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From Baszkowka to Kuznica — 27 years of Mdssbauer studies
of meteorites in Poland

Abstract: The history, how the Méssbauer studies of meteorites began in Poland, was already
described in our “Mezeorites Odyssey... 20 years have passed’. One late afternoon (it was probably
Spring 1995) I [Jolanta Galgzka-Friedman] was sitting in the Nonna Bakun’s office (at Banacha
street) and we were talking about planet Mars. Suddenly Mr. Marian Stepniewski jumped to our
room saying: We have a new Polish meteorite. It is called Baszkéwka. Do you have any
suggestion, how could we study this meteorite? Mdssbauer spectroscopy — we both answered at the
same time. And this is how it started, and it has been continued for the next quarter of a century.
The first results of the M&ssbauer studies of the Baszkéwka meteorite were presented at the
ISTIAME conference in Johannesburg in 1996.

In this paper we present the most important problems related to meteorites, which were
investigated by us using Méssbauer spectroscopy. We will, however, show almost no formulas.
We will try to explain everything by a method based on plots of Méssbauer spectra. We will try
not to boast too much regarding our successes, but to explain also the problems that we were not
able to resolve.

While investigating the Baszkéwka meteorite, we got most fascinated by troilite. We noticed that
most of the laboratories determined the Méssbauer parameters of troilite incorrectly. They did not
take into account the so-called theta angle, the value of which depends strongly on the number of
vacancies and various additives. We thought that the theta angle may show us the parent body of
the investigated meteorite. Unfortunately, this hypothesis turned up to be too difficult to defend.

Then we studied Morasko meteorite and we discovered, by the comparison with Baszkéwka
meteorite Méssbauer spectra, and determined — up to now — not identified mineral phases
present also in Morasko, such as pyrrhotite, daubréelite, taenite, tetrataenite, antitaenite and
cohenite.

In 2019 we published in MAPS a paper tided “Application of Mossbauer spectroscopy,
multidimensional discriminant analysis and Mahalanobis distance for classification of equilibrated
ordinary chondrites” (4M method), in which a new objective method for classification of ordinary
chondrites is based on the knowledge of the Méssbauer spectra of the 4 main mineral phases
present in the ordinary chondrites of H, L and LL type. Now we are working on the refinement
of the 4M method enlarging our collaborative team by various foreign laboratories.
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1. Troche historii

Historia rozpoczecia badan méssbauerowskich meteorytéw w Polsce opisana byla
juz w ,Meteorytowej Odysei...20 lat mineto” (PTMet 2022). Ale postaram si¢ ja
krotko powtdrzy¢. Pewnego pédinego popoludnia (byla to chyba wiosna 1995)
siedzialam [Jolanta Galazka-Friedman] w gabinecie Nonny Bakun (w budynku przy
ulicy Banacha w Warszawie) i rozmawialy$my o Marsie. W pewnym momencie
wpad! do pokoju pan Marian Stgpniewski i powiedzial: — Mamy nowy polski mete-
oryt. Nazywa si¢ Baszkdéwka. Czy macie panie jakqgs propozycje bada tego meteorytu?

— Spektroskopia missbauerowska — odpowiedzialyémy jednocze$nie z Nonng —
i tak to si¢ zaczglo i trwa juz ponad ¢wieré wieku.

Pierwsze wyniki dotyczace badan méssbauerowskich meteorytu Baszkéwka byly
przedstawiane na konferencji International Symposium on the Industrial Applica-
tions of the Missbauer Effect (ISIAME) w Johannesburgu w roku 1996 (Galazka-
-Friedman i in. 1996). Na rycinie 1 pokazany jest abstrakt pracy prezentowanej na
konferencji mossbauerowskiej w RPA.

Pézniej bylo wiele prac publikowanych w recenzowanych pismach, takich jak
Meteoritics and Planetary Sciences, Hyperfine Interactions, Acta Physica Polonica,
Meteorites, Geological Quarterly, Molecular Physics Reports, Acta Societatis Methe-
oriticae Polonorum. Badania mdssbauerowskie meteorytéw cieszyly si¢ wielka
popularnoscia wérdd studentéw Politechniki Warszawskiej. Wielokrotnie prezen-
towali oni wyniki swoich prac na Seminariach i Konferencjach Meteorytowych
w Olsztynie, Pultusku, Jaworznie. Powstalo okolo 10 prac magisterskich zwiaza-
nych z tematyka meteorytowa oraz jeden doktorat — Patrycji Bogusz, pod tytulem
»Spektroskopia missbauerowska jako metoda odrézniania prawdziwych meteorytéw od
niesklasyfikowanych prébek meteorytopodobnych”.

W 2013 roku dolaczylem [Marek Wozniak] do grupy zajmujacej si¢ badaniami
mdssbauerowskimi meteorytéw. Szczegbélowo opisalem to na swojej stronie
www.woreczko.pl.

W tym artykule bedziemy starali si¢ przedstawi¢ najwazniejsze problemy
zwiazane z meteorytami, ktére byly badane przez nas przy pomocy spektroskopii
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mdssbauerowskiej. Nie bedziemy jednak podawali prawie zadnych wzoréw,
postaramy si¢ wszystko wyja$ni¢ w oparciu o rysunki widm méssbauerowskich.
Nie bedziemy tez zbytnio chwalili si¢ tylko sukcesami, ale wyja$nimy réwniez
problemy, ktérych nie udalo nam si¢ rozwiazaé. Zanim przejdziemy do konkre-
tnych tematéw, powiedzmy jednak co to jest spektroskopia mdssbauerowska.

Jest ona oparta na zjawisku Méssbauera. Odkrywca tego zjawiska — Rudolf
Méssbauer (1927-2000) zdefiniowal je bardzo krétko i precyzyjnie: ,bezodrzu-
towa emisja i absorpcja promieniowania gamma”. Jest to zjawisko, ktére zachodzi
przy naswietlaniu niektérych jader atomowych przy pomocy kwantéw gamma
o specjalnie dobranej energii. Najczgéciej uzywanym jadrem atomowym jest izotop
zelaza 57. Aby otrzyma¢ odpowiedni efekt, jadra zelaza 57 nalezy naswietla¢ kwan-
tami gamma o energii 14,4 keV. Co prawda, zelazo 57 stanowi zaledwie 2%
catkowitego zelaza obecnego w przyrodzie, ale wynik eksperymentu méssbaue-
rowskiego mozna interpretowaé jako charakterystyczny sygnal dla calkowitego
zelaza obecnego w badanej probee. Tak wigc, ze wzgledu na bardzo duza zawartos¢
zelaza w meteorytach (np. 18-40 wt% Fe dla chondrytéw weglistych i zwy-
czajnych, Hutchison 2006), spektroskopia mdssbauerowska jest niezwykle
uzyteczng technika w badaniach meteorytéw. Pierwsze prace dotyczace badan
mdssbauerowskich meteorytéw ukazaly si¢ juz w dwa lata po odkryciu zjawiska
Méssbauera (Herr i in. 1969).

2. Jak wyglada widmo mossbauerowskie?

Jest ono bardzo dziwne. Co prawda nie ma powldczystej szaty i wszystko
widzacych oczu, ale na osi x s liczby, ktérych wymiar to mm/s, a na osi Y bywa
roznie. Czasami s3 to liczby mierzone w milionach, a czasami po prostu procenty.
O co tu chodzi? Najprosciej bedzie to jednak wyjasni¢, jesli powiemy, jak wyko-
nuje si¢ pomiar méssbauerowski. Pomoze nam w tym schemat spektrometru
mdssbauerowskiego przedstawiony na rycinie 2.

Podstawowe elementy spektrometru méssbauerowskiego to zrédlo promienio-
twoércze emitujace kwanty gamma (jest ono przymocowane do urzadzenia, ktére
nadaje mu predko$¢ w przedziale kilkunastu mm/s), kolimator, sproszkowana
prébka meteorytu oraz detektor promieniowania gamma. W przypadku badania
zelaza obecnego w meteorytach uzywany jest izotop kobaltu *’Co, ktéry emituje
kwanty gamma o energii E = 14,4 keV. Jesli Zzrodlo porusza si¢ z predkosceia v,
wowczas energia kwantéw gamma zmienia sig, na skutek efektu Dopplera, o wiel-
ko$¢ A = E.(v/c). Dla promieniowania gamma o energii E = 14,4 keV zmiana
predkosci Zrédelka o 1 mm/s powoduje zmiang energii o 4,8-10% eV.

naped kohmator detektor
:ﬂ _M |
zrodio probka
0700

Ryc. 2. Schemat spektrometru méssbauerowskiego.
Fig. 2. Schematic presentation of Méssbauer spectrometer.
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Przy zmieniajacej si¢ predkosci Zrédla, do badanej probki docieraja kwanty
gamma o réznych energiach, ktérych wartoéci moga pokrywaé si¢ z poziomami
jadra atomowego rozszczepionymi na skutek oddzialywania z otaczajacymi jadro
atomowe elektronami walencyjnymi lub jonami sieci krystalicznej. Dopasowanie
energii kwantéw gamma do pozioméw energetycznych zelaza obecnego w glow-
nych fazach mineralnych jest warunkiem rezonansowego oddzialywania, ktére
powoduje zmniejszenie liczby kwantéw gamma w padajacej na badang probke
wigzce promieniowania. Dla faz mineralnych, w ktérych wystepuje uporzadkowa-
nie magnetyczne (kamacyt, troilit), poziom podstawowy jadra zelaza 57 rozszcze-
pia si¢ na 6 linii — i w widmie méssbauerowskim obserwujemy sekstet.
W zwigzkach paramagnetycznych (oliwin, piroksen), poziom podstawowy >’Fe
rozszczepia si¢ na 2 linie i w widmie méssbauerowskim obserwujemy dublet. Na
osi Y odkladana jest liczba kwantéw gamma, ktére docieraja do detektora przy
okre$lonej predkosci zrodla promieniotwérczego. Mozna réwniez t¢ zmniejszajaca
si¢ liczbe kwantéw gamma wyraza¢ w procentach. Na rycinie 3 przedstawione sa
widma mdossbauerowskie czterech préobek meteorytu Baszkéwka. Zaznaczone sa
linie sekstetu zwigzane z zelazem obecnym w kamacycie oraz linie sekstetu zwiaza-
nego z zelazem obecnym w troilicie, w ktérym obserwuje si¢ uporzadkowanie
antyferromagnetyczne. Zaznaczono réwniez linie dubletéw zwiazanych z zelazem
obecnym w oliwinie i piroksenie.

her e sl e Jetroilit

Ryc. 3. Widma mdssbauerowskie 4 roznych prébek meteorytu
Baszkowka (rysunek zaadaptowany z pracy Gatgzka-Friedman

e el ame User L S 1998).
PREDKOSC (mm/s) Fig. 3.’ The Méssbauer‘spectra of 4 different samp/es‘ of the
e Baszkowka meteorite (figure adapted from Galgzka-Friedman

w J oliwin 1998).
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3. Tajemnice Baszkowki

3.1. Jeszcze troche wiecej o widmach

Widma mdssbauerowskie mozna opisa¢ pewnymi parametrami, ktére w sposéb
jednoznaczny identyfikuja badane mineraly. Dla zwigzkéw paramagnetycznych,
ktore uwidaczniaja si¢ w pomiarach jako dublety wystarcza dwa parametry: odle-
glo$¢ miedzy dwiema liniami dubletu nazywana rozszczepieniem kwadrupolowym
(ang. quadrupole splitting — QS) oraz przesunigcie izomeryczne (ang. isomer shift —
IS). Przesunigcie izomeryczne to odlegloé¢ migdzy osia symetrii dubletu, a poloze-
niem punktu zerowego na osi X widma mdssbauerowskiego. Rycina 4 przedstawia
widmo mossbauerowskie oliwinu wyizolowanego z meteorytu Baszkéwka. Zazna-
czone s3 na niej rozszczepienie kwadrupolowe — QS i przesunigcie izomeryczne —
IS. Oba te parametry mierzy si¢ w mm/s.

Mozna latwo si¢ domysle¢, ze widma mossbauerowskie réznych mineratéow
obecnych w meteorytach moga si¢ na siebie ,naklada¢”. Taka sytuacje ilustruje
rycina 5, ktéra przedstawia widmo krzemianéw (oliwinu i piroksenu) wyizolo-
wanych z meteorytu Baszkéwka. Pomimo bardziej skomplikowanej sytuacji,
parametry QS i IS dla tych dwéch faz mineralnych mozemy jednak wyznaczy¢
tylko przy pomocy linijki i otéwka.

Na rycinie 3 mozna zobaczy¢ sygnal méssbauerowski wszystkich podstawowych
faz mineralnych (zawierajacych zelazo!) obecnych w typowym chondrycie zwyczaj-
nym, jakim jest meteoryt Baszkéwka, czyli oliwin, piroksen, kamacyt i troilit
(w chondrytach zwyczajnych wystepuje jeszcze akcesorycznie chromit). Dodat-
kowym parametrem mossbauerowskim opisujacym sekstety jest wewngtrzne pole
magnetyczne, ktorego wielko§¢ (méwimy o tym z pewnym przyblizeniem, ktdre
okaze si¢ bardzo uzyteczne) jest proporcjonalna do odleglosci miedzy pierwsza
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Ryc. 4. Widmo mossbauerowskie oliwinu wyizolowanego z meteorytu Baszkdwka wraz z zaznaczonymi
parametrami QS i IS (IS = 1,14 mm/s; QS = 2,93 mm/s) (rysunek zaadaptowany z pracy Galgzka-Fried-
man i in. 2001).

Fig. 4. Mdssbauer spectrum of olivine (b) isolated from the Baszkowka chondrite. Small amounts of
pyroxene (doublet c) and of trivalent iron (doublet d) are also present. Mdssbauer parameters of olivine are
IS = 1.14 mm/s; QS = 2.93 mm/s (figure adapted from Galgzka-Friedman et al. 2001).
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Ryc. 5. Widmo mossbauerowskie krzemianow wyizolowanych z meteorytu Baszkowka wraz
z zaznaczonymi parametrami QS i IS (ol: IS = 1,15 mm/s, QS = 2,94 mm/s; pyr: IS = 1,12 mm/s,
QS = 2,10 mm/s; Fe™3: IS = 0,52 mm/s, QS = 0,65 mm/s) (rysunek zaadaptowany z pracy
Galgzka-Friedman i in. 2001).

Fig. 5. Mossbauer spectrum of the silicate phases (olivine — b, and pyroxene — c) isolated from the
Baszkowka chondrite; subspectra corresponding to trivalent iron (d) and to troilite (a) are also observed.
Méssbauer parameters of olivine are IS = 1.15 mm/s, QS = 2.94 mm/s, pyroxene IS = 1.12 mm/s,
QS = 2.10 mm/s; Fe*3: IS = 0.52 mm/s, QS = 0.65 mm/s (figure adapted from Galazka-Friedman et al.
2001).

i sz6sta linig sekstetu. Ten parametr tez mozna zmierzy¢ przy pomocy linijki. Jego
wielko§¢ nie jest jednak podawana w mm/s. Ze wzgledéw czysto tradycyjnych
przelicza si¢ ja na wielkoéci charakteryzujace pole magnetyczne (parametr B).
W starszych pracach naukowych ta wielko§¢ podawana jest w kilooerstedach
(kOe), a w nowych pracach podawana jest w teslach (T). Sposéb przeliczania
odlegloéci migdzy liniami sekstetu (ta odleglo§¢ podawana jest w mm/s!) na
jednostki zwigzane z polem magnetycznym oméwimy korzystajac z widma
kalibracyjnego. W spektrometrze méssbauerowskim istnieje mozliwoé¢ wybierania
zakresu predkoéci z jaka porusza si¢ Zrédelko promieniotwoércze. Przed kazda
zmiang zakresu nalezy spektrometr wykalibrowaé dokonujac pomiaru prébki
o znanych parametrach méssbauerowskich. Obecnie uzywa si¢ do tego cienkiej
folii zelaznej (a-Fe). Na rycinie 6 przedstawione jest widmo kalibracyjne.

W spektroskopii massbauerowskiej naprawde skomplikowane s3 tylko te dosy¢
egzotyczne wymiary. [7adition! Jak $piewal skrzypek na dachu. Cala reszta jest
banalnie prosta.

Na podstawie tych przykladéw mozna doj$¢ do wniosku, ze do identyfikacji
mineraléw obecnych w badanej prébce meteorytu konieczne jest wyznaczenie
dwoch parametréw (IS 1 QS) dla zwiazkéw paramagnetycznych i trzech para-
metréw dla zwiazkéw uporzadkowanych magnetycznie (IS, QS i B). Jest to oczy-
wiscie trochg uproszczony opis sytuacji. Po pierwsze, w badanej préobce musi by¢
odpowiednio duza masa okre§lonego mineralu, aby jego podwidmo bylo
zauwazalne w widmie calej probki. Szacuje sig, ze masa zelaza w szukanym mine-
rale powinna przewyzsza¢ 5 mikrograméw w badanej probce, ktérej calkowita
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Ryc. 6. Widmo mossbauerowskie folii a-Fe. Odlegios¢ miedzy pierwsza i szdstg linig widma kalibra-
cyjnego wynosi 10,62 mm/s. Wielko$¢ natezenia nadsubtelnego pola magnetycznego dla zelaza alfa
wynosi 33,5 T (te warto$¢ znamy z niezaleznych pomiardw), czyli wspotczynnik kalibracyjny wynosi
1mm/s = 3,15T.

Fig. 6. The Mdssbauer spectrum of o-Fe foil. The distance between first and sixth line of the calibration
spectrum is 10.62 mm/s. The value of the hyperfine magnetic field for a-Fe is 33.5 T, therefore the calibra-
tion coefficient is 1 mm/s = 3.15 T.

masa nie powinna przekracza¢ 100 mg. Nie moze by¢ ona jednak zbyt gruba
(probki umieszcza si¢ w holderkach), gdyz powoduje to obnizenie wydajnosci
rejestracji. Po wtore, QS dla sekstetéw ma nieco inng definicj¢. Po trzecie, wyzna-
czanie parametréw mdossbauerowskich przy pomocy oléwka i linijki prowadzi do
bardzo przyblizonych wartosci. Naprawde do wyznaczania tych parametréw uzywa
si¢ dosy¢ skomplikowanych programéw. Ale niektére programy réwniez niezbyt
precyzyjnie wyznaczaja parametry troilitu.

3.2. Dlaczego troilit jest taki trudny?

Meteoryt Baszkéwka byl pierwszym meteorytem, ktéry badaliémy w naszej grupie.
Przez jaki$ czas nie mieliémy dostgpu do spektrometru mossbauerowskiego i dla-
tego pomiary byly wykonywane we wspolpracy z Racah Institute of Physics
w Jerozolimie. Opracowania pomiaréw byly robione w Warszawie. I to wlaénie
opracowanie widma troilitu sprawialo mi [Jolanta Galazka-Friedman] najwicksze
trudnoéci. Po wielu prébach znalezienia najlepszych parametréw, wszystkie wyniki
nagle zmienialy swoje wartoéci. Przeglad danych literaturowych potwierdzit moje
watpliwoéci, inni badacze otrzymywali réwniez bardzo rézne wartoéci parametréw
mdssbauerowskich dla troilitu (Galazka-Friedman i in. 2001). Mialam wéwczas
zbyt male do$wiadczenie, aby rozwigzal t¢ zagadke. Poprosilam wspélpracow-
nikéw z Jerozolimy o pomoc. Wyja$nienie dotarlo do nas bardzo szybko. Troilit
jest dosy¢ nietypowym mineralem. Aby opisa¢ poprawnie jego budowe krystalo-
graficzng nalezy wprowadzi¢ dodatkowy parametr — tak zwany kat theta. Jest to
kat migdzy kierunkiem pola magnetycznego a gléwna osia gradientu pola
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elektrycznego, jakie otaczaja jadro zelaza w troilicie. Jest to tak nietypowa sytuacja,
ze wigkszo$¢ programéw dopasowujacych widma méssbauerowskie nie posiadata
takiej opcji. Na szczgécie w laboratorium méssbauerowskim w Jerozolimie napi-
sano przed laty taki program i problem wyznaczania wszystkich parametréw
troilitu zostal rozwigzany.

Klopoty z opracowaniem widma troilitu byly jednak bardzo inspirujace.
Badajac wlasnosci kata theta w troilicie dotarliémy do pracy, w ktérej pokazano, ze
warto$¢ kata theta silnie zalezy od rdzinej liczby wakanséw, réznego poziomu
domieszek, oraz tempa schladzania (Kruse 1988), czyli warunkéw w jakich
krystalizowalo dane cialo. Wydawalo nam si¢, ze wartoéci kata theta mogg by¢
parametrem identyfikujacym cialo macierzyste meteorytéw. My postanowiliémy
zweryfikowac t¢ hipotez¢ wyznaczajac kat theta zaréwno dla meteorytu Baszkéwka
jak i dla meteorytu Mt. Tazerzait. Pomiary wykonano na prébkach wyizolowa-
nego troilitu zaréwno z Baszkéwki jak i z Mt Tazerzait. Widmo méssbauerowskie
wyizolowanego troilitu z Baszkéwki przedstawione jest na rycinie 7, a widmo
mdssbauerowskie troilitu wyizolowanego z Mt. Tazerzait przedstawione jest na
rycinie 8.

Wyznaczenie kata theta na podstawie tych widm dalo prawie identyczne
wyniki:

Dla Baszkéwki 61,4+0,1°, a dla Mt. Tazerzait 61,3+1,0°. Nasza rado$¢ z tego
wyniku trwala zaledwie kilka lat.

Full Static Hamiltonian Site Analysis Rys.5.1./ troilit wyizolowany
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Ryc. 7. Widmo mossbauerowskie troilitu (nad wykresem zaznaczono symbolicznie potozenie maksimow
sekstetu zwigzanego z troilitem) wyizolowanego z meteorytu Baszkowka. Wartos¢ B=32,02 T (rysunek
zaadaptowany z pracy Gatazka-Friedman i in. 2000).

Fig. 7. The Mdssbauer spectrum of troilite isolated from Baszkdwka meteorite. B value 32.02 T (figure
adapted from Galgzka-Friedman et al. 2000).
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Ryc. 8. Widmo mdssbauerowskie troilitu wyizolowanego z meteorytu Mt. Tazerzait (rysunek zaadopto-
wany z pracy Galazka-Friedman i in. 2001).

Fig. 8. The Mdéssbauer spectrum of Mt Tazerzait meteorite (figure adapted from Galgzka-Friedman
et al. 2001).

3.3. Ktore wartosci kata theta w troilicie majg sens fizyczny?

Prace nad zgl¢bianiem probleméw zwiazanych z nietypowa budowg troilitu trwaly
nadal. Zgodnie z powiedzeniem ,cudze chwalicie, swojego nie znacie” odkrylismy
kolejne prace na temat kata theta. Byly to dwie prace polskich fizykéw pracujacych
w Swierku: Dabrowskiego, Piekoszewskiego i Suwalskiego, opublikowane
w Nuclear Instruments and Method w roku 1971 i 1972 (Dabrowski i in. 1971;
Dabrowski i in. 1972). Wykazano w nich, ze poprawne obliczanie kata theta
prowadzi do dwoéch réznych rozwiazan (tak jak w przypadku réwnania kwadra-
towego). Tylko jedno z tych rozwigzan ma sens fizyczny. Rozwiazanie tej zagadki
moga dostarczy¢ dodatkowe pomiary przeprowadzone przy pomocy rozpraszania
neutronéw na idealnie wyizolowanym troilicie. Problem zastosowania parametréw
troilitu do identyfikowania ciala macierzystego meteorytéw staraliémy sig
rozwiazaé pracujac w zespole polsko-brytyjskim (Jolanta Galazka-Friedman,
Michal Urbanski, Sue Forder, Phil Bland) w ramach grantu British Council.
Wiyniki tych dzialann byly zaprezentowane na konferencji mossbauerowskiej
ICAME 2001 w Oxfordzie (Forder i in. 2002). Nie daly one jednoznacznej
odpowiedzi, czy kat theta w troilicie moze by¢ parametrem identyfikujacym cialo
macierzyste meteorytu.

3.4. Czym rozni sie troilit meteorytowy od troilitbw zsyntetyzowanych
w laboratorium i odkrytych w Gérach lIzerskich

Patrzac na widma méssbauerowskie troilitu wyizolowanego z Meteorytu Baszkéw-
ka i meteorytu Mt. Tazerzait (ryc. 7 i 8) nie mamy watpliwosci, ze przedstawiaja
one jeden sekstet (z niewielkimi domieszkami krzemianéw — bo trudno o idealng
izolacjg). Na rycinie 9 przedstawione jest widmo méssbauerowskie troilitu zsynte-
tyzowanego w laboratorium, a na rycinie 10 widmo méssbauerowskie troilitu
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Full Static Hamiltonian Site Analysis Rys.5.5./ siarczek syntetyczny
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Ryc. 9. Widmo maossbauerowskie troilitu zsyntetyzowanego w laboratorium. Wartosci B1 = 30,3 T
i B2 = 27,5 T (rysunek zaadaptowany z pracy Gafgzka-Friedman i in. 2000).

Fig. 9. The Mdéssbauer spectrum of the troilite synthesized in lab. The value of B1 = 31.29 T, B2 = 27.88 T
(figure adapted from Gafgzka-Friedman et al. 2000).

Full Static Hamiltonian Site Analysis Rys.5.6. / pirotyn z Gér Izerskich
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Ryc. 10. Widmo mo&ssbauerowskie troilitu wyizolowanego ze skal pochodzgcych z Gér Izerskich.
Wartosci B: B1 =26,6T, B2=295T, B3=251T i B4 =223T (rysunek zaadaptowany z pracy
Galazka-Friedman i in. 2000).

Fig. 10. The Mdssbauer spectrum of the troilite isolated from the rocks of Jizera Mountains. Values of B:
B1=26.6T, B2=29.5T, B3=251T, and B4 =22.3 T (figure adapted from Galgzka-Friedman
et al. 2000).
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znalezionego w Gorach Izerskich. Jakie réznice migdzy tymi widmami latwo
zaobserwowac?

Widmo méssbauerowskie troilitu zsyntetyzowanego w laboratorium sklada si¢
z dwoch sekstetéw nalozonych na siebie. Dochodzimy do takiego wniosku patrzac
na pierwsza i szost lini¢ tego widma. Wyraznie na nich wida¢ rozdzielenie tych
linii na dwa czlony. Pozostale linie maja znacznie wigkszg szeroko$¢ niz linie
troilitu meteorytowego. To réwniez §wiadczy o nalozeniu si¢ dwodch linii. Kompu-
terowe dopasowanie linii teoretycznych do punktéw doéwiadczalnych prowadzi do
wniosku, ze te dwa sekstety maja rézne wartoéci wewngtrznego pola magne-
tycznego (27,5 T oraz 30,3 T) oraz rézne wartoéci kata theta (38,7° oraz 57,7°).

Z kolei patrzac na widmo méssbauerowskie troilitu wyizolowanego ze skal
pochodzacych z Gér lIzerskich mozemy zgadywaé, ze przedstawia ono widmo
skfadajace si¢ z trzech sekstetéw nalozonych na siebie. Komputerowe dopasowanie
linii teoretycznych do punktéw dos$wiadczalnych nie potwierdza tego przy-
puszczenia.

Poprawne dopasowanie linii teoretycznych wskazuje na obecnoé¢ czterech seks-
tetéw o nastgpujacych wartoéciach wewngtrznego pola magnetycznego i kata theta,
odpowiednio: 26,6 T i 53,3% 29,5T i 47,2° 25,1 T i 45,4% 22,3T i 36,7°.
Z powyzszego krotkiego przegladu widm mossbauerowskich réznych siarczkow
zelaza mozna wyciagna¢ wniosek, ze tylko warunki kosmiczne umozliwiaja
powstanie idealnej struktury FeS, jaka jest troilit meteorytowy.

3.5. Przedostatnia tajemnica Baszkowki

Jesli popatrzymy bardzo uwaznie na widma méssbauerowskie wyizolowanego
oliwinu i wyizolowanych krzemianéw (ryc. 4 i 5) zauwazymy maly dublet, ktory
ma znacznie mniejszga warto$¢ QS. Jest to sygnal od zelaza tréjwarto$ciowego.
Zazwyczaj takie dublety, obecne w widmie méssbauerowskim malego fragmentu
meteorytu, interpretowane sa jako wynik ziemskiego wietrzenia meteorytu.
Znakomita wigkszo§¢ badaczy uwaza, ze w pierwszej kolejnosci utlenianiu ulega
faza metaliczna (kamacyt). Tu jednak mamy prébke catkowicie odizolowana od
fazy metalicznej. Czy sluszne bylo przypuszczenie, ze ten maly dublet jest
wynikiem wietrzenia, ktére mialo miejsce jeszcze w Kosmosie?

4. Nowe fazy mineralogiczne w meteorycie Morasko
zidentyfikowane przy pomocy spektroskopii mossbauerowskiej

Jak juz wspominaliémy, spektroskopia mossbauerowska oparta na izotopie
zelaza 57 moze zidentyfikowaé wszystkie zwiazki zawierajace zelazo, pod jednym
wszelako warunkiem. Masa takiego zwiazku musi zawiera¢ co najmniej 5 mikro-
graméw zelaza, gdyz ponizej tej wartoéci nie bedzie ono rejestrowane w widmie.
W naturalnej préobce meteorytu moga znajdowacé si¢ rzadko wystepujace substan-
gje, ktére nie spelniaja tego warunku. Woéwczas jedynym rozwiazaniem jest bada-
nie prébek wyizolowanych mineraléw, ktérym towarzysza te rzadko wystepujace
substancje. W roku 2007 przedstawialiémy na konferencji mdssbauerowskiej
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w Kanpur prace p.t. ,New mineralogical phases identified by Mdissbauer
measurements in Morasko meteorite’ (Wojnarowska i in. 2008), ktérej pomyslo-
dawca byl Lukasz Karwowski. Pomyst mial nast¢pujacy: wyizolowal on z duzej
objetoéci meteorytu Morasko trzy probki zawierajace glownie troilic (probka A),
kamacyt (prébka B) i taenit (prébka C) i poprosil, aby sprawdzi¢, czy w tak
izolowanych prébkach mozna zidentyfikowaé jeszcze jakie$ inne fazy mineralne.
Intuicja go nie zawiodla! W kazdej z tych prébek znalezli$my podwidma dotad nie
obserwowanych w meteorycie Morasko faz mineralnych. Popatrzcie sami na
widma méssbauerowskie probki A (ryc. 11), prébki B (ryc. 12) i prébki C
(ryc. 13). W prébee A (izolowany byl troilit) zaobserwowano réwniez sygnal od
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Ryc. 11. Widmo mossbauerowskie probki A (wyizolowana faza siarczkowa) (rysunek zaadaptowany
z pracy Wojnarowskiej i in. 2008).

Fig. 11. The Mdssbauer spectrum of sample A (isolated sulfide phase) (figure adapted from Wojnarowska
et al. 2008).
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Ryc. 12. Widmo mossbauerowskie probki B (wyizolowana faza kamacytu) (rysunek zaadaptowany
z pracy Wojnarowskiej i in. 2008).

Fig. 12. The Mossbauer spectrum of sample B, i.e. isolated kamacite phase (figure adapted from
Wojnarowska et al. 2008).
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Ryc. 13. Widmo mossbauerowskie probki C (wyizolowana faza taenitu) (rysunek zaadaptowany z pracy
Wojnarowskiej i in. 2008).

Fig. 13. The Mdssbauer spectrum of sample C (isolated taenite) (figure adapted from Wojnarowska et al.
2008).

pirotynu, daubréelitu i zelaza trojwarto$ciowego. W probee B (izolowany byl
kamacyt) zaobserwowano réwniez sygnal od taenitu, tetrataenitu i antytaenitu).
W prébece C (izolowany byl taenit) zaobserwowano réwniez sygnal od taenitu
uporzadkowanego, taenitu nieuporzadkowanego, tetrataenitu, antytaenitu i co-
henitu.

5. Spekiroskopia mdssbauerowska —
uzyteczna metoda klasyfikowania meteorytow?

Po bardzo wnikliwych badaniach méssbauerowskich meteorytu Morasko, ktére
zostaly zasugerowane przez Lukasza Karwowskiego, nasze zainteresowanie zaczely
coraz bardziej przyciaga¢ chondryty zwyczajne. Widzieliémy wyrazne réznice
w widmach mdéssbauerowskich zréwnowazonych chondrytéw zwyczajnych grup
H, L i LL, ale nie potrafiliémy tych réznic opisa¢ prostym matematycznym
wzorem. Problem ten pomoze nam zrozumie¢ rycina 14, ktéra przedstawia widma
mdssbauerowskie meteorytu Chelyabinsk (typu LL5), meteorytu Soltmany (typu
L6) oraz meteorytu Grzempach (typu H5). Tak jak w widmie méssbauerowskim
meteorytu Baszkéwka, na prezentowanych na rycinie 14 widmach mozna latwo
zaobserwowa¢ 4 podwidma pochodzace od oliwinu (dublet), piroksenu (dublet),
kamacytu (sekstet) i troilitu (sekstet).

Omawiajac réznice migdzy widmami méssbauerowskimi meteorytéw Chelya-
binsk, Sottmany i Grzempach nalezy pamicta¢ o bardzo waznej wlasnoéci widm
mdssbauerowskich: powierzchnia spektralna (ang. spectral area) pod poszczegdl-
nymi podwidmami jest proporcjonalna do liczby atoméw zelaza zawartych w roz-
wazanej fazie mineralnej. W takim stwierdzeniu jest zawarte zalozenie, ze
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Ryc. 14. Widma mdssbauerowskie meteorytow:
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prawdopodobiefistwo zaobserwowania efektu Mossbauera dla atoméw zelaza
zawartych w réznych fazach mineralnych jest takie samo. Zalozenie to, w roz-
patrywanym przez nas przypadku jest spelnione. Analiza widm trzech typowych
przedstawicieli chondrytéw zwyczajnych grupy LL, H i L (pokazanych na ryci-
nie 14) prowadzi do wniosku, ze najbardziej charakterystyczna cecha tych widm
jest wzrastajaca powierzchnia pod podwidmem kamacytu. Wydawalo nam sig, ze
istnieje tez jaki§ zwiazek miedzy rosnaca powierzchnia podwidma kamacytu
a malejaca powierzchnia podwidma oliwinu. Sprawdziliémy to na wykresie typu
powierzchnia spektralna oliwinu (ol) versus powierzchnia spektralna kamacytu
(met). Na rycinie 15, ktéra przedstawia wyniki pomiaréw procentowych wielkosci
powierzchni spektralnych (ol) i (met) 44 chondrytéw zwyczajnych, rzeczywiscie
wida¢ wyrazny zwiazek miedzy tymi wielko§ciami. Ale to bylo ciagle za malo, aby
stworzy¢ metode klasyfikacji chondrytéw zwyczajnych na podstawie pomiaréw
mdssbauerowskich.

Niemniej jednak na tym etapie naszej pracy zrozumieliémy, ze metoda klasyfi-
kacji zréwnowazonych chondrytéw zwyczajnych na podstawie widm méssbaue-
rowskich powinna uwzgledniaé wszystkie cztery powierzchnie spektralne
chondrytu zwyczajnego, zwigzane z oliwinami (ol), piroksenami (pyr), kamacytem,
a wlaéciwie wszystkimi rodzajami stopéw FeNi (met) oraz troilitem (tr). Powinna
ona mie¢ réwniez bardzo solidne podstawy statystyczne. I taka metodg stworzyl
Marek Wozniak. Zostala ona nazwana metoda 4M (od pierwszych liter stow
angielskich: mereorites-Missbaner-multidimensional-Mahalanobis). Ale wigcej
o metodzie 4M w nastgpnym rozdzialiku.
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Ryc. 15. Wykres zaleznosci pomiedzy powierzchnig podwidma oliwinu i powierzchnig podwidma metalu
dla 44 zmierzonych probek meteorytow (39 spadkow i 5 znalezisk) (rysunek zaadaptowany z pracy
Gatgzka-Friedman i in. 2017).

Fig. 15. The plot of the dependence of olivine versus metallic phase for 44 measured samples of meteor-
ites (39 from falls and 5 founds) (figure adapted from Gatazka-Friedman et al. 2017).

6. Metoda 4M — obiektywna metoda klasyfikowania zrownowazonych
chondrytow zwyczajnych na podstawie ich widm mdssbauerowskich

W roku 2019 opublikowaliémy w MAPS-ie artykul pod tytulem ,Application of
Massbauer spectroscopy, multidimensional discriminant analysis and Mahalanobis
distance for classification of equilibrated ordinary chondrites” (Wozniak i in. 2019),
w ktérym zostala zasugerowana nowa, obiektywna metoda klasyfikowania chon-
drytéw zwyczajnych w oparciu o znajomo$¢ wartoéci widm spektralnych 4
podstawowych faz mineralnych wystepujacych w chondrytach zwyczajnych grup
H, L i LL. Wielko§¢ tych widm spektralnych zalezy od koncentracji zelaza
obecnego w oliwinach (ol), piroksenach (pyr), fazie metalicznej (met) i troilicie
(tr). Idea tej metody polega na poréwnaniu parametréw ol, pyr, met i tr klasyfi-
kowanego meteorytu z analogicznymi parametrami opisujacymi meteoryty z bazy
danych. W pracy opublikowanej w MAPS-ie baza skladala si¢ z 59 widm
mdssbauerowskich chondrytéw zwyczajnych, zmierzonych w naszym laboratorium
lub zaczerpnigtych z literatury. Sg to 22 meteoryty grupy H, 20 grupy Lil7
grupy LL. W tabeli 1 podane s3 wartoéci érednie i niepewno$ci pomiaru
parametréw ol, pyr, met i tr meteorytéw stanowiacych baze.

Najwazniejszymi elementami procesu klasyfikacji jest oszacowanie, jak bardzo
odlegle sa parametry badanego meteorytu od $rednich warto$ci meteorytéw
wystepujacych w bazie. Do oszacowania tego dystansu uzywamy odlegloéci Maha-
lanobisa, ktérej definicja wyjasniona jest na rycinie 16.
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Tabela 1 Wartosci $rednie (MV) czterech parametréw (ol, pyr, met, tr) i ich wariancje populacyjne (PV) dla
trzech grup chondrytéw zwyczajnych ([%]; n — liczba probek) (tabela zaadaptowana z pracy
Galazka-Friedman i in. 2021).

Table 1. Mean values (MV) of four parameters (ol, pyr, met, tr) and their population variances (PV) in three
groups ordinary chondrites ([%]; n — number of samples) (table adapted from Gatgzka-Friedman et al.
2021).

Grupa n MV (ol) PV(ol) MV(pyr) | PV(pyr) | MV(met) | PV(met) | MV(tr) PV(tr)
H 22 39,2 5,1 24,3 4,0 17,3 71 16,5 2,6
L 20 51,3 57 22,0 2,5 8,4 35 15,7 3,5
LL 17 61,7 4,1 24,2 35 1,2 17 10,6 35
X Euclidean distance Mahalanobis distance
d=(X-X)(X-X) dy = (X - X)Z(X - XY

2
(o2 G.
. { i o }
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Ryc. 16. Graficzna ilustracja odlegtosci euklidesowej i Mahalanobisa oraz ich roznicy.
Fig. 16. Graphic illustration of the Euclidean and Mahalanobis distance and their difference.

Znajac odleglo$¢ Mahalanobisa mozna policzy¢ poziom podobiefistwa badane-
go przez nas meteorytu do grupy H, L lub LL. Poziom podobieristwa definiowany
jest w sposéb nastepujacy:

dm 1
P(J’ Sd‘M;Sam’r.) = J.
0

-7
2
_ ¢ 2-sqver. dy,
5aver. v 27[

a stad:

Sciase (poziom podobieristwa do klastra [%]) = (1=2-P(y < d s Saer.)) - 100%,

gdzie: dy — odlegloé¢ Mahalanobisa badanej prébki od konkretnego klastra,
Sawer. — »Srednia wariancja” wielowymiarowego klastra.

Przyklady takiej klasyfikacji zamiesciliémy w pracy pod tytulem ,,4M method —
new application of Mdssbauer spectroscopy to classification of meteorites. How it
works? opublikowanej w Hyperfine Interactions w roku 2021 (Galazka-Friedman
iin. 2021)

Prace nad prébami zastosowania spektroskopii mdssbauerowskiej do klasyfi-
kowania meteorytéw rozpoczeli Herr i Skerra (Herr i in. 1969) juz kilka lat po
odkryciu zjawiska bezodrzutowej emisji i absorpcji promieniowania gamma.
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Tabela 2. Procenty powierzchni podwidm [%] zwigzane z oliwinami (ol), piroksenami (pyr), fazami
metalicznymi (met) i troilitem (tr) dla trzech chondrytow zwyczajnych: Buzzard Coulee, Mreira, Mahbas
Arrahid (tabela zaczerpnigta z pracy Galazka-Friedman i in. 2019).
Table 2. The percentages of Mossbauer spectral areas [%] associated with olivines (ol), pyroxenes (pyr),
metallic phases (met) and troilite (tr) obtained in three ordinary chondrites: Buzzard Coulee, Mreira,
Mahbas Arrahid (table adapted from Galgzka-Friedman et al. 2019).

Meteoryt ol pyr met tr

Buzzard Coulee 34,4 18,3 27,6 16,6
Mreira 522 219 6,9 16,7
Mahbas Arrahid 63,6 23,8 2.1 10,5

Tabela 3. Wartosci odlegtosci Mahalanobisa i poziomu podobienstwa otrzymane dla trzech przyktado-
wych chondrytow zwyczajnych wybranych do klasyfikacji metodg 4M (tabela zaczerpnieta z pracy
Gatgzka-Friedman i in. 2019).

Table 3. Values of Mahalanobis distance and level of similarity obtained for three ordinary chondrites
chosen for classification with the use of 4M method (table adapted from Galgzka-Friedman et al. 2019).

Meteoryt Odelgtoéc_’: Poz_iom
Mahalanobisa podobienstwa
Buzzard Coulee typ H 1,87 54,2%
typ L 6,37 0,8%
typ LL 17,45 0,0%
Mreira typ H 3,17 30,0%
typL 0,62 79,3%
typ LL 3,1 6,9%
Mahbas Arrahid typ H 6,23 4,2%
typ L 2,31 33,1%
typ LL 1,76 42,4%

Kontynuowali je Verma i Ostrach (oméwienie ich publikacji znajduje si¢ w pracy
Galgzka-Friedman i in. 2017) stosujac do podzialu meteorytéw wykresy typu 2D
zwigzane z procentowoscia mossbauerowskich powierzchni spektralnych. Byly to
jednak metody subiektywne. Pelen opis problemu mozna znalez¢ w artykule
WApplication of Mossbauer spectroscopy for classification of ordinary chondrites —
different database and different methods” (Galazka-Friedman i in. 2019).

7. Spektroskopia mossbauerowska jako metoda odrozniania prawdziwych
meteorytow od niesklasyfikowanych probek meteorytopodobnych

Tytul tego paragrafu w pelni pokrywa si¢ z tytulem pracy doktorskiej pani Patrycji
Bogusz. Cz¢é¢ materialu zostala réwniez opublikowana w artykule zatytulowanym
~Massbauer spectroscopy as a useful method for distinguishing between real and false
meteorites’ (Bogusz i in. 2019). Z tego artykulu warto zacytowaé dwa interesujace
widma meteorytu Leoncin (ryc. 17) i achondrytu enstatytowego NWA 13266
(ryc. 18).

Nalezy zaznaczy¢, ze oba meteoryty zostaly poprawnie zidentyfikowane jeszcze

przed oficjalng klasyfikacja.
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Ryc. 17. Widmo mossbauerowskie meteorytu Leoncin (zaadaptowane z pracy Bogusz i in. 2019).
Fig. 17. The Mdssbauer spectrum of Leoncin meteorite (adapted from Bogusz et al. 2019).
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Ryc. 18. Widmo mossbauerowskie achondrytu enstatytowego NWA 13266 (zaadaptowane z pracy
Bogusz i in. 2019).
Fig. 18. The Méssbauer spectrum of enstatite achondrite NWA 13266 (adapted from Bogusz et al. 2019).

8. Nie tylko w Warszawie, nie tylko w Polsce

Pomyst wystania spektrometru méssbauerowskiego na powierzchni¢ Marsa
zakonczyt si¢ wielkim sukcesem i o§mielil rézne laboratoria do snucia rozwazan na
temat wystania podobnie skonstruowanego spektrometru na komete lub ktéras
z asteroid. Wlaczyliémy si¢ do tych na razie niepewnych jeszcze projektow
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z pomyslem zastosowania w przestrzeni kosmicznej metody 4M. W celu spraw-
dzenia jej niezawodnoéci nawigzaliémy wspélprace z kilkoma laboratoriami w Pol-
sce 1 Czechach. Trzy zanonimizowane prébki chondrytéw zwyczajnych zostaly
postane do 4 laboratoriéw méssbauerowskich w celu wykonania pomiaréw
i okreflenia typu meteorytu przy uzyciu metody 4M. Nie zostaly zasugerowane
zadne specyficzne warunki pomiarowe ani sposob fitowania widm mossbaue-
rowskich. Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej, poniewaz baza
danych metody 4M powstala w caloéci w oparciu o pomiary w temperaturze
pokojowej. Wszystkie dane na temat warunkéw pomiarowych i sposobu fitowania
sa zawarte w pracy (Galazka-Friedman i in. 2022). Laboratorium méssbaue-
rowskie Uniwersytetu Palackiego w Olomuncu bylo pigtym laboratorium, ktére
bralo udzial w tym eksperymencie. To laboratorium otrzymalo wyniki pomiaréw
z warszawskiego laboratorium mdassbauerowskiego i dokonalo klasyfikacji probek
chondrytéw zwyczajnych na podstawie metody 4M w oparciu o wlasne wyniki
fitowania. Wyniki otrzymanych procentowoéci mossbauerowskich widm spek-
tralnych podstawowych faz mineralnych: oliwinéw (ol), piroksenéw (pyr), stopéw
FeNi (met), troilitu (tr), tréjwartoéciowego zelaza paramagnetycznego (Fe3+) i wy-
niki klasyfikacji przy pomocy metody 4M podane s w tabeli 4 (Galazka-Friedman
iin. 2022).

Prébka A byla pobrana z meteorytu Tamdakht (grupa H), prébka B z mete-
orytu Leoncin (grupa LL), a prébka C z meteorytu Campos Sales (grupa L).
Analiza przedstawionych wynikéw wskazuje, ze klasyfikacja probki A (chondryt
zwyczajny H) i probki B (chondryt zwyczajny LL) jest zgodna z klasyfikacja
wykonang metoda pomiaru zawarto$ci Fa w oliwinie i Fs w niskowapniowym
piroksenie. W przypadku prébki C (chondryt zwyczajny L) cztery klasyfikacje sa
zgodne z klasyfikacja klasyczng, natomiast w pozostalych czterech klasyfikacjach
otrzymano nastgpujace wyniki grup chondrytéw zwyczajnych: H/L, H, H, H.
Analiza przeprowadzonych eksperymentéw prowadzi do wniosku, ze najwigksze
réznice wyst¢puja w oszacowaniu procentowosci fazy Fe3+. Nalezy réwniez
zauwazy¢, ze wyniki dopasowania 7 byly wyraZnie statystycznie obcigzone wyni-
kami dopasowania 6 i nieprawidlowa klasyfikacjq fazy zawierajacej Fe3+.

9. A co z Kuznicg?

Metoda 4M ma powazne ograniczenie polegajace na tym, ze zostala opracowana
tylko dla chondrytéw zwyczajnych o niewielkim stopniu zwietrzenia. Baza metody
4M sklada si¢ z widm mossbauerowskich, w ktérych procentowoé¢ widma
spektralnego Fe3+ nie przekracza 7%. Na rycinie 19 (rys. 2 z pracy Jakubowska
iin. 2021) przedstawione jest widmo mdssbauerowskie meteorytu Kuznica, ktory
zostal sklasyfikowany jako chondryt zwyczajny typu H5 o bardzo duzym stopniu
zwietrzenia. Wniosek ten wyciagamy na podstawie obecnosci sekstetéow, w ktérych
wielko§¢ wewngtrznego pola magnetycznego wynost ponad 40 T (oszacowanie na
podstawie odlegloéci migdzy pierwsza i ostatnia linig sekstetow).
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Tabela 4. Udzialy procentowe obszaréw spektralnych Mdssbauera A [%)] oliwinu, piroksenu, troilitu i fazy
metalicznej probek A, B i C oraz grupa chemiczna otrzymane metodg 4M (zaadaptowane z pracy
Galazka-Friedman i in. 2022).
Table 4. The percentages of Mdssbauer spectral areas A (%) of the olivine, pyroxene, troilite and metallic
phase of the samples A, B and C with chondrite group determined by the 4M method (adopted from
Galgzka-Friedman et al. 2022).

Obszary widmowe faz mineralnych [%] Grupa
o ) faza B okreslona
oliwin piroksen metaliczna troilit Fe3+ metodag 4M

probka A

Lab I fit 1 24,6 16,9 4,7 12,8 4,1 H
Lab Il fit 2 26,2 15,6 40,3 15,1 2,7 H
Lab Il fit 4 29,1 14,3 41,2 12,0 35 H
Lab Il fit 5 27,7 15,7 39,9 13,1 3,6 H
Lab IV fit 6 24,5 15,8 40,2 13,5 6,0 H
Lab IV fit 7 252 15,3 40,0 13,2 6,3 H
Lab Vit 8 27 14 41 13 5 H
probka B

Lab [ fit 1 66,5 17,7 - 14,6 1,2 LL
Lab Il fit 2 65,5 18,1 14 14,0 1,0 LL
Lab Il fit 3 60,9 20,8 2,0 15,0 1,3 LL
Lab Il fit 4 68,3 17,3 - 14,0 0,4 LL
Lab Il fit 5 67,2 17,7 - 14,3 0,7 LL
Lab IV fit 6 60,3 20,6 2,8 13,5 28 LL
Lab IVfit 7 61,4 20,3 2,8 13,3 2,7 LL
Lab Vit 8 66 20 - 14 - LL
probka C

Lab [ fit 1 45,3 19,3 13,3 17,4 6,5 L
Lab I fit2 46,6 16,8 15,2 171 42 H/L
Lab Il fit 3 43,3 18,6 15,1 18,4 4,5 H
Lab Il fit 4 47,7 17,9 12,8 16,9 4,8 L
Lab Il fit 5 46,3 18,8 14,1 16,5 4,4 L
Lab IV fit 6 38,8 21,3 15,2 17,6 71 H
Lab IVfit 7 39,1 21,0 15,7 16,7 7,6 H
Lab Vfit8 48 17 13 17 5 L

Widmo to wyglada zupelnie inaczej niz prezentowane dotad przez nas widma
mdssbauerowskie chondrytéw zwyczajnych. Oprécz znanych juz nam podwidm
zwiazanych z oliwinem, piroksenem, faza metaliczng i troilitem, mozna zaobser-
wowaé widmo zwiazkéw zawierajacych jony Fe3+ (tlenki i wodorotlenki zelaza)
o bardzo duzej procentowosci spektralnej, wynoszacej az 19,1% oraz podwidma
dwéch wodorotlenkéw o procentowosci 10,6% 1 6,7%. Sa to produkty silnego
zwietrzenia. Do tak zwietrzalego meteorytu nie mozemy stosowaé metody 4M
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Ryc. 19. Widmo mossbauerowskie probki meteorytu Kuznica (zaadaptowane z pracy Jakubowska
iin. 2021).
Fig. 19. The Mossbauer spectrum of a sample from Kuznica meteorite (adapted from Jakubowska
et al. 2021).
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Ryc. 20 Wykres zawartosci oliwinu (ol) i piroksenu (pyr) w chondrytach zwyczajnych zawartych w bazie
metody 4M (Wozniak i in. 2019b) z zaznaczonym potozeniem meteorytu Kuznica (zaadaptowane z pracy
Jakubowska i in. 2021).

Fig. 20. Plot of the values of Mdssbauer spectral data (areas of pyroxene (pyr) versus olivine (ol)) in ordinary
chondrites, included in the 4M method base, with the position corresponding to meteorite Kuznica
(adopted from Jakubowska et al. 2021).

w obecnym stanie jej sformulowania. Ale popatrzmy na rysunek 20, ktéry przed-
stawia wykres procentowoéci méssbauerowskich widm spektralnych oliwinéw
i piroksen6w obecnych w naszej bazie metody 4M.

Na podstawie tego wykresu nie mozna mie¢ watpliwosci, ze meteoryt Kuznica
jest chondrytem H! W wyniku procesu wietrzenia zmienia si¢ ilo$¢ kamacytu
i taenitu w meteorycie, natomiast zawarto$¢ Fa w oliwinie i Fs w piroksenie si¢ nie
zmienia, i dlatego mozna klasyfikowa¢ zwietrzaly meteoryt poprzez pomiar skladu
oliwinu i piroksenu.
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10. Pytania na razie bez odpowiedzi

Przez kilka lat bardzo ekscytowal nas problem identyfikacji ciala macierzystego
chondrytéw zwyczajnych na podstawie wyznaczenia wartosci kata theta, ktéry jest
jednym z parametréw méssbauerowskich troilitu. Przypomnijmy, ze troilit ma
bardzo nietypowa budowe krystalograficzng. Zwiazane jest to z tym, ze kierunek
wewngetrznego pola magnetycznego w troilicie nie pokrywa si¢ z gléwna osia
gradientu pola elektrycznego. Kat migdzy tymi kierunkami zostal nazwany katem
theta i stwierdzono, ze jego warto$¢ zalezy od liczby wakanséw i domieszek, jakie
mozna stwierdzi¢ w troilicie (Kruse 1988). Na poczatku naszych badan wydawalo
nam sig, ze jest to bardzo silna zalezno$¢ — tak silna, ze uda nam si¢ identyfikowac
chondryty zwyczajne pochodzace z tego samego klanu. Dodatkowym argumentem
na shuszno$¢ takiej hipotezy byla praca Andrzeja Pilskiego i Waltona (Pilski i in.
1998), w ktorej autorzy wykazywali, ze meteoryt Baszkéwka i meteoryt Mt.
Tazerzait moga pochodzi¢ z tego samego ciala macierzystego. A nasze pomiary
mdssbauerowskie podawaly, ze kat theta w Baszkéwce i Mt. Tazerzait bardzo
niewiele si¢ réznia. A wlaciwie, biorac pod uwage niepewnoéci pomiarowe, mozna
powiedzied, ze sa takie same. Niestety po kilku latach nieustannej euforii odkry-
lismy, ze kat theta moze mie¢ réwniez inne wartosci, niz te, ktore udalo nam si¢
wyznaczy¢ na poczatku naszych badan. Wszelako wydaje nam si¢, ze pomyst
z katem theta nie musi by¢ zupelnie zaprzepaszczony, ale wymagalby bardzo
trudnych badan eksperymentalnych i dodatkowych dociekan teoretycznych.

Nierozwiazana jest réwniez sprawa ,dubleciku”, ktéry pojawil nam si¢ po raz
pierwszy w probce wyizolowanego oliwinu z meteorytu Baszkéwka, a po raz
kolejny w probee wyizolowanych krzemianéw. Nazywamy go tak czule duble-
cikiem, poniewaz jego powierzchnia spektralna jest niewielka. Nie przewyisza
jednego procenta. Warto§¢ przesunigcia izomerycznego i rozszczepienia kwadru-
polowego w obu prébkach jest identyczna w granicach bledu eksperymentalnego
(IS = 0,494 mm/s oraz IS =0,522 mm/s, a QS =0,706 mm/s oraz
QS = 0,654 mm/s — blad pomiarowy wynosi A =0,011 mm/s. Z dublecikiem
mamy dwa rézne problemy. Po pierwsze rézne laboratoria podaja rézne wartosci
parametréw mossbauerowskich IS 1 QS. A drugi problem zwiazany jest z pocho-
dzeniem tego podwidma. W pracy na temat Baszkéwki opublikowanej w 2001
roku (Galazka-Friedman i in. 2001) napisaliémy, ze to zelazo tréjwartoéciowe ma
pochodzenie kosmiczne. Inne laboratoria twierdza jednak, ze zelazo, ktore jest
przyczyng powstawania takich ,dublecikéw” — to efekt wietrzenia ziemskiego.
Sprawa wymaga namystu.

Na jeden z probleméw zwiazanych z Baszkéwka wydaje nam sig, ze znalezliémy
juz odpowiedz. Jeszcze przed sformulowaniem metody 4M dreczyl nas problem
rozkladu zelaza mi¢dzy rézne fazy mineralne wystgpujace w chondrytach zwyczaj-
nych. Poréwnywali$my wyniki otrzymane dla czterech réznych prébek Baszkowki
(ryc. 3) z wynikami otrzymanymi dla innych meteorytéw. Nic nam si¢ nie zga-
dzalo! No i wreszcie nastapilo ol$nienie. Bez watpienia pomoégt nam w tym
wykres 3 z pracy (Galazka-Friedman i in. 2017). We wszystkich czterech probkach
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Ryc. 21. Wykres sumy powierzchni widmowych 3 faz mineralogicznych (oliwin, piroksen, faza metaliczna)
versus pole spektralne troilitu dla zréwnowazonych chondrytéw zwyczajnych H, L, LL oraz 4 probki
meteorytu Baszkowka sklasyfikowane, jak chondryt typu L (zaadoptowane z pracy Gatgzka-Friedman i in.
2017).

Fig. 21. Plot of the sum of the spectral areas of 3 mineralogical phases (olivine, pyroxene, metallic phase)
versus spectral area of H, L and LL ordinary chondrites and 4 Baszkdwka meteorite samples classified as L
chondrite (adapted from Galazka-Friedman et al. 2017).

Baszkéwki mozna zauwazy¢ znaczacy nadmiar troilitu w stosunku do innych faz
mineralnych. Te probki nie sa reprezentatywne! Przeciez same z Nonng prosily-
$my, aby w probkach z Baszkéwki bylo duzo troilitu. I oto wynik ponizej.

Dyskutowali$my z Lukaszem Karwowskim wiele razy problem prébek nie-
reprezentatywnych. Jego odpowiedZ byla zawsze taka sama: ,Jedli chcecie mie¢
prébke reprezentatywna, to pobierajcie ja z calego meteorytu w sposéb naturalny.
Bez zadnych jawnych lub niejawnych intencji”. Oczywiscie mial racje.

A teraz najwazniejsze pytanie z pytan bez odpowiedzi: dlaczego metoda 4M
(oparta o pomiary mdssbauerowskie) daje taki sam wynik klasyfikacji chondrytéw
zwyczajnych jak klasyczna metoda oparta na zawartoéci Fa i Fs w oliwinie i piro-
ksenie zmierzonych przy pomocy elektronowej mikrosondy? Naprawde nie wiemy
(jak na razie).

No i wreszcie jaki§ problem zwigzany z Kuznica. Chcieliémy sklasyfikowa¢
meteoryt KuZnica przy uzyciu metody 4M. Oczywiscie nie udalo nam si¢ tego
zrobié, poniewaz jest on bardzo zwietrzaly. Ale bedziemy nad tym pracowac.
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