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analitycznej mikroskopii elektronowej

Investigation of Elemental and Mineral Composition of NWA 4967
Carbonaceous Chondrite by Analytical Electron Microscopy

Abstract: New NWA 4967 carbonaceous chondrite found in 2007 was investigated by scanning
electron microscopy. Elemental composition, mineral composition and microstructure have been
analyzed. The composition and distribution of olivines have been determined, and kamacite,
taenite, troilite, spinel and melilite identified.
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Wstep

Analityczna mikroskopia elektronowa jest podstawowym narzedziem badawczym
meteorytow i skal ziemskich. Pozwala okresli¢ sklad pierwiastkowy, skfad minera-
Iny, mikrostrukture i teksturg skal, a jej polaczenie ze spektroskopia ramanowska
i mikroskopia optyczna, znacznie poszerza zakres mozliwodci badawczych skal
pozaziemskich (Barbacki 2005; Polaniski 2008; Reed 2005; Szurgot et al. 2007;
Szurgot et al. 2008a, b; Szurgot et al. 2009a, b; Szurgot 2009).

NWA 4967 to nowy material pozaziemski, znaleziony w 2007 roku w péinoc-
no-zachodniej Afryce, w Algierii. Meteoryt ten w roku 2010 zostal przez Buncha
i Wittkego sklasyfikowany jako chondryt weglisty CO3.2, w ktérym zawarto§¢
fajalitu w oliwinie jest zawarta w przedziale od 2,1 do 63% mol (Weisberg et al.
2010). Wedlug Buncha i Wittkego meteoryt ten jest $rednio zszokowany (S2),
jego stopien zwietrzenia wynosi W1-2, a skala macierzysta zajmuje 18% objgtosci
meteorytu (Cimala 2010). Te wstgpne dane wskazuja, ze jest to ciekawy obiekt
pozaziemski, a w literaturze naukowej dotad brakuje oddzielnej publikacji poswig-
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148 Badanie skfadu pierwiastkowego i mineralnego chondrytu weglistego NWA 4967 ...

conej temu nowemu chondrytowi. Naszym zamierzeniem bylo przeprowadzenie
wszechstronnych badan meteorytu NWA 4967, z wykorzystaniem réznych metod
analitycznych. Naturalnym bylo wykorzystanie analitycznej mikroskopii elektro-
nowej, jako pierwszej techniki analitycznej. Celem tej pracy bylo okreslenie i zana-
lizowanie skladu pierwiastkowego i mineralnego meteorytu NWA 4967, a takze
wstepna analiza chondr i ciasta skalnego meteorytu.

Metody badan

Badania skladu pierwiastkowego, mineralnego i mikrostruktury meteorytu prowa-
dzono stosujac skaningowy mikroskop elektronowy VEGA 5135 Tescan, wyposa-
zony w mikroanalizator rentgenowski EDX Link 300, produkcji Oxford Instru-
ments. Topografi¢ badanej powierzchni wraz ze wstepna informacja o skladzie
pierwiastkowym uwidocznionym w zréznicowanym kontradcie obrazu, rejestro-
wano w rezymie elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE). Celem analizy skladu
chemicznego meteorytu rejestrowano emitowane z badanych mikroobszaréw pro-
mieniowanie X. Nastgpnie w oparciu o otrzymane widmo tego promieniowania,
wyliczano ilo$ciowy sklad pierwiastkowy badanej powierzchni.

Badania prowadzono na okazie meteorytu, w postaci wypolerowanej grubej

plytki plasko-réwnoleglej o wymiarach 13x14x2 mm (rys. 1).

SEM MAG: - DET: BSE Detector

Rys. 1. Chondryt weglisty NWA 4967. (a) Widok meteorytu w $wietle widzialnym, (b) obraz BSE meteorytu
uzyskany pod skaningowym mikroskopem elektronowym. Obrazy pokazujg chondry i ciasto skalne. Pole
widzenia: 13x14 mm.

Wyniki

Ogolny obraz tekstury meteorytu NWA 4967 ujawniony w $wietle widzialnym,
zaprezentowano na rysunku la, a obraz BSE meteorytu ze skaningowego mikro-
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skopu elektronowego pokazano na rysunku 1b. Oba obrazy uwidaczniajg cala
powierzchni¢ badanego okazu chondrytu. Prezentuja typowa mikrostrukture
chondrytu: male, ciemne chondry, ja$niejsze ciasto skalne zawierajace oprécz
chondr takze inkluzje CAl, ameboidalne zgrupowania oliwinéw AOAs, fazy meta-
liczne (biale plamki) oraz spgkania.

Przykladowe widmo EDS meteorytu NWA 4967 pokazano na rysunku 2.
Widmo to otrzymano z duzego obszaru meteorytu, reprezentuje ono $redni sklad
pierwiastkowy chondrytu. Analiza $redniego skladu NWA 4967, z wykorzysta-
niem analitycznej mikroskopii elektronowej pokazuje, ze gtéwnymi pierwiastkami
tworzacymi materi¢ tego chondrytu sa: O (48% wag.), Fe (18%), Si (14%) oraz
Mg (12%), ktére obejmuja okolo 93% calego skltadu mineralnego NWA 4967.
Istotnymi sktadnikami meteorytu, o wkladzie lacznym okolo 7-8% sa: Ca (1,5%),
S (1,5), Cr (0,01-0,4%), Al (1,4%), Ni (0,7%) oraz C (okolo 2—-3%) (tabela 1).
Ten sklad pierwiastkowy meteorytu NWA 4967, jest zblizony do skladu wezesniej
badanych chondrytéw weglistych nalezacych do grupy CO (Hutchison 2004;
Sears 1978), ale istnieja réwniez réznice. Zawarto$¢ niektérych pierwiastkow,
takich jak: Si, Mg, S, Al., Ca i Cr, jest bliska innym chondrytom CO, zawarto$¢ O
i C jest wyzsza, a zawarto$¢ Fe i Ni nizsza. Nasza analiza nie wykazuje Na, P, K,
Ti, Co oraz H obecnych w innych chondrytach CO.

cpx
B
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Rys. 2. Widmo EDS chondrytu z duzego obszaru meteorytu (2x2mm?) reprezentujgce $redni skiad pier-
wiastkowy meteorytu.

Waznym etapem badari nowych meteorytéw jest analiza wybranych stosunkéw
zawarto$ci pierwiastkow. Stosunki atomowe pierwiastkow: Al/Si, Fe/Si, Ni/Si,
Mg/Si, Ca/Si oraz Ca/Al w meteorycie NWA 4967 zostaly przez nas okreslone
i zamieszczone w tabeli 2. Pokazuja, ze pomimo wykrytych réznic w bezwzgledne;j
zawarto$ci pierwiastkow, stosunki atomowe pierwiastkéw meteorytu NWA 4967
sa bardzo zblizone do okre§lonych wczeéniej stosunkéw zawartoéci pierwiastkow

w chondrytach weglistych, nalezacych do grupy CO3 (Hutchison 2004).
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Tabela 1. Srednia zawarto$¢ pierwiastkéw w chondrycie NWA 4967, w chondrytach CO, oraz
w chondrycie CO3 Ornans.

Pierwiastek % wagglv\gpz;ga%mowe) C;;Ocvgg;zvgo ?/:rxlg;o(st;S
Hutchison 2004 Sears 1978
O 47,67 (63,54) 36,50 35,62*
Si 14,06 (10,68) 15,90 15,60
Mg 12,35 (10,83) 14,50 14,66
Fe 18,06 (6,90) 24,80 25,83
S 1,54 (1,03) 2,00 2,23
Al 1,41 (1,12) 1,43 1,35
Ca 1,48 (0,79) 1,58 1,40
Ni 0,68 (0,25) 1,40 1,36
Na 0,41 0,41
Cr 0,01-0,4 0,36 0,38
Mn 0,17 0,18
0,10 0,15
2,74 (4,87) 0,45 0,35
0,04 0,14
Ti 0,08 0,11
Co 0,07 0,08
H 0,15
Suma 100 (100) 100

* Zawartos¢ tlenu okreslona przez uzupetnienie do 100.

Tabela 2. Stosunki zawartosci pierwiastkéw w meteorycie NWA 4967 i w chondrytach weglistych CO3
(Hutchison 2004).

Stosunek NWA 4967 (Ei?;ct)::i;yotz g(%i)
AV/Si 0,10* 0,09*
Fe/Si 0,65 0,78
Mg/Si 1,01 1,05
Ni/Si 0,02 0,04
Ca/Si 0,07 0,07
Ca/Al 0,70 074

* Do tych obliczen wykorzystano zawartos¢ pierwiastkow wyrazong w % atomowych.

Widma EDS pokazane na rysunkach 3, 4 i 5 ujawniajg sklad lokalny meteo-
rytu, sklad ziaren oliwinu obecnego w chondrach i w cieicie skalnym oraz sklad
mineralny inkluzji CAIL

ACTA SOCIETATIS METHEORITICAE POLONORUM vol. 2, 2011



Marian SZURGOT, Krzysztof POLANSKI, Janusz W. KOSINSKI 151

ops cps
200
¢ g
60
1509 si
1 O
Si
! 40
100
50 20
7 Ca
Fe Ni 'L | Fe
. }@Q S ca A Fe : JJI,?J(T\J S\al \ Fe
T T 7 T T T T T T i 7 f T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Energy (keV) Energy (keV)

Rys. 3. Widma EDS z mikroobszaréw meteortu NWA 4967 ujawniajgce: (a) oliwin Fa11Fo89 obecny
w duzym fragmencie chondry znajdujgcej sie w obszarze ciasta skalnego oraz (b) Oliwin Fa14Fo86
z obszaru innej chondry.
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Rys. 4. Widmo EDS drobnoziamistego oliwinu Fab5F045 z obszaru ciasta skalnego.
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Rys. 5. Widmo EDS z obszaru inkluzji CAI NWA 4967. Ujawnia obecnos$¢ wysokotemperaturowych mine-
ratow: spinelu MgAl2O4 i melilitu CapAloSiO7-CapMgSio07.

Widma EDS, z réznych mikroobszaréw tego chondrytu, wykazuja obecnos¢ ty-
powych dla chondrytéw mineraléw: oliwinu, kamacytu, taenitu, troilitu oraz mi-
neraléw tworzacych inkluzje wysokotemperaturowe CAL. W wigkszosci przypad-
kéw oliwin (Mg,Fe),[SiO4], w chondrach meteorytu NWA 4967, wykazuje sklad
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o duzej zawartoéci forsterytu Fal4Fo86 (rys. 3b), za§ drobnoziarnisty oliwin ciasta
skalnego jest wyraznie wzbogacony w fajalit (Fa55F045) (rys. 4), gdzie Fa to fajalit
Fe,[SiOq4], a Fo to forsteryt Mgy[SiO4]. Oliwin, obecny w ciescie skalnym duzych
obiektéw ameboidalnych oraz fragmentéw chondr, tez wykazuje duza zawarto§¢
forsterytu, np. Fal1Fo89 (rys. 3a). Niektore chondry takze wykazuja duza zawar-
toé¢ fajalitu. Ogdlnie biorac oliwin w chondrach jest wzbogacony w forsteryt,
a obecny w cieécie skalnym jest wzbogacony w fajalit. Oznacza to, ze sklad oliwinu
w chondrycie NWA 4967, mieéci si¢ w szerokim zakresie zawartosci fajalitu. Poda-
ne wyzej zawartodci fajalitu i forsterytu w oliwinie zostaly wyrazone w procentach
molowych. Widmo EDS z obszaru inkluzji wysokotemperaturowych pokazuje
rysunek 5. Ujawnia ono, ze gtéwnymi skladnikami inkluzji CAI w tym meteorycie
sa spinel MgALO4 i melilic Ca,ALSIO;-Ca;MgSiO7, podobnie jak w innych
chondrytach weglistych.

Analiza §redniej zawartoéci pierwiastkéw pokazuje, ze oliwiny i pirokseny, fazy
metaliczne kamacyt i taenit, troilit oraz mineraly tworzace inkluzje CAl, stanowia
okolo 97-98% masy chondrytu NWA 4967, a fazy weglowe okolo 2-3% masy
meteorytu.

Nieinwazyjne badania metoda mikrospektroskopii Ramana chondrytu
NWA 4967 pozwolily zidentyfikowaé nastgpujace mineraly: oliwin, ortopiroksen,
klinopiroksen, cristobalit, coesyt, plagioklaz, magnetyt, withlockit oraz wspélobe-
cne fazy weglowe grafit i diament (Szurgot i Tszydel 2009; 2010). Badania te sa
kontynuowane, a wyniki, po uzupelnieniu, beda przedmiotem oddzielnej publi-
kacji.

Analityczna mikroskopia elektronowa oraz mikrospektroskopia Ramana poka-
zuja, ze zidentyfikowane w NWA 4967 mineraly sq podstawowymi oraz akcesoryj-
nymi skladnikami chondrytéw (Manecki 2004; Manecki 2010a, b), takze chon-
drytéw grupy CO (Hutchison 2004; Sears 1978, 2004; Brearley i Jones 1998;
McSween 1977; Nagy 1975; Scott i Krot 2005). Obecnosc oliwinéw, kamacytu
(Fe,Ni), taenitu (Fe,Ni), troilitu (FeS), spinelu i melilitu w meteorycie
NWA 4967 ujawniono za pomoca analitycznej mikroskopii elektronowej (rys. 3,
4, 5). Dane spektroskopii Ramana i analitycznej mikroskopii elektronowej uzupel-
niaja sie i weryfikuja, potwierdzaja duza przydatno§¢ réznych metod analitycznych
w badaniach skladnikéw krystalicznych materii pozaziemskiej.

Mikrostruktura i tekstura meteorytu NWA 4967, obserwowana pod skaningo-
wym mikroskopem elektronowym jest prezentowana na rysunkach 1, 6-9. Juz
pod malym powi¢kszeniem wida¢ gléwne elementy mikrostruktury: chondry (cie-
mne), ciasto skalne (szare) i inkluzje CAI (ja$niejsze szare). Dominuja ziarna oliwi-
niu, gléwnego mineratu tego meteorytu budujacego chondry i znaczng czg$¢ ciasta
skalnego. Obecny jest takze piroksen, kamacyt, taenit, troilit, spinel, melilit oraz
fazy weglowe.

Rysunki 7 i 8 prezentuja obrazy BSE wybranych chondr i innych skladnikéw
tworzacych ciasto skalne i skladnikéw zawartych w ciescie skalnym meteorytu
NWA 4967, a rysunek 9 obraz Cameo meteorytu. W obrazie barwnym Cameo

dany kolor reprezentuje ten sam mineral o tym samym skladzie, a w obrazach BSE
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SEM MAG: 60 x DET: BSE Deteclor
HV: 20.0 kV DATE: 04/09/09 2mm Vega @Tescan

Rys. 6. Obraz BSE chondrytu NWA 4967 ujawniajgcy jego mikrostrukture. Na pierwszym planie widac
chondry (ciemne), ciasto skalne (szare) i inkluzje CAl (jasniejsze szare). Dominujg ziarna oliwiniu, giéwne-
go minerafu meteorytu budujgcego chondry i ciasto skalne. Obecny jest takze piroksen, kamacyt, taenit
i troilit oraz fazy weglowe. Srednice niektorych chondr opisano na rysunku. Skala 2 mm. Pole widzenia:
4x4 mm.

ten sam stopient szaro§ci odpowiada tej samej, w granicach 2-3%, $redniej masie
atomowej danego mineralu. Kolory ciemne na obrazach BSE reprezentuja mine-
raly o niskiej $redniej masie atomowej, a kolory jasne ujawniajg wysoka mase ato-
mowa mineralu.

Chondry, w meteorycie NWA 4967, sg zwykle typu GO, PO i BO. Objetos¢
materii meteorytu zawarta przez chondry i ich fragmenty w skale macierzystej jest
znaczna, poréwnywalna lub nawet wigksza, niz samego matriksu, zgodnie z oczeki-
waniem dla grupy CO.

Analiza wielko$ci chondr w meteorycie NWA 4967 pokazuje, ze ich $rednice
mieszcza si¢ w przedziale 0,1-2 mm. Trzy rozmiarowe grupy chondr mozna wyré-
znié: chondry male 0,1-0,3 mm, chondry $rednie 0,4-0,6 mm i nieliczne chondry
duze 1-2 mm. W meteorycie NWA 4967 dominuja chondry male 0,1-0,3 mm,
co jest oczekiwane dla chondrytéw weglistych grupy CO, w ktérych $rednia war-
to$¢ $rednicy wynosi 0,15 mm (Hutchison 2004; Scott i Krot 2005); niekiedy
przyjmuje si¢ zakres 0,2-0,3 mm (Sears 2004).

Zylki i globule troilitowe obecne w NWA 4967 wewnatrz niektérych chondr
(m.in. chondr PO typu II) i skale macierzystej (rys. 8) moga by¢ dowodem na
ogrzanie kolizyjne i stopienie mineraléw niskotemperaturowych tego meteorytu,
wskutek przejécia fali uderzeniowej. Troilit (FeS) jest mineralem o niskiej tempera-
turze topnienia i latwiej niz inne mineraly ulega stopieniu. Makroskopowe i mi-
kroskopowe peknigcia, obecne w NWA 4967, réwniez dowodza zderzenia, ktére-
go do$wiadczyl ten meteoryt.

Zytki mineraléw w meteorytach moga by¢ nie tylko wynikiem stopienia, ale ta-
kze skutkiem reakeji chemicznych, metamorfizmu zwiazanego z dzialaniem wody
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SEM MAG: 300 x DET: BSE Detector SEM MAG: 300 x DET: BSE Detector
HV: 20.0 kv DATE: 04/07/09 200 pm Vega @Tescan HV: 20.0 kV DATE: 04/07/09 200 pm Vega ©Tescan
VAC:LowVac, 10 Pa  Device: TS5135MM Dept of Solid State Physics, University of Lodz VAC: LowVac, 10 Pa  Device: TS5135MM Dept of Solid State Physics, University of Lodz

Rys. 7. Obrazy BSE dwu chondr i otaczajgcego je ciasta skalnego meteorytu NWA 4967. (a) Chondra zia-
rista oliwinowa (GO), (b) chondra belkowa oliwinowa (BO). Srednica chondr: (a) 0.6 mm, (b) 0.5 mm.

(o]
Fa19Fo81

Fa11Fo89 *
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SEM MAG: 500 x DET: BSE Detector Lt 1 11 1 1 1 |
HV: 20.0kV DATE: 04/09/09 200 pym Vega ©@Tescan

SEM MAG: 600 x DET: BSE Detector
Vi 200 kv DATE: 04/07/09 200 pm Vega @Tescan
VAC: LowVac, 10Pa  Device: TS5135MM Dept of Solid State Physics, University of Lodz

Rys. 8. Obrazy BSE meteorytu NWA 4967. (a) Chondra porfirowa oliwinowa (PO) z zytkami kamacytu i tro-
ilitu (Tr) oraz matymi, okragtymi wtrgceniami troilitowo-kamacytowymi i wbudowang inkluzjg CAl, (b) duzy
fragment chondry oliwinowej z inkluzjg troilitowg i otaczajgcym jg ciastem skalnym zawierajgcym drobno-
ziarnisty oliwin (jasnoszary), biate plamki kamacytu i taenitu (Tae) oraz inkluzje CAl. Srednica chondry
(@ 0.3 mm.

(metamorfizm wodny) lub innych czynnikéw akeywnych w §rodowisku planetoidy
macierzystej lub Ziemi.

Chondryt weglisty NWA 4967 sklasyfikowano jako nalezacy do grupy CO typu
petrologicznego 3.2. W ramach typu petrologicznego 3 wprowadzono podtypy
0—7 reprezentujace roézny metamorfizm wodny tej grupy chondrytéw. Podtyp 3.2

ACTA SOCIETATIS METHEORITICAE POLONORUM vol. 2, 2011



Marian SZURGOT, Krzysztof POLANSKI, Janusz W. KOSINSKI 155

x A
oL
FadFof1-

[

oLt 4
Fa50Fo050..-
i
*" 2 - - -
oL w4 3 . et Frl Nty 4
o 1 Xy

Fal14Fo86 k (P R ok s e »oal ol
’ Pt : Fad5F055
*

Rys. 9. Obraz Cameo meteorytu NWA 4967. Wida¢ chondry, ciasto skalne, inkluzje CAI. OL - oliwin, Ka —
kamacyt, CAl — inkluzje wysokotemperaturowe bogate w Ca i Al. Sktad oliwinu podano w % molowych za-
wartosci fajalitu (Fa) i forsterytu (Fo). Skala 200 um.

oznacza, ze NWA 4967 jest wzglednie malo przeobrazonym chondrytem wegli-
stym. Najmniej przeobrazone sa chondryty 3.0, np. ALHA 77307 oraz Colony,
w ktérych przyjmuje si¢, ze krzemiany chondr nie s3 zmienione, natomiast najbar-
dziej zmetamorfizowane sa chondryty wegliste podtypu 3.7.

Mineraly metalu zelazo-niklu, kamacyt oraz taenit, wystgpuja w meteorycie
NWA 4967 gtéwnie w skale macierzystej, ale réwniez w chondrach PO w postaci
globul, takze globul troilitowo-metalicznych, ameboidalnych plamek oraz zylek.
Zytki metaliczne oraz metaliczno-troilitowe wystepuja w miejscach charakterysty-
cznych meteorytu: w przestrzeniach miedzyziarnowych, wewnatrz chondr, w ob-
szarach peryferyjnych chondr oraz wzdluz linii i sieci spekan. Forma globul i zylek
to takze wynik stopienia podczas epizodéw zderzen, tych podobnie jak i troilit
latwotopliwych mineraléw. Jednak wigkszo§¢ zelaza chondrytu NWA 4967 wyste-
puje w postaci utlenionej, zwigzanej chemicznie w oliwinie i piroksenie chondr
oraz ciasta skalnego. Jedna z form zelaza utlenionego jest magnetyt, wykryty przez
nas za pomoca mikrospektroskopii Ramana.

Meteoryty nalezace do tej samej grupy i tego samego typu petrologicznego
powinny wykazywa¢ duze podobienistwo w skladzie mineralnym i mikrostruktu-
rze. Rysunek 10 prezentuje obraz mikrostruktury znanego chondrytu weglistego
Kainsaz, ktéry jest sklasyfikowany jako chondryt CO3.1. Mozna zaobserwowa¢
podobienistwo mikrostruktury obu meteorytéw: NWA 4967 i Kainsaz (rys. 6
i 10). W tym okazie Kainsaz takze wyst¢puja nieduze chondry, ciasto skalne takze
zawiera bogate w fajalit duze fragmenty chondr oraz inkluzje CAI, fazy metaliczne
i troilit. Oliwin w chondrach Kainsaz, podobnie jak w chondrach NWA 4967, jest
bogaty w forsteryt, a drobnoziarnisty oliwin w cie$cie skalnym bogaty w fajalit.

W Kainsaz wida¢ wigcej fazy metalicznej niz w NWA 4967 i to zar6wno w cie-
$cie skalnym jak i w chondrach.

Analityczna mikroskopia elektronowa umozliwila dokonanie identyfikacji mi-
neraléw nowego chondrytu weglistego NWA 4967, okre$lenia rozkladu prze-
strzennego mineraléw i zbadania mikrostruktury. Ujawnione w niniejszej pracy

cechy charakterystyczne mikrostruktury meteorytu NWA 4967, sklad pierwiastko-
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Rys. 10. Obraz BSE ujawniajgcy mikrostrukture chondrytu weglistego CO3.1 Kainsaz.

wy i sklad mineralny tego meteorytu, maly rozmiar chondr i charakterystyczne
spekania oliwinu sa typowe dla chondrytéw weglistych CO i sa w wigkszosci zgod-
ne z danymi literaturowymi, zebranymi dla wcze$niej odkrytych i kompleksowo
zbadanych chondrytéw CO. Ten nowy, ciekawy material pozaziemski wart jest le-
pszego poznania.

Whioski

Sklad pierwiastkowy i sklad mineralny chondr i ciasta skalnego, obecno$¢ i roz-
miar chondr, obecno$§¢ oraz charakterystyczne mineraly inkluzji wysokotempera-
turowych CAI, obecnoé¢ globul i zylek metalicznych i troilitowych oraz podobien-
stwo mikrostruktury NWA 4967 do mikrostruktury znanego chondrytu wegli-
stego Kainsaz CO3.1 potwierdzaja przynalezno$¢ meteorytu NWA 4967 do chon-
drytéow weglistych CO podtypu 3.2.
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