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【序】He2分子は古くから、可視・紫外領域で研究され、多くの電子状態が知られている。

He2分子の基底電子状態は結合性の 1σg と反結合性の 1σu に電子が 2 個はいり、解離性の状

態になる。しかしながら 1σu の電子 1 個が結合性の軌道、たとえば 3p から生じるπuにはいる

と全体として結合性になる。すなわち(1σg)2(1σu) npλ配置から (3Πg, 3Σg
+) 、また(1σg)2(1σu) nsσ

配置から 3Σu
+, (1σg)2(1σu)ndλ 配置から(3Σu

+, 3Πu, 3∆u) 状態が生じる。ここでは三重項のみを示

しているが対応する一重項状態も存在する。主量子数 n が小さい場合は、3Π, 3Σ+間のエネル

ギー差は比較的大きく、それぞれの状態は個別に有効ハミルトニアンを用いて解析できるが

n, l が大きくなると状態間のエネルギー差が小さくなり、相互作用のためエネルギーの表現が

行列の対角化などを要し複雑になる。例えば 4f 状態へ電子が励起されると 3Σ g
 +, 3Π g, 3∆ g, 3Φ g

の電子状態が生じ、しかもΣ状態以外はΛ型二重項のため合計７つの状態ができる。これら状

態間の相互作用を含めると多くのパラメーターが必要になり、解析が容易ではなくなる。一

方、Ginter 等 1)は 3d 電子励起からの状態に対して量子欠損理論を用いて解析を行った。本研

究では、時間分解フーリエ変換型分光法により 2400 cm-1 と 8300cm-1領域に観測された He2

の赤外発光スペクトルをそれぞれ 5f-4d, 5f-3d と帰属し、解析したので報告する 2)。なお f 軌
道電子から生じる電子状態ではこれまで Herzberg, Jungen3)により同定された 4f 状態のみが知

られていた。 
【実験】実験には高分解能フーリエ変換型分光器 Bruker 120 HR を用いた。時間分解分光シ

ステムについては、既に報告した 4)。 He2分子は He 10 Torr のパルス放電（20 µsec 間持

続）により生成した。電流のピーク値は 0.5 A であった。測定は波数分解能 0.03 と 0.07 cm-1

で行った。ホローカソード放電と陽光柱放電を試みた。高エネルギーの電子状態はホローカ

ソード放電の方が、強く観測できたので、最終データとして用いた。 

【観測スペクトルと解析】 
図 1 に観測したスペクト

ルの例を示す             
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He2の Rydberg 状態の波動

関数は He2
+のコアと外側の

Rydberg 電子の波動関数で表

され、そのエネルギーは水素

類似原子の主量子数 n に対

応する有効量子数 n*を用い

て 

2( *)i
i

RyE I
n

= −     (1)  

と与えられる。ここで Ii  は
イオン化極限で He2

+の回転

準位（回転量子数 N+は奇数

のみ許容）に依存する。Ry
は Rydberg constant  
109 729.79 cm-1である。 He2  
の 5f から生じるΠg

-, ∆ g
-, Φ g

- 状態  
(それぞれα = 1, 2, 3 と対応させる)におけ

れぞれ i =1, 2, 3 と対応)と関係する。一方

位は N+=N-3, N-1, N+1, N+3 ( i = 1, 2, 3, 4)に
図 1．He2 5f-3d の発光スペクトル 

る奇数の N 準位は He2
+ の N+ = N-2, N, N+2 準位(そ

、Σ g
＋, Π g

＋, ∆ g
＋, Φ g

＋ ( α = 1, 2, 3, 4)の偶数の N 準

対応する。 



量子欠損理論によると ni* は次の行列式を満足しなければならない。 
 
Det|Uiα sin π(ni*-µα)|=0                                 (2)                        
 

ここで Uiα は Hund’s case (b) 状態 (Λ) と case (d) 状態(N+) 間の変換の行列要素で、 
 

Uiα  =  
0

2( 1)
(1 )

N N

δ
+
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 (l –Λ, NΛ|N+0)              (3) 

 
と与えられる。ここで (l –Λ, NΛ|N+0)はベルトル結合定数である。µαは close-coupled 表現(小
さな動径座標 r の場合)における量子欠損を示す。 
解析ではまず帰属されている 4f 状態のエネルギーを式(1)-(3)を用いて説明できるようにµα 

ni*を決定した。それを用いて、式(1)で ni*の値を１増やし、その近くの値で(2)を満足する ni* 
が探された。そして決定された ni* を用いて(1)式でエネルギーが計算された。  

4f-3d バンドでは 4f の N=N+ + 3 を含む遷移が oR(N”, Σ) として強く観測されていたが、同

様に 5f-4d では 2670 cm-1にそして 5f-3d バンドでは 8280 m-1に観測された。その帰属を図 1
に示す。5f 状態のエネルギーは 3d, 4d のエネルギー項値に観測波数を加えることにより、決

定された。それらを図 2 に示す。He2
+の回転量子数 N+が同じ準位が同様なエネルギーを持っ

ていることがわかる。すなわち Hund のケース(d)に対応する。5f での一重項・三重項間の分

裂は小さいので、この図には示していない。5pπからの 3Πg, 1Πgの準位が近くに存在するので、

それらも図に示している。5f の N=5, N+=3 と 5pπ3Πgの N=5 の間には摂動の効果が認められ

た。決定された 5f のエネルギー値から式(1)-(3)を用い、量子欠損の値が求められた。 
【考察】 
 量子欠損パラメーター4 個のみで 5f 状態のエネルギーがある程度説明できたことは、この

方法の利点である。量子欠損の値は状態のエネルギーに依存するが、本システムでは 4f 状態

のパラメーターを用いて 5f 状態をかなり説明でき、特に 5f の N=N++3 準位への遷移は容易に

帰属できた。しかしながら fitting の標準偏差は 0.27 cm-1 で実験における測定誤差 0.005 cm-1

よりかなり大きい。これは 3d, 4d 状態の項値が小数点以下 2 桁しか報告されていないこと、

および本解析で摂動の効果を考慮していないことなど考えられる。 
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図 2．He2の 5f, 5p から生じる 

電子状態における回転準位 
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