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The Influence of Vibronic Couplin 9 on the Paramagnetism of a Cubic Conlplex 
in a 2 T  2 Electronic State 

A study of temperature dependence of the paramagnetism of cubic complexes in a 2T 2 electronic 
state is reported. It is necessary to introduce four parameters: the spin-orbit coupling coefficient 2, the 
vibronic coupling parameter x, the frequency h~o, of the twofold degenerate modes of vibration and the 
covalence parameter k. The perturbations due to the spin-orbit coupling and the vibronic coupling are 
both diagonalized using the vibronic functions in the Born-Oppenheimer approximation as basis set; 
the Zeeman perturbation is then diagonalized using the new vibronic functions as basis set. 

3 
It is shown that the smaller the absolute value of the parameter ~ = - -  the greater the influence 

of the vibronic coupling on the temperature dependence of the paramagnetism. This influence is similar 
to that of the covalence but is not identical. 

On ~tudie l'influence du couplage -r sur la variation du paramagn&isme en fonction de la 
temp6rature des complexes cubiques dont l'6tat 61ectronique est 2T 2. Pour cela il est n~cessaire d'intro- 
duire les quatre param6tres suivants: le coefficient de couplage spin-orbite 2, le param6tre de couplage 
vibronique x, la fr6quence h~o~ des modes de vibration E et le param6tre de covalence k. Sur la base des 
fonctions vibroniques darts l'approximation de Born-Oppenheimer on diagonalise dans un premier 
temps les perturbations dues au couplage spin-orbite et au couplage vibronique et dans un second 
temps sur la nouvelle base des fonctions vibroniques on diagonalise la perturbation Zeeman. 

On montre que l'influence du couplage vibronique sur la variation du paramagn6tisme en fonction 
3 

de la temp+rature est d'autant plus forte que le param+tre Q = - -  est en valeur absolue plus faible 
2hco~ 

et que cette influence est proche de celle de la covalence mais non identique. 

Es wird fiber die TemperaturabhS.ngigkeit des Paramagnetismus yon kubischen Komplexen im 
2T 2 Zustand berichtet. Dazu ist es notwendig vier Parameter einzuffihren: einen Spin-Bahn-Kopplungs- 
koeffizienten 2, einen Parameter ffir die Kopplung zwischen Elektron- und Schwingungszustand x, 
eine Frequenz hco~ der zweifach degenerierten Schwingungen und einen Kovalenzparameter k. Die 
St6rungen aufgrund der Kopplungen zwischen Spin- und Bahn- und zwischen Elektronen- und 
Schwingungszust~inden werden beide mit Hilfe der Elektronen-Schwingungsfunktionen diagonalisiert, 
wobei die Born-Oppenheimer NS.herung als Basis benutzt wird. Danach wird die Zeeman St6rung mit 
Hilfe der neuen Elektronen-Schwingungsfunktionen als Basis diagonalisiert. 

Es wird gezeigt, dab der EinfluB der Kopplung der Elektronen- und Schwingungszust~inde auf die 
Temperaturabh~ingigkeit des Paramagnetismus sich umgekehrt wie der absolute Betrag des Faktors 

Q = 3 verh~ilt. Dieser Einflug ~ihnelt dem der Kovalenz. 
2ho01 

Introduction 

D a n s  d e u x  p r 6 c 6 d e n t s  a r t i c l e s  [-1, 2] ,  n o u s  a v o n s  6 tud i6  c o m m e n t  le c o u p l a g e  

v i b r o n i q u e  i n f l ua i t  s u r  les p r o p r i 6 t 6 s  m a g n 6 t i q u e s  des  c o m p l e x e s  c u b i q u e s ,  e n  
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particulier de ceux dont l'6tat fondamental est un triplet orbital. Plus pr6cis6ment 
nous avons d6velopp6 le r6sultat de Ham [3] qui, le premier, a montr6 que le 
couplage vibronique entraine une r6duction des 616ments matriciels hors diagonale 
associ6s fi un op6rateur 61ectronique. Cela est par exemple le cas des op6rateurs 
Lx, Ly et /~z, composantes du moment orbital L. 

Nous nous proposons dans cet article d'introduire le couplage vibronique dans 
la th~orie de paramagn&isme des complexes des m6taux de transition telle qu'elle 
a 6t6 expos6e par Van Vleck [4] et d6velopp6e par de nombreux auteurs [5-8].  
En effet la thborie du paramagn6tisme de Van Vleck suppose implicitement que 
l'on se place dans l 'approximation de Born-Oppenheimer, c'est-5~-dire que l'on 
6tudie le mouvement ~lectronique en supposant les noyaux fixes dans leur position 
d'6quilibre. Ainsi les sommations qui interviennent dans la formule de Van Vleck 
dormant la susceptibilit6 paramagn6tique molaire )~ en fonction de la temp6rature 

N ~ [(E~ 1 ))2/k T -  2E~ 2)] e x p ( -  E~~ T) 

Z = " ~ e x p ( -  E(,~ T) (1) 
n 

sont faites sur les seuls niveaux ~lectroniques. Au contraire, nous cherchons 
tenir compte de l'influence des vibrations non totalement sym~triques sur les 
fonctions ~lectroniques de sorte que les sommations dans la formule ci-dessus 
seront faites sur les diff6rents niveaux vibroniques pour lesquels il intervient un 
couplage entre fonction 61ectronique et fonction de vibration. 

Cette 6tude concerne les complexes dont l'~tat 61ectronique est 2T2, c'est-/~-dire 
les ions d 1 dans un environnement octa6drique, d 9 dans un environnement t6tra- 
6drique et d s dans un environnement octa~drique ou t6tra~drique dans la limite du 
champ fort. 

Les variations du paramagn~tisme en fonction de la temp6rature obtenue 
exp6rimentalement coincident g6n~ralement bien avec les courbes donn~es par la 
formule (1) /~ condition d'introduire un param~tre k de r~duction du moment 
orbital. Ce param~tre, introduit pour la premiere fois par Steven [9], a ~t6 inter- 
pr~t~ comme une consequence de la covalence, c'est-&-dire de la d~localisation 
partielle des ~lectrons du m6tal de transition vers les ligands. Gerloch et Miller 
[10] ont r~cemment calcul~ ce facteur de r~duction k e n  fonction des coefficients 
des orbitales mol6culaires du complexe et des int~grales de recouvrement m6tal- 
ligands et ligands-ligands. Le couplage vibronique provoque 6galement, avons- 
nous vu, urle r6duction du moment orbital, ainsi serons-nous conduits ~ comparer 
les effets respectifs du param~tre de covalence k et du param~tre de couplage 
vibronique x que nous avons d~fini dans un pr6c6dent article [1]. 

En d'autres termes nous calculons les courbes de variation du paramagndtisme 
en fonction de la temperature d'un complexe cubique dont l'~tat ~lectronique est 
2T 2 en ajoutant aux param~tres g~n~ralement utilis~s,/t savoir 2 le coefficient de 
couplage spin-orbite et k le param~tre de covalence, des param~tres introduits 
dans l'~tude du couplage vibronique, ~t savoir x et la fr6quence des modes de 
vibration engendrant un couplage vibronique. De fait, afin de simplifier le pro- 
blame, nous supposerons que le couplage vibroniquc engendr6 par les modes de 
vibration T2 peut ~tre n~glig~ et nous ne tiendrons compte que des modes de 
vibration E. 
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M~thode de calcul 

Appelons ~ l'hamiltonien vibronique du complexe cubique 6tudi& Nous 
avons: 

Zt ~ = HE + HN + Hso (2) 

off H E, HN et Hso sont respectivement les hamiltoniens 61ectronique, nucl6aire et de 
couplage spin-orbite. H e peut ~tre d6velopp6 en s6rie taylorienne selon: 

" ~HE 

H ~ est l'hamiltonien 61ectronique pour la configuration d'6quilibre de la molecule 
et les n Qk sont les coordonn6es normales de vibration. 

s'6crit: 

k=l \ OQk ]o Qk (4) 

avec dans l'approximation harmonique 

off ~o k est la fr6quence angulaire de la vibration normale associ6e h Qk, l~k la masse 
r6duite et Pk le moment conjugu6, et 

Hso = 2[.. S.  (6) 

L e t  S sont respectivement les opgrateurs moment orbital et moment de spin. 
2 est le coefficient de couplage spin-orbite qui est positif darts le cas d'une couche 
61ectronique moins que demi remplie et n6gatif dans le cas d'une couche 61ec- 
tronique plus que demi remplie. 

La recherche des valeurs propres et vecteurs propres de l'hamiltonien vibro- 
nique dans (4) se fera selon une m6thode variationnelle analogue A celle d6j~t 
utilis6e par Ballhausen [11]. Les fonctions de base sont les fonctions de Born- 
Oppenheimer qui diagonalisent H ~ + H u. Les termes de couplage spin-orbite 2L. 

I~HE~ Q 
et de couplage vibronique k~ '-~" ..~.(~O~-~)0 k sont consid&6s comme des perturbations 

du m~me ordre de grandeur qui seront diagonalis6es en m~me temps. 
Appelons ~po les fonctions propres de H ~ formant une base pour la repr6sen- 

tation T 2 du groupe cubique; E ~ est la valeur propre correspondante. 

< ] 0 H ~ o  OQk ~P~ n ' es td i f f6 ren tdez6r~176176176176176  

Qt se transformant comme At, Q2 et (23 se transformant comme E, Qr Q5 et Q6 
se transformant comme T 2 (on consid6re soit un complexe t6tra6drique MLr 
soit un complexe octa6drique M L  6 ; darts ce dernier cas les coordonn6es normales 
Q1, Q2 ... Q6 sont sym6triques par rapport A l'inversion et se transforment comme 
Ato, E o et T2o ). La coordonn6e normale totalement sym6trique Qt n'entraine pas 
de distorsion dynamique du complexe cubique de sorte qu'il est possible, sans 
perte de g6n&alit6, de n'en pas tenir compte ~ condition de consid6rer que H ~ 
13" 



190 O. K a h n  et S. F. A. Kettle: 

est l 'hamiltonien 61ectronique non plus pour la configuration d'6quilibre du 
complexe mais pour toute configuration off la sym4trie cubique est conserv6e. De 
la sorte H ~ ~po et E ~ d@endent param6triquement de Q~. D'autre part, nous 
admettons avec Sturge [12] que les modes de vibration E se couplent beaucoup 
plus fortement avec l'6tat 61ectronique que les modes de vibration T 2 et nous nous 
plagons dans le cas limite off le couplage vibronique engendr6 par les modes de 
vibration T2 est n6gligeable. 

Les fonctions de la base sont ~p~ Less .  sont les fonctions du doublet de 
spin (Sl = ~ et s2 = fl) et q)"'" est la fonction de vibration 0/1 m e t  n r6f6rent aux 
nombres quantiques de vibration correspondant 5. Q2 et (23. La qualit6 du r6sultat 
dbpend de l'6tendue de la base; nous avons timit6 celle-ci & m + n  = 4. 

Les diff6rents termes intervenant dans le calcul de la matrice associ6e/t a4 ~ sont: 

avec 

<,;O s d . , . i H o l t v O s o q ; . , , . , >  = o EuSijauvC~mm,(~nn, (7) 

<~;~176189  (8) 

co. = co2 = cos, (9) 

( ~ ~  I Hso I ~p~ "',"'} = Hso,..5,. , . ,5.. , .  (10) 

Hso,u,s~ est un ~16ment de la matrice carrie d'ordre 6: 

k2 ik). 
0 0 0 0 

2 2 

k2 ik2 
0 0 0 0 

2 2 

k2 ik2 
0 0 0 0 

2 2 

k2 0 0 0 0 ik2 
2 2 

ik2 ik2 
0 0 0 0 

2 2 

(11) 

ik2 ik2 0 0 0 0 
2 2 

off ~po, voo et ~po se transforment respectivement comme les orbitales dxy, dy z et dzx 
et off k est le param6tre de covalence qui peut atre d6fini par I-9, 10]: 

k -  { ' ~ ~ 1 7 6  (12) 

Enfin: 

{ q~Os.~p,.,. aHE OH E I o m,., 

- v ~ t m + t ) x  hco~a.~. Du(2)a...am m.-, + ~u(3)a~....a...-d 
3 ' ' 
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Cette relation (13) est valable pour m ' >  m e t  n ' >  n. Dans le cas contraire, 
m et m' ou n e t  n' devront &re 4chang6s pour que cette condition soit remplie. 

~ij(2) et ~ij(3) sont les 614ments des matrices ~(2) et e(3) qui sur la base des 
wo sont: 

- 1  0 O 0 0 0 

1 20 ; ~(3)= 0 ~/3 0 e(2)= 0 ~- - 2 

0 0 0 0 ]/~ 
2 

x est le param&re de couplage vibronique d6fini pr6c6demment [1]: 

3h#~o 3 
avec 

et 

(15) 

#~ = #2 = #3 (16) 

(17) 

Nous rappelons qu'en absence de couplage spin-orbite, le couplage vibronique 

/ o c~HE o\ K~=-\~pl ~ ~Pl/. 

r6duit le moment orbital d'un facteur ? qui, si on ne consid6re que le niveau 
fondamental de vibration, c'est-/t-dire ~ 0 ~ K, est: 

-- e -x . (18) 

Une fois obtenues par diagonalisation de ~ les 6nergies et fonctions vibroni- 
ques d6rivant de l'6tat 61ectronique 2T2, on applique la perturbation Zeeman 
Hz~ =/2.  H off H est le champ magn6tique externe et /~ l 'op6rateur moment 
magn6tique d6fini par: 

= fl(L + 2S) (19) 

off/3 est le magn6ton de Bohr. 
Les complexes &udids &ant cubique, on peut, sans perte de g6n6ralit6, orienter 

le champ magn6tique suivant l'axe des z. Les 616ments matriciels de/~z composante 
de/~ suivant l'axe des z sur la base des fonctions 61ectroniques 2T 2 sont  en unit6s 
atomiques: 

ID?S 1 1D~ Ip2~ lP~ i])~ $1 lfl~ 

1 0 0 0 0 0 
0 - 1  0 0 0 0 
0 0 1 0 ik 0 
0 0 0 - 1  0 ik 
0 0 - i k  0 1 0 
0 0 0 - i k  0 - 1  

(20) 

Cette perturbation Zeeman est beaucoup plus faible (moins de 1 cm -1) que les 
perturbations dues au couplage spin-orbite et au couplage vibronique (plus de 
100 cm-1); il est donc 16gitime de diagonaliser d 'abord sur la base des fonctions 
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de Born-Oppenheimer les deux plus fortes perturbations et en un second temps 
de diagonaliser sur la nouvelle base des fonctions vibroniques la perturbation 
Zeeman. 

Les valeurs propres E. de la matrice ~ + Hze peuvent &re d6velopp6es en 
s6rie taylorienne selon 

E, = ~,~(~ -* -nF(1)t-l~ + E~ z)H2 (21) 

off E ~~ est le niveau d'6nergie vibronique en absence de champ magn6tique, E(, l) 
et E~, z) les coefficients Zeeman du premier et second ordre. Ces coefficients peuvent 
&re calcul6s en appliquant les relations: 

E(.1) = (nl / i~ln) ,  (22) 

E(, 2)-- Z '  (~l-/i~ I m)2 (23) 
,, E, - Em " 

Les In) sont les fonctions vibroniques qui diagonalisent ~ + Hze pour un 
champ magn6tique infiniment faible. La sommation dans (23) porte sur toutes les 
fonctions Ira) non d6g6n6r6es avec In) en absence de champ magn&ique. 

Le calcul se termine par l 'application de la formule (1) donnant la susceptibilit6 
paramagn6tique molaire en fonction de la temp6rature T. Le moment magn6tique 
~eff se d6duit de Z selon 

~ e f f  = 2,828(Z T) ~ . (24) 

Compte tenu de la limitation de la base ~t m + n = 4 (met n 6tant ici les nombres 
quantiques de vibration), le calcul des susceptibilit6s magn6tiques requiert en 
principe des diagonalisations de matrices hermitiques d'ordre 90. En fait une 
transformation unitaire sur la base de d6part permet/~ chaque &ape de travailler 
sur deux matrices disjointes r6elles d'ordre 45. 

R~sultats et discussions 

Les paramStres de cette 6tude sont les suivants: 
2 le coefficient de couplage spin-orbite, 
x le param&re de couplage vibronique, 

hco~ la fr6quence des modes de vibration E, 
k le paramStre de covalence. 

Deux cas sont g consid6rer; celui o/J 2 est positif, c'est le cas des ions d 1 en 
environnement octa6drique et d 5 en environnement t6tra6drique; celui off 2 e s t  
n6gatif, c'est le cas des ions d 5 en environnement octa6drique et d 9 e n  environne- 
merit t6tra6drique. 

k T (off k est la constante de La courbe de variation de #eff en fonction de ~ -  

Boltzmann) pour x ~ 0 d6pend d'un paramStre 0 que nous avions d6jg introduit  
pr6c6demment [2]. 

32 
- 2h~o, (25) 
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Ce param6tre est le rapport  du splitting du niveau 2T 2 du au couplage spin-orbite 
en absence de couplage vibronique par la ff6quence des modes de vibration E. 
Plus ff devient important  en valeur absolue et plus l'influence du couplage vibro- 
nique devient faible. 

Dans la Fig. 1, nous avons repr6sent6 les variations de #etf en fonction de 
kT  
2 pour x = 0, c'est-/~-dire en absence de couplage vibronique, x = 0.5 et x = 1 

en donnant  & ~ la valeur 0.3 (par exemple 2 = 100 cm -1 et hco~ = 500 cm-1). Dans 
la Fig. 2, les m~mes courbes ont 6t6 trac6es avec Q = 1. On voit que l'influence du' 
couplage vibronique dans ce dernier cas est effectivement tr6s r6duite par rapport  

ce qu'elle est avec ~ = 0.3. D6s que Q atteint 2, le couplage vibronique apparait  
& peu pr6s sans influence sur le paramagn6tisme. 

Les Figs. 1 et 2 ont 6t6 trac6es avec k = 1, c'est-&-dire en n6gligeant la co- 
valence. A titre de comparaison, sur la Fig. 3 nous repr6sentons la variation de 
#eff pour k -- 1, k = 0.8 et k = 0.6 en n6gligeant cette fois le couplage vibronique. 
Une 6tude attentive montre que pour une valeur donn6e de ~,/t  une courbe de 

kT  
variation de #elf en fonction de ~ -  d6finie par x = 0 et k = k o (#- 1), il n'est jamais 

possible de superposer une courbe d6finie par k = 1 et x = Xo ( 5  0). En d'autres 
termes le couplage vibronique et la covalence ont des effets voisins mais non 
identiques sur la variation du paramagn6tisme en fonction de la temp6rature, 

Les Figs. 4, 5 et 6 concernent le cas o/1 2 et ~ sont n6gatifs. A nouveau on peut 
remarquer d'une part  que l'influence du couplage vibronique est d 'autant  plus 
faible que ]El est plus grand, d 'autre part  que les influences respectives du couplage 
vibronique et de la covalence ne sont pas identiques. 

~T 
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On notera que les courbes des Figs. 3 et 6 different de celles que l'on peut 
kT 

tracer/l partir des valeurs de #eel en fonction de - f -  donn6es par Figgis [-6] en ce 

que celui-ci consid6re que seul le moment orbital intervenant dans l'op6rateur 
Zeeman est r6duit et que, par contre, le moment orbital dans l'hamiltonien de 
couplage spin-orbite n'est pas r6duit. En fait, en remplagant dans les valeurs de 
Figgis 2 par k2, on retrouve les r6sultats des Figs. 3 et 6. 
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Conclusion 

Nous avons 6tudi6 l'influence du couplage vibronique sur le paramagn6tisme 
des complexes cubiques dont l'6tat 61ectronique est 2T 2. Pour ce faire, nous avons 
6tendu la th6orie de Van Vleck au cas of~ les modes de vibration doublement 
d6g6n6r~s se couplent avec l'6tat 61ectronique de sorte que l 'approximation de 
Born-Oppenheimer ne peut plus ~tre utilis6e. L'importance de l'6cart fi l'approxi- 
mation de Born-Oppenheimer est d6termin6e par un param~tre de couplage 
vibronique x. 

Deux r6sultats principaux doivent ~tre retenus de cette ~tude: d'une part les 
kT  

courbes donnant la variation du paramagn6tisme en fonction de ~ ] -  sont d'autant 

plus modifi6es par introduction du couplage vibronique que le param6tre 

Q = 3 ~ e s t  en valeur absolue plus faible. Dans la limite Q = 0, l'influence du 
2hco~ 

couplage vibronique s'interpr6te comme une r6duction du moment orbital d'un 
facteur 7 qui d6crolt avec la temp6rature ainsi qu'il a 6t6 montr6 dans le premier 
article de cette s6rie [1]. A l'oppos6, un tr6s fort couplage spin-orbite rend le 
couplage vibronique sans effet sur le paramagn6tisme. D'autre part l'influence du 
couplage vibronique sur la variation du paramagn6tisme en fonction de la tem- 
p6rature est voisine de celle de la covalence mais non identique. La diff6rence 
provient de ce que la r6duction du moment orbital produite par le couplage 
vibronique d6pend de la temp6rature alors qu'on admet que le param&re de 
covalence k est ind6pendant de la temperature. De la sorte il est en principe 
possible/l partir d'une courbe exp6rimentale de variation de ~eff en fonction de 
la temp6rature et si on connait le coefficient de couplage spin-orbite 2 et la fr6- 
quence h~o~ de d6terminer de fagon univoque k et x. Cela suppose 6videmment que 
l'on soit stir qu'aucun champ axial ne se superpose au champ cubique. De plus, 
il faut noter que dans le calcul de la susceptibilit6 magndtique nous avons admis 
que les compos6s 6taient magn6tiquement dilu6s et que nous pouvions ignorer 
toute interaction d'6change; cette approximation n'est certainement plus valable 
aux tr~s basses temp6ratures. Ainsi lorsque T tend vers z6ro, la variation exp6ri- 
mentale de la susceptibilit6 magn6tique peut-elle devenir tr6s diff6rente de la 
variation th6orique telle qu'elle est repr6sentde sur une des Figs. 1-6. 

I1 faut enfin ne pas perdre de rue que les quatre param6tres utilis6s dans cette 
6tude,/t savoir 2, x, hco~ et k, ne sont pas rigoureusement ind6pendants. Ainsi peut- 
on voir en (15) que x d6pend de la fr6quence angulaire co t et de l'616ment matriciel 

~po ~ 2  ~v~ ; cet 616ment est li6/t la forme des fonctions tpl ~ donc d'une certaine 

fagon ~t la covalence. Cette difficult6 conceptuelle n'est pas particuli6re au probl6me 
6tudi6 ici; elle se rencontre entre autres A toutes les 6tapes de la th6orie du champ 
de ligands. La possibilit6 que nous avons d'ajuster ind6pendamment les uns des 
autres certains param6tres qui en fait sont plus ou moins li6s entre eux donne ~t 
la th6orie une flexibilit6 qui facilite indfiment l 'accord entre courbes th6oriques et 
courbes exp6rimentales. 
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