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Abstract

The translational, rotational and vibrational motion of NO molecules scattered
from a well prepared surface placed in ultrahigh vacuum have been investigated.
The angular distributions of the scattered molecules could be recorded by rotating
a mass spectrometer around the surface. Information on the internal molecular
degrees of freedom was obtained by resonant two-photon ionization with a tunable
UV laserbeam. This theses consists mainly of two parts: a) Scattering of NO
molecules from a diamond (110) surface and b) Scattering of rotationally excited
NO molecules from a graphite surface.

a) Scattering of NO molecules from a diamond (110) surface: For all mea-
sured incoming velocities (4005 < v; < 1450%) — the rotational temperature of
the molecules in the beam was always below 30K — the molecule surface interac-
tion is dominated by the direct scattering channel: The angular distributions of the
scattered molecules are narrow lobes in specular direction, the number of diffusely
scattered molecules is negligibly small. For small incoming velocities (v; < 10002)
the scattered molecules are distributed on the rotational levels according to Boltz-
mann distributions but the corresponding rotational temperatures don’t equal the
surface temperatures. For higher incoming velocities a second maximum appears
in the rotational population distributions (Boltzmann plots) at high rotational
energies (rotational rainbow). Molecules approaching the surface with high inco-
ming velocity and scattering into low rotational states (Erot < 1000cm 1) exhibit
elastic interaction: energy is transferred only from molecular translation to ro-
tatior;. Molecules leaving the surface in high rotational states gain energy from
the surface heat bath: Those which should have lost all their kinetic energy due
to rotational excitation leave the surface with a considerable kinetic energy the
amount of which depends on the surface temperature. Molecules with small inco-
ming velocity exhibit inelastic scattering in the measured temperature range for
all final J-states. For all experimental conditions the energy transfer detected was

always in the direction from the surface to the molecule, never in the opposite
direction. '

A vibrational excitation of the molecules during the surface interaction (v =0 —

v = 1) has no detectable influence on the translational and rotational motion: The



angular and rotational state distributions of the scattered molecules in the two
lowest vibrational states are almost identical. The excitation probability increases
with the surface temperature and reaches 5 - 1073 at Tg = G0OL.

The influence of the surface topography on the molecule-surface interaction was
investigated: Scattering from a diamond (110) surface with different azimuthal
scattering geometries (90° step rotation of the surface around the normal direction)
leads to experimental results independent of the surface orientation within the
present experimental accuracy.

b) Scattering of rotationally excited NO molecules from a graphite sur-
face: Reducing the stagnation pressure at the nozzle of the supersonic molecular
beam increases the rotational temperature of the molecules in the beam whereas
the velocity distribution stays almost constant. Such molecules (20K < Tt <
275K scattering from a graphite surface give information on the influence of the
incoming rotational state on the molecule surface interaction. The rotational popu-
lation distributions of the scattered molecules depend on the surface temperature
and on the rotational temperature of the incoming molecules. Direct scattering of
rotationally hot molecules from a colder surface leads to a cooling of the molecular
rotational temperature. The ratio between diffusely and specularly scattered mo-
lecules seems to be insensitive to a rotational excitation of the incoming molecules

which is in disagreement with the assumption of a J-dependent sticking coefficient.
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Zusammenfassung

Molekiile eines Uberschall-Molekularstrahls wurden im Ultrahochvakuum nach der
Streuung an einer reinen wohlpréiparierten Festkorperoberflache auf ihr Transla-
tions-, Rotations- und Vibrationsverhalten untersucht. Ein drehbar um die Ober-
fliche angebrachtes Massenspektrometer ermdglicht die Messung der Winkelver-
teilung der gestreuten Molekiile. Mit Hilfe laserinduzierter resonanter Zweiphoto-
nenionisation kann die Verteilung der Molekiile auf verschiedene Rotations- und
Vibrationszustinde sowie deren zustands- und winkelabhéngige Geschwindigkeits-
verteilung gemessen werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene
Arbeitsrichtungen verfolgt: a) Die Untersuchung des Streuverhaltens von NO an
der (110) Fliche eines Diamantkristalls und b) Messungen zur Streuung von rota-

tionsangeregten Molekiilen an einer Graphitoberflache.

a) Streuung von NO Molekiilen an der (110) Flache von Diamant: Fur
alle gemessenen Einfallsgeschwindigkeiten (4007 < v; < 1450%) — die Rotati-
onstemperatur der Molekiile im Eingangsstrahl war immer kleiner als 30K — wird
das Streuverhalten durch die direkte Streuung dominiert: Die Winkelverteilungen
der gestreuten Molekiile bestehen aus schmalen spekularen Streukeulen, der Anteil
von diffus gestreuten Molekiilen ist vernachléssigbar klein. Fur kleine Einfallsge-
schwindigkeiten (v; < 10002) konnen die Rotationsverteilungen der gestreuten
Molekiile durch Boltzmann-Verteilungen beschrieben werden, deren Temperatu-
ren jedoch nicht den jeweiligen Oberflachentemperaturen entsprechen. Fir hohere
Geschwindigkeiten tritt in den Rotationsverteilungen ein Maximum im Bereich von
Rotationszustinden auf, deren Energie etwas unterhalb der kinetischen Eingangs-
energie liegt (Rotationsregenbogen). Molekiile, die mit einer grofien Geschwindig-
keit auf die Flache treffen und sie in einem kleinen J-Zustand (Erot < 1000cm_1)
verlassen, tauschen keine Energie mit der Flache aus, es findet lediglich ein Trans-
fer von Translations- in Rotationsenergie statt. Molekiile in hohen J-Zustanden
jedoch erfahren eine Energiezunahme aus dem Wirmebad des Festkorpers: diejeni-
gen, die ihre gesamte kinetische Energie durch Rotationsanregung verloren haben
sollten, verlassen die Flache mit erheblicher kinetischer Energie, deren Betrag von
der Oberflichentemperatur abhangt. Molekiile mit kleinen Einfallsgeschwindigkei-

ten werden unabhiingig von ihrem Ausgangsrotationszustand inelastisch gestreut,



wobei immer ein Energielibertrag von der Oberfliche auf das Molekiil und nie in
umgekehrter Richtung beobachtet werden konnte.

Eine Vibrationsanregung der Molekiile durch die Oberflichenstreuung hat nur
geringen Einfluf auf das Translations- und Rotationsverhalten: die Winkel- und
Rotationsverteilungen der Molekiile in den beiden tiefsten Schwingungszustanden
v = 0 und v = 1 sind fast identisch. Die Anregungswahrscheinlichkeit von v =
0 — v = 1 steigt mit der Oberflichentemperatur an und erreicht etwa 5- 102 bei
Tg = 600K.

Durch Drehung der Oberfliche um ihre Normalenrichtung in 90°-Schritten wurde
der Einflul der Oberflichentopographie auf das Streuverhalten untersucht. Im
Rahmen der Mefigenauigkeit waren alle Resultate unabhangig von der Orientie-

rung der Oberflache relativ zum Molekularstrahl.

b) Streuung von rotationsangeregten Molekiilen an einer Graphitober-
fliche: Eine Reduzierung des Stagnationsdrucks vor der Diise des Uberschall-
Molekularstrahls fiihrt zu einer Steigerung der Rotationstemperatur der Strahl-
molekiile bis auf Raumtemperatur, die Geschwindigkeitsverteilung wird jedoch
kaum beeinfluit. Solche rotationsangeregten Molekiile wurden an einer Graphit-
oberfliche gestreut, um den Einflul der molekularen Rotation der einlaufenden
Molekiile auf das Streuverhalten zu untersuchen. Es besteht nur eine schwache
Abhéngigkeit der Rotationsbewegung der gestreuten Molekile von der Rotations-
temperatur im Eingangskanal, die Rotationstemperatur nach der Wechselwirkung
wird im wesentlichen durch die Oberflichentemperatur festgelegt. Es konnte ge-
zeigt werden, dafl rotatorisch heifle Molekiile bei einer direkt inelastischen Streuung
an einer kalteren Flache abgekiihlt werden kénnen. Fiir Rotationstemperaturen
im Bereich von 20K < ,f{,'t < 130K konnte keine Veranderung im Verhiltnis
von diffus zu spekular gestreuten Molekiilen nachgewiesen werden, was auf eine
in diesem Bereich nur schwache oder gar keine Abhangigkeit des Haftkoeffizienten

von dem Rotationszustand der einfallenden Molekiile hindeutet.



1. Einleitung

Erst durch die Entwicklung der Ultrahochvakuum-Technik wurde es moglich, Ex-
perimente an extrem sauberen und gut definierten Festkorperoberflachen durch-
sufithren. In den letzten zwanzig Jahren hat sich die Oberflichenphysik dann als
eigenstindiger Forschungszweig in der Nachbarschaft zur Festkorperphysik und
zur Atom- und Molekiilphysik entwickelt. Neben zahlreichen Untersuchungen zur
atomaren und elektronischen Struktur und zu elementaren Anregungen an einkri-
stallinen sauberen oder adsorbatbelegten Oberflachen wurde es auch moglich, Mes-
sungen zur Dynamik der Prozesse an der Grenzflache zwischen Gas und Festkorper
durchzufiithren. Denn wihrend die experimentelle Untersuchung von Gasen oder
Festkorpern eine sehr lange Tradition hat, ist bisher nur wenig tiber die Grenzflache
zwischen den beiden Phasen und deren Wechselwirkung bekannt. Begonnen wur-
den diese Untersuchungen mit Streuexperimenten, wobei i. a. ein Uberschall-
Gasstrahl an einer perfekt praparierten Einkristallflache gestreut wurde und das
Translationsverhalten (Winkelverteilung, Geschwindigkeit) der gestreuten Teil-

chen mit einem Massenspektrometer gemessen wurde.

Durch die Entwicklung leistungsstarker durchstimmbarer Laser eréffnete sich etwa
um 1980 die Mdglichkeit, Molekiile vor und nach ihrer Wechselwirkung mit einer
Festkorperoberflache spektroskopisch (mit laserinduzierter Fluoreszenz (LIF) oder
resonanzverstirkter Multiphotonenionisation (REMPI)) auf ihre inneren Freiheits-
grade zu untersuchen und somit den Energieaustausch zwischen der molekularen
Translation, Rotation, Vibration und der Oberflache zu messen. Zunachst waren
die Experimente auf Stickstoffoxid (NO) beschréankt, mit der Entwicklung noch
intensiverer Lichtquellen konnten die Untersuchungen auch auf andere Molekiile
ausgedehnt werden (CO, HF, HCl, NH3, OH und Ng). In den letzten Jahren
wurden die Experimente dahingehend optimiert, daff die Eingangsparameter ge-
nauer definiert und die gestreuten Molekiile genauer untersucht werden konnten.
So wurde z. B. ein Molekularstrahl mit orientierten Molekiilen an einer Oberfla-

che gestreut, oder es wurde die Orientierung und Ausrichtung der molekularen

Drehimpulse nach der Streuung gemessen.

Obwohl bisher sehr viele Experimente durchgefithrt worden sind, gibt es nur we-

nige Gas-Oberflichensysteme, die vollstandig beschrieben werden kénnen. Das



liegt vor allem an der grofien Anzahl der Freiheitsgrade. Selbst eine Messung al-
ler molekularen Freiheitsgrade, was sehr aufwendig ist, gibt noch keine direkte
Information iiber den EinfluB der Oberflichenfreiheitsgrade (Phononen, Elektron-
Loch Paare,...). Die direkte Messung einer Anderung der Oberflachenfreiheitsgrade
durch den Streuprozess erscheint derzeit praktisch unmoglich. Man kann nur
versuchen, aus dem gemessenen Molekiilverhalten auf das Molekiil-Oberflachen-
potential, das Temperaturverhalten der Oberflaichenschwingungen, den Molekiil-
Oberflachen-Energieaustausch sowie den Einflufl der Oberflachenstruktur zuriick-
zuschliefen. Hierzu wurde in der Literatur jedoch bei einer grofien Zahl von unter-
suchten Gas-Oberflachensystemen das Verhalten der molekularen Freiheitsgrade
sehr umfangreich, der EinfluB der Oberflichenparameter (auBer der Oberflachen-
temperatur) nur stiefmiitterlich und kaum systematisch untersucht. Deshalb sollte
im Rahmen dieser Arbeit die Streuung an einer Oberflache mit einer ausgepragten
Oberflichenstruktur und einer extrem hohen Debye-Temperatur (das trifft bei-
des fiir die Flachen eines Diamantkristalls zu) untersucht und die Ergebnisse mit
anderen Systemen verglichen werden.

Da alle bisher durchgefiihrten Experimente einen Uberschall-Molekularstrahl ver-
wenden, sind die molekularen Eingangsparameter wie Rotationstemperatur und
kinetische Energie entsprechend festgelegt. Wahrend die Eingangsgeschwindig-
keit in weiten Bereichen variiert werden kann und auch Streuexperimente mit
schwingungsangeregten Molekiilen moglich sind, gibt es bisher keine experimen-
tellen Resultate zur Streuung von rotationsangeregten Molekiilen. Es existieren
verschiedene theoretische Vorhersagen iiber das Streuverhalten von rotationsange-
regten Molekiilen, besonders im Hinblick auf eine J-Abhangigkeit des Haftkoefhi-
zienten. Um die theoretischen Vorhersagen in diesem neuen Parameterbereich zu
iiberpriifen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Molekularstrahl mit rotationsan-
geregten Molekiilen entwickelt. Durch Streuung dieses Strahls an einer Graphito-
berfliche konnten erste Messungen zum Einflu der molekularen Rotation auf das
Streuverhalten gemacht werden.

In der vorliegenden Arbeit werden nach einer Einfilhrung in die theoretische Be-
schreibung der Molekiil-Oberflachenwechselwirkung und einem Uberblick iiber bis-
herige Experimente (Kap. 2), der experimentelle Aufbau (Kap. 3) sowle aus-

gewshlte Ergebnisse zur Streuung von NO an Diamantoberflichen beschrieben



(Kap. 4) und diskutiert (Kap. 5). Dabei wird versucht, mit einer gezielten Aus-
wahl aus der Vielzahl von MeBergebnissen einen maoglichst vollstandigen Uberblick
{iber das molekulare Streuverhalten zu geben. Kap. 6 beschreibt die Entwicklung
eines Molekularstrahls mit rotationsangeregten Molekiilen sowie erste Ergebnisse
zur Streuung dieses Strahls an einer Graphitoberfliche. In Kap. 7 sollen dann
abschlieBend noch mdgliche Experimente diskutiert werden, die aufbauend auf
die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse das Verstindnis der NO-Diamant-

Wechselwirkung sowie des Streuverhaltens rotationsangeregter NO-Molekiile ver-

vollstandigen und abrunden konnten.



2. Grundlagen

2.1. ﬁBERBLICK UBER THEORETISCHE BESCHREIBUNGEN

Nahert sich ein Molekiil aus der Gasphase einer Oberflache, so wird es durch die
van der Waals-Anziehung oder eine chemische Bindung auf die Oberflache hin
beschleunigt. Sobald die Elektronenhiillen von Molekiil und Oberflache {iberlap-
pen, setzt eine starke kurzreichweitige Abstoflung ein, die durch das Pauli-Prinzip
verursacht wird.

Die méglichen Prozesse, die bei der nichtreaktiven Wechselwirkung von Atomen
oder Molekiilen mit Oberflichen auftreten, lassen sich in fiinf Kategorien auftei-
len.!]

- elastische Streuung: Es wird keine Energie zwischen dem Molekiil und der
Oberfliche ausgetauscht, es gibt lediglich eine Umverteilung zwischen den
verschiedenen molekularen Freiheitsgraden. Dieser Prozess ist nur bei sehr
leichten Molekiilen (z. B. Hg) oder extrem harten Oberflachen (z. B. Dia-

mant) zu beobachten.

- direkt inelastische Streuung: Das Molekill tauscht wéhrend des Stofles durch
Absorption oder Emission von Phononen oder Elektron-Loch-Paaren Energie
und Impuls mit der Oberflache aus, verlat sie aber nach nur einer Kollision

wieder und kehrt in die Gasphase zuriick.

- indirekt inelastische Strevung: Das Molekill verliert beim ersten Stof3 so-
viel kinetische Energie durch Rotations-, Vibrations- oder Phononenanre-
gung, dafl es nach dem ersten Kontakt mit dem repulsiven Teil des Ober-
fiichenpotentials die Oberflache nicht mehr verlassen kann. Das Molekiil
kehrt nach mehreren Sté8en in die Gasphase zuriick, die Aufenthaltsdauer im
Oberflichenpotential ist aber nicht lang genug, um ein thermisches Gleich-
gewicht zwischen dem Molekul und der Oberflache herzustellen.

- Adsorption/Desorption: Auch hier verliert das Molekiil beim ersten Oberfla-
chenkontakt soviel kinetische Energie, dafl es das Oberflichenpotential nicht

(UDie folgende Diskussion bezieht sich auf Systeme, fiir die die kinetische Ein-
fallsenergie im Bereich von thermischen Energien liegt. Oberhalb von etwa
90eV treten zusatzliche Prozesse, wie z. B. Sputtering oder Implantation auf.



Abb. 2.1: Kennzeichnung elementarer Wechselwirkungsvorgange an QOberflachen
durch charakieristische Winkelverteilungen gestreuter Teilchen, daneben die je-
weilige Darstellung des dynamischen Vorgangs im Potentialdiagramm. Oben: ela-
stische Streuung, Mitte: direkt inelastische Streuung, Unten: indirekt inelastische

Streuung, bzw. Adsorption/Desorption

mehr verlassen kann. Charakteristisch fiir diesen Prozess ist jedoch, daf das
Molekiil lange genug auf der Oberflache verweilt, um mit allen seinen Frei-
heitsgraden in das thermische Gleichgewicht mit der Oberflichentemperatur
zu kommen.

- Haften: Das Molekiil adsorbiert auf der Oberflache ohne zu einem spateren

Zeitpunkt zu desorbieren. Dieser Prozess tritt auf, wenn die Bindung des



Molekiils an die Oberflache so stark ist, daf sie nicht durch die thermische
Bewegung der Oberflichenatome geldst werden kann. In vereinzelten Fillen
(z. B. Og/Cu) beobachtet man auch eine Absorption der ankommenden
Molekiile: Nach der Adsorption (und Dissoziation) diffundieren sie in den
Festkorper.
Zur anschaulichen qualitativen Beschreibung des Streuprozesses eignet sich das
von Logan und Stickneyl:2 entwickelte "hard-cube” Modell. Die Oberflache wird
durch Wiirfel dargestellt, die sich unabhéngig voneinander senkrecht zu ihr be-
wegen konnen; ihre Geschwindigkeit ist durch eine Maxwell-Verteilung mit der
Oberflichentemperatur gegeben. Ein zweiatomiges Molekiil kann als Hantel oder
Rotationsellipsoid beschrieben werden.? 0 Man berechnet die klassischen Trajekto-
rien, wobei man annimmt, daf§ die Molekiile elastisch mit den Oberflichenwiirfeln
stoBen und daB die Tangentialkomponente des Impulses erhalten bleibt. Die Masse
der Wiirfel wird so gewahlt, da die Vorhersagen des Modells gut mit den expe-
rimentellen Ergebnissen {ibereinstimmen; oft liegt sie im Bereich von etwa drei
Oberflichenatomen. Integriert man iiber die verschiedenen Geschwindigkeiten der
Wiirfel und die moglichen Orientierungen der Molekiilachse relativ zur Oberflache,
so kann man Winkel-, Rotations- und Geschwindigkeitsverteilungen der gestreuten
Molekiile berechnen. Diese stimmen qualitativ mit den experimentellen Ergebnis-
sen iiberein. Interessant ist vor allem ein Buckel in den Rotationsverteilungen an
der Stelle Eppy = E) = Ej;nc0s20; (Egi, = kinetische Einfallsenergie, ©; = Ein-
gangswinkel). Man bezeichnet diesen Buckel als Rotationsregenbogen, da er sich
aus einer Singularitit im Wirkungsquerschnitt fir die Rotationsanregung ergibt,

die durch die thermische Bewegung der Wiirfel abgeschwécht und verbreitert wird.

Dieses Modell kann verbessert werden, wenn man ein stationéres attraktives Po-
tential einfithrt, was die Normalkomponente der Geschwindigkeit vor dem Stof
vergroBert und nachher verkleinert, zusammen mit einem kurzreichweitigen repul-
siven Teil (siehe Bild 2.2). Die Oberflichenwiirfel sind durch Federn mit einer fest-
stehenden Wand verbunden. Das Ensemble von Oszillatoren, das die Oberflache
reprasentiert, hat eine Gleichgewichtsverteilung der Vibrationsenergien entspre-
chend der Temperatur des Festkorpers. Dieses sogenannte "soft-cube” Modell” ist
besonders erfolgreich, wenn es auf die Streuung von schweren Molekiilen angewen-

det wird und wenn die Anziehung zwischen Molekiil und Oberfliche sehr stark
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! Gleichge- Abb. 2.2: Schematische Darstel-
wichtslage
lung des "soft-cube” Modells. mg
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Potential
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Stufenpotential ©; der Einfalls- und Os der
? Strevwinkel.

ist.

Quantitative Berechnungen sind mit diesem einfachen Modell nicht méglich; das
liegt vor allem an der Erhaltung der Tangentialkomponente des Impulses wahrend
der Wechselwirkung, was nur in sehr grober Néherung richtig ist. Die Starke des
Modells liegt in der Anschaulichkeit und der mathematischen Einfachheit, denn
alle Ergebnisse lassen sich in geschlossener Form darstellen. Zur Verbesserung,
wurden das ”hm‘d—spheroid”8 und das "washboard”® Modell entwickelt. Beim er-
sten wurde die Oberseite der Wiirfel abgerundet, beim zweiten wurde die glatte
Oberseite der Wiirfel entsprechend einer sinusférmigen Korrugation geneigt. Ob-
wohl diese Modelle eine Anderung der Tangentialkomponente erlauben und bessere
Resultate als die herkdmmlichen ”cube” Modelle liefern, sind sie noch zu einfach,
als daf alle experimentellen Ergebnisse quantitativ beschrieben werden konnten.
Dreidimensionale Modelle wurden entwickelt, wobei ein Ensemble von Atomen eine
bestimmte Oberfliche reprasentiert. Die Atome sind untereinander durch Federn
verbunden und die Ankopplung an das Warmebad des Festkorpers geschieht mit-
tels des Formalismus der verallgemeinerten Langevin-Gleichungen. Die klassischen
Trajektorien fiir bestimmte Einfallsgeschwindigkeiten und -winkel werden berech-
net durch Losung der klassischen Bewegungsgleichungen. Das Wechselwirkungs-
potential zwischen Molekiil und Oberfliche besteht aus einer kurzreichweitigen

Abstofung, der van der Waals-Anziehung und der Wechselwirkung zwischen dem



Dipolmoment des Molekiils und den Oberflichenionen bei ionischen Kristallen.
Mit diesem Modell gibt es eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen berechneten
und experimentellen Werten.10:11 Ist die Oberflichentemperatur allerdings sehr
klein, so ergeben sich Abweichungen, die darauf zuriickzufithren sind, dafl es keine

Nullpunktsbewegung der Atome gibt, denn es handelt sich um ein rein klassisches
Modell.!2

Im quantenmechanischen Bild wird die Streuung als Absorption oder Emission von
Phononen beschrieben. Wegen des hohen Rechenaufwands und der ungentigenden
Kenntnis des Phononenspektrums an der Oberflache gibt es nur wenige Systeme,
die exakt quantenmechanisch berechnet worden sind. Es gibt jedoch eine Reihe
von semiklassischen Rechnungen im Rahmen des "soft-cube” Modells.}3=17 Dabei
wird der Translationsfreiheitsgrad klassisch behandelt, die Rotation und die Ober-
fischenoszillationen werden quantenmechanisch beschrieben. Die Rotationsanre-
gung wird in der Rotational Sudden-Néherung, die Phononenanregung im Forced
Oscillator-Modell berechnet. Die laterale Struktur der Oberflaiche wird indirekt
{iber ein vom Azimut ® abhangiges Potential beriicksichtigt. Die Vorhersagen die-
ses Modells stimmen sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen iiberein. So
konnten z. B. die Experimente mit orientierten Molekiilen und die Messungen
zur Orientierung und Ausrichtung der molekularen Drehimpulse nach der Streu-
ung gut beschrieben werden. Weiterhin wurde die Methode angewendet, um die
Abhingigkeit der kinetischen Energie der gestreuten Molekiile vom Rotationszu-
stand zu interpretieren. Es wurde gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen von Modl. et al.% gefunden. Der langsame Abfall der kinetischen
Energie direkt gestreuter Molekiile mit dem Rotationszustand kann nicht durch
Umwandlung von Translations- in Rotationsenergie erklart werden. Vielmehr er-
gibt die Theorie, dal hohere Rotationszustande weniger Energie an das Phono-
nenbad transferieren. Die berechneten Rotationsverteilungen zeigen einen stark
oszillierenden Verlauf (”supernumerary rainbows”), der auch bei Beriicksichtigung
des Azimutdrehimpulses und des Energieaustausches mit den Phononen erhalten
bleibt. Diese "supernumerary rainbows” sind jedoch bisher experimentell nicht
beobachtet worden. Vielleicht wiirden sie geniigend stark geglittet werden, wenn

auch der laterale Freiheitsgrad in dem Modell beriicksichtigt wiurde.
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