L uminescenza

Una molecola, e quindi anche un complesso, si definisce
luminescente se emette radiazione dopo che e stata
eccitata elettronicamente tramite I'assorbimento di una
radiazione.

La luminescenza compete con il decadimento non-radiativo,
cioe la dispersione di energia termica verso I'ambiente
passando per stati vibrazionali di energia decrescente.

La luminescenza si divide In fluorescenza e fosforescenza.



L uminescenza

| due fenomeni di luminescenza sono distinti in base al
diverso meccanismo.

La fluorescenza e il decadimento radiativo da uno stato
eccitato della stessa molteplicita di spin dello stato
fondamentale: la transizione e spin-permessa e quindi
veloce (tempi di semi-vita dell’'ordine dei nanosecondi).
La fosforescenza e il decadimento radiativo da uno stato
eccitato di molteplicita di spin diversa da guella dello stato
fondamentale: la transizione e spin-proibita e quindi di
solito anche lenta (microsecondi e anche di piu).
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L uminescenza

excibted vibrational states
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/ (excited rotational states not shown)

A = photon absorption
F =fluorescence {emission)
F = phosphorescence
S = 5inglet state

= triplet state
IC = internal conyYersion
ISC = intersystem crossing
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electronic ground state

Diagramma di Jablonski



2.3

N
o

Energy/eV

T Fosforescenza del rubino
A irtarnal (Corindone, Al,O,, drogato
conversion con Cr3*(d?3))
4
T2 Intersystem
" \%Lossing 2.
g9
c -
ol .0
g s c
o| © R
v v wv)
of o o
ol ¢ El 627 nm
. v
ol 9 S
> O (2’
4 4
h 4 Azg ] 02050




Intentisty of absorption or emission
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Diagrammi semplificati degli MO di frontiera e degli stati di [Ru(bpy)s]**
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The primogenic effect

—3s
_3p
—3d

RDF

Fe(ll)

2.0

—14s
—4d

RDF

Ru(ll)

|
0.0 0.5 1.0 15 2.0
r(A)

Il tempo di vita dello stato eccitato LMCT dei complessi di Fe(ll) e circa 1 milionesimo di
guello degli analoghi complessi di Ru(ll), nonostante siano isoelettronici

Vedi articolo McCusker, Science 2019, 363, 484-488.



Lo stato eccitato a 3F
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Schema di una bilancia di Gouy
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La distinzione fra complessi ad alto o basso spin e basata,
sperimentalmente, sulla determinazione delle loro proprieta magnetiche



Approssimazione spin-on
u=2/S(S+1) s=n2 ‘ u=nn+2)

1 BM (0 pg) = 9.274 x 1024 J T-1

Metal ion d" configuration S Mers(Spin-only) / pg Observed values
Of fresr [ g

8¢, T d’ 0 0 0

s d’ B 1.73 1.7-1.8
v d> 1 2.83 2.8-3.1
Vi, Cr d’ 3 3.87 3.7-3.9
Cr’t, Mn™ d* 2 4.90 4.8-4.9
Mn®*, Fe'! d’ 3 5.92 5.7-6.0
Fe’", Co’* d® 2 4.90 5.0-5.6
Co™ d’ 5 3.87 4.3-5.2
Ni“* d® 1 2.83 2.9-3.9
Cu* d’ ! 1.73 1.9-2.1
Zn*t % 6 0 0

Mo = 2.833/ XmT ¥ = Suscettivita magnetica molare



Materiale paramagnetico
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Legge di Curie

Se Il materiale rispetta la legge di Curie, p«
non dipende dalla temperatura



Diagramma di Kotani: dipendenza di p¢ dalla
temperatura, caso della configurazione d*
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A = costante di accoppiamento spin-orbita



Spin crossover in complessi di Fe(ll)
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paramagnetismo ferromagnetismo
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antiferromagnetismo
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guando I centri paramagnetici sono molto vicini gli uni agli altri o sono
connessi tramite altre specie che possono trasmettere interazioni
magnetiche (e.g. ossidi o alogenuri di metalli del blocco d) I momenti
magnetici possono interagire fra loro (accoppiarsi)
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Accoppiamento antiferromagnetico fra due centri metallici mediato
dalla polarizzazione di spin di un legante a ponte
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Meccanismo di superscambio



Cluster [4Fe — 4S]




Materiali ferromagnetici
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Materiall anti-ferromagnetici
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Magnetic susceptibility, y
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