
２．１ はじめにー分子の運動とボルンオッペンハ
イマー近似

分子がどのような状態にあるかを理解するためには，電

子と原子核（振動，回転）の運動を考える必要がある．こ

のうち電子運動に対応したスペクトルは可視から真空紫外

領域（1－10 eV）に，振動運動と回転運動に対応したスペク

トルはそれぞれ主に赤外領域（～0.1 eV）およびマイクロ波

領域（～0.001 eV）に観測される．スペクトルが観測される

波長域の違いはそれぞれの運動に必要な時間スケールの違

いを反映しており，回転および振動運動が１－10 ps およ

び１０－100 fs でおこるのに対して，電子の運動は 0.1－1 fs

程度の時間スケールでおこる．原子核は電子に比べて数千

倍も重いため分子振動・回転は電子の運動に比べて十分遅

くなり，このため電子は核の位置の変化に対して瞬時に追

随することができる．このことを利用すれば，分子を構成

するすべての粒子に対する Schrödinger 方程式を直接解く

代わりに，まず核の位置を固定して電子の量子状態を求

め，これによって決定したポテンシャルにおける核の運動

を考えればよいことになる．このような近似は断熱近似あ

るいはBorn-Oppenheimer（BO）近似と呼ばれる．この解説

では２原子分子を例にとってスペクトルが分子のどのよう

な運動を反映しているか，あるいはスペクトルから分子が

おかれた状態についての情報をどのように読み出すかにつ

いて解説する．ここで取り扱わなかった多原子分子のエネ

ルギー準位およびスペクトルについての解説は文献［１‐５］

を参照されたい．

２．２ ２原子分子の振動回転状態
BO近似のもとでは２原子分子の全波動関数は電子状態

（el），振動（vib）および回転状態（rot）に対応する波動関数

の積�����������������として表すことができる（後のため

に核間距離�で除した形にした）．回転波動関数����は

Schrödinger 方程式，

�
�

	

	��	



����

�

��
����

�

��
� �� 


���
	�

�	

��	
� ��������������

（１）

を満たす．ここで�������は２つの核の相対位置を表す極

座標，�は換算質量である．左辺かっこ内は角運動量演算

子�を用いて��	��2とかけることから，その固有値および
固有関数は，

������2����
��	��	， （２）

������������������， （３）

となることがわかる．ここで，��������は球面調和関数，

���
�	�			，��������
�			��である．一方，振動波

動関数����の満たすべき Schrödinger 方程式は，
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となる．ここで左辺第３項は分子回転による遠心力ポテン

シャルを表す．また，ポテンシャル����は核間距離�を固

定して解いた電子の Schrödinger 方程式の固有値であり，

電子の運動を分離して得られることから断熱ポテンシャル
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と呼ばれる．一例としてO２＋の断熱ポテンシャル［６］を

Fig. 1 に示す．

２．２．１ 回転準位構造と純回転スペクトル

慣習として分光学ではエネルギーを表す単位として波数

単位 cm－１がよく用いられる１．この場合回転準位のエネル

ギーは式（２）の代わりに，

������������， （５）

と表現される．�は回転定数と呼ばれ慣性モーメント

�����と次のような関係がある

�
��

����
． （６）

ただし�は光速（�= 2.99792458 ×１０１０cm/s）である．原子

質量単位（amu）およびオングストローム単位（Å）を用いて

慣性モーメントを表したとき，回転定数は�[cm－1]＝

16.8576314/�［amuÅ2］となり，これを用いて実験で決定し

た回転定数から分子の構造を決定することができる

［１］．２つの回転準位�������と���������間２の遷移強度は，

遷移双極子モーメント ���������
������ �の２乗に比例

し，これが零でない値を持つための条件から純回転遷移の

選択則，

�����， ������� （７）

が得られる．ここで��は電気双極子モーメントである．こ

の選択則�����から回転遷移の周波数を以下のように導

くことができる．

�������������	������������. （８）

例えば回転定数��1.92252 cm－1 をもつ一酸化炭素１２C１６O

に対しては，マイクロ波領域の周波数��115271 MHz

（3.84504 cm－１）に ���←���の遷移が観測される．ただ

しN２や H２のように対称な分子の場合，永久双極子モーメ

ントを持たない（����）ため遷移モーメントが零となり，

電気双極子による純回転遷移は観測されない．一方，O２な

どのスピンを持つ分子においては磁気双極子遷移による弱

い回転遷移が観測される．またHDのような分子において

は，重心と電荷分布中心のずれによって生じた弱い電気双

極子による遷移が見られる．

現実の分子は剛体ではないため，回転準位のエネルギー

には回転による遠心力ひずみが生じる．非剛体回転子の回

転準位エネルギーは，

����
�������	���������
�， （９）

と近似的に表すことができる．ここでDは遠心力ひずみ定

数である．

２．２．２ 振動準位構造と振動スペクトル

振動の Schrödinger 方程式（式（４））において遠心力ポテ

ンシャルを無視し（���），平衡核間距離����まわりの調

和振動子ポテンシャル	����
��	������を考えた場合，

その固有エネルギーは cm－1 単位で以下のように与えられ

る．

������ ��
�

�
� � （１０）

ここで，���
������������，である．

一般に分子の核間ポテンシャルを近似する関数として

Morse ポテンシャル

	������	�
	���	���� �
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（１１）

が用いられる．この関数は調和振動子ポテンシャルとは異

なり，核間距離�が大きくなるにつれて解離極限

	�����に漸近するという性質を持つ（Fig. 1 参照）．

Morseポテンシャルに対しては遠心力ポテンシャルを考慮

したうえで，Schrödinger 方程式を解析的に解くことがで

きる［７］．この場合振動回転エネルギーは以下のように与

えられる．
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より一般的な核間ポテンシャル	���に対する振動回転

子のエネルギー準位���は，Dunhamの展開式
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１ 同じエネルギーをもつ電磁波が真空中で示す単位長さ（1 cm）あたりの波の数に相当．1 cm－１＝1.239841×10－4 eV.

２ 分光学の慣習で，上準位はプライム（�），下準位はダブルプライム（��）をつけて表す．

Fig. 1 Potential energy curves of O2
＋
correlated to the O(3P) ＋ O＋

(4So) asymptote taken from Ref.[6]. The doublet and quar-
tet states are shown with solid and dashed lines, respec-
tively.Thesextetstates, 6�g＋, 6�u＋, 6�g, 6�u,arenotshown.
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あるいは
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�������������������������
������������

���，

（１５）

������	 ��
�
�

� ���	
	 ���
�

� �
�

��	�	 ��
�
�

� �
�

��，

（１６）

����	��	 ��
�
�

� ���	 ���
�

� �
�

��， （１７）

����	��	 ��
�
�

� ���， （１８）

を用いて表すのが一般的である．ただし，��はDunham

の展開係数である．

同じ電子状態における振動準位間の遷移強度は，純回転

遷移の場合と同様に電気双極子遷移モーメント

��	�
�����

�の２乗に比例し，これが零でない値を持つ

ための条件から選択則が導かれる．ここで，���は振動準位
�の振動波動関数を表す．N2 のような同核２原子分子にお

いては双極子モーメント��は零となるため，電気双極子振

動遷移は観測されない．調和振動子ポテンシャルをもつ異

核２原子分子に対しては振動遷移の選択則として

����
��

��， （１９）

が得られ２，式（１０）から振動遷移の周波数として

��������������������， （２０）

が導かれる．２原子分子における振動遷移は通常同時に選

択則����を満たす回転遷移を伴う（����である電子状

態（次節参照）においては����を満たす弱い遷移が観測

される）．

２．３ ２原子分子の電子状態
２．３．１ 電子状態の分類－角運動量と項記号

原子における電子の運動は高い対称性（��）をもつ球対

称静電場において起こり，その結果電子スピンが無視でき

る場合にはそれぞれの電子の持つ軌道角運動量�はよい保

存量となる．一方で２原子分子では対称性が軸対称

（���	���）に低下するため軌道角運動量の軸方向への射

影成分��だけがよい運動の定数となる．このことは分子

軸方向への静電場によって軸周りの角運動量�の歳差運動

が起こることに対応しており（Fig. 2(a)），静電場内のシュ

タルク効果の類推からわかるように，そのエネルギーはそ

の量子数��（���	����	


	�）の大きさ ������にの

み依存し符号によらない．分子内の静電場は極めて大きい

ため，異なる �（��	�	�	


	�）に対応する状態はそれぞれ

エネルギー的に独立した電子状態となり，�（��	�	�	�	




に対してギリシャ文字 �，�，�，Φ，...を用いて状態を記
述する．��がその向きに応じて２つの値�����	��

をとることから，（回転していない分子においては）�，�，
Φ，...状態は２重に縮退していることが分かる．�状態は
���なので縮退していない．

原子の場合と同様，それぞれの電子が持つスピン角運動

量は合成スピン角運動量�をつくり，対応する量子数�

は電子の数が奇数か偶数かによって半整数または整数とな

る．�，�，Φ，...電子状態（����）においては，電子の軌道運
動に伴って分子軸方向に磁場が発生するため，合成スピン

角運動量は軸周りに歳差運動をする（Fig. 2(a)）．分子軸方

向への射影成分の大きさは量子数����	����	


	�を

用いて表される．電子スピンは電場の影響を受けないた

め，分子回転がない場合（状態）においては合成スピン角

運動量の分子軸方向への結合は起こらない．

Fig. 2(a)に示されているように全角運動量�の分子軸へ

の射影成分�の大きさは２つの量子数の代数和

�����となり�がとりうる値の数から状態が����

重に縮退していることが分かる．原子の場合（������）にな

らって２原子分子の電子状態はスピン多重度����を左上

に，�を右下に書いた項記号
����
��を用いて表される．た

とえば，���，���の場合には，3��，3��，3��の３つ
の状態が存在する．

２．３．２ 分子対称性と電子状態

非縮重�状態（���）の場合は，分子軸を含む平面につ
いての鏡映反転操作���による電子波動関数の符号変化

の有無に応じて，��状態または ��状態が現れる．縮重し
た電子状態（�	�	Φ	

）においては，この�反転操作に対
して常にこの２つの対称性を持つ状態が存在するため，通

常＋及び－の記号は省略される．さらにO２＋などの同核２

原子分子においては，分子中心についての反転操作（i）に

対する電子波動関数の符号変化の有無に応じて，それぞれ

gerade および ungerade 対称性を持つ状態が現れ，それぞ

れ分光記号の右下に�あるいは�をつけて，��，��のよ
うに表記する．

Fig. 2 Hund's coupling cases (a), (b), (c), (d) (see text). Note that
angular momentum N＋ representing the total angular mo-
mentum of the ion core is often used instead of R, for
Rydberg states.
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また，最も低いエネルギーを持つ電子基底状態は分光記

号に�をつけて他の準位と区別する．基底状態と同じスピ

ン多重度を持つ電子励起状態は原則として３，エネルギー

の低い順に ���������を，異なるスピン多重度を持つ電子

励起状態は���������を付して表す．上であげたO２＋の場合，

基底状態は �2��，励起状態は �2�	，�3�	
�，�4�	，など

となる（Fig. 1）．

２．３．３ 回転微細構造

� 角運動量の結合－Hund の結合形式

上で示したように２原子分子においては，分子回転角運

動量（�）と電子軌道角運動量（�），電子スピン（�）の３つ

の角運動量が存在し（簡単のため核スピン（�）を無視す

る），これらがどのように結合するかによって回転準位の

構造が決まる．この結合の仕方はHund の結合形式と呼ば

れる４つの形式に分類することができ，これによって回転

準位構造を直感的に理解できるようになる．すでに

Fig. 2(a)で示した結合の仕方は case (a)と呼ばれる形式で，


，�，�，�，�がよい量子数である．この場合，すべての

スピン軌道状態（たとえば 2����，
2����）の回転準位エネル

ギーは同じ回転定数を用いて，���
�
���となる．スピ

ン－軌道結合が小さい場合には，分子軸にはだけが結合

し，その射影成分�と�との結合によって生成した角運動

量 �に対して�が結合する（case (b)）．この場合 
，�，

�，�がよい量子数となり，回転準位���������が

����準位に分裂した構造となる．一方でスピン－軌道結

合が極めて大きい場合，������が分子軸に結合し，そ

の射影成分�と�との結合によって全角運動量�が与え

られる（case (c)）．この場合よい量子数は 
と�だけであ

る．Rydberg 状態などのように分子軸へのLの結合が極め

て弱い場合は case (d)に分類される．

� 角運動量の分離（uncoupling）

Hund の結合形式はあくまでもある極限でのみ成立する

近似的な描像なので，現実の分子はこれらの結合形式のど

れかに厳密に当てはまるわけではない．たとえば case (a)

の例としてあげた2�状態の回転構造は
が大きくなるにつ

れて，case (b)に移行することが知られている．この現象

は，分子回転の増大に伴って�と分子軸との結合が解ける

こと（�-uncoupling とよばれる）に由来している．また，こ

の2�状態のように ����である電子状態においては��

に対応する２つの状態が縮重して存在しているが，分子回

転によってこの縮重がとけて�型２重項とよばれる微細な

準位分裂がそれぞれの 
について観測される．これは分子

回転が速くなるに従って電子が核の運動に追随できなくな

り，これによってと分子軸との結合が解け（-

uncoupling），異なる �を持つ電子状態間の混合が起きる

ためと理解することができる．

� パリティー

ある電子状態における振動回転準位の波動関数�は空間

固定座標系における反転操作������������������

の演算子�	に対して�	����をみたす．この反転操作

に対する対称性は（全）パリティーとよばれ，記号＋また

は－で表される．このパリティーは回転波動関数

����
��	�
�の対称性を反映して回転量子数 
ごとに符

号が反転するので，この因子を除いた e/f パリティー４が代

わりによく用いられる５．例えば 1�
�状態ではすべての回

転準位はeパリティーを，1��状態ではすべてfパリティー

を持つ．２重に縮退した１�状態ではそれぞれの 
に対して

eおよび f パリティーを持った２つの準位が存在（Fig. 3

参照）する．摂動に対する選択則は�
�，�
�なので

［８，９］，1��状態と相互作用（-uncoupling）している場合

eパリティーを持つ準位だけがエネルギーシフトを受け

る．これが �型２重項の原因である．シフトの方向は摂動

を与える1��状態の振動回転準位とのエネルギー関係で決

定される［１０］．

より高い対称性を持つ同核２原子分子では上記のパリ

ティーに加えて s/a パリティーが用いられ，＋パリティー

を持つ回転準位は	対称性電子状態では sパリティーを，

対称性電子状態では aパリティーを持つ．逆に－パリ

ティーを持つ回転準位は	対称性電子状態では aパリ

ティー，
対称性電子状態では sパリティーとなる．一方

で，核スピン波動関数は２つの核の交換に対して対称なも

の（��
�
）と反対称なもの（��
�

�）に分類され，その統計重

率の比は ��
�
 ���
�

� ��������となることが知られてい

る．ここで�は核スピン量子数である．原子核がフェルミ

オンの場合（�������������）全波動関数���
�が２つの核の

交換に対して反対称でなければならない（���
�
� または

����
�
）ので，sパリティーおよび aパリティー回転準位の

統計重率の比は������������となる．一方ボゾンの場

合（�����������）全波動関数は対称なので（���
�
 または

����
�
�），統計重率の比は ������������となる．例え

ば１６O２分子のように核スピン���の場合，�
�������

となるので，sパリティー回転準位だけがポピュレーショ

ンを持ち，aパリティー回転準位からの遷移は観測されな

い．

２．４ 電子遷移
２．４．１ 選択則

電子状態間の遷移（��
���）は一般に振動回転状態の変

化（���
�
����
��）を伴う２．電気双極子遷移の選択則は，原

子の場合と同様に遷移モーメントが零でない条件から導く

３ 励起状態観測の歴史的な経緯によるので，この規則は必ずしも厳密ではない．ラベルが付けられていない状態も存在する．また
文献によってラベルが異なることもあるので注意．
４ J が整数の場合，全パリティーが＋（－１）Jのものをeパリティー，－（－１）Jのものを fパリティーとする．J が半整数の場合，全
パリティーが＋（－１）J－1/2，－（－１）J－1/2 のものをそれぞれ e，f パリティーとする．
５ 古い文献ではMullikenやHerzbergによって導入されたc/dパリティーが用いられているが，ルールが複雑であったり，適応範
囲を拡張させた場合の定義が研究者によって統一されていないなどの理由で用いられなくなった．詳しくは文献［８］を参照のこ

と．Herzberg の c/d パリティーは１重項状態の場合，e/f パリティーに対応する．
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ことができる［１１‐１３］．

� 回転：�����������������．対応する遷移をそ

れぞれ P枝（branch），Q枝，R枝とよぶ．

ただし �������は禁制．

� パリティー：���，Q枝の場合 e� f，P，R枝の

場合 e� e，f� f，

同核２原子分子の場合はさらに

a� a，s� s

� 電子状態：�� �.

case (a) ：�������，����，�����，

�����，����，

�������（ただし����に対して

�������は禁制）

case (b) ：�������，（ただし����に対して

�������は禁制），

����，�����，�����，����，

case (c) ：�������（ただし����に対して

�������は禁制），

���������，���������

case (d) ：�������，����

２．４．２ 遷移確率とスペクトル強度

電子遷移に伴う線強度（line strength）は BO近似のもと

では以下のように書くことができる．

����������
������	��

��� ����������. （２１）

ここで，��� 	����	� �は電子遷移モーメント，�は核間距
離，���
�����
はそれぞれ上準位，下準位における振動波動

関数，�������は回転準位に依存する因子でHönl-London因子

と呼ばれる．式（２１）における積分は，��の核間距離に対す

る変化が十分緩やかな場合には，

��������	��
��� ����
�����������������	， （２２）


����������
�����
�

�， （２３）

�������� �
�������� ��
������

���， （２４）

と書くことができる．ここで，
������は上準位と下準位にお

ける振動波動関数の重なりを表すFranck-Condon 因子で

あり総和則�
��

��������

���

��������をみたす．振動波動関数

���
�����
は非経験的分子軌道計算あるいはRydberg-Klien

-Rees（RKR）法［１４］などによって実験データから得られた

核間ポテンシャル���	に対して式（４）を解くことによっ

て 得 ら れ る．例 と し て，����1�����遷 移 の

��������に対するFranck-Condon因子［１５］をFig. 4に示

す．上準位振動波動関数の節構造を反映して，分布にそれ

ぞれ０，１，２個の極小が観測されることがわかる．式

（２４）の�������は r-centroid と呼ばれる量である．

これらを用いて上準位（	�������）から下準位（	����������）

への遷移確率（�係数）は以下のように与えられる［１６，１７］．

�	������	�������������	���
�		

	������	��������

 
��������

���������	�������

�����
.

（２５）

ここで		������	��������は cm－1 単位で表した遷移エネルギー，

��は原子単位系で表した遷移モーメントである．発光線の

強度は上準位の分子数�	������	��������をもちいて

�	������	����������		������	���������	������	���������	������	��������， （２６）

とかけるので，分子の振動回転状態における数分布を観測

された発光線強度から評価することができる．

２．４．３ １重項－１重項遷移

多重項状態の回転構造は電子の軌道とスピン角運動量の

寄与があるために，１重項の場合に比べて一般に複雑であ

る．この場合回転構造は，スピン軌道相互作用ハミルトニ

アン�������と回転ハミルトニアン������
��

�������	
�を適当な基底（case(a)）を用いて対角化する

ことによって得られる．詳細はこの解説で取り扱う範囲を

超えているので，参考文献［４，１７］を参照いただきたい．こ

こでは電子遷移の例として，単純な１重項－１重項遷移を

(a) (b)

Fig. 3 Rotational structures for (a) 1�＋－1�＋, (b) 1�－ 1�＋ electronic transitions.
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とりあげる．この場合Hönl-London因子は��記号を用いて

以下のように書くことができる［１７］．

�����������
������������

��

���
�

������
���

���
� �

�

. （２７）

Fig. 3(a)に示すように1���1��遷移の場合（����，
��������）は，����に対して，���������となるので，

�����に対応するP枝とR枝だけが観測されることがわ

かる．1���1��はいわゆる平行遷移であり，遷移モーメ
ントは分子軸に平行である．また一般に����，���

������の場合，Q枝の強度は P枝，R枝に比べて弱い．一

方で，Fig. 3(b)の1��1��遷移のように�����の場合は，
P枝，R枝と主にQ枝が強く観測される．遷移モーメント

は分子軸に対して垂直であるため，�����の遷移は垂直

遷移と呼ばれる．

回転線の周波数は式（５）を用いると（より正確に求める

には式（１５）を使えばよい），

���������
����

����������
����

�������， （２８）

���������
����

����������
����

�������， （２９）

���������
������

����
����������

����
�������， （３０）

と求まる．ここで���������
���������であり，��はそ

れぞれの電子状態の平衡核間距離におけるエネルギー差を

表す６．Fig. 1 の O２＋の例に示されているように電子状態に

よって核間距離が異なるため，電子遷移によって回転定数

��と���は大きく異なることがある．������の場合，���

が大きくなるにつれて P枝の間隔は広がるのに対してR

枝の間隔は狭くなり，あるところで重なりあってバンド

ヘッドをつくる．������の場合，バンドヘッドは P枝に

現れる．例と し て，	
��1���1��遷移の���������
�����バンドスペクトルをFig. 5 に示す．�1�状態は�1��
状態に比べて大きい平衡核間距離をもつため，������と

なる．このためバンドヘッドはR枝に観測され，回転包絡

線は低エネルギー側に裾を引いた形状になる．

２．５ 終わりに
本解説では，２原子分子の回転，振動，電子状態におけ

るエネルギー準位構造とパリティー，さらに準位間遷移に

対する選択則およびスペクトルの特徴について解説した．

分子の回転振動状態は一般にその分子がいかに生成された

か，あるいはどのような環境下におかれているかについて

の情報を豊富に含む．例えば光解離反応などの化学反応に

おいて生成した分子の回転振動状態は，反応を決定づける

「遷移状態」の情報を鋭敏に反映するため，光解離反応を理

解するために重要な役割を果たしている［１８］．本解説がプ

ラズマ・核融合研究の発展に少しでも寄与できれば幸いで

ある．紙面の都合上，分子軌道や点群などいくつかの重要

な事柄について記述することができなかった．興味のある

方は参考文献［５］などを参照いただきたい．本解説で用い

た図の作成にあたっては，高橋栄治氏（分子科学研究所）の

ご助力をいただいた．

６ ��は電子温度を表す記号として用いられることもあるので注意．

Fig. 5 Simulated rotational bandstructures for the (0,0)bandof the
NO＋ A1�－X 1�＋ transition. The rotational constants for the
upper and lower states are B ' = 1.57375 cm－1 and B " =
1.988225 cm－1, respectively. The higher order correction
term,DJ 2(J+1)2 in Eq.(9) is neglected for simplicity. The ro-
tational temperature of Trot = 100 K is assumed. The band
contour is obtained by the convolution of the line spectrum
with aGaussian function (a full-width-at-half-maximum=10
cm－1).

Fig. 4 Franck-Condon factors qv',v" for the NO＋ A1� － X 1�＋
transition [15].
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