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【序】 ハロゲン化ニッケルNiXは 3d遷移金属を含む二原子分子の中で最も複雑な電子構造を持つもの

のひとつである。高分解能電子スペクトルや理論計算から明らかになってきたように、これらの分子種には

電子基底状態の上 2500 cm

以下の領域に 
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の３つの電子状態が存在する（図 1）。 また、

NiF では基底状態 
2
3/2 の上 829 cm

-1
 に位置する 

2
5/2 状態は、NiClでは基底状態の上 158 cm


 ま

で低下し、NiBr では両者の差は僅か 37 cm
-1

 まで接近する。さらに、NiI では両者が逆転して 2
5/2が基

底状態となる。この様な近接したレベルの間に働く相互作用をマイクロ波分光の精度で議論することは、

非常に興味深い問題である。 

我々は，これまでに NiX の回転スペクトルを観測し、詳しい物理化学的知見を明らかにしてきた[1-4]。

NiXのなかで、スパッタリング反応により最も効率よく生成するのはNiClであり、図 2に示すような多くのス

ペクトル線を与えた．電子基底状態 X
2
3/2 については，主同位体種

58
Ni

35
Cl (存在度 52%) のほかに

60
Ni

35
Cl (20%), 

58
Ni

37
Cl (16%), 
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Ni

37
Cl (6%), 

62
Ni

35
Cl (3%) のスペクトルが見られたほか、それらの電子

励起状態 A
2
5/2 もはっきりと観測された。また、

58
Ni

35
Cl については、A

2
5/2 状態の第一振動励起状態

(v=1) のスペクトルも見つかった。 

しかしながら、58
Ni

35
Cl の電子基底状態の

もう一つの成分である X
2
1/2 状態のスペクト

ルの帰属は確定していなかった。それらしい

スペクトル（図 2のA群）も見つかっていたが、

実験精度内で遷移周波数を再現するために

いくつもの高次項が必要なこと、また求まった

分子定数が Rice らが電子スペクトルから得た

定数[5]と若干異なっているという問題点が残

っていた。最近、Hougen [6]は NiX の複雑な

電子構造を理論的に解明し、X
2
1/2 状態の

型二重項定数の値を予想した。その結果、彼

の理論値はその符号が逆であるものの（つま

り、実験のパリティの帰属が誤っている）、その

絶対値は Rice らの定数をよく再現した。一方、理論値は我々の定数（の絶対値）を完全には再現せず、

図 1の A群のスペクトルは X
2
1/2状態のものでないことが確定した。 

図 1： NiXの低エネルギー電子状態 



そこで、本研究ではA群のス

ペクトルの正体を明らかにする

とともに、X
2
1/2 状態の回転ス

ペクトルの帰属を目指してスペ

クトルパターンの再検討および

再実験を行った。 

【結果】まず A群のスペクト

ルについて、様々な試行錯誤

を行ったところ，高次項は必

要なものの =3/2 状態とし

て説明できることが分かった。

このことは、A 群が電子基底

状態 X
2
3/2 状態の第一振動励

起状態 (v=1) のスペクトルで

あることを意味する。しかし、v=1状態の型二重項分裂幅は v=0状態の幅よりずっと大きい。こ

のことは、A
2
5/2状態の分裂幅が v=0と v=1状態でほぼ等しいことと対照的である。また、X

2
3/2

状態の v=0と v=1状態の分子定数から、モースポテンシャルを仮定して解離エネルギーを見積も

ると 4.0 eVとなり、同様の方法で見積もった A
2
5/2状態の 2.8 eVと大きく異なっていた。これら

2 つの状態は同じ解離極限につながっており、本来似た値となるべきものである。これらの事実

は、X
2
3/2 (v=1) 状態が近傍の電子状態からの大きな摂動を受けていることを強く示唆した。 

続いて、Rice らの分子定数をもとに X
2
1/2状態のス

ペクトル線を探したところ、図 2 の B 群がそれに対応

することが分かった。B群の遷移周波数を=1/2状態に

対するハミルトニアンを用いて解析すると、A群と同じ

くいくつもの高次項が必要なことが分かった。A群と B

群の高次項を同じ J 依存性をもつもの同士で比較する

と、大きさはほぼ同じで符号が逆転しており、両状態間

に振電相互作用が存在するものと判断した（図 3）。 

そこで、両状態の間に働く相互作用をあらわに取り込

んだハミルトニアンを用いて解析を行ったところ、より

少ない高次項で遷移周波数を実験精度内で再現するこ

とができた。求まった分子定数から X
2
3/2状態の解離エ

ネルギーを見積もると 3.1 eVとなり、A2
5/2状態の値 2.8 

eVとほぼ一致する。これは、両状態が同じ解離極限につな

がっているという事実を定性的に再現しており、今回の解

析の妥当性を支持する。 
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図 2： NiClのスペクトルパターン。B群の分裂幅は実際にはこ

れよりずっと大きく、2本のラインの回転量子数 J は 2異なる。 

0

500

1000










cm
−1

v=0
v=1

v=0

v=0

v=1

=1

図 3： NiCl の振電エネルギー状

態。回転遷移が観測された状態に

のみ、振動量子数を付した。 


