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Fara el estudio de algunas propiedades de melé&culas
¢s necesario calcular clementos de matriz de diversos o-
peradores electrdnicos.istos elenmentos se calculan habi-
tuaimente usando fanciones de onda gue dependen solo de
lan coordenadas eiectrénicas,esto es,sc supone que los
clectrones sce muaven dentro del campo de los nficleons su-~
puestos £idos en sus posiciones.ista hipdtesis scbre los
aficleos conuiuce a gue el Hamilton _dano que se usa para
describir el sistema no incluya té&rminos que dependan de
ias coordenadas nuclieares.

En este trabajo vamos a partir de un esquena en gue
considerames posibles vibraciones de los nficleos.kBl Ha-
miltoniano gque usarenos para describir el sistema,elec-
trones y nficlesos,deberd incluir abora un término de¢ encr-
gfa cin&tica nuclear y una enrrgia potencial que dencen-
derd de coordenadas electrdnicas y nucleares.También in-
cludiremos la interaceidn Spin Orhita.

71 trabajo consistirg basicamente en el cdlculo de
funciones de onda de este hamiltoniano,funciones vibrd-
nicas.Veremnos gue 1a posibilidad de encontrar una forma
explicita para las funciones de onda depeunde de la mag-
nitud de la intevaccifn Spin Orbita.En el caso nis gene-~
ral no se cobtiene una forma exrlicita para las funcionns
vibr8nicas.bsto si es posible en el caso que Spin Orbita
sea suficicntemente débil como para ser tratado como per—
turbacidén.®n tal cazo veremos que la funcidn de orden ce-
ro gque se¢ encuentra ticne una forma muy simple.Bn tal ca-
sc¢ las funciones tienen la propiedad que al calcular ele-
mentes #e matriz de operadores electrénicos estos van a
quedar afectados por un factor de reduccidn{guenching).
La influencia de esta retduccidn sobre el momento angular
y par@metros de resonancia magn@tica que se calculan a
partir de 21,se discute en otro trahajo.(R)

Retudiaremos en parvticular £l caso de un elec txdbn d
e estd en un estado triplete de simetria T, en una mo=
tcula de simetrfa Oy.Las vibraciones nucleares las co-
deramos formando un node normal de simetria L.En rea-
dad agui hacemos la aproximacifn de considerar interac-
&n co uno zolo de los modos vibracionales posibles va
que hay también unc de simetria T ¥y uno totalmente simétrico
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de simebris A,.%in embargo veremos gue esta gimplificacid

guita generalidad al plantec del problenma

Pars el sistema formado por electrones y niiclecs el Hamile
soniano serd : ‘

H =T + % Vig,Q) + H

% @ o) Via,Q) oo

? =cnergis cinética de los elecirones

o energia cinética de les nicleocs

v{q,Q) = energia potencial del sistema
. interaccifn spin-bérbita
Pl

= goordenadas electrdnicas

O O o

= coordenadas nucleares {(normales)

Separaremos el problema en dos partes @ primero considcraremos
¢l Hamiltoniano H $T¢j¢'?iaaQ) y encontraremos sus funciones
;rawias,i? (funciones electrénicas).luego usaremos esbas funcio~
f?£5§$g pary expandir en términos de ellas la funcibn de cn&gﬁf

{ funcibn Vibr&ﬂlCu; que es lz funcibn propia del Hamiltomiano

1)

tobal del sistems
eamos primero lhe funciones &ﬁQ_GTEuaE gon funclones pro-

pias de H_ = T +¥{q,Q).Fste Hamiltoniano depende ean forma pa-

ramebrica de ias coordenadas nucleares Q.Expadamos He en torno
: ’ . 2 {
& una cierta configuracidn nuclear Q = Qxﬁev la forma (2]

¥ == AV, } E;U '
g%.&.:: i"aﬁ “‘%i )-’Pé:’&k £y &Q Q -:éu adﬂouvonwo{l}

v de igual maners las func%onea\?a

! (oY €2)
%“, +ZQK&"€§Q ATRPRPUI | -

Los valores propios de % y & ,saq constantes respecto de las
coordenadas elnctrénlcas,pero dependen paranéiricamente de l1as
coordenadas nucleares :

Ela)=ENT e0+Z £, @.

ceasnoeo«u{3)
reemplazag o (1),{(2) ¥ {3) en la ecuacibn de onda correspon—
diente (3]

4
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Lo ecuuncién (5) reprecsenta el problema puramente glectrfnico uo
perturbudo por las vibraciones,es decipr,con los niicleos fijoe

en 1lua posicibn Q = QO.;SEQ problema lo supondremos conocido,;o
f&‘v

: . - (8
sea, supondremos que tenemos un nivel electrénico £ 7, m veces
degenerado,con un conjunto de m uubtofunciones é@b « 'as ude-
sl

lante veremts el 2ago en gue Eﬁ‘y corresponde a un ﬂi?“1 Lrdie
plete ?? cn simetria 0

Para la funcion ue ondy eiE trénicu usaremos solo la aproxi-
macdién de orden ceroc ,\-'gf%.@, ,que no incluye Gérmfnos dependientes
de lus coordenadas nucleures. (Apéndice 1 ) .Veta funoidn de
ordeft cero la planteamcs come una combihw»16q lineal de las €3}

ya gue al guitar la perburbacidén {vibraciones} sc tendrd en

§ } . .
general und combinscoidn de 13& i?e ¥ no una de ellas en partie

sulap, o) (8) ” o k ¢ %
e &”M WP e ,
%@ i%"s = Zs Oy ;%) ey
Txpandiendo tam%jﬁn ”ﬁf en ¢l conjunto de las f ég%
oy i
‘“?%1 ﬁ%"‘j &’"{' %‘C ey ’x*%‘}
¥ reem§}azaa&a en {&) Lencmos
| e o
‘? ﬁ 3 ‘ 3“2&( YT_@ '*&-ii r; @}iﬁ% f é o s ?.i'f’ "%'“ 'é‘ gﬁ; QL; kf"
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Para que el s ams de ecuaciones {

d:
m

te N . B | P < s
eherming 108 eoeli~-

sque

A.g T} a
gientes é&agtenga solincion se debe cumplir guc

¥ 4_ £a A o B ’:‘w" B
‘;\viik&'}’ Q'ﬁ__': ‘Ll"é‘l bt nbnoees«ecoue\a%
8% ;
Los éfh gue resultan como rofces de esta ccuacidn scecular,re-
presenban la primera correccién z la energia electréuica £ °
debhida & las kvibraciones nuclesres en Torno & 1a posicidn Qon

-

. €3 Y ‘
Vemos enton¢es que si 1los £ son distintos de cero,se va o

rom-
per la degeneracidn electrdnica inicial,por efecto de las vibou-
ciones nucleures.lLa ruptura de la degeneracion electrfnica se
va o bruducir en una disminueidn de simetria del sistema o cesq,
en una distorsibn. (2) (4) .

Esta ruptura de la degenerucidn electrdnica que se produ-
ce o Lraves de las vibracliones nuclea:e$ ge llama efecto Jahn-
Teller., La condicifn para gue los éﬁgnsear distintos de cero ¥

ase produzea efecto Jshu Teller es gue %; (%3 = O

Veamos esta condicidn en términos de rePreeentaeiones de grupos?
531 éq pertencete & una repreaéntacion P
si é- pertensce a una representacidn r
g;ﬁ‘nertenece & una representacién |

ﬁm&ﬂ que )Q también perbtenece & T ,la condicibn para gue

el clcm#ntc &e matriz Vi: Qk- no se anule es que :N&E D@

¢ sea,que para uns moleculu tal que é &, @w e ' , exista un
modo normal _9 tal. que ?3 ecté& contenido en el producito di-
recto {‘é§?ﬁ G0 gue zfirma el teorema de Jahn Teller es gue
para todos los posibles T}JE‘é hay siempre un al modo norma
por 10 BEenos. (2} (4)

TPodemos distinguir dos casos Iimites del efecio Juhn Teller
3i considerawmos por ejemplo uns coordenuds. norpal de tipo ©
{componentes Q ¥ Q ; podemos constru*r una superficic de enevr-
gia pobencial en funczén,de eas coordenada normal.Fstze superli-
cie tendrd en general varios minimos que corresponden a obtras
tanbtas posiciones ge eguilibrio del sistema distorsicnadc,sepa-
radas entre si por barreras de potencial,



da con ia ener-

a) Si la altura de la barrera es grande compara
gfa vibracional,el zistema s¢ encuentra efectivan tente "conge-
ladc" en una de las progiciones distorsionadas. {efecto Jahn-

FTeller estitico)

b} Si 1la altura de la barrera es pegueiia comparada con la ener
gfa vibracional,el sistema podri alternar libremente entre la¢
varias configuraciones distorsionadas y no se observars,en
promedic,ninguna distorsidn. (efecto Jahn Tellexr dindmico) .En
el caso general,pueds ser que el resultado {(la observacibn de
ano u otro casocjdependa de la relacidn entre el tiempo efec-
tivo propio de la interaccifn gque conduce a la medici8n del
efecto,y el tiempo medio de permanencia en una u otra de las
rogsiciones distorsionadas.

Volviendo a la ecuacién se?Llar {8) ;aparecen alli los
elementos de matriz Vi(k)= é ; %%yf .Una expresién para es-
tos eiementos 1ia podemms encoﬁtrar usando el teorema de Wig-
ner Eckhart.

gi <. transforma como la componente € de F?
r transforma como la componente ¢ "‘de F

@lh'tramsfozwa como la componente ~de T4

enfonces -

Gl Py =elee ) Vines)

en que C:<€ P} , es un coeficiente de Clebsh Gordon que de-
pende sola de la simetrfa del sistema ¥y 1/ es un elemento de
maurla "reducido"que no depende de {, &', m {)z
Como estamos considerando un solo nive1 electrdnico (n V §1(§
y =i consideramos interaccidn con un solo medo normal u-ﬂQ3 &
de modo que Y‘T?f‘sean fijos,podemos tratar ’i/ﬁ como un
paranetro para indicear. la magnitud del efecto Jahn Teller.

Con esta forma encontrada para los elementos Vﬁ{?} poGe-
mos resclver la ecuacidn secular (8) (en funcidn del parﬁnetro
W) .Obtendremos,para cada k,un conjunto de m valeres de f )
gue denctamos por éig? Pl ccccesam
Reemplazando cada uno de estos valores en el sistema de ecua-
ciones €?} chtendremos m valoras defﬂfpala cada L,que denocta-~
oS £ z9 -De modo que la funcién electrénica serd

SP

3
S
o o 0 2 !\D
Bhora bien,vemos qgue tenemas una funcidn electrdnica Vp p
ra cada coordenada normal k{Qy) .Como todas estas fiﬁG“OFCQ
son igualmente "buenas”,la funcidn electrénica mis general

ser&d una combinacidn lineal de los diversas%Y$F

] T o A
L = N/
\'\_ 1‘? i %. Blé Y C [P

Q’l

S
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llamando b:, = ZB =

Pp = = e ‘E’g p=1, - . m

o
¥y estas son las m componentes del estado electrdnico éfﬁg,
m veces degenerado.

Estas funciones electrénicas las usamos ahora para ex-
presar en términos de ellas %F funcifn de onda total del
sistema (funcisdn vibrﬁnica)cs

Lag funciones vibrénicas sen funciones prepias de

l
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fcomo en el H aparece H  consideramos para cada &PP ias
posibles proyecciones de 3, .Los ?sza}ao dependen del spin:
el subindice s se refiere solo a la funcién @?ﬁs que les co-
rrespeonde)

Los “};, satisfacen la ecuacifn

i
HoVe = Ex e
reemplazando aqui la expresin (9) e integrando sobre las

coordenadas electrdnicas,cbtenemos una ecuacifn para las fun-
clones = (o)
U es &)

, cs!
T+ 2@ -EJFr + 2K e Had i) + & | Tl =0

s

e

A4

en que _
S e Lo g dddl 110 P ded
C < Pl B %i} o ;((?;3’ % S _%’,s'}f;j ‘F‘Sik@fsﬁ % )

Con la aprozimacion gue hemos tomado pafa la funcifn de on-
da electrénica, V=2 b, &; ;Que es una aproximacidn de or-
c<en cerc,en que la funcién de onda no incluye t&rminos de-
pendientes de las coordenadas nucleares,tenemos que

. o
T, {"? = -k O k?{s’ = O
- i =

te
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unciocnes vibracionales queda entonces

=t
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Hh

LT "“’iéﬁ}“‘-ﬁ”' PS“‘%"@ <"?§=$E .5’3 ‘PL5>F =0 ....(108=
Tratemos de encoantrar para Ts una expresién de la forma

o Ll
o = Z;_"_‘ (%nS)m fmfg\
1 que Twlt)es funcidn propia de L7y ~+ 5(9)10 sea,de un

[ lgzs
Hamiltoniano en el cual el auvtovalor elactrémcc- ha.ce las

veces de potenclal P® tenfamos que
L 2 O < WEE (@) L%
{C&):E J‘—ZEK-QK g#& Q‘Kx,
)

< es constante en nuestro p.gob?ema ﬁ*a gque estamos considere-

randc un solio nivel ez.@c“ménlco iniecial.Para cada coordenada
nuclear @« hay m valores de £i gue hemos denotado por el sub-
consideramos el desdcobhlamiento producido en e},.f 2
electrénico prcducido por el t&€rmino de seqgundo orden £

iga@lcd p.S81 no
nivel
tendremos m valores para &(Q)
/ fo) %

L(0)= €7+ gi_ Q, +Z&'£Q p=4,

La ecuacidn de autovalores para («
queda entonces f:m ) / ”'&E{Q‘)X%M' % ‘%M

“) e {?') 2 {-
i { o
[Tv+e™+Z £ %-i?f,«@&x}jm&} 3 Fon

es funcidn propia de

“Mrr# ——; ‘:%.’;-1 {Q )
un Hamiltoniano gue se puede escribir como una suma de t8r-

Como 7 = <
mines A
e T 1 R

e
% QM Ve K;{» @ i< +& Q
da uno dependiente de una coordenada normal Q . —>
M{Q-}Sﬁ puecde escribir como un productc de funciones

by

et

4 2 @
{ ’n) {74
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Bsta es la ecuacifn de un oscilador armSnico cuya po
sicifn de eguilibrioc estd desplazada del origen § O f?}

_,

i ‘%{Qi}ig ‘%uiéi!v&%" ?’i{“‘%} {gg;{; é‘n@n

B

2 &2
v cuyos niveles de energiz estan también desplazados : .
z;iﬁy 4} 4{ ol { lgﬁziih
% e )R = e Xee=g "D

4%{&@3*{%@)@3 una funcién de cosciladeor armdnico
{tunuiﬁn de Hermite) de argumento Q. -+ B \{- O BEBR 00w
rrida en 2 gp debido al té&rminc lineal en Qi que apa=
rece en el Hamiltoniano ¥ cue es justamente ei'i. carac-
teristico del efecto Jahn Teller.la %unci@rﬁis entonces

tg". 0= 'i:ﬁt Q’\@w &Q-— bt me (gw‘f”ﬁ“ﬂ”‘"}

v &l auntovalor que. la cozresponde es ¢

%m"“g (M&"""\) F_D;%‘i

La funcidn vibracional guedz entonoves @

Z &;“} "‘“-m (Aiﬁ'}@ mﬁf 3{5‘; s w@%m

ﬁ’; @i p;aN
teerﬁpiazanao esta expresifn en la ecuacibn {10} ,que sa-~
tisfacen las funciocunes ‘;F?H'%:.@nem@s

=
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Ahora vamos a particularizar el tratamiento para el
o en qua el estado slecirénice inicial &7 correspon-
a un triplste T.(en simetria O, ) en interaccidn con un
o vibracional doblemente degenerado,ds &3 me+x£& E

La ecuacién @) para los coeficientes (A con m= 0O
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(1)
€
Recordemos gue ﬁsp' ¢ v gue habiamos qu;:;u)este gue ne ha-
bia desdoblamiento sobre 109 é?”’ Los 61”; eran los autd-
valores de (1} )
W‘i{“ @ B \

Para los elementos \f(gﬁ teniamos la forma

U’{‘() G,.fk}w /

3ara esta s¢metria partchlar que estamog considerando log
eficientes C.(x) tienen los valgres (D

p
: Z o
o /E"‘?_ O O [" Z 2
- ) ,L -
. {',{3) — ‘ ®) W 0 - ‘j- (2') —> O U?:i o
J \\o o c O 0

Como los coeficientes < [ﬂsan dizgonales,los podemos de~-
zignar slmplemente | poxre ( )

€} : 5

Recordando gue el argumentc de las funciones de goscilador
armBnico no es 9 sino gue en realidad &gﬁﬁ@k
Tk

P ‘o \‘/
DB,z C (3T B =
v (qgfp V( ) Qn 2ue

{ ‘ qfaﬁ { )

S
Yamsg que T depende de 1a relacién entre el parémetrclj/
y la energia vibracional.Podemos decir entoaces gue el pa-
rémetro L. se¢ podria usar para indicar el tipo de eﬁ;c*o
Jahn-Teller que sSe tenga: vaiorés peqguefios de T corres
ponderfan al ‘efecto dinfmico mientras que valores grandes
corresponderian al efecto estitico.
La ecuacidn {(1%) para los caeficienteﬂ(anglﬁ3queﬁa final-

aente en la forma ;
(-G A0, B-.), (j*”‘{
/

[8..- fj(%s)*??a..f“?w by U0 |

\f\‘li
4 M‘ﬂ;

Pai

e

K
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&
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S§i bien no podemos dar una forma general de la so lucidn de

esta ecuacidn,podemos ver la forma gue toma para algunos
casos especiales.Por ejempdo,si no consideramos la interac
cidn Spin-Orbita,la ecuacifn {12) queda :

[Buoa™ En [ (Ar)ane =©

ﬂ.& Fay Mg
/!’)t

{(va gque no aparecen los elementos ;( {,ciiminames la res-

tricecidn de considerar 4=,

gue serfan las energf
vibr8nico fundamental
lores,que se cbtiens ju

= 2P = g% Sheo - e

s del espectro vibrdnico.El estado
corresponderd al menor de estos va-
gtamente para m,-= O

f:

Colocamos ﬁi?norqum los l)r pueden producir un desdobla-
miento.En la simetrfa particular que estamos considerando,
los :D {p=1,2,3)son todos iguales,de modo que el estado

ﬁ*ndamantau vlbrénlua tiene la misma degeneracidn del es-

do electrbnico(triplete) .Se produce solo un corrimiento

n loe niveles de energia. ' )

Jeamos la funcidn vibrénica gue corresponde a &

»4 1] S"‘l 5‘

e

damental son de la forma

Y= "%";f, (9) e

De la ecuacidn (10) para las funciones Tes vemos wgue en a
sencia de Spin Orbita los diversos T s no quedan acoplados
de modo gue las funciones de onda vibrSnicas del estado ©

u==

¥

ui-
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noidn ‘*{\ 'ﬂwe ra una combinacidn lineal de las fun~

La fu
ciones olectrénicas que forman el triplete £ .lLos co-
eficientes de esta combinac i.zm lineal salen de resole

ver la ecuacifn secular (8) : Wil -~ £&;| = © Como es-
tog determinantes son &iagaﬁaleﬁ en este c 180, 12 combd-
nacifn se reduge a vn sole PErnino,0 sea,nc hay m=zcla
de funciones electrdanicas: las fuﬁﬁi@nes ‘? {”\ son di-
rectamente las Ffunciones correspondientes al mweg. :»‘:Z"i:“
O BGay )

&?{:{@(\3 = %{;(%\ Q,‘Vs Q'_.Umﬁ ‘%?( 1\) = K? )‘C%A«r}} Cij;m

&

La funcién vibrénica gueda entonces

Y= (A Voo fo (@) Fo losp )

De la forma de estas funciones se deriva una
propiedad muy interesante al calcunlar elementos de ma-~
triz de operadores electréniccs.BEn sfecto,vamos a tener:

On =<4 014D
m«v(jea ;{}H' $+ﬁn}li<o 2 Fep ol “"aé Yp¥ *;2’

4’

oo {10}
Pt
v

¥a gue @ no actlia sobre las coovdenadas niucleares

Opn= X (0) ?(;@ (6:) belol $u)
é %L(?’a{:“?z:’t?‘{' (!}»xp““{%zz{}zg <C§> i ,ﬁ’z f i

paro se cumple gque f

“{) F!“l} -+ o {S FI fz; = i -
k\ = M) = & v R

iy -%T ., .

29

i
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electrénico,dentro del estado fundamental vibrdnico,van
a quedar afectados por un factor de reduccion {guenching)
de 1a forma £~ %T que depende de la magnitud del efec-
to Jahn Teller.La aparicifn de este factor de reduc-
cién en los slementoz de matriz de operadores elec-
trénicos es el llamado"efecto Han®.

agui vemos gque este efecto surge del tipo de fun-
cidn vibrdnica que se usa,en forma de un simple produc-
to de una funcién nuclear por una electrdnica.Esta for-
ma simple de 1a funcifn vibrénica se obtiene en este
caso porgue no se coneidera el acoplamiento entre las
funciones F{@Jgue introduce la interaceifn Spin Orbita
en la ecuacifn (10).En tode caso,vemos de la ecuaciéin(l2)}
gue en presencia de Spin Orbita,si bien no podencs en—
contrar unz forma explicita de la solucidn,se tendrd
siempre el factor de reduccibn 2"%%y la funcibn vibrd-
nica ya ne va a ser un golo término de lz sumatoria £9),
Es decir,en el casc nis general eg dJe esparar gue se
siga produciendo el efecto Ham,a traves de la presencia
del factor < 7T ,aungue seguramente no tendrd la forma
tan simple del presentadc antericrmente.

Yebemos notar tambifan el hecho gue la forma simple
parz la funcifn vibrdnica (12jse obtenga con solo eli-
minar el scoplamiento Spin Orbita se debe a la aproxi-
maceifn gue usamos para la funcidn electrinica %%ﬁﬁqua,
anulaba el acoplamiento debido a log coeficientes C 50
{ec.10! .BEn una aproximacifn mézs alta pava las funcicnes
alectrfnicas,en que incluyan t€rminos dependientes de
las coordenadas nucleares,van a aparecer estos coeficien-
ted mezclande las funciones nucleares;lo gue también
compiicarfa la forma del efecto Ham.

En resumen,podemos deciy que la funcion de onda vi-
brénica toma la forma de un simple products F(8) {gjen
el caso de no considerar Spin Oxbita y dz tomar una a«
proximacifn gque anule los coeflcientes Sp0

Vemos también que esta forma V(0 Flflde la funcidn
vibrénica es la dada por la aproximaciSn de Born-Oppen-
heimer.O sea.las condiciones del pirvafo anterics son
tambisn lasque harfan aplicable la aproximacifn de Born-
Oppenheimer a este problema.(®(310
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The possible appearance of a resolvable vibrational structure of electron paramagnetic resonance spectra
in transition-metal-ion complexes is investigated. It is shown that such a structure is to he expected in
principle, but that the resulting vibrational satellite lines are probably too weak and too close to the %zero-

phonon® line to be observed experimentally.

The magnetic properties of the unpaired elec-
trons in a paramagnetic complex are traditionally
calculated on the basis of a completely static
model, in which the interatomic distances are
fixed and in which the wavefunctions are entirely
independent of nuclear motions. Only rather re-
cently have dynamic effects been taken into ac-
count, as in the classical paper by F.S. Ham [1]
on the dynamic Jahn-Teller effect in orbital
multiplets.

In this note we wish to consider the case of an
orbital singlet, and investigate whether it might
be possible to expect vibrational effects in such
a case also. The g-shift tensor component ij for

such a ca.se is (for one unpaired electron, e. g.
Cu*t d9)

0|L KK .Z?[O

Ag..=g..-2.0023_-zE £y -E, (

i ]

where £2; =25 ga(?‘a)l% is the multi-atom orbital
angular momentum factor effective in the spin-
orbit coupling Hamiltonian, Hgn = £ - s, la is the
i-th component of the angular momentum of the
electron relative to nucleus «, I; is the same re-
lative to the central ion and C (¥ ) represents
the spin-orbit coupling functmn of atom 2. Usu-
ally the wavefunctions |0) and |K) are taken to be

pure electronic wavefunctions of a rigid molecule.

We wish to examine whether this assumption is
justified; for that purpose we take the next
simplest approximation and write |0} and |K) as
products of electronic and vibrational wave-
functions. This corresponds to the adiabatic
approximation [3].

Thus

Ty =14,255 =|ile; (2)
J J

where Ij,‘; is a pure electronic function and the vi-

brational function 'J can be taken as a product
of harmonic oscillator wavefunctions, one for
each normal mode of vibration @ of the complex;
thus the total (vibronic) energy of the denominator
in (1) is

e ik .3

where wQ is the angular frequency of the @-th
normal mode in the j-th electronic state.
Substitution of (2) and (3) into (1) leads to

(0L R kiljlo)

Agz-j =-2 vp (n,) (4)

k €k - €g

where vy (125) is a vibrational correction factor

depending on the electronic state £ and on the vi-

brational state (1) of the electronic ground state:
. ‘ 9

vp () = 2 IQMQ(?@%MMS)) X

1,2
npng---

ST _ I Bk 1 0/.0 1 -1 -1
% ;1+ ek_€D§LwQ(nQ+a)— wQ(an‘—é)i .(5)
The dependence of vp on the vibrational level

1o (here the symbol 1, stands for the whole set

of vibrational quantum numbers #_, (IR .2
of the ground state may lead us to expect a vi-
brational structure. Let us try tc evaluate the
magnitude of this effect.

The overlap integrals (nj \n?}between oscil-
lator functions of the same coordinate @ but with
different frequencies can be calculated exactly
using properties of the Hermite funcj:ions.kThey
are a function only of the quotient {5 = wQ,"'w(S
and, of course, tend to &, when{ —1. For §
values relatively close to unity, this means that
there will be strong contributions to (5) only for
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np =n,. We thus take i‘(”g‘”g} i2 =, 00, .
and find ko

. @

Fw
l'k(no) :I;fﬂ(Q)Gnkno +Ek"20 (gQ = 1)(ng -+ :!)

(5")
within terms of higher order in 7z wg*’(ek -€4)K L.

Only those modes will contribute to vp for
which § #1, that is, those which are directly
affected by the change in electronic motion upon
excitation to the electronic level |k). Let us
assume only one such mode to be present. Let us
put 7w, = 1000 cm-1, €7 - ¢, = 10 kK; vy, is then
a function of £ and g only. It seems difficult to
estimate a reasonable value for & in a complex,
but for CO, & for the first excited state is about
0.85 [4] and a paramagnetic complex is probably
not going to be "softer" than that, especially for
those low-lying excited states that contribute
strongly to eq. (1). Using this value, we find
vp(r) values larger than unity by one or two per
cent, for the first few vibronic states.

Vibrations may thus produce a change in the
g-value affecting at best the third decimal in the
vibrational ground state, an effect that is, how-
ever, within the experimental error of g-value
measurements. As far as the higher vibrational
states are concerned (12, # 0), the spectrum
should show a number of closely spaced vibrational
satellites. But since the higher vibrational levels
are very scarcely populated at temperatures
where EPR measurements are made, it is hardly
to be expected that these satellites can be ob-
served.
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Let us complete this analysis with a discussion
of the type of normal modes likely to contribute
to the shift and intensity of the satellites. It is
reasonable to expect metal-ligand stretching
modes to be "softer" - more affected by excita-
tion - than bending modes; at the same time, the
stretching modes have higher frequencies and
thus less populated vibronic states, and a lower
intensity in the satellites.

The reverse is true for bending modes. Thus
the greater splitting between the satellites
parallels their lower frequencies, defeating their
detectability still more.

Thus the general conclusion of this study is
negative.
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