Prey omawianiu ukladu okresowego w nauce chemii rozwasa sie grupe ,metali przejsciowych”
Barwy krySZtalu od skandu (Z=20) do miedzi (Z=e§9). Atomy lub jony tych pierwiastkéw maja niecalkowicie
zapeiniong powloke 3d. Wiemy réwniez doskonale, ze metale preejsciowe tworza
DO c. d?' Je,r 2y GINTE R bardzo wiele barwnych sw.iqzkdw. Wystarczy prz-ypo.mnieé niebieski sia}rczan min.zchi,
pomarariczowy dwuchromian potasu czy nadmanganian potasu — prawie czarny jako krysztal,
czerwono-ficletowy w roztworze wodnym. Wiadomo poza tym, ze niewielka domieszka
atoméw metali przejdciowych w bezbarwnym krysztale moze wywolaé intensywne zabarwienie.
Prezykiadem jest rubin, znany zaréwno jako naturalny kamier szlachetny, jak i syntetyczny —
wykorzystywany do budowy jednego 2 typdw lasera. Rubin jest to krysztal korundu Al;Oga,
w ktérym czerwone zabarwienie wywoluje domieszka chromu (czysty korund jest bezbarwny).

Moina zadaé pytanie, czy istnieje zwigzek miedzy budows atoméw metali przejsciowych

a gabarwieniem ich zwiazkéw. Moze za barwne efekty odpowiedszialna jest niezapelniona
powioka 3d 7 To na poedr absurdalne pytanie ma odpowiedé twierdzaca ! Co wiecej, istnieje
begposredni zwiazek omawianych gjawisk z zagadnieniami symetrii krysztalu — otocszenia
domieseki.

Rozwaimy dla uproszczenia atom lub jon metalu przejsciowego, ktéry ma jeden elektron na
powloce 3d. Jest pieé réznych orbitali 3d.

d Zx
Jegeli atom (jon) znajdowalby sie w prézni, wszystkie one bylyby zupelnie réwnowazne,
odpowiadalaby im taka sama energia elektronu. Sytuacja jednak zmienia sie, jegeli jon

metalu przejsciowego zostanie wbudowany do krysztalu. Rozwaimy przypadek, kiedy mialby
on szedciu sasiaddw, umieszczonych tak, jak to przedstawia rysunek 2. Widad, ze sasiedsi
wyznaczajg regularny o§mioscian. Lokalna symetria ukladu jest wysoka — faktycznie najwyzsza
ze wsgystkich mozliwych w krysztale.

Oczywiscie, jest ona jednak znacsnie nigsza niz pelna obrotowa symetria jonu w prézni.

To obniZenie symetrii powoduje, Ze nie wszystkie z pigciu orbitali d maja identyczne energie.
Przypudémy, ge szesciu najblizszych sasiadéw naszego jonu to jony ujemne. Dzialajg one
odpychajaco na elektrony. A zatem korzystnie energetycznie dla elektronu jest ,trzymac sie”
od tych sgsiadujacych jonéw ,z daleka”. Zauwaimy, ge dla orbitali dxy, dys, dzx gestosé
prawdopodobieristwa gnalezienia elektronu w bezposrednim sgsiedztwie ujemnego sasiada

Jest réwna zeru (rys.3a). Natomiast dla orbitali d,2_ya oraz d,s jest ona réina od gera (dla
orbitala d_» przedstawia to rys.3b). A zatem pigé réwnowagnych w présni orbitali 3d rozpada
sig na dwie grupy: trzy orbitale dzy, dyx, dez, ktérym odpowiada energia mniejsza, oraz

dwa orbitale d,2 2 id,2, ktérym odpowiada energia wigksza (rys.4). Réznica energii A

jest gwykle réwna paru elektronowoltom. Odpowiadaé to wiec moge fotonom obszaru
widzialnego (zakres 1,7 - 3,1 eV). W temperaturze pokojowej elektron 3d w atomie przebywa
na jednym 2 trzech réwnowaznych standw dolnych. Foton moze go przeniedé na jeden

g dwéch réwnowagnych pozioméw gérnych. Z opisang sytuacja mamy do czynienia w alunie
tytanowo-cezowym CsTi(SO4)2-12 H20. Kazdy 2 jonéw Ti®+ ma po jednym elektronie d.

W krysztale kaidy jest otoczony przez szedé czasteczek wody Hz 0, ulafonych w drodkach dcian
szedcianu — tak, jak to przedstawia rysunek 2. Obserwuje sie absorpcje dwiatla przez omawiany
ewiazek, zwigzang ¢ preejéciami miedry ,rozszczepionymi” stanami powloki 3d. Wystepuje

w niej jedna (dodé szeroka) linia z maksimum okolo 2,5 €V, czyli w obszarze niebiesko-zielonym
widma. .

Gdyby lokalna symetria krysztalu w otoczeniu jonu metalu przejéciowego byla nigsza,

liczba réznych energii stanéw 3d moglaby wzrosnaé. Na przykiad — gdyby$my écisneli
omawiany krysztal alunu wedluz osi pionowej, czasteczki wody wyznaczalyby dwupiramideg

o podstawie kwadratowej, zamiast regularnego oémioscianu (wysokodé uleglaby zmniejszeniu ).
Spowodowaloby to dodatkowe rozszczepienie standw d,g_,g id,a, atakie odszczepienie

stanu d.y od standw dy: i d.; (rys.5). Sytuacja poprzednio réwnowagnych stanéw stalaby

si¢ fizycznie rézna. Z tego, co powiedzieli§my, wynika, e po pierwsze — jezeli mamy nigsza
symetrig, mogna obserwowad wiecej linii absorpcyjnych. Po drugie gad — ge badanie absorpcji
Rys.4 swiatla w krysztalach poddawanych ,jednoosiowemu” dciskaniu moze dostarczy¢ interesujacych
/—O—- informacji na temat stanéw elektronowych zawartych w nich jonéw metali preejéciowych.

e g W ogromnej wigkszodci preypadkéw mamy do czynienia z atomami (jonami) metali
przejéciowych, ktdre majg wigcej niz jeden elektron na powloce 3d, wiec i opis struktury

: i energetycznej stanéw elektronowych i mozliwych przejdé absorpeyjnych staje sie bardziej
elogony.
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