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Intensities of Optical Transitions of [PtC14] 2- 
The oscillator strengths of the "d-d" transitions of the ion [PtCIr 2- were calculated. The method, 

based on the evaluation of the MO of the distorted ion, gives results in good accordance with the 
experimental data. The transition to 1Blg(alo~b*g), as a consequence of the participation of the orbital 
6s, mixed with 5dz2 in al~, a 1, is characterized by a very low intensity in the case of the x, y polarization. 
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1. Introduction 

De nombreux travaux th6oriques et expdrimentaux ont d6jfi 6t6 consacr6s/t 
l'6tude de la structure 61ectronique de l'ion complexe [PtCI4] 2-, [1, 22]. Les 
bandes du spectre d'absorption optique, situ6es vers 26000 et 29000cm-1  ont 
6t6 attribu6es aux transitions 1A1o~lA2o et 1Alo~lE o respectivement. Cette 
interpr6tation est bien 6tablie, en accord avec les polarisations observ6es dans le 
spectre d'absorption de cristaux de K2PtC14 [4, 5] et les rdsultats de mesure de 
dichroisme circulaire magn6tique [8, 13]. Le schdma A des niveaux d'dnergie de 
cet ion propos6 par Martin et ses collaborateurs [5] de m6me que les calculs 
effectu6s selon un mod61e d'orbitales mot6culaires [10, 11, 15, 16] et selon la 
m6thode SCF-X~-SW 1-18, 19] laissent pr6voir la transition 1Alo--+lB10 5. un 
nombre d'ondes plus 61ev6, vers 35000 cm -~ ou plus. Cette transition pourrait 
ainsi rendre compte de l'6paulement observ6/t 36 500 cm-a dans la spectre de 
r6flexion [6] et dans le spectre d'absorption/t basse temp6rature des cristaux [21] 
et vers 37 500 cm- 1 dans le spectre d'absorption des solutions El, 12, 13, 20], mais 
cette interpr6tation est moins sfire que celle des bandes/t  26000 et 29000 cm-1. 
Nous nous sommes propos6 de contribuer ~ cette recherche en calculant les forces 
d'oscillateur de ces transitions. 

Le principe du calcul des intensit6s des transitions interdites par la sym6trie, 
permises par perturbation vibrationelle, a 6t6 rediscut6 r~cemment [23]. Dans 
l'approximation de Born-Oppenheimer, le moment dipolaire 61ectrique de 
transition entre les 6tats 61ectroniques, fondamental [lg; v) et excit6 l 1 f ;  v') s'dcrit: 

~ f  ; v'leRl~g; v~=@'l~fleUlXg~lv ~ . 
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Les 0tats 6tectroniques purs l 1 f )  et I lg) sont reprOsentOs par une fonction d'onde, 
fonction des coordonnOes 61ectroniques et des coordonn6es nuclOaires, cependant 
que les 6tats vibrationnels Iv) et Iv'), ofa vet v' symbolisent l'ensemble des nombres 
quantiques vibrationnels qui caractOrisent ces 0tats, sont repr6sent6s par une 
fonction d'onde, fonction des coordonnOes nuclOaires, eR=~i eri, dOsigne le 
moment de dipole 61ectronique r6sultant. 
On peut d'autre part, en fonction des coordonn6es normales de vibration Q j, 
6crire le d6veloppement limit6 au premier ordre: 

1 g lg~loQj. 
(lflRllg) = (a/lgl g ) o + ~ ) [ ~  (aIIRI 

Si la transition est interdite, l'616ment de matrice (l/]RI1O)o, calcul6 dans la 
configuration d'6quilibre, est nul, d'ofl ici: 

(if; v,leRilg; v)= ~j (v']Qj]v) I~i  (lfleR[lg)] 

A 0 ~ aucune vibration mol6culaire n'est excitOe dans l'6tat fondamental et l'on 
a,/t une bonne approximation, (v'lQj]0)= (IIQ~D0), c'est ~t dire que dans l'6tat 
vibrationnel Iv'), seul le jeme mode est excit6, avec v)= 1. Compte tenu enfin de 
l'expression f - 3 , 2 7  x 101 ~ioLRiol 2 [24], qui donne pour un oscillateur h une 
dimension, la force d'oscillateur d'une transition de moment Rio (cm) et de nombre 
d'ondes vI0 (cm-1), il vient: 

f(lg_+ lf)= 3,27 • lOla~so ~j ( llQjlO)[c3~ (XflRllg)j ~ 2. 

Les modes de vibration <<actifs>), qui apportent une contribution non nulle 
l'intensit6 de la transition, sont, comme on le v6rifie, les modes tels que la repr6sen- 
tation produit direct F(Ig) xF(lf) xF(Qj) contient la repr6sentation irr6ductible 
engendr6e par l'une au moins des composantes de R(X, Y,, Z). 

Le calcul du terme [~Qj (lf[Rlag)]o peut ~tre men6 de deux mani~res: 

1.1. M6thode I - Calcul de perturbation au premier ordre 

Le principe de cette m6thode a 6t6 expos6 d6j~t par plusieurs auteurs [25-31], en 
particulier 1-25-28]. L'hamiltonien de perturbation vibrationnelle, Hv, est exprim6 

Hv--~j  (0~.)Qi," *'" off Vrepr6sente l'6nergie potentielle d'interaction entre les par: 
\ -  l ~ . , j / , , J  

6lectrons et la mol6cule dans une configuration donn6e. En d6signant par ]lfo ), 
I tgo) les 6tats 61ectroniques non perturb6s, relatifs ~t la configuration d'6quilibre, 
que la perturbation male aux 6tats [1#o ) et par ~I, e0 et e,, les 6nergies respectives 
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de ces ~tats, un calcul de perturbation au premier ordre, donne: 

[ 1 Dr 1 1 1 

f (Xg~ if) = 3,27 x l0 s l~fg~j ( I IQj[0) /~ ,  ey-~, 

1 1 3V 1 2 
"1" (lfo[R[ ~ / o ) ( ~  : ]Ao (~jj)o ~o)] , 

D'ofi: 

= Z. 1 ~V 1 1 
(~j~j (if[R[ lg)) 0 ~ f~ (~J)OI ~0) ( /AO'R[ xgO) 

,~f - ~ 

+ 

1 1 0V 1 

~g - -  g~ 

1.2. M~thode II Calcul direct 
On calcule directement les fonctions d'onde 61ectronique pour diff6rentes 

configurations d6formdes, d6finies chacune par une valeur de la coordonn6e Qj. 
On en ddduit les valeurs correspondantes du moment de transition dont on peut 
repr6senter la variation en fonction de Q~. La d6termination de la pente/l l'origine 

de la c~ repr6sentative d~ la valeur du terme (~o@j ( ~flRl~9) ) 

La m6thode Ies t  ais6e/t mettre en oeuvre et donne de bons r6sultats'[25-31], 
dans le mesure off l'on peut se placer dans l'approximation du champ cristallin et off 
l'intervention des 6tats excit6s associ6s aux transitions d~p, internes au mdtal cen- 
tral, fournit la majeure partie de l'intensit6 des transitions interdites entre orbitales 
fi caract6re d pr6dominant. V reprdsente alors l'6nergie potentielle d'interaction 
entre les 61ectrons appartenant principalement au m6tal et des charges ponctuelles. 
effectives ou des dipoles placds/l l'endroit des ligands. I1 est malais6 dans cette 
m6thode de tenir compte des 6tats excit6s de transfert de charge, ligand-m6tal, 
[29, 31]. La mdthode II a 6t6 utilisde par Lohr dans le cas de [CuC16] 4- [32]. 
Dans le cas de l'ion [PtC14] 2- dont les propri6t6s optiques s'expliquent bien dans 
un mod61e d'orbitales mol6culaires, il semble/t priori que la m6thode II soit la 
plus convenable et puisse servir de m6thode de rdf6rence. 

2. Modes normaux de vibration impairs de [PtCI4] 2- 

Les modes normaux de vibration <<actifs>> de l'ion [PtC14] 1- de sym6trie D4h 
sont les modes impairs ~2u, fl2u et les deux modes ~,I et e,,II qui correspondent 
respectivement pour la plus grande part /t des d6formations d'extension et de 
flexion dans le plan. Les valeurs des nombres d'ondes de ces types de 
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• 

Fig. 1. Sch6ma de l'ion [PtCI4] 2- dans sa configuration d'6quilibre (distance Pt-C1, r o =2,33 A [11]) 

vibration, indiqu6es par diff6rents auteurs, sont concordantes. D'apr6s [33] 
~(c~2u ) = 172 cm- 1, 7(~ui) = 322 cm- 1, g(e,II) = 195 cm- 1. Pour la vibration de type 
f12, le calcul donne g(f12,) = 128 cm- 1 [34]. 

Soient AXk, A Yk, AZk, les d6placements cart6siens ~ partir de leurs positions 
d'6quilibre des atomes de masse ink, dispos6s comme l'indique la figure 1 (k = 0, 1, 2, 

4raM 
3, 4), et d'autre part mo= M, mk = m (k = 1, 2, 3, 4), avec # = 4m + M" 

Les coordonn6es normales Q4(e2u) et Qs(fl2,) s'obtiennent directement par les 
m6thodes de th6orie des groupes selon: 

Q 4 = ~ ( - 4 A Z o + A Z 1  +AZ2+AZ3+AZ4) 

Qs = ~ - ( A Z 1 -  AZz + AZa-  AZ4) . 

Inversement, les d6placements (AZk)ej, pour la d6formation obtenue lorsque le 
mode de coordonn6e Q; est seul excit6, s'6crivent: 

(A ZO)Q4 = -- ~ Q4 ; 

1 
(zlzk)e, = + ~ Qs 

(AZk)e4=~mQ. (k= 1, 2, 3,4) 

( + si k= 1, 3,-si k=2,  4). 

Les coordonn6es normales de type e,, Q6(eaI) et  Qa(e, ~ II) s'obtiennent comme des 
combinaisons lin6aires des coordonn6es de sym6trie S6(e~) et  Ss(~). QT(~,bI) et 
Q9(ebuII) se d6duisent des coordonn6es Q6 et Qs respectivement par la rotation de 

autour de l'axe des z. On peut prendre: 

$6 = ~ - ( - 4 A X o  + AX1 + AX2 + AXa -b AX4) 

S 8 = ~ - ( A X 1 - A X  2-t- AX 3-  AX4). 

Les coordonn6es Q6 et Qs, que nous 6crirons: 

Q6 = c o s q  ~ $6 + sinq) $8 ; Q8 = sinq9 S 6 - c o s q o  $8 
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s'obtiennent comme les vecteurs propres de la matrice 

| K68 K8 
m 

dont les valeurs propres, co~ et co~, sont les carr6s des pulsations des modes normaux 
e,I et SuII. On a: 

tg 2q9 = 2 ~m6~ (K~- K~)-' �9 

Avec les coordonn~es de sym6trie ainsi choisies, selon la methode du champ de 
force de valence, K 6 = 4K 8 [35]. Compte tenu de cette relation et des expressions 
donnant ~o~ et e)~ dont les valeurs exp6rimentales sont connues, on peut calculer 
K 6 et K68 , d'ofi qo. On trouve cosq9=0,8674, sin~o=0,4609. Les d6placements 
(A X~)e~ s'obtiennent comme: 

( A X 0 ) ~ 6 -  ~ COSq) Q6 " ( A N t ,  ~ -- ~ M ' 3/Q6 --  1 / ~  74Q6 ; 

(AXo)e~-  l~sinpQS'M ' (AXt'3)e~=-~m4~m ~Q8"  

A X  " ~ " 2,4)Q6 = ~ ]J3~6 

Mode 0c2. U 

x,,4, | ,2/" ~x~ 

x 

=~k) = ( ~ , ) ~ -  (AZo)Q, = r. tge 
(k=~,2,3,4) 

Mode c u I 

Y~ e Y 
. . . .  . . . . .  

Yz 

z I 

x 

Mode P2u 

L ~, . . . .  ~ M- . . . .  % x 2 

x 

z f.k) = (~zk)~s = 4- ro t.90 
C+si k=I~3 j - s i  k=2,4 ) 

Mode c "iT 

z1, 
yl,q~-- 

0 Y 
4 

13 

Fig. 2. Configurations d6form6es par les modes c~2. , fi2., s, I e t  e. II 

x 

xr -r~ = x (3 )+ro=CA~Q-- r  = G &=l~3~,j~.,e) 
j J , 

x(2}=x{4J=(AX k )aj-C~N)Qj = ro ~ e  (k=2,4~j=~,8 ] 
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en posant" 

et 

cosq~ sin~0 cosq~ sin~0 cosq) sin~o 

cos ~0 sin q) 

On a repr6sent~ les configurations d6form6es par ces modes sur la figure 2. 
On donne les expressions des coordonn6es des ligands k, x(k), y(k) et z(k) dans le 
syst~me de r6f6rence Mxyz  dont l'origine coincide avec la position instantan6e 
du m6tal central, en fonction des d6placements cart6siens et du param6tre de 
d6formation 0 (ou ~ dans le cas des modes eu). On en d6duit: 

Qr ; Qs=]//~rotgO 

~=--1 rotg0' Q s = l - - r o t g o = - l c ~ .  
Q6 = 1  ]J2 ' 74 73 

3. Orbitales mol~culaires de l'ion [PtCIr 2- d~form6 

Les orbitales mol6culaires de l'ion [PtC14] 2-, dans sa configuration d'6qui- 
libre, ont 6t6 calcul6es par diff6rents auteurs, [10, 11] notamment, qui obtiennent 
des r6sultats similaires, en particulier pour les 6nergies des transitions "d-od". 
I1 apparait donc inutile de recommencer cette 6tude/~ ce stade. I1 est seulement 
n6cessaire, en se r6f6rant fi l'un de ces travaux, de l'6tendre aux configurations 
d6form6es. Nous avons pris pour r6f6rence les calculs effectu6s selon une m6thode 
LCAO-MO par Cotton et Harris [11]. Ces auteurs utilisent un jeu de base 
d'orbitales atomiques, repr6sent6es chacune par une seule orbitale, du type 
orbitale de Slater, et ceci permet dans le cas pr6sent d'6viter une surcharge excessive 
du calcul des moments de transition. 

La r6partition des charges sur le m6tal et sur les ligands d6pend de la g6om6trie 
de l'ion complexe. Ceci a 6t6 6tudi6 dans le cas de certains autres ions complexes 
[36] et dans ce cas il apparait que cette distribution est tr6s peu modifi6e si les 
d6formations restent petites. Comme c'est le cas envisag6 ici, nous faisons l'ap- 
proximation que la r6partition des charges qui .caract6rise la configuration 
d'6quilibre de l'ion [PtC14] z- n'est pas modifi6e. Ainsi nous conservons les 
valeurs des 616ments diagonaux, Hu, de la matrice de l'hamiltonian et les valeurs 
des constantes d'6cran, e, qui interviennent dans rexpression de la partie radiale 
des orbitales atomiques utilis+es, 6gales aux valeurs caracterisant la configuration 
d'6quilibre [-11]. Les 616ments de matrice non diagonaux, Hi j, sont calcul6s darts 
l'approximation: 

1 
Hij = K ~ Si/(H u + H j j), avec K = 1,8. 

Le calcul des int6grales de recouvrement, S~j, se ram6ne fi celui d'int6grales de 
recouvrement diatomiques qui ont 6t6 6valu6es par interpolation lin6aire des 
valeurs donn6es dans les tables [37]. 
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Tableau 1. Ion [PtC14] 2- d6form6 par la vibration c~2u. 01, 2, 3, = 2~ 5~ 10~ 

5dx2-y2 3si ,2,~,  4 3Pz~,2.~.4 3P~.~,3.~ 

4b*(3b*o) 1 0,962 -T- 0,136 T- 0,350 -Y- 0,004" 
4b*(3b*0) 2 0,962 T0,134 T0,348 -T0,008 
4b*(3b*o) 3 0,957 T-0,125 T0,339 -T0,016 

6p~ 5d~ 3si, 3 3p~r, ~ 3p~T. ~ 3py2, 

5e~( - 2e~), - 0,024" 0,981 T- 0,004" ~ 0,026 a + 0,211 -t- 0,023" 
5e~(- 2e~)2 -0,047 0,979 -Y-0,009 -T 0,051" -T 0,203 • 
5e"( -2~)  3 - 0,090 0,972 ~0,017 ~0,096 T0,190 • 

Les coefficients des orbitales des ligands, q~k = 1,2, 3,4, sont n6gatifs pour k surlign6. 
Orbitale atomique introduite du fait de la d6formation. 

Tableau 2. Ion [PtC14] 2- d6form6 par la vibration f12,. 01,2,3 = 2~ 5~ 10~ 

6s 5dz~ 3sl.2.3. 4 3p~ .= .~ .~  3p~r.~.~. ~ 

4a1(3alg)1 0,271 0,962 -0,001 0,017 -T-O.O18" 
4a1(3a10)2 0,265 0,963 -0,001 0,017 T-0,035 
421(3210)3 0,244 0,966 - 0,001 0,016 T0,064 

6p~ 5d:,~_r~ 3Si,2,5, 4 3p~r .~.~. ,  3p~,.~.~., 

4b*(3b~o)l -0,153 a 0,950 -T-0,132 -T-0,342 0,036" 
4b*(3b*o) 2 -0,252 0,930 --0,121 T0,324 0,062 
4b*(3b*g)3 -0,311 0,906 -T0,097 -T-0,288 0,087 

6p~ 5d~ 3si,3 3p~T.a 3p~.~ 3py:. 

5e~(- 2e0b)~ -0,024" 0,981 -T 0,004" T0,024 a T-0,212 +0,018" 
5ea(-2e~)2 -0,047 0,980 -T0,008 T0,048 -T- 0,206 • 
5e"(- 2e~) 3 -0,089 0,976 T-0,015 ~0,091 T0,185 • 

Les coefficients des orbitales des ligands, (Pk= 1,2,3,4, sont n6gatifs pour k surlign6. 
Orbitale atomique introduite du fait de la d6formation. 

On donne dans les tableaux 1-4, pour diverses valeurs des param6tres de 
d6formation 0s ( s= l  , 2, 3 pour 0=2~  5 ~ 10 ~ respectivement, et 6s(s= 1- pour 
6 = 0,050 r o et s = 2 pour 6 = 0,101 r 0 respectivement) la composition des orbitales 
mol6culaires 1 qui nous int6ressent ici, celles qui sont form6es essentiellement 
d'orbitales 3d de Pt. Ces orbitales, not6es nT(n'7')~, sont d6sign6es de la mani6re 
habituelle par un num6ro d'ordre relatif fi leur classement 6nerg6tique (n, n') et 
par la repr6sentation irr6ductible/t laquelle elles appartiennent dans le groupe 
de sym6trie de l'ion [PtC14] 2-  d6form6, c'est fi dire les groupes C4v , Dza , o u  C2v 
selon qu'il s'agit respectivement des modes c~2u, f12,, ou e,. Ces orbitales correspon- 
dent/t  la limite (0 = 0 ~ aux orbitales de l'ion non d6form6 de sym6trie D4h, indi- 
qu6es entre parenth6ses. Les axes mol6culaires choisis sont ceux qui sont indiqu6s 
sur la figure 2. 

1 Nous remercions Monsieur E. Francke de son aimable collaboration aux calculs de diagonali- 
sation des matrices [S] I[H]. 
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Tableau 3. Ion [PtC14] 2- d6form6 par la vibration e~I. 61,2 =0,05 r o, 0,10 r o 

6p~ 6s 5d~2 5d~_y~ 3si 3s2, 4 3s 3 3p~, 3p~2, ~ 3pz  3 3py~ 3py. 

8al(3alg)l -0,006" 0,273 0 ,961  0,001" -0,001 -0,001 0 ,001 0 ,012  0 ,018 0 ,021 0,003" 0,003" 
8al(3ai0)2 -0,011 0 ,273  0 ,961 0,001 -0,002 -0,000 0 ,002  0 ,006  0 ,018 0 ,021 0,005 -0,005 
9a*(3b*o) 1 0,131" 0,008" -0,002 ~ 0,955 -0,145 0,132 -0,121 -0,368 0,343 -0,329 -0,028 a 0,028" 
9a*(3b*o) 2 0 , 246  0,027 -0,006 0,930 -0,145 0,121 -0,101 -0,370 0,321 -0,309 -0,053 0,053 

6p~ 6py 5d~ 5d~y 3sL 4 3p~,. 3px~ 3p~, . 3p~ 3py~ 3py~, 4 3py 3 

6bl(2b2g)l -0,009 a 0,985 -T-0,008 a T0,029" 0,111 -0,156 0,227 
6bl(2b2g)2 -0,017 0,979 -T-0,016 T0,060 0,072 -0,141 0,305 
4b2(- 2~)1 0,028 ~ 0,980 - 0,170 - 0 , 0 1 7  a 0,265 
4b2(- 2ebo)2 0,061 0,975 -0,132 -0,035 0,317 

Les coefficients des orbitales des ligands, ~Pk = 2, 4, sont n6gatifs pour k surlign~. 
Orbitale atomique introduite du fait de la d6formation. 

Tableau 4. Ion [PtC14] 2- d6form6 par la vibration e~II. 01,2, 3 =2~ 5 ~ 10 ~ 

6p~ 6s 5d~ 5d~:_y~ 3s 1 3S2, 4 3 S  3 3p~ 3p~,, 3p~ 3pr ~ 3py 4 

8ai(3alo)l 0,001" 0,272 0,962 0,000 a -0,001 -0,001 -0,001 0 ,018  0 ,018  0,017 -0,00P 0,001a 
8ai(3aio)2 0,003 0 ,272  0 ,962 0,002 -0,001 -01000 -0,000 0 ,018 0 ,018  0,016 -0,002 0,002 
8al(3alg)3 0 ,005  0,270 0 ,962 0,007 -0,001 -0,000 -0,000 0,020 0 ,018 0,014 -0,004 0,004 
9a*(3b*o) 1 -0,013 ~ -0,003" 0,00P 0,963 -0,142 0,137 -0,132 -0,360 0,353 -0,339 0,003 a -0,003 a 
9a*(3b*o) 2 -0,027 -0,015 0 ,002 0,962 -0,147 0,139 -0,125 -0,366 0,356 -0,325 0,006 -0,006 
9a*(3b*o) 3 -0,049 -0,057 0 ,009 0,951 -0,148 0,143 -0,109 -0,379 0,369 -0,286 0,010 -0,010 

6p~ 6py 5d.x 5dxy 3sL 4 3Pzr 4 3Px~ 3px2, ~ 3P~,3 3Pr~ 3Pr~, 4 3py~ 

6bi(2b2o)i 
6bl(2b2g)2 
6bl(2b2o)3 
4bz(- 2ebo) l - 0,006" 
4b2(- 2ebo)2 - 0,013 
4b2(- 2~)3 - 0,026 

-0,021" 0,986 T-0,002 a -T-0,019 a 0,151 -0,160 0,171 
-0,042 0,986 T-0,004 -T-0,037 0,139 -0,156 0,178 
-0,081 0,983 -T-0,008 T0,072 0,112 -0,146 0,184 

0,982 - 0,222 - 0,003 a 0,208 
0,982 - 0,228 - 0,007 0,201 
0,982 -0,243 - 0,011 0,188 

Les coefficients des orbitales des ligands, q~k = 2, ~, sont n6gatifs pour k surlign6. 
a Orbitale atomique introduite du fait de la d6formation. 

4. Moments de transition tAlg--*lA2e, 1Big, X.Eg 
Les va lea rs  des c o m p o s a n t e s  n o n  nul les  des m o m e n t s  de t r ans i t ion ,  depu is  

l '6tat  f o n d a m e n t a l  iAi(1Axg ) vers les 6tats  s ingule t  associ6s aux  t r an s i t i ons  en t re  
orb i ta les  /l carac t6re  d p r 6 d o m i n a n t ,  calcul6es p o u r  diff6rents degr6s de d6for- 
m a t i o n ,  son t  ind iqu6es  d a n s  le t a b l e a u  5. Les d6s igna t ions  uti l is6es r appe l l en t  les 
propr i6t6s  de sym6tr ie  de l ' i on  d6form6, c e p e n d a n t  que  les d6s igna t ions  en t re  
paren th6ses  se r a p p o r t e n t  aux  6tats l imi te  c o r r e s p o n d a n t s  d a n s  la sym6tr ie  D4h. 
Les m o m e n t s  des t r a n s i t i o n s  1A l ~ 1E b, pe rmises  pa r  les m o d e s  de v i b r a t i o n  
c~2. et flz., son t  polar is6s  en  y et o n t  m ~ m e  va leu r  que  les m o m e n t s  de t r a n s i t i o n  
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Tableau 5. Moments de transition (en A) 

263 

P PMM PML PLL PLL' 

(1) < i E a ( i E ~ ) l X l l A i >  , a 4 = 

(2) < l E ~  s = 

(3) ( 1 B 2 ( 1 B l g ) l Z l i A l > , a  s = 

(4) ( 1 A I ( i B l g ) f X I 1 A I > ,  a 6 = 

(5) < i B i ( i A z o ) [ y l i A l >  , a  6 = 

(6) <~B2( 'Eb) IZI iAI>,  a 6 = 

(7) < i A i ( 1 B l o ) l X l i A l >  , a  8 = 

(8) < i B I ( 1 A z o ) I y I i A i >  , a  8 = 

(9) <i B2(1E~)lZl i  A l >  , a8 = 

2,94 0,026 -0,013 -0,010 0,053 -0,004 
5,90 0,052 -0,025 -0,019 0,104 -0,008 

11,89 0,095 -0,047 -0,035 0,192 -0,015 

3,34 - 0,086 - 0,095 0,008 0,004 - 0,003 
6,69 -0,140 -0,160 0,009 0,016 -0,005 

13,48 -0,162 -0,212 -0,005 0,063 -0,008 

3,34 -0,147 -0,140 -0,009 0,003 -0,001 
6,69 -0,242 -0,228 -0,016 0,003 -0,001 

13,48 - 0,306 - 0,275 - 0,024 - 0,005 - 0,002 

3,75 - 0,003 - 0,004 - 0,006 0,008 - 0,001 
7,51 - 0,007 - 0,007 -0,012 0,013 -0,001 

15,04 -0,014 -0,010 -0,021 0,018 -0,001 

3,75 0,049 0,076 0,004 - 0,042 0,011 
7,51 0,085 0,141 0,008 -0,086 0,022 

15,04 0,095 0,218 0,007 -0,173 0,043 

3,75 0,073 0,071 0,007 -0,008 0,003 
7,51 0,136 0,134 0,012 -0,015 0,005 

15,04 0,222 0,220 0,017 -0,024 0,009 

2,76 0,001 0,000 0,001 - 0,000 0,000 
5,53 0,001 0,001 0,001 -0,001 0,000 

11,14 0,003 0,002 0,003 - 0,003 0,001 

2,76 -0,028 0,005 0,008 -0,043 0,002 
5,53 -0,057 0,008 0,017 -0,086 0,004 

11,14 -0,111 0,021 0,031 -0,171 0,008 

2,76 - 0,007 - 0,007 - 0,001 0,002 - 0,001 
5,53 -0,014 -0,014 -0,002 0,004 -0,002 

11,14 -0,025 -0,025 -0,004 0,008 -0,004 

PMM, PML, /~ et PLL' d6signent respectivement les composantes m6tal-m6tal, m6tal-ligand, ligand- 
ligand et ligand-autre ligand du moment total. Le chiffre entre parenth6ses qui pr6c6de chaque moment 
de transition renvoie ~t la figure 3. 

Gj = Q/< IlQjl0>. 

i A  1 ~  l E a  correspondants, polaris6s en x. De m~me les moments des transitions 
1 1 a i A i ~ l A i ( X B i g ) ,  1Bl(1A2g), B2(Eg), permises par les modes de vibration ebI et 

e~II, de coordonn6es normales Q7 et Q9, sont polaris6s en y, x et z respectivement 
et ont m~me valeur absolue que les moments correspondants des transitions 
permises par les modes e~ I e t  e~II ((26 et Qs)- 

I1 est commode, en vue du calcul des forces d'oscillateur, d'exprimer le taux 
de d6formation par le rapport aj=Qj/ ( I[Qj[O>,  que nous avons pris ici comme 
variable. Les expressions des Qj en fonction des param6tres de d6formation 0 
(ou 6), ont 6t6 donn6es pr6c6demment. D'autre part, puisqu'on fait l'approxi- 
mation de vibration harmoniques et qu'on suppose que les configurations d'6qui- 
libre sont les m6mes dans les 6tats 61ectroniques fondamental et excit6, on a, 
comme on sait: ( 1 [Qj[O> = ( h / S z c 2 c g j ) 1 / 2 .  

Le calcul de ces moments de transition se ram6ne/ t  celui des composantes 
r s = x, y, z, de r, vecteur position d'un 61ectron, entre orbitales mol6culaires ~t un 
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61ectron, c'est g dire finalement entre orbitales atomiques. Comme ces orbitales 
sont centr6es sur le m6tal, M, ou sur un ligand, L ou L', on a des 616ments de matrice 
de type <qgMlrsl(P~l> , (q~ulr~lq)L>, ((PLIrsl(PL> et <qgLlrs[(p~, >. Nous avons conserv6 
cette distinction et d6sign6 par PMM, PML, PLL et PLL' les contributions respectives 
au moment total, P, des transitions m6tal-m6tal, ligand-ligand et ligand-autre 
ligand. Le calcul des 616ments de matrice entre orbitales de marne centre est ais6. 
Darts le cas o/1 ces orbitales n'ont pas m~me centre, l'616ment de matrice peut 
atre exprim6 comme une combinaison d'int6grales de recouvrement 1-38] qu'on 
a calcul6es comme pr6c6demment au moyen des tables 1-371. Nous donnons un 
exemple de ce calcul en annexe I. 

n apparait/~ l'examen des valeurs indiqu6es dans le tableau 5 qu'en g6n6ral le 
moment, P, et les diff6rents moments partiels qui contribuent ~t ce moment 
6voluent parall61ement lorsque la d6formation croit. Chacune de ces valeurs 
r6sulte d'une sommation effectu6e sur des termes de type C1C2<~oxlrJ~o2>, con- 
stitu6s par le produit d'un moment de transition entre orbitales atomiques et des 
coefficients C1 et C2 avec lesquels ces orbitales ~01 et q~2 interviennent dans les 
orbitales mol6culaires impliqu6es darts la transition 6tudi6e. Dans le domaine 
des d6formations envisag6 ici ces moments de transition atomiques varient peu 
et leurs variations relatives ne sont importantes que s'ils sont petits, ce qui est le 
cas lorsqu'ils sont nuls pour la configuration non d6form6e. I1 en r6sulte que les 
termes dans lesquels interviennent des orbitales ~ol et q~2, figurant toutes deux 
dans la composition des orbitales mol6culaires qui caract6rise la configuration 
d'6quilibre, gardent une valeur faible. Les termes dans lesquels intervient une 
orbitale atomique introduite du fait de la d6formation sont plus importants et 
varient, en premi6re approximation, comme le coefficient de cette orbitale. 

On peut ainsi pr6voir une 6volution r6guli6re des valeurs des moments de 
transition, total et partiels, proportionelles au param6tre a dans presque tout le 
domaine, si l'admission des orbitales atomiques du fait de la d6formation, dans 
la composition des orbitales mol6culaires impliqu6es dans la transition suit une 
telle 6volution. C'est le cas des transitions permises par les modes de vibration 
de flexion ~2u et e, II. Autrement, lorsque la variation des coefficients qui traduisent 
cette admission ne reste pas lin6aire et s'amortit, on observe un tel amortissement 
de la variation du moment de transition total et le parall61isme entre l'6volution 
des moments total et partiels peut ne plus &re respect& C'est ce qu'on observe 
dans le cas de certaines transitions permises par les modes de vibration/~2~ et e,I. 

Soit par exemple le moment (2) < 1E"IX 11A l>, associ6/t la transition 5ea(-2ebo) 
~4b*(3b*g). Dans le cas de l'orbitale 4b* (voir le tableau 2), pour les valeurs 
a5 = 3,34, 6,69 et 13,48, les coefficients de l'orbitale 6pz prennent les valeurs 
-0,153, -0 ,252  et -0 ,311 et ceux de l'orbitale 3px~, les valeurs 0,036, 0,062 et 
0,087. On remarque que l'6volution du moment PMM refl6te fid61ement celle du 
coefficient de l'orbitale 6pz (pour les trois valeurs de G5 ces deux quantit6s restent 
dans un rapport sensiblement constant) car la contribution principale au moment 
PMM est fournie par un terme en (6pzlx[5d~x). L'influence sur l'6volution du 
moment PML de ces coefficients des orbitales 6pz et 3px ~ est moins directe. Dans 
ce cas les termes o/J interviennent ces orbitales, positifs, se trouvent en comp6tition 
avec une somme d'autres termes, n6gative, qui croit / t  peu pr6s proportionnelle- 
ment ~ a5 et, par suite, devient en fin de compte pr6pond6rante, d'ofi les r6sultats 
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obtenus.  O n  pourra i t  de m~me expliquer les valeurs du m o m e n t  PI.L. Comme ,  au 
total, la cont r ibu t ion  PMM est ici la plus impor tan te ,  l '6volution du m o m e n t  total  
P est donnde par  celle du coefficient de l 'orbi ta le  6pz. 

On  r emarque ra  enfin qu'il  est possible que dans le domaine  des valeurs les 
plus 61ev6es de erj qu 'on  a envisag6es ici, ce ne soit plus une bonne  app rox ima t ion  
de consid6rer que la r6par t i t ion des charges sur le m6tal  et sur les ligands reste 
constante,  6gale ~t celle qui caractdrise l ' ion non  d6form6. Dans  ce cas les calculs 
d 'orbi ta les  mol6culaires seraient moins  stirs. Heureusemen t  cette restriction 
n'affecte pas le calcul des forces d 'osci l lateur qui r6clame seulement la connaissance 
des valeurs de ces m o m e n t s  darts le domaine  initial o1'1 ils varient  lin6airement. 

5.  F o r c e s  d ' o s e i l l a t e u r  des  t r a n s i t i o n s  t A l o ~  1A29 , 1B , lg lEo 

On a repr6sent6 sur la figure 3 les courbes  donnan t  la valeur absolue du m o m e n t  
de t ransi t ion IPI = I~ lflR119)1 en fonct ion des variables o-j dans le domaine  6tudi6. 
L 'extens ion de la r6gion initiale o/J la croissance de IPI demeure  lin6aire est 

IPI 

0,20, 

0,15 

0,10- 

CA) 

5'd' 

t l " / -  v ~ '7 I 
o ~ 1'0 O" 1~ 

Fig. 3. Courbes de variation des moments de transition 1/~ en fonction de la variable de d6formation 
or. Les chiffres qui signalent chaque courbe permettent d'identifier le moment consid6r6 selon la notation 
du Tableau 5. Pentes ~t l'origine (en A) des courbes: 1 0,0088; 2 0,0257; 3 0,0440; 4 0,0010; 5 0,0131; 

6 0,0195; 7 0,0003 ; 8 0,0103; 9 0,0025 
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suffisante pour d6terminer dans de bonnes conditions la pente h l'origine de ces 
courbes, c'est /~ dire la valeur absolue du moment de transition pour a j =  

1,,(lf,Rllg),,~=l[ qui est 6gale/t celle du coefficient (I,Q,,0} (~-~j (lflRllg})o qui 

intervient dans le calcul des forces d'oscillateur. Ces valeurs sont indiquOes sur la 
figure 3. 

Les forces d'oscillateur obtenues au moyen de ces valeurs, et calcul6es pour 
les Onergies des transitions mentionn6es au tableau 6, sont indiquOes dans ce 
tableau. Les valeurs expOrimentales des forces d'oscillateur des bandes du spectre 
des cristaux de KzPtC14, mesur6/~ basse tempOrature [5, 7], sont comparOes aux 
valeurs calcul6es dans le tableau 7. 

Le moment de la transition 1Aao---~lA2o , associ6 au mode e~I et polaris~ en 
y, r6sulte principalement de transitions m6tal-m6tal et de transitions internes aux 
ligands (voir le tableau 5). Plus pr6cis6ment il s'agit surtout des moments de tran- 
sition (6pxlyl5dxy}, (3p~ ,[yl3p~ n} et (3py~ 4 y 3py~ ,} qui r6sultent de l'admission 
dun  certain taux d orbatales 6px, 3py~ et 3py, dans 9a~(3blo) et d orbatales 3p~ et 
3p~, dans 6ba(2b2o), comme il 6st indiqu6 dans le tableau 3. En d'autres termes, la 
transition 1A~o~ aA2o est rendue active par le mode de vibration e,I, en majeure 
partie grfice au m61ange de l'&at ~A2~ avec l'etat ~E.(b2o~6p), de l'6tat ~A~o avec 

Tableau 6. Forces  d'oscillateur 

Transi t ion Mode actif f ( 0  ~ 

1Axo~aAzo 
(26 300 c m -  1 

aAlo~IBxo 
(36 500 c m -  1 

aAlo~lE o 
(29 500 c m -  1 

e,,I 1,48 xlO -4  
e .II  0,91 xlO -4  

fi2. 2,31 xlO -3 
euI 0,12 xlO 5 
e . I I  0,01 x 10 .5 

c~2, 0,75 • 10 -4  
f2 .  6,37 • 10 .4  
e.I  7,34 • 10 -4  
~.II 0,12 • -4  

Tableau 7. Compara i son  avec les valeurs exp6rimentales 

Transi t ion Polarisation f ( 0  ~ f (15  ~ 

(a) (b) 

1Alo--+IA2o x, y 2,39 x 10 -4  3,2 x 10 -4  

1Axo~IBlo x, y 0,13 x 10 -5 
z 2,31 x l 0  -3 

1Alo~lE o x, y 7,12 x 10 -4  5,0 x 10 -4  
z 7,46 x 10 -4 7,1 x 10 -4  

1,6 x10 4 

3,6 x l 0  -4 
4,3 x l 0  -4 

(a) et (b) renvoient  aux r6f6rences [5] et [7] respectivement. 
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l'6tat de transfert de charge 1 ~ * Eu(e.--,blg), et 6galement de l'6tat 1A2o avec l'6tat de 
transfert de charge 1Eu(e~b]o ). Par des consid6rations analogues on montrerait  
que le mode e." II agit surtout en permettant l'admission des orbitales 3Pz2 et 3Pz4 
dans 6bl(2b2o), c'est ~t dire que dans ce cas l'origine de l'intensit6 de la transition 
r6side principalement dans le m6lange de l'6tat 1A2o avec l'6tat de transfert de 

1 ~__). * charge Eu(e, blo). 
La valeur calcul6e de la force d'oscillateur de la transition 1Alo-*lA2o est en 

bon accord avec la valeur exp6rimentale, 2 h 3 . 1 0  -a [-5, 7]. La contribution du 
mode ~u I est presque deux fois plus importante que celle du mode s~ II. L'importan- 
ce de ce dernier mode pourrait cependant ~tre en r6alit6 plus faible. En effet, 
l'analyse de la structure vibrationnelle de la bande 5. 26 300 cm-1, attribu6e 
cette transition du spectre d'absorption de K2PtC14 cristallis6 pur ou dilu6 dans 
Cs2ZrC16 [17] ne permet de mettre en 6vidence que l'intervention d'un mode de 
vibration mol6culaire que Patterson et al. identifient comme le mode ~, I. 

L'intensit6 de la transition 1Alg~IE o polaris6e en x, y est due pour une part 
au mode ~2, grfice auquel une certaine proportion d'orbitales 3p~ figure dans la 
composition des orbitales 5e(2%, et d'autre part au mode fi2u qui permet l'intro- 
duction de l'orbitale 6p~ dans 4b~(3b~9 ). Autrement dit, l'action principale du 

1 ~__~ * mode c~2~ est de m~ler l'6tat 1E o avec l'6tat de transfert de charge E.(eu blo), 
tandis que celle du mode fi2. est de m6ler cet 6tat 1E o avec l'6tat 1E.(eo~6pz). 
On montrerait  de mOme que les modes e. I e te .  II qui rendent active la transition 
aAlo~lEo polaris6e en z agissent surtout en permettant l 'introduction des orbi- 
tales 6p~ (ou 6py) dans 9a~(3b~o ), ce qui correspond au m61ange de l'6tat 1E o avec 
l'6tat 1A 2u(eo--*6p). 

Le calcul indique que l'intensit6 de la transition 1Alo~lE o est due surtout 
au mode fi2, darts le cas de la polarisation en x, y, et essentiellement au mode euI 
dans le cas de la polarisation en z. Les valeurs calcul6es, quoiqu'en assez bon 
accord avec l'exp6rience, sont un peu trop 6lev6es, surtout s'il s'agit de la polari- 
sation en x, y. Peut ~tre dans ce cas l'admission de l'orbitale 6p~ dans 4b*(3bTo) 
est elle plus mod6r6e que ne le pr6voit ce calcul. On peut aussi noter que la d6- 
signation ((singulet ~ de ces &ats 61ectroniques n'est qu'une approximation puisque 
le couplage spin-orbite m~le des composantes singulet et triplet appar tenant / t  
la m~me repr6sentation irr6ductible du groupe de sym6trie des fonctions d'onde 
spin-orbitales. Selon Martin et al. [5] les composantes singulet des vecteurs 
propres repr6sentant ces 6tats sont affect6es d'un coefficient s'61evant/t 0,95 pour 
F3(1Bto), 0,81 pour Fs(1Eo), 0,96 p o u r  /'2(1A20) et 0,96 pour Fl(aAlo). Dans 
l 'approximation off l'on consid6re l'6tat fondamental comme purement singulet, 
les intensit6s des transitions vers ces 6tats excit6s sont inf6rieures ~ celles qu'on a 
calcul6es en supposant qu'il s' agissait d'atats purement singulet et les valeurs 
calcul6es devraient ~tre r6duites dans un rapport  6gal au carr6 de ces coefficients, 
soit environ 0,9 pour les transitions 1Alo---~IA2o , 1Big et 0,65 pour la transition 
1Alo-e lE o. 

D'apr5s notre calcul, la transition 1Alg~ 1B~0 apparait presqu'exclusivement 
due au mode de vibration /~2u et polaris6e en z. Ce mode agit essentiellement en 
rendant possible l'admission d'une certaine proportion d'orbitale 6p~ dans 
4b~(3b*o) c'est h dire que l'6tat 1Blo peut ~tre m~16 avec l'6tat 1Az~(alo~6p~ ). La 
transition est rendue active avec la polarisation en x, y par les modes euI et e, II 
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mais la source de l'intensit6 est dans ce cas difficile/l pr6ciser (voir le tableau 5). 
Pourtant une analyse plus d6taill6e montre que l'action de ces modes de vibration 
devrait se traduire pour l'essentiel par l 'introduction des orbitales 6px (ou 6py) dans 
9a*(3bTo), soit le m61ange de l'6tat ~Blg avec 1E,(alg--.6p), si la participation de 
l'orbitale 6s mal6e ~ 5dz2 dans alone r6duisait consid6rablement la valeur des 
616ments de matrice de type (6pxlxlalg) qui interviennent. On pourrait montrer, 
par contre, que cette intervention de l'orbitale 6s augmente la valeur de l'616ment 
de matrice (6pzlzlalg) et par suite accroit l'intensit6 de la transition ~Axo~ tBao 
polaris6e en z. Puisque l'intensit6 de la transition est essentiellement due au mode 
/32,, la force d'oscillateur croit en fonction de la tempdrature dans le rapport 
cotgh he 7s/kT[25], d'ofi ~ la temp6rature ordinaire (300 ~ K), si on op6re sur un 
milieu non orient6: f (300 ~ K ) -  1/3 x 3,36 f~(0 ~ K) = 2,59 x 10- 3. 

La valeur exp6rimentale de la force d'oscillateur de cette transition n'est pas 
connue. On peut penser que l'6paulement observ6 ~ 36 500 cm-x dans le spectre 
de r6flextion des cristaux ou vers 37 500 cm-  ~ dans le spectre des solutions traduit 
l'existence d'une bande assez intense pour 6merger du spectre de transfert de 
charge, donc de force d'oscillateur relativement 61ev6e. De ce point de vue, si on 
admet que cette bande est due/ t  la transition 1A~o~ ~B~o, une valeur forte, f = 
2,59 x 10-a, est satisfaisante. Pourtant  Roy Kroening et al. [-21], qui n'ont pas 
retrouv6 cet 6paulement dans le spectre d'absorption des cristaux/~ la temp6rature 
ordinaire, pensent qu'il s'agit d'une transition de faible intensit6. Ces auteurs 
n'observent un 6paulement qu' ~ basse temp6rature, pour les deux polarisations, 
cependant mieux marqu6 dans le cas de la polarisation en z. 

La m6thode de calcul direct que nous avons utilis6e fournit des r6sultats 
satisfaisants, en accord avec l'exp6rience dans le cas des transitions aA ao~ ~A2o, l E g  �9 

Cette m6thode pr6sente cependant l'inconv6nient d'atre longue et l'on peut se 
demander si la m6thode de calcul de perturbation ne permettrait pas d'obtenir 
plus rapidement des valeurs acceptables. I1 serait en tout cas tr6s souhaitable 
d'examiner/t  nouveau le cas de la transition ~A~o~lB~o. 

6. Comparaison avec les resultats obtenus par la methode de perturbation 

Nous avons effectu6 les calculs n6cessaires de moments de transition entre les 
6tats ]Xfo ) ou 119o) d'une part et les ~tats ]~#o) introduits par la perturbation 
d'autre part, en nous servant des orbitales mol~culaires qui ont 6t6 calcul~es par 
Cotton et Harris [-tl] dans le cas de l'ion EPtC14] 2- non d~form& 

Le calcul des 616ments de matrice de l'op~rateur de perturbation se ram~ne 
celui d'int6grales sur les coordonn~es d'un ~lectron, repr~sent~es par des 616ments 

de matrice du type (~o'lujl~), oil u i = que nous avons calculus dans rapproxi- 
o 

mation du champ cristallin, selon une m6thode d~j/t expos6e, [25,27, 31] en 
particulier, vest alors, pour une configuration donn6e de l'ion, l'6nergie potentielle 
d'interaction entre un 61ectron appartenant au m~tal central et des charges 
ponctuelles, qe, plac6es ~ l'endroit des ligands [25]. Cette approximation prend 
son sens si lcs orbitales mol6culaires ~p et ~p' sont form~es en majeure partie d'orbi- 
tales du m6tal et oblige/t ne retenir que des orbitales de ce type qui seront prises 
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comme des orbitales 6p ou 5d pures, h l'exception de l'orbitale a~o que nous 
prenons comme ~,,~ = 0,962 5d~ +0,273 6s. Par 1A, seuls sont pris en compte les 
6tats I1/~o) associ6s aux transitions d~p. 

En d6signant par Vk(k= 1, 2, 3, 4) la contribution du ligand k au potentiel v 
et par Xk, Yk, Zk, les coordonn6es de ces ligands, pour une configuration quelcon- 
que, dans le syst6me d'axes OX YZ repr6sent6 sur la figure 1, et compte tenu des 
expressions des coordonn6es normales donn6es pr6c6demment, nous pouvons 
exprimer les uj selon: 

1 [[ Ol) 1 \ [ ~/)2~ (~/53 I {~/34) ] 

+ t )o + toZ /o + t Z4/oj 

+ t Z Xo- \< ZUoJ 

u6=7  ktoX,/o / X /oJ + \0XJoJ 

Les d6rivdes partielles par rapport  aux coordonn6es des ligands, 6valu6es pour la 
configuration d'dquilibre, peuvent ~tre calcul6es en consid6rant le metal central 
dans sa position d'equilibre et le d6veloppement des potentiels en utilisant de la 
mani6re habituelle le th6or6me d'addition des harmoniques sph6riques permet 
de mener le calcul A son terme. Les r6sultats ainsi obtenus, exprim6s en fonction 
des integrales G~a, bet B~a, b, d6finies par Ballhausen et Ancmon [39], sont donn6s en 
annexe II. 

Dans l 'approximation du champ cristallin les 6nergies des orbitales d s'ex- 
priment, A une constante additive pros selon: e(dx2_ y2) = 6Dq + 2Ds- Dt; e(dxy) = 
-4Dq+2Ds-Dt ;  e(dyz, dzx )=-4Dq-Ds+4Dt  [38]. De plus, avec ~p~, = 

~ 5 d z 2  + 26s, (2 = 0,273), en prenant GOd, 5a ~ GO ~ 1 - 6s. 6s -  - - ,  on trouve: 
ro 

4 )  2 2 2  e(alg) = (1 - 22)(6Dq- 2Ds-  6Dr)- ~ ~ -  2 ( -  qe Gse, 6s). 

1 2 4  2 2 2  4 Compte tenu des relations: D q = - g q e  Gsd ' 5a, Ds=--~qe Gsa, sa, D t = l  Dq, le 

calcul au moyen des fonctions radiales Rse et R6s [1 I] utilis6es ici, nous donne les 
valeurs: Dq = - q(336,8) cm-  1, Ds = - q(2443) cm-  a, Dt = - q(192,5) cm-  a et 

2 2 - qe Gsa, 6s = -- q(9973) cm-  1. Bien qu'avec ces valeurs on obtienne des 6nergies 
qui permettent de classer les orbitales d selon l'ordre correct il est, comme on le 
pr6voit, impossible de calculer par le jeu d'un seul param6tre q des valeurs des 
quantitids A 1 = e(d~2_y~)- g(dxy), A 2 = e(d~_ y:)- e(dy~, d~) et A 3 = e(dx:-y~)- e(alo), 
toutes en accord avec l'exp6rience. Afin d'obtenir au moins une certaine valeur 
moyenne de la charge effective des ligands, nous avons consid6r6 la s6paration, 
A, entre le niveau d'6nergie de l'orbitale d~2_y~ vide et le centre de gravit6 des 
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Tableau 8. Forces d'oscillateur calcul6es par la m6thode de perturbation 

Transition Mode actif f(0 ~ 

1Alo--->IA2o s.I 0,15 x 10 -4 ~0 45 
e.II 0,30x10 - 4 f  ' x l0  -4 

1Alo~lBlg fi2, 2,08 x 10 -3 

~.I 0,42 10- l ~.II 0,14x10-55 30 '56xlO-S 

1Alo--+IEo g2u 1,51 x 10 .4 ] 7 41 
fl2u 5,90 xlO- '*(  ' x10-4 

e,,I 1,30 x 10 -4 / 1 63 
8.II 0,33 x l 0 - * ~  ' x10-4 

niveaux d'6nergie des orbitales occup6es qui sont, d'apr6s l'exp6rience, relative- 
ment voisins. La comparaison de la valeur calcul6e, Aca~c. = - q(9490) cm-  1, avec 
la valeur exp6rimentale, Aexp. -= 31200 cm -1, d6duite de A l = 2 6 1 0 0 c m  -1, 
A 2 = 30 200 cm-  1 et A 3 = 38 300 cm-  a [51, nous donne q = - 3,29. Nous retien- 
drons ainsi q-- -3 ,3 .  

I1 reste enfin ~t 6valuer les 6nergies des 6tats excit6s associ~s aux transitions 
d-~p. Le spectre d'absorption de l'ion [PtC14] z- comporte deux larges bandes 
accompagn6es chacune d'un 6paulement. La premi6re peut ~tre r6solue en deux 
bandes situ6es fi 43 200 et 46 500 cm-  1, la deuxi6me, r6cemment signal6e [20], se 
r6sout aussi en deux bandes ~t 52 400 et vers 56 500 cm-1. Les bandes fi 43 200 et 
46500cm -1 ont 6t6 attribu6es aux transitions vers les 6tats de transfert de 
charge 1A2,(bz,--.b*o) et 1 ~ . E,(e, big) respectivement [10, 12, 20]. Les mesures de 
dichroisme circulaire magn6tique [13], de m~me que la polarisation du spectre 
de r6flexion de monocristaux [22], montrent cependant que la bande/t 46 500 cm-  1 
est essentiellement due tt une transition vers un 6tat tAzu , tandis que dans le cas 
de celle ~ 43 200 cm-1 l'6tat excit6 est un 6tat ~E, principalement. Ainsi, en accord 
avec la structure 61ectronique calcul6e par Cotton et Harris [ 111 selon laquelle les 
premi6res transitions intenses de [PtC14] 2- doivent ~tre de type d~p, il apparait 
pr6f~rable d'attribuer la bande/ t  46 500 cm-1 fi la transition vers iAz,(alo--.6pz) 
[13, 21,221, et celle h 43 200 cm-  1, au moins en partie, fi la transition vers 1Eu(e o 
--*6p~) [211. Ces divergences traduisent le fait que les transitions de type L ~ M  
et de type d~p ont sans doute, dans le cas present, des 6nergies peu diff6rentes 
[19], de sorte que les transitions be,, e~"-'b'~ o pourraient 6galement ~tre en partie 
/t l'origine de cette bande ~t 43 200 cm-1 [211. D'apr6s ces consid6rations nous 
avons pris les 6nergies des 6tats 1E,(eg~6p~) et ~A2,(alo~6p~) respectivement 
6gales h 43 200 et 46 500 cm-1. Nous avons d'autre part 6valu6 les 6nergies des 
transitions 5d---,6px, 6py/t 150000 cm-  1, soit sensiblement la diff6rence des valeurs 
des 6nergies des orbitales impliqu6es dans la transition [11]. 

Les valeurs des forces d'oscillateur ainsi calcul6es, donn6es dans le tableau 8, 
peuvent ~tre compar6es aux r6sultats pr6c6dents (voir les tableaux 6 et 7). Dans 
le cas de la transition 1Alo~ 1A2o pour laquelle, comme on l'a vu, le r61e des 6tats 
de transfert de charge doit atre important, il n'est pas 6tonnant de trouver mainte- 
nant des r6sultats diff6rents. En ce sens, puisque ce sont au contraire les 6tats 
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associas aux transitions d-+p qui interviennent en premier lieu dans le cas de la 
transition 1Alo--+ leo, il est satisfaisant de trouver pour cette transition des r6sul- 
tats davantage concordants, mais les valeurs relatives/t la polarisation en z sont 
trop faibles. La force d'oscillateur de la transition 1A1o---+lBlo , polaris6e en z, est 
relativement 61ev6e, puisque les valeurs des 6nergies des 6tats 1A2, et 1Blo males 
par la perturbation, retenues dans ce calcul, ne sont pas tres diff6rentes. De marne, 
en accord avec les r6sultats pr6c6dents, la mame transition, polaris6e en x, y a 
tr6s nettement la force d'oscillateur la plus faible de toutes. 

7. Influence de la participation de l'orbitale 6s mel6e/~ 5dz2 dans l'orbitale aao 

Les r6sultats auxquels conduit le calcul par la m6thode de perturbation sont 
moins en accord avec les mesures exp6rimentales que ne l'6taient les pr6e6dents, 
obtenus par la mathode de calcul direct. Ce nouveau calcul a eependant l'intaret 
d 'apporter  une confirmation de la tr6s faible intensit6 de la transition 1Aag~ 1B1~ , 
polarisae en x, y. Nous avons calcul6 par cette m6thode de perturbation les forces 
d'oscillateur de la transition 1A 1 g ~ ~ B ~ 9, afin de d6terminer avec une approxima- 
tion raisonnable leur 6volution lorsque l 'on consid~re des orbitales a~g renfermant 
des quantit6s variables d'orbitale 6s. 

Cette alt6ration de l 'orbitale alg entraine des modifications de l'6nergie de 
l'6tat 1Big que nous avons calcul6es dans l 'approximation du mod61e de recouvre- 
ment angulaire [-40]. L'orbitale alg, formae surtout d'orbitales du matal, est une 
combinaison d'une orbitale cpM , soit CpM = ]~--2g(5d~2)+2(6s), et d'une orbitale 
cp L form6e d'orbitales 3s et surtout 3p~ des ligands. On peut montrer  que l'6nergie 
a antiliante de cette orbitale peut atre obtenue en fonction du param6tre d'anergie, 
% selon: 

~(alo ) = a + be~ (41) 

avec ici: a -~ 22 [-e(6s) - e(5d)] = 22(6530) c m -  1 ; b ~- (1]/1--22 + 20) z, 

S(6s, 3pz~) _ _ 3,6 ; e~ = 12920 c m -  1 
e -  S(5d~, 3 p ~ ) -  

Avec cette valeur de 0, b s'annule, c'est ~t dire que l 'orbitale a~o est non-liante, si 
2 = 0,268. Effectivement on note que l 'orbitale mol6culaire 3a10 qui est/t peu pr6s 
non-liante, puisque le coefficient des orbitales 3pz des ligands est inf6rieur/t 0,02, 
comporte  la valeur 2=0,273 [,11]. I1 s'agit donc 1/t d 'un cas extrame et nous 
6valuons ~t 36500cm -~ l'6nergie de l'6tat 1Blo pour la valeur limite 2=0,268. 
Pour 2 = 0 ,  on calcule une diminution d'6nergie 6gale/ t  12 500 cln-1. C'est un 
r6sultat plausible si on remarque que le calcul effectual dans l 'approximation du 
champ cristallin donne dans ces conditions une augmentat ion d'6nergie de 
l 'orbitale alo de - q(4386) c m -  1 _~ 14 500 c m -  1 pour la valeur effective retenue, 
q = -  3,3, donc une valeur comparable.  Les 6nergies de l'6tat 1Blo ainsi que les 
forces d'oscillateur calcul6es en fonction de ces donnaes pour diverses valeurs du 
param6tre 2 sont indiqu6es au tableau 9. 
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Tableau 9. Forces d'oscillateur de la transition ~A~9~B~a, en fonction du taux d'admission d'orbitale 
6s dans a~o, calcul6es par la m6thode de perturbation 

2 0,273 0,25 0,20 0,15 0,10 0,05 0,00 

f(o ~ x 103 2,08 1,99 1,54 1,00 0,56 0,29 0,14 
f(0 ~ x 105 0,42 0,75 1,75 2,99 4,29 5,38 6,02 
f(0 ~ r x 105 0,14 0,31 0,87 1,63 2,46 3,20 3,70 
~(1BIa ) cm- 1 36500 36 500 35800 34200 31700 28300 24000 

La valeur effective de la charge q peut atre d6termin6e dans les conditions 
indiqu6es pr6c6demment pour diverses valeurs de 2 en utilisant les valeurs d'6ner- 
gie e(1Blo) mentionn6es. Comme ce param6tre varie en faible proport ion 
( <  2p. 100), nous avons conserv6 dans ce calcul une valeur constante, q = -3 ,3 .  
En m~me temps que 2 diminue l 'orbitale alo devient davantage antiliante et con- 
tient des orbitales 3s et 3p~ des ligands dans une proport ion qu 'on ignore, mais 
qui ne doit pas 6tre n6gligeable. Jusqu'it pr6sent nous n'avions eu recours it 
l'assimilation, ~pal -~oM, que pour calculer les 616ments de matrice de 
l 'op6rateur de perturbation. En gardant cette approximation pour calculer les 
moments  de transition on introduit ici une incertitude suppl6mentaire. Nous avons 
essay6 de pr6ciser l 'ordre de grandeur de la valeur limite de cette erreur en nous 
pla~ant dans le cas le plus d6favorable, 2 =0,  et en supposant que les orbitales 
3s et 3p interviennent alors avec les coefficients respectifs 0,1 et 0,3. On trouverait 
dans ce cas les forces d'oscillateur f ( 0  ~ K)~2u, f (0  ~ K)~,! et f (0  ~ K)~uu respec- 
tivement 6gales/l 0,24 x l0 -3, 1,2 x l0 -4 et 0,6 x l0 -4, au lieu des valeUrs indi- 
qu6es: 0,14 x 10-3, 0,60 x 10-4 et 0,37 x 10-4. Autrement dit, on pourrait  co rriger 
cette erreur en augmentant  les forces d'oscillateur d'une quantit6 d 'autant  plus 
importante que 2 est petit, mais qui ne devrait gu6re exc6der les diff6rences 
relev6es plus haut. 

Ces r6serves cepedant n'affectent pas la validit6 des r6sultats consid6r6s d'un 
point de vue qualitatif. Comme le laissait pr6voir l 'analyse des r6sultats obtenus 
par la m6thode de calcul direct, parall~lement ~ un accroissement d'6nergie de la 
transition, l 'admission d'orbitale 6s entraine une diminution d'intensit6 pour la 
polarisation en x, y et, au contraire, une augmentat ion d'intensit6 pour la po- 
larisation en z, due pour une part  d'ailleurs au fair que l'6nergie de l'6tat 1B~o 
devient plus voisine de celle de l'6tat 1A2, avec lequel il est m616 par la perturbation. 

La tr6s faible valeur de la force d'oscillateur de la transition vers ~B~0, polaris6e 
en x, y, calcul6e pour une 6nergie de 36 500 c m -  1, est en accord avec la tr6s faible 
intensit6 de la bande responsable de l '6paulement observ6 ~t ce nombre d'ondes 
darts le spectre d 'absorpt ion de KzPtC14 cristallis6 [21]. Nous calculons, par 
contre, pour la polarisation en z une valeur relativement 61ev6e, en d6saccord avec 
la tr6s faible intensit6 indiqu6e dans ce cas par ces m~mes auteurs. On calculerait 
une intensit6 plus faible en situant la transition v e r s  1Azu ~ un nombre d'ondes 
plus 61ev6 (par exemple, pour 70000 cm-1  on trouverait f (0  ~ K)~___ 1,65 x 10 -4) 
c 'est/ t  dire que l 'orbitale a*,(6p~), de plus haute 6nergie, interviendrait de fagon 
moindre, mais ceci va/~ l 'encontre de la structure 61ectronique admise pour l'ion 
[-PtC14] 2-. Nous ne pouvons donc  pas confirmer l 'attribution, aAag~lBlo, de 
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cet 6paulement de tr6s faible intensit6. Ce calcul est, il est vrai, relatif ~t l'ion libre 
et nous ignorons dans quelle mesure l'intensit6 de la transition peut ~tre modifi6e 
dans le cristal. 

8. Conclusion 

La m6thode dite de calcul direct, bas6e sur le calcul des orbitales moldculaires 
de l'ion [PtC14] 2- d6form6, donne des rdsultats en bon accord avec l'expdrience 
dans le cas des transitions aAao~ ~A2o, ~Eg dont les forces d'oscillateur sont connues, 
et peut servir de m6thode de r6f6rence lorsqu'il s'agit d'un complexe de caract6re 
covalent tel [PtC14] 2-. L'analyse des r6sultats dams le cadre de la m6thode de 
calcul de perturbation montre que les 6tats excit6s de transfert de charge, L ~ M ,  
interviennent principalement dans le cas de la transition aAao~ ~A2o, tandis que 
ce sont les 6tats excit6s associ6s aux transitions d---,p qui sont /t consid6rer en 
premier lieu darts le cas des transitions 1Ato---,1B~o, ~E o. 

Quelle que soit la mdthode de calcul utilis6e, on trouve que la transition vers 
~B~g, polaris6e en x, y, a une intensit6 tr6s faible. Cela apparait comme une des 
cons6quences du caract6re non liant de l'orbitale alo dfi ~t l'admission d'orbitale 
6s. La transition polaris6e en z est rendue permise, principalement grfice ~t 
l 'introduction d'une certaine proportion d'orbitale 6p~ dans l'orbitale 4b~(3b*g) 
de la configuration d6form6e par le mode/r Le taux d'admission de 6p~, donc 
l'intensitd de la transition, peuvent devenir importants si l'orbitale a*,(6p~) a une 
6nergie relativement basse, pas trop diff6rente de celle de l'orbitale b*o(5dx~_y~ ). 
I1 est vraisemblable que l'ion [PdC14] 2- se trouve dans une situation diff6rente, 
caract6risde peut-~tre par une moindre participation d'orbitale 5s et surtout par 
une assez grande diff6rence d'6nergie des orbitales a*,(5p~) et b~g(4d~_y~). Aussi, 
les r6sultats obtenus pour [PtCt4] 2- ne doivent pas,/l priori, aller fi l 'encontre de 
l 'attribution possible, XA~g~B~o, de la bande polaris6e surtout en x, y, respon- 
sable de l'6paulement observ6 vers 30000 cm-~ dans le spectre d'absorption de 
K2PdC14. 

Annexe I. Calcul des moments de transition 

S oit la configuration d~form6e par le mode ~2,,. Le calcul du moment de transition (1Ea]XllAt> = 
~f2(4b*lxl5e ~> n6cessite divers calculs, entre autres celui du moment de transition 

(5d~_,21xlBpz,- 3pz 3> = 2( 5dx2_r2lx]3pz,> 

qtt'on peut prendre comme exemple. 
Nous prenons comme syst6me d'axes le syst6me Llx iy lz l ,  repr6sent6 sur la figure 2, ayant son 

origine au ligand 1, et le syst6me Mxly~z'~ d'origine au m6tal M. Les axes L~x~ et Mxl sont parall61es, 
de m~me L~y~ et My~. Liz~ et Mz'~ sont directement oppos6s suivant la direction ML1 qui fait angle 0 
avec le plan Mxy. 

La pattie radiale des orbitales atomiques s'exprime par: 
r 

n 1 -- :r R(n, c~,,i) = N(n, c%)r e 

(pour CI: c%~-2,245, %p= 1,85; pour Pt: c~5a=3,15 , c%,=2,60, c%p=2,45, d'aprds [11]. ao est le rayon 
de l'orbite de Bohr). La partie angulaire est une harmonique sph6rique r6elle, ZZm, d6finie par: 

1 i 
Z ~ _ ~E-,~ Z C l m = ~ ( g / - , a _ [ _  g / - ,n )  ; I r n - l / ? 2  t 1 _ g / - m ) , m > 0 ;  Zto=y/O. 
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[42] dont  les expressions en fonction des coordonn6es cart6siennes sont donn6es pour l < 4, en pal 
culier dans la r6f6rence [43]. 

Dans  le syst6me d'axes Mxiylz'l : 

1/3 . 2 1 + sinZ0 
5dx2 : = ~ cos~0 5d=,: - ~ sin0 cos0 5d=i~l + - -  5d~ _ y~. 

- 2 V 3 2 

Dans  le syst~me flaxes L~x,y,z~ : 

x3p~, = ( r o -  sin 0 x 1 - c o s 0  zl)3p= , . 

D'autre  part: 

~ 1 ~/3Z~,=B~5R(4  ' x l3p=~ = ~ -  r Z 1 1 R t 3 p ) Z , o  = ~ rRt3p) ~ e3p)Z~21 

V ~  1 [ 2 ] 2 Z2o] zi3p~ , = ~ rZioR(3p)Z,o= ~,~ rR(ap)[Zoo +~7~ Z2oj = BR(4, %p)[Zoo +LT~ J 
avec 

B = N(n = 3, c%v ) 
N(n = 4, c%v ) ' 

soit: 

x3p~, =ro3pz~i B cosO [4s* + ; 4d*~ ]- ~ s  B sinO 4d*lx~ 

et finalement: 

O[~S~(4s*,5d)-~5S,,(4d*,5d)] (5d::_ydxl3P=l) = ~ -  ro cos20 S~(3p, 5 d ) -  if3 B cos 3 

2 2 
+ ~ B sin 0 cos 0 S,(4d*, 5d) 

O1.1 ~4s* = s ~ (X3p " 

Annexe H. Elements de matrice des uj 

r o \ 1 [ 2  { a 9 3 \1 

- r~  (5d~:_:lusl6p,,)= - r~ (5d~x[usI5p=) ~ 7 Ge, p 

r 2 { i 9 3 \] [ 2 / i 9 3 \] 
t- t . .  §  l- <:J 
2 2 (- D) <6s,.,6,:>:~, [~ro':,.]+,: [~ <,.] 

"o : .+~ . - ) j+~ , :  [~tG--~<,.)J 

( 5d.,lu616p,) = ?l [ ~  ro tBa.,- 7 Ba. p ) J + 72 t ~  t Ga.p + 7  
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Les expressions des 616ments de matrice de u 8 se d6duisent de celles qui valent pour u 6. ll suffit de 
changer 71 en - ?3 et 72 en ?4- Les int6grales G~,b et BZ~,b sont d6finies selon [39] par: 

r R /< ~rdo ~'o.b= ~o o T ~ R b r 2 d r  : ~'~,b = ~'~.b 

(r 0, distance/~ l'6quilibre mdtal-ligand) et peuvent ~tre calcul6es selon la m4thode indiquhe dans cette 
r4f4rence par l 'interm4diaire des fonctions 

A,(X)=~ e- Xtt"dt 

que nous avons calcul6es en utilisant la relation de r6currence 

1 A.(X)= ~[e-X+nA. ~(X)]. 
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