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BARWA NEFRYTU I AMETYSTU
W SWIETLE NAJNOWSZYCH BADAN MINERALOGICZNYCH

Barwa mineraléw uwazana byta od dawna za niezwykle
zjawisko fizyczne, uwarunkowane percepcja naszego oka
‘oraz jako najwazniejsza cecha diagnostyczna mineralow
i przestanka poszukiwawcza. Obecnie stwierdza si¢ wzmo-
zone zainteresowanie tym ztozonym zjawiskiem fizycznym.
Powodem tego jest dazno§¢ do uzyskiwania poprzez
syntezg roznobarwnych krysztaléw, m. in. na potrzeby
przemystu jubilerskiego. Wspolczesny mineralog dyspo-
nujacy wielu metodami optycznymi i spektralnymi wiaze
problem barwy mineraléw z wieloma ztozonymi zagadnie-
niemi strukturalno-chemicznymi i genetycznymi, starajac
si¢ uzyska¢ mozliwie pelne wyjasnienie tego zjawiska.

Prowadzone przez wiele lat badania pozwolily powia-
za¢ naturg barwy mineralow z rodzajem optycznej absorpcji
(typem widm), szczegélowym obliczeniem i interpretacja
widm z pozycji wspélczesnej teorii i metod optycznej
spektroskopii. Naleza do nich rozwijane i udoskonalane
wraz z pojawiajacymi si¢ wciaz nowymi danymi: teoria
pola krystalicznego, teoria przenoszenia tfadunkoéw, teoria
molekularnych orbitali itd., ktorych podstawy teoretyczne
sa juz obecnie w duzym stopniu opracowane (1, 2). Probu-
jac okresli¢ przyczyng barwy, nalezy wyjasni¢ pojawienie
si¢ kazdego pasma absorpcyjnego okreSlonym przej$ciem
elektronowym w atomie, z uwzglednieniem wlasnosci
spektroskopowych krysztatow — ich koordynacji, lokalnej
symetrii koordynacyjnych poliedréw, obecnosci nieekwi-
walentnych potozen jonoéw w strukturach i ich wzajemnego
oddziatywania. Badania widm abserpcyjnych krysztalow
naturalnych prowadzi si¢ przy zastosowaniu techniki krio-
gennej (techniki niskich temperatur) i techniki polaryza-
cyjnej. Sa one szczegdlnie pomocne przy rozwigzywaniu
widm zlozonych. Widma te sugeruja kombinowany typ
barwy, uwarunkowany dziataniem réznych typow optycznej
absorpcji. Odniesienie barwy dowolnego mineratu do
okreslonego typu optycznej absorpcji mozliwe jest tylko
w przypadku jawnie dominujacej roli danego typu przejscia
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elektronowego. Pojawiajace si¢ dodatkowe linie absorpcyj-
ne o znaczeniu podrzgdnym, przydaja gléwnej barwie
mineratlu dopelniajacych tonéw lub odcieni.

Technike kriogenna realizuje si¢ w temperaturze ciek-
tego azotu (77°K) lub helu (42°K). Zachodzi wowczas
zwezenie linii absorpcyjnych (zaznacza si¢ wplyw ruchow
cieplnych siatki krysztatu) i jednocze$nie wzrost ich inten-
sywnosci, przy czym wielko§¢ tych zmian jest rézna dla
réznego typu przej$¢ elektronowych. Jako§¢ otrzymanych
widm optycznych zwigksza si¢ wraz z udoskonalaniem
eksperymentalnej bazy pomiaréw optyczno-spektrofoto-
metrycznych. Zwigksza si¢ tez przy tym mozliwos§¢ uzyska-
nia bardziej wszechstronnych danych o naturze barwy
i parametrach spektroskopowych centrow barwnych w
minerale. Przez centra barwne rozumie si¢ defekty sieciowe
krysztatu. Przyktadowo moze to by¢ podstawiony w
sieci elektron zamiast anionu. Tego typu zmiany w sieci
krystalicznej moga zachodzi¢ pod wplywem ogrzewania,
badZ tez po napromieniowaniu czasteczkami gamma lub
promieniami X. Taki niesparowany elektron wywotuje
efekt barwy w przypadku, gdy $wiatlo jest absorbowane
przez material. Dostarczona energia potrzebna jest do
przejécia elektronu migdzy poziomami energetycznymi.
W zalezno$ci od typu przejs¢ elektronowych obserwuje
si¢ rézny typ optycznej absorpcji.

Jednym z wazniejszych czynnikéw prawidlowej inter-
pretacji widm optycznej absorpcji mineratéw, a tym samym™
ustalenie natury ich barwy, jest otrzymanie mozliwie
pelnego zakresu jego widma. Powinno ono zawiera
wszystkie, badz przynajmniej najbardziej charakterystyczne
jego linie absorpcyjne.

Roézny typ optycznej absorpcji obserwowany w poszcze-
gbélnych mineratach barwy sklonit wielu autoréow (7, 9)
do badania mineraléw kompleksem metod spektrosko-
powych. Naleza do nich: spektroskopia optyczna, spektro-
skopia w podczerwieni, spektroskopia jadrowa gamma-
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-rezonansowa (mossbauerowska), elektronowy rezonans
paramagnetyczny (EPR), luminescencja, termolumines-
cencja i in.

Okazalo sig, ze niektore mineraly, m. in. z grupy krze-
mianéw maja specyficzny typ barwy, ktory przy podgrze-
waniu zanika i ponownie pojawia si¢ przy naswietlaniu
krysztatu wysokoenergetycznymi czastkami lub kwantami.
W toku wieloletnich badan przeprowadzonych przez rézne
o$rodki naukowe uzyskano dane, z ktérych wynika, ze
ten typ barwy uwarunkowany jest obecnoscia w kryszta-
fach defektéw strukturalnych. Sa to defekty sieci wewnetrz-
nej krysztalow. Przyjeto nazywac ten typ barwy defekta-
cyjna lub radiacyjna. Zagadnienie obecnosci defektow w sieci
strukturalnej mineratéw z powodzeniem rozwiazywane jest
przy zastosowaniu metody elektronowego rezonansu para-
magnetycznego.

W niniejszej pracy zajeto sig zagadnieniem barwy mine-
ralow z grupy krzemianéw — nefrytem i ametystem.
Podjeto probe wyjasnienia, na podstawie najnowszych
danych mineralogicznych, natury ich barwy oraz jej zmien-
nosci i intensywno$ci. Barwa tych mineralow bawi oko
roznorodnoscia i ciekawym zestawieniem réznych odcieni
barwnych. Jednocze$nie jest to wazny parametr pozwala-
jacy zakwalifikowaé¢ dany mineral do odpowiedniej grupy
kamieni szlachetnych, co jest podstawa ich zastosowania
w przemysle jubilerskim. Poza tym mineraly te z racji
innych swoich wiasciwosci fizycznych znajduja zastoso-
wanie w wielu réznych dziedzinach przemyshu.

Ametyst jest to barwa (fioletowa) odmiana kwarcu
(Si0,). Jego dobrze wyksztalcone krysztaly o wielkosci
2—8 mm, sa niekiedy przezroczyste, czgéciej jednak spotyka
si¢ osobniki zmetniale, nierdwnomiernie zabarwione i speg-
kane. Najczesciej krysztaly ametystu skupione sa w postaci

szczotek, wypemiaja tez pustki skal, druzy agatow lub .

wystgpuja jako pojedyncze osobniki.

W Polsce ametyst znany jest gléwnie z Dolnego Slaska
(5, 8). Wystepuje tam w utworach zylowych i strefach
kontaktowych w okolicach Szklarskiej Poregby oraz w
produktach przeobrazen skal magmowych z okolic Nowego
Kosciota, Grzed, Gluszczy, Ttumaczowa, Wlenia, Lubie-
chowej, Czadrowa. Notowane sa rowniez jego wystapienia
w melafirach okolic Krzeszowic oraz w Kletnie, koto
Klodzka, gdzie wystepuje w potaczeniu z kwarcem, fluory-
tem, barytem i mineralami rudnymi (5).

Wszystkie dane eksperymentalne jednoznacznie wska-
zZuja, ze na barwg ametystu maja wplyw jony zelaza (9,
10, 11). Z jednej strony wiadomo, ze jony Fe?* i Fe* same
z siebie i w dowolnej, mozliwej dla kwarcu pozycji struktu-
ralnej nie moga wywolywac¢ takiej barwy. Z drugiej strony,
wszystkie centra barwne w ametyscie ulegaja - zniszczeniu
przy podgrzewaniu do temperatury 400 —500°C i dopiero
ujawniaja si¢ cze$ciowo przy napromieniowaniu, tworzac
centra barwne zwiazane w nie znany dotychczas sposob
z jonami zelaza. Jezeli nawet Fe-jon metalu przejsciowego
jest przyczyna zabarwienia ametystu, nie powinno si¢ tego
typu barwy zalicza¢ do grupy barw allochromatycznych.
W tym wypadku funkcja Zelaza sprowadza si¢ do utwo-
rzenia ,,defektu”, ktoéry pozwala na powstanie specjalnego
centrum barwnego .ametystu. Problem ten byl przez wiele
lat tematem rozwazan wielu uczonych. Obecnie przyjmuje
si¢, ze barwa ametystu uwarunkowana jest zjawiskami
elektronowego oddzialywania miedzy jonami Fe?" i Fe3*.
Jony te zajmuja rézne pozycje w strukturze kwarcu (np.
tetraedryczne), co daje si¢ jednoznacznie wykaza¢ me-
toda elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).
Wskutek tego w amety$cie powstaja dogodne warunki
do tworzenia si¢ réznie naltadowanych jonéw Fe?t i Fe3*,
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Zaleznos¢ miedzy barwq, odpowiadajqcq jej dlugoscig fali promienio-
wania zaobserwowanego przez material (w nm) i energig tego pro-
mieniowania (w eV).

Interdependence of colour, corresponding wave length of radiation
absorbed by the material (in nm) and energy of the radiation (in eV).

miedzy ktéorymi nastepuje przenoszenie ladunku (Fe?* —
— Fe*"), co z kolei wptywa na charakterystyczng barwe
ametystu (linie absorpcyjne ok. 540 nm, ok. 18 200 cm™1).
Wystepujace miedzy jonami Fe?* i Fe’" zjawisko przeno-
szenia tadunku tlumaczy teoria orbitali molekularnych.

Pewne mineraty, ktorych barwa zwigzana jest z centrami
barwnymi, pod dzialaniem S$wiatla zmieniaja w sposob
gwattowny swoje cechy, m. in. barwg. I tak ametyst po
napromieniowaniu zmienia barwe z fioletowej na liliowa
i dopiero podgrzany odzyskuje swoja barwe.

Nefryt od dawna byl znanym i cenionym kamieniem
szlachetnym. Krazy o nim wiele legend, bowiem kamien
ten stanowil amulet gwarantujacy szczeScie i bezpieczen-
stwo. Poza tym z racji swoich wiasciwosci (zwiezlosci,
twardo$ci, podatnoéci na obrobke mechaniczna) byt ce-
nionym materialem jubilerskim. Notowane sa rdOwniez
znaleziska paleolitycznych i neolitycznych wyrobow nefry-
towych.

Nefryt nalezy do grupy krzemiandéw wstegowych i
zbudowany jest zazwyczaj z widknistego aktynolitu (4).
Jego wzér chemiczny przedstawia si¢ nastepujaco:

Ca,(Mg, Fe?*){[(OH)(S,0,))],

Nefryt tworzy bezladne skupienia przerastajacych sig
wlokienek aktynolitu o budowie spil$nionej. Ten sposob
wyksztalcenia jego krysztaldéw nadaje mu duza zwigzlos¢
(twardos¢ 6 w skali Mohsa) i podatno$¢ na obrobke mecha-
niczna. Potysk nefrytu w cienkich okruchach i ptytkach
jest matowy, a na powierzchniach polerowanych ttusty.
Jego barwa, zwykle zielona ma rézne odcienie od soczysto-
zielonych do szarych i mlecznych. Znane sa roéwniez
odmiany czerwone. Oprécz nefrytow o jednostajnym i
smurzystym zabarwieniu spotyka si¢ tez odmiany plamiste
w barwach zielonych, czarnych oraz nakrapiane czerwo-
nawo. Intensywnie zielony nefryt nosi nazwe dzadu (jadu
szpinakowego).- Barwa tego mineralu, jej tonacja i roz-
mieszczenie na powierzchniach polerowanych oraz jego
budowa wewnetrzna pozwalaja wyciagna¢ wnioski gene-
tyczne.

W przyrodzie nefryt wystgpuje rzadko. Analizujac
wszystkie wystgpowania zt6z nefrytu w $wiecie mozemy
wyciagna¢ wniosek, ze prawie zawsze jego utworami
macierzystymi sa w réoznym stopniu specyficznie zmienione



skaly ultrazasadowe i zasadowe lub pokrewne, takie jak:
dunity, perydotyty, piroksenity, harzburgity, amfibolity,
serpentynity itp. W Polsce nefryt wystgpuje na Dolnym
Slasku w obrebie serpentynitow Jordanowa otaczajacych
od potudnia i wschodu masyw Sobotki. Jest to drugie pod
wzgledem wielkosci zloze w Europie.

Kluczem do zrozumienia barwy nefrytu, podobnie jak
i innych mineratow, jest zachowanie si¢ niesparowanych
elektronéw pod wpltywem dziatania na nie $wiatla. Wy-
jadnienia tego zjawiska nalezy szuka¢ w teorii kwantowe;j
pola. Obserwowana barwa nefrytu zalezy od dlugosci
fali zaabsorbowanego przez ten mineral promieniowania.
Zalezno$¢ miedzy barwa, odpowiadajaca jej diugoscia
fali promieniowania zaabsorbowanego przez material w
nm i energia tego promieniowania w eV zobrazowano na
rycinie.

Teoria kwantow dopuszcza istnienie pewnych S$cisle
okreslonych poziomdéw energetycznych w atomie. Elektron
moze zosta¢ w nim wzbudzony z nizszego poziomu energe-
tycznego na wyzszy przez absorpcje energii, albo moze
przej$¢ z wyzszego na nizszy emitujac kwant promienio-
wania. Zjawisko ograniczenia poziomoéw energetycznych
w teorii kwantowej podaje prawdopodobienstwo zdarzen
réznych mozliwych zmian pomiedzy poziomami energe-
tycznymi (regula wyboru). Jezeli takie $ciSle okre§lone
przejécie spowodowane jest §wiattem przechodzacym przez
materig, powoduje to absorpcje przez nia tej czesci Swiatla,
ktora ma energie potrzebna do przejscia z jednego poziomu
energetycznego na drugi. Swiatlo nie zaabsorbowane przez
krysztal przechodzi przez niego dajac jego barwe, ktora
my obserwujemy (1, 11).

Przyczyna barwy w nefrycie sa wystepujace w nim za-
nieczyszczenia jonami metali przejéciowych, stad ten typ
barwy mozna zaszeregowa¢ do grupy barw allochroma-
tycznych. Mozna tu mowi¢ gtéwnie o dwoch pierwiastkach
warunkujacych barwe tego mineratu, a mianowicie chrom —
nefryt chromowy i zelazo —nefryt zielono-zo6tto-brazowy.
Ponadto na barwg nefrytu maja wplyw nieznaczne do-
- mieszki takich pierwiastkow, jak: Ni, Co, V, Tii Mn (3, 6).

Wystepujace w nefrycie jony Fe** i Fe3' posiadaja
niesparowane elektrony, migdzy ktérymi zachodza od-
dziatywania elektronowe (Fe** »Fe3"), pojawiajace si¢
przy okreslonym ich potozeniu w strukturze mineratow.
Przenoszenie ladunkdéw miedzy tymi jonami powoduje
pojawienie si¢ charakterystycznych pasm absorpcyjnych,
a wiec jednocze$nie ujawnienie si¢ tak charakterystycz-
nych dla tego mineratu odcieni i barw. Tak szeroka gama
barw obserwowana w nefrycie, wywotana przez wspomniane
wyzej jony, gtdéwnie Cr i Fe, zwiazana jest w duzym stopniu
z ich warto$ciowoscia, sita wiazan i symetria pola krysta-
licznego; sam chrom wywoluje bardzo efektowny odcien
zieleni.
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SUMMARY

The paper presents an attempt to explain the nature of
colour of nephrite and amethyst with reference to the
latest mineralogical studies. Colour of minerals is a complex
physical phenomenon and its nature appears very difficult
to explain. In order to achieve most accurate interpreta-

_tion of the obtained data, the question of colour should

be analysed with reference to structural-chemical, physical
and genetic phenomena. The final result of interpretation
of colour of minerals, the major problem of which is
connected with complex physical nature of that phenomen-
on, is sometimes made closer by the set of spectroscopic
methods, helpful in solving that problem.

Leaving aside the details of physical nature of the

_analysed minerals of the silicate group it may be stated

that colour of amethyst is influenced by Fe?* and Fe’*
ions. This type of colour is assigned to the radiation colour
group. In the case of nephrite, colour appears to be primarily
relafed to Fe and Cr ions and assignable to the allochro-
matic colour group. Moreover, brief characteristics of the
selected minerals is given.

PE3KOME

B cTaTue aBTOpbLI AGNAIOT NONbLITKY BbIACHEHUA HATYPbI
uBeTa HedpuTa U aMeTUCTa Ha OCHOBAHWUM HOBEWLUUX MU-
Hepanoruyyeckux uccnegoeanuii. Bonpoc useta muHepanos
3TO CNOXHoe (U3M4ecKoe ABMNEHWE U NOMbITKA €ro BbifAC-
HeHUs BCTpevaeT MHorue saTpyaHenus. LlseT cneayer
CBA3bIBATL CO CTPYKTYPHO-XMMUYECKUMU, UNYECKUMU U
reHeTUYECKUMU ABNEHUAMU ANA TOYUHOW WUHTepnpeTauuu
nony4YeHHbIX JaHHbiX. B peweHnnn aToro sonpoca moxeT
NoMoY KOMMNEKC CNeKTPOCKONUYEeCKUX MeTOAOB, KOTOPbIN
MHOTrAa NpuUBNUKaeT OKOHYATENbHbIW pesynbTaT MHTEp-
nperauuu uBeTa MUHepanoe. [nasHbii BOMpoc 3aknro-
YaeTcA B CNOXHOCTU (U3MYECKON HaTypbl HaGnropaemoro
ABMEHns.

He 3anumasce noapoGHOCTAMU UNYECKOW HATYPpbI
LUBEeTa aHafIU3MPOBAHHbIX MWHEPANoB WX Fpynnbi CUMMKa-
TOB, aBTOp BblKasan BnuaHue uoHoB Fe2® u Fe3* na user
aMeTMUCTa, 33a4MTMBAA 3TOT TUN LBETa K rpynne pasnauuoH-
HbiX uBeToB. [ns HedpuTa BbIKa3aHO BNUAHUE npexae
BCEro WOHOB )XKefesa U XpoMa U BKIIOYEHO 3TOT Tun uBeTa
B rpynny annoxpoMaTuyeckux usetos. [1pusesena Takxe
KpaTKan MWUHepanoruyeckans XapaKTepucTuka u3BpaHHbIX
MWHEpanos.
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