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Potential energy curves have been calculated for several excited states of Nz +, CN and CO +, using 
LCAO MO SCF functions. Good agreement with experiment has been obtained for spectroscopic 
and spin orbit constants. From our calculation, 2//_ AZHtransition in CO + is predicted to be non 
observable, but we confirm that the upper state of the experimentally observed transition is 2A, and 
not 2//. 

On a ~calcul6 les courbes d'6nergie potentielle de plusieurs 6tats excit6s de N2 +, CN et CO +, en 
utilisant les fonctions d'onde LCAO MO SCF. Les valeurs calcul6es des constantes spectroscopiques 
et spin orbite sont en bon accord avec l'6xp6rience. Notre calcul pr6voit qu'on ne peut pas observer 
de transition 211 - A 2//dans CO +, et confirme que l'6tat sup6rieur de la transition r6cemment observ6e 
est un 6tat 2A et non 217. 

Fiir verschiedene angeregte Zustgnde der iso-elektronischen Molektile N2 +, CN und CO + wurden 
unter Verwendung yon LCAO-MO-SCF-Funktionen die Potentialkurven berechnet. Fiir die spektro- 
skopischen und die Spin-Bahn-Kopplungskonstanten wurde gute Ubereinstimmung mit dem 
experimentellen Befund erreicht. Unseren Berechnungen nach sollte der 2H-A2//-Obergang in 
CO + nicht beobacbtbar sein, w~ihrend die Rechnung best~itigt, dab der obere Zustand des experimentell 
beobachteten Uberganges ein 2A,-Zustand und nicht ein :H-Zustand ist. 

1. Introduction 

L'6tude  exp6r imenta le  pa r  J. Janin,  J. d ' I n c a n  et al. [9, 10] et T a n a k a  et al. 
[19] du  spectre  de la mol6cule  ionis6e N2 § a mont r6  dans  la r6gion compr i se  
entre  2000/~ et 3000•  l 'existence d 'un  syst6me de bandes  D2IIg-A2II , .  
L 'a t t r i bu t i on  de ces nouvel les  bandes  (d '6mission) a 6t6 v6rifi6e pa r  N a m i o k a  
et al. [16] pa r  subs t i tu t ion  isotopique.  L 'exis tence d 'un  syst6me ana logue  dans  
la mol6cule  iso61ectronique CN,  d6couver t  en 1954 par  A. E. D oug la s  et P. M. 
Rou t ly  [2] a condui t  J. M a r c h a n d  et J. D ' I n c a n  [14] /t rechercher  l '6ventuel 
syst6me co r r e spondan t  dans  l ' ion  iso61ectronique C O  § Afin de pr6voir  si l '6tat  
2 / / d e  C O  + cherch6 pouva i t  ~tre stable, nous  avons  calcul6 ab  in i t io  les courbes  
de potent ie l  des diff6rents 6tats 2/7 de ces trois  mol6cules.  Nous  avons 6galement  
calcul6 les 6nergies des 6tats 2A de C N  et C O  +, les exp6r imenta teurs  [14] ayan t  
d6couver t  l 'existence p r o b a b l e  d ' un  syst6me 2 A - A 2 / 7  dans C O  § ana logue  aux 
systbmes F2A - A 2 F I  et J2d - A 2 / 7  observ6s dans  C N  [1, 2]. 

2. R6sultats exp&imentaux 

Les courbes  d '6nergie potent ie l le  des 6tats X2X, AgH et D2H de ces trois  
mol6cules ont  6t6 trac~es p o u r N 2  + et C O  + par  G i l m o r e  [5], N a m i o k a  et al. [16] 
et Singh et al. [18], et pour  C N  par  F a l l o n  et al. [3] 
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Nous avons de plus calcul6 les 6nergies des produits de dissociation/t partir 
des tables de Moore [15] ce qui peut permettre de retracer les courbes d'6nergie 
potentielle en u.a. en utilisant les valeurs des 6nergies de dissociation indiqu6es 
cidessous. 

Etats Produits Energies (u. a.) 

x~z;I 
A2FIu ~ de Nz + N(*S) + N+(3P) - 108,2694 
D2IIoJ 
X2~+~ N(4S) + C(3p) - 92,4669 
A2 H j de CN N(2D)+C(3p ) - 92,3794 
D2H 

XzZ+~ A2 H j de CO + C+(2p)+o(3P)  -112.086 

N2 + CO + CN 

De(c m -  1) 71470 51730 64500 

L'6nergie de dissociation de CN n'6tant pas comme avec certitude, nous avons 
utilis6 la valeur trouv6e par Leblanc [12], valeur compatible avec les conclusions 
de Douglas et Routly [2] et Carrol [1] g ce sujet. On remarquera que, bien 
que ces trois mol6cules soient isoelectroniques, tes 6tats correspondants se 
dissocient en des 6tats atomiques de nature diff6rente, suivant les r6gles de Wigner- 
Witmer. En particulier, l'6tat cherch6 de CO + peut se dissocier selon les produits 
suivants, par ordre d'6nergie croissante: 

C+(2P) + O(3p) comme Az/ /  (2 6tats de sym6trie//), 

C+(2P) + O(1D) (3 6tats de sym6trie//), 

C(3p) + O+(4S) (1 6tat de sym6trie H) 

alors que l ' 6 t a t  02//0 de N2 + se dissocie, comme AZ//u, selon N(4S)+N+(3P) 
et D2//de  CN selon N(/D)+ C(3p). De m~me les 6tats 2A de CN se dissocient 
selon C(3p)+N(/D) alors que l'6tat ZA de CO + se dissocie d'apr6s Marchand 
et al. [14] selon C+(ZP) + O(3p). 

3. Calculs 

1. Courbes d' dnergie potentielle 

Nous avons calcul6 par la m6thode LCAO MO SCF, d'une part les 6nergies 
des 6tats 2// et2A pour diffdrentes distances internucl6aires, d'autre part les 
6nergies des atomes s6par6s suivant lesquels ces 6tats sont susceptibles de se 
dissocier. 

Une interaction de configurations limit6e utilisant les orbitales virtuelles 
calcul6es g partir de chaque hamiltonien autocoh6rent nous a permis d'am61iorer 
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les r6sultats dans le cas des 6tats D21]. Nous avons utilis6 les configurations 
suivantes: 

pour N2+: AZFf,(lo-o) 2 (10",) 2 (20"g) 2 (20",) 2 (lrc,) 3 (3o-o) 2 [I] 1 fonction [~gl], 

D2 ~ [(10.0 )z (lo-u)2 (2ao)2 (20.,)2 (tzc,)z (30.0) 2 1720 [II] 3 fonctions [~2], [~P3], [kgr 

11~ (10.u) 2 (20"0) 2 (2o',) 2 (1~,) r 1~ 0 [III] 1 fonction [7J5], 

2A,(10.0) 2 (lo-32 (20.0) 2 (20"32 (1re,) 3 30" 0 2re 2 fonctions [TJ]]; et [ ~ ]  

pour CO + et CN: 

A2//(lo-) 2 (2o-) s (30.) 2 (40-) z (1~) 3 (5cr) z [I] t fonction [7JI], 

(lo-) 2 (20.) 2 (30.) 2 (40.) 2 (1~) 2 (5o') 2 2rc [II] 3 fonctions [7J2], [~3], [~4] ,  
D2/ /  

t (lo-) z (20.) 2 (30.) 2 (40") 2 (lz04 2re [III] 1 fonction [7J5], 

ZA(10")2 (2r 2 (3o-) 2 (4o') 2 (lz0 s 50"2r~ 2 fonctions [7J'1] et [g~] .  

Les fonctions utilis6es sont port6es dans l'appendice (a). 
Dans le cas de CO + on a fait 6galement intervenir la configuration: 

(10.) 2 (20") 2 (3o-) 2 (40") 2 (lrc) s (50") (6o-) [IV] 2 fonctions [7J6], [7J7]. 

Nous avons effectu6 des calculs variationnels/t couche ouverte pour chaque 
6tat / / ,  en minimisant l'6nergie correspondant /~ un seul d6terminant. Les 
hamiltoniens SCF obtenus sont port6s dans l'appendice (b). Dans le cas des 
mol6cules h~t@onucl~aires, l'hamiltonien exact n'a pu ~tre utilis6 pour la sym6trie 
/ / ,  et nous avons adopt6 l'hamiltonien d6crivant l'orbitale 1re. Les 6nergies des 
6tats 24 ont 6t6 calcul6es /t partir des orbitales obtenues pour les 6tats D2Ft. 
Les calculs autocoh6rents ont 6t6 effectu6s par le programme de Nesbet modifi6 
par Stevens sur l 'ordinateur IBM 7094. La base, donn6e par Nesbet dans son 
calcul de N 2 ,  CO et BF [17] est du type double z6ta augment6e d'orbitales 3d. 
D'apr6s G. Verhaegen et W. G. Richards [20], cette base donne une assez bonne 
approximation de ta limote Hartree-Fock. 

Le calcul des 6nergies des atomes ou ions vers lesquets se dissocient ces 
mol6cules a 6t6 effectu6 par le programme autocoh6rent de Bagus sur l'ordinateur 
CDC 3600, en minimisant chaque ~tat dans la m~me base que celle des mol6cules 
correspondantes. Les 6nergies ont 6t6 calcul6es ~ diff6rentes distances inter- 
nuclbaires, puis les constantes spectroscopiques Re, toe, coexe et Be ont 6t6 6valu6es, 
apr~s interpolation de polyn6mes du 36me et du 46me degr6, d'apr6s les formules 
donn6es par S. Fraga et B. J. Ransil [4]. 

4 
Dans le cas d'un polyn6me du 46me degr6 V=  ~ air ~ (V en u.a.), nous 

i=1 
avons calcul6 d'apr6s G. Herzberg [7] la constante COeXe: 

COeXe(Cm- 1) = 3,1558 �9 1017~72/C0~4#3 -- 4,77598- 109 aJe)~# 3 

avec 9 = -  a 3 -  4-Re "am (off # est la masse r6duite de ta mol6cule en unit6s 
Aston et ~Oe set en cm-1). 

Les calculs ont 6t6 effectu6s par le programme de B. Gu6rin [6]. 
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2. Constantes de couplage spin orbite 
Nous avons 6valu6 ces constantes: 

1 1 3U 1~ Sz, T)/L~S~ off U est A-2m2c2 (~  ~i ~i ~-rl ~ 

le potentiel 61ectrostatique, par la m6thode semi-empirique d'Ishiguro [8] 
modifi6e par S. Leach [-11]. 

Les int6grales mol6culaires sont 6valu6es comme une somme d'int6grales 
atomiques / t u n  centre pond6r6es par les populations atomiques relatives ~t 
chaque atome (S. Leach ne n6glige pas les int6grales spin orbite/t  deux centres, 
contrairement /~ Ishiguro). Dans cette m6thode l'int6grale relative ~ l'orbitale 

l'orbitale mol6culaire n~ est donn6e par: 

~ r ~  ~ A  [tlA{lqA[~'a(n'l'l+(1-lqAl)~A(nl)}] 

off N,~ set le nombre d'occupation de l'orbitale nn. tlA repr6sente la population 
partielle de l 'atome A, (~4 et (a sont les constantes de couplage spin orbite relatives 
respectivement /~ l'ion A +(dans le cas des mol6cules ionis6es) et /t l 'atome A 
(Tableau 1) et qA est la charge 61ectrique nette de l 'atome A. Les 616ments de 
matrice de l'op6rateur de couplage spin orbite pour les interactions de 
configurations consid6r6es sont port6es dans l'appendice (c). 

Tableau 1. Valeurs des intOgrales atomiques spin orbite (A (nl) en cm- x d'apr~s lshiguro [8] 

C N 0 

lS 2 2S 2 2p 42,7 
ls 22s 22p 2 29 87,5 
1 s 2 2s 2 2/) 3 (73,3) a (168,9)a 
ls22s22p 4 151 

Valeurs des int6grales mol6culaires spin orbite (calcul6es d'apr6s les orbitales des 6tats 211) en cm ~ 
pour les distances donn6es dans l'appendice 

N2 + CN CO + 

al~ 69,1 68,0 151,6 
a2~ 94,5 b 37,3 b 69,5 
a1~2~ - 70,4 

a Ishiguro a obtenu par interpolation les valeurs entre parenth6ses. 
u Les valeurs relativement plus faibles des int6grales a2~ dans CN et CO + s'explique par le fait 

que l'orbitale 2~ est principalement centr6e sur l'atome C, contrairement/t l'orbitale 1~. 



T
ab

le
au

 2
. 

V
al

eu
rs

 o
bs

er
vd

es
 e

t 
ca

lc
ul

de
s 

de
s 

co
ns

ta
nt

es
 s

pe
ct

ro
sc

op
iq

ue
s 

de
s 

~t
at

s 
de

 v
al

en
ce

 d
e 

N
~,

 C
O

 +
 e

t 
C

N
 

R
e 

(A
) 

o)
e 

(c
m

- 
1)

 
~O

eZ
 e 
(c

m
- 

1)
 

T
e 

(c
m

- 
1)

, 
B

e 
(c

m
 - 

1)
 

A
 (

cm
 - 

1)
 

D
e 

(c
m

- 
1)

 
P

ro
du

it
s 

de
 d

is
so

ci
at

io
n 

E
ta

ts
d

eN
 2

 
" 

A
2I

Iu
 

D
2/

/o
 

2A
, 

(i
nf

6r
ie

ur
) 

2A
, (

su
p6

ri
eu

r)
 

ob
s.

 
1,

17
4 

19
30

,7
 

15
,0

2 
0 

1,
74

8 
- 

74
,6

 
62

30
0 

N
(4

S
) 

+ 
N

+
(a

P
) 

ca
lc

. 
1,

14
4 

22
85

 
0 

1,
84

0 
- 

69
,1

 
27

83
8 

ob
s.

 
1,

47
1 

90
7,

7 
11

,9
1 

43
 6

48
 

1,
11

3 
- 

16
,5

 
18

 6
52

 
N

(4
S

) 
+ 

N
+

(3
P

) 
R

6f
. 

[2
] 

ca
lc

. 
1,

39
3 

13
57

 
13

,6
 

34
32

1 
1,

24
0 

- 
35

,7
 

- 
64

83
 

ob
s.

 
ca

lc
. 

1,
33

 
20

73
 

60
23

1 
1,

36
1 

51
,6

 
- 

89
63

 
N

(2
D

) 
+ 

N
§ 

ob
s.

 
ca

lc
. 

1,
32

5 
22

00
 

63
13

6 
1,

37
1 

- 
43

,1
 

- 
11

87
1 

N
(2

D
) 

+ 
N

+
(a

P
) 

E
ta

ts
 d

e 
C

N
 

A
2

H
 

D
2F

I 

F
2A

 

J:
A

 

ob
s.

 
1,

23
6 

17
99

,7
 

12
,6

1 
0 

1,
70

7 
- 

52
,2

 
54

22
7 

C
(3

p)
 +

 N
(4

S
) 

ca
lc

. 
1,

25
7 

21
83

 
0 

1,
65

0 
- 

56
,3

 
25

49
0 

ob
s.

 
1,

50
3 

99
5,

9 
8,

78
 

45
23

8 
1,

15
5 

- 
3,

0 
28

21
2 

C
(3

p)
 +

 N
(2

D
) 

R
ef

. 
[8

] 
ca

lc
. 

1,
48

6 
10

90
 

22
,1

 
66

99
0 

1,
18

1 
- 

1,
4 

11
96

6 

ob
s.

 
1,

37
8 

50
56

5 
~ 

1,
37

4 
28

,8
 

24
04

0 
d 

C
(3

p)
 +

 N
(2

D
) 

R
ef

. 
[8

] 
ca

lc
. 

1,
39

1 
96

8,
4 

61
80

4 
1,

34
7 

23
,5

 
--

 2
4 

06
3 

ob
s.

 
1,

41
9 

11
07

,7
 

13
,9

3 
56

01
0 

1,
29

5 
- 

25
,1

 
17

44
0 

C
(3

P
) 

+ 
N

(2
D

) 
R

e[
 [

8]
 

ca
tc

. 
1,

56
5 

94
0,

5 
73

01
9 

1,
06

4 
- 

33
,8

 
- 

12
84

8 

E
ta

ts
 d

e 
C

O
 +

 
A

 2
//

 

2/
/(

1)
 

2/
/(2

) 

2A
 

ob
s.

 
1,

24
3 

15
62

,1
 

13
,5

3 
0 

1,
58

9 
- 

12
5,

0 
47

 5
07

 
C

+
(2

P)
 +

 O
(3

P
) 

ca
lc

. 
1,

26
0 

18
66

 
0 

1,
54

7 
- 

12
9,

9 
b 

24
 5

72
 

ob
s.

 
C

+
(z

P
) 

+ 
O

(3
P

) 
ca

lc
. 

2,
38

i 
82

5,
3 

17
99

 
0,

43
3 

- 
22

,0
 

65
75

 

ob
s.

 
C

+
(2

P)
 +

 O
(1

D
) 

ca
lc

. 
2,

19
1 

34
8,

5 
37

75
0 

0,
51

2 
- 

31
,5

 
45

34
 

ob
s.

 
1,

34
6 

11
44

 
33

,3
 

42
 2

79
 

1,
35

7 
50

 
5 

22
8 

C
+

(2
P)

 +
 O

 (
3p

) 
ca

lc
. 

1,
47

0 
75

2,
2 

60
26

8 
1,

13
7 

51
,4

 
-3

5
6

9
5

 

" 
T

er
m

e 
de

 l
a 

tr
an

si
ti

on
 D

2
/i

 _
 A

 2
//

o
u

 2
A

 - 
A

 2
//

. 
b 

L
a 

va
le

ur
 d

e 
A

 o
bt

en
ue

 p
ou

r 
ce

t 
6t

at
 a

pr
6s

 i
nt

er
ac

ti
on

 d
es

 
7 

co
nf

ig
ur

at
io

ns
 e

st
 6

ga
le

 ~
 1

07
 c

m
- 

1 
(c

ou
rb

e 
[a

],
 F

ig
. 

2)
. 

D
an

s 
ce

 c
as

, 
la

 v
al

eu
r 

in
di

qu
6e

 e
st

 T
oo

 e
t 

n
o

n
 T

,.
 

d 
D

an
s 

ce
 c

as
, 

la
 v

al
eu

r 
in

di
qu

6e
 e

st
 D

 O
et

 n
o

n
 D

 e.
 



102 F. Guerin: 

4. R6s~ta~ 

1. Etats 2// 

Le calcul des 6tats connus exp6rimentalement (A 2-/1 u e t  D 2//0 de N2 +, A 2 / /de  
CN et CO +, D2// de CO +) donne des valeurs de la distance d'6quilibre /~e et 
des autres constantes spectroscopiques en bon accord avec l'exp6rience. On a 
6galement obtenu des r6sultats coh6rents pour les termes des transitions 
Dz//o-A2// ,  dans N 2  + e t  Dz//--A2// dans CN, ce qui semble indiquer que 
les diff6rences d'6nergie de corr61ation entre les deux 6tats sont assez faibles. 

-108.: 

-10~ 

-108.Z, 

N (2D)+N+(3P) 

E (u.a.) [ ~  

2./irg ,..,," -92.0 

/ 

~ ~  t -92.1 / / 

/ 
2 t 

l I 

I I R(u .a . )  -92,2 
i1_ 

2 3 a b 

C (3p)+N (2D) 

s ~ 
t f 

I / 
I 

/ 
I 

A2]] " / 

I R lua') =,- 
2 3 

-111.9 

-112.0 

-112.1 

E (u.a.) I Etats2~rde co+l 

urbe Eb-I 

_c_ (2_P_)_+ o_+ 
c..+_k~P..J+OJ" Z2_ )_. 

~ de [a] et Eb-I 

x, j A r r  
R I u.aJ 

I I J I ~ 
2 3 /. 5 

Fig. 1. Courbes d'6nergie potentielle des &ats 2// de N2 +, CN et CO + apr~s minimisation de la 
configuration [II] 
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Nous avons pu v6rifier que l'utilisation d'orbitales virtuelles pour l'interaction 
de configurations 6tait relativement justifi6e en recalculant l'6nergie de l'6tat 
A z~~ de CO + par l 'interaction des sept fonctions indiqu6es ci-dessus, en utilisant 
les orbitales obtenues apr6s minimisation de la configuration [II]. Nous avons 
trouv6 un 6cart 6nerg6tique par rapport h la minimisation directe de l'ordre de 
0,01 u.a. (0,27 eV). Le Tableau 2 et la Fig. 1 r6sument les principaux r6sultats. 
On a indiqu6 6galement les 6nergies des produits de dissociation. La valeur 
n6gative obtenue pour l'6nergie de dissociation de l'6tat D2IIo de N2 + semble 
indiquer que l'int6raction de configurations utilis6e ne d6crit pas correctement 
cet 6tat ~t grande distance internuc16aire. L'addition de la configuration 
(1re,) 3 3tr o 3o-, comme dans CO + ne nous a pas permis de r6soudre cette difficult6 
aux distances consid6r6es. 

Les 6tats connus exp6rimentalement 6rant assez bien rendus par nos calculs, 
il nous a sembl6 possible de tenter de pr6voir la stabilit6 de l'6tat correspondant 
2/7 de CO +. Le calcul de l'interaction des configurations [II] et [III] nous a 
fourni une courbe de potentiel nettement r6pulsive (Fig. l c, courbe [a]), 
convergeant ~ 0,005 u.a. prbs vers l'6nergie de C+(2p)+O(3p)(produi t  de 
dissociation de l'6tat A 2 / / d e  CO+). La courbe [b] repr6sente r6tat d6crit par la 
configuration [I], cette courbe 6tant construite h partir des orbitales virtuelles 
de [II]. Elle apprait comme une mauvaise description de l'6tat A 2 / /e t  ne converge 
pas vers la limite C+(2P)+ O(3P). Elle coupe d'autre part la courbe [a] ~t une 
distance internucl6aire relativement faible (de l'ordre de 2,7 u. a.), cette situation 
6tant diff6rente dans le cas de N2 + et de CN. Nous avons donc effectu6 une 
interaction de configurations plus g6n6rale, en introduisant une troisi6me confi- 

-111.9 

-112.0 

-112.1 

-112.2[ 

E(u.a.) i ~  

\ 

~ ' f f ' N  C+(2p)+o (1D) 

A2/1. " ~ $ ~  

/ / [1 ]  
ion 7x7) R (u.a.) 

t L . 3 z, 
Fig. 2. Etats 2/-/de CO + obtenus apr6s interaction des configurations [I] [-II] [III] [-IV] 
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guration susceptible de se dissocier selon C+(2P)+ O(3p) puisque deux 6tats /7 
doivent se dissocier ainsi d'apr6s les r6gles de Wigner-Witmer, soit la configuration 
monoexcit6e [IV]. 

Les calculs autocoh6rents ont 6t6 effectuds pour 11 valeurs de la distance 
internucl6aire, jusqu'/t la valeur R = 5 u. a. Le plus bas 6tat 2/7 (1) obtenu apr6s 
interaction de configuration reprdsente assez bien l'6tat A 2H autour de la distance 
d'dquilibre (Fig. 2). Les deux 6tats imm6diatement sup6rieurs 2//(2) et 2//(3) 
sont stables ~t une grande distance d'6quilibre (vers 4 u. a.), et cette stabilit6 est 
faible, avec une trbs petite valeur de me. Ces 6tats 2i /seraient  donc tr6s difficiles 
/~ mettre en 6vidence du point de vue exp6rimental, ce que semblent confirmer 
les exp6riences actuellement en cours. 

Nous remarquons la diff6rence de nature des 6tats 2//(2) et 2//(3) de CO + 
avec les 6tats O 2 / / d e  CN et N2+: dans les fonctions d'interaction de configuration 
de ces derniers 6tats interviennent principalement les fonctions [qJ3] et [-7~4], 
alors que [7~2] seule est pr6pond6rante pour l'6tat (2) et [~3]  pour l'6tat (3) de 
CO + . 

Les constantes de couplage spin orbite sont bien rendues par les configurations 
ou interactions de configuration utilisdes. En particulier la valeur faiblement 
n6gative des constantes A pour les 6tats D2//o de N2 + et D2/7 de CN est due 
principalement ~ la configuration [II], la configuration [III] intervenant peu 
dans la fonction d'onde obtenue. 

Notons la valeur pour l'6tat 2H inf6rieur de CO + aprOs l'interaction des sept 
configurations: A = -  107 cm -1, calcul effectu6 pour la distance R = 2,3 u.a. 
L'6tat A2//de CO + parait donc bien d6crit par cette interaction, ainsi que nous 
l'avons indiqu6 pr6c6demment. 

2. Etats 2A 

Le calcul de ces 6tats a 6t6 effectual ~ partir des orbitales obtenues pour la 
configuration [II]. Compte tenu de cette approximation, les 6tats FZA et J2A 
de CN sont correctement d6crits par cette interaction (Tableau 2, Fig. 3). En 
particulier, le calcul confirme que l'6tat inf~rieur FZA est r6gulier et que l'6tat 
JZA est invers6, avec des valeurs des constantes A en bon accord avec l'exp6rience. 

Le calcul des 6tats homologues dans CO + semble confirmer les r6sultats 
expdrimentaux [14], en ce qui concerne l'existence d'une transition 2A-A2// 
dans cette moldcule. Les deux 6tats obtenus sont d'une stabilit6 relativement 
faible, particulibrement l'6tat sup6rieur. La courbe d'~nergie potentielle de 
l'6tat inf6rieur pr6sente un minimum vers 2,78 u. a., en bon accord avec la valeur 
exp6rimentale. Nous pensons donc que cet 6tat correspond ~t l'&at 2A de la 
transition trouv6e par les exp6rimentateurs. Un argument suppl6mentaire en 
faveur de cette hypoth6se nous est fourni par la valeur que nous avons obtenue 
pour la constante A = 51 cm-  1, qui est en excellent accord, alors que l'6tat sup6rieur 
est invers6. 

Le m~me calcul effectu6 sur les 6tats correspondants de Nz + indique l'existence 
de deux fitats 2A u stables vers 1,3 A, d'6nergie plus 6levee que D2IIg, qui pourraient 
se dissocier selon N(2p)+  N+(3P) (Fig. l a). De mame que dans CN et CO +, 
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E (u.a.) 

-91.8 

-91.9 

zAi 

F2Ar 

R(u.a.) 
I I J I I 

2.52.62.? 2.82.9 

Fig. 3. Etats 2A de CN calcul6s 

-108 

-108.1 

-108.2 

-108.3 
2.0 

Eiu.a.) 

2 etat ',4 u supeneur 
~. ~ / ~ ' _  N (2p)+ N+{3p) 

. . . . . .  

~ u  inferieur 

N (2D)+N+(3P) 

N (4'S)+N +(3P) 

R (u.a.) 
2.5 3.0 

Fig. 4. Etats 2A, de N2 + calcul6s 

l'6tat inf6rieur est rdgulier (A = 51 c m -  1) et l'6tat sup6rieur invers6 (A = - 43 cm-  1), 
et l'on pourrait pr6voir l'existence de transitions permises 2A,~D2//o (termes 
respectivement 6gaux/t 25910 cm-1 et 28815 cm-1). 

Les 6nergies de dissociation des 6tats 2A de CN et CO + que nous avons calcul6es 
6tant ndgatives, il nous semble difficile d'effectuer une pr6vision correcte des 
produits de dissociation des 6tats 2A o de N 2  + a v e c  l 'approximation utilis6e. Par 
analogie avec CN et CO +, nous avons suppos6 que ces 6tats 2A o se dissocient 
selon N(ZD)+ N+(3P) ce qui nous donne des valeurs n6gatives de l'6nergie de 
dissociation. 

5. Conclusions 

La m6thode d'interaction de configuration limit6e, utilisant les orbitales 
virtuelles obtenues par la m6thode LCAO SCF pour les couches ouvertes en 
double base, nous a permis d'obtenir des valeurs coh6rentes des diff6rentes 
constantes spectroscopiques pour les 6tats stables, bien connus expdrimentalement, 
tels q u e  oZMo de N2 + et D2/7 de CN, et les 6tats 2A de CN. 

En ce qui concerne les pr6visions th60riques dans la mol6cule CO +, nos 
calculs semblent confirmer qu'une transition 2 / 7 -  A 2/7, du m~me type que celle 
existant dans CN et N2 +, serait pratiquement impossible/t mettre en 6vidence 
exp6rimentalement, mais qu'il peut exister un 6tat 2A r relativement stable, 
correspondant au nouvel 6tat trouv6 par les exp6rimentateurs. 

Le calcul des constantes de couptage spin orbite confirme de plus cette 
hypoth6se: nos calculs indiquent en effet que les 6tats 2i/ ont des constantes A 
nettement n6gatives, alors que l'6tat trouv6 exp6rimentalement est r6gulier. 
Nous pouvons donc confirmer que l'6tat sup6rieur de la transition observ6e 
dans CO + est 2A et non 2//. 
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Appendice (a) 

Fonctions d' onde 

1 Etats 2H 

[~a] ----I.-- 5a 5a in  + ]-~n + ln-I 

[~z ]  = ~22  (A1 - B,) 

1 
[T3] = ~ -  (2C1 - A 1 - B1) 

[-7~4] = I... 50- 5~ in  + E + 2n-I 

I-Us] = I.-- in+ 1-~+ l n -  1-~- 2n+1 

[~6]  = ~ (A2 - B2) 

1 
[t/IV] = ~ -  (2C2 -- A2 - B2) 

2 Etats 2A 

1 
[7Jl] = ~ -  (A' - B') 

1 A' [ 7 t i ] = 7 .  ( 2 C ' -  - B ' )  
V o 

avec 

A1 = I.-. 5a 50. f-if+ l n -  2n+l 

B1 1... 50. 5~ in  + f~-2n+l  

C1 I-.. 5a 5--~ in  + i n -  2--~+1 

avec I 
A2 = I... 5a in  + f"~+ l n -  6o- I 

B2 1... 5o- in  + ]'~+ E 6o- I 

C 2 [... 50. in  + ]--~+ l n -  6-~1 

A ' = I . . .  5a In + E + ln-2n+l  

avec J B' = I..- 5a in  + i-~ + i-~- 2n+l 

[ C' = I... 50- In + ~ +  l n -  ~ + l  

Appendice (b) 

Hamiltoniens autocoh&ents 

1 C N  et  C O  + 

A 217 a ( 1 . 5 )  lrc D e l l  a ( 1 . 5  ) 17z 2 n  

H ( n )  2 J  - K 3J  - ~ K H(a )  2 J  - K Z l  - K J - �89 K 

H ( n )  2.1 - K 3j(o)  . . . .  2 K(2) K(O) H ( ~ )  2 3  - K Z/to)  _ K(O) j(o) 14.~v(o) _ !4 K(~ 

2 N + 

D 2110 %~ 1 ~ 3)  O'u(1 ~2) l n .  l~g  

H ( a )  2 J  - K 2 J  - K 2 J  - K J - �89 K 

H ( n . )  2 J  - K 2.1 - K 2j~o) _ KCO) j m )  _ �89 K(O) 
H(no) 2 J  - K 2J  - K 23-(0) _ K(m j(o)  _ K(O) 
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Appenfliee (e) 

E16ments de  m a t r i c e  sp in  o r b i t e  n o n  nuls  du  t y p e  

2rnZc 2 7J ~ ri 8ri ' 7j = A A S  
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A2H z/7 

1 1 

1 1 
2/1 H22= ~a2,: H~3= 2~a~,~a2~ 

1 1 1 
Hi,l, = ~a2~ H33 = - ~az,~ H14= - ~al,~a2,~ 

1 1 1 
H1,2 ,= - f ~  al. H , 4 = -  ~a2~ H2a= ~ a l ~  

1 1 
H2,z,=--l(2ai~-a2~) H77 = -  ~ - a l ~  H67 = ~ - ~  al~ 

Fonctions utilisdes pour te catcut des constantes A 

gJ Mol6c. R (u. a.) ~P1 ~2 t/"3 ~4 ~ ~6 ~7 

DZ/Tg N~ 2,85 0,214 0,659 0,720 -0,027 
D2II CN 2,8 0,188 0,707 0,681 -0,009 
217 (2) CO + 3,8 0,007 0,938 0,048 0,075 0,056 0,138 - 0,309 
2/7 (3) CO + 3,8 0,056 0,001 0,983 -0,016 0,065 -0,024 0,159 

7 j Mol6c. R (u. a.) 7J'1 g~ 

F2A CN 2,9 0,863 0,504 
J2A CN 2,9 0,504 --0,863 
2A CO + 2,78 0,858 0,513 
2A~ inf N 2 * 2,5 0,970 0,244 
2A~ sup N2 + 2,5 0,244 -0,970 
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