
Una molecola, e quindi anche un complesso, si definisce 

luminescente se emette radiazione dopo che è stata 

eccitata elettronicamente tramite l’assorbimento di una 

radiazione. 

La luminescenza compete con il decadimento non-radiativo, 

cioè la dispersione di energia termica verso l’ambiente 

passando per stati vibrazionali di energia decrescente.

Luminescenza

La luminescenza si divide in fluorescenza e fosforescenza.



I due fenomeni di luminescenza sono distinti in base al 

diverso meccanismo. 

• La fluorescenza è il decadimento radiativo da uno stato 

eccitato della stessa molteplicità di spin dello stato 

fondamentale: la transizione è spin-permessa e quindi 

veloce (tempi di semi-vita dell’ordine dei nanosecondi). 

• La fosforescenza è il decadimento radiativo da uno stato 

eccitato di molteplicità di spin diversa da quella dello stato 

fondamentale: la transizione è spin-proibita e quindi di 

solito anche lenta (microsecondi e anche di più).

Luminescenza



Luminescenza

Diagramma di Jablonski



Fosforescenza del rubino 

(Corindone, Al2O3, drogato 

con Cr3+(d3))

627 nm







Diagrammi semplificati degli MO di frontiera e degli stati di [Ru(bpy)3]
2+



The primogenic effect

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

Fe(II)

Ru(II)

Il tempo di vita dello stato eccitato LMCT dei complessi di Fe(II) è circa 1 milionesimo di 

quello degli analoghi complessi di Ru(II), nonostante siano isoelettronici



[Fe(bpy)3]
2+

[Ru(bpy)3]
2+

Lo stato eccitato a 

più bassa energia di 

[Fe(bpy)3]
2+, 5T2, è di 

natura LF e non 

MLCT.



[Fe(bpy)3]
2+[Ru(bpy)3]

2+



Chem. Eur. J., 2019, Iron is the new ruthenium?



Schema di una bilancia di Gouy

La distinzione fra complessi ad alto o basso spin è basata, 

sperimentalmente, sulla determinazione delle loro proprietà magnetiche



cm = suscettività magnetica molare

1 BM (o mB) = 9.274 × 10–24 J T–1

Approssimazione spin-only
S = n/2



Materiale paramagnetico

c = C/T

Legge di Curie

Se il materiale rispetta la legge di Curie, meff

non dipende dalla temperatura



Diagramma di Kotani: dipendenza di meff dalla 

temperatura, caso della configurazione d4

l = costante di accoppiamento spin-orbita

valori di meff(298 K) 



Spin crossover in complessi di Fe(II)

[Fe(phen)2(NCS-kN)2] [Fe(btz)2(NCS-kN)2]



paramagnetismo ferromagnetismo

antiferromagnetismo

quando 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)



antiferromagnetismoferromagnetismo

Domìni



Accoppiamento antiferromagnetico fra due centri metallici mediato 

dalla polarizzazione di spin di un legante a ponte

Meccanismo di superscambio



Cluster [4Fe – 4S]



Temperatura di Curie, TC

Materiali ferromagnetici



Temperatura di Néel, TN

Materiali anti-ferromagnetici




