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Reorientation of the Angular Momentum of Liy-Molecules due to Collisions with Noble Gas Atoms

Laser-induced fluorescence has been used to investigate the reorientation of the molecular angu-
lar momentum due to inelastic collisions with atoms. We report on experiments for the Li, (1//y)-
rare gas system, where the degree of polarisation of the emitted fluorescence has been measured.
Within the framework of a classical theory mean angles for reorientation have been derived. Their
dependence on the collision partner and the initial and final angular momentum is discussed.

I. Einleitung

Das Studium der laserinduzierten Fluoreszenz
von Molekiilen hat sich als ein sehr wichtiges Hilfs-
mittel zur Untersuchung von molekularen Stofpro-
zessen erwiesen. Mit Hilfe des monochromatischen
Laserlichtes wird ein bestimmtes Schwingungs-Ro-
tationsniveau eines Molekiils in einem elektronisch
angeregten Zustand resonant angeregt. Wahrend der
natiirlichen Lebensdauer 7 steht dieses Niveau zu
Stofen mit anderen Atomen oder Molekiilen zur
Verfiigung. Inelastische Prozesse, z. B. Vibrations-
oder Rotationsanregung fiithren zu einer Besetzung
der Nachbarniveaus, von denen das Molekiil unter
Abstrahlung einer spektral verschobenen Wellen-
lange in den Grundzustand iibergeht. Das Spektrum
einer solchen laser- und anschlieBend stoBinduzier-
ten Fluoreszenz hat dann zumindest bei kleinen
Drucken, wenn die mittlere Zeit zwischen zwei Sto-
Ben grof ist gegen die Strahlungslebensdauer, eine
einfache Gestalt: Es besteht aus wenigen Linien oder
Linienpaaren einer v”-Progression, ausgehend von
dem Niveau, das der Laser besetzt. Thre Intensitit
ist nahezu druckunabhéngig. Auerdem gibt es eine
Fiille von schwiécheren Linien, deren Intensitit pro-
portional zum Druck ist. Sie lassen sich inelastischen
StoBprozessen zuordnen. Aus der relativen Intensi-
tat dieser Linien werden die Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die stattgefundenen inelastischen Pro-
zesse bestimmt. Solche Untersuchungen sind an einer

Reihe von Molekiilen wie H,!, Na, 2, I,3% und Li,*
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mit den Edelgasen als StoBpartner durchgefiihrt
worden und haben wesentliche Informationen iiber
den Mechanismus der Energieiibertragung und da-
mit iiber die Wechselwirkung zwischen den stoBen-
den Teilchen geliefert.

Erzeugt man die Fluoreszenz mit linear polari-
siertem Licht, so ist das reemittierte Licht partiell
polarisiert. Der Polarisationsgrad gibt Aufschlufl
dariiber, wie stark das elektronische Dipoliiber-
gangsmoment beim Stofl gekippt wurde. Dies macht
man sich an den zwei méglichen Grenzfillen plausi-
bel: Angenommen die rdumliche Lage des Uber-
gangsmomentes andert sich zwischen Absorption und
Emission nicht. Die so gemaf} der Dipolanregungs-
charakteristik (~cos?) rdaumlich anisotrop verteil-
ten Strahler emittieren stark polarisiertes Licht. Ist
dagegen die Wechselwirkung beim Sto8 so gro8,
daB die Verteilung der Ubergangsmomente nach
dem StoB8 praktisch isotrop ist, so erwartet man
nahezu unpolarisiertes Licht.

Da das Dipolibbergangsmoment eine bekannte
feste Lage relativ zum Drehimpuls des Molekiils
einnimmt, kann man durch Polarisationsmessungen
an Fluoreszenzlicht Aussagen iiber die stoBindu-
zierte Reorientierung des Drehimpulses gewinnen.

Der folgende Teil II referiert die klassische Theo-
rie der molekularen Reorientierung nach Gordon ®
und vergleicht sie mit ihrem quantenmechanischen
Analogon. Es zeigt sich, da} fiir den vorliegenden
Fall groBer Molekiildrehimpulse (/>10) beide
Theorien nahezu identische Ergebnisse liefern. Im
Teil III soll iiber Experimente an elektronisch an-
geregtem Li, (B! II,) berichtet werden, in denen die
stoBinduzierte Depolarisation von Fluoreszenzlicht
untersucht wurde. Fiir Rotationsanregung im Stof
mit Edelgasatomen werden mittlere Reorientierungs-
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winkel des Molekiildrehimpulses in Abhéangigkeit
vom ibertragenen Drehimpuls A/ und dem Initial-
drehimpuls J angegeben. Die Ergebnisse werden dis-
kutiert und mit einfachen Modellvorstellungen ver-
glichen.

II. Theorie
1. Klassische Behandlung

Die Intensitdt einer stofinduzierten Fluoreszenz
nach laserinduzierter Anregung ist durch drei Fak-
toren gegeben: Anregungswahrscheinlichkeit durch
Absorption von Licht, Stofiibergangswahrschein-
lichkeit und Abstrahlungswahrscheinlichkeit in den
Grundzustand.

Die klassische Behandlung ist 1966 von Gordon®
gegeben worden. Sie soll hier in einer etwas abge-
wandelten Form beschrieben werden. Sei €, ein Ein-
heitsvektor in Richtung des Vektors des elektrischen
Feldes des angeregten Lichtes. &, sei ein Einheits-
vektor in Richtung des Vektors des elektrischen Fel-
des des nachgewiesenen Lichtes. Der Einheitsvektor
in Richtung des Dipolilbergangmomentvektors ist
durch u(¢y) bei Absorption zur Zeit ¢, und durch
u(t—t,) bei Emission zur Zeit ¢ gegeben. Die An-
regungs- und Abstrahlungswahrscheinlichkeit W
bzw. W, ist dann geméB der cos?>-Anregungscharak-
teristik des Dipols beschrieben durch

Wi~ e u(ty) 12, Wi~[ecu(t—1)]2.

Die Intensitdt des Fluoreszenzlichtes zur Zeit ¢ von
einem Dipol, der zur Zeit f, angeregt wurde, ist
dann

I~ (&3 () ]® [£o U (t—1y) 12exp { — (t—10) [} .

Die von einem Ensemble von Dipolen zur Zeit ¢
ausgestrahlte Intensitit bestimmt man dann durch
raumliche Mittelung iiber alle Orientierungen und
Integration iiber alle Anregungszeiten ¢ .

t/t

1~Sd(%)uauuwrwauu—mr>

=99 “exp{— (t—1ty) 7} .
Die rdumliche Mittelung ist durch spitze Klammern
gekennzeichnet.

Hieraus lassen sich die Intensititen /!l und I1 des
parallel bzw. senkrecht zu &, polarisierten Fluores-
zenzlichtes bestimmen. Der Polarisationsindex r, de-

finiert durch
r=I-ILy /(I +21L)

ergibt sich als die Laplace-Transformierte der zeit-
lichen Korrelationsfunktion der Dipolorientierung
t/x

,=%Sd(?)wﬂumyuu—m1> (1)

=20 exp { — (t—ty) [t}
mit Py (x) =1/2 (32%—1).

Wir wollen nun die allgemein giiltige Formel auf
die stoflinduzierte Reorientierung von elektronisch
angeregtem Li,(1//,) anwenden. Da die Lebens-
dauer 7 (= 107 8sec) grof ist gegen die StoBzeit
und die Rotationsperiode (=~ 10712 sec), laBt sich
Gl. (1) vereinfachen zu

r=2%(Py(cos w))

oder r=%fP2(Cos w)G(w)sinwdw, (2)
0

wobei G (w) die Wahrscheinlichkeitsdichte fiir Re-
orientierung des Ubergangsmomentes um den Win-
kel w ist.

Der Zusammenhang zwischen G(®) und der Re-
orientierungswahrscheinlichkeit des Drehimpulses
g(cos a) um den Winkel a ergibt sich aus den Aus-
wahlregeln bei Dipolanregung® fiir den '2X-1/I-
Ubergang. Bei Q-Anregung und -Emission steht das
Ubergangsmoment senkrecht zur Molekiilachse prak-
tisch raumfest in Richtung des Molekiildrehimpul-
ses *. Im Falle der P- und R-Anregung und -Strah-
lung liegt das Ubergangsmoment senkrecht zu Dreh-
impuls und Achse und rotiert mit der Rotations-
frequenz. Wir haben also vier Fille zu unterschei-
den: Q- oder PR-Anregung (1) mit Q- oder PR-
Emission ({), fiir die die Relationen zwischen G(w)
und g (cos a) in Tab. 1 gegeben sind.

Tab. 1. Klassischer Polarisationsindex r fiir fehlende Reorien-
tierung durch StoB. Die letzte Spalte gibt den Zusammen-
hang zwischen G (w) und g(cosa).

To G (w)
Qt Q¥ 2/5 g (cos o)
Q0+ PRY ~1/5 @) —10}; (eieo sin. @)y
PR)r Q¢ 2n 27
PR+ PR} 1/10

2x)~2 [ [g(cosycosep
00
+sin y sin @ cos w)dy dg

* Dies gilt in guter Naherung fiir groBe Drehimpulse J.
Streng gilt: Der Drehimpuls im /Z-Zustand hat eine nicht
verschwindende Projektion auf die Molekiilachse und
steht deshalb nicht senkrecht auf ihr. Das Ubergangs-
moment prazediert also auf einem Kegelmantel mit dem
halben Offnungswinkel 1/J um den Drehimpuls mit der
Rotationsfrequenz.
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Wir wenden diese Ausdriicke an und finden die
Abhingigkeit des Polarisationsindex von der Re-
orientierung des Drehimpulses

r=r00fP2(cos a) g(cos a) sinada. (3)
Die Grofle r ist der in allen Fallen unterschiedliche
Polarisationsindex bei fehlender Reorientierung und
ist in Tab. 1 angegeben.

Um eine anschauliche Vorstellung von den zuge-
horigen mittleren Kippwinkeln zu geben, wurde fiir
einige Verteilungsdichten der Polarisationsindex be-
stimmt:

a) fehlende Reorientierung

g(cosa) =0(1l—cosa), rfrg=1; (4)
b) vollstindige Reorientierung
g(cosa) =1/2, r/ry=0;

c) Kippung um den mittleren Winkel a; (s. Abb. 2)

g(cosa) ~exp { —a/a,},
rfro=1-9as?/(1+9 ay?).

2. Quantenmechanische Behandlung

Die Reorientierung des Drehimpulses wird hier
durch die Anderung der Projektionsquantenzahl M
beim Sto} beschrieben. Die Anregungs- und Emis-
sionswahrscheinlichkeit ergibt sich als Betragsqua-
drat des Dipolmatrixelements und hingt damit von
den Eigenfunktionen des angeregten Molekils ab.
Wir beschrianken uns deshalb auf die Untersuchung
des 1IT—13.Ubergangs, wie er im untersuchten
Li, vorliegt.

In der Born-Oppenheimer-Naherung 14t sich die
Molekiilwellenfunktion als Produkt einer Elektro-
nenwellenfunktion und einer Kernwellenfunktion
schreiben. Den elektronischen Anteil brauchen wir
hier nicht niaher zu betrachten, da er bei der Berech-
nung von relativen Lichtintensitiaten nicht eingeht.
Die Bewegung der Kerne ldfit sich in guter Nahe-
rung in Vibration und Rotation separieren. Damit
ist die Kernwellenfunktion ein Produkt eines
Schwingungsanteils, der in den Franck-Condon-Fak-
tor eingeht, und eines Rotationsanteils, der allein
die hier wesentliche Abhingigkeit von der Quanten-
zahl M tragt.

Im !3-Grundzustand ist die Rotationsfunktion
Eigenfunktion vom Rotator |J” M”). Im angeregten
1]1-Zustand wird die Drehung der Kerne durch sym-
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metrische und antisymmetrische Linearkombinatio-
nen (¢= 1) der Eigenfunktionen des symmetri-
schen Kreisels beschrieben.

IMe)= ()R [JMA) +¢|JM-4)]. (5)

Die zusitzliche Quantenzahl A ist die Projektion des
Drehimpulses J auf die Kernverbindungslinie. Fiir
1[1-Zustiande gilt A =1.

Die Anregungswahrscheinlichkeit W} von |J”' M)
nach |J M &) ist gegeben durch

Wi~ | (1" M| &,-ullMe)2C2(1S, — U1,)F.

u ist jetzt ein Einheitsvektor in Richtung des Er-
wartungswertes des elektronischen Dipoliibergangs-
momentvektors C (12, — 1II,) und F der Franck-
Condon-Faktor. Mit der Wahrscheinlichkeit

Wstoﬁ (]Me'élsMs 85)

erfolgt ein StoB von |JMe) nach |J,M;e). Die
Emissionswahrscheinlichkeit von |JsM &) nach
[ ]1” Ml”) ist

W, ~ ](-’s M, es]ee-uljl"Ml")[2C2(1Hu—>12g)F,

Beachten wir wieder, da3 die elektronische Lebens-
dauer grof} ist gegen die Stodauer und die Rota-
tionsperiode, dann erhalten wir fiir die Fluoreszenz-
intensitat

I~ 3

Wi W (UMe— I Me) W,.
MMM,

Tab. 2 M-Auswahlregeln fiir Dipolstrahlung.

Auswahlregeln
Anregung Ms =M"
Fluoreszenz M,”=Mjs tragt nur bei zu 7'l

M"=Ms*1 trigt nur bei zu I+

Die Auswertung dieser Ausdriicke ist nicht schwie-
rig bei Anwendung des Wigner-Eckart-Theorems.
Aufller den bekannten Auswahlregeln fiir den Dreh-
impuls ¢ ergeben sich die in diesem Zusammenhang
wichtigen Regeln fiir die Projektion M (Tabelle 2).

Die Gesamtintensitat
I,=1142]L
l1aBt sich aus Gl. (5), die nach Anwendung der

M-Auswahlregeln nur noch eine zweifache Summe
enthalt, bestimmen

2P ]S 1 ]”2 1 "\
I (2], +1)(2J+1)(_1 1 6) <_]1 1 ]0)

‘dP(Je—Js&).  (6)
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Die zweireihigen Klammerausdriicke in Gl. (6) be-
deuten Wigner-Symbole und P eine Mg -summierte
StoBwahrscheinlichkeit,

P(]€—> ]sss) = 2 WstOB(JMS'_*-,sMs 85)
T

die aus physikalischen Griinden natiirlich unabhén-
gig von M ist. Fiir /! findet man in dhnlicher Weise

] 1 ]Il 2
=
AT I @)
(B L M e dulecy
—]”s 0 Ms P(-,s'_)]ses) '

Der Polarisationsindex r ergibt sich hieraus mit der
einfachen Beziehung

3. Vergleich

Im Grenzfall groBler Drehimpulse miissen die
quantenmechanischen Formeln in ihre klassischen
Analoga tibergehen. Dies 1df3t sich am besten fiir den
Polarisationsindex bei fehlender Reorientierung r
zeigen, da dann Gl. (7) geschlossen auswertbar ist.
Zur klassischen Wahrscheinlichkeitsdichte Gl. (4)

korrespondiert
WstoB (] Me— ]s Ms 85) = (2 J+ 1) "o ‘6MM56JJ56”= .

Die Ergebnisse sind fiir Q-Anregung in Tab. 3 dar-
gestellt. Ahnliche Resultate erhilt man fiir R- und
P-Anregung. Tatsachlich konvergieren die quanten-
mechanischen Polarisationsindices rasch gegen ihren
klassischen Grenzwert mit wachsendem Drehimpuls.
fiir J”” = 20 ist bei Q-Abstrahlung dieser Wert nahe-
zu erreicht. Quantenkorrekturen haben wir bei P-

Tab. 3. Vergleich der klassischen und quantenmechanischen
Polarisationsindices am Beispiel der Q-Anregung. * Mittel-
wert iiber Q4 Ry und Q4 Py .

rou (J”) roau (20) / T okl
2 3 1

Q4 Q¥ 5 710 UL 0,998
1,3 J-1

Q4 RY s 7 1,07
_1., 3 I"'+2

Qt PY > T 0 7 +2 e

1 3 1
* —_— . — AP e
Q4 PRY 57 20 77U+ 1,002

und R-Emission zu beriicksichtigen. Diese haben
ihre Ursachen in den M-Auswahlregeln (Tabelle 2).
So konnen z.B. die Niveaus M = *J bei R-Strah-
lung (J” =] —1) nur zur Intensitit /- beitragen, da
AM = F¥1 sein muBl. Nur deshalb ist die R-Linie
starker negativ polarisiert als die P-Linie desselben
Dubletts. Dieser Quanteneffekt verschwindet fast vol-
lig fiir den mittleren Index des Dubletts.

Wegen dieser guten Ubereinstimmung wurde die
Interpretation der MeBergebnisse mit der einfacher
zu handhabenden klassischen Theorie durchgefiihrt.

III. Experimente
1. Apparatur

Zur Messung wurde dieselbe Apparatur verwen-
det, mit der auch die integralen inelastischen Quer-
schnitte gemessen wurden“. Es sind lediglich den
Polarisationszustand des anregenden Lichtes und
des Fluoreszenzlichtes priparierende bzw. analysie-
rende Filter in den Strahlgang eingeordnet worden.
Die Geometrie ist in Abb. 1 veranschaulicht.

Abb. 1. Geometrie der Polarisationsmessung. Die Richtung
des E-Vektors des elektrischen Feldes ist durch starke Pfeile
angegeben. Das Licht des Lasers (L) fdllt iiber das Prisma
(P) durch ein Glan-Thomson-Prisma (GT) und durch einen
Polarisationsdreher (PD) in die Fluoreszenzréhre (FR), in
deren Mitte die Fluoreszenz erzeugt wird. Sie wird in z-Rich-
tung durch einen Polarisationsfilter (PF) analysiert und
nach spektraler Zerlegung in einem Gitterspektrometer mit
einem Photomultiplier nachgewiesen.
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Das Licht des Ar*-Lasers CR-2 der Firma Co-
herent Radiation ist auf Grund der Brewster-Anord-
nung seiner Fenster linear polarisiert. Nach Ablen-
kung durch ein Prisma (P) fillt der Strahl durch
ein Glan-Thompson-Prisma, das die Polarisations-
ebene parallel zur 2-Achse definiert und unpolari-
sierte Anteile des Laserlichtes unterdriickt. Der Po-
larisationsdreher (PD) der Firma Spectra-Physics
erlaubt verlustfreie Drehung der Polarisationsebene
und wurde in der 0°- und der 90°-Stellung verwen-
det. In der 90°-Stellung liegt der E-Vektor am Orte
der Fluoreszenz in der z-Achse. In dieser Stellung
wird das Verhiltnis (/1/Ill),, gemessen. Es ist er-
heblich verfdlscht durch optische Inhomogenititen
im Austrittsfenster der Fluoreszenzrohre (FR) und
durch polarisationsabhingige Nachweisempfindlich-
keit von Spektrometer und Multiplier. Die notwen-
dige Korrektur unter moglichst gleichen geometri-
schen Bedingungen wird durch Messung von
(IL/1) gorr nach Drehung des PD auf die 0°-Stel-
lung gewonnen. Das Fluoreszenzlicht ist aus Sym-
metriegriinden unpolarisiert mit I!l=JL, Das Ver-
hiltnis (IL1/I ) korr liefert also genau die Polarisa-
tionsempfindlichkeit des Nachweises, die bis zu 40%
betragen kann. Der grofite Teil ist auf die unter-
schiedliche Transmission des verwendeten Gitter-
spektrometers zuriickzufithren. Auf diese Weise ist
es gelungen, die theoretisch erwarteten Polarisa-

=05
- glcos o) oc e " x, ]

05 —

0 Leodooa g o fl g g Ao T
0° 30° 60° 90° 120°
o
Abb. 2. r/ry als Funktion des mittleren Kippwinkels a, fiir
die Reorientierungswahrscheinlichkeit

g(cos a) ~ exp{—a/ay} .

150° 180°

tionsindices fiir Resonanzfluoreszenz fiir Q1 Q| und

fiir PRt PR bis auf 1% zu bestitigen.

2. Ergebnisse

Untersucht wurde die Depolarisation der Fluores-
zenz von Li, (11],) durch rotationsinelastischen Stof}
mit Edelgasatomen. Die Anregung erfolgte in drei
verschiedene Molekiilniveaus

v J isotope Spezies Anregung
0 45 SLi"Li Q
2 31 7Li, R
4 24 7Li, Q

In Abb. 3 sind die relativen Polarisationsindices
r/r, von stoBinduzierten Linien als Funktion des
stattgefundenen Rotationsiibergangs AJ fiir alle
Edelgasstoparameter angegeben. Die eingetragenen
Punkte entsprechen den Messungen. Sie wurden un-
ter EinzelstoBbedingungen bei Drucken unterhalb
3 Torr ausgefiihrt. Die Anregung des heteronuklea-
ren Molekiils ist optisch gepumpt, so daf} fiir A7/ =0
der Polarisationsindex r, nicht erreicht wurde. Mit
Hilfe eines einfachen Ansatzes, der das Pumpen be-
riicksichtigt 8, wurde dies korrigiert. Die durchgezo-
genen Kurven stellen eine Mittelung iiber die ex-
perimentellen Daten dar. Die Fehler setzen sich
hauptsdchlich aus statistischen Schwankungen der
Fluoreszenzintensitit und systematischer Verfal-
schung durch spektral nicht aufgel6ste anders pola-
risierte Storlinien zusammen. Je kleiner r/ry ist,
desto stirker ist die Reorientierung des Drehimpul-
ses beim Stof3.

Die experimentellen Ergebnisse lassen sich in den
folgenden Punkten zusammenfassen:

a) Der Reorientierungswinkel nimmt ab mit wach-
sendem J.

b) Die Reorientierung nimmt zu mit wachsender
Masse des StoBpartners.

c) Der Kippwinkel ist um so grofler, je groBer der
iibertragene Drehimpuls ist.

d) Ungeradzahlige AJ-Uberginge haben groBere
Reorientierungswinkel als die geradzahligen
Uberginge.

e) Bei Anregung des heteronuklearen Molekiils hat
man zu unterscheiden zwischen Ubergiingen, die
auch bei homonuklearem Molekiil erlaubt sind
(Abb. 3c¢) und zusitzlichen Prozessen, die auf



744

J. Bormann und D. Poppe - Reorientierung des Drehimpulses von Li,-Molekiilen

T =7 T T
1.0
. Ji =2 He
TO Y o
0.5+ —
U\ o
0 ! 1
T i
1.0}~ 7
o ji =24 o Ne
o °
o a o o
0SS} & =
o
0 1 1 1
T T » T
1.0t~ 3
r .
T Ji =24
0.5t Qe ]
P a
Ro
0 1 1 1
K 8 -5 10
15 10 Al 0 5
T T T T
10 - =
I 3 = 2 Xo Kr
fo
6 o
2
0.5 \ -
\u
N
Y - |
S
0 1 1 !
T T T T
4
° Xe
(=]
o
o
£ .
o
o
0 5 10

1
-15 -10 =5

.

Xe

Al
3b

Abb. 3. Polarisationsindex r/r, als Funktion des iibertragenen Drehimpulses 4J und des Drehimpulses vor dem StoB J; fiir
die Edelgasstofipartner He, Ne, Ar, Kr und Xe.

(a) Ji=24, (b) Ji=31, (¢) Ji=45, (d) Ji=45.

Beim heteronuklearen Molekiil unterscheidet man Ubergéinge, die aufgrund der fiir den StoB geltenden Auswahlregeln
auch beim homonuklearen Molekiil vorkommen (c) und solchen, die nur beim heteronuklearen Molekiil erlaubt sind (d).
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Grund der fiir den Stofl geltenden Auswahl-
regeln nur beim heteronuklearen Molekil vor-
kommen. Die letzteren zeigen eine stirkere De-
polarisation, die fast unabhingig von 4/ ist.

Die Punkte a) und b) lassen sich bereits aus der
Erhaltung des Gesamtdrehimpulses verstehen. Wenn
wir annehmen, daf} es fiir jeden Rotationsanregungs-
prozel mit dem Querschnitt o (J&e— J &) einen
grofiten StoBparameter und damit Bahndrehimpuls
Inax (J e— J5 &) gibt, der noch zu Querschnitt bei-
tragt, dann gilt

o(Ue>Jie)2uE 1

lmax(]g—}]sgs)ZI/ s h ]

wobei E die kinetische Energie des Atoms und u die
reduzierte Masse ist. Der Einflul der Drehimpuls-
erhaltung ist in Abb. 4 erldutert. In einer Kugel mit

J < lmax

lmux
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dem Radius /;,x um die Spitze des Drehimpulses
vor dem Sto} J liegen alle moglichen Gesamtdreh-
impulse. Die zuldssigen Drehimpulse J; sind dann
in einer Kugel mit dem Radius 2 /;,; um denselben
Mittelpunkt enthalten. Sie liegen auf Ausschnitten
von Kugelschalen mit dem Radius J; um den Ur-
sprung. Eine einfache Rechnung ergibt fiir den maxi-
malen Kippwinkel a5 (J & = J; &)

verletzt den “_ 1, I 2l

Drehimpulssatz
COS Upax = 7 J+Js<2lmaxs
]2+JS2-4‘lmnx nst
e e sonst.
2717

Die maximal mégliche Reorientierung nimmt zu
mit wachsendem [,y , also mit der Masse des StoB-
partners. Sie wird kleiner fiir groBere J. Auch die
praktisch symmetrische Abhéngigkeit fiir positives

J > lmax

K2

| max

K

> lde

Abb. 4. Veranschaulichung des Drehimpulssatzes fiir den inelastischen StoB. In der Kugel K, liegen alle moglichen Ge-
samtdrehimpulse. Die erlaubten Molekiildrehimpulse nach dem Stof liegen in der Kugel K,. Maximale Kippwinkel er-
geben sich, wenn die jeweiligen Js auf dem Rand von K, sich befinden. Nahezu gleiche maximale Reorientierungswinkel

haben Jsz:]idl.
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und negatives 4/ sind abzulesen (wenn J>> AJ).
Uber GroBe und Verteilung der Kippwinkel gibt
dieses Bild natiirlich keine Auskunft. Es kann auch
nichts zu Punkt ¢) bis e) beitragen, da diese Tat-
sachen wesentlich von der Dynamik des Stofles ab-
héngen.

Verschiedene Reorientierung bei geradzahligen
gegeniiber benachbarten ungeradzahligen AJ-Uber-
gingen ist zu erwarten, da in beiden Fillen unter-
schiedliche Mechanismen vorliegen®. Die letzteren
sind begleitet von einem Wechsel in der Elektronen-
konfiguration, wobei anschaulich gesprochen die
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m-Elektronenwolke ihre Ausrichtung relativ zum
Molekiildrehimpuls dndert. Bei geradzahligen A7 ist
dies nicht der Fall. Es ist plausibel, daf} der elek-
tronische Ubergang eine stirkere Kippung des
Drehimpulses induziert.

Eine detaillierte Untersuchung mit Hilfe einer
klassischen Trajektorienrechnung ist in Vorberei-
tung.
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