Beide Kammern
und die Diise wurden getrennt mit Philips-Heizleitern
INcI15 aufgeheizt, ihre Temperaturen wurden getrennt
bestimmt. Die Diisentemperatur war in der Regel um
tiber 60 K hoher als die Temperatur der Ofenkam-
mern. Die Bildung von Alkalidimeren im Molekular-
strahl sollte dadurch sehr klein gehalten werden 23.
Der Durchmesser der Diisenoffnung betrug 0,15 mm.
Fiir die Messungen wurden verschiedene, nach der
ganzzahligen (0,1)-Programmierung berechnete Selek-
toren verwandt2, Eine Geschwindigkeitsselektion
konnte in beide Drehrichtungen der Selektoren erfol-
gen. Auf diese Weise konnten die Selektoren kalibriert
werden. Der eine Selektor hatte eine Geschwindigkeits-
auflosung von 4,1%, der andere von 9,9%. Die Messun-
gen bei Geschwindigkeiten des Primérstrahls von mehr
als etwa 1,5-10% cm/sec erfolgten mit dem letzten der
beiden beschriebenen Selektoren. Die Jodatome des Se-
kundirstrahls wurden durch thermische Dissoziation
bei Temperaturen bis 1400 K in einem Graphit-Ofen
erzeugt 2> 28, Bei Drucken unter 1,5 Torr erfolgte die
Dissoziation damit zu iiber 99%. Bei den genannten
Temperaturen hat die Geschwindigkeits-Dichtefunktion
des Sekundirstrahls zwar eine sehr groe Halbwerts-
breite, dafiir kann, im Gegensatz zu den anderen Ver-
suchen 29, eine elastische und reaktive Streuung der

Alkaliatome an im Sekundirstrahl befindlichen J,-Mo-
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lekiilen vernachldssigt werden. Dasselbe gilt fiir die
Streuung an angeregten 2P, ;> Jodatomen.

Die Effusionsofinung des Dissoziations-Ofens bestand
aus einem Spalt der Héhe 2,5mm und der Breite
0,5 mm. Zum Nachweis der Jod- und Kaliumatome
wurden Langmuir-Taylor-Detektoren verwandt. Der
Nachweis der Jodatome erfolgte iiber die negative
Oberflichenionisierung an einem W (1,6% ThO,)-Draht
im Detektor (j) in Abb. 2. Uber den Detektor wurden
bei diesen Mesungen Helmholtz-Spulen geschoben 28,
Die Nachweismethode wurde aus Griinden der StoB-
kinematik in der Regel nur dazu benutzt, das Strahl-
profil des Jod-Atomstrahls auszumessen und ihn auf zeit-
liche Schwankungen hin zu iiberpriifen. Die Messung
der differentiellen und totalen Streuintensititen erfolge
iiber die positive Oberflichenionisierung des Kaliums
an einem Pt(8% W)-Draht. Der Drahtdurchmesser be-
trug 0,1 mm. Die Messungen differentieller Streuinten-
sitdten im Bereich grofer Winkel erfolgte mit Detektor
(j), totale Streuintensititen und differentielle Streu-
intensititen im Kleinwinkelbereich wurden mit Detek-
tor (n) in Abb. 2 nachgewiesen. Einer der beiden De-
tektoren konnte dabei jeweils als Monitor eingesetzt
werden.

Die Masse der Strahloptiken ist in Abb. 2 und Tab. 2
angegeben.

Die Winkelauflosung 4% der MeBanordnung unter
Versuchsbedingungen im Schwerpunktsystem gibt die
Tab. 3:

Tab. 3. MeB3bereich und Winkelauflosung.

Laborsyst. 6p 9 A9

45 —5° 65 —8° 2,3 —1,4°

20 —3° 28 —4° 14 —1,1°
3,6 — 0,56° 4,8 —0,7° 0,5 — 0,4°
1,7 — 0,15° 2,1 —0,2° 0,05°
0° 0° 0,017°

In Tab. 3 ist ¥ der Ablenkwinkel im Schwerpunkt-
system, @p der in der Ebene der Molekularstrahlen
gegen den Primidrstrahl gemessene Laborwinkel. Die
differentielle Messung der Streuintensitdten erfolgte
immer in der Ebene der Molekularstrahlen. Der Win-
kel zwischen Sekundir- und Primirstrahl konnte zwi-
schen 80° < 9 < 100° variiert werden, betrug in der

Tab. 2. Spaltmasse in mm.

a b c d e f q m l
Héhe 0,15 & 3,5 10 10 10 8 8 2,5 10
Breite 0,152 1,5 1,0 1,0 5,0 1,0—-50 0,1-3,0 0,5 1,5—-3,0

%5 E. HuNDHAUSEN u. H. PaurLy, Z. Naturforsch. 20a, 625
[1965].

26 F. ROSENKRANZ, im Druck.

27 D. Beck, F. ENGELKE u. H. H. LoescH, Ber. Bunsenges.
Physik. Chem. 72, 1105 [1968].

28 F. RosENkRANZ u. H. GG. WAGNER, Z. Physik. Chem. NF
68, 317 [1969].

20 M. A. D. FLuenpy, D.S. Horng, K. P. LAWLEY u. A. W.
Mogrris, in Vorbereitung.
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Regel jedoch um 90°. Mit den angegebenen Massen
entsprach das Streuvolumen einem Raumwinkel von
3:1075 bis 7-104srd. Beide Molekularstrahlen konn-
ten durch Blenden bei (d) und (k) in Abb. 2 elektro-
mechanisch unterbrochen werden.

Unter Versuchsbedingungen betrug der Druck in
der Alkalikammer der Versuchsanordnung (0,7 —1,5)
-107% Torr, in der Streukammer (2,0—4,0)-106
Torr.

3. Auswertung der Messungen

Eine im Laboratoriums-Koordinatensystem ge-
messene Streuintensitdt /(©p) kann nidherungsweise
iiber

I(@D) ~n;ng Vf ~f”l’l’("’r) ](0a @, v;)
0 40

d2w

* @! d2.Q dv,

(3)
zu den im Schwerpunktsystem beschriebenen Sto8en
in Beziehung gesetzt werden 3°.

Darin sind nj, n; die Teilchenzahldichten im
Streuvolumen V'; p(v;) die normierte Dichtefunk-
tion der Relativgeschwindigkeit v,; I(%, @,v;) der
differentielle Wirkungsquerschnitt in Abhéngigkeit
der Relativgeschwindigkeit des Ablenkwinkels und
des Azimutwinkels @; |d2w/d22| der Betrag der
Funktionaldeterminante der Transformation des
Azimut- und Ablenkwinkels vom Schwerpunkt- ins
Laborsystem (&, ¢) — (0, ®); AQ der vom De-
tektor im Laborsystem gesehene Raumwinkel.

Die Hauptschwierigkeiten bei der Auswertung
entstehen durch die notwendige Mittelung von

Ur f 1(79’ @, ;) d?w
do

=vzf 1(0,D,v,)| Pw/dQ?|d2Q  (4)
iiber p(v,;), wo p(v;) sich analytisch nur schwer
berechnen laft. Aus diesem Grunde wurden die
Strahlprofile in der Ebene der Molekularstrahlen
und die Geschwindigkeiten der Stofpartner nach
der Monte-Carlo-Methode simuliert! und p(v;)
und seine ersten beiden Momente m,, m, tiber die
tiblichen kinematischen Beziehungen hergeleitet 30: 31,
Als Verteilung der Geschwindigkeit des Primar-
strahls wurde eine Dreiecks-Verteilung, fiir den Se-
kundérstrahl eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung an-
genommen.

30 F. A. MorsE u. R. B. BERNSTEIN, J. Chem. Phys. 37, 2019
[1962]. — T. T. WarRNOcK u. R. B. BERNSTEIN, J. Chem.
Phys. 49, 1878 [1968].
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Nimmt man an, daB sich (O, ®,v,) iiber AQ
nur unwesentlich dndert und die Strahlprofile im
Streuvolumen als Rechteckprofile betrachtet werden
diirfen, dann kann fiir 0 < Op < 7/2 — arctg(a/b)
und R > 2 b beschrieben werden:

h o0
m:m 0‘. vrp(vr) I(@a D, vy) do; .
(5)

Dabei sind 2a bzw. 2b mit a<b die mittleren
Durchmesser der Strahlprofile im Streuvolumen in
der Ebene der Strahlachsen, 2 die Hohe des Pri-
marstrahls und R der Abstand vom Detektor zum
Streuzentrum. Beziehung (5) gilt unter der An-
nahme, dafl der vom Streuvolumen eingenommene
Raumwinkel, gesehen vom Detektor, nicht kleiner
ist als der vom Detektor eingenommene Raumwin-
kel, gesehen vom Streuzentrum. Wird das Produkt
v, 1(0, D,v;) um das erste Moment m; von p(v;)
in eine Taylor-Reihe entwickelt, dann folgt fiir Wech-
selwirkungs-Potentiale vom Typ U(r) = =C/r

1(6p) ~1(8, B,my) - [my— 224+ 3% 1 ).
(6)

smy
Dabei ist 6 = (my —m,2)"* die Varianz von v, . Fiir
ein typisches Experiment 02/m2~6,0—-9,0-1073.
In Winkelbereichen, in denen die Streuung im we-
sentlichen allein durch den anziehenden bzw. ab-
stolenden Term des Wechselwirkungs-Potentials ver-
ursacht wird, war die Beziehung

10, 9,
1(8) ~ T

1(Op) ~

(7

also fiir die Auswertung hinreichend. Sie wurde je-
doch auch in Bereichen, in den der differentielle
Streuquerschnitt eine Struktur erkennen lief3, ange-
wandt. Die Transformation

0,D—~ 3, ¢ bzw. 1(0, D, m,)=I1(d, p, m;) dw/dQ2

wurde mit den von BERNSTEIN et al. 30 angegebenen
Beziehungen vorgenommen. Fiir die darin auftre-
tenden GroBen wurden die aus der Simulation fol-
genden ersten Momente der Winkel und Geschwin-
digkeiten eingesetzt. Auf demselben Weg konnte
leicht nachgepriift werden, ob die Koordinaten-
transformation mit geniigend grofler Wahrschein-
lichkeit eineindeutig war.

31 K. BErkLING, R. HeLBING, K. KrRAMER, H. PauLy, CH.
ScHLIER u. P. ToscHEk, Z. Physik 166, 406 [1962].
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Die Auswertung der Messungen totaler Streu-
querschnitte erfolgte nach BERKLING et al. 3%

4. MeBergebnisse

Die Relativgeschwindigkeit der StoBpartner wurde
in den Experimenten zwischen 0,7 und 2,4-10° cm/s
geédndert.

Bei einer Winkelauflosung von A9 ~2,3° konnte
die differentielle Streuintensitit bis ¥#~65° beob-
achtet werden. Bei Ablenkwinkeln @ > 2° wurde
reproduzierbar keine Struktur des differentiellen
Streuquerschnitts beobachtet. Um $#~130° (O~
95°) sollte eine Art klassischer Regenbogenstreuung
zu beobachten sein, wenn 0 <P (v,, b) <1. Desglei-
chen wire fir P(v,,b)~1 um 9=180° (Op~
137°) eine Glory-Streuung in Riickwirtsrichtung
zu beobachten!. In beiden Féllen konnten entspre-
chende Maxima im differentiellen Wirkungsquer-
schnitt nicht gefunden werden. Eine Ursache hierfiir
konnte moglicherweise aber auch sein, dal die Ioni-
sierungsausbeute des Detektors in diesem Gebiet
durch den Jod-Atomstrahl zu stark herabgesetzt
wird. Der monoton abnehmende Verlauf des dif-
ferentiellen Streuquerschnittes fiir > 2° kann nicht
aus der van der Waals-Anziehung des Wechselwir-
kungs-Potentials erkldrt werden. Wesentlich bessere
Ubereinstimmung mit den Experimenten wurde er-
halten, wenn er iiber ein abstoendes Born-Mayer-
Potential oder ein Potential U(r) =c/r'2 erklirt
wurde.

Im Bereich kleiner Winkel konnten drei Maxima
des differentiellen Wirkungsquerschnittes bei

0,50° < 9, < 0,9°;
09° €£4,=12°

und
1,85° < 9, < 1,7°

nachgewiesen werden (vgl. Abb. 3).
Die Relativgeschwindigkeit der Stopartner wurde
bei diesen Experimenten in den Grenzen

1,27 £ v, £ 1,6-10° cm/sec

gedindert. Da der kritische Winkel des Systems K +]
in diesem Bereich um #,~10" betrigt, konnen die
Maxima nicht iiber die Abweichung des Wirkungs-
querschnittes von seinem klassischen Wert erklarl
werden. Bei nidherungsweise konstantem Ablenk-
winkel im Schwerpunktsystem wurde der relative dif-
ferentielle Streuquerschnitt bei 9~1,7° als Funk-
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Abb. 3. Mefreihen des differentiellen Wirkungsquerschnittes
der Streuung K+J im Bereich kleiner Ablenkwinkel.

tion der Relativgeschwindigkeit bestimmt. Auch auf
diese Weise konnte das Maximum des differentiellen
Streuquerschnitts bei ¥ nachgewiesen werden 1.

In Abb. 4 sind Messungen des relativen integra-
len Streuquerschnitts als Funktion der Geschwindig-
keit des Primairstrahls aufgetragen. Bis zu Relativ-
geschwindigkeiten von v,~1,8+10% cm/sec kann sein
Verlauf durch die vander Waals-Anziehung des
Wechselwirkungspotentials erklart werden. Bei ho-
heren Geschwindigkeiten nimmt er mit zunehmen-

g Q
-09 [willk. Einht. ]
-10
-11
-12
-13 H}
1 1 1 1 1 1 1 1 | 1
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Abb. 4. Mefireihen des integralen Streuquerschnittes von K+J
als Funktion der Geschwindigkeit des Primarstrahles.

den Geschwindigkeiten jedoch stdrker ab als danach
erwartet werden diirfte. Diese Abweichung kann als
Abfall nach dem ersten Glorie-Maximum angesehen
werden.

5. Diskussion

Die Geschwindigkeitsabhingigkeit des integralen
Streuquerschnitts kann bis zu einer Relativgeschwin-
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. digkeit von v,~1,8-10% cm/sec in der Massey- und
Mohr-Naherung durch ein anziehendes van der Waals-
Wechselwirkungspotential erkldart werden. Hieraus
kann die potentielle Energie der angeregten kovalen-
ten Zustande im Potentialminimum von unten her
abgeschatzt werden 32,

Wenn fiir den Gleichgewichtsabstand der Wechsel-
wirkungspotentiale r, <6 A angenommen wird, folgt

0 S 2-1073eV.

Denkbar wire, daB der Zustand 2 =2 mit der weit-
reichendsten KernabstoBung von dieser Abschitzung
auf Grund seines geringen statistischen Gewichtes
nicht betroffen wird.

Der Verlauf des differentiellen Streuquerschnitts
im angegebenen Bereich der Relativgeschwindigkei-
ten fiir ¥>2° wird am besten beschrieben, wenn
man annimmt, dal} die abstoBenden Terme der Po-
tentiale den iiberwiegenden Beitrag zum differentiel-
len Streuquerschnitt liefern!. Da dann die Regen-
bogenstreuung nur fiir 9 <2° zum differentiellen
Wirkungsquerschnitt beitragen sollte, folgt als Ab-
schdtzung von oben

£0 S 6-1073eV.

Damit werden fiir die Potentialtopfe also kleinere
Werte als in den &lteren spektroskopischen Arbeiten
erhalten 13.

Innerhalb der Fehlergrenzen verschieben sich die
beobachteten Maxima des differentiellen Streuquer-
schnittes so zu kleineren Ablenkwinkeln, wie dies
fiir eine klassische Regenbogenstreuung erwartet
werden darf. Die Abschitzung konnte sowohl aus
den Messungen des differentiellen Streuquerschnittes
als Funktion des Ablenkwinkels als auch als Funk-
tion der Relativgeschwindigkeit bei festem Ablenk-
winkel erfolgen. Bei der Annahme eines Potentials

U(r,e) =A exp{ —r/o} —c/r® (8)
32 U. Buck u. H. PauLy, Z. Physik 208, 390 [1968].
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stimmt der Verlauf der gemessenen differentiellen
Streuintensitdten als Funktion des Ablenkwinkels
mit der klassisch berechneten Regenbogenstreuung
am besten tliberein, wenn fiir die Potentialtopftiefen
folgende Werte angenommen werden:

€0-1=3,3-1073 (eV);
€004 0,2 =2,5-1073 (eV) ;
€0- 04,02 =1,9-1073 (eV).

Die AbstoBung bei kleinen Abstanden wird im we-
sentlichen durch die Elektronenabschirmung der
Kerne bestimmt und sollte sich bei den angeregten
kovalenten Zustinden nicht wesentlich vom 3.
Zustand unterscheiden. Aus diesem Grunde wurden
die Konstanten 4 und ¢ aus Tab. 1 entnommen. Die
Topftiefe des angenommenen Wechselwirkungspo-
tentials konnte damit durch Anderungen der van
der Waals-Konstanten C < 1,45-102eV-A® angepalit
werden.

Interferenzen zwischen den verschiedenen Zwei-
gen der klassischen Ablenkfunktion fiir ¢ =3,3-1073
(eV) wiren in Abstinden A9~2° oder A9 =~28’
zu erwarten. Die Maxima des differentiellen Streu-
querschnittes bei kleineren Winkeln kénnen dadurch
jedoch nicht erklart werden. Kleine Oszillationen
der GroBenordnung A9~20" wurden inzwischen in
anderen Experimenten gefunden ?® und sollten sich
hiernach ebenfalls aus der Regenbogenstreuung an
den angeregten Zustidnden erkldren lassen. Die be-
obachteten Maxima lassen sich auch nicht als Or-
biting-Interferenzen zwischen den Zweigen der Ab-
lenkfunktion des adiabatischen !3*-Zustandes deu-
ten: Die Abstinde der Interferenzmaxima sollten
hier 4% =1°20" oder A% =22" betragen. Auch
sollte die Regenbogenstreuung leichter zu beobach-
ten sein als Orbiting- oder Stiickelberg-Interferen-
Damit geben die vorliegenden Experimente
keinerlei Hinweis auf eine Wechselwirkung der Zu-

stinde Q = 0%, 1 mit 13,

zen.



