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Chimica. — Spettyi di luminescenza dei complessi tetraedrici e
ottaedrici di Mn*™* O, Nota di CLaupio FurLani, ELENA CERVONE e
Paora CancEervLieri, presentata” dal Corrisp. G. SARTORI.

E noto da molto tempo che Mn*+ attiva la emissione luminescente dei
fosfori [1, 2, 3, 4] ed ¢ stato riconosciuto empiricamente da diverse parti che
tale emissione puo aver luogo con colorazione verde, ed allora & da attribuire
a Mn** coordinato tetraedricamente, oppure con colorazione rossa, ed allora
viene attribuita a Mn **+ coordinato ottaedricamente [s, 6, 7].

La posizione delle bande di luminescenza dovute a Mn*+ & stata inter-
pretata in relazione al sistema di livelli energetici della config. 345 di Mn++
nel campo dei leganti [8, 9, 10, 11].

La caratteristica principale dell’emissione dovuta a Mn*+ & che essa
si verifica a frequenze abbastanza minori della piu bassa transizione di assor-
bimento (®A1 — 4T1(*G)), e tale spostamento Stokes & stato interpretato
da L. E. Orgel come dovuto a minore distanza di equilibrio metallolegante
nello stato eccitato, essendo quest’ultimo prevalentemente formato da (f.)%
(¢¢)! (in simmetria ottaedrica), mentre lo stato fondamentale & esclusivamente
(Z20)® (eg).

La spiegazione data da L.E. Orgel della differenza Stokes tra assorbi-
mento e luminescenza nei complessi di Mn++ propone lo stesso meccanismo
che & stato in seguito impiegato con successo per interpretare la emissione
sia di fluorescenza che di fosforescenza di complessi del Cr3+ [13, 14, 15, 16].
Sembra che sia saldamente stabilito il principio che la differenza di frequenza
tra massimi di assorbimento e di luminescenza sia tanto pit grande quanto
pitt lo stato fondamentale e lo stato eccitato differiscano nella distanza di
equilibrio metallo-legante, a seguito della diversa occupazione degli orbitali ¢,
rispettivamente #z,. Volendo tuttavia scendere a maggiori dettagli si riconosce
che lo stato eccitato 4Ty (*G) di Mn** non appartiene alla pura configura-
zione (f2,)* (g,)* (oppure (e)! (f25)? nei complessi tetraedrici), ma contiene
anche in parte la configurazione (#2,)? (¢,)® e se ne discosta tanto meno quanto
pitt grande & A [17]. Fino ad oggi tuttavia si trovavano in letteratura per lo
piu soltanto dati qualitativi sugli spettri di luminescenza di composti di Mn*+,
sebbene negli ultimi tempi si sia molto estesa e approfondita la conoscenza
sia sperimentale che interpretativa degli spettri di assorbimento dei complessi
di Mn++ [11, 18, 19, 20, 21, 22, 23].

Abbiamo voluto quindi misurare in dettaglio la distribuzione spettrale
della luminescenza di alcuni complessi di Mnt+ soprattutto tetraedrici

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale dell’Universita di Roma e Centro
dello studio della Chimica dei composti di coordinazione ed elementoorganici del C.N.R.
(*¥*) Nella seduta del 12 dicembre 1964. )
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e dai dati sperimentali che verranno esposti pitl avanti ¢ risultato evidente
che gli spostamenti Stokes sono sistematicamente maggiori per Mn*+ coar-
dinato ottaedricamente il che pud venir messo in relazione con il diminuito
carattere di (f2,)% (0)2.

MISURE SPERIMENTALI.

Abbiamo misurato gli spettri di luminescenza allo stato solido e a tempe-
ratura ambiente dei seguenti complessi tetraedrici:

[(CHs)sCeHs—CHsN)MnCls ;  [(CHs)aN]eMnBrs;
[(CeHs)N]:Mnls  ; MnBra[(CeHs)sPOJla  ;  Mnls[(CsHs)sPO)a

e di due solidi contenenti Mn** in coordinazione ottaedrica MnClz-CsHsN - HCI
e Mn*++— NaPO3z — Ce3+.

Poiché per l'interpretazione della posizione della banda di luminescenza
era importante un preciso confronto con la posizione della pitt bassa banda di
assorbimento, abbiamo misurato lo spettro di assorbimento dei composti citati,
in particolare la sua parte alle piti alte lunghezze d’onda, anche nel caso in
cui lo spettro di assorbimento fosse gia riportato in letteratura. Per maggior
precisione abbiamo misurato gli spettri secondo tre tecniche e cio¢ in assor-
bimento di soluzioni trasparenti, per riflettanza delle polveri dei solidi, e come
attivazione della banda di luminescenza osservata. Abbiamo in genere notato
strettissima corrispondenza tra la posizione delle bande degli spettri di atti-
vazione e di riflettanza, mentre differenze un pochino pilt sensibili si sono
rilevate fra gli spettri di riflettanza e di assorbimentc di soluzioni. Queste
differenze, gia segnalate da Autori precedenti [18, 22], sono facilmente giusti-
ficabili come effetto di leggere distorsioni della sfera di coordinazione che ac-
compagnano 'impacchettamento degli ioni complessi nel reticolo, € sono esem-
plificate nella fig. 1. Ovviamente per il calcolo delle differenze Stokes abbiamo
ritenuto piu significativi i valori dedotti dagli spettri di attivazione e di riflet-
tanza. I risultati sperimentali compendiati nella fig. 2 e nelle Tabelle I e II,
mostrano che nei complessi tetraedrici la luminescenza compare sempre
nella regione 18.000-19.000 ¢cm~1, mentre la zona di assorbimento corrispon-
dente ai livelli eccitati derivati da 4G cade all’incirca tra 21.000 e 24.000 cm™1;
in questa zona di assorbimento si distinguono normalmente 4 tra massimi
di assorbimento e spalle. Poiché in una simmetria esattamente ¢ubica ci si
aspettano tre soli livelli elettronici eccitati, & ancora in parte incerta I’attribu-
zjone di tutte le bande osservate, tanto pill che se la microsimmetria della
cbordinazi‘one nel cristallo & minore di quella cubica, almeno i livelli 4T; e
4Tg risulteranno certamente scissi. A cio si sovrappone la possibilitd di una
struttura vibrazionale che sebbene di solito non sia evidente negli spettri di
complessi di Mn**+ a temperatura ambiente, & stata nondimeno osservata
da J. Gielessen [24] a temperature basse, e potrebbe venire favorita dal-
Veffetto Tahn-Teller negli stati eccitati. Senza approfondire percid la questione
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dell'interpretazione dei singoli massimi e spalle di assorbimento .nella zona
20.000-24.000 cm ™1, noi ci limitiamo ad interpretare la pili bassa tra le bande
osservate come quella responsabile della luminescenza e a calcolare gli sposta-
menti Stokes rispetto ad essa. In tal modo risulta che lo spostamento ® di
Stokes fra la frequenza della pitt bassa transizione di assorbimento e 'unica
frequenza osservata di luminescenza & compresa, per i complessi tetraedrici,
fra circa 1000 e 2000 cm~1, e sembra diminuire col diminuire del valore di A:
infatti i valori pili piccoli si hanno per gli iodo—complessi ed i pitt alti per i
cloro—complessi.

200

23 25 27 29 31 33 35
Fig. 1.

7 in kK

a) Spettro di
&) Spettro di
¢) Spettro di
d) Spettro di
e) Spettro di

assorbimento di MnIg(PhgPO), in CH3CN (scala ordinate a sinistra);
assorbimento di MnIg(PhyPO)s in CHyCN (scala ordinate a destra);
assorbimento di [(CHg)yN]sMnBr, in CH3CN (scala ordinate a sinistra);
assorbimento di [(CHg);N],MnBr; in CHyCN (scala ordinate a destra);
riflettanza di [(CHjy),N]oMnBr, in CH;CN (scala ordinate arbitraria);

/) Spettro di attivazione di [(CH3)N1gMnBr, in CH3CN (scala ordinate arbitraria).

Nei complessi ottaedrici osservati, sia la pili bassa frequenza di assorbi-
mento che la pili bassa di emissione si trovano a frequenze alquanto minori
ed anche le differenza ® & piti grande che nei complessi tetraedrici risultando
in genere notevolmente superiore a 2000 cm~1.

Per il composto (Mn++—NaPO3—Ce3*) abbiamo osservato una seconda
banda nello spettro di luminescenza a frequenza pili bassa (circa 15000 cm~1)
ma abbiamo ritenuto dare un valore piu significativo alla banda a frequenza
meno bassa come responsabile della luminescenza.
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STRUMENTI E MATERIALI USATI.

Gli spettri di assorbimento sono stati misurati con uno spettrofotometro
Beckman DKz, quelli di riflettanza con un Beckman DU contro MgCOs.
Sia gli spettri di luminescenza che quelli di attivazione sono stati misurati

100- L . [(cH,), CH.~CH,N],Mn cLJ
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Fig. 2. — Spettri di luminescenza (L) di attivazione (A) e di ri-
flettanza (R) dei complessi del Mn ++ (scala ordinate arbitraria).

con gli spettrofluorimetri Aminco-Bowman e G.C.A. DC 3000; 'eccitazione
monocromatica ¢ stata realizzata con lampade.a Xenon 150 W e a vapori

di Hg del tipo HBO 200 W, e come rivelatori sono stati usati dei fototubi
RCA 1P21, IP28 e 7 102.
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I complessi sia tetraedrici che ottaedrici esaminati sono stati preparati
secondo le modalita gia descritte in letteratura: [MnCls]= e [MnBra]= [18, 19],
[Mnl4]= [18], Mnls (PhsPO)2 e MnCls (PhsPO)s [22], MnCls-Py-HCI [3, 7]
e Mn—fosfato secondo C. Bettinali (comunicazione privata).

I complessi tetraedrici esaminati sono Idminescenti per lo piu gia allo
stato puro, e tale luminescenza & pil evidente negli iodo—derivati e meno nei
cloro—derivati. Abbiamo preparato anche MnCly(PhsPO)2 secondo D. Good-
game e F. A. Cotton [22], ma il composto non ha manifestato luminescenza
misurabile.

Tutti questi composti mentre sono luminescenti allo stato solido perdono
tale proprieta se disciolti, almeno a temperatura ambiente. Questa caratte-
ristica, in unione alla proprieta di alcuni di essi di aumentare la luminescenza
se attivati per irradiazione ultravioletta, indica che il meccanismo dell’emis-
sione ¢ strettamente legato alla possibilitd di contemporanea eccitazione di
vibrazioni reticolari. In fig. 1 e Tabella I riportiamo lo spettro di assorbimento
di Mnls [(C¢Hs)s PO)]z2 in soluzione che non era stato finora descritto in let-
teratura.

DISCUSSIONE DEI RISULTATI.

L’esame comparativo dei dati raccolti in Tabella I riferentisi in parte
alle nostre misure attuali, in parte a dati di letteratura tratta da vari
autori mostra una chiara tendenza dello spostamento ® di Stokes a essere
maggiore per i complessi ottaedrici dove si aggira fra i 2000 e i 4000 cm™1,
che nei complessi tetraedrici, dove in genere & compreso tra i 1000 e
2000 cm™1, \

Mentre la variazione dei valori di ® ha un andamento regolare, il
valore assoluto delle frequenze non varia regolarmente dato che la posi-
zione della frequenza di luminescenza dipende dai valori dei parametri
B e C, di A e di ® le quali grandezze non variano tutte nello stesso
senso.

Dove ¢ possibile disporre di una serie di dati misurati nelle stesse condi-
zioni sui complessi di struttura analoga, come nel caso dei cinque complessi
tetraedrici da noi qui misurati, ¢ anche evidente la tendenza di ® a diminuire
parallelamente alla diminuzione di A. Noi riteniamo che la ragione di tale
andamento di @ sia da ricercarsi nel fatto prima menzionato, che il primo stato
eccitato 4T1 (4G) & in realtd una miscela di (f2,)%(e,)! e (f2,)2(¢;)3, in rapporti
tali che per A = o lo stato risultante ha una popolazione elettronica corri-
spondente in media a (#2¢)%(es)? per cui ci si aspetterebbe uno spostamento
minimo tra la pili bassa frequenza di assorbimento e la frequenza di emissione.
Solo con I'aumentare di A nel pit basso livello 4T; incomincia a prevalere
loccupazmne del pit basso gruppo di orbitali & (f2, nei complessi ottaedrici
oppure ¢, nei complessi tetraedrici). Trascurando linterazione col termine
*T1 derivato da 4F, le autofunzioni « buone » di prima approssimazione per i
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livelli 4Ty si ottengono dalla risoluzione del problema secolare:

|
O—FE

|
T
|
|

] A | 2C—E

Il risultato, per diversi valori di A, ed ammettendo C = 3,8 B = 3.000 cm™1,
¢ espresso in fig. 3.
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Fig. 3. — Occupazione media degli orbitali & nello stato 4T; (4G) di
complessi cubici del Mn ++,

Un'ulteriore causa della variazione osservata nei valori di ® per i com-
plessi tetraedtici del Mn** puo essere dovuta alla contemporanea eccitazione
di transizioni vibrazionali: essendo ad esempio le frequenze di « stretching »
Mn—1I minori di quelle Mn—Cl ¢ chiaro che il contributo delle eccitazioni
vibrazionali al valore di ® si dovra prevedere minore nel primo caso.

Nel caso dei complessi con alogeni e ossido di fosfina, che a rigore devono
avere una simmetria inferiore a Ty il valore di ® osservato & anche pil pic-
colo di quanto ci si potrebbe attendere per interpolazione nella serie MnCls=,
MnBrs=,Mnls=. Cid & probabilmente spiegabile anche qui con la possibilita di
transizioni vibroniche implicanti quanti vibrazionali pit piccoli, corrispondenti
a vibrazioni di bassa frequenza che diventano permesse alle basse simmetrie.

Va comunque notato che i valori di A sono deducibili solo con una certa
difficolta dagli spettri della configurazione &5 [10, 18, 22]; i valori qui riportati
nella Tabella II sono stati calcolati da noi secondo i criteri di interpretazione
discussi nella Nota di D. Negoiu e C. Furlani [17], ma ciononostante debbono
ancora ritenersi alquanto incerti, e significativi soltanto per quanto riguarda
qualitativamente l'ordine di successione spettrochimica.
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