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Zastosowanie spektroskopii Ramana do
identyfikacji mineratow meteorytu NWA 4967

Application of Raman Spectroscopy for Identification
of NWA 4967 Meteorite Minerals

Abstract: Carbonaceous chondrite NWA 4967 was investigated by confocal Raman
micro-spectroscopy. Olivine (Fag.gg), orthopyroxene with high Engs.100 and low enstatite content
Enjs.ss, clinopyroxene, plagioclase, withlockite, cristobalite, coesite, graphite and diamond have
been identified and characterized. Two groups of olivines have been detected: one with high Fo
content Fogo-100 and another with relatively high Fa content Fazo_sg. Diamond is common and
exhibits the wide range of Raman shift between 1298 and 1339 cm™! with dominant peak at
1332 cm™! as in the case of terrestrial diamonds. Distributions of Raman peaks for olivines and
carbon phases have been analyzed.
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Wstep

Mikrospektroskopia Ramana jest jedna z bardziej uniwersalnych, wspélczesnych
technik analitycznych stosowanych w badaniach mineratéw, skal, stopéw i kom-
pozytéw. Spektroskopia Ramana nalezy do spektroskopii rozproszeniowych, jest
technika optyczna, ktéra nie niszczy probek, o ile nie sa stosowane zbyt duze nate-
zenia promieniowania wzbudzajacego. Spektroskopia ramanowska umozliwia
okre$lenie sktadu chemicznego, formy krystalicznej, stopnia uporzadkowania, roz-
kladu przestrzennego naprezen oraz oddzialywan miedzyczasteczkowych w bada-
nym materiale. Technikq ta bada si¢ substancje stale, ciekle oraz gazowe. Minerat
oéwietla si¢ monochromatycznym promieniowaniem lasera. Dzigki zjawisku
Ramana w widmie $wiatla rozproszonego pojawiajg si¢ linie, ktére nie wystepuja
w $wietle padajacym, a ich liczba i polozenie zaleza od budowy wewngtrznej
czasteczek substangji rozpraszajacej, pobudzanych do drgan przez pole promienio-

U Centrum Nauczania Matematyki i Fizyki Politechniki £odzkiej, Al Politechniki 11, 90-924 £od%,
mszurgor@p.lodz. pl; maszurgor@gmail.com; mszurgor@lodd.p.lodz.pl
2 Katedra Fizyki Molekularnej Politechniki Eddzkiej, Zeromskiego 116, 90 924 Eéd



Marian SZURGOT, Izabela TSZYDEL 159

wania (Stucki & Reusser 1999). Fotony $wiatla rozproszonego niosa informacje
o energiach przej$¢ oscylacyjnych i rotacyjnych w materii.

Widmo Ramana to zalezno$¢ nat¢zenia promieniowania od czgstotliwosci tego
promieniowania reprezentowanej przez przesunigcie ramanowskie. Przesunigcie
ramanowskie jest okre$lone przez roznice odwrotnoéci diugoéci fali padajacej
i dlugosci fali rozproszonej i jest mierzone w cm™. Widmo Ramana to widmo
oscylacyjno-rotacyjne niosace informacje o strukturze badanej substancji. Kazdy
mineral posiada unikalne widmo ramanowskie pozwalajace na jego identyfikacje
i charakteryzacje. Widma mineraléw znanych sg zapisywane i umieszczane w ba-
zach widm ramanowskich (Stucki 1 Reusser 1999, Gillet 2002, Smith i Dent
2005). Wezeéniejsze wyniki badain mineraléw w meteorytach prowadzone w Poli-
technice Lodzkiej metoda spektroskopii ramanowskiej potwierdzaja duza uzytecz-
noé¢ tej techniki w analizie materii pozaziemskiej (Szurgot et al. 2006; Szurgot
et al. 2007; Gucsik et al. 2008; Karczemska et al. 2007; Jakubowski et al. 2009;
Szurgot i Kozanecki 2009; Szurgot et al. 2009a, b; Szurgot 2009; Karczemska
2010; Jakubowski 2010).

Celem niniejszej pracy bylo zidentyfikowanie mineraléw meteorytu NWA 4967
znalezionego w 2007 roku w Algierii. Meteoryt ten zostal sklasyfikowany przez
Buncha i Wittkego jako chondryt weglisty CO3.2 (Weisberg et al. 2010). Sklad
pierwiastkowy i mineralny tego meteorytu byt badany przez nas za pomoca anali-
tycznej mikroskopii elektronowej (Szurgot et al. 2011).

Metody badan

Widma Ramana rejestrowano przy uzyciu spektrometru Ramana T-64000 firmy
Jobin-Yvon, wyposazonego w mikroskop konfokalny BX-40 firmy Olympus.
Wzbudzenia dokonywano linig 514,5 nm lasera argonowego firmy LEXEL. Po-
miary realizowano wykorzystujac obiektyw o powigkszeniu 50x. W mikroskopie
konfokalnym jest przestona z malym otworem, umieszczona przed detektorem
promieniowania, dzigki czemu sygnaly sa zbierane z malego obszaru przestrzen-
nego, a tlo pochodzace z obszaréw sasiadujacych jest silnie ograniczone. Konfoka-
Iny mikroskop Ramana, dzi¢ki lokalnej detekgji sygnaléw i odcigciu silnego tla,
daje zdolno$¢ rozdzielcza rzgdu 1 pm. Dokladno$¢ okreslenia zawartoéci forsterytu
i fajalitu w oliwinie zostala wyznaczona przez nas jako 5% molowych. Badane
mikroobszary meteorytu zostaly wybierane losowo z réznych miejsc.

Wynik
Rysunek 1 prezentuje okaz badanego meteorytu NWA 4967, a przykladowe wid-

ma ramanowskie z réznych czgéci tego chondrytu pokazano na rysunkach 2, 3 i 4.
Widmo z mikroobszaru oliwinowo-piroksenowo-plagiklazowego chondrytu poka-
zano na rysunku 2, z mikroobszaru oliwinowego zawierajacego takze inne mine-
raly na rysunku 3, a widmo uzyskane z obszaru meteorytu, zawierajacego gtéwnie
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Rys. 1. Chondryt weglisty NWA 4967. (a) Widok ogolny meteorytu, (b) obraz optyczny powierzchni.
Obrazy pokazujg chondry (obszary ciemne) i ciasto skalne (obszary jasniejsze). Bardzo jasne plamki to
glownie troilit oraz fazy metaliczne. Wymiary ptytki meteorytu NWA 4967: 13x14x2 mm.

grafit zamieszczono na rysunku 4. Podane nazwy mikroobszaréw pochodzg od
zidentyfikowanych w nich mineraléw, wykazujacych najsilniejsze sygnaly ramano-
wskie, a nie od wezeéniej zidentyfikowanych elementéw struktury meteorytu.
Prezentowane widma ujawniaja obecnoéé: oliwindéw (Mg, Fe),SiOy (rys. 2, 3, 4),
ortopiroksenéw (Fe,Mg),[SiO¢] (rys. 2), klinopiroksenéw (Fe,Mg,Ca),[Si,Oq]
(rys. 3, 4), skalenia sodowo-wapniowego (plagioklazu NaAlSi;Os-CaAlSi;Os,
z duza zawartoécig anortytu CaALSOs, (rys. 2, 3, 4), grafitu C (rys. 3, 4), withlo-
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Rys. 2. Widmo Ramana ujawniajgce obecnos¢ réznych mineratéw w chondrycie NWA 4967. OL — oliwin
(linie 824,6 oraz 857,8 cm™' sg dominujgcymi liniami DB1 i DB2 oliwinu FogsFas, Opx — ortopiroksen
Engs_asFses_75 (linie 640 i 672 cm™), PL — plagioklaz (linie 486, 517), Coe — coesyt (linia 522 cm™"),
Wth — withlockit (967,7cm™). W obszarze tym wykryto réwniez diament (1331,1 cm™') oraz grafit (1557,
1611 cm™'), obecne w widmie, ale nie pokazane na tym rysunku. Linia 400 cm™ ujawnia prawdopodobnie
anortyt (An), ale moze reprezentowac réwniez inne mineraly: troilit, hematyt, spinel, magnetyt lub klinopi-
roksen (Cpx). Skrzydto 417 cm™ przy piku 400 cm™' reprezentuje cristobalit (Cb).
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Rys. 3. Widmo Ramana ujawniajgce obecnos¢: OL — oliwinu (forsterytu Foigo—Fao, 825,5, 857,3 cm™),
PL - plagioklazu z duzg zawarto$cig anortytu (485, 505 cm™), Cb — cristobalitu (415cm™), Coe — coesytu
(523 cm™"), Wth — withlockitu (967 cm™"), klinopiroksenu (317, 688 cm™"), Gr — grafitu (1560, 1617 cm™),
D — diamentu (1330,5 cm™).

ckitu CasMgH(POy); (rys. 2, 3), cristobalitu SiO; (rys. 2, 3), coesytu SiO; (rys. 2,
3, 4) oraz diamentu C (rys. 3).

Mineraly maja swoje piki charakterystyczne umozliwiajace ich identyfikacje.
W widmie grafitu wystgpuja pasma 1350 cm™' (pasmo D) i pasmo
1580-1600 cm™ (pasmo G), w widmie diamentu linia 1332 cm™, w widmie wit-
hlockitu linia 968 cm™, w widmie cristobalitu linia 417 cm™, a widmie coesytu
linia 521 cm™". Cechg charakterystyczng widm oliwinéw jest wyst¢powanie duble-
tu 820 i 850 cm™!, widm ortopiroksenéw dubletu 660 i 680 cm™, a widm plagio-
klazu linii 482 i 509 cm™.

Mikrospektroskopia Ramana pokazuje, ze zidentyfikowane w NWA 4967 mi-
neraly sa podstawowymi oraz akcesoryjnymi skladnikami chondrytéw (Hutchison
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Rys. 4. Widmo Ramana ujawniajgce grafit (Gr, 1357, 1587 cm™'), piroksen jednoskosny (Cpx, 679,
1016 cm™), oliwin (FossFass, OL, 819, 853,8 cm™), plagioklaz (PL, 486 cm™), diament (1332 cm™), coesyt
(Coe, 523 cm™).
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2004; Norton 2002; Nagy 1975; Hurnik i Hurnik 2005; Manecki 2004; Manecki
2010). Obecnos¢ oliwinéw, piroksenéw, kamacytu, taenitu (Fe,Ni), troilitu (FeS),
melilitu oraz spinelu w meteorycie NWA 4967 ujawniono za pomoca analitycznej
mikroskopii elektronowej (Szurgot et al. 2011). Spektroskopia Ramana nie daje
mozliwosci identyfikacji faz metalicznych (kamacytu, taenitu, tetrataenitu), ale
umozliwia analiz¢ wigkszo$ci mineraléw niemetalicznych, krzemianéw, glinokrze-
mianéw, skaleni, faz weglowych, faz krzemionki i innych. Obecnoé¢ cristobalitu
(rys. 2, 3), ktory jest wysokotemperaturowa faza krzemionki, dowodzi epizodu
wysokotemperaturowego meteorytu NWA 4967, a obecnoé¢ coesytu (rys. 2, 3,
4), bedacego wysokociénieniows faza krzemionki, dowodzi epizodu wysokocisnie-
niowego.

Widma Ramana mineraléw badanych meteorytéw, przez poréwnanie z wid-
mami wzorcowymi mineraléw, zamieszczonymi w bazach danych oraz publika-
cjach, umozliwily nam oprécz zidentyfikowania, takze okreslenie skladu niekeo-
rych mineraléw. Polozenia pikéw ramanowskich dubletu oliwinu 820 (linia DB1)
i 850 (linia DB2) cm™ umozliwilo okreslenie sktadu Fo-Fa w oliwinie (rys. 2, 3, 5,
6, tabela 1). Polozenia pikéw ortopiroksenéw (linie dubletu okolo 660 i 680 cm™
oraz inne linie) umozliwily okreslenie przyblizonego skladu ortopiroksenu jako
Enys 35Fses_75 (EnsgFss, dla innego skalowania) (rys. 2), ale wykryliémy réwniez
ortopiroksen z bardzo wysoka zawartoscia enstatytu, dochodzaca do 100% molo-
wych (Engs_100). Okreslenie skladu oliwinéw i piroksenéw oparto o skalowanie
podane w literaturze (Huang et al. 2000; Kuebler et al. 2006; Wang et al. 2001).
Polozenia pikéw skalenia bliskie liniom 482 i 509 cm™ (rys. 2, 3, 4) daly mozli-
wos¢ jego rozréznienia spoéréd innych skaleni, prawdopodobnie jako plagioklazu
(Freeman et al. 2003).

Nasze dotychczasowe dane ramanowskie pozwalaja nam zidentyfikowa¢ klino-
piroksen, ale nie umozliwiaja precyzyjnego okreslenia jego skltadu. Oba pirokseny,
zaréwno ortopiroksen jak i klinopiroksen, a takze skalen i niektére inne mineraly,
wymagaja jeszcze dalszych badan za pomocy spektroskopii Ramana. Wskutek pra-
wdopodobnego nalozenia pikéw ramanowskich magnetyt, hematyt, troilit i spinel
wymagaja potwierdzenia dodatkowymi pomiarami widm Ramana lub zastosowa-
nia innej metody eksperymentalne;.

Badania meteorytu NWA 4967 za pomoca analitycznej mikroskopii elektrono-
wej pokazaly, ze oliwiny sa obecne w chondrach oraz w ciescie skalnym meteorytu
NWA 4967 i s3 dominujacymi mineralami tego chondrytu (Szurgot et al. 2011).
Nizej prezentowana analiza widm ramanowskich, otrzymanych z réznych mikro-
obszar6w meteorytu, pokazuje szeroki zakres zawartodci forsterytu w oliwinie,
mieszczacy si¢ w przedziale od 32 do 100% mol (tabela 1). Sklad oliwinu, okre-
$lony z dwu pierwszych widm Ramana, pokazanych na rysunkach 2 i 3, jest bliski
czystemu forsterytowi (FoosFag) lub jest czystym forsterytem (Foigo). Prawdopodo-
bnie widma te prezentuja oliwin budujacy chondry, poniewaz wysoka zawarto§¢
forsterytu w oliwinie stwierdziliémy wlaénie w chondrach tego meteorytu (Szurgot
et al. 2011). Wyniki badan mineraléw i mikrostruktury meteorytu NWA 4967,
przeprowadzonych w plytce cienkiej tego chondrytu, za pomoca mikroskopii opty-
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cznej, zostang zaprezentowane w oddzielnej pracy (Szurgot 2011). Pokazujg one,
ze wigkszoé¢ chondr w tym meteorycie zawiera oliwin z wysoka zawartoscia for-
sterytu.

W tabeli 1 zestawiono polozenia pikéw charakterystycznych krysztaléw oli-
winu, obecnych w meteorycie NWA 4967 oraz zawarto$¢ molowa forsterytu (Fo)
i fajalitu (Fa), w oliwinie tego meteorytu, okreslong z krzywych kalibracyjnych oli-
winiu (Kuebler et al. 2006). Wedlug prezentowanych tu danych ramanowskich,
zawarto$¢ fajalitu w oliwinie miesci si¢ w zakresie 0-68% molowych.

Tabela 1. Pofozenie dwu charakterystycznych pikow ramanowskich DB1 i DB2 krysztatow oliwindw
i zawarto$¢ molowa forsterytu (Fo) oraz fajalitu (Fa) w oliwinie.

DB1*(cm™) DB2* (cm™) (So/‘:';glg’"‘”i”“ (% mol) AFo*
816 850 Fo32Fa68** (FO20Fag0)*** 12
816,5 849 Fo35Fa65 (Fo30Faz0) 5
818 853,6 Fo48Fa52 (Fo53Fad7) I
8183 852,6 Fo50Fa50 (Fo58Fa42)) 8
819 8538 Fo55Fad5 (FoB5Fass) 10
8195 849,4 FoB8Fa32 (Fo71Fa2g) 3
820,3 8531 FoB8Fa32 (Fo80Fa20) 12
8215 852,5 Fo82Falg (Fo90Fai0) 8
822 853 Fo88Fal2 (Fo92Fas) 4
8223 8485 Fo98Fa2 (Fo97Fa3) 1
8233 8482 Fo100Fa0 (Fo98Fa2) 2
824,6 857,8 Fo94Fa6 (Fog9Fat) 5
825,1 857 Fo100Fa0 (Fo100Fa0) 0
825,2 856,3 Fo100Fa0 (Fo100Fa0) 0
825,5 857,3 Fo100Fa0 (Fo100Fa0) 0
[816-825,5] [848,2-857 8] [Fo32-100Fa0-68]

* DB1 oznacza pik nalezacy do pasma 820 cm™', DB2 pik nalezacy do pasma 850cm™".

** Zawartos¢ Fo okreslona w oparciu o krzywag kalibracji dla obu pikow DB1 i DB2.

*** Zawartos¢ Fo okreslona w oparciu o krzywa kalibracji dla piku DB1.

# AFo =Fo**—Fo*** Rdznica pomiedzy zawartoscig Fo okreslong ze skalowania z wykorzystaniem obu pikow
ramanowskich DB1 i DB2 i zawarto$cig Fo okreslong z krzywej skalowania tylko dla jednego piku DB1 (% mol). [ ]
Zakres wartosci.

Rysunek 5 (a) prezentuje wspoélzalezno§¢ charakterystycznych pikéw DBI
i DB2 dubletu oliwinu w meteorycie NWA 4967, a rysunek 5 (b) ujawnia histo-
gram udzialu procentowego pikéw DB1 i DB2 dubletu oliwinu w populacji widm
ramanowskich meteorytu NWA 4967. Udzial procentowy oliwinéw o okreslone;j
zawartosci forsterytu w calej populacji oliwinéw jest pokazany na rysunku 6. Dane
te wskazuja, ze w meteorycie NWA 4967 rozrézni¢ mozna dwie grupy oliwinéw,
jedna o wysokiej zawartodci forsterytu (Fo80-100) oraz druga zawierajacej znaczna
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Rys. 5. (a) Wspdizaleznos¢ charakterystycznych pikow DB1 i DB2 dubletu oliwinu w meteorycie NWA
4967. (b) Histogram udziatu procentowego pikow DB1 i DB2 dubletu oliwinu w populaciji widm ramano-
wskich meteorytu NWA 4967.

zawarto$¢ fajalitu (Fa30-68). Statystyka ta jest oparta wprawdzie tylko na 15 wid-
mach ramanowskich, ale wyraznie prezentuje tendencj¢ odkryta weze$niej w chon-
drytach weglistych grupy CO3, ze oliwiny skaly macierzystej sa bogate w fajalit,
a oliwiny chondr sa bogate w forsteryt (Hutchison 2004; Brearley i Jones 1998).
Bunch i Wittke stwierdzili, ze oliwin w NWA 4967 zawiera od 2,1 do 63% molo-
wych fajalitu (Weisberg et al. 2010). Nasze wyniki ramanowskie ujawniaja nieco
szerszy przedzial zawartoéci fajalitu, od 0 do 68% molowych fajalitu w oliwnie
tego meteorytu.

Poniewaz nasze widma ramanowskie byly otrzymywane z mikroobszaréow
wybieranych losowo, nie zostaly one skorelowane z elementami struktury tego
chondrytu. Pomimo tego, ze obecnie nie mozemy rozdzieli¢ skladu mineralnego
chondr od skladu mineraléw skaly macierzystej, to jednak sklad oliwinu w zna-
nych miejscach struktury meteorytu NWA 4967 okreélilismy wczesniej za pomoca
analitycznej mikroskopii elektronowej (Szurgot et al. 2011). Zestawienie skladu
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Rys. 6. Histogram rozktadu oliwindw o okreslonej zawartosci Fo w meteorycie NWA 4967. Rozktad
udziatu procentowego danego sktadu w catej populacji ujawnia obecnos¢ dwoch grup oliwindw, jednej
z duzg zawartoscig forsterytu (Fo80-100) oraz drugiej, z wzglednie wysoka zawartoscig fajalitu Fa30-68.
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Rys. 7. Histogram rozktadu réznic zawartosci forsterytu w oliwinie meteorytu NWA 4967.

oliwinu uzyskanego tymi dwoma metodami analitycznymi oraz zestawienie ziden-
tyfikowanych mineraléw w meteorycie NWA 4967, jest zamieszczone w dalszej
czgdcl pracy (tabela 3).

Uzyskane przez nas wyniki pozwalaja oszacowaé dokladnoé¢ pomiaréw skladu
oliwinu za pomoca mikrospekroskopii Ramana. Tabela 1 ujawnia réznice pomie-
dzy zawartoscia forsterytu w oliwinie, okreslong dzigki wykorzystaniu dwoch krzy-
wych kalibracji, opublikowanych przez Kuebler i wspélpracownikéw, jednej z uzy-
ciem obu pikéw ramanowskich DB1 i DB2 i drugiej wyskalowanej dla jednego
piku DB1 (Kuebler et al. 2006). W ostatniej kolumnie tabeli 1 zaprezentowano te
réznice (AFo), a na rysunku 7 pokazano histogram rozkladu wartoéci AFo. Dane
te $wiadcza o tym, ze przy zalozeniu bezblednych krzywych kalibracyjnych,
dokladno$¢ okreslenia zawartoéci forsterytu i fajalitu w oliwinie meteorytu
NWA 4967, moze by¢ przyjeta jako 5% molowych, poniewaz dwie trzecie naszych
wynikéw miesci si¢ w przedziale rozrzutu od —5 do +5% molowych.
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Rys. 8. Histogram rozktadu potozen pikéw ramanowskich diamentu w NWA 4967.
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Tabela 2. Pofozenie pikéw ramanowskich faz wegla w meteorycie NWA 4967.

Diament Grafit — pasmo D Grafit — pasmo G
(cm™) (ok. 1350 cm™) (ok. 1600 cm™)
1298; 1314; 1330,5; 1338,6 1363 1455#;

1605; 1655
1302; 1312 1347 1454#; 1603; 1653
1313; 1332,4; 1339 1352 1557, 1617
1314; 1327, 1337 1351 1427#; 1583; 1613
1329,6 1601
1306; 1315; 1352 1557, 1594;1607
1321; 13311
1330,5 1560; 1617
1330,9 1353 1479+, 1486#; 1600; 1618
1330,7 1351 1556; 1584; 1612
1316; 13311 1354 1557, 1611; 1682
1330,9 1355 1602; 1616
13311 1355 1432#; 1558; 1615; 1685
1331,2 1358 1429+#; 1485#; 1606
1331,4 1373 1455#; 1558; 1615; 1677
1332 1357 1588
1332.5 1351 1423#; 1469#;1557; 1602
1309; 1313; 1332,4 13562 1556; 1589; 1616
1332,6 1359 1555; 1610
1298-1339 1347-1363 1427-1486#; 1555-1685

# Inna niz diament i grafit faza wegla.

Analiza faz wegla meteorytu NWA 4967 potwierdza powszechne wystgpowanie
grafitu i diamentu oraz obecno§¢ takze innych struktur wegla (rys. 4, 8, 9
i tabela 2).

Diament i nanodiament, obecne w tym meteorycie, posiadaja rézny stopnien
uporzadkowania struktury. O niskim stopniu uporzadkowania strukeury $wiadczy
szeroki pik ramanowski, obecny przy nieco nizszej wartoéci przesunigcia ramano-
wskiego (1330,5 cm™) (rys. 3), w stosunku do piku odpowiadajacego dobrze stru-
kturalnie uporzadkowanemu diamentowi ziemskiemu 1332 cm™. W N'WA 4967
wystepuje powszechnie diament, ujawniajacy dokladnie pik, dobrze strukturalnie
uporzadkowanych diamentéw ziemskich, ale obecne sa réwniez piki przesunigte
w strong zaréwno nizszych jak i wyzszych wartoéci przesunigcia Ramana (tabela 2,
rys. 8, 9). Piki obecne przy nizszych wartosciach przesunigcia Ramana w zakresie
1314-1326 cm™ przypisuje si¢ lonsdaleitowi — heksagonalej formie wegla, zwane;j
czasem heksagonalnym diamentem (np. Szurgot et al. 2006) lub nanodiamentom,
ktorym zwykle towarzyszy pik 1150 cm™, takze wykryty przez nas w widmach
ramanowskich meteorytu NWA 4967.
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Rys. 9. Histogram rozktadu potozen pikéw ramanowskich réznych faz wegla w meteorycie NWA 4967.
Dominacja grafitu i diamentu jest wyrazna. Jedng z mozliwych faz w obszarze 1430-1500 cm! jest fulle-
ren Ceo, kiéremu przypisuje sie pik 1469 cm™, jeszcze inng wegiel amorficzny, ktéremu odpowiada pik
1490 cm™'. Piki obecne w zakresie ponizej 1330 cm™' ujawniajg prawdopodobnie nanodiament, a te
z zakresu 1314-1326 cm™ lonsdaleit.

Mapowanie ramanowskie faz wegla w ureilitach pokazalo, ze diamenty obecne
w tej grupie achondrytéw wykazuja bardzo szeroki przedzial przesunig¢ Ramana
1297-1344 cm™ (Karczemska 2010; Jakubowski 2010). Wyniki naszej pracy
ujawniaja istnienie szerokiego przedzialu przesuni¢¢ ramanowskich
1298-1339,2 cm™ w chondrycie weglistym NWA 4967 (rys. 8, 9, tabela 2). Rysu-
nek 8 pokazuje, ze w populacji pikéw diamentu meteorytu NWA 4967 pik
1332 cm™ i jego najblizsze sasiedztwo (1330-1334 cm™) ujawnia prawie polowe
populacji diamentéw, ale diamenty o wyzszych i nizszych przesunigciach ramano-
wskich stanowig znaczna, bo takze polowe populacji tego mineralu. Zastosowanie
mapowania ramanowskiego dla tego meteorytu, podobnie jak to zrobiono w przy-
padku diamentono$nych meteorytéw — ureilitéw, byloby bardzo pozadane.

Réznorodnoé¢ faz wegla i wspdlobecnosé jego polimorféw diamentu i grafitu
oraz innych faz wegla, w tym lonsdaleitu, fullerenu Cg i wegla amorficznego jest
w tym meteorycie powszechna (tabela 2, rys. 9). Wyniki te ujawniajg, ze jeden
i ten sam mineral, zwlaszcza diament, moze powstawaé w przestrzeni kosmicznej
w bardzo réznych warunkach ci$nienia, temperatury i sktadu chemicznego oérodka
oraz dzi¢ki réznym mechanizmom krystalizacji.

W Tabeli 3 zestawiono mineraly zidentyfikowane przez nas w meteorycie
NWA 4967 przy pomocy mikrospektroskopii Ramana i analitycznej mikroskopii
elektronowej (Szurgot et al. 2011). Zestawienie to pokazuje duza zgodno$¢ skladu
oliwiniu okre$lona z wykorzystaniem obu tych metod analitycznych oraz dobra
zgodno$¢ z danymi Buncha i Wittkego. Pokazuje takze, ze obie te metody s wza-
jemnie uzupelniajace si¢, tj. komplementarne. Do identyfikacji faz wegla lepsza
jest metoda mikrospektroskopii Ramana, natomiast do iloéciowego okre$lenia
skladu oliwinéw i piroksenéw, lepsza jest analityczna mikroskopia elektronowa.
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Tabela 3. Mineraly meteorytu NWA 4967 zidentyfikowane za pomocg mikrospektroskopii Ramana
i analitycznej mikroskopii elektronowe;.

Analityczna Mikroskopia Elektronowa Mikrospektroskopia Ramana
Oliwin Fa9-55# Oliwin Fa0-68#
OL w chondrach Fa9-46 (Fa9-19)* 2 grupy: Fa0-20 i Fa30-68
OL w ciescie skalnym Fa11-55 (Fa45-55)*
Piroksen Ortopiroksen En95-100; En25-58#
Klinopiroksen
Kamacyt Plagioklaz
Taenit
Troilit
Melilit** Withlockit
Spinel** Spinel
Fazy wegla Diament i nanodiament
Grafit
Lonsdaleit

Wegiel amorficzny

Fulleren

Cristobalit

Coesyt

* Najczesciej. ** W inkluzjach CAL
# Zawartosc¢ forsterytu (Fo), fajalitu (Fa)i enstatytu (En) w % molowych.

Whioski

Spektroskopia Ramana pozwala na nieinwazyjne badania mineraléw pozaziem-
skich. Umozliwia dokonanie identyfikacji mineraléw, a dla wybranych mineraléow
takze okre$lenie ich skladu chemicznego.

W meteorycie NWA 4967 zidentyfikowaliémy wspoélobecne fazy weglowe: gra-
fit, diament, takze lonsdaleit, fulleren i wegiel amorficzny oraz inne mineraly
typowe dla chondrytéw weglistych: oliwin, ortopiroksen, klinopiroksen, withloc-
kit, cristobalit, coesyt oraz skalenie, reprezentowane gtéwnie przez plagioklaz.

W oparciu o polozenia diagnostycznych pikéw ramanowskich i literaturowych
krzywych kalibracyjnych, okresliliémy sktad oliwinu i ortopiropksenu. Ustaliliémy,
ze zawarto§¢ fajalitu w oliwinie mieéci si¢ w przedziale od 0 do 68% molowych.
Analityczna mikroskopia elektronowa tego samego okazu meteorytu ujawnita
przedzial od 9 do 55% molowych (Szurgot et al. 2011). Wyniki obu metod anali-
tycznych zastosowanych przez nas sa zblizone do danych Buncha i Wittkego, kté-
rzy otrzymali przedzial zawartoéci molowych forsterytu 2,1-65% w oliwinie.

Ustalili$my, ze opierajac si¢ na literaturowych krzywych kalibracyjnych, niepew-
no$¢ okreslenia zawartosci forsterytu w oliwinie wynosi 5% molowych.
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Analiza statystyki pikéw ramanowskich pokazala, ze w meteorycie NWA 4967
istnieja dwie grupy oliwnéw: jedna z wysoka zawartoécia forsterytu Fo80-100
i druga z wysoka zawartoécia fajalitu Fa30-68.

Zawarto§¢ enstatytu w ortopiroksenie meteorytu NWA 4967 jest, zgodnie
z naszymi dotychczasowymi danymi, w przedziale 25-100% molowych i by¢ moze
istnieja dwie grupy piroksendéw: jedna z wysoka zawartoscia enstatytu En95-100
oraz druga z wyraznie nizsza zawarto$cig enstatytu En25-58.
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