
Dlaczego rubin jest czerwony, siarka zólta, a diament
przezroczysty, czyli
kolorowy swiat krysztalów
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l. Wprowadzenie

Wszyscy doskonale wiedza, ze w przyrodzie istnieje wiele barwnych krysztalów. Wystarczy
wspomniec tylko niebieski siarczan miedzi czy pomaranczowy dwuchromian potasu sposród
znanych zwiazków chemicznych, zólta siarke i czerwony selen sposród krysztalów atomowych
oraz wiele kamieni szlachetnych, np. czerwony rubin, niebieski szafir i zielony szmaragd.

Kolorowe sa równiez mniej znane na co dzien zwiazki pólprzewodnikowe, takie jak zólty siarczek

kadmu, zielony selenek kadmu czy pomaranczowy fosforek galu. Wiele sposród wymienionych
krysztalów mozna obejrzec na okladce czytanego wlasnie numeru Delty.

Warto zastanowic sie nad problemem, jakie wlasnosci krysztalów odpowiedzialne sa za ich kolor
oraz czy na podstawie koloru krysztalu mozna przewidywac jego wlasnosci. Okazuje sie, ze
rozstrzygniecie tak postawionego problemu nie jest latwe, gdyz istnieje kilka niezaleznych zródel
zabarwienia krysztalów.

Ogólnie rzecz biorac, barwa krysztalu wywolana jest przez absorpcje promieniowania widzialnego
o pewnych dlugosciach fal przez atomy krysztalu. Charakter tej absorpcji moze byc jednak
calkiem odmienny w róznych typach krysztalów. W dalszej czesci artykulu omówimy dokladnie
trzy podstawowe rodzaje absorpcji swiatla w krysztalach.

2. Absorpcja swiatla przez pojedyncze atomy krysztalu

Najlatwiejszym do zrozumienia rodzajem absorpcji promieniowania w krysztalach jest absorpcja
wewnatrzatomowa. Polega ona na wzbudzaniu elektronów znajdujacych sie na atomowych
poziomach energetycznych bez odrywania elektronów od atomu macierzystego. Elektronami
tymi nie moga byc elektrony walencyjne, które tworza wiazania w ciele stalym, ani tez elektrony
z powlok calkowicie zapelnionych. W zwiazku z tym najpopularniejszymi pierwiastkami, które
wchodzac w sklad krysztalu moga w taki sposób absorbowac promieniowanie, sa metale
przejsciowe takie jak zelazo, miedz, chrom czy nikiel. Wszystkie te pierwiastki maja niezapelniona
powloke (n = 3) ponizej powloki elektronów walencyjnych(n = 4). Warto zwrócic uwage, ze

sposród znanych zwiazków chemicznych z reguly sole metali przejsciowych sa kolorowe.
Wywolane jest to wlasnie przez absorpcje promieniowania wewnatrz powloki atomowej.
Klasycznym przykladem takiej absorpcji jest krysztal rubinu. Rubin jest to tlenek glinuAI203

z domieszkami kilku procent chromu. Czyste krysztalyAI203 sa bezbarwne. Po dodaniu
chromu pojawia sie ich charakterystyczne rubinowe zabarwienie. Widmo absorpcyjne rubinu
jest przedstawione na rys. 1. Widac, ze maksimum absorpcji przypada w obszarze swiatla
zóltego. Krysztal przepuszcza natomiast promieniowanie czerwone i czesc niebieskiego.
Mieszanina tych barw daje specyficzny kolor rubinu. Dalsze pasma absorpcji wystepuja
w nadfiolecie. Obserwowana na rys. 1 struktura absorpcji nie przypomina oczywiscie waskich
linii z widm swobodnych atomów. Wywolane jest to oddzialywaniem otoczenia w krysztale na
absorbujacy atom. Warto dodac, ze zabarwienie innych znanych kamieni szlachetnych takich
jak szafir, topaz czy szmaragd wywolane jest równiez przez domieszki z grupy metali
przejsciowych.

3. Absorpcja miedzypasmowa

W krysztalach wykazujacych wlasnosci pólprzewodnikowe wystepuje tzw. przerwa energetyczna
oddzielajaca zapelnione pasmo walencyjne od praktycznie pustego pasma przewodnictwa.
(Bardziej szczególowe informacje na ten temat mozna znalezc w Delcie z wrzesnia 1978 roku
w artykule poswieconym przewodnictwu cial stalych.)

Podstawowym rodzajem absorpcji w takich krysztalach sa w zwiazku z tym przejscia optyczne
elektronów z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Przejscia te zaczynaja sie bardzo
gwaltownie od energii fotonów równej wartosci przerwy energetycznej
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Rys. 2

i tworza tzw. krawedz absorpcji.

Przykladowy przebieg absorpcji swiatla jako funkcji dlugosci fali dla krysztalów CdS
as Q4 ADtm) rrzedstawiony jest na rys. 2. Jak widac na rysunku promieniowanie czerwone, zólte i zielone

niebieski przechodzi swobodnie przez krysztal, natomiast barwy niebieska i fioletowa sa silnie absorbowane.
Dlatego tez krysztaly CdS sa pomaranczowo-zólte.
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Jak widac z tego krótkiego przegladu, kolorowy swiat krysztalów kryje w sobie wiele róznych,
bardzo nieraz zlozonych zjawisk. Ich zrozumienie umozliwilo konstrukcje przyrzadów
i elementów optycznych, takich jak róznego rodzaju fotokomórki i fotooporniki, lasery
krystaliczne, diody swiecace i wiele innych.
Jezeli po przeczytaniu tego artykulu Czytelnik inaczej bedzie patrzyl na kolorowe zwiazki
chemiczne i kamienie szlachetne, to zadanie, które postawil sobie autor, bedzie wykonane.

5. Zakonczenie

W niektórych krysztalach zaobserwowano istnienie krawedzi absorpcji podobnie jak
w pólprzewodnikach, jednakz: w krysztalach tych nie pojawialo sie fotoprzewodnictwo, tzn.
ich opór nie zmienial sie pod wplywem oswietlenia. Do krysztalów takich zaliczamy m.in. siarke,
bialy fosfor i jod. Krawedz absorpcji zóltych krysztalów siarki wyglada niemal identycznie jak
krawedz absorpcji CdS przedstawiona na rys. 2. Jednakze okazuje sie, ze zaabsorbowane swiatlo
nie powoduje pojawienia sie swobodnych nosników pradu elektrycznego. Siarka tworzy bowiem
zamkniete pierscienie Ss, które maja wlasna strukture energetyczna. Przejscie czasteczki Ss na
poziom wzbudzony nastepuje po absorpcji swiatla z niebieskiej czesci widma. Analogiczna
sytuacja wystepujew innych nieprzewodzacych kolorowych krysztalach, np. bialy fosfor
zbudowany jest z czasteczek Ps a jod z czasteczek Jz.

4. Absorpcja swiatla przez czasteczki w krysztale

Typowe pólprzewodniki, takie jak german i krzem, maja przerwy energetyczne ponad
dwukrotnie mniejsze niz CdS. Ich krawedz absorpcji przypada w zwiazku z tym w bliskiej
podczerwieni, natomiast w swietle widzialnym sa one nieprzezroczyste. Odwrotnie, diament ma
bardzo duza przerwe energetyczna, która daje krawedz absorpcji dopiero w nadfiolecie
(A.~ 0,2 /lm). Dlatego wlasnie diamenty sa przezroczyste. (ich ewentualne slabe zabarwienie
wywolane jest przez domieszki).
Warto zwrócic uwage na fakt, ze jednoczesnie z wystepowaniem krawedzi absorpcji
w pólprzewodnikach, dla energii fotonów hv~tlE pojawia sie bardzo silnie fotoprzewodnictwo.
Przeniesione do pasma przewodnictwa elektrony jak i dziury z pasma walencyjnego moga
bowiem poruszac sie swobodnie przez pewien czas po krysztale. Powoduje to bardzo silna zmiane
przewodnictwa krysztalu (czasami o wiele rzedów wielkosci), która znika po zaprzestaniu
oswietlania. Pojawianie sie i znikanie fotoprzewodnictwa w obszarze, w którym dany krysztal
silnie absorbuje promieniowanie, dowodzi tego, ze mamy do czynienia z pólprzewodnikiem.
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Redaguje dr Michal SZUREK

M 181. Mamy zegarek z dwiema wskazówkami i centralnym sekundnikiem. Ile razy w ciagu
doby te wszystkie trzy wskazówki pokryja sie?
Rozwiazanie na str. 8

M 182. Udowodnic nastepujaca ceche podzielnosci przez 45: do ostatniej cyfry danej liczby
dodajemy sume cyfr pozostalych pomnozona przez 10. Jezeli ta liczba dzieli sie przez 45, to
i wyjsciowa dzieli sie przez 45.
Ponadto, gdy po kilkakrotnym powtórzeniu takiego procesu dojdziemy do liczby llU1iejszej niz
45, to bedzie ona reszta z dzielenia wyjsciowej liczby przez 45.
Rozwiazanie na str. 8

M 183. Jezeli w lukABC okregu wpiszemy linie lamana zlozona z cieciwAB i BC, to
prostopadla opuszczona na dluzsza cieciwe ze srodka luku dzieli lamanaABC na polowy.
(to twierdzenie znal juz podobno Archimedes)
Rozwiazanie na str. 10
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Redaguje dr Waldemar GORZKOWSKI

F 61. Na plaszczyznie nachylonej pod katem ocspoczywa cialo o masiem. Wspólczynnik tarcia
statycznego ciala o te plaszczyzne jest równyf (I> tgoc). Jaka najmniejsza sileF nalezy przylozyc
do ciala w kierunku pokazanym na rysunku, aby je poruszyc?
Rozwiazanie na str. 10
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