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Theoret. Chim. Acta (Berl.) 41, 17 (1976) 

Le Dr. Urland [1] nous a signal6 qu 'en utilisant les param+tres (P) donn~s en page 32 de notre article [2], 
il ne retrouvait pas la courbe continue de la Fig. 1 repr6sentant Ia variation thermique du moment  
magn~tique effectif de 4 ~, 290 K. Pour v~rifier le calcul d6crit dans la r6f. [2], nous avons recalcul+ la 
susceptibilit~ magn+tique d 'un  ion en champ crisffdlin cubique par une m~thode enti@ement diff~rente, 
dans laquelle tous les  coefficients num6riques (+16ments de matrice) sont calcul6s automat iquement  fi 
l'aide des formules g6n6rales donn~es par Wybourne [3]. Cette v@ification confirma le calcul du Dr. 
Urland. 

Notre programme comportait  donc des erreurs bien qu'il v@ififit les cinq r6gles de somme d6montr6es en 
appendice de Ia r6f. [2], et que la susceptibilit6 calcul~e pr[t des valeurs correctes dans les trois cas limites 
examines. 

En effet, la convention utilis6e par Satten et Margolis [4] pour le couplage du moment angulaire orbital 
et du spin ]LSJM) n'est pas la convention usuelle [5] que nous avions utilis6e ISLJM). I1 y a donc une 
incoherence entre les +lfirnents de matrice du champ cristallin publi+s par Satten el Margolis [4] et ceux de 
l 'op~rateur L= + 2" S: figurant sur notre Tab. 2 [2]. 

Etant donn6e la relation suivante entre les 61~ments de matrice dans les deux conventions de couplage: 

(LSJM J L= +2S:  [ LSJ 'M)  =(  - I)J-'r(SLJM ] L=+ 2S: I SLJ 'M)  

la coh@ence est rdtablie en changeant les signes de tous les  616ments de matrice non nuls 

(S, L, J, V, TI L: + 2S= I S, L, J', r ' ,  7) 

tels que J et J '  soient de parit~s diff~rentes, au total 54 61&ments 2. 

1 Pour le terme 3H d~'gan~r~, le rapport 1254/99 se simplifie en 38/3 
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D'autre part, nous avions corrigb dans notre Tab. 1, sans la signaler, l'incoh+rence entre les signes des 
deux fonctions IcJ4, F3) de Satten et Margolis [4], ainsi que l'incohbrence entre les signes de leurs deux 
fonctions 1~4, F3). I1 pouvait en r6sulter une erreur sur les calcul des coefficients e! 2) de la formule de Van 
Vleck (r&. [2], p. 25), importante pour plusieurs niveaux associ6s ~ la repr6sentation irr+ductible F 3 du 
groupe O, non peupl+s fi temperature ambiante, mais tr~s petite pour le niveau fondamental  F 1 comme 
pour le premier niveau excit6 Fs tout proche. Cette erreur affecterait de fad, on presque insignifiante le 
calcul de la susceptibilitb magnbtique. Nous  nous sommes n6anmoins assurbs de l 'exactitude des e! ~) 
calcul6s en les comparant  fi ceux obtenus fi l'aide de notre programme de vbrification. 
Apr~s correction des signes de 54 +l+ments de matrice comme indiqu+ ci-dessus, l 'ajustement des six 
param~tres de l 'hamiltonien 6lectronique fi partir des m~mes donn6es magn6tochimiques pour  
U(NCS)8[N(C2Hs)4]4 [6] donne pour r~sultat: 

F2=155 ,34cm -1 F4=30 ,250cm -1, F6=4 ,076cm -~ 

~=2048,64cm i V 4 ~ = - 2 5 3 , 9 6 c m  1 V ~ = + 1 0 0 , 3 1 c m  1 

La valeur de ~ para~t un peu trop grande, et celle de F2 un peu trop petite, tandis que les autres param&res 
ont l'ordre de grandeur attendu. L'accord entre les susceptibilit6s mesur+es et calcul+es aprbs 
adjustement est satisfaisant de 290/i 30 K, et mauvais ~ 10 et 4,2 K comme pr6c~demment. L'6nergie 
calcul+e pour le ler niveau excit6 vaut 7,4 cm ~ (au lieu de 7,9 c m -  ~ avant correction du programme). 

Remerciements. Nous remercions le Dr. Urland de nous avoir signal~ l 'erreur dans notre calcul. 
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2 Un  signe moins avait 6t6 omis p. 29 pour 

(3H5,,, F4, T l L~+ 2S~ [ 3H6, fig, T) 

Apr~s la correction d6crite ci-dessus, il faut lire + . D'autre part, il faut lire: 

(lI6,F2[L~+2S~1116,,F5,~))= + 5~5@~. 


