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Przy omawianiu ukladu okresowego w nauce chemii rozwaza sie grupe "metali przejsciowych"
od skandu (Z=20) do miedzi (Z=29). Atomy lub jony tych pierwiastków maja niecalkowicie
zapelniona powloke3d. Wiemy równiez doskonale, ze metale przejsciowe tworza
bardzo wiele barwnych zwiazków. Wystarczy przypomniec niebieski siarczan miedzi,.
pomaranczowy dwuchromian potasu czy nadmanganian potasu - prawie czarny jako krysztal,
czerwono-fioletowy w roztworze wodnym. Wiadomo poza tym, ze niewielka domieszka
atomów metali przejsciowych w bezbarwnym krysztale moze wywolac intensywne zabarwienie.
Przykladem jest rubin, znany zarówno jako naturalny kamien szlachetny, jak i syntetyczny -
wykorzystywany do budowy jednego z typów lasera. Rubin jest to krysztal korundu A1203,
w którym czerwone zabarwienie wywoluje domieszka chromu (czysty korund jest bezbarwny).

Mozna zadac pytanie, czy istnieje zwiazek miedzy budowa atomów metali przejsciowych
a zabarwieniem ich zwiazków. Moze za barwne efekty odpowiedzialna jest niezapelniona
powloka 3d? To na pozór absurdalne pytanie ma odpowiedz twierdzaca! Co wiecej, istnieje
bezposredni zwiazek omawianych zjawisk z zagadnieniami symetrii krysztalu - otoczenia
domieszki.

Rozwazmy dla uproszczenia atom lub jon metalu przejsciowego, który ma jeden elektron na
powloce 3d. Jest piec róznych orbitali3d.
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Gdyby lokalna symetria krysztalu w otoczeniu jonu metalu przejsciowego byla nizsza,
liczba róznych energii stanów3d moglaby wzrosnac. Na przyklad - gdybysmy scisneli
omawiany krysztal alunu wzdluz osi pionowej, czasteczki wody wyznaczalyby dwupiramide
o podstawie kwadratowej, zamiast regularnego osmioscianu (wysokosc uleglaby zmniejszeniu).

Spowodowaloby to dodatkowe rozszczepienie stanówdx' _y' 'i dz', a takze odszczepienie
stanu dzy od stanów dyz i dzz (rys.S). Sytuacja poprzednio równowaznych stanów stalaby
sie fizycznie rózna. Z tego, {;o powiedzielismy, wynika, ze po pierwsze - jezeli mamy nizsza
symetrie, mozna obserwowac wiecej linii absorpcyjnych. Po drugie zas - ze badanie absorpcji
swiatla w krysztalach poddawanych ,Jednoosiowemu" sciskaniu moze dostarczyc interesujacych
informacji na temat stanów elektronowych zawartych w nich jonów metali przejsciowych.

Oczywiscie, jest ona jednak znacznie nizsza niz pelna obrotowa symetria jonu w prózni.
To obnizenie symetrii powoduje, ze nie wszystkie z pieciu orbitalid maja identyczne energie.
Przypuscmy, ze szesciu najblizszych sasiadów naszego jonu to jony ujemne. Dzialaja one
odpychajaco na elektrony. A zatem korzystnie energetycznie dla elektronu jest "trzymac sie"
od tych sasiadujacych jonów "z daleka". Zauwazmy, ze dla orbitalidxy, dyz, du gestosc
prawdopodobienstwa znalezienia elektronu w bezposrednim sasiedztwie ujemnego sasiada

jest równa zeru (rys.3a). Natomiast dla orbitalidz' _y' oraz dz' jest ona rózna od zera (dla
orbitala dz' przedstawia to rys.3b). A zatem piec równowaznych w prózni orbitali3d rozpada
sie na dwie grupy: trzy orbitaledzy, dyz, du, którym odpowiada energia mniejsza, oraz
dwa orbitale dz' _y' i dz" którym odpowiada energia wieksza (rysA). Róznica energiiÓ.

jest zwykle równa paru elektronowoltom. Odpowiadac to wiec moze fotonom obszaru
widzialnego (zakres 1,7 - 3,1 eV). W temperaturze pokojowej elektron3d w atomie przebywa
na jednym z trzech równowaznych stanów dolnych. Foton moze go przeniesc na jeden
z dwóch równowaznych poziomów górnych. Z opisana sytuacja mamy do czynienia w alunie
tytanowo-cezowym CsTi(S04)z·12 H20. Kazdy z jonów Ti3+ ma po jednym elektronied.
W krysztale kazdy jest otoczony przez szesc czasteczek wody H20, ulózonych w srodkach scian
szescianu - tak, jak to przedstawia rysunek 2. Obserwuje sie absorpcje swiatla przez omawiany
zwiazek, zwiazana z przejsciami miedzy "rozszczepiofiymi~' stanami powloki3d. Wystepuje
w niej jedna (dosc szeroka) linia z maksimum okolo 2,S'eV, czyli w obszarze niebiesko-zielonym
widma.
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Jezeli atom (jon) znajdowalby sie w prózni, wszystkie one bylyby zupelnie równowazne,
odpowiadalaby im taka sama energia elektronu. Sytuacja jednak zmienia sie, jezeli jon
metalu przejsciowego zostanie wbudowany do krysztalu. Rozwazmy przypadek, kiedy mialby
on szesciu sasiadów, umieszczonych tak, jak to przedstawia rysunek 2. Widac, ze sasiedzi
wyznaczaja regularny osmioscian. Lokalna symetria ukladu jest wysoka - faktycznie najwyzsza
ze wszystkich mozliwych w krysztale.
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Rys.2

W ogromnej wiekszosci przypadków mamy do czynienia z atomami (jonami) metali
przejsciowych, które maja wiecej niz jeden elektron na powloce3d, wiec i opis struktury
energetycznej stanów elektronowych i mozliwych przejsc absorpcyjnych staje sie bardziej
zlozony.'
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