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E d m o n d  Francke  et Claude  Monc u i t  

D6partement de Recherches Physiques, Laboratoire associ6 au CNRS n ~ 71 Universit6 Paris VI et 
D+partement de Physique, Universit6 d'Orl6ans 

Requ le 1 aofit 1972/8 novembre 1972 

Electronic Absorpt ion  Spectra o f  Crystal l ized K [Pt  C13 (NH3) ] �9 H 2 0  

Absorption spectra of single crystals with light polarized parallel to the principal axes at room 
temperature and at 10 ~ have been recorded. The spectra, including spin-orbit coupling, has been 
calculated by means of the values of the parameters characterising the schemes A and B, suggested 
for K 2 Pt C14 by Martin et aI. The "Angular-Overlap model" is applied in order to evaluate the result 
of the substitution of one C1 by one NH 3 . 

On a mesur6 les spectres d'absorption de monocristaux en lumi6re polaris6e selon ehacun des 
axes principaux, 5. la tempdrature ambiante et 5. 10 ~ On a d'autre part calcul6 les spectres, compte 
tenu de l'interaction spin-orbite, avec les valeurs des param~tres caract~risant les sch6mas A et B 
propos6s par Don S. Martin et al. pour K2 Pt C1r en utilisant le <~Mod61e de recouvrement angulairo) 
pour 6valuer l'effet de la substitution d'un C1 par un NH 3. 

Einkristall-Absorptionsspektren wurden mit polarisiertem Licht, parallel zu den Hauptachsen, 
bei gew6hnlicher Temperatur and bei 10 ~ gemessen. Unter Berticksichtigung der Spin-Bahn- 
Kopplung wurden die Spektren mit Hilfe der jeweiligen Parameters~itze, die Martin et al. fiir Pt C14 
vorgeschlagen hatten und die im folgenden mit A und B bezeichnet werden, berechnet. Schliel31ich 
wurde der Substitutionseffekt NH 3 gegen C1 nach dem ,,Angular-Overlap" Modell abgesehS_tzt. 

Introduction 

L' ion  complexe [P t  C14] 2- a d6jh 6t6 l 'objet  d ' un  certain n o m b r e  de t ravaux 
th6oriques et exp6rimentaux,  [1] 5- [10]. Mar t i n  et ses collaborateurs,  qui ont  
etudi6 de mani6re  approfondie  les propri&6s optiques et magn6t iques  de K 2 Pt C14 
cristallis6 [4 - 6], p roposen t  le classement des orb i ta les / l  caract6re 5d pr+pon- 
d6rant,  dans  l 'ordre  des +nergies croissantes, selon: 

A) alo(d~ ) < eo(d~z , d~x ) < bzg(dxr ) ~ blo(dx2_y~ ) ou 
B) eo(dyz, d~x) < alo(d~z) < bzo(dxy) ~ blo(d~_y2) . 
Selon ces auteurs  le classement B appara i t  le plus convenable  pour  rendre 

compte des fairs exp6rimentaux,  sans que le classement A puisse cependant  
4tre abso lumen t  rejet& C'est, d 'ailleurs,  5- ce schhma A qu 'about i ssen t  les calculs 
des 6nergies des orbitales mol6culaires de ce complexe [7, 8]. Pour tan t ,  la t ran-  
sit ion alo(d~2 ) ~ b~o(d~_y2 ) n ' a  pas 6t6 identifihe de manihre  tout  5. fait sfire dans 
le spectre d ' absorp t ion  de K z Pt C14 [9]. Nous  nous  sommes propos6 de cont r ibuer  
5. cette recherche en mesuran t  le spectre d ' absorp t ion  en lumi6re polaris6e, 5. 
basse temp6rature,  de K [P t  C13 (NH3)] - H 2 0  cristallis6 qui offre l ' avantage d ' une  
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Fig. 1. Sch6ma de l'ion [Pt  C13(NH3) ] -  

sym6trie orthorhombique et permet ainsi une investigation aussi compl6te que 
possible de la polarisation des transitions. 

La structure cristalline de ce compos6 est connue [11]. L'ion complexe 
[Pt C13 (NH3) ] - ,  plan, poss6de quatre liaisons platine-(digand>>/t peu pr6s ortho- 
gonales entre elles e t a  sensiblement la sym6trie du groupe ponctuel C2v. Les 
axes mol6culaires x, ye t  z que nous choisissons comme il est indiqu6 sur la Fig. 1, 
sont respectivement parall61es aux axes cristallographiques b, c eta.  

Nous donnons dans le Tableau 1, les polarisations des transitions de dip61e 
~lectrique permises comme transitions 61ectroniques pures dans la sym6trie C2v 
et les polarisations des transitions vibroniques permises par perturbation vibra- 
tionelle par les modes f l le t  f12. Le d6nombrement des modes de vibrations internes 
de l'ion complexe, en consid6rant NH 3 comme une entit6, s'effectue en effet 
selon: 4~ 1, 3fll, 2fl2. 

Avec ce choix des axes mol6culaires (Fig. 1) et en conservant les axes x et y 
dirig6s vers les Migands>> dans le cas de l'ion [Pt e l 4 ]  2 -  de sym6trie D4h, il est 
possible d'6tablir la corr61ation entre les repr6sentations des groupes D4h et C2v 
telle qu'elle est mentionn6e dans le Tableau 2. 

Tableau 1. Polarisations des transitions 61ectroniques pures et vibroniques vers les diff6rents 6tats 
excit6s de l'ion [Pt  C13 (NH3) ] -  

Sym6trie de Transi t ion Transit ion vibronique 

l'6tat excit6 61ectronique pure Mode fll Mode f12 

A1 x y z 
A2 - z y 
B 1 y x - 

B 2 z - x 

Tableau 2. Corr61ation entre les repr6sentations des groupes D4h et C2v 

D4h C2~ D4h C2 

A1 o A1 A1. A2 
A2 0 B1 A2. Bu 
Bx 0 A1 B1. A2 
B2g B1 B2. B2 
E o A2 + B2 E.  A 1 + B 1 
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On pr6voit ainsi que les transitions vers les 6tats excit6s A2o(dxy~d~,2_y2) 
B lo(dz2-~ dx~_y2) et Eo(dy~, dzx ~ dx2_y2) de la sym6trie Dgh doivent ~tre permises 
dans la sym6trie C2~, polaris6es selon y, z et x respectivement. La d6termination 
de la polarisation devrait donc contribuer efficacement & l'identification de ces 
transitions. 

R6sultats exp~rimentaux 

Nous avons pr6par6 le compos6 K [Pt C13 (NH3) ] A partir de [Pt C12 (NH3)2] 
cis, selon la m6thode indiqu6e par Lebedinsky et Golovnja [123. Par 6vaporation 
lente, isotherme de solutions aqueuses satur6es, nous avons obtenu le mono- 
hydrate K[PtC13(NH3) ] .  H20  sous forme de cristaux prismatiques assez 
volumineux (10 x 5 x 3 mm 3) pour permettre la taille et l'orientation de lames 
cristallines de dimensions suffisantes pour une 6tude optique. Nous avons ainsi 
examin6 des lames parall61es aux trois plans principaux: zx(ab), xy(bc) et yz(ca). 

Nous avons mesur6 l'absorption de 2000 A 8000 ~ au moyen d'un spectro- 
photom6tre Cary 14 et utilis6 pour les mesures 7t la temp6rature de l'h61ium 
liquide un cryostat dans lequel le cristal se trouve en contact direct avec le gaz 
froid. 

Nous repr6sentons sur la Fig. 2 le spectre d'absorption des solutions aqueuses 
16g~rement acidifi6es par H C1, fraichement pr~par~es. Ce spectre comporte, 
dans la r6gion examin6e, un 6paulement vers 24 500 cm-a et trois maxima situ6s 

29 200, 33 500 et 48 500 cm-  1. Nous avons 6galement repr6sent6 sur cette figure 
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Fig. 2. Spectre d'absorptJon de K [ P t  CI3(NH3) ] . H 2 0  
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Fig. 3. Spectre d'absorption polaris~ selon x de K[Pt C13(NH3)] - H20 

le spectre d'absorption non polaris6 du compos6/t  l'etat solide, obtenu en faisant 
la moyenne pond6r6e, e= �89  des coefficients d'absorption suivant 
chacun des axes x, y et z. Bien que les maxima soient un peu d6plac6s, ce spectre 
est assez semblable /t celui des solutions. Les spectres d'absorption obtenus A 
la temp6rature ordinaire et / t u n e  temp6rature voisine de 10 ~ polaris6e en 
x, y e t  z, sont repr6sent6s sur les Figs. 3, 4 et 5 respectivement. A la temp6rature 
ordinaire, le spectre polaris6 en x pr6sente un 6paulement vers 24000 cm -1 et 
deux maxima A 29 400 et 32 800 cm-  1. Les spectres polaris6s en y e t  z ne compor- 
tent que deux maxima situ6s ~ 23000 et 29400 cm -1 pour la polarisation y, 
23 500 et 33000 cm-1 pour  la polarisation z. 

L'examen des spectres obtenus A 10 ~ montre que ces spectres r6sultent 
de la pr6sence d'un plus  grand nombre de bandes. I1 apparait notamment un 
6paulement suppl6mentaire, vers 28000 cm -1, dans les spectres polaris6s en x et 
en z, et la bande / t  23 000 cm-1 du spectre polaris6 en y pr6sente un d6but de 
r6solution en deux composantes. Les minima pr6sent6s par ces spectres forment 
des vall6es moins profondes. Cette alt6ration du spectre peut ~tre due /~ une 
modification de l'6chantillon cristallin/t basse temp6rature. Cette modification 
est cependant r6versible car nous avons pu v6rifier que le spectre du cristal 
ramen6 g la temp6rature ambiante 6tait identique A celui qui avait 6t6 obtenu 
avant refroidissement. Nous avons analys6 les spectres en courbes de Gauss 
afin de d6terminer les positions des bandes, ~, et leurs forces d'oscillateur, f ,  
mentionn6es dans le Tableau 3. Dans les r6gions du spectre o~ la s6paration 
n'est pas suffisante pour permettre une r6solution en courbes gaussiennes d6- 
pourvue d'ambiguit6, la d6termination des forces d'oscillateur est peu pr6cise et, 
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Fig. 4. Spectre d'absorption polaris6 selon y de K[Pt  C13(NH3) ] . H 2 0  

50 

500~ 

15C 

? 

o 

c a  

~0 

100 

j 
~o 

,.W.--" / - -L  - .  , .  

20000 50000 ~(cm -11 40[J00 r 

Fig. 5. Spectre d'absorption polaris6 selon z de K [ P t  C13(NH3) ] �9 HzO 

dans ce cas, les valeurs calcul6es sont indiqu6es entre parenth6ses. La r6solution 
en courbes de Gauss des spectres obtenus g basse temp6rature est report6e sur 
les Figs. 3, 4 et 5. 
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Tableau 3. Spectre d'absorption de K [Pt C13 (NH3) ]. H20 cristallis6 

T= 300 ~ T= 10 ~ 
~(cm -1) e f • 103 ~(cm 1) e f • 103 

Polaris. x 

Polaris. y 

Polaris. z 

24000 20 0.63 

29200 57 0,94 
32800 94 1,73 

23 000 46 1,10 
(28 000) (46) (0,25) 
29 200 290 4,60 

23 600 27 0,57 
(28400) (18) (0,25) 
33 000 100 1,66 

24400 18 0,45 
(27200) (15) 0.14 
29 600 33 0,30 
33 600 92 1,52 

(22000) (29) (0,57) 
(24 500) (18) (0,24) 
(28 300) (29) (0,19) 
29 600 224 3,19 

24400 22 0,42 
(29200) (20) (0,27) 
33 600 82 1,36 

Discussion et interpretation des r~sultats 

Le spectre d 'absorpt ion des solutions aqueuses fraiches de K [Pt C13 (NH3)] 
�9 H 2 0  repr6sent6 sur la Fig, 2 est analogue ~t celui des solutions de K 2 Pt C14, 
bien que ddplac6 vers le violet de 3000 fi 4000 c m - a  environ. Ces r6sultats sont 
en accord avec ceux de Chatt  et al. [1]. On observe en outre une bande intense 
~t 48 500 c m -  2. Cette bande est manifestement l 'analogue de la bande de transfert 
de charge observde vers 46000 cm-1  dans le spectre de [Pt C14] 2- et peut &re 
attribu6e ~ une transition <(n(C1)-+ 5d~_72,. La similitude du spectre pond6r6 des 
cristaux et du spectre des solutions (Fig. 2) conduit / t  penser que les actions inter- 
mol6culaires existant dans le r&eau cristallin sont n6gligeables. I1 apparait  donc 
que le spectre d 'absorpt ion du cristal K [Pt C13 (NH3)] .  H 2 0  est celui de l'ion 
[Pt C13 (NH3)] -  et qu'il est possible de prdvoir ce spectre ~t partir  de celui de 
l'ion [Pt C14] 2- si on sait 6valuer les cons6quences de la substitution d'un ~digand)~ 
C1 par un Migand~ NH3. A cet effet la m6thode expos& sous le nom de ,Mod61e 
de recouvrement angulaire ,  par Jorgensen et ses collaborateurs [13 - 15] semble 
tr& appropri6e. 

Energie des orbitales <~d caract~re d>> dans le modOle de recouvrement angulaire 

Dans le cas d'un chromophore  MX 4 de sym6trie D4h , les 6nergies des orbitales 
mol6culaires a antiliantes (alo, b~o) et ~ antiliantes (b2o, eo), mesur6es ~ part ir  
de l'6nergie d'une orbitale d non liante, s 'obtiennent en fonction des param6tres 
e~ et e~ du mod61e de recouvrement angulaire comme:  

e(a~o)=e~, e(blo)=3e~, e(b2o)=4e~, e(eg)=2e~. [13]. 

Lorsque le (digand, X est un halog6ne, on a e~/e~ ~- 0,25 ~t 0,30 [14]. I1 en r6sulte 
l 'ordre des 6nergies: e 0 < bao <~ a,o ~ bto. Sice classement vaut pour  des complexes 
faiblement covalents, il ne peut &re conserv6 pour  [Pt C14] 2- puisque les r6sultats 
exp6rimentaux conduisent dans ce cas ~t attribuer ~ l 'orbitale aao l'6nergie la 
plus basse, sinon sensiblement 6gale/t celle de l 'orbitale eg [5]. Cette stabilisation 
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de l 'orbitale a~o s'explique par la participation de l 'orbitale 6 s, ce qui diminue 
beaucoup la densit6 61ectronique de l 'orbitale a~o dans le plan de l'ion complexe 
et rend cette orbitale moins antiliante [7, 8]. 

Nous pouvons tenir compte de l ' interaction avec l 'orbitale 6 s, assez simple- 
ment, de la maniOre suivante. Soit une orbitale molOculaire tO, formOe d'une 
orbitale du mOtal (P~a, et d'une combinaison de symOtrie appropriOe, (Px, des 
orbitales des <digands>>. On suppose, selon le principe du mod61e de recouvrement 
angulaire, que l'effet antiliant est proport ionneI  au cart0 de l'intOgrale de recouvre- 
ment de groupe SMX, des orbitales (PM et ~Ox, puisque l'6nergie de l 'orbitale ~, 
ainsi qu'il ressort d 'un calcul de perturbation au 26me ordre peut s'Ocrire [14]: 

E ~ H M + S~x HM _ Hx 

HM et H x d6signent respectivement les 6nergies des orbitales ~0M et ~o x. 
Soit, dans le cas pr6sent, tOM = (1 + 22) -~ (5d~z + 26s), il vient: 

S~x - (1 + 2co) 2 2 S6~,x 
1 + 2 2 Ss~=~,x, enposan t  Q= Ssa=,-,x 

d'o~: 

qui tend, pour  2 = 0, v e r s  S 2 5d~z,X 

en posant:  

(1 + 2~)) 2 $2 H~ 
e(a l~  = HM -- H s a  + 1 "~- 2 2 5dz2,X HM _ H x  

Hsd--  Hx - e~. Par suite: 

a(alg) = a + b e  ~ 

2 2 

a = H a - H s a  ~_ 1 + 2 2 ( H 6 s  - -  HSd) 

e t b =  ( I+2Q)  2 H s a - H x  ( l + 2Q)  2 
- puisque H6s et Hse > Hx .  

1 + 2 2 H M - -  H x 1 + 2 z 
L'orbitale (Px est une combinaison d'orbitales 3s et 3p des <digands>>. D'apr6s 

$6~ 3p 0,5298 $6~ 3s 0,3676 
[7] on a: ' - - 3,679 et ' - - 3,339. 

Ssdz2,3 p 0,1440 Sse=~,3 , 0,1101 
Comme, de plus, les orbitales 3p interviennent de mani4re pr6pond4rante, nous 

S6s,x 
prendrons Q = Ssd=~,x - -  3,679. I1 en r6sulte que b s'annule, c'est-~-dire que 

l 'orbitale alo est non liante pour 2=0,272 .  Son 6nergie est alors 6gale /t 
a o = a ( 2 =  0,272). Les 6nergies des orbitales 6s et 5d, qui sont mal6es dans cpM , 
ne sont pas tr6s diff6rentes. Avec H 6 s - H s a = 6 3 5 0 c m  -1 [8], on trouve 
a o _  450 cm-1.  Notons  que selon Basch et Gray  [7], l 'orbitale 6s intervient 
dans la formation de l 'orbitale aao avec un coefficient 6gal ~t 0,302, ce qui corres- 
pond dans le mod61e utilis6 ici ~ une valeur 2-~ 0,32, donc sensiblement au cas 
extreme o~ cette orbitale est non tiante et a l'energie la plus basse. 
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D'apr6s le calcul pr6c6dent, l'~nergie antil iante de l 'orbitale mol6culaire alo 
s 'exprime par:  e ( a l o ) = a + b e ~ .  Ce r6sultat est formellement  identique ~ celui 
qu 'on  obt iendrai t  si l 'orbitale a tomique  (PM 6tait repr6sent6e uniquement  par  
l 'orbitale dz2, mais en remplagant  le param~tre  d'6nergie e~ par  le param6tre  
effectif (a + be~), qui d6pend par  l ' interm6diaire des quantit6s a e t  b du coefficient 
2 avec lequel intervient l 'orbitale 6s dans cette orbitale ~0~. Les param6tres  
e~, e~ et 2 peuvent  ~tre obtenus d'apr6s: 

e(bao) - g(b2 0) = 3e~ - 4e~, 

e.(b2o ) - e(eo) = 2e~ , 

e(eo) - e(alo ) = 2e~ - (a + be~) . 

Selon le schema A [5], on a pour  Pt C142- 

e(b l  o) - e(b20) = 26100 c m -  1, 

e(b2o) - e(eo) = 4100 c m -  1, 

e(eg) - e(alo) = 8100 c m -  1 

Ces valeurs donnera ient  e, = 11433 c m -  1, e~ = 2050 c m -  1, a + be~ = - 4000 c m -  1. 
Avec ces valeurs de e~ et de e~, on obtient  E(a lo )=  - 4 0 0 0  cm-1 ,  c'est ~t dire que 
l 'orbitale a~o serait a liante. Ceci n'est cependant  pas compatible  avec le mod61e 
utilis6 ici dans lequel on pr6voit  cette orbitale a antil iante o u / t  la limite, non  
liante. I1 semble pr6f6rable, afin de surmonter  cette difficult6 /t interpr6ter le 
sch6ma A, d ' admet t re  que ce sch6ma cor respond au cas limite o~ l 'orbitale alo 
est non  liante et que le param6tre  e~ peut  ne pas avoir exactement  la marne valeur 
s'il s'agit d 'une liaison z~ dans le plan de l ' ion complexe (e~,) ou dans le plan 
perpendiculaire  (e~). 

On aurait  alors: 

e(blo ) -  e(b2o) = 3e~ - 4e~l I , 

~(b2o) - e(ea) = 4e~lr - 2 e ~  , 

e ( e o ) -  e(alo ) = 2 e ~  - a o . 

D'ofi, avec ao = 450 c m -  1, e~ = 12917 c m -  1, e, H = 3162 c m -  a, e~ = 4275 c m -  1. 
D 'aut re  part,  selon le sch6ma B [5], avec: e (b lg ) -e (b20)=  25700 cm -1, ~(bzo) 
- e(eg) = 4800 c m -  1, s(e0 ) _ e(a~o) = _ 300 c m -  1, on trouverai t :  e~ = 11767 c m -  1, 
e~, = e~ = e~ = 2400 c m -  1 e t a  + be~ = 5100 c m -  1, ce qui donne  2 = 0,093. 

Nous  envisagerons main tenant  la substi tut ion d 'un ~digand, C1 par  un 
~digand>> N H  3 qui condu i t / t  l 'ion [Pt  C13 (NH3) ] -  repr6sent6 sch6matiquement  
sur la Fig. 1. Dans  cette sym6trie C2~, nous avons les orbitales de sym6trie 
lal(5dz~, 6s), 2al  (5 d ~ _  y~), a2 (5dye), bl (5d~y) et b2 (5 d~). Puisque le (digand,  NH3 
est essentiellement a donneur ,  on peut  admet t re  que le paramatre  e'~, c'est-/t-dire 
e~(NH3), est sensiblement nul. Les 6nergies des orbitales ~ antiliantes s 'obt iennent  
ainsi selon: 

z(aa) = 2e~ ; e (b l )  = 3e~ ; e(bz)  = e~. 
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Le calcul des 6nergies des orbitales de type al peut &re effectu6 commode- 
ment darts le formalisme du potentiel de contact off l'action des ~digands, est 
repr6sent6 par un potentiel singulier V s, qui n'agit que darts leur voisinage imm6diat 
[14, 15]. Dans le cas pr6sent: 

vs = - 3 -  ~ eo(k) ~(~  - ~k),  k -= N H 3 ,  C1 

qui est nul partout sauf dans la direction Ok(0k, ~0k)- Les etements de matrice de 
Vs dans la base ( l ia r )=(1  +22)-~(5d~+26s) ;  12a~)=5d~_y~) s'obtiennent 
comme: 

1 
( la l l  V s [1 al)  = ~- [3(a + be~) + (a'+ b'e'~)], 

(la~l Vs 12aa) = ~ -  []//(a + be~) e~ - ~ + b'e'~)e'~] , 

3 
(2a~] Vsl2a~)= ~- [3e~+ e~,]. 

Les param6tres accentuSs e'~, a' et b', correspondent au ~digand>> NH 3 et leurs 
valeurs peuvent 6tre d~duites du spectre d'absorption de l'ion [Pt(NH~)4] 2+, 
Le spectre des solutions de [Pt(NH3)J (C1 04)2 comporte deux bandes peu 
r6solues: l'une fl 43100 cm- t, attribu6e aux transitions 1Alo~ 1A2g , lEo, l'autre 
~t 46080cm -1, attribu6e ~ la transition ~A10~XBlg [91. Un calcul approch6 

= ' ~ 14 500 cm- 1 semblent indique alors que les valeurs b '= 0 (donc a' %) et e~_ 
convenables. 

Energie des etats de l'ion [Pt C13 (NH3) ] -  

L'6tat de plus basse 6nergie de l'ion [Pt C13 (NH3)]- est un 6tat essentielle- 
ment constitu6 par l'6tat singulet 1A ~ I [... (la 1)2 (a2)Z (b 1)2 (be)2]. Les configura- 
tions excit6es dans lesquelles un 61ectron est assign~ ~t l'orbitale 2a~ donnent 
naissance aux 6tats l'3A 1 II [... lal  2al], l'3A2[...2al az], l '3Bl[.. .2al bl], 
1'3B z [... 2a 1 b2]. Ces 6tats sont scind6s par l'interaction spin-orbite en plusieurs 
composantes dont le nombre et le type de sym6lrie s'obtiennent par r6duction de 
la repr6sentation produit direct, F (fonction orbitale) • F (fonction de spin). 
Nous indiquons dans le Tableau 4 les fonctions spin-orbitales appartenant 
la configuration fondamentale el aux configurations excit~es envisag6es ici, 
c|ass6es selon leurs propri6t6s de transformation dans l'espace produit direct, 
espace des fonctions orbitales • espace des fonctions de spin. 

Nous avons calcul6 les 616ments de la matrice qui repr6sente dans cette base 
l'hamiltonien H' = V s + VEs + Vso, off V s d6signe le potentiel singulier du mod+le 
de recouvrement angulaire qui rend compte de Faction des ~digands>> sur les 
61ectrons de l'atome m6tallique, Vrs et Vso les potentiels d'interaction de r6pulsion 
61ectronique et d'interaction spin-orbite, selon les m6thodes habituelles. Nous 
donnons dans le Tableau 5 l'expression de ces 616ments de matrice, en fonction 
des param6tres du mod61e de recouvrement angulaire, des param6tres de Racah 
d'interaction ~tectrostatique, A, B et C, el du param~tre d'interaction spin- 
orbite ~. 
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Tableau 4. Fonctions de base 

IAI(IAj I)) = I(la0 2 (a2) 2 (ba) 2 (b2)21 
1 

IAx(~A~ II)) = ~ -  (]la~- 2a[- I -Ila~- 2a~-[) IBI(1Bt)) = 

1 
IAl(aA2)> = ~ -  (12a~- a~-I - 12a; a~ I) [B1 ( 3A 1)> = 

IAI(3Bt)) = ~22-(J2a / b[[ + 12a[ b+[) [Bl(3A2)) = 

]AI(3Bz)) = ~ 2  (12a/b~-] + ]2a; b~-[) [BI(aB2)) = 

IA2 (1Az)) = ~22 (12a; a~-[ - 12ai- a~ 1) IB2(1B2)) = 

I A z ( 3 A 1 ) )  = ([la~ 2a +1 - ]lai- 2all) I B z ( 3 A 1 ) )  = 

1 
[ A 2 ( 3 B I ) )  = ~ -  (12a + b+l + IZa~ b;[) IB2(3A2)) = 

1 
[ A z ( 3 B 2 ) )  = ~ -  (12a~ + b21 + IZa[ b~[) [ B 2 ( 3 B 1 ) )  = 

22 ([2a ~- b~-[-12a; b~-[) 

1 + 
~ - ( [ l a l  2a[I + Ila~ - 2a[[) 

22-- (12a ~ a~-f + 12a r a~-I) 

1 
~ ( 1 2 a / b f f l -  12ai- b;I) 

22 (12a ~- b~l- 12a~ b~[) 

1 
~-(lla~- 2a~-[ + / la ;  2aUI) 

2 (12a[ as + [2ai- a~l) 

~ 2  (12ai ~ b~l- 12a~- bl-I) 

(les sous-couches ~d>> compl6tes sont omises, except6 pour IA1 (1A1 I))) 

Dans l ' approximat ion off l ' interaction avec les 6tats excit6s des configurations 
dans lesquelles deux 61ectrons sont assign6s ~t l 'orbitale 2a 1 est n6gligde (nous 
avons v6rifi6, en comparan t  avec les r6sultats de Mar t in  et al. [5], que dans le 
cas de [P t  C14] 2- n6gliger l ' interaction de configurat ion ne modifiait  pas les 
r6sultats de fagon significative, au plus 500 cm-1) ,  nous obtenons /~ une con- 
stante additive pr6s les 6nergies des 6tats consid6r6s ici de l 'ion [P t  C13 (NH3) ] -  
comme les valeurs propres  de cette matrice. Nous  avons effectu6 ce calcul selon 
le sch6ma A e t  selon le sch6ma B, en conservant  les valeurs des param6tres d'inter- 
action 61ectrostatique Fz et F 4 ( B = F z -  5F~, C =  35F4) et d ' interact ion spin- 
orbite c~(= (/2), choisies par  Mar t in  et al. pour  [P t  C14-] z -  dans les cas A et B [-5]. 
I1 ne semble pas, en effet, que la substi tut ion d 'un ~digan&> C1 par  un (digand>> 
NH3 puisse entralner  des modif icat ions impor tantes  des valeurs de ces param6tres. 
Les rdsultats de ce calcul sont indiqu6s dans le Tableau 6 et confront6s avec les 
posit ions des bandes des spectres mesur6s g basse temp6rature sur la Fig. 6. 

Intensit~s relatives des transitions dipolaires Olectriques permises 

Les nombreuses  transit ions vers les 6tats excit6s /t caract6re triplet pr6pond6- 
rant  issus du couplage spin-orbite, permises comme transitions 61ectroniques 
pures dans la sym6trie Czv ou permises par  per turbat ion  vibronique,  ont une 
6nergie tr6s voisine. Les spectres sont t rop real r6solus pour  qu'il soit possible de 
tenter une identification de ces transitions. I1 est cependant  n6cessaire de tenir 
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Repr6senta t ion A 

( t A a  II I~A~ I ) =  A - ~(3e~, + e',~) + 4 B  + 3 C  

<IA 1 II[ [IA 1 I ) =  V3  ( ( a ~ b % ) e ; -  ~ )  

(~A~ III I~A~ I I ) = A  - � 8 8 1 8 8 1 8 8  

<aX~l I~A~ I> = i 1/% 
(aAal [iA i II)  = i ] /~a  

<3Azl [3A2> = A -- �88 + e') - 2e,~ - 5B 

Repr6sentat ion A 2 

(tA2I [*A2> = A  - �88 + e ' ) -  2e=. + B + 2 C  
(3All liA2) = i  1/3~ 
(3A,I laAx) = A - �88 + b % ) -  �88 - �88 + e;) - 8B 
< 3 B l l  liA2> = --  (X 

(3Bll laAl> =0 

Repr6senta t ion B1 

<IBI[ I I B 1 ) = A - � 8 8  3 % , + 4 B + 2 C  
<~A~I I~B~> =0 
(3A~I I3A~> = A - �88 + b e . )  - � 88  - �88 + e'~) - 8B 
<aAzl  llBi) =~X 
(aA21 laAi) = - i ] / 3 e  

Repr6senta t ion B 2 

( i N 2 [  [1B2)  = d - �88 + e ' ) -  e=~ + B + 2 C  
<aAll IIBa> = - ] /3~  
( aA ti [aA*) = A - �88 + be~) - �88 o - �88 + e') - 8B 
<3Ael I1B2) = ic~ 
<aA2l I3A,> = - i [ / 3~  

( 3 B l l  [3A2)  = ~x 

<3Bil 13BI> = A - �88 + e'o) - 3%1 + 4 B  

(aBzl liA1 I I )  = - ~3c~ 
(3B21 [3Az> = i~ 
<3B2113B1)  = -- i~ 

(3B21 t3B2) = A - �88 + 4 )  - % - 5B 

<aBI[ [3BI> = d  - �88 + e ' . ) -  3 % , +  4B 

(aB21 tlA2) = - ic~ 

(3B21 laBI) = - ia 

( aBe l  13B2) = A - �88 + e ; ) -  % - 5B 

<3A21 IZAa> 
<zB2I I*B~> 
<a~d ?&> 
<aBel laA~> 
(aB2I 13B2) 

= A - �88 + e ' ) -  2e~. - 5 B  

= - ia 
= l/5~ 
=io: 

= a - �88 + e'~)- e~ - 5B 

(3A21 13A2) 
<3B d I1B2> 
<aBa[ [aAl> 
<as11 ?A~> 
( a B 1 L I a B I )  

= A - {(3e~ + e'~) - 2 %  - 5 B  

=icz  
= 0  

= A - �88  + e;) - 3e=,, + 4B 

(A = [~-(a + be,~) + �89 o + ~-(3e~ + e;) + 6e~,, + 6e=~] + [28A - 42B + 21C] ; a = �89 

compte de l'interaction spin-orbite pour expliquer l'intensit6 relativement 61ev6e 
de certaines de ces transitions, en particulier de celles qui sont responsables des 
bandes observ6es vers 24000 cm-1 pour chacune des polarisations. 

Les transitions permises dans la sym6trie C2v sont au nombre de quatre pour 
chaque polarisation: celle dont le hombre d'ondes est le plus 61ev6, vers un 6tat 
/t caract6re singulet, doit atre la plus intense, les trois autres vers des 6tats excit6s 
/i caract6re triplet doivent avoir une intensit6 plus faible. Le calcul des intensit6s 
relatives de ces transitions peut atre effectu6 de la mani6re suivante. 

Soit un 6tat excit6 nF/,  de vecteur propre 

InF/)  = % [ / ' / ( I F / ) )  + ~ Cni,j I F i ( 3 F j ) > .  

J 

Pour l'6tat fondamental on a: 

I 1a j )  = c 1 I a i ( 1 A ,  I)) + c'l I a l ( i A i  II)) + E c,j Iai(3Va)) ~ - I A , ( i A i  I)) .  
J 
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Tableau 6. Energies des 6tats de [P t  C13(NH3) ] 

Sch6ma  A Sch6ma B 

Etat Energie ( c m -  1) Etat Energie ( c m -  1) 

1A I - -  1A 1 - 
1B z 18312 1B 1 19720 
1B 1 18375 1B 2 19773 
2A~ 18526 1A2 20492 
1A2 21 532 2A I 21227 
2B 1 21862 2B 1 22165 
3A1 23073 2B 2 23384 
2A2 23 485 2A2 23 657 
2B 2 24204 3A 1 24080 
3B 2 26221 3B 2 27256 
3A 2 26661 3A 2 28056 
4A1 26781 4A1 28674 
3B I 28486 3B 1 29068 
4B 1 29875 4B 1 30 550 
4A 2 30 971 4A 2 32 598 
4B~ 33912 5A 1 33532 

5A 1 36695 4B 2 34389 

Calcul6es dans le schema  A, avec:  eo = 12917 c m - 1 ,  e'o = 14600 c m - 1 ,  e=. = 3162 c m - l ,  
e~  = 4 2 7 5 c m  -1, a = a 0 = 4 5 0 c m  -1, b = 0 ;  B = 6 7 5 c m  -1, C =  2275 c m - 1 ;  c~= 1500cm -a  
et, dans le sch6ma B, avec: e o = l 1 7 6 7 c m  -1, e ' ~ = 1 4 3 0 0 c m  - I ,  e ~ e = e ~  = 2 4 0 0 c m - 1  , a+be~ 
= 5100 cm - 1, a0 = 450 cm - 1, B = 550 cm - 1, C = 1890 c m -  a ; e  = 1700 c m -  1. 

La force d'oscillateur de la transition permise 1A 1 "-4 I' / / / ,  s'obtient donc en fonction 
du moment de dip61e de transition selon: 

f(1A1 --*nFi)~- 1,085 x 105 x e(nFi) x [Cni(Fi( l I ' i )[  e [ A I ( 1 A 1  I ) ) ]  2 

et d'une mani6re analogue f (1A 1 --" n'Fi), d'ofi: 

f(1A,~n'F,)~- E(nFi---~ % f(1Al~nrO. 

Cette expression permet, connaissant les 6nergies e des transitions vers les 6tats 
excit6s nI) et n'F i d'une part, et les coefficients % et c,,~ d'autre part, de calculer 
les forces d'oscillateur des transitions permises vers les 6tats de sym6trie F~, en 
fonction de la force d'oscillateur de l'une d'elles, par exemple celle de plus forte 
intensit6. Nous avons ainsi 6valu6 les forces d'oscillateur des transitions vers les 
6tats (~triplets, relativement /t la force d'oscillateur de la transition vers l'6tat 
~singulet,. Les r6sultats de ce calcul que nous avons effectu6 pour les sch6mas 
A et B sont donn6s darts le Tableau 7. Nous  les avons bgalement sch6matis6s 
sur la Fig. 6 afin de permettre la comparaison avec les r6sultats exp6rimentaux. 

Ces transitions peuvent apparaitre polaris6es diff6remment par suite de 
couplage vibronique, ainsi qu'il est vu au Tableau 1. En admettant que les inten- 
sit6s relatives des composantes vibroniques ne sont pas tr6s diff6rentes de celles 
des transitions permises, la calcul pr6c6dent donne aussi un ordre de grandeur 
des composantes vibroniques des transitions vers les 6tats de type A1, B~ et B 2. 



Trichloroamminoplatinate 331 

/v  

i 

i ' ! .  ! 

B !,v 

& 

~00 B 

r,,e,.e4-- m ~ , x o o  itn m m 

i i 

200 

J 

I 
150 

100 ! 

OC~ r ' -  i t )  r - .O  ) .~oo 
O~b'% 

5 n  P-.,,=I'C'd~ l ~ O  D ' d ~ O  ~ tr) t.-~ 

! i  
c 

B 
100 

25 - ~e4ea ea 

,z/ 

Fig. 6. Spectres d'absorption fi 10 ~ de K[Pt  CI3(NHs) ] �9 H 2 0  , polaris6s en x, y et z. Les transitions 
pr6vues pour chaque polarisation, selon les sch6mas A et B, sont figur6s par des traits (pleins s'il s'agit 
de transitions permises, discontinus s'il s'agit de transitions vibroniques) de longueur proportionnelle 
/t leur force d'oscillateur. La valeur de la force d'oscillateur de la transition vers l'6tat <<singulet>> est 
fix6e arbitrairement, mais relativement/~ celle-ci les forces d'oscillateur des transitions vers les 6tats 

<<triplets~> sont dans le rapport indiqu6 dans le Tableau 6 

I1 n'est pas possible d'6valuer aussi simplement les forces d'oscillateur relatives 
des transitions vers les 6tats de type A 2. Ces transitions, permises par perturbation 
vibronique, poss6dent une certaine intensit6 grace au m61ange de la composante 
singulet et des eomposantes triplets avec des 6tats de sym6trie convenable. Or ce 
m6lange s'effectue dans une proportion qui peut ~tre diff6rente selon les cas et 
par suite les r6sultats du calcul selon la m6thode expos6e apparaissent peu stirs. 
Indiquons pour m6moire qu'on obtient: 0,013, 0,353, 0,211 et 1,000 pour les 
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Tableau 7. Forces d'oscillateur relatives des transitions 

Sch6ma A Sch6ma B 

Etat Energie F. d'osc. Etat Energie F. d'osc. 
excit6 (cm- ~) relative excit6 (cm- ~) relative 

2A~ (0,095) 18 526 0,005 2A~ (0,141) 21227 0,017 
3 A ~ (0,243) 23 073 0,040 3 A ~ (0,477) 24 080 0,220 
4A~ (0,077) 26 781 0,005 4A~ (0,040) 28 674 0,002 
5A~ (0,962) 36 695 1,000 5A~ (0,861) 33 532 1,000 

1 B~ (0,151) 18 375 0,016 1 B x (0,061) 19 720 0,003 
2 B 1 (0,162) 21862 0,021 2 B 1 (0,290) 22165 0,071 
3 B~ (0,231) 28 486 0,057 3 B~ (0,239) 29 068 0,063 
4B~ (0,947) 29 875 1,000 4B~ (0,925) 30 550 1,000 

1 B2 (0,067) 18 312 0,003 1 Be (0,061 ) 19 773 0,002 
2 B 2 (0,312) 24 204 0,082 2 B 2 (0,359) 23 384 0,102 
3 B e (0,222) 26 221 0,045 3 B 2 (0,076) 27 256 0,005 
4B2(0,921 ) 33912 1,000 4B2(0,928 ) 34389 1,000 

La valeur indiqu6e entre parenth6ses pour chaque 6tat excit6 est le module du coefficient avec 
lequel intervient la composante singulet dans le vecteur propre. 

6tats 1Az(0,t05), 2A2(0,519), 3A2(0,376 ) et 4A2(0,760 ) respectivement, dans le 
cas du sch6ma A, et 0,022, 0,171, 0,060 et 1,000 pour les 6tats 1A2(0,162 ), 2A2(0,419), 
3A1(0,229) et 4A2(0,863) respectivement, darts le cas du sch6ma B. 

Confrontation avec les rOsultats expOrimentaux 

La comparison des spectres obtenus ~t la temp6rature ambiante et/t la temp6ra- 
ture de 10 ~ (Figs. 3, 4, 5 et Tableau 3) fait apparaRre/~ basse temp6rature une 
diminution de la force d'oscillateur des bandes. Cette diminution affecte plus ou 
moins tout le spectre et montre que les bandes pr6sentent un caract6re vibronique, 
au moins en partie. 

Selon le schdma A comme selon le sch6ma B, il apparait que la bande /t 
29600 cm -1 polaris6e en y est due essentiellement /l la transition vers l'6tat 
~singulet~) 4B1. Cette bande peut, en outre, contenir la bande due/~ la transition 
vers l'6tat ~triplet)) 3B 1, du c6t6 des petits nombres d'onde, et la bande due / t  
la transition vibronique vers le ((singulet)> 4A z, du c6t6 des grands hombres 
d'onde (Fig. 6). L 'at t r ibut ion/ t  la transition 1A1~4B1 est confirm6e par la pr6- 
sence de la petite bande/~ 29 600 cm-  1 polaris6e en x, qui dolt ~tre due, comme il 
est attendu avec cette polarisation,/t la composante vibronique de cette transition. 

De m6me, dans le schdma A e t  dans le sch6ma B, la bande/~ 33600cm -1, 
polaris6e en z, s'explique par la transition vers l'6tat ~singulet)~ 4Ba, avec la 
participation de la transition vibronique, ~ 4 A  2, darts le pied de cette bande, 
vers les basses fr6quences. 

L'interprdtation de la bande /l 33600 cm-1,  polaris6e en x, diverge suivant 
le mod6le choisi. Selon le sch6ma B, cette bande r6sulte en pattie de la transition 
vers le singulet 5A 1, en partie de la composante vibronique polarisde en x de la 
transition vers le ~singulet~ 4B 2. Les composantes vibroniques polaris6es en y 
et en z de la transition vers 5A 1 (33 532 cm-1) n'apparaissent pas distinctement, 
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mais on peut supposer qu'elles contribuent au m~me titre que la transition 
vibronique vers l'6tat 4A 2 (32598 cm-1), du c6t6 des grands nombres d'ondes 
~t l'intensit6 de la bande 5- 29 600 cm-  1 polaris6e en y, et ~t la bande 5- 33 600 cm-  1 
polaris6e en z. Selon le sch6ma A, cette bands ~t 33 600 cm-  1 polaris6e en x r6sulte 
essentiellement de la composante vibronique de la transition vers le <<singuleb> 
4B 2. Cette transition, permise dans la sym6trie Czv avec la polarisation z, rend 
compte en grande partie, comme on l'a vu, de la bande observ6e 6galement 
33600 cm -1 dans le spectre polaris6 en z. La transition vers le <~singuleb> 5A 1 
doit se trouver, selon le sch6ma A, 5- un nornbre d'ondes plus 61ev6, mais n'a pu 
8tre observ6e. 

Les bandes dues aux transitions vers les 6tats ~t caract6re triplet sont en 
g6n6ral tr6s real r6solues et il n'est gu6re possible d'en donner une interpr6tation. 
Compte tenu des positions et des intensit6s relatives calcul6es, aussi bien selon 
le sch6ma A que selon le sch6ma B, il apparait cependant que la bande 5. 
24400 cm-  t, polaris6e en x, peut r6sulter de la transition vers le <<triplet>> 3A 1 et 
de la composante vibronique de la transition vers le <<triplet>> 2B2, pr6vues vers 
23000 - 24000 cm-~. De marne, la bande /t 24400cm -1 polaris6e en z, doit 
6tre due principalement/~ la transition vers le <<triplet>> 2B2, et peut ~tre aussi 
en partie 5- la transition vibronique vers le <<tripleb> 2A2, pr6vue vers 23 500 cm-  ~ 
Enfin, la bande polaris6e en y, dont le maximum se situe vers 23 300 cm-  1, peut 
rfisulter notamment de la transition vers le <<triplet>> 2B~, du c6t6 des petits nombres 
d'onde, et de la transition vibronique vers le triplet 2A2, du c6t6 des grands 
nombres d'onde. 

Les bandes ~t 29600 cm-1,  polaris6e en y, et/~ 33 600 cm-1, polaris6e en z, 
que nous pensons 8tre dues essentiellement aux transitions vers les <<singulets>> 
4B~ et 4B~ respectivement, se placent mieux dans le sch6ma A qui pr6voit ces 
transitions ~. 29875 et 33912 c m - t ,  que dans le sch6ma B (Fig. 6). Mais la diver- 
gence entre ces deux sch6mas apparait surtout dans l'interpr6tation de la bande 
gt 33 600 cm-1,  polaris6e en x, puisque dans un cas cette bande s'explique princi- 
palement par la transition vers le <<singuleb> 5A 1 (sch6ma B) et que dans l'autre 
cette bande r6sulte de la composante vibronique selon x de la transition vers le 
<<singulet>> 4B 2 (sch6rna A). Malheureusement l'exp6rience ne fournit pas d'argu- 
ment d6cisif qui permette de conclure. Le caract6re vibronique au moins partiel 
de cette bande dont  l'intensit6 d6croit /~ basse temp6rature va ~t l 'encontre de 
l'attribution, 1Aa ~ 5A1, transition permise darts la sym6trie C2~. On peut donc 
penser qu'il s'agit plut6t ici de la composante vibronique selon x de la transition, 
1AI~4Ba, permise selon z et qui explique bien la bande observ6e au m~me 
nombre d'ondes dans le spectre polaris6e en z. Mais les bandes observ6es ~t 
33 600 cm-1 en x et en z ont 5- peu pr6s la m~me intensit6 et la distinction entre 
transition permise par la sym6trie C2~ et transition permise par perturbation 
vibrationelle n'apparait alors pas possible, contrairement 5- ce qui avait lieu 
pour la transition 1A~ ~ 4B1. D'autre part, on devrait selon le sch6ma A observer 
la transition vers le <<singulet>> 5A1,/t environ 37000 cm-1, ou peut ~tre au delb. 
vers 3 9 0 0 0 -  40000cm -~ si on admet que cette transition (principalement 
d~d~_~) est responsable de la bande qui apparait sous forme d'6paulement 
vers 37000cm -~ dans le spectre de Kz PtCI~ [9]. Nous n'avons pu l'observer 
dans le cas de K [ P t  Cls(NHa) ] �9 H~O.  
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