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Vibronic Couplin 9 and Paramagnetic Anisotropy of a Cubic Complex 2T 2 Subjected 
to a Trigonal Field 

The influence of vibronic coupling on the average paramagnetism and the paramagnetic anisotropy 
of a cubic complex, the electronic ground state 2T 2 of which is perturbed by a trigonal field, is investi- 
gated. It is necessary to introduce the following parameters: the spin-orbit coupling coefficient .~, 
the vibronic coupling coefficient x, the frequency ho)~ of the E modes of vibration, the splitting A of 
the 2T 2 level in the trigonal field and the covalence parameter k. 

For given x and ~ = , the influence of the vibronic coupling is more important if in the 

trigonal field the electronic ground state of the complex is 2E than if it is 2A. For given x and v (= A) ,  
\ 

the smaller t0l, the greater the influence of vibronic coupling. The respective effects of vibronic coupling 
and covalence are compared. Finally, the case of the first row transition-metal complexes is briefly 
discussed. 

Introduction 

N o u s  avons  dans  un ar t ic le  pr6c~dent  [1] auquel  nous  nous  r~f6rons fr~quem- 
ment  6tudi6 l ' influence du coup lage  v ib ron ique  sur le pa ramagn6 t i sme  d 'un  
complexe  cubique  don t  l '6tat  61ectronique est aT  2 a. En d 'au t res  termes,  nous  
avons  tenu  compte  de ce que tou te  mol6cule  poss6de des modes  de v ib ra t ion  
non  to t a l emen t  sym6tr iques  de sorte  que la conf igura t ion  d '6qui l ibre  de cette 
mol6cule  n 'es t  qu 'une  conf igura t ion  moyenne .  Lorsque  l '6tat 61ectronique 
fondamen ta l  de la mol6cule  est d6g6n6r6, celui-ci peut  se coupler  avec cer ta ins  
modes  de v ib ra t ion ;  l ' a p p r o x i m a t i o n  de B o r n - O p p e n h e i m e r  dans  laquel le  on 
6tudie le m o u v e m e n t  61ectronique en s u p p o s a n t  les noyaux  fixes dans  leur pos i t ion  
d '6qui l ibre  n 'es t  a lors  plus  valable.  

Pou r  6tudier  t h6or iquemen t  le pa r amagn6 t i sme  de complexes  de m6taux  
de t r ans i t ion  en t enan t  compte  du  couplage  v ibronique ,  la th6orie de Van Vleck 
[2] reste pa r fa i t ement  app l i cab le ;  mais  a lors  les s o m m a t i o n s  qui in terv iennent  
dans  la formule  class ique d o n n a n t  la suscept ibi l i t6  mola i re  en fonct ion de la 

1 Par complexe cubique nous entendons aussi bien complexe t6tra6drique dont la sym6trie est T a 
que complexe octa6drique dont la sym~trie est Oh. Dans ce dernier cas, l'6tat 61ectronique consid6r6 
est 2T2o. Pour simplifier, nous garderons la notation 2T 2. 
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temp&ature: 

N ~ [(E(,, I))2/k T -  2 E~ 2)] exp ( -  E(. ~ T) 

Z = n ~ exp( -  E(,~ T) (1) 
t l  

doivent &re faites sur les diffOrents niveaux vibroniques pour lesquels il intervient 
un couplage entre 0tat 61ectronique et modes de vibration et non sur les seuls 
niveaux 61ectroniques. 

Dans un complexe cubique dont l'6tat 61ectronique est un triplet orbital, les 
modes de vibration qui se couplent avec l'&at 61ectronique sont ceux qui se 
transforment comme les reprOsentations irr6ductibles E et T 2 du groupe cubique 
(Eg et T2g si le complexe est octaOdrique). Nous avons suppos6 avec Sturge [3] 
que le couplage vibronique engendr6 par les modes de vibration T 2 peut &re 
n6gligO et avons introduit le param&re x [4] qui dOfinit l'importance du couplage 
vibronique engendr6 par les modes de vibration E. x = 0 correspond/t l'approxima- 
tion de Born-Oppenheimer dans laquelle le couplage vibronique est nOglig6; 
x = 1 correspond/~ un fort couplage vibronique. Lorsque x devient tr6s grand 
(x > 2), on tend vers une distorsion t6tragonale statique de la molOcule. Nous 
avons montr6 que la variation du paramagnOtisme en fonction de la tempOrature 
est d'autant plus modifiOe par l'introduction du couplage vibronique que le 

32 
param6tre ~ = - -  off 2 est le coefficient de couplage spin-orbite et hco~ la 

2hco, 
frOquence des modes de vibration E, est en valeur absolue plus faible. De plus 
il a 0tO trouv6 que l'influence du couplage vibronique est proche de celle de la 
covalence qui tend ~t rOduire le moment orbital d'un facteur constant k mais 
non rigoureusement identique. 

Nous nous proposons maintenant de poursuivre l'6tude de l'influence du 
couplage vibronique sur les propri6tOs magn&iques des complexes cubiques 
2T 2 en supposant qu'au champ de ligands cubique se superpose un champ axial 
engendrant une distorsion statique trigonale du complexe donc une anisotropie 
magnOtique. L'existence d'une telle distorsion trigonale dans un complexe 
cubique 2 T2 a fr6quemment 6t6 soit prouv6e exp6rimentalement par radiocristallo- 
graphie [5], soit suppos6e dans le but d'interpr&er les propri6t6s magn&iques 
[6-8-]. L'influence d'un champ axial sur le paramagn6tisme d'un complexe 
cubique 2T 2 a 6t6 &udi6e th6oriquement par Figgis [9] puis par Gerloch [10]. 
Ces deux auteurs cependant ne tiennent pas compte de ce qu'outre une distorsion 
statique, le complexe subit des distorsions dynamiques correspondant aux modes 
de vibration non totalement sym6triques et que certains de ces modes peuvent 
se coupler avec l'6tat 61ectronique. I1 nous a alors paru int6ressant d'&endre 
les 6tudes de Figgis et Gerloch en tenant compte du couplage vibronique. 

Figgis ne distingue pas dans son article un champ axial trigonal d'un champ 
axial t6tragonal et de fait, si on considbre que l'6tat fondamental 2T2 est tr6s 
s6par6 en 6nergie des 6tats excit6s et que l'on n6glige le couplage vibronique, 
l'effet du champ axial, qu'il soit trigonal ou t&ragonal, est de diviser le niveau 
2T 2 en un niveau orbitalement non d6g6n6r6 (2A 1 ou 2B2) et un niveau orbitalement 
doublement d6g6n6r6 (ZE) s6par6 du pr6c6dent de A. Ce param6tre A d6finit 
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alors de fagon univoque l'influence du champ axial sur la susceptibilit0 magnOtique 
moyenne et l'anisotropie magn&ique. Gerloch 6tudie le cas 0/1 l'&at fondamental 
2T 2 est perturb6 par un champ t0tragonal et envisage deux mod01es: le modOle 
2T 2 0/1 l'6tat fondamental est trOs sOpar0 des 6tats excitOs et le mod01e 2D applicable 
aux ions d 9 en champ tOtraOdrique 0/1 il tient compte de la sOparation 10 Dq 
des niveaux 2T 2 et 2E dans le complexe cubique. Les r0sultats qu'il obtient dans 
le premier modOle peuvent parfaitement &re &endus au cas d'une distorsion 
trigonale alors que ceux obtenus dans le module 2D seraient modifiOs si la distorsion 
&air trigonale. M~me en supposant qu'il n'y a pas d'&ats excitOs proches en 
6nergie de l'&at fondamental (modOle 2T2), il est nOcessaire de distinguer la 
nature de la distorsion axiale, trigonale ou t&ragonale, dOs lors qu'on inclut 
le couplage vibronique dans la thOorie. En effet une distorsion trigonale fait 
passer la symOtrie du complexe de Oh /t D3e ou de 7~/t C3v; les coordonnOes 
normales Q2 et Q3 correspondant aux modes de vibration E dans le complexe 
cubique restent dOgOnOrOes. Par contre, une distorsion t&ragonale fait passer la 
symOtrie de Oh/t D4h OU de Ta ~t C,v; Q2 et Q3 ne sont plus d0g0n0rOs et se trans- 
forment respectivement comme At et B~. On peut dire q ue les niveaux vibrationnels 
correspondant aux modes de vibration E dans le complexe cubique ne sont pas 
perturbOs par une distorsion trigonale alors qu'ils le sont par une distorsion 
t&ragonale. Le problOme de l'influence du couplage vibronique sur un ion 2T 2 
perturb0 par un champ tOtragonal a 0tO abord6 par Kamimura et Mizuhashi 
[11, 123. 

Par rapport & l'&ude pr6cOdente [13, le seul param6tre suppl6mentaire 
que nous avons introduit est A compt6 positivement lorsque le niveau fondamental 
est le niveau orbitalement non dOg6n6r0 2A v Les autres param&res sont 2 le 
coefficient de couplage spin-orbite, k le paramOtre de covalence, la frOquence 
ho3~ des modes de vibration E et le param6tre de couplage vibronique x. Pour 
exprimer les r6sultats, nous d6finirons deux parambtres suppl0mentaires 

A 32 
v = -~- et 0 = 2h~o~ 

Enfin, dans l'expos0 des r6sultats, nous nous attacherons d'une part ~t montrer 
en quoi l'introduction du couplage vibronique modifie les r6sultats prOsentOs 
par Figgis et Gerloch, d'autre part ~ comparer les influences sur l'anisotropie 
magnOtique du couplage vibronique et de la covalence dont on salt qu'elle tend 

rOduire le moment orbital du facteur k. 

M6thode de Calcul 

La m&hode de calcul utilisOe est tout A fait similaire fi celle qui a &0 dOcrite 
en d&ait dans le pr0cOdent article [1], n'&ait ce que dans l'hamiltonien vibronique 
~,~ du complexe, un terme H D de perturbation due au champ trigonal est rajout& 

s'Ocrit alors: 

X---- HE + HN + HD + Hso (2) 

Ofl He, H Net Hso sont respectivement les hamiltoniens 01ectronique, nucl0aire et 
de couplage spin-orbite. 
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Rappelons ici Faction de la distorsion trigonale et du couplage spin-orbite 
sur l'6tat 61ectronique 2T 2 en absence de couplage vibronique. La distorsion 

2A 
trigonale s6pare le niveau 2T 2 en un niveau 2A 1 situ6/l -~ et un niveau 2E 

A 
situ6 /t + ~ - .  Le couplage spin-orbite s6pare lui-m~me le niveau 2E en deux 

composantes F4 et /'5 qui se r6f6rent aux representations du double groupe 
D~ (F 4 = Eu2 et F 5 = E312). Au premier ordre/"4 et F 5 sont situ6s respectivement 
A 2 

- -  + - - .  Le niveau 2A 1 n'est pas perturb6 au premie r ordre par le couplage 
3 - 2  

spin-orbite et donne un niveau F 4. Au second ordre, on sait que les deux niveaux F 4 
issus respectivement de 2E et 2A 1 interagissent. Ces r6sultats sont sch6matis6s 
dans la Fig: 1 off nous avons pris 2 = 100 cm - 1 et A = - 500 cm - 1, d'ofi v = - 5. 

En d6veloppant (2) en s6rie taylorienne en fonction des n coordonn6es normales 
de vibration Qk et en ne tenant compte que du couplage vibronique engendr6 
par les modes de vibration E du groupe cubique, Yt" s'6crit: 

~ = HO + HN + HD + Hso + { @ HE ] / O HE "~ \8Qz]oQ2+t~)oQ3 (3) 
6quation dans laquelle H ~ H N e t  Hso ont 6t6 explicit6s pr6c6demment [ l ]  et 
oh Qz et Q3 sont les coordonn6es normales de vibration se transformant comme la 
repr6sentation irr6ductible E du groupe cubique. 

Les fonctions de base sont les fonctions de l 'approximation de Born-Oppen- 
heimer ~po s, ,co m'" qui diagonalisent H ~ + H N. ~0 sont les fonctions propres de 
H ~ pour l'6tat 61ectronique fondamental, s, les fonctions du doublet de spin 
(s 1 = c~; s2 =/~) et q)m,, les fonctions propres de HN darts l 'approximation harmonique 
off met  n r6f6rent aux hombres quantiques de vibration correspondant ~t Qz et Q3- 

/OHE\ [OHE'~ 
Leg termes HD, //so et , -  ~ . . , - -  [-~ )Q2 +.-o.[~-~ ~0 Q3 sont consid6r6s comme des per- 

turbations dont les ordres de grandeur sont suffisamment proches pour qu'elles 
puissent &re diagonalis6es en mSme temps. 

La distorsion HD ne perturbe pas les niveaux vibrationnels ho~(m+ n+ 1); 
Ho peut alors 8tre consid6r6 comme un ophrateur purement 61ectronique et 
nous avons: 

< ~p~ s, <pm'" l HD [ tp~ so q>"""' > = Hoi jO,o3,,m, 6,,, (4) 

HDU est un 616merit de la matrice carr6e d 'ordre 3: 

A A 
0 

3 3 
HD = A (5) 

0 
3 

0 

off ~pl ~ tp ~ et lp ~ se transforment respectivement comme les orbitales atomiques 
dxr, dyz et d~x. 
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Remarquons qu'une distorsion t6tragonale perturberait les niveaux vibra- 
tionnels hcodm+n+ 1) et qu'il aurait 6t6 alors n6cessaire d'introduire dans 
le calcul un nouveau paramhtre 8 6gal/t h(e)2 ~ o~3). 

Du fait de la distorsion, le param&re de covalence qui apparait dans les 
~16ments matriciels de la perturbation Hso est anisotrope et en toute rigueur 
nous devrions introduire les param6tres kll et k~ correspondant ~t la rhduction 
du moment orbital suivant l'axe principal et perpendiculairement ~t cet axe. 
En fait, pour simplifier un probl6me dont le nombre de param6tres est d4j/t fort 
61ev6, nous gardons un seul param6tre k que l'on peut consid6rer comme un 
paramhtre de covalence moyen. 

Une fois obtenue par diagonalisation de 24~ les 6nergies et fonctions vibroniques, 
on applique la perturbation Zeeman. Les 614merits matriciels sur la base des 
fonctions 61ectroniques ~po s, des op4rateurs /.ill et fi_L, moments magn4tiques 
suivant l'axe de la distorsion et perpendiculairement ~ cet axe, sont respectivement 
en unit6s atomiques: 

0 

1%-/1-~) =-~ o ilfi 
3 3 3 k 3 k 0 

o i/xk 0 ~#k 
3 3 3 

fill = ~ -  ~ (1 -- i) i ]~-  3 3 3 k 0 (6) 

3 3 

3 3 
# 

3 

~ o o ~l~k o 
2 2 2 

1 ~  0 0 0 i ]~  k 
2 2 

2 2 2 k 0 (7) 

]/~ 0 i[/2 k 
2 2 

2 2 

2 
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V -----5 
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2E .... - .... 

H D + Hso 

Fig. 1 

Les perturbations Zeeman parall61e et perpendiculaire A l'axe de la distorsion 
sont diagonalis6es sur la nouvelle base des fonctions vibroniques. On calcule 
alors les coefficients Zeeman du premier et du second ordre et obtient les suscepti- 
bilit6s magn6tiques molaires )~11 et •. par application de la formule (1). La suscepti- 
bilit6 magn6tique moyenne ~ est donn6es par: 

= �89 + 2•,) (8) 
Les moments magn6tiques effectifs/% #, et g exprim6s en Magn6tons de Bohr 
se d6duisent des susceptibilit6s magn6tiques molaires selon: 

(3krztA ''2 

et deux relations 6quivalentes pour #• et ~. 
Nous avons limit6 la base des fonctions de Born-Oppenheimer/t m + n = 2. 

De la sorte le calcul requiert des diagonalisations de matrices hermitiques d'ordre 
36, ce qui, au point de vue du temps de calcul, revient/t diagonaliser des matrices 
r6elles sym6triques d'ordre 72. Du fait de la distorsion trigonale, aucune transfor- 
mation unitaire ne perment de r6duire l'ordre des matrices A diagonaliser. 
On notera que la base de d6part est moins large que celle que nous avions utilis6e 
dans l'article pr6c6dent [1]. Cette r6duction de la base nous a 6t6 impos6e afin 
de limiter le temps de calcul A 15 heures sur IBM 360/75. Les valeurs de g obtenues 
pour v=0, c'est-/t-dire en absence de distorsion trigonale, sont 16g6rement 
diff6rentes de celles obtenues pr6c6demment lorsque x r  Cette diff6rence 
reste faible pour ..x = 1. La forme g6n6rale des courbes de variation du para- 
magn6tisme en fonction de la temp6rature pour diff6rentes valeurs de x n'est 
pas appr6ciablement modifi6e par la r6duction de la base. 

R6suliats et discussions 

Les r6sultats seront discut6s/t partir de tableaux et sch6mas qui couvriront 
les principales cons6quences de l'introduction du couplage vibronique dans la 
th6orie du paramagn6tisme d'un complexe cubique subissant une distorsion 
trigonale. 
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Int6ressons-nous d'abord au moment  magn6tique effectif moyen.  Dans  le 
kT 

Tableau 1, nous avons donn6 les valeurs de g en fonction de 2 pour Q = 0,3 et 

diff~rentes valeurs de v( - 8 <_ v < 8) et de x(x = 0; 0,5; 1) en n6gligeant la covalence 
(k = 1). Ce tableau concerne donc  le cas o/a le coefficient de couplage spin-orbite 
est positif (ion d 1 hexacoordin6 en environnement  D3e et ion d 5 t6tracoordin6 en 

Tableau 1. Moment magn6tique effectif d'un ion ZT 2 soumis ~t un champ trigonal en fonction de 
kT 

- -  v e t x e t p o u r ~ = 0 , 3 e t k = l  
2 '  

kT  

2 

v=8 
5 
2 
1 
0 

- 1  
- 2  
- 5  
- 8  

k T  

2 

v=8 
5 
2 
1 
0 

- 1  
- 2  
- 5  
- 8  

kT  

2 

v=8 
5 
2 
1 
0 

- 1  
- 2  
- 5  
- 8  

~=0,3 k=  1 x = 0  

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 

1,60 1,61 1,63 1,64 1,66 1,67 1,70 1,73 1,76 1,79 1,82 1,84 1,87 
1,51 1,54 1,56 1,59 1,61 1,64 1,68 1,73 1,77 1,82 1,85 1,89 1,92 
1,23 1,31 1,38 1,44 1,50 1,56 1,66 1,75 1,82 1,87 1,92 1,95 1,98 
0,96 1,10 1,22 1,33 1,43 1,51 1,65 1,76 1,83 1,89 1,93 1,97 1,99 
0,63 0,89 "1,09 1,26 1,39 1,49 1,65 1,76 1,84 1,89 1,94 1,97 2,00 
0,64 0,92 1,13 1,28 1,41 1,50 1,65 1,76 1,83 1,89 1,93 1,96 1,99 
0,63 0.92 1,14 1,30 1,42 1,51 1,65 1,75 1,82 1,88 1,92 1,96 1,99 
0,63 0,91 1,13 1,30 1,43 1,52 1,65 1,74 1,80 1,85 1,89 1,93 1,96 
0,63 0,91 1,13 1,30 1,42 1,52 1,65 1,73 1,79 1,84 1,87 1,90 1,93 

~=0,3 k =  1 x=0,5 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 

1,57 1,59 1,60 1,62 1,63 1,65 1,68 1,70 1,73 1,76 1,79 1,81 1,83 
1,52 1,54 1,57 1,59 1,62 1,64 1,68 1,73 1,76 1,80 1,83 1,86 1,88 
1,29 1,35 1,42 1,48 1,53 1,58 1,67 1,73 1,78 1,82 1,86 1,89 1,92 
1,08 1,20 1,32 1,42 1,50 1,57 1,67 1,74 1,79 1,83 1,87 1,90 1,92 
0,81 1,07 1,26 1,39 1,49 1,56 1,67 1,74 1,79 1,84 1,87 1,90 1,93 
0,84 1,11 1,22 1,40 1,50 1,57 1,67 1,74 1,79 1,83 1,86 1,89 1,91 
0,82 1,12 1,30 1,42 1,50 1,57 1,67 1,74 1,79 1,83 1,86 1,89 1,92 
0,78 1,09 1,29 1,42 1,50 1,56 1,65 1,71 1,76 1,80 1,84 1,86 1,89 
0,77 1,08 1,28 1,42 1,50 1,56 1,66 1,72 1,76 1,80 1,83 1,86 1,88 

Q=0,3 k = l  x = l  

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 12 1,4 1,6 1,8 2,0 

1,60 1,61 1,62 1,64 1,65 1,66 1,69 1,71 1,74 1,76 1,78 1,80 1,83 
1,54 1,56 1,58 1,60 1,62 1,64 1,68 1,72 1,75 1,78 1,80 1,83 1,85 
1,33 1,39 1,45 1,51 1,56 1,59 1,66 1,70 1,74 1,77 1,80 1,83 1,85 
1,12 1,25 1,37 1,45 1,52 1,57 1,63 1,68 1,72 1,76 1,79 1,82 1,84 
0,98 1,23 1,39 1,49 1,56 1,60 1,68 1,73 1,77 1,80 1,83 1,86 1,88 
1,01 1,24 1,38 1,47 1,54 1,59 1,66 1,71 1,75 1,79 1,82 1,84 1,87 
0,98 1,26 1,40 1,49 1,55 1,60 1,67 1,72 1,76 1,79 1,82 1,85 1,87 
0,96 1,26 1,42 1,51 1,57 1,61 1,67 1,72 1,76 1,79 1,82 1,84 1,87 
0,93 1,25 1,41 1,51 1,57 1,61 1,67 1,72 1,76 1,79 1,81 1,84 1,86 
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environnement C3v dans la limite d'un champ fort). Lorsque v est positif, l'6tat 
fondamental est 2A a. Au premier ordre cet 6tat ne se couple pas avec les modes 

/2A [0HE[ 2A1~ avec k =  1 et 2 de vibration E puisque les int6grales du type \ xl~-~--k i 
/ 

sont nulles. Le niveau 2A 1 n'est perturb6 par le couplage vibronique qu'au second 

Tableau 2. Moment magn6tique effectif d'un ion ZT 2 soumis / tun  champ trigonal en fonction de 
kT  
- - ,  v et x et pour ~= -0 ,3  et k =  1 

141 

kT 

v=8 
5 
2 
1 
0 

- 1  
- 2  
- 5  
- 8  

kT  

v=8 
5 
2 
1 
0 

- 1  
- 2  
- 5  
- 8  

kT  

v=8 
5 
2 
1 
0 

- 1  
- 2  
- 5  
- 8  

~= -0 ,3  k = l  x = 0  

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 

2,10 2,20 2,26 2,29 2,31 2,31 2,30 2,29 2,28 2,28 2,27 2,27 2,27 
2,09 2 ,~  2,27 2,31 2,33 2,34 2,34 2,34 2,34 2,34 2,33 2,33 2,33 
2,05 2,18 2,29 2,36 2,40 2,43 2,45 2,45 2,45 2,43 2,42 2,41 2,40 
2,00 2,16 2,30 2,39 2,45 2,49 2,51 2,50 2 , 4 8  2,47 2 , 4 5  2 , 4 3  2,42 
1,95 2,14 2,30 2,42 2,49 2,52 2 , 5 3  2,52 2,50 2,48 2,46 2,44 2,43 
2,03 2,16 2,27 2,36 2,43 2,46 2,49 2,49 2,48 2,46 2 , 4 5  2 , 4 3  2,42 
2,06 2,]2 2 , 1 8  2,24 2,29 2,33 2,38 2,40 2,41 2,41 2,41 2 , ~  2,39 
1,94 1,97 1,99 2,01 2,03 2,05 2,09 2,13 2,16 2,19 2 , 2 1  2,23 2,25 
1,88 1,89 1,90 1,92 1,93 1,94 1,97 1,99 2,02 2,04 2 , 0 7  2,09 2,11 

~ = - 0 , 3  k = l  x=0,5 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 

1,92 2,05 2,11 2,13 2,14 2,14 2,14 2,14 2,14 2,15 2,15 2,16 2,17 
1,90 2,04 2,11 2,14 2,15 2,16 2,17 2,17 2,17 2,18 2,19 2 , 1 9  2,20 
1,83 2,01 2,11 2,17 2,20 2,21 2,22 2,22 2,23 2,23 2,23 2 , 2 3  2,24 
1,80 2,01 2,14 2,21 2,24 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 
1,75 2,00 2 , 1 5  2,22 2,25 2,26 2,27 2,26 2,26 2,26 2,26 2,26 2,26 
1,85 2,01 2,13 2,20 2 , 2 3  2,24 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,26 
1,93 2,01 2,07 2,12 2 , 1 5  2,18 2,20 2,21 2,22 2,22 2 , 2 3  2 , 2 3  2,24 
1,87 1,90 1,92 1,94 1,96 1,98 2,01 2,04 2,07 2,09 2,11 2,12 2,13 
1,86 1,87 1,89 1,90 1,91 1,93 1,95 1,97 2,00 2,02 2,04 2,06 2,07 

= -0 ,3  k = 1 x = 1 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 

1,83 1,96 2,01 2,03 2,04 2,04 2,04 2 , 0 5  2,06 2,07 2 , 0 8  2,09 2,10 
1,79 1,94 2,00 2 , 0 3  2,04 2,04 2,05 2,06 2,07 2 , 0 8  2,09 2,10 2,11 
1,74 1,93 2,02 2,05 2,07 2,07 2,08 2,09 2,10 2,11 2,12 2 , 1 3  2,14 
1,66 1,90 2,01 2,05 2,06 2,07 2,08 2,08 2,09 2,10 2 ,11  2,12 2,13 
1,66 1,93 2,05 2,09 2,10 2,11 2,11 2,11 2,12 2 , 1 3  2,14 2 , 1 5  2,16 
1,74 1,93 2,03 2,07 2,09 2,09 2,10 2,11 2,11 2,12 2 , 1 3  2,14 2,15 
1.86 1,94 2,00 2,04 2,06 2,07 2,08 2,09 2,10 2,11 2,12 2,13 2,13 
1,88 1,90 1,92 1,94 1,95 1,97 1,99 2,02 2,03 2,05 2,06 2,07 2,08 
1,85 1,86 1,88 1,89 1,90 1,91 1,93 1,95 1,97 1,99 2,01 2,02 2,04 
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~HE 2E~ 6tant diff6rentes de z6ro. On constate ordre, les int6grales du type 2A 1 63Qk 
/ 

en effet que l'influence du couplage vibronique sur le paramagn6tisme pour 
v > 0 est faible et ce d'autant plus que vest  plus grand, donc que les composantes 
F4 et F5 de 2E sont plus s6par6es en 6nergie de 2A r Par contre, pour v < 0, le niveau 
fondamental est 2E qui se couple au premier ordre avec les modes de vibration E 

dHE 2E)  est diff6rent de z6ro et le couplage vibronique modifie puisque 2E ~Qk kT  

de fa~on sensible la variation de fi en tbnction de - - .  
2 

Le Tableau 2 ne diff6re du pr6c6dent qu'en ce que ~ = -  0,3. I1 concerne 
donc le cas off 2 est n6gatif (ion d 5 hexacoordin6 en environnement D3d dans 
la limite du champ fort et ion d 9 t6tracoordin6 en environnement C3v). Lorsque 
v e s t  positif, le niveau fondamental est 2E et le couplage vibronique modifie 
sensiblement la variation du paramagn6tisme en fonction de la temp6rature alors 
que, pour v < 0, le niveau fondamental est 2A 1 et l'influence du couplage vibronique 
est faible. Les deux Tableaux 1 et 2 doivent 4tre compar6s h ceux de l'article 

kT  
de Figgis [93 off les valeurs de ~sont  donn6es en fonction de ~ - ,  vet ken n6gligeant 

le couplage vibronique (x = 0). 
kT  

Darts la Fig. 2, est repr6sent6e la variation de Pll et #a en fonction de ~ - -  

lorsque 0 = 0,3, v = - 5  et cela darts le cas d'un couplage vibronique nul (x = 0) 
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et d'un couplage vibronique important (x = 1). On constate que, comme attendu, 
le couplage vibronique qui diminue la contribution orbitale du paramagn6tisme 
entra~ne une diminution de l'anisotropie magn~tique d6finie par #11- #• En fait, 
pour 2 > 0, l 'anisotropie magn6tique, mame en absence de couplage vibronique, 
reste faible et nous nous int6resserons uniquement par la suite au cas des complexes 
avee 2 < 0 pour lesquels l 'anisotropie magn6tique est nettement plus importante. 

kT 
Ainsi la Fig. 3 donne la variation de #11 et #• en fonction de ~ et cela pour 

= -  0,3, v - -5  et x = 0, 0,5 et 1. On v6rifie que l'anisotropie magn6tique, impor- 
t• pour x = 0, tend g diminuer lorsque x croit. On remarque que le couplage 
vibronique modifie beaucoup plus fortement #ll que #~. 

La Fig. 4 se d6duit ais6ment de la Fig. 3 et donne les variations de l'anisotropie 
kT 

magn6tique #11- #• en fonction de ~ ) -  pour les mames valeurs des param6tres 

~, v et x .  

Sur la Fig. 5, nous avons repr6sent6 la variation de #11- #• en fonction de v 
k T  

pour ~ = -  0,3, 2 - 1 et x = 0, 0,5 et 1. Lorsque v est positif, c'est-/t-dire 

lorsque l'6tat fondamental est 2E, l 'anisotropie cro~t avec v mais cette croissance 
est d'autant plus lente que x est plus grand. Pour v = 0, bien 6videmment #11 - #• = 0 
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= -1 

v = 5  

k = l  

1 

0.5 1 1,5 

Fig. 6 

et pour v < 0, comme d6j~ observ6 par Gerloch [-10], l 'anisotropie passe par un 
maximum en valeur absolue et tend vers z6ro lorsque le niveau fondamental 
ZA est trbs s6par6 du niveau 2E. Le moment  orbital est alors d6truit par la distorsion 
et PFI et #• sont 6gaux '~ ]//3. 

Nous avons vu pr6c6demment que l'influence du couplage vibronique sur 
le paramagn6tisme 6tait d 'autant  plus faible que le param&re Q en valeur absolue 
6tait plus grand. Ce r6sultat peut ~t nouveau &re v6rifi6 dans cette 6tude. Pour 

kT 
cela nous avons trac6 sur la Fig. 6 la variation de #11-#• en fonction de 127 

pour 0 = - 1, v = 5 et x = 0, 0,5 et 1. Cette courbe dolt &re compar6e h celle de 
la Fig. 4 et cette comparison confirme que la diminution de l 'anisotropie magn6- 
tique engendr6e par le couplage vibronique est nettement plus faible lorsque 
0 = - 1 que lorsque ~ = - 0,3. 

Enfin jusqu'~ pr6sent dans les Tableaux 1 et 2 et les Figs. 2 ~t 6, nous avons 
n6glig6 la covalence en posant  k = 1. Nous voulons maintenant comparer  l'in- 
fluence de la covalence h celle du couplage vibronique. Pour cela, sur la Fig. 7, 

kT 
nous avons h nouveau repr6sent6 # 1 1  - -  #• en fonction de I ~ -  lorsque 2 est n6gatif 

et v 6gal h 5, en posant x = 0 et en donnant  ~ k les valeurs 1, 0,8 et 0,6. On peut 
constater que les effets de la covalence et du couplage vibronique sont tr6s similaires; 
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tous deux entrainent une diminution de l'anisotropie magn6tique, mais ils ne 
kT 

sont pas rigoureusement 6quivalents. Par exemple pour [ ~ - =  1,7, la courbe 

x = 1 de la Fig. 4 passe par le marne point que la courbe k = 0,6 de la Fig. 7. Ces 
deux courbes cependant ne sont pas superposables; elles ne poss6dent que ce 
point commun. La m6me constatation peut ~tre faite si dans la Fig. 8, on trace la 

kT  
variation de #tl - #:- en fonction de v pour it n6gatif, it - 1, k = 1, 0,8 et 0,6 et 

compare les courbes trac6es fi celles de la Fig. 5. Par exemple les courbes x = 1 
de la Fig. 5 et k = 0,6 de !a Fig. 8 ont trois points communs (v ~ 8, v = 0 et v ,-~ - 3) 
mais ne sont pas du tout superposables. Rappelons ici que k a la signification 
d'un param6tre de covalence moyen et qu'en toute rigueur il faudrait introduire 
deux param6tres de covalence kll et k• pour tenir compte de l'anisotropie cr66e 
par la distorsion. 

Conclusion 

Nous avons introduit le couplage vibronique dans la th6orie du para- 
magn~tisme d'un complexe cubique 2T 2 subissant une distorsion trigonale. 
Nous avons pour cela consid&6 que l'6tat 61ectronique peut se coupler avec les 
modes de vibration E du complexe cubique de sorte que l'approximation de 
Born-Oppenheimer ne peut plus ~tre utilis6e. L'~cart fi l 'approximation de 
Born-Oppenheimer est d6termin~ par le param~tre de couplage vibronique x. 
Nous avons en fait simplifi6 le probl~me vibronique en n~gligeant le couplage 
entre l'~tat 61ectronique et les modes de vibrations T2 du complexe cubique, 
De la sorte nous devons consid6rer que la distorsion statique trigonale r6sulte 
non pas d'un effet Jahn-Teller mais de l'environnement cristallin; c'est par exemple 
le cas de Ti 3+ dans le rubis, le corundum, de l'alun de c6sium et de titane, de 
l'ac6tylac6tonate de titane, etc [5]. 

Les r6sultats de cette 6tude confirment et 6tendent ceux qui avaient 6t6 obtenus 
pr6c6demment: L'influence du couplage vibronique sur les propri6t~s magn~tiques 
est similaire de celle de la covalence mais non rigoureusement identique. Le 
couplage vibronique r6duit la contribution orbitale au paramagn6tisme mais 
d'un facteur qui n'est pas inddpendant de la temp6rature alors que k, le param6tre 
de covalence, est suppos6 ind~pendant de la temp6rature. Cette r6duction de la 
contribution orbitale au paramagn6tisme entraine une diminution de l'anisotropie 
magn6tique cr66e par la distorsion trigonale. Cet effet du couplage vibronique 

A 32 
d6pend outre de x, de v = ~ -  et q=  2ho~-~-" Lorsque v et 2 ont le m~me signe, 

A est positif et l'6tat fondamental 2A1, au premier ordre, n'est pas perturb6 par 
le couplage vibronique. Au contraire, si v e t  2 sont de signes contraires, A est 
n6gatif et l'6tat fondamental 2E est au premier ordre perturb6 par le couplage 
vibronique dont l'influence sur le paramagn~tisme du complexe peut ~tre 
importante. Sasaki et Obata [13] ont 6tudi6 un probl6me voisin; en admettant 
qu'en absence de couplage vibronique, la susceptibilitfi magn6tique suit une 
loi de Curie-Weiss, ils ont montr6 que l'introduction du eouplage vibronique 
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conduit ~t une r6duction de la susceptibilit6 magn&ique d'un facteur d6pendant 
de la temp6rature. Ils n'ont cependant pas pr6cis6 l'influence du couplage spin- 
orbite sur cet effet. 

En ce qui concerne le param6tre 0, plus celui-ci est grand en valeur absolue, 
moins le couplage vibronique infuence les propri6t~s magn&iques. Ainsi, lorsque 
101 d6passe 2, le couplage vibronique ne joue ~ peu pr6s plus aucun r61e dans 
t'interpr6tation du paramagn6tisme. I1 est alors possible d'examiner pour quels 
complexes 2T2, le couplage vibronique est susceptible d'influer sur le para- 
magn6tisme. Si nous supposons que les ions des m6taux de transition sont ceux 
de la prem6re s6rie (Ti/t Cu) et qu'ils sont situ6s dans un champ de ligands dont 
les atomes coordinateurs appart iennent/ t  la premi6re ligne de la classification 
p6riodique, on peut admettre que la fr6quence hco~ est de l'ordre de 400 cm-1. 
En retenant commevaleurs des coefficients de couplage spin-orbite, celles donn6es 
par Dunn [11], on arrive aux conclusions suivantes: en ce qui concerne les ions d 1 
en champ octa6drique, le couplage vibronique peut jouer un r61e important pour 
Ti 3 + (2 = 155 cm-  1) et n'6tre pas n6gligeable pour V 4+ ()~ = 250 cm-  1). Ce r61e 
devient tr6s faible pour Cr5+(2 = 380 cm-1). En ce qui concerne les ions d 5 en 
champ fort, le couplage vibronique est susceptible de jouer un r61e tr6s important 
dans les propri6t6s magn6tiques de V~ = _+ 95 cm-1). Un fort effet Jahn-Teller 
dynamique a d6j~t 6t6 postul6 pour V(CO)6 [12]. Si l'influence du couplage 
vibronique ne peut a priori 8tre n6glig6 pour Cr+(2=  + 190cm -1) ou m6me 
Mn2+(2= + 300 cm-1), elle est sans doute tr6s faible pour Fe 3 +(2= _+460 cm-1). 
Enfin pour les ions d 9 en champ t6trabdrique tels que Cu2, + qui poss~dent un fort co- 
efficient de couplage spin-orbite (2 = - 8 3 0  cm-1 pour Cu 2 +), le couplage vibroni- 
que 6ventuel est sans effet sur les propri6t6s magn6tiques. Ce qui pr6c6de ne pr6juge 
pas de la valeur du param6tre de couplage vibronique x dont le calcul th+orique, ~t 
partir des fonctions 61ectroniques ~0 ~ est extrSmement difficile: x et les autres para- 
m6tres introduits dans cette 6tude peuvent 8tre d6termin6s par recherche du meilleur 
accord entre variations exp6rimentale et th6orique du paramagn6tisme en 
fonction de la temp6rature. Cela a 6t6 fait dans le cas de TiF6Na 3. Si nous 
d6finissons ~t partir des moments effectifs moyens calcul6s et exp6rimentaux 

g, al et g~p le facteur d'accord R = ~ g~p , nous obtenons pour 15 mesures 

entre 77 et 300 ~ un accord presque parfait correspondant/ t  R = 0,002 pour 
x=0,50,  k=0,80,  hco~=450cm -1, 2 = 1 5 5 c m  -1 et A = 2 0 0 c m - L  Sans intro- 
duction du couplage vibronique, le meilleur accord obtenu par Hatfield et coll. 

[16] correspond ~t R = 0,009. Sans doute ne faut-il pas surestimer la signification 
d'un tel accord; ainsi que nous l'avions not6 pr6c6demment [1], le hombre de 
param6tres introduits permet une trop grande flexibilit6 dans l'obtention des 
courbes th6oriques. Le test serait nettement plus s6v6re si, dans le cas d'un cristal 
axial, nous cherchions ~t retrouver th6oriquement les variations de Pll et # • 
I1 nous apparait cependant clairement que pour les compos6s des m6taux de 
transition dont l'6tat fondamental est un triplet orbital, l '6cart/t l 'approximation 
de Born-Oppenheimer engendr6 par le couplage vibronique peut 8tre un facteur 
important dans l'interpr6tation des propri6t6s magn6tiques d6s lors que le 
couplage spin-orbite n'est pas trop important. 
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