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Молекула Ni2 является очень сложной системой для квантово-химического описания. На диссоциации электронные термы коррелируют с тремя состояниями атома никеля - d9d9σ2 (3D-3D), d9d8σ2σ* (3F-3D), d8d8σ2σ2* (3F-3F) [1]. Пределу 3D-3D отвечают состояния с сильным связыванием (порядок связи 1), пределу 3D – 3D – с более слабым связыванием (порядок связи 0.5), а пределу 3F-3F отвечают несвязанные состояния. Пределу 3D-3D отвечают 60 нерелятивистских состояний, а пределу 3F– 3D – более 90 высоковозбуждённых состояний.
В литературе описано семь экспериментальных работ по изучению электронного строения Ni2: один эксперимент с использованием масс-спектрометрии, четыре с изучением спектров флуоресценции и комбинационного рассеяния в аргоновой матрице и два эксперимента [2, 3] реактивного охлаждения в совокупности с двухфотонной ионизацией. Было выяснено, что релятивистские термы 0g+, 0u- и 5u образуют низколежащий кластер состояний, однако однозначно определить основное состояние молекулы Ni2 не удалось.

Ni2 также исследовали методами квантовой химии. Были выполнены две расчётные работы с использованием методов NumHF, GVB+CISD и RHF+CISD, два многоконфигурационных расчета: CASSCF+CI-ACPF и CASSCF+CASPT2, а также ряд полуэмпирических расчётов DFT и работа с применением метода “теория поля лигандов + спин-орбитальное взаимодействие”.
Несмотря на обилие как теоретических, так и экспериментальных исследований, однозначно определить основное электронное состояние молекулы Ni2 так и не удалось.
***
На первой стадии изучения электронной структуры димера никеля нам впервые удалось воспроизвести тонкую структуру вертикального спектра возбуждения для термов валентной оболочки атома никеля.

Для молекулы Ni2 мы изучили семь низколежащих релятивистских состояний путём построения полностью релятивистских кривых в окрестности Re. Впервые, благодаря высокоточным методам явного учёта как скалярных, так и векторных релятивистских эффектов в совокупности с высокоточными методами учёта электронной корреляции MR-ACPF, MR-AQCC и NEVPT2 удалось однозначно определить основное электронное состояние молекулы димера никеля (0g+).
Для основного состояния была получена кривая потенциальной энергии. Рассчитанные с её помощью спектроскопические параметры Re, De, ωe находятся в отличном соответствии (о.п.<5%) с последними наиболее достоверными экспериментальными данными [3].
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