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Chimica. -— Spettri d i luminescenza dei complessi tetraedrici e 
ottaedrici d i M n++r). Nota di C l a u d i o  F u r l a n i ,  E l e n a  C e r v o n e  e 
P a o l a  C a n c e l l i e r i ,  presentata ((*) **} dal Corrisp. G . S a r t o r i .

E noto da m olto tem po che M n ++ a ttiv a  la emissione lum inescente dei 
fosfori [1, 2, 3, 4] ed è s ta to  riconosciuto em piricam ente da diverse p a rti che 
tale emissione può aver luogo con colorazione verde, ed allora è da a ttrib u ire  
a M n ++ coordinato tetraedricam ente , oppure con colorazione rossa, ed allora 
viene a ttr ib u ita  a M n ++ coordinato o ttaedricam ente [5 ,6 ,7 ] .

L a posizione delle bande di lum inescenza dovute a M n ++ è s ta ta  in te r­
p re ta ta  in relazione al sistem a di livelli energetici della config. 3 d h di M n ++ 
nel campo dei leganti [8 ,9 , 10, 11 ].

L a ca ratteris tica  principale dell’emissione dovu ta  a Mn++ è che essa 
si verifica a frequenze abbastanza m inori della più bassa transizione di assor­
bim ento (6A i -> 4T i(4 G)), e tale spostam ento Stokes è s ta to  in te rp re ta to  
da L. E. Orgel come dovuto a m inore d istanza di equilibrio m etallolegante 
nello sta to  eccitato, essendo q u est’ultim o prevalentem ente form ato da {hgp  
(eg)x (in sim m etria o ttaedrica), m entre lo sta to  fondam entale è esclusivam ente
( ^ ) 3 fe )2.

L a spiegazione d a ta  da L. E. Orgel della differenza Stokes tra  assorbi­
m ento e lum inescenza nei complessi di M n++ propone lo stesso meccanismo 
che è sta to  in seguito im piegato con successo per in te rp re tare  la emissione 
sia di fluorescenza che di fosforescenza di complessi del Cr3+ [13,14 , 15, 16]. 
Sem bra che sia saldam ente stab ilito  il principio che la differenza di frequenza 
tra  massim i di assorbim ento e di lum inescenza sia tan to  più grande quanto  
più lo sta to  fondam entale e lo sta to  eccitato differiscano nella d istanza di 
equilibrio m etallo -legante , a seguito della diversa occupazione degli o rbitali egì 
rispettivam ente  Ì2g. Volendo tu tta v ia  scendere a m aggiori dettag li si riconosce 
che lo sta to  eccitato  4 T i (4G) di M n++ non appartiene alla pura configura­
zione (t2g)A (egy  (oppure (e#)1 (h g)2 nei complessi tetraedrici), m a contiene 
anche in p arte  la configurazione ( ^ ) 2 (eg)3 e se ne discosta tan to  meno quanto  
più grande è A [17]. Fino ad oggi tu tta v ia  si trovavano  in le tte ra tu ra  per lo 
più so ltan to  d a ti q u a lita tiv i sugli sp e ttri di lum inescenza di com posti di M n ++, 
sebbene negli u ltim i tem pi si sia m olto estesa e approfondita  la conoscenza 
sia sperim entale che in te rp re ta tiv a  degli spe ttri di assorbim ento dei complessi 
di M n ++ [11, 18, 19, 20, 21, 22, 23].

A bbiam o voluto quindi m isurare in dettaglio  la distribuzione spettrale  
della lum inescenza di alcuni complessi di M n ++ so p ra ttu tto  te traedrici

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale dell’Università 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 da ti sperim entali che verranno esposti più avan ti è risu lta to  evidente 
che gli spostam enti Stokes sono sistem aticam ente maggiori per M n ++ coor­
d inato  o ttaedricam ente il che può venir messo in relazione con il dim inuito 
ca ra tte re  di (V2j?)3 fe )2*

M is u r e  s p e r im e n t a l i .

A bbiam o m isurato  gli sp e ttri di lum inescenza allo sta to  solido e a tem pe­
ra tu ra  am biente dei seguenti complessi tetraedrici:

[(CH3)3C6H 5—CH2N)2MnCl4 ; [(CH3)4N]2M nBr4;

[(C2H 5)4N]2M nI4 ; M nBr2[(C6H 5)3PO]2 ; M nI2[(C6H 5)3PO)2

e di due solidi contenenti M n++ in coordinazione ottaedrica MnCl2 C5H5N -HC1 
e M n++ — N aP03 — Ce3+.

Poiché per l’in terpretazione della posizione della banda di lum inescenza 
era im portan te  un preciso confronto con la posizione della più bassa banda di 
assorbim ento, abbiam o m isurato  lo spettro  di assorbim ento dei com posti citati, 
in particolare la sua p arte  alle più alte lunghezze d ’onda, anche nel caso in 
cui lo spettro  di assorbim ento fosse già rip o rta to  in le tte ra tu ra . Per m aggior 
precisione abbiam o m isurato  gli sp e ttri secondo tre tecniche e cioè in assor­
bim ento di soluzioni trasparen ti, per rifle ttanza delle polveri dei solidi, e come 
attivazione della banda di lum inescenza osservata. Abbiam o in genere no ta to  
stre ttissim a corrispondenza tra  la posizione delle bande degli spe ttri di a t t i ­
vazione e di riflettanza, m entre  differenze un pochino più sensibili si sono 
rilevate  fra gli sp e ttri di rifle ttanza e di assorbim ento di soluzioni. Q ueste 
differenze, già segnalate da A utori precedenti [18, 22], sono facilm ente g iusti­
ficabili come effetto di leggere distorsioni della sfera di coordinazione che ac­
com pagnano l’im pacchettam ento  degli ioni complessi nel reticolo, e sono esem ­
plificate nella fig. 1. O vviam ente per il calcolo delle differenze Stokes abbiam o 
ritenu to  più significativi i valori dedo tti dagli sp e ttri di attivazione e di riflet­
tanza. I risu lta ti sperim entali com pendiati nella fig. 2 e nelle Tabelle I e l i ,  
m ostrano che nei complessi te traedrici la lum inescenza com pare sem pre 
nella regione 18.000-19.000 cm -1 , m entre  la zona di assorbim ento corrispon­
dente ai livelli eccitati derivati da 4G cade all’incirca tra  21.000 e 24,000 cm -1 ; 
in questa  zona di assorbim ento si distinguono norm alm ente 4 tra  m assim i 
di assorbim ento e spalle. Poiché in una sim m etria esa ttam en te  cubica ci si 
aspe ttano  tre  soli livelli elettronici eccitati, è ancora in p arte  incerta  l’a ttr ib u ­
zione di tu tte  le bande osservate, tan to  più che se la m icrosim m etria della 
coordinazione nel cristallo è m inore di quella cubica, almeno i livelli 4T.i e 
4T 2 risu lteranno  certam ente scissi. A  ciò si sovrappone la possibilità di una 
s tru ttu ra  vibrazionale che sebbene di sòlito non sia evidente negli sp e ttri di 
complessi di M n ++ a tem p era tu ra  am biente, è s ta ta  nondim eno osservata 
da J. Gielessen [24] a tem peratu re  basse, e potrebbe venire favorita  dal­
l’effetto Tahn-Teller negli s ta ti eccitati. Senza approfondire perciò la questione
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deirin terp retaz ione dei singoli m assimi e spalle di assorbim ento .nella zona 
20.000-24.000 cm -1 , noi ci lim itiam o ad in te rp re tare  la più bassa tra  le bande 
osservate come quella responsabile della lum inescenza e a calcolare gli sposta­
m enti Stokes rispetto  ad essa. In tal modo risu lta che lo spostam ento €> di 
S tokes fra la frequenza della più bassa transizione di assorbim ento e Tunica 
frequenza osservata di lum inescenza è compresa, per i complessi tetraedrici, 
fra circa 1000 e 2000 cm -1 , e sem bra dim inuire col dim inuire del valore di A: 
in fa tti i valori più piccoli si hanno per gli iodo-com plessi ed i più alti per i 
cloro-complessi.

a) Spettro di assorbimento di MnI2(PhsP0)2 in CH8CN (scala ordinate a sinistra);
b) Spettro di assorbimento di MnI2(Ph3PO)2 in CH3CN (scala ordinate a destra);
c) Spettro di assorbimento di [(CH3)4N]2MnBr4 in CHSCN (scala ordinate a sinistra);
d) Spettro di assorbimento di [(CH3)4N]2MnBr4 in CH3CN (scala ordinate a destra);
e) Spettro di riflettanza di [(CH3)4N]2MnBr4 in CH3CN (scala ordinate arbitraria);
/ )  Spettro di attivazione di [(CH3)4N]2MnBr4 in CH3CN (scala ordinate arbitraria).

Nei complessi o ttaedric i osservati, sia la più bassa frequenza di assorbi­
m ento che la più bassa di emissione si trovano a frequenze alquan to  m inori 
ed anche la differenza <D è più grande che nei complessi te traedrici risu ltando 
in gepere notevolm ente superiore a 2000 cm "1.

Per il composto (M n++—NaPOs—Ce3+) abbiam o osservato una seconda 
banda nello spettro  di lum inescenza a frequenza più bassa (circa 15000 cm -1) 
m a abbiam o ritenu to  dare un valore più significativo alla banda a frequenza 
meno bassa come responsabile della luminescenza.
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S t r u m e n t i  e  m a t e r ia l i u s a t i .

Gli sp e ttri di assorbim ento sono s ta ti m isurati con uno spettrofo tom etro  
Beckm an DK2, quelli di rifle ttanza con un Beckm an DU contro MgC0 3 . 
Sia gli spe ttri di lum inescenza che quelli di a ttivazione sono s ta ti m isu rati

Fig. 2. -  Spettri di luminescenza (L) di attivazione (A) e di ri­
flettanza (R) dei complessi del Mn ++ (scala ordinate arbitraria).

con gli spettitofluorim etri A m inco-B ow m an e G.C.A. DC 3000; l’eccitazione 
m onocrom atica è s ta ta  realizzata con lam p ad e , a Xenon 150 W  e a vapori 
di H g del tipo HBO 200 W, e come rivelatori sono s ta ti usati dei fo to tubi 
RCA IP21, IP28 e 7 102.
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I complessi sia tetraedrici che o ttaedrici esam inati sono s ta ti p repara ti 
secondo le m odalità già descritte  in le ttera tu ra: [MnCl4]= e [ M n B r ^  [18, 19], 
[M n l4]= [ i8 ] ,M n I2 (Ph3PO)2 e M nCl2 (Ph3PO)2 [22], M nCl2 • Py  HC1 [5 ,7] 
e M n—fosfato secondo C. B ettinali (comunicazione privata).

I complessi te traedrici esam inati sono lum inescenti per lo più già allo 
sta to  puro, e tale lum inescenza è più evidente negli iodo-deriva ti e meno nei 
c loro-derivati. A bbiam o prepara to  anche M nCl2(Ph3PO)2 secondo D. Good- 
gam e e F A .  C otton  [22], m a il composto non ha m anifestato  luminescenza 
m isurabile.

T u tti  questi com posti m entre  sono lum inescenti allo sta to  solido perdono 
tale p roprie tà  se disciolti, almeno a tem peratu ra  am biente. Q uesta ca ra tte ­
ristica, in unione alla p roprie tà  di alcuni di essi di aum entare la luminescenza 
se a ttiv a ti  per irradiazione u ltrav io le tta , indica che il meccanismo dell’emis­
sione è s tre ttam en te  legato alla possibilità di contem poranea eccitazione di 
vibrazioni reticolari. In  fig. 1 e Tabella I riportiam o lo spettro  di assorbim ento 
di M n l2 [(CeH5)3 PO )]2 in soluzione che non era sta to  finora descritto  in le t­
te ra tu ra .

D is c u s s io n e  d e i  r is u l t a t i .

L ’esame com parativo dei d a ti raccolti in Tabella I I  riferentisi in p arte  
alle nostre m isure a ttu a li, in p a rte  a dati di le tte ra tu ra  t ra t ta  da vari 
au tori m ostra  una chiara tendenza dello spostam ento <D di S tokes a essere 
m aggiore per i complessi o ttaedric i dove si aggira fra i 2000 e i 4000 cm -1 , 
che nei complessi te traedrici, dove in genere è compreso tra  i 1000 e 
2000 cm -1 .

M entre la variazione dei valori di <I> ha un andam ento  regolare, il 
valore assoluto delle frequenze non varia regolarm ente dato  che la posi­
zione della frequenza di lum inescenza dipende dai valori dei param etri 
B e C, di A e di O, le quali grandezze non variano tu tte  nello stesso 
senso.

Dove è possibile disporre di una serie di da ti m isurati nelle stesse condi­
zioni sui complessi di s tru ttu ra  analoga, come nel caso dei cinque complessi 
te traedrici da noi qui m isurati, è anche evidente la tendenza di <£> a dim inuire 
parallelam ente alla dim inuzione di A. Noi riteniam o che la ragione di tale 
andam ento  di <D sia da ricercarsi nel fa tto  prim a m enzionato, che il prim o stato  
eccitato  4T i (4G) è in rea ltà  una miscela di O ^)4^ ) 1 e ( ^ ) 2fe )3, in rapporti 
tali che per A =  o lo s ta to  risu ltan te  ha una popolazione elettronica corri­
spondente in m edia a ( ^ ) 3fe )2 Per cui ci si aspetterebbe uno spostam ento 
m inim o tra  la più bassa frequenza di assorbim ento e la frequenza di emissione. 
Solo con l’aum entare di A nel più basso livello 4T i incom incia a prevalere 
l’occupazione del più basso gruppo di orbitali d  (t2g nei complessi o ttaedrici 
oppure eg. nei complessi tetraedrici). T rascurando l’interazione col term ine 
4T i derivato  da  4F, le autofunzioni «buone»  di prim a approssim azione per i
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livelli 4T i si o ttengono dalla risoluzione del problem a secolare:

! ■
O— E

1
— A

—A 2C— E

Il risu ltato , per diversi valori di À, ed am m ettendo C =  3,8 B =  3.000 cm "1, 
è espresso in fìg. 3.

Fig. 3. -  Occupazione media degli orbitali d  nello stato 4Ti (4G) di 
complessi cubici del Mn ++.

U n ’ulteriore causa della variazione osservata nei valori di <I> per i com ­
plessi te traedrici del M n ++ può essere dovu ta  alla contem poranea eccitazione 
di transazioni vibrazionali: essendo ad esempio le frequenze di « stretch ing  » 
M n— I m inori di quelle M n— CI è chiaro che il contribu to  delle eccitazioni 
vibrazionali al valore di O si dovrà prevedere m inore nel prim o caso.

Nel caso dei complessi con alogeni e ossido di fosfina, che a rigore devono 
avere una  sim m etria inferiore a TY il valore di <D osservato è anche più pic­
colo di quan to  ci si po trebbe a ttendere  per interpolazione nella serie MnCU=, 
M nBr4= , M n lU . Ciò è probabilm ente spiegabile anche qui con la possibilità di 
transizioni vibroniche im plicanti qu an ti vibrazionali più piccoli, corrispondenti 
a vibrazioni di bassa frequenza che d iventano permesse alle basse sim m etrie.

V a com unque n o ta to  che i valori di A sono deducibili solo con una certa 
difficoltà dagli sp e ttri della configurazione d ò [io , 18, 22]; i valori qui rip o rta ti 
nella T abella  II  sono s ta ti calcolati da noi secondo i criteri di in terp retazione 
discussi nella N o ta  di D. Negoiu e C. F urlani [17], m a ciononostante debbono 
ancora ritenersi a lquan to  incerti, e significativi so ltanto  per quanto  riguarda 
q u a lita tiv am en te  l’ordine di successione spettrochim ica.
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