. TEKST NR 168 1988

OVERFLADEN AF PLANETEN MARS.

o

LABORATORIE-SIMULERING OG MARS-ANALOGER

UNDERS@GT VED MOSSBAUERSPEKTROSKOPI.

Fysikspeciale af: Birger Lundgren.

Vejleder:

Jens Martin Knudsen;
Fys.Lab./HC@.

TEKSTER fra

IMEUEA

ROSKILDE UNIVERSITETSCENTER

INSTITUT FOR STUDIET AF MATEMATIK OG FYSIK SAMT DERES
FUNKTIONER | UNDERVISNING, FOHSKNING OG ANVENDELSER




T R ——————..
IMFUFA, Roskilde Universitétscenter, Postbox 260, 4000 Roskilde.

OVERFLADEN AF PLANETEN MARS.

Laboratoriesimulering og Mars-analoger
undersggt ved MOssbauerspektroskopi.

IMFUFA tekst nr. 168/88 276 pages ISSN 0106-~6242

ABSTRACT.

This work represents a combination of graduate
thesis in physics and study-project in chemistry
at Roskilde University Center. It has been
carried out at the Physics Laboratory., H.C.
Orsted Institute, University of Copenhagen.

It is related to the study of the planet Mars
through Mars simulation experiments and the study
of Mars sample analogues, using M&ssbauer spec-
iroscopy.

The main results of this thesis are briefly out-
lined in english in appendix C (page 273), which

I refer to.
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INDLEDNING.

Denne afhandling, der er et kombinationsprojekt, udgor
den afsluttende specialeopgave i fysik samt modul II
projekt i kemi ved Roskilde Universitetscenter, og den
er udfert ved Fysisk Laboratorium, H.C. @rsted Institu-
tet.

Arbejdet er foregdet i Mdéssbauergruppen, der generelt
er beskzftiget med studiet af Solsystemets dannelse og
udvikling. gennem undersegelser af meteoritter ved

Mdssbauerspektroskopi.

En serlig gruppe meteoritter, SNC-meteoritterne, der
menes at komme fra planeten Mars, er de senere &r ble-
vet studeret intensivt.

Mdssbauergruppen har derigennem f8et en speciel inte-
resse i studiet af Mars’ udvikling, iszr overfladens
petrologi, mineralogi og geokemi.

Det skal ogsd ses i relation til felgende 3 forhold:

1) Nyere forskningsresultater tyder pA. at planeterne
Mars og Jorden, der er dannet under samme fysiske
og kemiske betingelser, sandsynligvis ogs3 har ud-
viklet sig helt tilsvarende den ferste milliard &r.
I denne periode opstod livet p& Jorden. og det er
sdledes muligt, at der ogs3 p& Mars findes fossile

rester af en tidlig (prz)biologisk udvikling.



2)

3)

De 2 Orbiter/Lander-missionér. Viking 1 og 2. fra
1976 ~éf§larede overraskénde 1resui;atef p& Mars.
Marsjorden blev bl.a. fundet at vare hejt ﬁxideret.
meget reaktiv og selvsterilliserende, hvilket ikke
giver mulighed for komplex organisk kemi p& Mars i

dag. Marsjorden blev endvidere fundet at indeholde

.ca. BX sterkt magnetiske mineraler.

En omfattende serie Mars-missioner de kommende 2

“&rtier, der kulminerer med en bemandet Mars-landing

vil krave intensive laboratorie- og studieprogram-

mer. Her har Mdssbauergruppen ogAandre forsknings-

institutioner 1 Danmark store muligheder for at

markere sig, idet videnskabelige forskningsprogram-
mer i relation til Mars generelt er gennemforlige
iﬁdenfor>en lille ekonomisk ramme.

Def har bl.a. betydet, at M&ssbauergruppen netop er
ved at indlede ‘bilaterale samérbejdsaftaler med
Institut for nukleer kemi og téhnologt i Polen om

udvikling af eksperimenter i forbindelse med .en

'kommendé sovjetisk Lander-mission pd Mars.




Specialet beskaftiger sig med laboratorie-simulering og
Mars-analog studier, der sfiledes tegner sig for et nyt
anvendelsesomrdde af Mbossbauerspektroskopien.

Af samme grund har den eksperimentelle side af specia-
let bredt sig ud over isar 3 retninger i Mars-simule-

ring og Maré—analoger.

Endvidere har afhandlingen sigtet mod en bred indfering,
der vil kunne udgere et samlet grundlag for kommende
Mars-studier. Der er sfledes ogsd tilstrabt en populer
fremstilling, der tilgodeser bdde fysisk, kemisk eller

geologisk tilgang.

Den er naturligt adskilt i henholdsvis en teoretisk og
en eksperimentel del (del 1 og 2). Del 1 giver en over-
sigt over Mars-forskningens hidtidige resultater, mens
del 2 wudger den egentlige opgave, der formuleres i

kapitel 3 (side 132). Lazsere med et forhAndskendskab

anbefales derfor at begynde direkte med kapitel 3.

Del 1 omfatter en elementa2r prasentation af teorierne
for Solsystemets dannelse og de terrestriske planeters
udvikling. Herunder gives en kort beskrivelse af meteo-
ritter, iszr SNC-meteoritterne.

Dernast felger de egentlige baggrundsstudier af Mars,
der skitserer vasentlige resultater om petrologi, mine-

ralogi og geokemi pA Marsoverfladen.



P& ﬁaggrund af dette defineres i kapitel 3 spergsmilene

der har bestemt det eksperimentelle arbejde.

Del. 2 omfatter de 3 retninger i det eksperimentelle

arbe jde:

1) Mars-simulering af fotokem{sk oxidatioﬂ af'Fe2+ i
vandigt, oxygenfrit milje.

2) Undersogelse af sikaldte palagoniter (forvitrings-
‘prOdukt af en basaltisk glas) som petrdgenisk model
for Marsjordens dannelse. | |

3) Undersogelsé af rede tropejorde, der med dets ofte

sterkt magnetiske karakter, udger en analog til

Mars jorden.

Endvidere er de} i afhandlingen medtaget 3 appendices.
I‘apbendix A gives en kort beskrivelse af jernoxideré
strukturer. interrelationer, Qamf dannelse og udbtedel—
sé i n;turen.

Appendix B omfatter en elementar indfering i M8ssbauer-
spektroskopi og superparamagnetisk relaxation., iszr med
henblik p& jernoxider.

Nogle af denne specialeopgavés resultatgr har varet
présenteret under bostér-seSSions ved 3rd Seeheim Work-
shop on Mdssbauer Spectroscopy i maj 1988.
Poster—-abstract fra denne konference er medtaget som

appendix C.




Specialet har endvidere involveret arbejde med at de-
signe og bygge en kvalstofkryostat til anvendelse i
lavtemperatur Mossbauerspektroskopi.

P4 grund af afhandlingens omfang er de;te arbejde imid-

lertid ikke medtaget her.

Det skal ogé& bemzrkes, at Jjeg ;ar tilstrébt~et lasé—
venligt format (dvs. 26 linier pr. side), men det be-
tyder ogsi, at det fylder ca. dobbelt si meget som en
normal maskinskrevet side. Lazseren skal derfor ikke

lade sig afskrazkke af det store sideantal.
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- SOLSYSTEMETS DANNELSE, DE TERRESTRISKE

PLANETERS UDVIKLING OG MARSOVERFLADEN.

DEL 1. TEORETISKE STUDIER.
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KAP. 1. SOLSYSTEMETS DANNELSE OG UDVIKLING.

Det er almindeligt accepteret., at Solsystemet er dannet
af en roterende sky af gas og stev for ca. 4,6 109 ar
siden. Skyen trak sig sammen som felge af et gravitatio-
nelt kollaps, og pd grund af rotationen skete sammen-
:trekningen iser parallelt med rotationsaksen. Sammen-
trzkningen vinkelret pA denne akse blev bremset af en

ballance mellem gravitationskraften og centrifugalkraf-

ten af den roterende sky.

Resultatet blev en flad, skiveformet sky, den primitive
soltdge, 1 hvilken Solen dannedes i centrum (se figur
1). Flere og flere partikler kondenserede som felge af
en langsom afkeling., og partiklerne samlede sig i stadig
sterre legemer, planetesimaler, der med tiden voksede

til planeterne og deres satelitter.

———/—-’/,_\
e @ B 2 R R D i

Fig. 1. Den primitive soltige af gas og stev.
(Fra Knudsen, ref. 1.8)
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Solsystemet afspejler idag vasentlige trzk i dannelses-

processen. Planetbanerne ligger i samme plan som den
oprindelige skives plan. Alle planeterne bevazger sig i
samme refning omkring Solen, og omlobsre;ningen er
béstemt éf }otationen i den oprindelige sky. Endvidere
er de fleste planeters egenrotationsakse groft taget 1
samme retning som omlebsretningen ;f den oprindelige

sk&.

Det grundleggende billede af Solsystemets danﬂelse har
veret kendt i mere end 300 Ar. Det blev oprindeligt
foresl&et af Descartes i 1644, og er senere videreud-
viklet af bl.a. Kant og Laplace. Men endnu eksisterer
der ikke nogen fuldstzndig og generel teori for Sol-

Systemets dannelse og udvikling.

Imidlertid er der gennem de sidste 30 Ar tilfert: eﬁ
kolosal mangde information - dels fra undersogelser af
meteoritter og dels gennem observationsdéta fra rum-
sonder. Endvidere har komplicerede computermodeller haft
en stor betydning for behandlingen af de indhentede

data.

Denne information har bidraget vesentligt til en for-

stielse af de fysiske og kemiske processer, der har

13




karakteriseret dannelsen og den tidlige udvikling af
Solsystemet. Men den nye indsigt har stort set varet be-
grznset til isolerede trin i1 dannelsesprocesserne. Det
har medfert, at teorien for Solsystemets dannelse til-
syneladende fremstdr stadig mere fragmentarisk, hvor
sammenhengene imellem de enkelte udviklingstrin er mere

eller mindre ukendte.

Der er grundlzggende et tale om 6 udviklingstrin i de

tidlige dannelsesprocesser:

1. Sammentrzkning fra en interstellar sky.
Dannelse af soltigen.

Dannelse af Solen.

Kondensation i soltégen.

Dannelse af planeterne.

(T ) B N T )

Spredning af overskydende gas fra soltlgen.

Alle 6 udviklingstrin md nedvendigvis have fundet sted,

men der er muligvis ikke nogen tydelig adskillelse mel-

lem trin 4 og 5, ligesom trin 6 evt. kom fer trin 5.

14



1.1 GRAVITATIONEL KOLLAPS FRA EN INTERSTELIL.AR SKY.

I en spiralgalakse som Mzlkevejen anses det interstel-
lare gas og stev at udgere ca. 10X af massen, der hoved-

saligt er koncentreret i det galaktiske plan.

Den primzre stjernedannelse sker iszr p& indersiden af
spiralarmene. Det sker i interstellare skyer, f.eks.
Orion-tigen som er vist pd figur 2, hvor gravitationel

instabilitet foerer til en sammentrazkning.

Fig. 2. Orion-ti3gen. Interstellar sky af gas

og stev, der er oplyst af unge lys-
starke stjerner.
(Fra Kaula, ref. 1.7)
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Over relativ lang tid kan skyen anses at vare i lige-
vegt, og der vil s8ledes eksistere en ballance mellem
iser skyens termiske ekspansion og ‘dens gravitationelle

sammentrakning.

Instabilitet, der ferer til kollaps. afhaznger iser af

temperaturen T, stofkoncentrationen ny (her antallet af
2

Hp-molekyler pr. cm®) samt den totale masse M, der un-

dergdr et kollaps (M er her i enheder af Solens masse

M_). Det kan udtrykkes i Jeans betingelse:

M =20V T?/n (1)

Ha

5

Et omridde med T = 10° K og n, = 10 cm~3 vil ifelge (1)
2

fere til gravitationel kollaps, hvis dets masse er 2°Me.
Tetheder af den sterrelsesorden er ogsi observeret i
centrale dele af tatte interstellare skyer, mens mere

3 -3

typiske vaerdier af ng = 10 cm
2

ferer til kritiske

masser pad M = 20-M .

Imidlertid skulle dannelsesraten af nye stjerner vare
30-100 gange storre end observeret, hvis Jeans betin-
gelse skulle gazlde.

Det skyldes, at interstellare skyer ofte roterer og der-

ved modvirker et kollaps pd grund af centrifugalkrafter-
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ne. Ligeledes giver ioniseret stof anledning til et mag-
netfelt, der bidrager til et indre tryk.
Derfor kan den reelle kritiske masse vzre betydelig

sterre end forudsagt af Jeans betingelse.

De fleste 1interstellare sk&er er derfor stabile, med
hindre et gravitationalt kollaps udleses af ydre pévirk-
ninger. Der er isar 2 typer ydre pavirkninger, der anses
at have betydning for gravitationel kollaps i interstel-
lare skyer. Det er dels galaktiske tathédsbalger og dels

chokeffekter fra nazrliggende supernova-eksplosioner.

1 tzthedsbglgeteorien opfattes spiralarmene som stdende
belger, og nlr galaktisk stof roterer ind. i disse om-
rdder, presses stoffet sammen i tztte skyer; der derved
kan udlese et gravitationel kollaps. Mzlkevejen anses at
ihdeholde 2 hoved-spiralarme, og stof nar Sdlsystemef

vil derved passere igennem en spiralarm hver = 10§ Ar.

De lysstarke kampestjerner har levetiﬂer af sterrelses-—
ordenen 106 aAr, indeh de eksploderer i supernovaer og
beriger det interstellare stof med tungere grundstoffer.
Mange generationer af stjerner har siledes bidraget til
stoffets og Mezlkevejens evolution, inden Solsystemet

»blev dannet for ca. 4.6-109 4r siden.

17



Dannelsen af vort eget Solsystem kan muligvis vare ud-
lest af en supernova-eksplosion. Isetop-anomalier i

nogle af de primitive meteoritter peger i den retning.

26

Heri findes inklusioner med overskud af Mg, der er

26

henfaldsprodukt af det kortlivede, radioaktive Al. Ved

supernova-eksplosioner dannes en razkke forskellige iso-

26

toper, herunder 26A1. og overskudet af Mg kan séledeé

vere kondenserede rester af en supernova. (Wasson, ref.

1.19).

“It's a message from the spiral
nebula in Andromeda. They want
us to play Bruce Springsteen!”

18



1.2 DEN_PRIMITIVE SOLTAGES DANNELSE.
NAr tztheden i lokale omrdder af en interstellar sky
bliver meget hejere end normalt, kan dele af skyen trak-

ke sig sammen som felge af instabilitet.

Modelberegninger viser, at skyen éfter at have trukket
sig sammen til ca. 1/10 af dens oprindelige linzre di-
mensioner, bliver yderligere ustabil og splitter op i
mindre sky-fraktioner (Cameron, ref. 1.3).

Det sker fordi det interstellare stof i stadig hejere
grad beskytter den sammeﬁfaldende skys indre imod lyset
fra omkringliggendestjerner. hvorved temperatur og tryk
falder. Opéplitningen i sky-fraktioner fortsztter under

skyens videre sammentrazkning.

Tabet i gravitationel energi omszttes under sammentrazk-
ningen til termisk energi. Under det meste af saﬁmen-
trzkningen er skyen tilstrzkkelig gennemsigtig til, at
den termiske energi kan fofsvinde som Qarmestréling}

Hen under de senere faser med hsj massetzthed bliver
skyen stadig mere ugennemsigtig, og skyen kan derfor

ikke slippe af med den overskydende termiske energi.

Derved stiger temperaturen betydeligt, og ligeledes has-

tighederne i det sammenfaldende stof. Med temperaturen
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vokser ogsd ionisationsfoerholdene og dermed skyens mag-
netfelt. Det kan give anledning til en udadrettet trans-

port af impulsmoment (Kaula, ref. 1.7).

Stoffet i skyen blandes s&ledes hdmogent af den opstdede
turbulens, og efterh&nden som den dazmpes, dannes en
flad, skiveformet sky, den primitive soltdge, der er
varm i centeret og kold i randen. Protosolen har 1 dén—
ne fase en lysstyrke pa 102—103 gange Solens lysstyrke

idag. Figur 3 viser en sjazlden optagelse af denne dan-

nelsesproces.

Fig. 3. pB-Pictoris. En soltige pA den sydlige
stjernehimmel ca. 50 lysAr fra Solen.

(Fra Sagan og Druyan, ref. 1.14)
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For en sky med massen X 1+M  sker sammentrzkningsfasen
fra ¥ 10° AU til 10 AU i lebet af ca. 10° ar (Wasson,

ref. 1.19). Ved underseogelse af primitive meteoritter er

det fundet, at temperaturen i den nydannede soltlge har

ndet mindst 1400° K ved 10™% atm og 1700° K ved 102
atm, afhengig af den radielle afstand.
Varigheden af hejtemperaturfasen anslds til 104—106 Ar

(Wasson, fef.'i.lQ). I den fase vil langt den sterste
del af kondenseret stof fordampe, for senere at re-kon-

densere, niAr soltigen afkeler.

Som felge af de voksende turbolens- og ioniseringsfor-
héld. sker der en betydelig transport af impulsmoment
fra skyens centrale dele. Derved'vokser ogsd kollapset i
centeref dramafisk pd grund af det aftagende centrifu-
galtryk. Ud til en afstand pd ca. 0.2 AU er sammenfrek—
ningen voldsom, hvilket opdelér skyen i en relativ lang-
somt roterende prdtosol. omgivet af en hurtigere rote-

rende skive af primzrt gas.

Nir de centrale dele i protosolen opnir Aden kritiske

6 o

temperatur p3d = 5-10 K, starter kernereaktionen af

hydrogen, der stabiliserer sammentrazkningen.
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Herefter begynder soltigen at afkele meget langsomt, og
stoffet begynder at re-kondensere.

De ferste ca. 106 Ar efter Solens dannelse udszttes denr
omgivende soltidge for en intens solvind, hvorunder flere
tiendedele af Solmassen antages at forsvinde i det ydre
rum. Det er den sfkaldte T-Tauri fase, der sandsynligvis
skyldes hydrodynamiske udviddelser af gassen i Solkoro-—

naen.
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1.3 KONDENSATION I SOLTAGEN.

Mens soltigen afkelede kondenserede stoffet, begyndende
med de mest refraktive stoffer. Trykket har typisk varet
10—4 atm, og derfor skete kondensationen direkte fra

gésf til faststoffase.

Som felge af den homogent blandede gas har gassammensazt-
ningen i soltdgen stort set varet den samme, som findes
i Solatmosfaren idag. Den relative sammensaztning af de

mest hyppige grundstoffer ses af figur 4.

ELEMENT ABUNDANCE Log, o (ABUNDANCE )
H 2.66-101° 10.425
He 1.8 -10° .9.255
o 1.84-10 7.265
c 1.11.107 7.045
Ne 2.6 +10° 6.415
N 2.31-10% 6.364
Mg 1.06+10% 6.025
st 1.00-10% 6.000
Fe 9.0 -10° 5.954
s 5.0 -10° 5.699
Ar 1.06-10° 5.025
Al 8.5 -10% 4.929
Ca 6.25-10% 4.796
Na 6.0 -10? 4.718
Ni 4.78-10% 4.679

Fig. 4. Den kosmiske sammensztning af de 15
mest hyppige grundstoffer, relativt
106 Si-atomer.
(Fra Costa, ref. 1.5)
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Under kondensationen dannedes mineraler af de hyppigste
grundstoffer, mens sporstofferne blev fordelt i disse

mineraler.

Fra hydrodynamiske modeller er temperatur og tryk {i en
sammenfaldende interstellar sky blevet estimeret.

I en model af Camefon og Pine for en skiveformet 501;
t3dge, falder temperatur og tryk over 2008 K og 10_.2 atm
ved centeret til ca. 200° K og 10—5 atm ved en radiél
afstand p& 10 AU i widtplanet. Vinkelret p& planet

falder temperatur og tryk meget hurtigt. (Cameron og

Pine, ref. 1.2).

Grossman og Larimer har med udgangspunkt i denne model
anvendt termodynamiske beregninger til at bestemme kon-
densations-rzkkefelgen af forskellige mineraler i en af-

kelende soltdge. (Grossman og Larimer, ref. 1.6).

Kondensationerne er antaget at ske under ligevegtsbetin-
gelser, hvor kondensaterne forbliver i fuldstandig ter-
misk og kemisk ligevegt med gasfaserne ved lavere tem-
peratur. Fra undersegelser af meteoritter viser denne

antagelse sig at vare god.

Kondensationstemperaturen af et stof er i almindelighed
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afhengig af koncentrationen af evrige tilstedeverendé
stoffer, og gassammensztningen afhznger naturligvis ogs&

af tidligere kondenserede stoffer.

Resultatet af Grossman og Larimer’'s befegninger er skit-
seret 1 figur 5, der viser kondénsat1onstemperaturen som
funktion af ;ryk for en rekke karakteristiske mineraler
i soltidgen. Det er bl.a. interessant, at kondensations-
rekkéfﬂlgén sfqrt set er uafhangig af trykket, der i he j

grad feprasenterer den radielle afstand i soltigen.

TEMPERATURE (K)

Logml’reuure {atm)

Fig. 5. Kondensationsrazkkefelgen i soltlgen.
(Fra Vieira, ref. 1.18)
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De forste kondensater i en afkelende soltige bestir af
en gruppe refraktive sporstoffer, som f.eks. Os, Re og
Zr. De vil allerede kondensere over 1700° K.

Ved 1680° K kondenserer A1203 (corundum), der indeholder
et af hovedgrundstofferne, og ved 1500° K er al Ti og
det meste af Ca kondenseret som CaTiO3 (berovskit) og
Ca2A12Si07 (gehlenit).

De sjeldne jordarter U, Pu; Th, Ta og Nb kan her konden-

sere som faststofoplesninger 1{ CaTiQB.

I modsatning til Ca, Al og Ti er mindre end 104 af det
totale Mg og Si kondenseret ved 1390° K, hvor CaMgSi206
(diopsid, en clinopyroxen) kondenserer. Tilsvarende be-
gynder Fe at kondensere ved 1375° K, efterfulgt af Ni og
Co.

Ved 1370° K kondenserer det meste af Mg til jernfrit
olivin Mgzsio‘1 (fosterit). Det reagerer senere med

vanddamp under forbrug af den resterende Si-gas til

dannelse af jernfrie ortopyroxener MgSiOé (enstatit).

Mineraler, der kondenserer over 1250° K, klassificeres
som refraktive stoffer. Umiddelbart under denne tempe-
ratur kondenserer Cu, Ge og Ga som faststofoplesninger i
metaller, og ved 1200° K kondenserer Na, K og Rb ogsé

som faststofoplesninger i tidligere kondenseret plagio-

26




clas CaA1281208 (albit), der er en feldspat.
Alkali-metallerne vil vere fuldstzndig kondenseret ved

10009 K. og Ag tilsvarende kondenseret ved 75 K.

Metallisk Fe begynder at oxidére betydeligt under 750° K
hvor de jernholdige oliviner (Fe.Mg)ZSiO4 og pyroxener
»(Fg.Mg)Sioé ﬁdgar ca. 1'mol%¥ i1 silikatgrupperne.

Ved lavere temperatur vokser Fe2+ indholdet hurtigt, og
t;oilit FeS, der dannes ved reaktion mellem HZS—gas og

metallisk Fe, bliver stabilt ved 700° K.

Mellem 600° K og 400° 'K kondenserer Pb, Bi., In og TI.

Vedt 400° K dannes ogsd magnetit F¥§04. og Mg-holdige
silikater reégerer med vanddamp og danner hydrerede si-

likater under 350° K.

Under 200° K kondenserer flygtige gasser som Ar og hy-

dreret methan og ammoniak.

Det skal bemzrkes, at med alkali-feldspat forsvinder de
mest hyppige metaller, undtagen Fe, og FeO-linien {1 fi-
gur- 5 markerer en nedre grense for Fe2+ at diffundere

ind { silikater.
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1.4 DANNELSE AF DE TERRESTRISKE PLANETER.

P4 figur 5 er ogsd skitseret de sandsynlige tilstande,
der har eksisteret ved dannelsen af planeterne og aste-
roiderne. Det fslger af Grossman og Larimer’s kondensa-
tionsmodel, at Solsystemet afspejler en kemisk differen-
Vtieret sammensatning p4 det interplanetariske nivéau.
Det giver sig ogsd udtryk i planeterne, der kan klassi-
ficeres 1 2 hovedgrupper: De terrestriske planeter
(Jordlignende), Merkur, Venus, Jorden og Mars, der isar
er dannet af de stenede hejtemperaturkondensater, og de
store, ydre planeter, Jupiter, Saturn, Uranus og Neptun
der best&r af lavtemperaturkondensater og flygtige stof-
fer. Pluto regnes ikke som en egentlig planet, idet den
i mange henseender, isar sterrelse og sammensztning,

minder om en planetsatelit.

Massen af de terrestriske planeter udger mindre end 0,5%
af planetsystemet, og dermed mindre = 5-10—4% af Solsy-
stemet. Alligevel udger de en betydelig kilde til stu-

diet af planetsystemers dannelse.
Planeterne antages at vare dannet ved kontinuerlig akku-

mulation af kondenserede interstellare partikler og le-

gemer.
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I Cameron og Pine’'s model af soltlgen optrader 2 konvek-
tive omr&dér. Det ene omridde dannes som felge af disso-
ciation af H2 ud til en afstand p§ ca. 1 AU, og det an-
det omrdde findes i afstanden ca. 2-10 AU, hvor bl.a.
metallisk Fe giver anledning til lav gennemsigtighed.

I det indre konvektive omride, hvor temperaturen er over
2000° K. vil stof ikke kondenseres, og der forekommer

ikke akkumﬁleringsprocesser.

'De terrestriske planeter er sahdsynligvis dannet af stof

i den foerste del af det ydre konvektive omriade.

De turbulente gashvirvler har accelereret de interstel-
lare partikler til relative hastigheder - typisk op til
1 4km/s.— hvor de kolliderer tilfaldigt og mere eller
mipdre’uelastisk med hinanden; Kondénseret is p4d over-
fladen af partiklerne har fremmet akkumuleringen, og
méﬁs'de vokser til mm- eller cm-sterrelse, drives de ned

mod midtplanet pA mindre end 103 4r (Cameron, ref./1.3).

Derved har tztheden i midtplanet vokset med flere ster-
relsesordener i lebet af f& hundrede &f. P4 grund af den
fadielle trykgradient i gassen, opndr legemerne relative
hastigheder, der vokser med legemernes sterrelse. Has-

tighederne ndr en kritisk grense, hvor relative store
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legemer, planetesimaler. tilordnes Keppler—baner omkring

centeret i soltlgen.

For partikler <1 cm er akkumuleringsprocesserne domine-
ret af ikke-gravitationelle kemiske og fysiske tiltrazk-
ningskraf ter, f.eks. magnetiske. De gravitationelle
krafter vil derimod dominere for legemer 21 km. Hvordan
akkumuleringen er foregdet i det mellemliggende omrade,

er endnu meget uklart.

Legemernes relative hastigheder har ogsi haft stor be-
tydning for akkumuleringsprocessen. Relative hastighe-
der, der er for store, forer til, at planetesimalerne
senderdeles, mens legemerne hejst glr i bane om hin-
anden, hvis de relative hastigheder er for smi.

Wetherill har i en simuleringsmodel for akkumulering af
planetesimaler skennet, at den sterste akkumuleringsef-
fekt opnds ved relative hastigheder af samme storrelses-
ordenen som den gravitationelle undslippelseshastighéd

fra legemerne (Wetherill, ref. 1.20).

Der er stadig stor usikkerhed omkring tidsskalaen for
planetdannelsen. Hvis akkumuleringstiden er lang i for-
hold til afkelingen af soltdgen, vil planeterne veare
dannet af homogent akkumulerende planetesimaler (den

homogene akkumuleringsmodel).
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Planetdannelsen antages her at vazre afsluttet efter 108

Ar. Ved computersimulering med forskellig planetesimal-
storrelser er det sdledes skonnet, at Jorden blev dannet

pa 40-10° &r (Wetherill, ref. 1.20).

14 1
10239 PLANETESIMALS

12
«———1021 g PLANETESIMALS

10 ©<—— MASSOF EARTH : =
08
0.6 ACCUMULATION IN A GASEOUS NEBULA

0.4

0.2

FRACTION OF EARTH MASS ACCUMULATED

] 1 1 1 | ] L 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
. TIME (MILLION YEARS)

Fig. 6. Simulering af planetdannelse med ud-
. gangspunkt i 2 forskellige planete-
simalsterrelser.
(Fra Wetherill, ref. 1.20)

Hvis akkumuleringstiden derimod er af samme sterrelses-
érden som afkelingstiden, vil planeterne udvikle sig lag
pa iag. bégyndende med hosjtemperaturkondensaterne (den
heterogene akkumuleringsmodel). Herefter vil en typisk
ferrestrisk planet have dannet en jern-kerne omgivet af

en mindre Mg-holdig silikatkappe efter allerede 10 ar.
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T-Tauri vinden har spredt den overskydende gas i soltd-
gen, hvor gassen 1ikke har veret altfor massiv. Kempe—
planeterne, Jupiter og Saturn, der er righoldig pid lette
gasser, anses derfor at vere dannet ret tidligt. De let-
te gasser ville sandsynligvis vare slynget vak af T-Tau-
ri vinden, hvis ikke de var bundet til en stor proto-
planepgzDannelsenréf kampeplan;terne har sandsynligvié
veret domineret af et gravitationelt planetarisk kol-
laps, og adskiller sig derfor fra dannelsesprocesserne

af de terrestriske planeter.

Det kan ogsf forklare masseunderskudet i asteroidebazltet
og Mars’ relativt lille masse. Planetdannelsen i astero-
idebzltet blev s8ledes sat istd, og de planetesimale
rester bazrer betydelige vidnesbyrd om det tidlige Sol-

system.

Planeternes satelitter menes generelt at vazre dannet ved
2 forskellige mekanismer: Dels ved indfangning af uaf-
hengigt dannede legemer, og dels ved dannelse fra en
skiveformet subtige, der har omgivet moderplaneten.

Sammense#tningsanomalier, iszr righoldig pA hejtempera-
turkondensater, peger p&, at Manen er indfanget, mens
den sidste mekanisme menes at have domineret ved dannel-
sen af satelitterne omkring kampeplaneterne, Jupiter og

Saturn.
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Rotationen i den sammenfaldende interstellare sky har

primert veret bestemt af tilfeldig turbulens. Som felge
heraf er det sandsynligf. at der er dannet satelit-téger
i meget eiliptiske baner, og det antages, at kometerne
er dannet i disse sateiit—téger. De udger idag en sky

omkring Solsystemet, Oort-skyen, i en afstand_p& ca. 105

AU. Den menes at indeholde 1012—1015 kometer, svarende
til ca. 103 Jordmasser.
Kometer pertuberes af og til ind i det indre Solsystem

hvor de indglr i ofte meget udstrakte periodiske ellip-

.sebaner.

Figur 7 giver en sammenhzngende oversigt over relevante

fysiske data for planeterne i Solsystemet.

Orbital Semimajor Axis Mass Equatorial Density (g em™)
. radius .

. Body (em) (AV) (®) (M) (cm) Actual At 1 atm, 298 K
Sun B — _— 1.99 X 10 . 3.33x 108 6.96 X 10% 141 —_
Mercury 5.79 X 10t 0.387 3.30 X 1o 0.0558 2,44 X 10* 5.42 5.2
Venus 1.08 X 10" 0.723 4.87 X 10% 0.815 6.05 X 10° 5.25 4.0
Earth 1.50 X 10 =]1.000 5.98 X 10v =1.000 6.38 X 10° 3.52 ) 4.0
Moon 3.84%x10" — ‘ 7.35 X 10 0.0123 174X 100 3.34 34
Mars 2.28 X 101 1.524 6.42 X 10% 0.107 3.40x 108 3.94 37
‘(Ash-roids) ~4.2 X109 ~2.8 ~4  X10% 0.0007 —_— E— -
Jupiter 7.78 X 10" 5.204 1.90 X 10% 8 704X 10° 1.31 —
Saturn 1.43 X 10% 9.55 5.69 X 10% 95.1 6.03 X 10° 0.69 -
Uranus 2,48 X 10 19.21 8.70 X 10 14.5 2.54 X 10° 1.2 —_
Neptune 4.50 X 10 30.11 1.03 X 107 17.2 2.43 X 10° 1.7 —
Pluto 5.99 X 10" 3044 1.31 X 10% 0.0022 ~1.5 X10° ~0.9 —_

Fig. 7. Baneradier, masser, egenradier
og taztheder i Solsystemet.
(Fra Wasson, ref. 1.19)
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1.5 DE TERRESTRISKE. PLANETERS SAMMENSEATNING.

SAvel den homogene som heterogene akkumuleringsmodel
forklarer vazsentlige trzk i teztheder og sammensztning af

de terrestriske planeter (se figur 7 og 8).

Merkur synes atihave en Fe-Ni kerne omg%vet af en kappe
Vaf Mg-silikater. Disse silikater indeholder sandsynlig-
vis 1ikke Fe2+. da kondensationstemperaturen har vearet
for hej til at oxidere metallisk Fe 1 afstanden, hvor

Merkur blev dannet. Kernen udger af sterrelsesordenen 65

vegt¥% af planeten.

Venus har ogsd en Fe-Ni kerne, men planeten har en ster-
re kappe af silikater, og dermed en lavere tazthed end
Merkur. Venus indeholder sandsynligvis kun en mindre

mangde Fe2+.

Kernen i Jorden bestidr af Fe-Ni med et mindre indhold af
et lettere mineral, sandsynligvis FeS. Silikatkappen pi
Jorden er en blanding af mediumtemperaturkondensater,
f.eks. oliviner (Mg.Fe)28104 og pyroxener (Mg,Fe,Ca)Siqs
Denne blanding, der kaldes pyrolit, bestidr groft taget
af 2/3 oliviner og 1/3 pyroxener. Fe/Mg-forholdet er ca.

1/5.
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Mars indeholder meget lidt Fe-Ni i kernen, men antages
at bestd af troilit FeS. Silikaterne i kappen antages at
vare rig pa Fe2+. Lavtemperaturkondensater, f.eks.
hydrerede silikater, m& have udgjort en ikke ringe
mengde i akkumuleringsprocesserne og derved gjort

skorpen rig p& oxideret Fe.

QAS oMLY l: REFAACTORY OXIDES
D) o, FERROMAGNESIAN
NHy H;0 HYDRATE SILICATES

EUATA] METHANE 1cE - WET" SERPENTINE

I:' WATER ICE - CORE OF TROILITE
- CHa 7H0 1CE - IRON-NICKEL ALLOY

200
TEMPERATURE IN DEGREES KELVIN

MERCURV VENUS EARTH MARS CERES IO EURQPA CALLISYO YITAN MOONS OF URANU

:] REFRACTORY OXIDES
oA e

/77 manmie or enstamie
G WATER ICE - IRON-NICKEL ALLOY
AMMONIA ICE

AMMONIUI
HYDROSULFIDE

TEMPERATURE IN DEGREES KELVIN

VYV

Fig. 8. Stofsammensztningen i planeterne efter

den homogene (everst) og den heteroge-
ne (nederst) akkumulerringsmodel
(Fra Lewis, ref. 1.11)
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Planeternes kerne aftager relativt med voksende afstand

fra Solen.

Ifolge den homogene akkumuleringsmodel blev de terres-
triske planeter dannet over en forholdsvis lang periode
(108 4r). Derved undgik planeterne at smelte under fri-

goerelse af den gravitationelle energi.

Senere dé akkumuleringsprocesserne var endt, smeltede
planeterne imidlertid p& grund af henfald fra radioak-
tive isotoper af U, Th og K. De tunge, flydende Fe-Ni
forbindelser blev af gravitationen trukket mod centeret

og dannede kernen i planeten.

Modellen forklarer ikke umiddelbart det relative haje
Fe3+/Fe2+—forhold i Jordens evre kappe. nidr den tidli-
gere har varet i ligevagt med metallisk Fe i en homogen
og nasten smeltet planet. Endvidere er det heje indhold
af bl.a. Ni i den evre kappe ogsid uventet, hvis silika-
ter og metallisk Fe var i ligevagt fer sammentrzkningen

af kernen. Ni er stazrkt opleseligt i metallisk Fe.
Med en heterogen akkumuleringsmodel var Jorden allerede

differentieret i en kerne og en kappe fer akkumulering

af de kondensater, der idag udger den evre kappe.
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Det kondenserede Fe, der indgAr i den evre kappe.‘ville
vere oxideret inden det ndede Jorden, og det har aldrig
veret 1 kontakt med dén reducerede metalliske kerne.
Derved ville kondensaterne i de evre lag bl.a. indeholde

3

Fe +—forbindelser. FeS, H,O og kulstofholdigt materiale.

2
Men ogs3 den heterogene model har mangler. Den forudsi-
ger en lavere mazngde FeO i den nedre kappe end fundet
ved seismiske malinger, og endvidere Avi]le kappen péd
Jorden vare lagdifferentieret, hvilket er i modstrid mea

alle geofysiéke milinger.

For begge modeller gazlder det, at Fe/Si-forholdet afté—
ger med‘afsfanden fra Solen. Fe/Si-forholdet for Merkur
er typiék 3 gange storre end Jordens, og 5 gange sterre
end Hafé' (se figur 8). Her ses det ogsi, at oxidations-

tilstanden vokser med afstanden fra Solen.

Merkur er kondenseret ved en betydelig hejere temperatur
end Jorden. Grossman og Larimer har heraf tilsluttet sig
den heterogene akkumulerihgsmodel: Al Fe og kun en
mindre del éf silikaterne har kondenseret pad Merkur, da
T-Tauri vinden spredte den overskydende gas, mens Jorden
pa det tidspunkt havde akkumuleret mediumtemperaturkon-

densater med meget lavere Fe/Si-forhold. Mars skulle
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derved indeholdercnl betydelig mzngde lavtemperaturkon-
densater (Grossman og Larimer, ref. 1.6).

Lewis tillzgger derimod tazthedsforskellene som et ud-
tryk for forskellig oxidationstilstand og varieret
sulfidindhold, snarere end forskelle i Fe/Si-forholdet
(Lewis, ref. 1.11). Den homogene akkumuleringsmodel
forudsigér et relativt:%stort Sulfidindhold_ i 7Jordensl
kerne, hvor det er bundet til Fe, og Mars menes at vere

domineret af en FeS-kerne.

Det faktiske forhold mellem akkumulering og afkeling i
soltdgen skal nok seges mellem en homogen og heterogen

model.

Kulkondritter er de mest primitive meteoritter. Bortset
fra SNC-meteoritterne, der menes at stamme fra Mars (se
afsnit 1.7), er kulkondritterne de eneste, der vides at
indeholde hejt oxideret Fe. Det findes som magnetit
Fe304, der menes at vare dannet ved lavtemperatur
aqueous aktivitet i soltlgen:

3 Fe + 4 H20 - Fe304 + 4 H2 (2)

Ifelge Vieira kan Fe3+-forbinde1ser i planeternes evre

lag tillegges en intens akkumulering af kulkondritter
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den ferste milliard &r (Vieira, ref. 1.18). Imidlertid
har dé ogsd indeholdt en betydelig mzngde kulbrinter,
der p& Jorden har reduceret den tilstedevzrende Fe304

gennem processer af typen:

2 Fe.,,O

304 + kulbrinter - 6 FeO + CO

2
(3)
Fe304 + H2 - 3 FeO + H20

Reduktionsprocesserne har frigjort H2O og CQ2 gennem
vulkaﬁsk aktivitet. Jorden kan holde 002, 02 og H20 i
atmosfzren, men ikke H2 (se figur 9). Udover fotodis-
sociation af H20. dannes H2 ogsd fra vulkanske proces-
ser.

Det betyder, at den reducereae Fe2+ kan have reoxideret
gennem overfladepfocesser. Det kan ske ved reaktioner
med H20 og 02 i lebet af flere milliardervér. Baéaltisk
Fe2+. f.eks. oliviner, kan vere oxideret ved dannelse af

Pyroxener og serpentiner:

3 Fe,Si0, + 3 Mg,Si10, + H,0
> 2 Fe0, + 6 MgSi0; + 2 H,
(4)
6 (Mg, Fe, ()S10, + 7 H,0
> Fej0, + 3 Mg,S1,0-(0H), + H,
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Fig. 9. Middelhastigheder af forskellige at-
mosfariske gasser som funktion af tem-
peraturen. Endvidere er undslippelses-
hastigheden skitseret for de terres-
triske planeter.

(Fra Vieira, ref. 1.18)

Manen, og dermed alle asteroiderne, er for lille til at
holde en atmosfzre af betydning. Det stemmer overens
med, at der ikke er fundet basaltisk Fe3+ i M3nemate-

riale.
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1.6 KLASSIFIKATION AF METEORITTER.

Meteoritter udger den vesentligste kilde for information
om Sélsystemets tidiige historie. Det er almindeligt ac-
cepteret, at meteoritter er rester fra kollisioner mel-
lem ﬁlanetariske legemer af asteroidedimensioner. De er
derved pertuberet og tilfzldigt indfanget af Jordens

gravitationsfelt.

De varierer typisk fra um-partikler til km-legemer i
sterrelse. Mens nedfald 'af um—meteoritt;r antages ét
vare en daglig begivenhed, s& er store meteoritter re-
lativt sjéldne. Statistisk findeé. at meteoritter af 100

m dimensioner kolliderer med Jorden hver 104 Ar.

Typiske metgorithastigheder er % 10 km/s, og de falder
genném de taftere lag 1 atmosfereﬁ p4d mindre end 1 min.
Der vil overfladelagene uds=zttes for kraftige smelte-
processer, men afhangig af meteoritsterrelsen er tiden
ofte fdr.kort til, at varme nir at transporteres ind i
meteorittens indre.

Derved dannes en tynd forbrendingsskorpe - typisk <1 mm
- under hvilken meteoritten er termisk updvirket og af-
spejler samme tilstand, som karakteriserede meteoritten

i det interplanetariske rum.
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De fleste meteoritter anses at stamme fra asteroidebal-
tet mellem Mars og Jupiter. Asteroiderne adskiller de
terrestriske planeter og de store, Yydre planeter.
Hovedparten af de tusinder kendte asteroider, der be-
finder sig 1 baneradius mellem 2,15-3,45 AU, har en

sterrelse varierende typisk mellem 1 km og 1000 km.
N o 3

- Ceres, der er langt den sterste asteroide, er ca. 10

"gange mindre end Jordmassen.

Planetariske legemer >10 km anses at vare differentiere-
de, og de har siAledes vazret geologisk aktive i kortere
eller le&ngere tid. Umiddelbart efter dere; dannelse har
de vazret mere eller mindre nedsmeltet som felge af den
intense radioaktive strdling af bl.a. isotoperne 26A1 og
4OK.
Legemer, der differentierede i en tungere metallisk
kerne og lettere silikatholdig kappe, afkelede og rekon-

denserede, hvorunder vulkanske processer har tilfert

skorpen basaltisk materiale.

Meteoritter inddeles i 3 hovedkategorier. Udifferentie-
rede meteoritter er karakteriseret ved en sammensaztning
af medium- eller lavtemperaturkondensater, med inklusio-
ner af hsjtemperaturoxider og evt. mindre dele metal-

korn. De viser ingen tegn p& chokplvirkninger eller
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metamorfose, og de anses derfor ikke-at vere af plane-
tarisk opfindelse. De udifferentieréde mefeoritter af-
spéjler i vid wudstrzkning den kemiske sammensaztning 1
soltigen, og de barer navnet kulkondritter efter deres

indhold af kulstofforbindelser.

Delvis dtfferentterede.meteorttter er fattige pid flyg-
tige stoffer og lavtemperaturkondensater. De best&f‘al-
mindeligvis af oliviner og pyroxener med metalinklu-
sioner. Deibmrer i nogen grad tegn pa chokp&virkninger
og metamorfose, og de stammer sandsynligvis fra wmindre

planetariske legemer. De kaldes almindelige kondritter.

Den sidste kategori er hoejt differentierede meteoritter,
der i sammensztning varierer fra nasteﬁ rene metallisk
Fe-Ni mefeoritter til basalfiske mefeoritter. De er re-
sultatet af nedsmeltningprocesser, og de inddeles i
Jernmeteoritter, jern—-stenmeteoritter og akondritter. De
anses sfledes at have tilhert henholdsvis kerne, kappe
og det intermedizre omr&dde i sterre planetariske lege}

mer, der har undergdet udprazget differentiering.
Det er derved antydet, at meteoritter afspejler forskel-

lige tilstande 1 solt&gens evolution, fra de tidlige

kohdensationsprocesser. den efterfelgende akkumulering
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af planetesimaler og til dannelsen af differentierede

planetariske legemer.

Klassificering af meteoritter har =ndret sig meget i
tiden fra udviklingen af forsegsvise klassificeringer.
Fra detal jerede studier af mineralogi, kemisk sammensat-
ning og isotopsammensaztning kén meteoritterne opdeles i
grupper, der udprazget adskiller sig fra hinanden. De er
indeholdt i de 4 selvbeskrivende klasser, der er skitse-

ret i figur 10.

CLASS GROUP

Chondrites Carbonaceous Chondrites

Ordinary Chondrites:
LL (low iron and low metal content)
L (low iron content)
H (high iron content)

Enstatite Chondrites

Achondrites Basaltic Achondrites:

Eucrites
Diogenites
Howardites

SNC Achondrites:
Shergottites
Nakhlites
Chassignites

Enstatite Achondrites

Ureilites

Angrite

Stony-Irons Pallesites

Mesosiderites

Irons Hexahedrites

Octahedrites

Ataxites

Fig. 10. Klassifikation af meteoritter.
(Fra Vieira, ref. 1.18)
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Her er medtaget 13 hovedgrupper .og en rakke undergrup-

per. Meteoritter kan yderligere vazre opdelt 1 typer

efter stigende grad af metamorfose.

Kondritterne er navngivet efter et spredt og varieret
indhold af kondruler. Det er 1-2 mm runde, fintkornede
inklusioner, der antages at vare dannet af smeltede si-
iikatdr&ber. Kondrulerne ﬁest&r hovedsaligt af oliviner
" 0g Dpyroxener. Alle kondritter er krystalliseret  for

4'109 Ar siden.

Kulkondritterne (CC) er de mest pfimitive og uforandrede
metepritter..Bortset frﬁ de aller mest flygtige grund-
stoffer er sammensztningen helt tilsvarende den, der
findes i Solatmosfzren. De indeholder hejt oxiderede
lavtempe?aturkondensater og flygtige forbindelser. De
kan évt; oprinde fra overfladen af asteroider, men anses

ogsid at vere rester af kometer.

De almindelige kondritter (LL. L, H, og E) bestldr af en
matrix af oliviner og pyroxener, med inklusioner af kon-
druler og metallisk Fe-Ni og FeS. De er langt mindre
o#ideret end kulkondritterne, og indeholder ingen H2O og

kun lidt organisk materiale.
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Hovedparten af de differentierede meteoritter rekrystal-
liserede for mellem 4,4°10°-4,6°10° &r siden. Det bety-
der, at nedsmeltningen af moderlegemerne er sket meget

hurtigt efter dannelsen af planetsystemet.

Navnet akondritter hentyder til manglende kondruler i
meteoritterne. Akondritte{ har visse ligheder med ter—;
restriske basalter. P4 Jorden er basalt vulkansk sten,
der er koﬁdenseret af en smeltet magma i den evre kappe.
Akondritterne barer derfor vidnesbyrd om ekstraterres-

trisk vulkanske processer.

Basalter indeholder normalt lige dele Ca- og Na-holdigt
feldspat, CaA1281208 og NaAlSiSOS, samt pyroxener. Ter-
restrisk basalt bestdr tillige af mindre dele Fe-Ti oxi-
der, f.eks. ilmenit FeTiO3 og titanomagnetit I%é_xTix04.

Der er derfor hejt oxideret Fe i terrestrisk basalt.

Der er typiske forskelle i pyroxenerne fra basaltiske
akondritter og terrestrisk basalter. Akondritterne Kkan
vere fattigere p&d alkali-feldspat. De indeholder ikke
titanomagnetit, men kan derimod indeholde metallisk Fe i
inklusioner, hvorfor de mid vazre dannet under mindre

oxiderende betingelser end terrestrisk basalt.

46



1.7 SNC-AKONDRITTER.

SNC-akondritter er en meget lille gruppe pi ialt 9
meteoritter. Det er en gruppe, der har sarlig interesse

for studiet af Mars, hvorfra de menes at oprinde.

De 9 meteoritter er fordelt i 3 undergrupper, Shergotty,
Nakhlo og Chassigny, indeholdende henholdsvis 4, 3 og 2

akondritter.

De dominerendé faser i Shergotty-gruppen er lige dele
pigeonit og augit (= 70%) - begge clinopyroxener - og
maskelynit (= 22%), der er et chokp&virkeq produkt af
Na- og Ca;holdigt feldspat. De indeholder endvidere f& %
titanomagnetit. Nakhla-gruppen er domineret af augit (=
80%) og mindre dele oliviner (=~ 15%), mens Chassigny-
gruppen omvendt er domineret af olivin (80-90%) og

mindre dele augit (5-6%).

SNC-akondritterne har alle hej oxidationstilstand, og
gruppen af ﬁakhla og Chassigny indeholder hydrerede si-
likater. De har en bemarkelsesvis stor lighed med
terrestrisk basalt, hvilket McSween og Stolper har
udtrykt: The shefgotties are so similar to terrestrial

basalts that the chemical composition of their source
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regions must be very similar to that of the upper mantle
of the earth. How is it possible that another body in
the solar system could yield basalts so similar to those

on earth? (McSween og Stolper, ref. 1.12).

Men 4 af de 9 akondritter er direkte set falde, og de
besidder alle den glasagtige skorpe, der dannes ved
smeltevarmen igennem atmosfzren. De har yderligere varet

udsat for kosmisk striling gennem flere millioner &r.

Mindre anomalier i mineralogi og kemisk sammensaztning
begrunder ogsd en ekstraterrestrisk oprindelse. Der er
en mindre forskel i feldspat-sammensatningen, og grund-
stofhyppigheden af Fe og Mn er hejere end i terrestrisk

basalt.

Iser viser SNC-akondritterne en udprzget afvigelse i
oxygenisotop-forholdene, og en meget lille paleomagne-
tisk ordning tyder pA oprindelse fra et moderlegeme med
betydelig mindre magnetfelt end Jordens. Iszr Shergotty-
akondritterne viser tegn pa kraftig chokpiAvirkning, der
leder tanken hen p& en voldsom fra stedning fra et

moderlegeme af planetariske dimensioner.

Tidligere har Shergotty varet anset for vazre en afvigen-
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de meteorit af eucrite-gruppen, der ogs3 tilherer de
differentierede akondritter. Figur 11 viser de vigtigste
karakteristika for SNC-akondritterne, sammenlignet med

eucrite-akondritterne.

Eucrites Shergottites Nakhlites Chassignites

Cryst. Age ~4.6b.y. € ~1.3b.y. -
Exposure Age 2-40 m.y. 2.5m.y. "8-11m.y. 9m.y.
Dominant Phase Pig. + Plag. Pig. + Aug. Augite Olivine
Fspar. Comp. Angp s Anue Anm+Orn Anys 37+ Ory
Oxidation free metal Fe-Ti oxides >
Hydrous Phases none , none iddingsite kaersutite
K/U 3,000 10,000 25,000 25,000
REE/chond. flat LREE depleted «————— LREE enriched ——
5"0/5"0 2.9-3.711.2-1.7 4.22.2 4.44.7/2.5-2.6 3.71.8
Shock Level ~unshocked 300 kbar - unshocked 0—~175 kbar
Texture brecciated ¢ unbrecciated —_
Examples Juvinas . Shergotty Nakhia Chassigny

Chervony Kut Zagami ° Lafayette Brachina

Moore County ALHA 77005 Governador

+ 39 others EETA 79001 Valadares

Fig. 11. Sammenligningaf eucrite- og
SNC-akondritter.
(Fra Wood og Ashwal, ref. 1.22)

Ogsd eucrite-gruppen adskiller sig fra SNC-meteoritter-
ne ved oxygenisotop-forholdene, og hertil indeholder
SNC-meteoritterne en betydelig sterre mangde flygtige

stoffer end eucrite-gruppen.

Fra sammenligning af reflektionsspektra menes eucrite at

stamme fra den naststerste asteroide, Vesta, der har en

udstreknfng P4 ca. 550 km.

1
1
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I relation til differentierede planetariske legemer, er
SNC-akondritterne derfor dannet i et moderlegeme, der er
tilstrazkkelig stor til at holde de flygtige stoffer,
eller under betingelser, hvor opvarmnings- og afkelings-
processerne har vzret s3 hurtige, at afgasning er und-

glet.

Rekriétallisatioﬁsalderen for SNC—akoﬁhritterne ér' be-
stemt til mellem 1.3°109 og 0.6°10.9 4r, hvilket er langt
mindre end de (4,4—4.6)'109 4r, der karakteriserer de
evrige differentierede akondritter, herunder eucrite. P&

figur 12 er skitseret den ansllede varighed af vulkansk

aktivitet p4 de terrestriske planeter, Minen og astero-

iderne.
1.0 Earth?’
Venus //
0.8 /
-
]
ﬁ 0.6} /
M
é Mars 7/ 2
o
g 0.4} M 2 /////
=] Moon > ? ?
e
: 0.2} /
g ’ ages 4f
B =P Agteroids . N N —
4.6 4 3 2 1 [+}

DURATION OF VOLCANIC ACTIVITY (x 10 years before present)

Fig. 12. Varighed af vulkansk aktivitet pd
de terrestriske planeter, Manen og
asteroiderne.

(Fra McSween og Stolper, ref. 1.12)
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Asteroiderne er ‘usandsynlig som moderlegeme til SNC-
meteoritterne, da de simpelthen er.for smd8 til at vare

vuikansk aktive i mere end 3'109

Ar efter deres dannel-
se. Det samme gzlder M3nen, hvor der 1ikke er fundet

basalt yngre end 2.8°ld9 Ar.

Endvidere har det opsaﬁfede Manemateriale vidnet om en
helt forskellig isotop og kemisk sammensztning fra alle
 meteoritter, inclusive SNC-akondritterne. MA3nen anses

heller ikke at 1hdeholde hejt oxideret Fe.

Nar der kun sjzldent er fundet meteoritter fra Manen -
med dens relative lille sterrelse, svage gravitations-
feltb og tette placering p& Jorden - s& kan det vare
svert at taznke sig meteoritter komme fra nogen anden
-planet. der er sterre end M3nen og betydeligt langere
vek. Men det heanger sandsynligvfs sammen med, at
Ma&nekratere, som er tilstrzkkelig store og ansvarlig
for, at materiale er slynget vak, kun sjzldent er dannet

de sidste millioner Ar.

Med Voyager-missionen blev det overraskende fundet, at
den ene af Jupiters méiner, Io, som kun er lidt sterre
end Jordens mine, stadig er vulkansk aktiv. Energikilden

antages at skyldes gravitationel eller elektromagnetisk

51




vekselvirkning med moderplaneten. Men det er usandsyn-
ligt, at materiale, der er slynget bort fra Jupiter
eller Saturn’s m&ner; kan have undsluppet kzmpeplaneter-

nes gravitationsfelt.

Heller ikke Merkur eller Venus er nogen kandidat som
moderlégeme til SNC;akondritterne. Merkur égses ikke at
have tilstrazkkelig hejt indhold af FeO, og planeten m&
vare langt mere fattig pd flygtige og hydrerede forbin-

delser end SNC-akondritterne.

Venus kan i kemisk sammensztning accepteres som moder-
planet for SNC-meteoritterne, men det er usandsynligt,
at materiale har kunne undslippe planetens tatte atmos-—

fare og store gravitationsfelt.

Gravitationsfeltet p& Mars er derimod betydelig mindre,
og planeten har ogsd en meget lavere atmosfzretazthed.
Mars anses at have varet vulkansk aktiv for 1indtil
0.5-109 A&r siden, og sammenholdt med rekrystallisations-

9

alderen af SNC-akondritterne, (1,3-0,6)-10" A&r, si er

der her en bemzrkelsesverdig overensstemmelse.

Af figur 9 (afsnit 1.5) ses det ogsd, at Mars er til-
strzkkelig stor til at holde flygtige gasser, som H20.

CO2 og OQ'
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Endvidere fortolkes absorptionsbdnd i reflektionsspektre
af merke omr8der pad Marsoverfladen at stamme fra augit
clinopyroxener, der er dominerende { Shergotty- og

Nakhla-akondritter.

Marsoverfladen er hejt oxideret. Overfladens rede farve

fndikerer jernoxider indeholdende Fe3+} Vieira, der har

sammeﬁlignet oxidétionsforholdene i.basaltiské akondrit-

ter og terrestrisk basalt, slutter bl.a., at Nakhla er

den eneste akondrit, der hidtil er fundet at indeholde
3+

Fe® ., bAde i pyroxener og magnetit. Han konkluderer

bl.a.:

Consider a planetary body, large enough to undergo some
mélttng, and thus produce basaltic rocks, but being so
small that it is not capable of holding an atmosphere.
Such a body can never contain iron in the oxidation sta-
te Fea+, no matter from which primitive solar matertial
(i. e. chondrites or carbonaceous chondrites) the plane-
tary body was formed. If on the other hand, the planeta-
ry bo&y is.large enough to hold the essential gasses, 1i.
e. 02, H20 and 002 in its atmosphere, the basaltic rocks

3+

from the body may contain Fe (Vieira, ref. 1.18).

Selvom SNC-meteoritterne antagelig stammer fra Mars, s

er der stadig en rakke uleste problemer.
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Shergotty er chokplvirket for ca. 180°106 4r 'siden,
hvilket anses at vare tidspunktet, hvor det er frastesdt
af moderlegemet. Men den har kun varet udsat for kosmisk
strdling i = 2.59106 4r, og heraf felger, at det samlede
meteoroide-legeme md have haft linzre dimensioner % 10

m, for at store dele af dens indre har veret beskyttet

mod den kosmiske stridling (Wasson, ref. 19).

Men hvordan kan en kollision af et planetarisk legeme
med Mars slynge legemer 210 m vek med hastigheder sterre

end undslippelseshastigheden (* 5 km/s) p& Mars!

Mars antages at 1indeholde store mangder H20 ner over-
fladen som permafrost; og Wasson har foresliet, at den
frigjorte kollisionsenergi har fordampet en betydelig
mangde H20. Den pludselige fordampning og voldsomme gas-
udviddelse kan have varet istand til at lefte selv store

legemer til undslippelseshastigheder (Wasson, ref. 1.19)
O’'Keefe og Ahrens har beregnet, at betydelig masse kan

have tilstrakkelig energi til at undslippe overfladen af

Mars. Deres resultater er skitseret pad figur 13.
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Fig. 13. Hastigheds- og masserelationer for
udstedt materiale ved meteofbide—
kollisioner pd Mars.

(Fra Wood og Ashwal, ref. 1.22)

Kollisionshastigheder * 20 km/s medferer, at Mars-
legemer med en samlet masse ca. 0.1 gange meteoroide-
maSSén vil opnd undslippelseshastighed. Ved kollisions-
hastigheder 230 km/s, der typisk svarer til komet-
kollision, vil den udstette masse ;wre af samme steor-

relsesorden som den kolliderende masse.
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KAP. 2. OVERFLADEN AF PLANETEN MARS.

Mars har altid tilt;ukket sig stor opmmrksomhed. og
bortset fra Jorden er Mars den af planeterne, der har
veret mest studeret. Det skete tidligére ved astrono-
miske observationer fra Jordbaserede feleskoper. men de

indhentede data har veret prazget af stor usikkerhed.

Fra midfen af 60’erne blev der geﬂnemfzrt.en rzkke mis-
~sioner tii Mars med rumsonder. Disse kulminéredg i Nari-
ner 9 Orbiter (1971) og isar Viking 1 og 2 Landef/OrBt-
ter (1976) (se figur 14). | |

De mangfoldige data herfra har i samspil med teoretiske
studier og laboratorieprogrammer givec 'hélt afgerende’

resultater, der stadig studeres intensivt.

Name Arrival Date Type

. ~ U.S. missions

? Mariner 4 _ July 15, 1965 Flyby

Mariner 6 July 30, 1969 Flyby
Mariner 7 August 4, 1969 Flyby
Mariner 9 November 14, 1971 Orbiter
Viking 1 June 19, 1976 Orbiter/Lander -
Viking 2 August 7, 1976 Orbiter/Lander
Soviet missions
Mars 2 November 27, 1971 Orbiter/Lander
Mars 3 , December 2, 1971 Orbiter/Lander
Mars 4 March 1974 Orbiter
Mars 5 March 1974 Orbiter
Mars 6 March 1974 Lander
Mars 7 - March 1974 Lander

1

Fig. 14. Maréhmissioner med rumsonder.
(Fra Carr, ref. 2.8)
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Flyby-~sonderne Mariner 4, 6 og 7 var udstyrret med kame-
raer, UV- og IR-spektrometre til midling af henholdsvis
atmosfazrens molekylzre sammensztning og overfladetempe-
raturer. Endvidere anvendtes radiotransmittere med hen-
blik p4 at rekonstruere tryk- og temperaturprofiler gen-
nem atmosfazren.

De indhentede data var dog ikke Qverveldéndé. iser dar
flyby-sonderne kun havde ca. 30 min. til at opsamle
data. Gennem en naturlig teknologisk udvikling var
Mariner 9 Orbiter langt mere forberedt og effektiv. Den

var ogsl3 i funktion i knap 1 Aar.

Den teknologiske udvikling er tydeligt illustreret ved
forbedringen 1 transmissionsraten. Hvis Mariner 9 havde
medbragt Mariner 4's datatransmissionsudstyr, s& ville
den have varet mere end 150 &r om at tilbagesende alle

midledata.

Mariner 9 sonden var ogs3 udstyrret med UV- og IR-spek-
trometre. De var primert designet til at bestemme atmos-
feresammensatningen, og for IR-spektrometrets vedkommen-
de sekundart at give information om overflade-mineralo-
gien. Til md3ling af atmosfzre- og overfladetemperaturer
blev anvendt et IR-radiometer, og 2 radiotransmittere

bestemte overfladetopografien samt temperatur- og tryk-
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profiler i atmosfazren. Af sarlig interesse for overfla-
degeologien var sonden udstyrret med et medium- og et

hej-opleseligt kamera (1 km og 100 m oplesning).

Ved Mariner 9's ankomst til Mars var planetens overflade
nzsten fuldstendig skjult af ophvirvlet stev fra en.
rlanetomspendende storm, ‘og det systematiske fotoprogram

blev udéat til januar 72, hvor stevet havde lagt sig.

Den s;orsfe og mest detal jerede datamzngde er indhentet
fra Vthtnge-lisstonerne. Orbitervog Lander var sammen-
koblede fra starten (se figur 15), og den'kombinergde
sopde indledte med en neje undersogelse af landings-

pladsen, efter at vere glet i bane om Mars.

Orbiteren ﬁedbragte 3 typer hovedinstrumenter. 2 hejt-.
opleselige‘kameraef kortlagde hele Marsoverfladen med en
oﬁlasning P32 200 m, og store omré&der helt ned til 10 m
oplesning. En razkke IR-detektorer malte atmosfereﬁs og
overfladens termiske egenskaber, mens et spektrometer.
bestemte vanddampindholdet i atmosfzren.

Endvidere var Orbiteren udstyrret med en radiotransmit-
ter til bl.a. kortlegning af gravitationsfeltet, bestem-
melse af atmosfzreprofiler og overfladetopografien. De 2

Orbitere foretog milinger i henholdsvis 2 og 4 A&r.
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Fig. 15. 2-trins raketten., der opsendte
Vikinge-sonderne. Det forste trin
var en Titan III raket med 2 fast-
monterede boostere. Det andet trin
var en Centaur raket, indeholdende
Viking Orbiter og Lander.

(Fra Mutch et.al., ref. 2.27)

Viking Lander 1 (VL-1) blev landsat p& Chryse Planitia
(22,5°N,47.7°W), mens Viking Lander 2 (VL-2) landsattes
p& Utopia Planitia (48,0°N,225,7°W). De var siledes pla-
ceret i en indbyrdes afstand p& ca. 6500 km (se figur
18).
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$-8AND HIGH GAIN
ANTENNA (DIRECT
TO EARTH)

CAMERA TEST TARGET &

X-RAY FLUORESCENCE FUNNEL
MAGNIFYING MIRROR
BIOLOGY PROCESSOR
SEISMOMETER

GCMS PROCESSOR

UHF ANTENNA
(RELAY TO

Yy T~ METEOROLOGY
ORBITER)

SENSORS

INTERNALLY MOUNTED:
BIOLOGY

GCMmS

X-RAY FLUORESCENCE
PRESSURE SENSOR

- Ortiter Propuision Motor
[ Oxidizer Tonk

Weter Detector

Introrad Thormal Mapper

Visusl Imapng Cameres

Fig. 16. Viking Lander (everst) og Orbiter
(nederst). Placeringen af de for-
skellige videnskabelige instrumen-
ter er skitseret.

(Fra Carr, ref. 2.8)
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Vikinge Landernes videnskabelige udstyr var fra starten
primart designet til at sageAefter liv p4 Mars. Hertil
medbragte hver Lander 2 kameraer, samt -et gaschromato-
graf-massespektrometer (GCMS) til bestemmelse af orga-
niske forbindelser i Mars-jorden. Et 3-delt eksperiment
var designet til at mAdle mikrobiologisk metabolisk 'ak-
tivitet. 7 7 N 7
Med et rentgenfluorescensspektrometer (XRFS) kunne
Mars-jordens kemiske sammensaztning bestemmes, og Lande-

ren medbragte endvidere et seismometer, en meteologisk

instrumentpakke samt et szt permanente magneter til at

fastlegge typen og mangden af

Mars-jorden.

6 ar.

Investigations

Orbiter imaging

Water vapor mapping

Thermal mapping

Entry science
lonospheric properties
Atmosphetic composition
Atmospheric structure

Lander imaging

Biology

Molecular analysis

Inorganic analysis

Meteorology

Seismology

Magnetic properties

Physical properties

Radio science
Celestial mechanics,
atmospheric properties,
and test of general relativitv

Landerne var i funktion i henholdsvis 4 og

Instruments

Two vidicon cameras
Infrared spectrometer
Infrared radiometers

Retarding potential analyzer

Mass spectrometer

Pressure, temperature, and acceleration sensors

Two facsimile cameras

Three analyses for metabolism, growth, or photo-
svnthesis

Gas chromatograph-mass spectrometer

X-ray fluorescence spectrometer

Pressure, temperature, wind velocity sensors

Three-axis seismometer

Magnet on sampler observed by cameras

Various engineering sensors

Orbiter and lander radio and radar systems

Fig. 17. Vikinge-Missionens instrumenter

og undersegelser.
(Fra Carr, ref. 2.8)
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De russiske sonder var mindre heldige. Mars 2 og 3 Orbi-
tersLander tilbagesendte ingen brugbare data, iszr som
felge af stormen, der ogsi forsinkede Mafiner 9 program-
met. MAleprogrammet fra MNars-sonderne var forprogramme-
rede, og de kunne ikke udskydes tii atmosfazren klarede

op.

Af de 2 orbitere, Nars 4 og 5, var det kun Mars 5, der
kom tilfredsstillende i bane. Tilsvarende var det kun-
den ene af de 2 Landere, Mars 6 og 7, det lykkedes at
landsztte, men heller ikke den fik sendt vasentlig nye

data tilbage til Jorden.

g
An]
&

Fig. 18. Topografisk kort af Marsoverfladen
mellem +65° bredde.
Bemzrk vulkanerne Olympus Mons og de
3 Tharsis Montes, def har en hejde
pd 27 km over grundniveau. Olympys
Mons har en udstrzkning pd ca. 700
km. (Fra Carr, ref. 2.8)
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Det folgende kapitel vil skitsere de vesentligste resul-

tater fra isear Vikinge-Misioherne med hensyn til Mars-
overfladens kepiske_sammensatning, mineralogi, petrologi
og geokemiske processer. En bred og velskrevet fremstil-
ling findes isazr hos Carr, ref. 2.8, mens et meget stort
antal tidsskriftartikler indeholder mere detal jerede

beskrivelserréf Vikinge—resultéterne. Disse a;fikler er
koncentreretvii bl.a. SCIENCE, bind 193+194 (1976),
ICARUS, bind 33 (1978), J. GEOPHYS. RES., bind 82 (1977)
og bind 84 (1979), og for de biologiske resultater iser
i J. MOL. EVOL., bind 14 (1979) (se ievrigt litteratur-

listen efter dette kapitel).

THEY HAVEN'T BEEN
BAck IN YEARS...
pu>W£§§y
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. | MARSATMOSF£REN .

Pa mangé mider er Mars-atmosfzren tilsvarende Jordens.
Der er skyer, globale vi'ndsysfemer analoge til Jordens,
regionale og sazsonmessige variationer i vejret, og Mars-

atmosfazren er normalt tat pd at vere mattet af vanddamp.

Der er dog ogsd fundamentale forskelle. Dels ved en ud-

prazget forskel i kemisk sammensztning., og dels ved en

langt tyndere atmosfere end Jordens. Atmosfzren er domi-

2'

andre gasser (se figur 19).

neret af 95.3% CO., 2.T% N,. 1.6% Ar og mindre dele af

Gas. Proportion 4
Carbon dioxide (CO,). 95.32%
Nitrogen (N,) 2.7%
Argon (Ar) 1.6%
Oxygen (O,) 0.13%
Carbon monoxide (CO) 0.07%
Water vapor (H,O) 0.03%
Neon (Ne) 2.5 ppm
Krypton (Kr) 0.3 ppm
Xenon (Xe) 0.08 ppm
Ozone (Oy) 0.03 ppm
Isotope Ratios

Ratio Earth Mars
12C/mC 89 90
160Q/120 499 500
HN/1N 277 165
0 Ar/3¢Ar 292 3000
129 Xe/ 13 Xe 0.97 2.5

Fig. 19. Sammensztningen af atmosfazren

ved Marsoverfladen.
(Fra Carr, ref. 2.8)
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Figur 20 viser variationen i maksimum-, minimum- og
middel temperaturer over en periode pd knap 400 Marsdegn
ved VL-1 (1 Marsdegn =~ 1 Jorddegn). Pilene indikerer
starten pid 2 globale stevstorme i 1977.

I denne periode varierede temperaturen imellem 190°k -
240°K ved VL-1, mens temperaturen ved VL-2 typisk var
5-10° koidere. MaksimugtemperaturenAénses at kunné:n& op .
P4 ca. 270°K ved begge VL, og ved zkvator at kunne ﬁ& op
‘pa 305°K i ekstreme tilfzlde. En typisk middeltemperatur

for Marsoverfladen er siledes 220°K.
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Fig. 20. Maksimum-, minimum- og middel-
temperaturvariationen ved VL-1.
(Fra Carr, ref. 2.8)

Trykvariationen over et helt Marsir (=669 Marsdegn) ved

VL-1 og VL-2 er vist pid figur 21. Forskellen mellem VL-1

og VL-2 skyldes topografiske hejdeforskelle.
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Fig. 21.

Under disse betingelser er flydende vand ikke nogen sta-

Bil fase,

og vand eksisterer sfiledes kun i faststof-

eller gasfasew(se figur 22).

oF
-l =
N R e
Ha0
-3
-4 =
© Log szo :
atm -sl
-6
VPPER LIMIT CF
pHgO MEASURED
-TH IN MARTIAN
ATMOSPHERE
-8 ] L
100° 200° 300°
T*°K

Fig. 22. Fasediagram for rent H20.

(Fra O'Connor, ref. 2.28)
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Middeloverfladetrykket er kun 8 mbar, dvs. mindre end

1/100 af Jordens atmosfaretryk.

Den nuvarende Marsatmosfzre anses kun at udgere en meget
lille del af den totale mengde flygtige stoffer, der er
afgasset fra planeten. En overvejende del, serlig CKE og
H20, menes at vare bundet 1 planetoverfladen, og en

betydelig mzngde kan ogsd vere undsluppet planeten som

felge af reaktioner i de evre atmosfazrelag.

Det sidste giver sig iszr udslag i en berigelse af de
tungere isotoper, hvilket af figur 19 ses at vaere til-
faldét for 15N. Relativt til Jorden er 180 derimod ikke
beriget, og det tillaegges tilstedevzrelsen af et enormt
vandreservoir i Marsoverfladen, hvorigennem oxygen kan
udveksles med atmosfzren. Sammenholdt med isotopforhol-
det for nitrogen er det skonnet, at reservoiret svarer
til et vandniveau p& mellem 100-200 m fordelt over hele

planeten (Carr, ref. 2.8).

Det er hertil skennet, at den totale afgasning af CO2 og
N2 har veret henholdvis 20 og 10 gange den mangde, der
findes i den nuvarende Marsatmosfzre (Owen, ref. 2.31).

Planeten Mars menes derfor at besidde et potentiale for

betydelig hejere overfladetryk (>100 mbar), og som felge
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af drivhusgasserne 002 og H20 tillige et temperaturpo-

tentiale, hvor flydende H20 kan vare en stabil fase pa

Marsoverfladen (se videre afsnit 2.6).

Den udprazgede steorre forskel 1 isotopforholdene for
edelgassérne tillegges primert kondensationsbetingelser
i solt&gen. Her antages ikke-zdle flygtige gasser, som
COz. H20 og N,, at vere kemisk bundét i hovedkondensaf
terne, mens adelgassérne blev adsorberet eller optaget
som faststof-oplesning i mengder, der i hej grad erkbe—
tinget af tryk- og temperaturforhold i den kondenserende
sol tége. |

Mars, der er dannet ved lavere tryk end Jorden, indehol-
der derved en mindre mazngde =zdelgasser, f.eks. 36Ar.

relativt til beslegtede, tungere isotoper; f.eks.

kalium, hvoraf 40Ar dannes (Carr, ref. 2.8).

UV-strling med belgelzngder mindre end 300 nm traznger
ikke ned til Jordens overflade pa grund af molekyler
ozon- og oxygenabsorption.

Som.falge af den meget lille mangde % i Marsatmosfaren
(parfialtryk pA 8 pbar relativt til 210 mbar pa Jorden)
n&f en stor del af den solare UV-strdling nesten uhin-

dret ned pd Marsoverfladen (se figur 23).
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Fig. 23. Den solare flux piA Marsatmosfzren

og -overfladen ved 50° bredde for-
4r og vinter. De evre kurver repra-
senterer solindstridlingen pd atmos-
faren.

(Fra Kuhn og Atreya, ref. Oré 2.29)

Absorptionsbindet for 03 har et maksimum ved 255 nm. P&

Jorden er det kun en faktor 10_34

af denne strdling. der
ndr overfladen. Modelberegninger med Marsatmosfazren vi-
ser, at den tilsvarende reduktionsfaktor pd Mars typisk

er 1072, maksimalt 10> (Kuhn og Atreya, ref. Ord 2.29).

For belgelzngder <200 nm nir nasten ingen striling Mars-

overfladen (se figur 23). Det skyldes 002. der udger ca.
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95% af atmosfaren. 002 har maksimalabsorption mellem 150
-130 nm og begynder at dissociere ved 120 nm. Ionisa-
tionsgrznsen er ved 98,6 nm, og (Kb vil derfor beskytte

overfladen for den meget kortbelgede UV-strdling.

Nar CO2 i de evre atmosfzrelag bestrdles med UV-lys <200
nm, omdannes de til CO og 02 med en kvanteeffekt ikke
langt fra 1. Alligevel er hyppigheden af CO og 02 kun
omkring O0,1%Z i Marsatmosfazren.

Den direkfe oxidant af CO menes at vare OH-radikaler,
der danne§ af vanddamp i spormangder i de lavere atmos-
ferelag. Dette er det atmosfzre-stabiliserende led i en
komplex reaktionskzde, der ogsd involverer reduktion af

0, (Hunten, ref. Oré 2.29).

Ogsd andre gasser i Marsatmosfazren absorberer UV-str&-
ling, men deres bidrag ervforsvindende i forhold til 002
-absorptionen. Molekyler oxygen begynder sdledes at ab-
sorbere ved 240 nm, mens H20 absorberer ved 186 nm med

et maksimum ved 145 nm.
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2.2 MAGNETISKE PARTIKLER I OVERFLADEMATERIALET.

Hver VL var udstyrret med 3 st permanente magneter

(SmCo der har en meget hej demagnetiseringsmodstand),

5'
og formdlet var at detektere magnetiske partikler i
overfladematerialet samt evt. bestemme deres sammensat-—

ning og hyppighed.

Hver sat af magneter bestod af en centermagnet omgivet
af en ringmagnet (se figur 24), og de var begge magne-
tiseret parallelt med normalretningen, men i indbyrdes
modsat retning.

Det ene s=zt, der udgjorde en sterk magnet, var fastgjort
P4 et fotometrisk reference-testkort (RTC) pa toppen af

Landeren.

De evrige 2 szt var indbygget pA undersiden af grabben,
der blev anvendt til preveudtagning. De var placeret
henholdsvis 0.5 mm og 3,0 mm under grabbens overflade og
opndede slledes 2 niveauer af magnetisk tiltraknings-

kraft - en stark og en svag magnet (se figur 24).
Eksperimentet var simpelt, idet de permanente magneter

blev nedsat direkte 1 overfladematerialet eller passivt

udsat for vindbdrne partikler.
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Fig. 24. Viking Landerens grab-magneter.
(Fra Hargraves et.al., ref. 2.15)

Magneterne blev periodisk fotqgraferet af VL-kameraer,
iser med x4-forsterrelse, der udgjorde de primzre data.
En mindre stilberste kunne anvendes til at fjerne mag-
netisk materiale fra magneterne, hvorefter nye kontrol-

lerede forseg kunne udfeores.

Det effektive magnetfelt og feltgradienten pi undersiden
af grabben var besteﬁt til henholdsvis 0,25 T og 100 T/m
for den stzrke magnet og 0.07 T og 30 T/m for den svage
magnet. | |

For paramagnetiske mineraler er forholdet i magnetisk
tiltrzkningskraft mellem staerk og svag magnet ca. 12:1
(kraften er proportional med B-dB/dz).

I disse felter er ferro-/ferrimagnetiske partikler der-
imod nzr mztning med et minimumsforhold pid 3:1 (forhol-
det mellem feltgradienterhe) (Hargraves et.al., ref.

2.15).
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Udover hyppigheden af magnetiske partikler i overflade-
materialet er der iszr 6 forhold, der pAvirker mzngden
af magnetisk maferiale. som fastholdes af magneterne.
Det er dels mineralernes effektive susceptibilitet Xe
eller matningsmagnetisering Ms' partikelsterrelsen, og
forholdet mellem magnetisk fase i en 1ikke-magnetisk
matrix for sammenéatte partikler. Dels en razkke ydre.
faktorer: Marsoverfladens reducerede tyngde ~“%ar§ ~
0,42°gJord). bevagelser/rystelser med VL-grabben og

vindforholdene.

Fig. 25. RTC-fotos fra VL-1 efter
15, 31, 151 og 168 Marsdegn.
(Fra Hargraves et.al., ref. 2.15)




Mezngden af fastholdt materiale pd RTC-magneterne kulmi-
nerede efter 30-40 Marsdegn. Den rsdiige Marsatmosfere
er tillagt tilstedevarelsen af jernoxider i stevpartik-
ler af storrelsesordenen 1 um i mangder typisk 10 par-
tikler/cm®. Selv det svagt magnetiske hematit ville til-
trakkes af RTC-magneten ved partikelsterrelser pid 1 um,
men svagt magnetiske partikler alene ville sandsynligvis

blese bort af starke vindsted, og det er ikke observeret.

Grab—magnetgrne’visté sig at vare matfede efter allerede
1 og 2 nedsznkninger i overfladematerialet for henholds-
vis stark og svag magnet. Arealforholdet mellem fast-
holdt materiale pA stark og svag magnet var nar 1 (Har-

graves et.al., ref. 2.15).

Laboratoriesimulering med 3-5% stazrkt magnetiske minera-
ler, der er homogent fordelt i en meget ffntkorﬁet ikke-
magnetisk matrix, viser, at ca. 80X maztning oﬁn&s efter
kun 1 nedsaznkning, og efter ca. 5 nedsznkninger er mag-
neterne fuldstzndig mzttede.

Endvidere er arealet af fastholdt materiale ca. 10%
hoejere end p& Mars, og arealforholdet mellem stazrk og
svag magnet er ca. 3:2 med meget lidt variation. Med
mindre magngtisk terrestrisk materiale opnds et betyde-

ligt hejere ‘arealforhold (Hargraves et.al., ref. 2.16).
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Fig. 26. Grab-magneterne pd VL-~1 efter 9
nedsaznkninger. Den svage magnet
er til hejre.

(Fra Hargraves et.al., ref. 2.15)

I forbindelse med aflevering af jordpreve til et af pre-
vekamrene vibreres grabben. Billeder taget for og efter
disse vibrationer viser, at en betydelig mzngde magne-
tisk materiale vedblev at vere fastholdt af sAvel den
sterke som svage magnet. Yderligere observeredes stoarre
individuelle partikler (2-3 mm) at vare fastholdt pi den
stezrke magnet i lazngere tid, trods gentagne preveindsam-
linger. Det er fortolket som partikler med en betydelig
effektiv susceptibilitet Xgr 08 da de kun er fastholdt
af den stzrke magnet, antages de at vare sammensatte
partikler indeholdene 1-7% starkt magnetiske mineraler

(Hargraves et.al., ref. 2.15).
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Fotografier viser ogsd, at lagtykkelsen af fastholdt
materiale pA den sterke magnet maksimalt var 2-4 mm, og
heraf kan sluttes, at sterrelsesordenen af den effektive
magnetiske susceptibilitet md have varet mindst 1,3°10_‘5

m3/kg.

Resultater fra laboratoriesimulering med VL-magneter er
skitseret p4d figur 27. Her er den effektive gusceptibi—
" litet af forskellige syntetiske og‘naturlige mineraler
vist, og de 2 brede stiplede badnd adskiller de 3 hoved-
niveauer 1 magnetisk tiltrekning med VL-magneter. De
lodret stiblede linier refererer til sammensatte partik-
ler med forskellig pct.-indhold af en af de 4 starkt

magnetiske mineraler.

Det ses bl.a., at partikler <10 pum, indeholdende ca. 5%
sferkt magnetisk mineral, vil fastholdes af begge VL—
magneter. Potentielle kandidater for stazrkt magnetisk
mineral kan vare metallisk Fe (eller FeNi), magnetit
‘Fe304 (eller titanomagngtit). maghemit 1-Fe203 eller
byrrhotit Feo'gS (approx.).

Mineraler med lavere susceptibilitet, f!eks. hematit
a—Fe203. ilmenit FeTiOs.

7v-FeOOH anses ikke at kunne fastholdes af den svage mag-

goethit a-FeOOH og lepidocrocit

net 1 den observerede mangde.
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Fig. 27. Den effektive susceptibilitet af
forskellige magnetiske mineraler
i relation til VL-magneternes
tiltrakningskraft.
(Fra Hargraves et.al., ref. 2.15)

Spektrofotometrisk analyse viser endvidere, at forskel-
len i reflektans p3 materialet ved stark og svag magnet
er s lille (2-3%), at materialet ikke kan skelnes fra
hinanden. Der anses siledes ikke at vare nogen mineralo-

gisk forskel.
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ESTIMATED REFLECTANCE
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Fig. 28. Spektralreflektans af fastholdt
materiale pd stark og svag magnet.

(Fra Hargraves et.al., ref. 2.15)

Overfladematerialet ved VL er overvejende meget fintkor-
neae partikler <100 pum. Materialet.p& RTC-magneten er
sandsynligvis 1 um eller mindre - og med sikkerhed min-
dre end 10 um.

Med et partialtryk for oxygen pd 10"6 atm er ferrioxider
en stabil fase for jern, og det er ogsd i overensstem-
melse med Marsoverfladens karakteristiske rede farve.
Til trods for de lave temperaturer P& Mars, er det
usandsynligt, at smd8 partikler af reducerede jern-mine-
raler (metallisk Fe, magnetit, pyrrholit) ville undslip-
pe en fuldstendig oxidation. Der er heller ikke detek-

teret sulfid i Marsoverfladen (se naste afsnit).
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Det sterkt magnetiske mineral p& Marsoverfladen anses
derfor at vere Maghemit 1-Fez 3 der udger 1-7% i en

meget svagere magnetisk matrix.

Hvis 1—Fe203

den vere lille (<0,25 pm) eller diskontinuert. Hematit

udger en kappe pd andre mineralfaser, si mi

og goethit, der p& Jorden er de mest almindelige jern-
oxider, danner ofte her en kappe pd smid kerner af sterkt
magnetisk, men reducerede Fe-faser. Maghemit kan dog
udgere sivel kerne som kappe, og p& Jorden forekommer
1—Fe203. der er en metastabil fase, ofte i1 forbindelse
med a-Fe, O,.

273
Maghemit er geografisk meget udbredt, men ikke sarlig
hyppig. Det ses typisk i visse oxiderede basalter, og
forekommer ogsid i1 rede sandsten og suboceanisk redler.
Maghemit er wuden tvivl et lavtemperatur oxidations-

eller forvitringsprodukt.

Maghemit antages normalt at dannes ved topotaktiske
reaktioner, der involverer lavtemperatur oxidation af
magnetit eller dehydrering af lepidocrocit. Maghemit er,
udover hematit, vist at vare et oxidationsprodukt ved
fotostimuleret oxidation af magnetit under Mars-betin-

gelser (Huguenin, ref. 2.17).

84




Maghemit er ogsd set dannet vgd forsigtig dehydrering af
lermineralet nontronit under ®zdel eller svagt oxiderende
atmosfere, hvor det forekommer som javnt fordelte mikro-
krystaller i lermineralet (MacKenzie og Rogers. ref.

2.23).

Naturligt maghemit indeholder ofte en varierét mazngde
Fe2+, og der eksisterer en kontinuert, men metastabil
faststof-oplesning mellem magnetit og maghemit. Reflek-
tansspektre af Marsatmosfzren under en stevstorm kan
fortolkes at bidrage fra ~2% magnefit, og magnetit kan
ikke helt udelukkes. |

"Det 1-7% sterkt magnetiske matfriale kan derfor godt ud-
gores af Fe304¥kerner med en kappe af rede oxidproduk-

ter, som ilmenit, hematit eller maghemit (Baird og

Clark, ref. 2.3)

Der er fundet 0,9% TiO2 1Adet fintkornede overflademate-
riale, og det giver et tiltalende forhold til Fe203—kon—
centrationen. Det magnetiske overflademateriale kan s&-
ledes ogsi ﬁdgeres af 1-7% titanomagnetit (eller titano-
méghemit) med et T102/Fe304—forhold i fasystofoplasnin-
gen mellem 0,1-0,25 (Baird og Clark, ref. 2.3).
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Det er hertil interessant, at Shergotty meteoritten, der

menes at oprinde fra Mars, indeholder ca. 2% titanomag-
netit med et T102/Fe304—forhold pad 0,22 (Stolper og

McSween, ref. 1.16).

Endelig skal det nazvnes, at Jordbaserede spektralreflek-
tahs studier af Marsoverfladen antégeligt v&ser. at:
merke omrider, der primert dominerer den sydlige halv-
kugle, er sammensat af relativt lidt oxideret basalt,
indeholdende en betydelig mzngde FeO.

Derimod er de lysere omrdder, der dominerer den nordlige
halvkugle, sammensat af mere oxideret basalt med lav
indhold af FeO relativ til Fe3+. og den menes at veare
righoldig p4 lermineraler og deres forvitringsprodukter.

Begge Vikinge-Landere er lokaliseret 1 udprazgede lyse

omridder (Toulmin el.al., ref. 2.40).
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.3 MARSOVERFLADENS KEMISKE SAMMENSATNING.

N

V;d hjelp af den 1lille hydrauliske' grab var Vikinge-
Landerne istand til at udtage prever af Mars—jorden‘i en
afstand op til ca. 3 m fra VL. Med rentgenfluorescens-
spektroskopi (XRFS) udfertes en razkke kvantitative ana-
lyser for grundstoffer tungere end Na (Z>11), hvorved
élmindelige stoffer som H, C, N, O og Na forblev ube-
stemte. Der blev dog opnéét en begraznset kemisk infor-
mation for flere af disse stoffer gennem gasudviklingen

(af bl.a. H,0 og C02) fra gaschromatograf-massespektro-

2
skopi (GCMS).

Preverne var yderligere begraznset til kornet materiale
"mindre end ¥ 1 cm, hvorved sterre sten og klippegrunden

ikke direkte kunne analyseres.

Som det fremglr af figur 29, havde de underseogte prover
en bemzrkelsesvardig ens sammensztning, bidde blandt pre-
ver fra samme VL, men ogsiA imellem de 2 Landere. Det var
til trods for, at de 2 Landere var adskilt med ca. 650§

km eller knap 1/3 af planetomkredsen.

Den ens sammensztning indikerer en effektiv homogenise-
ring af det fintkornede lese overflademateriale som
folge af globale storme, og det fintdelte materiale
anses siledes at vere udbredt over det meste af planet-—

overfladen
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Estimated

Chryse Chryse Chryse  Utopia Absolute
Fines Duricrust (1) Duricrust (2) Fines Error
SiO,, wt % 44.7 44.5 43.9 42.8 5.3
Al,O,, wt % 5.7 n.y.a. 5.5 n.y.a. 1.7
Fe, O;, wt % 18.2 18.0 18.7 20.3 2.9
MgO, wt % - 83 n.y.a. 8.6 n.y.a. 4.1
Ca0, wt % 5.6 5.3 5.6 5.0 1.1
K;O, wt% <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 —
TiO,, wt % 0.9 09 0.9 1.0 0.3
SO;, wt % 17 9.5 95 6.5 - 1.2
ClL, wt % 0.7 0.8 0.9 0.6 03
Sum’ 91.8 " ny.a 936 n.y.a. —
Rb, ppm <30 =30
Sr, ppm 60 = 30 100 = 40
Y, ppm 70 = 30 50 = 30
Zr, ppm <30 310+ 20
Fig. 29. Kemisk sammensaztning af Mars-

prever ved VL-1 og VL-2.
(Fra Carr, ref. 2.8)

Generelt ses et hejere svovlindhold., og sandsynligvis
ogsi clor, i det fastere overfladelag umiddelbart under
laget af det meget fintkornede lese materiale.

Mars’ rede overflade tillezgges ferrioxider, og anses
derfor at vare hejt oxideret. Svovl vil siledes forven-
tes at eksistere som sulfat, og det er ogsd i overens-
stemmelse med resultaterne fra GCMS, der ville have de-

tekteret svovl, hvis det var bundet som sulfid.

Proverne, der hovedsaligt menes at vare silikater med
mindre indhold af oxider og sandsynligvis carbonater,
anses sAledes at vere mere eller mindre hardet af en

sulfatrig cement.

88



Fig. 30. Det forste "farvebillede"” af Mars-

overfladen ved VL-1 - taget ca. 20
min. efter en vellykket landing.
Det karakteristiske srkenlandskab
er helt domineret af en rustred
farve, der strzkker sig op i atmos-
feren, iszr som felge af ophvirvlet
stev under landingen.

(Fra Mutch et.al., ref. 2.27)

Prever fra Utopia (VL-2) viste et betydeligt lavere Fe-

indhold i det fintkornede lese materiale, der var ind-

samlet under en sten, end tilsvarende materiale fra den

89



ubeskyttede overflade (Toulmin et.al., ref. 2.40).

Afvigelsen fra 100% i figur 29 tillegges grundstoffer
lettere end Mg, isear HéO. 002 og muligvis smd mazngder
Na20 og NOx. Der anses ogsd at vere et mindre bidrag fra

tungere sporstoffer i koncentrationer, som er mindre end

deres respektive detektionsgranser.

Den samlede kemiske sammensetning svarer ikke til noget
kendt enkelt mineral eller stentype, men representerer'
tilsyneladende en blanding af mineraler.

Usikkerheden p& XRFS-analyserne er dog mellem 12-50%, og
det fintkornede overflademateriale behever ikke at vare

reprasentivt for den egentlige klippegrund.

Vikinge Landerne medferte ingen instrumenter til direkte
mineralogisk bestemmelse (f.eks. rentgendiffraktion
eller differentiel termisk analyse/DTA). Inddirekte in-
formation om Mars-overfladens mineralogi og petrologi er
derimod indhentet gennem spektralreflektans studier fra
Lander, Orbiter og Jordbaserede mAlinger. Disse har i-
midlertid ikke givet noget entydigt svar, og problemet
er stadig at udlede en overbevisende petrogenisk model

til at forklare de kemiske data.
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‘Reflektansspektre af Mars viser en sterk karakteristisk

‘fe3+-absorption fra ner-UV til ca. 0.75 um. . I merkere
6mr&der af Marsoverfladen er absorptionen mindre end i
lyse omrdder, hvilket er fortolket som mindre oxideret
basalt. Heftil viser marke.omréder-Fe2+—absorﬁtion om-
kring 1,0 um, der primezrt tillzgges pyroxener og olivi-

ner (se figur 31).

40 T T T T

- 1 OXIDIZED BASALT < 0.050 mm -
2 LESS OXIDIZED BASALT
0.50-0.

me

30 - . MARS, BRIGHT

REGIONS {p)

x SYRTIS MAJOR,
E LATE SUMMER
o - ~
o
8
2
<
v 20 =
&
b
2 L 2
[V

l ! !
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
WAVELENGTH (w

Fig. 31. Synligog ner-IR spektral §ammen—
ligning af lyse og merke (Syrtis
Major) omridder af Marsoverfladen
med forvitret terrestrisk basalt

(Fra Singer et.al., ref. 2.36)
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Mens det spredte lysere overflademateriale neje svarer
til det meget fintdelte atmosfariske stev. sd synes det
merkere overflademateriale at vare mineralogisk mere va-
rierende. De merke omrdder anses at vare tzttere pi de
oprindelige stentypers petrologi, ogsd gennem en rent

fysisk udbredelse (Singer et.al., ref. 2.36).

P4 Jorden udger primar vulkansk sten ca. 95% af de ever-
ste 15 km i1 skorpen, men den store mangde er skjult i
overfladen af et relativt tyndt, men udbredt sedimentlag

eller metamorfoseret sten.

Figur 32 ‘viser hyppigheder af de kemiske hovedbestand-
dele relativt til SiO2 p&4 Mars ved de 2 VL. Disse er

sammenlignet med typisk lunar og terrestrisk basalt.

Relativt til storstedelen af terrestrisk basalt er
VL-analyserne karakteriseret ved hejt Fe-, Mg- og S-

indhold, samt lavt Al- og meget lavt K-indhold.

Analyserne viser, at 8102 kun er ca. 2/3 af typisk ter-

restriske vardier, mens total Fe og Mg er beriget med en

faktor ca. 4, og Ca en faktor 3/2. Omvendt er A1203 en

faktor 5/2 og K20 en faktor 25 mindre end typisk terres-

trisk basalt.
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Fig.:32. Sammenligningaf stofhyppigheder

P4 Mars med_typisk‘terrestrisk og
L " lunar basalt.

(Fra Toulmin et.al., ref. 2.40)

Det meget léve'indhold‘af KéO og lave Lndhold af A1203 i
serdeleshed udelukker ethvert sterre bidrag af interme-
dier eller granitisk sten. Granit er lys ‘og kornet vul-

kansk‘sten fra dybereliggende.lag i kappen, og det er -

normalt domineret af

alkali-feldspatter og kvarts.
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Granitisk sten er sfledes udprazget magmatisk differen-

tieret, righoldig pé A1203, S$i0, og under visse omstan-

2
digheder Fe,0

273"
Den kemiske sammensztning ved VL tyder derimod at vere
af basaltisk oprindelse. Basalt er merkt og fintkornet
vulkansk sten fra de evre lag i kappen, og den er mindre

magmatisk differentieret 1 plagioclase feldspatter og

umezttede silikater som pyroxener og oliviner.

Basaltisk magma, der er fattig pi 8102. fremmer dannel-
sen af umazttede silikater, og de forekommer ofte merke
p4d grund af hejt indhold af ferromagnesiske mineraler
(kaldet mafiske stentyper). VL-analyserne tyder derfor
P& en mafisk (45-52% SiOz) eller endda ultramafisk (<45%

8102) oprindelse. Forholdet er i almindelighed et

Fe
Fe+Mg
godt index for magmatisk differentiering, sezrlig for
mafiske stentyper. For VL-analyserne er verdier hej (=
52%), hvilket tyder p3 en hej grad af differentiering.
Men der skal tages et vis forbehold for dette, idet
usikkerheden for Mg er stor (x 50%), og tilstedevarelsen
af sulfat kan have indflydelse p& overfladeprocesserne

og dermed af bAde Fe og Mg. Endelig er ~forholdet

Fe
Fe+Mg
ikke nedvendigvis et godt indeks, hvis materialet er af

ikke-mafisk oprindelse (Toulmin et.al., ref. 2.40).
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Ved typiske temperaturer og partialtryk for CO,, O2 og
H20 pd Mars er det imidlertid vist, at mafiske mineraler
er termodynamisk ustabile, og at de vil omdannes til

oxider og carbonater (Gooding, ref. 2.12).

Fra IR—reflektionsspektre'og VL-biologiske underseogelser

er det fundet, at H,O0 er bundet i op til flere tiende-

2
dele i overfladematerialet, og Mariner 9 IR-spektre af
' Marsatmosferen-under den globale stavstorm‘synes at in-
dikere, at montmorillonit udger hovedparten af stevet
(Toon et.al., ref. 2.38). |

Det gzlder ogsi tilsvarende spektre fra Vikinge Landerne
der er fortolket som Fe-rigt nontronit eller deres for-
vitringsprodukter. iser det amorft hydrerede jernoxid

limonit (Tbulmin et.al., ref. 2.40). Montmorillonit og

nontronit er begge lermineraler af smectit-typen.

Smectit-lermineraler, f.eks. nontronit, er karakterise—
ret ved hejt Fe-, lavt Al- og alkaliindhold. Termodyna-
miske beregninger viser ogsd, at mulige forvitringspro-
dukter af feldspétter og mafiske glasser under nuverendé
MarS—betingelser kan inkludere metastabile lermineralep

(Gooding og Keil, ref. 2.13).
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MARSOVERFLADENS MINERALOGI OG PETROLOGI.

Mariner 9 reflektansstudier af atmosfazrestevet sammen-—

holdt med Vikinge Landernes XRFS-analyser af Marsjorden

tyder pid, at en betydelig del af det fintkornede lese

overflademateriale er Fe-holdige lermineraler af smec-

tit-typen og deres forvitringsprodukter. Hertil kommer

mindre dele carbonater, sulfater og oxider.

Item

F'e-_, O:;
MgO
CaO
K,O
TiO,
SO,

Mineral

Nontronite

(Fe, Algs Sigs Oy (OH), Cags)
Montmorillonite

(Mgo.s Al, 7 Si, O,0 (OH), Cay.15)
Saponite

(Mgs Aly.s Sizs Oy (OH), Cag.s)
Kieserite (MgSO 4 H,O)
Calcite (CaCOy)
Rutile (TiO,)

N
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18.4 18.2
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5.6 5.6
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0.9 0.8
7.3 7.7
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17
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Fig. 33. Kemisk sammensztning af computer-

baserede smectit-blandinger. sam-

menstillet med VL-1 analyse (S1).

(Fra Carr,
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Gennem computerbaserede fit med smectit-lermineraler er:

der fundet en éiltalende overensstemmelse med VL—pfaver— a
nes kemiske sammensztning. Figur 33 sammenstiller VL-1's
lese overflademateriale (S1) med 3 forskellige blan-

dingsforhold domineret af smectit-lermineraler.

Det bedste fit involverer ca. 50% Fe-holdigt ~smectit
(nontronit), ca. 30% Mg holdigt smectit (montmorillonit
og saponit) samt ca. 20% sulfater, carbonater og oxider.
Kun Al 0, afviger signifikant, men lermineraler kan af-

273

vige.noget fra deres idealformler.

Der er flere potentielle kilder til dannelse af smectit-
lermineraler. Det er foresllet, at lermineraler pi over-
fladen kan dannes ved fotostimulerede reaktioner af pri-
mer.magmatisk basalt. Laboratorieforseg viser, at prjmér
basaltisk materiale, der er dazkket af et tyndt frostlag‘
H20; kan danne lerminefalgr under UV—induceredebvand—
silikat reaktioner. Reaktionsproduktet kan herefter ero-

deres bort af vinden og efterlade en frisk overflade til

videre frostforvitring (Huguenin, ref. 2.18).

I dybereliggende lag vil flydende léo vere i ligevegt,
og her kan der eksistere betydelige mazngder grundvand.
Det er sdledes muligt, at lermineraler dannes ved hydro-

termisk forvitring af primer magmatisk basalt gennem
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vekselvirkning med sur }50. Processen er meget langsom
(op imod milliarder af &r), og det er uklart, hvorledes
enorme mangder lermineraler kan bringes op til overfla-

den (Carr, ref. 2.8).

Smectit-lerminéraler er ved disse modeller et direkte
produkt af p;imer basalt, f.eks. pyroxener. Der har
imidlertid samlet sig stor interesse om en sekundar
basaltisk oprindelse. Der antages at vzre store mangder
H,O som grundis i de everste lag af Marsoverfladen - dog

2

mindre udprazget i akvatoriale omrdder.

P4 Jorden dannes hyppigt den basaltiske glas, siderome-
lan, ved subglacial eller suboceanisk vulkansk aktivi-
tet. Det sker ved den voldsomme vekselvirkning ved ud-

brud af basaltisk magma under f.eks. gletcheris.

Derved dannes glasagtige, ofte orangefarvede og over 100
pum store duske p& overfladen af basalten (se figur
34(a)). Lavtemperatur hydrotermisk forvitring af denne
sideromelanglas danner en palagonitisk skorpe (se figur
34 (b)). P& Jorden tager forvitringsprocesserne typisk
nogle f& A&r.

Palagoniter er en darligt krystalliseret leragtig sub-
stans. Ved dehydrering og vinderosion skrazlles forvit-
ringsskorpen af glasdelen, og vinden fordeler det meget

fintkornede palagonitiske materiale.
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Palagoniter menes at vare domineret af fyllosilikater,
isar af lermineral- og serpentinergruppen. Visuel og

ner-IR spektre viser en bemzrkelsesverdig overensstem-

melse mellem palagonitisk materiale og smid krystaller af

nontronit (Allen et.al., ref. 2.1).

Fig. 34. Scanning elektron mikroskopi af:
a) Palagonitisk basaltisk glas.
(pind = 500 pum)
b) Palagonitisk skorpe.
.(pind = 100 pum)
(Fra Allen et.al., ref. 2.1)

Palagoniter er siledes en god petrogenisk analog til det

fintkornede lese overflademateriale p&4 Mars. Det gzlder
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bAdde i kemisk sammensztning, partikelsterrelse, spek-
trale og magnetiske egenskaber (se ogsd kap. 5).

Figur 35 sammenstiller den kemiske sammensztning i pala-
gonitisk materiale med VL-analyserne for de hyppigste
-stoffer. Kun A1203 afviger vesentligt, men Mars-basalt
kan indeholde op til flere pct. mindre Al og K (og til-

svarende mere Fe) end terrestrisk basalt.-
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Fig. 35. Kemisk sammensaztning af Islandsk
palagonit og Marsjord.
(Fra Allen et.al., ref. 2.1)

P& Jorden indeholder palagonitisk materiale typisk 10-25

Z adsorberet H,O0, ofte i1 forbindelse med et betydeligt

2
relativt tab i CaO og Na20. Jern er almindeligvis mere
hyppigt i palagonit- end 1 glasdelen, mens 8102— og
A1203—indholdet ikke forandres under forvitringsproces-

serne.
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Adsorberet H,O i terrestrisk nontronit kan f jernes fuld-

2
stendigt, f.eks. ved stuetemperatur i ter atmosfazre. Det
er sandsynligt, at et tilsvarende mineral pA Marsover-
fladen kun ville beholde dets hydroxylvand. |

Den intense UV-strdling pd4 Mars kan miske fere til mere
fundamentale @ndringer, som dehydroxylation bg s?rukfu—

relle rearrangementer under dannelse af frie jernoxider

(Toulmin et.al., ref. 2.40).

Laboratorieforseg har vist, at det ferste produkt i én
strukturel nedbrydning af nontronit ved termisk dehydro-
xylation under oxiderende og =zdel atmosfzre er maghemit
1-Fe203. Maghemit omdannes i disse processer til det

langt mere stabile hematit a-Fe203 ved meget hejere tem-

peraturer (800-1000°C) (MacKenzie og Rogers, ref. 2.23).

Det er sdledes séndsynligt. at dehydroxylation' under
Mars-betingelser danner maghemit, der er istand til atA
modstd yderligere termisk forandring. Maghemit kan der-
ved udgere inklusioner af mikrokrystaller i lermineraler

og andre dissociationsprodukter, f.eks. frit Siqz.
Termodynamisk er basaltisk glas en mere sandsynlig kilde

til dannelse af smectit-lermineraler end direkte forvit-

ring fra krystallinsk basalt. Forvitringsprocesserne er
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mindre effektive under nuverende Mars-betingelser (Goo-

ding og Keil, ref. 2.13}).

Lermineraler er ogsd attraktive til at forklare den
enorme lagring af H20 og Iiser 002. der anses at vere
bundet i Marsoverfladen.

Mars menes at indeholde over 100 m H20 fordelt over hele
overfladen. Til sammenligning har Jorden et vandniveau,
der svarer til 3 km.

Heraf skennes mindst 15 m H20 at vere adsorberet eller
kemisk bundet i de losere overfladelag, iser 1 lermine-
raler. Yderligere mindst 30 m H20 menes at eksistere som

egentlig grundis i de evre lag, og den resterende mzngde

H20 er fordelt imellem permafrost og grundvand (se figur
36)

Deg latitude
Q0 -90

(>273 K)

2 km

Fig. 36. Stabilitetsgrznser mellem grundis,
permafrost og grundvand med bredde-
graden og overfladedybden.

(Carr, ref. 2.8)
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Mzngden af C02. der er lagret i overfladelagehe. anslis

til mindst 20 gange atmosfazreindholdet af CO2. Kold non-
tronit har vist sig at vere langt bedre CQz—adsorber end
tilsvarende kold primar basalt (typisk en faktor 10 un-

der Mars-betingelser).

Laboratorieforseg til bestemmelse af adsorptionsevnen
som funktion af C02—partia1tryk og temperatur viser, at
nontronit under Mars-betingelser typisk indeholder 2%
002. Det vil svare til ca. 400 g/cm® pid Marsoverfladen i

global middel (Fanale og Cannon, ref. 2.10).
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Fig. 37. COz—adsorptionsevnen i nontronit
og primer basalt som funktion af
temperatur og tryk.

(Fra Fanale og Cannon, ref. 2.10)
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COz-adsorptionen i nontronit er. meget temperaturfelsom.
Det ses af figur 37, hvor adsorptionsevnen er skitseret
ved temperaturerne 158°K, 196°Kk og 233°K. Disse tempera-
turer kan karakteriseres som omtrentlige middelvardier

ved meget heje, middel og ekvatoriale breddegrader pa

Mars.

En betydélig mwngde 002 kan ogsd vare bundet som carbo-
nat i overfladelagene. P4 Jorden, hvor COz—partialtryk-
ket i atmosfzren er 0,3 mbar, menes carbonat-holdige

sten at udgere et potentielt partialtryk pid 60 bar

(Kasting et.al., ref. 2.20).
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MARSOVERFLADENS KEMISKE REAKTIVITET.

Inden Vikinge—landingerne vidste man praktisk taget in-
tet om de geokemiske processer pd Marsoverfladen, og
iser spergsmldlet om der var eller havde vazret liv pa

Mars udgjorde et vasentligt mdl for Vikinge-missionen. .

Biologiske sysfemer er opstiet gennem kemisk evolution.
.P& baggrund af sammenligninger mellem kemiske sammensat-
ninger af terrestrisk biologiske systemer, kosmiske
grgndstofhyppigheder og teoretiske studier, anses livet
at vare udviklet af organiske forbindelser. Det antages
ogsd, at kemiske evolutionsprocesser naturligt ferer til
dannelse af biologiske systemer under passende primitiv

terrestriske betingelser.

Ved gaschromatograf-massespektroskopi (GCMS) var Vikin;
ge Landerne isgand til at detektere organiske forbindel-
ser med en nejagtighed, der var bedre end ppb for for-
bindelser, der indeholdt flere end 3 C-atomer. Forbin-
delser, der indeholdt 1 eller 2 C-atomer ville nedsztte

detektionsgrensen til ppm-omrddet.

Trods dette lykkedes det tRkRe at detektere nogen orga-

niske forbindelser overhovedet. Mars-atmosfzrens indhold
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af 2,7% N2 rummer ogsd betaznkelighed ved muligheden for

komplex organisk kemi pa Mars.

Men Vikinge Landerne indeholdt tillige en biologisk in-
strumentpakke, der bestod af 3 adskilte dele, som hver
var baseret pd forskellige antagelser om naturen af evt.
(mikro-) bioibgisk liv pa Maréﬁkse figur 38 og 59).

Prever af Mafs-jorden blev s3ledes undersegt for for-

skellig metabolisk aktivitet.

Resultaterne heraf viste sig at vare meget overraskende.
P& figur 38 er de 3 forsegsdele skitseret. Prover af
Mars—-jorden blev fordelt i de 3 prevekamre. Ved tilsat-
ning af 14C—merket 002 og CO skulle et forseg med pyro-
lytisk frigivelse (PR) afgere, om gasserne blev optaget
af Mars-jorden. En lyskilde kunne a2ndre forsegsbetingel-
serne mellem 1lys og merke, og derved skelne imellem
kemo- eller fotosyntiserende reaktioner.

Der kunne heraf sluttes om evt. organisk syntese med 002
og/eller CO, hvilket tilsyneladende ville krazve en hej

grad af biologisk komplexitet.
I et andet forseg blev Mars-jorden tilsat et narings-

substrat, og ved hjzlp af gaschromatografi kunne evt.

gasudveksling (GEX) bestemmes under nedbrydning af na-
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ringssubstratet. Herved ville produceres sivel oxiderede

som reducerede gasser, der krevede usadvanlige kemiske

(mikrobiologiske) processer. I en variant af eksperimen-

tet blev vanddamp ledet ind i atmosf®#ren over preven, -

inden naringssubstrat blev tilsat.

Control analysis

Labeled nutrient
Light

NAAAAAAAMAAAS
Pyrolysis

Cr o o

Unilabeled

Unlabeled nutrient He/Kr/CO,

Gas chromatograph

1‘C Detectors

Fig. 38.

Detectors for
Hy /N3 /03/CH4/COy

Vikinge Landernes 3 biologiske

eksperimenter (fra venstre):
1. Pyrolytisk frigivelse (PR).

2. 1

4C-ma:rket frigivelse (LR).

3. Gasudveksling (GEX).

(Fra Carr,

I det sidste forseg tilsattes et

ref. 2.8)

4C—maarket naringssub-

strat, og evt. nedbrydningsprocesser kunne felges neje



under en 14C—maarket frigivelse (LR). Forseget var kvali-
tativt det svageste, idet det kun kravede nedbrydning af
en eller flere simple organiske molekyler under afgivel-
se af flygtig kulstofholdigt materiale.

Imidlertid havde ingen terrestriske prever vist nogen

Vbetydende evne for nedbrydning af neringssubstraten

,;;(Carr. ref. 2.8);;

ViKING BloLOGY EXPERIMENTS

Experiment Measurement Metabolic Process

Pyrolytic release (PR)  Incorporation of CO/CQ,  Photosynthesis and/or
into organic compounds chemosynthesis

Gas exchange (GEX)  Uptake or release of vari- Decomposition of
ous gases indigenous or added

compounds

Labeled release (LR) Release of radioactive gas Decomposition of added
from simple organic compounds
compounds

RESULTS OF VIKING BIoLOGY EXPERIMENTS

Experiment Major Findings

Pyrolytic release Small incorporation of CO/COQ, into organics

Gas exchange (humid) [nitial rapid release of oxygen; release of CO,, N,,
A/CO

Gas exchange (nutrient) Slow release of CO,, Na.. AvCO

Labeled release Initial rapid release of labeled gas; continued slow

release

Fig. 39. Vikinge Landernes biologiske under-
sggelser og deres resultater.
(Fra Carr, ref. 2.8)

Resultaterne ved disse biologiske undersegelser er sam-
menfattet i figur 39.

PR-eksperimentet viste en mindre optagelse af 14002 el-
ler 14CO i overfladematerialet, men der var ingen varia-
tion mellem lys og merke. Den optagede mzngde afhang

derimod omvendt af prevens fugtighedsgrad, og ved fjer-

nelse af HZO genetableredes aktiviteten.
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Ved opvarmning til 175°C i 3 timer inden CO ~tilledning

2
reduceredes optagelsen betydeligt, mens opvarmning til
90°C 1 3 timer ikke havde nogen effekt. P& grund af var-

mesterilisationen er det usandsynligt, at resultatet er

en felge af biologisk aktivitet.

GEX-eksperimentet viste en voldsom ejeblikkelig frigi-

velse af 02. og en moderat frigivelse af CO Co, Nz'og

9°
Ar, n8r Mars-jorden blev gjort fugtig. Mazngden af frigi-
vet gas varierede omvendt med vanddamp-indholdet i denA
oprindelige preve.

"En Mars-preve, der var opsamlet under en sten, og sile-

des havde varet beskyttet for den intense UV-strdling,

viste ingen afvigelse.

Ved tilsetning af neringssubstrat blev der registreret
en langsom frigivelse af CO2. Cco, N2 og Ar, der var bef
tydelig mindre end typiske terrestriske prever. Der blev
ikke registreret H2. CH4. NO og N20 i udvekslingsgasser-
ne.

Resultaterne tyder derfor pi uorganisk kemisk aktivitet,
og det antages at vere en felge af tilstedevarelsen af
meget reaktive oxidanter, f.eks. metalliske peroxider og

superoxider.
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LR-eksperimentet viste voldsom ejeblikkelig frigivelse
af 14C—maarkede gasser ved tilsaztning af 14C—ma:rket na-
ringssubstrat. Det blev efterfulgt af en relativ lang-
som og lengerevarende gasfrigivelse. Effekten var uazn-
dret for den UV-beskyttede preve.

Den reaktive reagent blev fuldstandig edelagt ved op-
varmning til 160°C 1 3 timer inden tilsetning af na-
ringssubstrat, og blév reduceret til ca. 70% ved opvarm-
ning til 50°C. Kemiske reaktive stoffer, som H2804 og
KMnO4. ville overleve en varmesterilisation, og LR-eks-
perimentet er derved det eneste entydigt positive forseg
der tilfredsstiller metaboliske betingelser. Men p3 bag-
grund af de andre forsegsresultater anses LR-aktiviteten

ikke at vere af metabolisk oprindelse (Oyama og Berdahl,

ref. Oré 2.29).

Laboratorieforseg viser, at 92 frigives, nir superoxider

af alkalijord- og alkalimetaller (f.eks. Ca02. KO2 og
NaOz) behandles med H20 under Mars-betingelser, og simu-
leringsforseg med Mars-analog materiale og H20 frigiver
ejeblikkelig Ob med en reaktionskinetik, der er helt
tilsvarende Vikinge-resultaterne (GEX-humid). Forsegene
med opvarmning inden tilsaztning af IEO kan tilsvarende
reproduceres. Det antages derfor, at Mars-jorden inde-

holder en razkke hejt oxiderede forbindelser, 1incl.

superoxider, der frigiver 0& i kontakt med H20.
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Oxygenkilden 1 GEX-eksperimentet adskiller sig tilsyne-
ladende fra LR-eksperimentet, der ikke overlevede varme-

sterilisation. Det menes at skyldes adsorberet H_O, der

2
reagerer med superoxiderne under dannelse af det reakti-
ve og varmefelsomme hydrogenperoxid.ikoz. Ved opvarmning
vil hydrogenperoxid ejeblikkelig nedbrydes til }50 og 02.
H202 anses derfor at vere ansvarlig for oxidation af or-
ganiske forbindelser i n@ringssubstraten. }502 kan dog
ikke alene redegere for nedbrydningsraten i LR-forseget,
men ved tilsetning af passende katalysator lader resul-
tatet sig reproducere.

Potentielle katalytiske kandidater er amorft Fe, Cu2+—

ioner, ¥-FeOOH og ~-Fe,O Amorft Fe og +-FeOOH er ikke

€50,
sandsynligt p4 grund af Marsoverfladens anhydrerede (og
oxiderede) tilstand, og der er ikke detekteret Cu med
XRFS. Tilbage er maghemit, der tillige overensstemmer

med det antagede magnetiske mineral pd Marsoverfladen.

Ved simuleringsforseg er reaktionskinetikken i LR-eks-
perimentet bLevet fuldstendig reproduceret (herundef
varmefelsomheden) ved et system af 1—Fe203. H202 og
14C—formiat. Resultatet er skitseret pad figur 40, der

viser den frigivede gasmzngde ved katalytisk indvirkning
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af maghemit, magnetit og hematit, samt uden katalytisk
bidrag.

Efter en voldsom gasudvikling 1 begyndelsen, hvorunder
H202 reduceres, sker C02—produktionen herefter ved en

direkte oxidation af formiat ved 1-Fe203 alene. Dette

redegoer siledes ogsd for GEX-nutrient resultatet.

3 }'Fel 03 ,0.ng

ns
v

LR VL-1 Data
Chryse sandy flats sample

Nanomoles
=]

10‘ 1 1 i 1. L 10’
0 1 2 3 4 5 6

Time, days

Fig. 40. VL-1 og LR~simuleringsdata med
0,02M HCOONa, 0,01M H202 og for-
skellige katalytiske jernoxider.
(Fra Oyama og Berdahl, ref. Oré 2.29)

Smectit-lermineraler er meget aktive, og de er ansvarlig
for en meget varieret adsorption, ionbytning og kataly-
tiske reaktioner. Fe-mzttede smectit-lermineraler er
fundet at kunne nedbryde simple organiske forbindelser i
naringssubstraten (Na-formiat) under frigivelse af 14002

i samme rate som LR-forseget, men de dublikerer ikke

varmefelsomheden.
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Peroxiderne dannes ved rekombination af stazrkt reaktive
OH-radikaler. De anses at dannes ved fotodissociation af
H20 1 nedre atmosfazrelag eller ved adsorberet HzO pa
overfladepartiklerne.

Under de serlige Mars-betingelser, hvor frostforvit-

ringsprocesser anses at vare almindelige, kan peroxid-

dannelsen ogsd forlebe efter felgende model:

De forste lag H20 p4 mineraloverfladerne anses at disso-
ciere, hvorover H20 lzgger sig som et frostlag. Plus- og

minusdefekter 1 mineralerne tiltrzkker henholdsvis OH

og H+. men kun H'-ioner er tilstrekkelig smd til at

trenge ind i krystallen. Krystallen opndr derved et
overskud af positive ladninger, mens - frostlaget mod-
svarende fAr et overskud af negative ‘ladninger. Det
giver'mulighed for elektronstripning fra OH, som trans-
porteres ind i krystallens plusdefekter. De meget reak-
tive Oﬁ-radikaler danner siledes mere stabile pefoxider

(Huguenin et.al., ref. Or§ 2.29).

Ingen naturligt forekommende organiske forbindelser sy-

nes at vere 1istand til at binde 14CO2 eller 14

CO, og
dermed forklare PR-resultatet. Synteseproduktet er fore-
sldet at vere polymerer af et carbonsuboxid 03 9 der

kan vere dannet ved fotoaktiveret CO og optaget i atmos-
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ferisk stev. Det vil forklare, hvorfor den UV-beskyttede
preve i PR-eksperimentet gennemleb bemazrkelsesvardig

lidt aktivitet.

P4 Jorden vil evt. 0302 pjeblikkelig omdannes til malon-

syre. Selv under terrest mulige natﬁ}lige betingelser er

H20—partialtrykke£ P4 Jorden for stort, men under Hars{,

betingelser kan C

372

metastabile forbindelser.

O,-monomere og -polymere eksistere som

For Vikinge-landingerne var det en almindelig opfattelse
at Marsoverfladen mdtte indeholde en betydelig mazngde
organiske forbindelser, bl.a. fra kondritisk materiale
og evt. fra fotokemisk syntese af CO. Det har derfor
vaeret meget overraskende ikke at finde organiske forbin-

delser i VL-preverne. De ca. 0,94 TiO, i overflademate-

2
rialet kan ogsi bidrage med katalytisk fotonedbrydning
af organiske forbindelser med halveringstider indenfor

timer eller dage (Carr, ref. 2.8).

Som folge af smd mangder ekstremt kemisk reaktive stof-
fer m& overfladematerialet pA Mars anses at vare anhy-
dreret og selvsteriliserende uden terrestrisk sammenlig-

ning.
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KLIMATISKE £ENDRINGER PX MARS.

Vahd har en afgerende betydning for mange geokemiske
processer, og meget tyder p&, at der har eksisteret
store mengder flydende H20 pd overfladen i Mars tidlige

historie.

Kanalsystemer er hyppige, 1iser i gammelt terran, og
mange af disse kanaler udbreder sig hundreder af kilo-
meter (se figur 41).

’Kanalmorfologien har mange ligheder med terrestriske
floder, og sammenholdt med reflektansstudier er de med
stor sikkerhed dannet gennem langsom erosion af strem-

mende vand.

Da de hyppigst er lokaliserét i gammelt terrzn, menes
Mars at have haft temperatur- og trykforhold, der er
sammenlignelige med terrestriske 1 planeternes tidlige

historie.

Flydende vand vil derfor ogsd forventes at have akkumu-
leret i lavtliggende omrdder, og hertil er det interes-
sant, at de 2 Vikinge Landere begge er lokaliseret 1

s&danne lavtliggende omrdder (Chryse og Utopia Planitia),

BAde Mars, Jorden og Venus er dannet under tilne#rmelses-
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vis samme fysiske og kemiske betingelser, og deres meget
tidlige udviklingshistorie mi3 anses at have varet helt
parallel. De har haft den samme mineralsammensaztning Pa
overfladen, samme primitive atmosfere (incl. 002 og H20)

og de var tilsyneladende ogsd tilpas tempererede til at

fastholde flydende H20 pd store dele af overfladen.

Fig. 41. Typiske aflebskanaler pd Mars:
a) Nirgal Vallis. Kanalen er 800 km.
b) Maja Vallis (nederst) og Vedra
Vallis (everst). Billedudsnittet
svarer til 300 km tvars over.
(Fra Carr, ref. 2.8)
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De 3 planeters atmosfere har derimod udviklet sig drama-
tisk forskelligt, og det tillagges isar planeternes evne
til at udveksle CO2 mellem skope og atmosfare. 002 er en

drivhusgas, ligesom }50 og visse andre gasser.

Beregninger viser, at Jorden altid har haft et moderat
klima som felge af en negativ feetback—@ekanisme i ud-
vekslingen af CO&. “

Ca. 80%v af ‘CO2—udvekslingen mellem den faste Jjord og
atmosfzren forleber igennem den sfkaldte carbonat-sili-
kat cyklus, der anses at have en udvekslingsperiode pa
ca. 5-105 Ar. Her optages atmosfarjisk C02 i regnvand og
danner H2C03. Regnvandet forvitrer og eroderer klippe-
grunden, hvorunder calcium- og bicarbonationer transpor-

teres via gfundvandet til seer, floder og 1 sidste ende

oceanerne.

Plankton og andre organismer udnytter disse ioner til

dannelse af CaCO der bundfzldes og danner carbonat-

3l
holdigt sediment, nir organismerne der.

Efter ‘Artusinders spredning nidr disse sedimenter konti-
nentalranden, hvor de presses ned af landmasserne. Med

stigende tryk og temperatur reagerer CaCO3 med SiO2 og

omdannes til silikater.
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CO2 drives tilbage i atmosfzren gennem f.eks. de ocea-
niske hejderygge eller mere voldsomt génnem vulkansk
aktivitet (se figur 42). Frigivelse af qu til atmos-
fzren er derfor i vid udstrzkning uafhengig af optagel-

sesraten i den faste jord.

i i e iy - L
T, 3,

o,
e —

- *%-7\_. g

. o S Ve .,
WEATHERING OF TONS CARRIED BY .
SLICATEROCKS RIVERS TO OCEAN

- INCREASED
: PRESSURE AND
Sy, TEMPERATURE

SUBDUCTION

Fig. 42. Den geokemiske carbonat-silikat
cyklus pad Jorden.
(Fra Kasting et.al., ref. 2.20)

En sznkning af overfladetemperaturen betyder sfledes, at

mindre vand fordamper af havene, og som felge heraf vil

nedberen vzre mindre og forvitringsprocesserne langsom-
mere. CO2 vil derved akkumuleres i atmosfzren med deraf

falgenae drivhus~opvarmning og reetablering af hesjere
overfladetemperatur.

Omvendt reduceres mezngden af atmosfarisk C02. nAr over-
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fladetemperaturen vokser. Derved udger den geokemiske -

carbonat-silikat cyklus en negativ feetback-mekanisme,
der gennem en betydeligAbuffer—kapacitet opretholder et

biologisk venligt klima.

Det er interessant, at livsvenlige betingelser synes at
kreve en aktiv deltﬁgelse fra 1livsbarende organismer
(GAIA—hypotesen)i Der er dog grund til at tro, at Jorden
ville holde et passende tempereret klima, selv uden bio-
logisk materiale, simpelthen gennem mztning og deraf
folgende udfazldning af calcium og bicarbonationer i ha-

vene (Kasting et.al., ref. 2.20).

De resterende ca. 20% atmosferisk 002 udveksles gennem
fotosyntiserende planter, der pi denne made bidfager'med

6rganisk'carbon i sedimenter, niAr de der.

Venus har‘udviklet sig til et varmt drivhus, fordi pla-
neten ikke har vazret istand til at fjerne 002 fra atmos-
féren. Planeten Merkur har ingen atmosfe#re, og overfla-
detemperaturen er udelukkende betinget af Solindstr&lin-

gen.

Mars er derimod en frossen planet, fordi den har mistet

evnen til at frigive 002 til atmosferen. Under en primi-
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tiv og tettere Marsatmosfare er 002 sandsynligvis fjer-
net fra atmosfazren ved helt tilsvarende forvitringspro-

cesser som p& Jorden.

Mars anses at vare for lille til at have gennemglet en

pladetektonisk udvikling, og andre processer mid derfor

~have varet ansvarlig for, at COz*blev frigivet til at-—
mosferen. Det er muligt, at vulkansk lava gradvist har
transporteret carbonat-sedimenter til dybder, hvor tryk
og temperatur ville fere til frigivelse af qu

Computermodeller indikerer, at s&danne processer har

9

veret tilstrazkkelige for at udveksle CO, 1 op til 10~ A&r

2

efter planetens dannelse (Kasting et.al., ref. 2.20).

Mars er s&ledes blevet koldere og atmosfzren tyndere,
fordi planeten er for lille. Den blev dannet med vasent-
lig mindre indre varme end Jorden, og planetens relativ
store overflade/volume-forhold er ansvarlig for en heje-

re rate af varmetab.

Udvekslingsperioden er sandsynligvis ogsd p& Mars af
sterrelsesordenen 105 ar, og C02—udvekslingen mellem
atmosfaren og den faste jord er f.eks. meget hzmmet af
polariskappene. Variationer 1 polariskapenes udstrak-

ning kan ogs& idag give anledning til istidseffekter med
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temperaturvariatidner P4 mindst +15° (Fanale og Cannon,
ref. 2.10). Mars kan endog befinde sig midt i en istids-
periode og se frem til noget mildere betingelser (Sagan

et.al., ref. 2.34).

Det er sandsynligt, at flydende vand har eksisteret pé
Harsoverfladen i op til 109 Ar som felge af en tat
primitiy atmosfere. Derved kan betydelige mengder FeOOH
vere udfeldet 1 vandigt mil je.

Laboratoriéforsog under svagt oxiderende betingelser
viser, at udvaskning af ferrosilikater blandet med
smectit~lermineraler foretrzkker dannelse af lepidicro-
cit +-FeOOH fremfor goethit a-FeOOH. Maghemit 14Fe203.
er et lavfemperatur dehydrat af lepidocrocit (Fuller og -
Hargraves, ref. 2.11). | |

*

De hyppige terrestriske forvitringsprodukter, goethit og
hematit, afspejler Jordatmosferens hejt oxiderede karak-
ter, mens oxidationspotentialet i Marsatmosfzren anses

at vere tilstrzkkelig lille til dannelse af lepidocrocit

og maghemit.
I relation til Vikinge Landernes biologiske resultater

skal det afslutningsvis nazvnes, at de ®ldste fossile

rester af mikroorganismer p& Jorden er 3.5~109 Ar gamle.
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Det er tr&dagtige cyanobakterier, der minder om bla-
grenne alger, og de anses at reprzsentere et relativt

hejt udviklet mikrobiologisk liv.

Det er derfor séndsynligt. at de forste mere simple
livsformer er opstl3et for mere end 3.5-109 &r siden. Den
paleontologisié tidsregning stéﬁdser ved de mlééte sten,
der er ca. 3,8-109 &r gamle.

Ved ekstrapolation af evolutionsprocesser er det siledes

muligt, at livets opstlen kan feres ca. 4°109 Ar tilbage

dvs. allerede 0,6°10g Ar efter Solsystemets dannelse.

Hvis udviklingen pA Mars har vazret helt parallel med
Jorden under den forste milliard Ar, si er det sandsyn-
ligt, at Mars indeholder fossile rester fra en spad bio-

logisk evolution.

Det kan heller ikke udelukkes, at der selv idag findes
mikrobiologisk liv pid Mars. I ugazstfrie egne af Antark-
tis er der for fA Ar siden fundet primitive svampe,
alger og bakterier i porese sten, der sikrer nogen be-

skyttelse mod de ekstreme arktiske betingelser.
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KAP. 3. SAMMENFATNING OG PROBLEMFORMULERING.

Trods Vikinge-Missionerne og mere end 10 &rs data-
bearbejdning er der stadig stor usikkerhed om Mars-
overfladens petrologi, mineralogi og geokemi. Mange
spergsmdl er stadig ubesvarede og endnu flere er kommet

til.

Marsoverfladens karakteristiske rede farve indikerer en
hejt oxideret tilstand og tilstedeverelse af ferrioxi-
der. Det fintkornede lese overflademateriale synes at
indeholde ca. 5% starkt magnetisk materiale, der sand-
synligvis er maghemit 1—Fe203 (Hargraves et.al., ref.
2.15).

Maghemit spiller tilsyneladende ogsi en central rolle i
Marsoverfladens kemiske reaktivitet (Oyama og Berdahl,

ref. Ordo 2.29).

Opgaven vil koncentrere sig om felgende 2 helt over-

ordnede problemer:

A) Hvordan er jern p& Marsoverfladen blevet oxideret
i betydelige mengder?
B) Hvordan er maghemit, der antages at redgere for

Mars jordens sterkt magnetiske karakter, dannet?
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Gennem simulerings-eksperimenter og undersagelser af
analogt Mars-materiale kan disse spergsmdl antageligt

afdzkkes.

Denne opgave vil koncentrere sig om 3 s&danne under-
sogelser pd et 1indledende stadie. Det drejer sig om
henholdsvis fotostimuleret oxidation af Fe2+ i vandigt,
oxygenfrit milje, undersegelser af palagoniter - et
forvitringsprodukt af basaltisk glas - samt undefsagelf
ser.af magnetisk rede tropejorde.

Undersdgelserne er overvejende foretaget med Mossbauer-
spektroskopl, der er et velegnet redskab til bl.a.

mineralogiske studier af jern-forbindelser.

GALAXY NGC-7619 15 MOVING
AWAY FROM US AT 3800
KILOMETERS PER SECOND, AND
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Fotostimuleret oxidation af Fe2+ a

Meget tyder p&, at der 1 Mars tidlige historie har

eksisteret store mazngder flydende vand p& Marsover-

fladen (Carr, ref. 2.8).

P4 grund af et meget lille 0,- og dermed Os—ﬁartfaltryk

i Marsatmosferen, nir en betydelig del af den solare

UV—str&lfﬁéinéd p4 overfladen.

Lepidocrocit +-FeOOH er foreslldet dannet ved fotostimu-
leret oxidation af Fe2+ i oxygenfri vandigt milje (Bra-
terman et.al., ref. 4.3). Ved forsigtig dehydrering

omdannes lepidicrocit til maghemit.

Det skal derfor undersoges, om lepidicrocit er et
systematisk dannelsesprodukt ved fotooxidation af
F32+(aq) R COz-atmosfwre, og t bekreftende fald til-
lige undersoge dannelsesproduktet efter forsigtig

termisk dehydrering.
Dette er en mulig mekanisme, der gennem dannelse af

maghemit kan redegere for Marsjordens starkt magnetiske

karakter.
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Islandske Palagoniter:

Det meget fintkornede overfladematerialeAsynes at vare
domineret af Fe-holdige lermineraler af smectit-typen
(iéer nontronit) (Toulmin et.al., ref.2.40), og maghe-
mit anses at vazre et metastabilt lavtemperatur forvit-
ringSprodukt af nontronit under neutrale til svagt oxi-

~ derende betingelser (MacKenzie og Rogers, ref. 2.23).

Endvidere anses Marsoverfladen at indeholde bgtydeligé
mangder H20 som permafrost, grundis og grundvand (Carr;
ref; 2.8).

Ved subglacial og suboceanisk vulkansk akti?itet pa
Jorden &annes’en basaltisk glas, sideromelan. Hydroter-
misk forvitring af denne glas danner et palagonitisk
materfale. der antageligt bestir af dgrligt krystalli-
serede mineralef af smectit- og serpentin-gruppen

(Allen et.al., ref. 2.1).

Dette anses at vare en overbevisende petrogenisk model
for dannelse af det fintkornede lese overflademateriale

‘pad Mars.’

Undersogelser af Islandske ©palagoniter skal derfor
kRlarlegge, om der eksisterer en systematiskR relation
mellem palagonitisk materiale og smectit-lermineralet

nontronit.
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Endvidere underseges, om den palagonitiske model Ran
redegere for den betydelige oxidation af jern p& Mars-

overfladen.

Umiddelbart i forlengelse heraf, vil det vare af stor
interesse at undersege, om der dannes maghemit ved en

termisk nedbrydning af palagonitisk materiale. Det er .

dog ikke indeholdt i denne opgave.
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Den rede tropejord:

Maéhemit' dannes ogsi ved topotaktiske reaktioner af
magnetit Fe304. foruden via lepidocrocit.

Merke omridder af Marsoverfladen synes at vare righoldig
p4 primzr basalt af umettede silikater som'oliviner.
orto- og clinopyroxener. P4 Jorden er magnetit alminde-
lié udbred;_i primar basalt, der med indhold af_TjO2

vil fere til dannelse af titanomagnetit.

Fotostimuleret oxidation af magnetit er bl.a. foresliet
et vere en mulig faststof-proces for dannelse maghemit
(Huguenin, ref. 2.17). Marsjorden ved Vikinge-Landerne

er fundet at indeholde knap 1% TiO der sdledes kan

2'
indgd i kontinuerte faststofoplesninger i sivel magne-

tit og maghemit.

Terrestrisk red tropejord kan forekomme meget magnef'
tisk. og det tillegges spormzngder af magnetit eller
maghemit, ofte Ti-substitueret. P& grund af jordenes
relativt store indhold af Fe—okider i en hajt oxideret
tilstand udger de en oplagt énalog til den stérkt mag-

netiske Marsjord.
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En systematisk undersogelse af rede tropejorde skal
derfor fastlegge mineralogien af magnetiske Fe-oxider i

relation til Vikinge-Landernes ‘magnetiske resultater.

Dertil vil det ogsi& vazre nedvendigt at undersege trope-
jordehes magnetiske egenskaber i relation til den ke-
miské?éammensatning af evt. Ti-substituerede Fe-oxider,

isar Sbinel—oxiderne. titanomagnetit og -maghemit. Det

er imidlertid ikke indeholdt i1 denne opgave.

En besvarelse af disse spergsmdl kan fere et stort
skridt nzrmere til en forstldelse af overflademineralo-
gien, og dermed planetens petrologiske udvikling, men
de afgerende skridt opnds ferst, nlr prever af Marsjor-

den kan analyseres i laboratorier pi Jorden.
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LABORATORIE-SIMULERING OG MARS-ANALOGER

AUERSPEKTROSKOPI.

UNDERS@OGT VED MOSSB

EKSPERIMENTELT OG RESULTATER.

DEL 2.
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KAP. 4. FOTOSTIMULERET OXIDATION AF Fe2+(aq).

En razkke fotokemiske reaktioner involverer ladningstrans-
port fra en ion til en anden, eller fra en ion til oples-

ningsmidlet. Det galder bl.a. I%?+ i vandig oplesning, der

via eksiterede tilstande oxideres til Fe3+ ved reaktioner
af typen:
Fe2* + Ht BY pe3* 4 1/2.m (5)

2

Fe2+(aq) har maksimalabsorption ved 253,7 nm, svarende til
energien 472 kJ/mol, og med en kvanteeffekt, der alminde-

ligvis vil vare mindre end 0.1 (Wayne, ref. 4.16).

Reaktionsmekanismen er et komplex system, der involverer
krydsreaktidner og baglznsreaktioner.

Den er underseogt og forstidet i detaljer ved lav pH, men fra
pH ~ 2-3 falder opleseligheden af Fe3+ dramatisk, hvilket
vanskeliggoer fotokemiske mAlinger (Jortner og Stein, ref.

4.11).

NAr Fe2+ opleses i vand dannes komplexet [Fe“&O)6f+ - i
det felgende skrevet Fe2+(aq). Her er elektronpar i vandets
oxygen bundet til den positivt ladede ferroion.

Ved lav pH i oxygenfrit milje ferer den primsre fotokemiske

proces til binding af elektronen i en eksiteret tilstand:
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Fe2+(aq)- hy Fe2+(aq)* - ' (6) .
Den fotoaktiverede Fe2+-ion vil enten oxideres under hydro-

gendannelse eller deaktiveres:

%

Fe2+(aq) Fe3+(aq) + OH  + <H (7)

aivg

Fe2+(aq)* Fe2+(aq) | :.i‘ (8)

hvor k2 og k3 er ligevagtskonstanter.
.Reaktionerne (7) og (8) vil afhaznge af bl.a. Fe3+—. Fe2+—
og H+—koncentrationen i oplesningen, hvor hydrogenradikaler

virker bide som oxidations— og reduktionsagent:

k ' :
Fe*(aq) + +H + H'(aq) 3 Fe*(aq) + H,  (9)

K |
Fe3*(aq) + ‘H 3 Fe2*(aq) + H'(aq)™ (10)

Oxidationsprocessen (9) dominerer i surt milje wunder
dannelse af frit hydrogen.

3+

Dannelsesraten af Fe kan derved udtrykkes:

d[Fe*) _ 2k Ja

- (11)
dt (kytky) (1 + k [Fe>*1/k, [Fe?*])
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hvor Ia er lysintensiteten absorberet af Fe2+ (reaktion 6),

og k2 - k5 reaktionernes ligevegtskonstanter.
I surt milje kan leddet ks[FeB*]/lgi[Fe2+] negligeres, og

dannelsesraten er siledes bestemt af reaktionerne (6)-(8).

Imidlertid er Fe3+4kbncentrationen ansvarlig for en filter-

:jeffekt. og dermed en aftagende l%§+—dénnelsesrate med»vok;

sende Fe3+-koncentfation.
Under betingelser med total lysabsorption kan det Fe2+—

absorberende intensitetsbidrag udtrykkes ved:

1
I = 2 (12)
a 1+ e(Fe3+)[Fe3+]/e(Fe2+)[Fe2+]

hvor e er de molazre ekstinktionskoefficienter og Io er den

totale lysintensitet.

Fotooxidationsraten er derimod fundet at vere uafhangig af
Fe2+—begynde1seskoncentrationen op til ca. 0,1 M, ligesom
begyndelseskvanteeffekten kan anses at vare uafhangig af

lysintensiteten (Jortner og Stein, ref. 4.11).

Nyere eksperimentelle resultater tyder pd, at den hydroly-
serede ferroion [Feﬂ§0)5(OH)T - ofte skrevet som Fe(OH)+
- indtager en dominerende plads ved fotokemisk oxidation af

24

Fe under ner neutrale til alkaliske betingelser.
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Fe2+ hydrolyseres reversibelt med pKa = 9,5 { rent vand (i

havvand er pKa skennet til ca. 10):

+

Fe2*(aq) + H.O — Fe(OH)* + H

5 (13)

Det sker {1 langt mindre udstrekning end Fé}*. og effekten
har kun betydniﬂg mellem neutral til alkalisk pH. F.eks. er
kun ca. 1% af Fe2_+ hydrolyseret som Fe(OH)+ 1 rént vand ved
pH = 7,5 (og i havvand kun en kvart pct.) (Braterman og
Cairns-Smith, ref. 4.2).

Mer_llFe(OH)v+ absorberer UV-lys langt over 300 nm og ind 1
deﬁ synlige omrdde til ner ved 500 nm. Fotokemisk oxidation
af Fezf tyder siledes pé en fundamental endriﬂg af mekanis—

meh fra sur til alkalisk pH.

De store kanalsystemer pid overfladen af Mars vidner om, at
der har eksistefet flydende vand p& overfladen i betydelig
h&ngde i planetens tidlige historie.

I en relativ tynd og nasten oxygenfri Marsatmosfazre vil en
stor UV-flux fra Solen nd overfladen, hvor fotokemisk oxi-
dation af Fe2+(aq) md have vzret en sandsynlig kilde til

dannelse af ferrioxider p& Mars.
En helt tilsvarende mekanisme er foresldet at vare ansvar-

lig for dannelse af de s&kaldte Banded Iron Formations

(BIF) p& Jorden (Cairns-Smith, ref. 4.5).
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BANDED IRON FORMATION.

NN
[u—y

Banded iron formations er udbredt over store dele af
5
)

tons Fe, hvilket svarer til mere end 90% af Jordens kendte

Jorden, og de er skennet at indeholde 1014 (muligvis 101

jernforekomster (James og Sims, ref. 4.10).

De bestAr af vekslende Fe-rige og relativ Fé—fattige sedi- -

mentzre lag, der er karakteriseret ved at vare starkt meta-

morfoseret og have et stort total Fe-indhold (215%).

Fig. 43. Banded iron formation fra Michigan.
(fra James og Sims, ref. 4.10)
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Lagtykkelsen varierer typisk mellem 0,5 - 3 cm.og reflekte-
rer siledes sgmmensetningsforskelle mellem carbonat~/

silikat-holdige lag (typisk 25-30% Fe) og oxidlag (typisk
30-35% Fe). Lagene er alﬁindeligvis domineret af siderit,

siderit + Fe-silikater, Fe-silikater, magnetit + Fe-sili-
kater, magnetit, magnetit + hematit eller hematit.

Indholdet af Al er ofte mindre end 1%, og alkalimetaller

kan helt vere fravarende.

Lagene ses ofte at vare opdelt I en mikrolag struktur (<1
mm), der er udprazget sammenhzngende. Ubrudte mikrolag er
slledes fundet at strazkke sig over mere end 300 km (Cloud,

ref. James og Sims, 4.10).

Genngm udvaskning tilferes oceanerne en betydelig mangde
Fe2+—ioner. Ved oxidation udfeldes ferrioxider, der bund-
feldes i sedimentere lag. Banded iron formation tyder der-
for pd dannelse Qed oxidation og udfeldning i svagt oxide-
rende milje, og lagstrukturen synes at indikere cykliske

variétioner i oceanernes oxidationsforhold.

Banded iron formation er dannet under Jordens przkambrian-

9 Ar siden.

ske periode, der strzkker sig indtil 0,610
Denne geologiske periode er den lszngste, men ogsid den

mindst dokumenterede. Dannelsen af banded iron formation
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kulminerede for mellem (1.9-—2.5)9109 &r siden, hvor de blev
aflest af de sikaldte Red Beds, der er hejt oxiderede sedi-

mentezre silikater.

Dette tidsrum karakteriserer samtidig overgangen mellem
neutral (mAske svagt reducerende) til svagt oxiderende
'fatmosfere. og banded iron formations findes sjzldent yngre
“end ca. 2-10% ar.

P2 dette tidspunkt ansll8s atmosfzrisk oxygen at udgere ca.
.1% af det nuvarende niveau, voksende til ca. 25% ved slut-

ningen af Prazkambrium.

De =®ldste fossile rester af mikrobiologisk liv er 1lidt
2ldre end 3.5-109 4r, og pa det tidspunkt var stort set al
oxygen bundet i carbonat- og silikatsten som vand (Garrels

et.al., ref. James og Sims, 4.10).

Livets opstden og tidlige udvikling skete sfledes i et an-
aerobt milje, der ferst ved afslutningen af Przkambrium,
hvor oxygenniveauet havde udviklet sig til nutidige for-
hold, fulgte en eksplosiv biologisk evolution og udbredel-

se.
Forandringer i bakteriers og blAgrenne algers metaboliske

kapabilitet tyder ogsd pid evolution under =zndrede oxida-

tionspotentiale de ferste ca. 3-109 Ar, mens mere komplexe
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alger, svampe, dyr og planter, der udvikleédes efter afslut-
ningen af Prekambrium.“udviser nasten uzndrede metabolisk

kapabilitet (Margulis et.al., ref. 4.12).

Oxygen dannes idag nesten udelukkende af fotosyntiserende
planter, - og den prekambrianéke udvikling af en oxygen—"
holdig.atmosfere. mi derfor skyldes en anden mekanisme.

Den .tidlige oxygenudvikling anses at skyldes enten foto-
syntfse;ende mikroorganismer eller fotodissociation af»

atmosfarisk H20—damp.

Fotosyntiserende cyanobakterier, der er meget tilsvarende
blagrénhq alger, udbredte sig for mellem (2-4)°18 Ar
Siden} og beregninger viser, at disse (og senere blégranne'
‘alger og planter) udmafkét kan gere rede for atmosfezriske
oxygenudvikling (Schopf, ref. 4.14). |

Periodiciteten i banded iron formations synes derved at
skylées pykliskeAendringer i fotosyntiserende population?t';
og/eliér udvaskningsraten af Fe2+—1oner (Cloud; ref. JaﬁesA-'

og Sims. 4.10).

Imidlertid er den &ldste banded iron formation, Isua Iron

° Ar siden.

Formation fra Vestgrenland. dannet for 3,8-10
Det synes derfor tvivlsomt, at fotosyntiserende mikroorga-
nismer har varet tilstrszkkelig hyppige til inddirekte oxi-

dation af Fe2+—ioner i oceanerne (Towe, ref. 4.15).
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Fotodissociation af H20 frigiver Ob og H2. Idag er det kun

ca. 10% af fotodissocieret H der undslipper atmosfaren,

2°
da sterstedelen rekombinerer til H20.

Dette g=zlder ikke kun i en oxiderende terrestrisk atmos-
fzre, men ogsid mindre oxiderende atmosfazrer pd Mars og
Venus, og siledes ogsd i den tidlige Jord-atmosfzre (Margu-

57115 et.al., ref. 4.12). ‘

Oxidation af Fe2+(aq) (men ogsa HZS’ CO og evt. NHS) kan
have udgjort en effektiv oxygen-binder og derved stabili-
seret et ekstremt lavt oxygenniveau i atmosfzren over en

lang periode (Schopf, ref.. 4.14).

Det kan sd3ledes synes, at banded iron formation overvejende
er et resultat af fotodissociation, mens de senere red beds
overve jende skyldes fotosyntese.

Begge mekanismer involverer oxygen som den direkte oxida-

-~

tionsagent, hvor hydrosfarisk 02-part1a1tryk har varet

-13 3

voksende fra 10 til 10°° atm i denne periode (Towe, ref.

4.15).
Alternativt har Cairns-Smith foresld3et fotostimuleret oxi-

dation at vazre den ansvarlige mekanisme for dannelse af

banded iron formations (Cairns-Smith, ref. 4.5).
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Jordens overfladetemperatur anses at have varet tilsvarende
nuverénde forhold for ca. 2°109 4r siden, trods en ca. 10%°
lyssvagere Sol. Det skyldes en langt sterre drivhuseffekt
med ca. 30 gange steorre (Xﬁ-partialtryk (Owen et.al.. ref.

4.13).

Solens spektralfordeling har imidlertid ogsd varet under
stadig forandring. Solen producerer idag ca; 12 gange si
meget energi mellem 300-450 nm end <300 nm.

UV-fluxen antages at have veret ca. 3 gange storre for ca.
20109 4r siden, hvor atmosfazrisk oxygen (og dermed ozon)

var forsvindende. De prazkambrianske oceaner har derfor

veret udsat for en meget hej UV-flux (Canuto et.al., ref.
. - 2f

UV-fotoner er siledes en realistisk oxidationsagent af Fe

1 de evre oceanlag.

Oceanerne anses ydermere at have haft pH =~ 6,5-8,0 for ca.

2.10°

4r siden, og ved laboratoriesimulering er FeOOH
fundet at dannes ved fotostimuleret oxidation af Fe2+(aq).
Mekanismen er karakteriseret ved fotooxidation under
frigivelse af 1-12 (reaktion 14), efterfulgt af hydrolyse,
der 1involverer et pH-skift (reaktion 15), og udfazldning
under frigivelse af }50 (reaktion 16) (Braterman et.al.,

ref. 4.3):
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2:Fe2*(aq) + 2:H" — 2:Fe*(aq) + Hyt (14)

Fe3*(aq) = Fe(0H)2*(aq) + H* &

Fe(OH);(aq) + 2e8" & Fe(OH),(aq) + 3-H" (15)

Fe(OH)3(aq) — FeOOH! + H,0 (16)

Processen ses at forskyde mod lavere pH. og Braterman et.
al.’s eksperiment var netop designet til at bestemme ud-

viklingen 1 hydrogenion-koncentrationen.

PA baggrund af elektronmikroskopi er udfzldningsproduktet

foreslet at vere lepidocrocit ~-FeOOH (Braterman et.al.,
ref 4.3).
VYed forsigtig dehydrering omdannes ~-FeOOH til det ferri-

magnetiske maghemit z-F%Q_a. Dette kunne muligvis forklare
tilstedeyzrelsen af 1-Ee203 p4 Marsoverfladen.

Braterman et.al.'s resultat viste en kvanteeffekt mellem
0,01-0,05. Fotoudfaldningsraten er siledes skennet mellem
50-250 mg/cm:2 pr. &4r ved polerne til 150-750 mg/cm2 pr. A&r
i troperne, baseret piA den nuvarende Soludstriling og inde-
holdende op til 50% tab ved spredning og absorption fra

skyer m.v..
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Det kan sammenholdes med den ansldede Arlige aflejring 1
f.eks. Hamersléy Banded Iron Formation fra Australien
(2.5°109 Ar gammel) p& 9-43 mg/cga pr. &r (Braterman et.

al., ref. 4.3).

4 2+

Det er yderligere skennet, at 10 = M .Fe i de everste 100
m af oceanerne ville udfaldes som FeOOH i lebet af 1-6
mineder med solskin, og sdvel regionale som periodiske for-
skelle 1 udfzldningsraten menes sﬁledes at vare bestemt af

udvaskningsrafen af Fe2+ (Braterman et.al., ref. 4.3).

Den voksende oxygenudvikling, som felge af fotosyntese
efter ca. 2°109 Ar siden, har ved dannelse af ozonlag
forhindret yderligere massiv fotoudfazldning og derved.

dannelse af banded iron formation.

THE OXYGEN 15
JusT A symProm
=-=-YOU'VE GOT

SOME [IND ofF
PARASITES ON You.
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EKSPERIMENTEL FOTOKEMI.

Til Mars-simulering af fotostimuleret oxidation af Fe2+(aq)
i oxygenfrit milje blev 1indledningsvis anvendt 0,05 M
FeSO4.7H20 i kogt ionbyttet vand. Oplesningen var placeret
i en pyrexsk3l med omrerer, og overfladen blev belyst med

en hejtryks Hg-lampe i ca. 15 cm afstand. Adskilt herfra

var placeret en tilsvarende oplesning som blindforseg.

Hele opstillingen var indesluttet i1 en glovebox med N2—
atmosfzre. Efter 2-3 degns belysning blev béde lys- og
morkepreve filtreret, vasket og terret i gloveboxen. Forseg
blev gennemfert sdvel uden som med forskellige puffer-

oplesninger.

Trods en stor kemisk indsats mé& at fjerne Fe3+—urenheder
fra udgangsstoffet viste merkepreven konsekvent en bemazr-
kelsesvaerdig stor mzngde udfzldningsprodukt. Mangden i lys-
preven var imidlertid typisk en faktor 10 sterre, hvilket

indikerede en fotostimuleret effekt.

Udfeldningsproduktet var et meget fintdelt gult stof, og
Mossbauerspektroskopi viste et meget dArligt krystalliseret
(amorft?) jernoxid, der tydede p& dannelse under relativ

hejt oxidationspotentiale.
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Det naste skridt ville derfor vare at rense N2—tilledningén'

for oxygen, men en spektralfotometrisk analyse af den an-
vendte Hg-lampe viste overraskende en ekstrem lav intensi-
tet i omrddet <270 nm, hvor Fe2+—op1asningen absorberer (se

figur 44A).

Med en spejlmonokromator (Zeiss Jena SPM2) og lyspletgalva-

nometer blev derfor optaget den spektrale fordeling af en
rzekke .hajtrfks Hg-lamper (Phillips  HPL-N-80W). Der ble&
anvendt en CsSb(kvarts)-fotomultiplikator (typé M12 FQS
35). der er opgivet med en liner responsfunktion i sterste-
: deien af det undersegte omrdde (ca. 220-400 nm). Der blev
yderligere foretaget kalibrering med en xenon-lampe ‘af

kendt spektralfofdeling.

Resultatet viste bemazrkelsesvardigt store forskelle i b&de

lampernes relative totale intensitet og deres spektralfor-

deling (se figur 44).
Det er hertil interessant at bemzrke, at en #ldre, mindre

hejf jeldsol, der ved samme lejlighed blev undersegt, viste

ca. 20 gange storre intensitet i omrddet <300 nm end den

kraftigste Phillips-lampe!

Til de videre fotokemiske eksperimentef blev anvendt den i

figur 44B reprazsenterede Hg-lampe.

153



1000: T T T ¥ T T T L 40000: v T T 7- Y T T T
E A ] ; B i
— - 5
L
~ 100} 1 1000}
N o ] :
2 o . p
w . ~ - . —
- L - L .
z i I
> 1ot 4 o0} : '
= s 3 1 ]
< 3 ]
- . ]
w 4 .
a | ] ]
n Ill i 1 i i1 M ' 1 i 3, s 2 '
200 280 360 440 520 nm 200 280 360 440 520 0nmM

Fig. 44. Spektralfordelingeni 2 af de undersegte
Hg-lamper. Linieintensiteterne er korri-

geret for apparatfelsomhed.

Da der tilsyneladende havde vazret en ukontrollabel mazngde
oxygen tilstede i de tidlige forseg, blev den eksperimen-
telle opstilling herefter =ndret, si den tilgodesd et langt
mere overbevisende oxygenfrit milje (se figur 45).

Endvidere blev der i udgangsopldsningen anvendt ammonium-
ferrosulfat, der indeholder forsvindende 1lidt Fe3+—uren—

heder.
I en kvartskolbe (med mellemstykke) blev en 0,07 M NaHCO3—

puffer i 100 ml mzttet NaCl-oplesning gennemboblet med CO2

i ca. 20 min.
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Under COz—tilledning via mellemstykket blev d;r pdsat en
skilletragt med 100 ml 0,03 M (NH4)éFe(SO4)2.6H20. Skille—
tragtens hane &Abnedes en smule, s& F32+—oplosningen blev
gennemboblet med.CO2 i ca. 20 nﬁn. Herefter &bnedes for

CO,-tilledning til skilletragtens top, og tilsvarende

2
lukkedes til mellemstykket.'

Fe2+—oplasningen blev dr&bevis_ tilsat kvartskolbén under
omrering, hvorefter alle haner lukkedes, omrerer blev
standset og Hg-lampen, der var placeret meliem 5-15 cm fra

kolben, blev tendt.

pH 1 oplesningen blev beregnet til ca. 6,5.

kvartskolbe

Hg-lampe

Fig. 45. Skitse af fotokemisk forsegsopstilling.
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Oplesningen blev belyst i ca. 3 degn, hvorefter udfazld-
ningsproduktet blev filtreret, vasket og terret. Til vask-
ning anvendtes 1ionbyttet HéO og alkohol, der var gennem-
boblet med 002 i ca. 15 min.

Allerede efter f& timers belysning kunne iagttages en svag
gulfarvning af oplesningen, der voksede med tiden.

Efter ca. 1 degn s8s tydeligt en sterre mzngde udfzldede
gule partikler i oplesningen og begyndende tendens til ud-
fzldning pA kolbens inderside i lysretningen.

Dette udvikledes til en egentlig flagedannelse, og efter
ca. 2 degn begyndte disse flager at azndres til en mere gul-
brun farve.

Efter ca. 3 degns belysning kunne ofte ijiagttages en selv-
skinnende overflade pA flagerne ud imod kolbevazggen, og
herefter blev der ikke iagttaget yderligere andringer i
oplesningen.

Hvorvidt dette skyldes, at alle de tilstedevarende Fe2+—
ioner i oplesningen var oxideret eller at flagerne udgjorde
et effektivt filter for yderligere fotonindtrazngning i ab-
sorptionsomridet, kan vurderes ved estimering af det teore-

tiske kvanteudbytte.
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En preve af udgangsoplesningen blev undersegt i et Cary-
spektrometer ved Kem.Lab.1/HC@. Preven blev mdlt { et oxy-
genfrit system med milliporefilter, og resultatet viste en
betyﬁelig absorption'fra ca. 270 nm (se figur 46).

Under optagelsen af spektret blev absérbancen &ndret fra 1
til‘2. og det ses, at langt mindre end 1/100 af lyset
mipd}e end ca. 260 nm undgAr absorption. Der kan sdledes
irégnes med en totalabsorption i absorptionsomrddet i det
fotokemiske eksperiment, hvor vejlengden er vasentlig ster-

re.

50+
8 0b$.:2
40 -
30r .
20r abs.z1 ]
10| -
\ : A
200 300 400 500 600 700 (nm)

Fig. 46. UV/VIS-spektrum af udgangsoplesningen.

Intensiteten ved 254 nm halveres over en vejlazngde pi ca.

25 cm 1 rent vand, og ingen af de esvrige udgangsstoffer
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findes at absorbere betydeligt i dette omridde (Internatio-
nal Critical Tables, ref. Becquerel og Rossignol, 4.1). 1
forbindelse med den spektrale undersogelse af Hg-lamperne
blev reduktionen ved indattelse af kvartskolben i stréle-
gangen ogsd mdlt. Den blev fundet at vare <10% (typisk 5%)

omkring 254 nm.

Med en opgivet lysstrem p& 3500 Im, en antaget kvanteeffekt
pd 0,05 (ref. Braterman et.al. 4.3) og en transmissions-
koefficient p4 O i omrddet omkring 254 nm findes s3ledes et
kvanteudbytte pd ca. 5 mg FeOOH pr. time, svarende til at
al Fe2+ vil vere oxideret efter lidt mere end 2 degn.

Dette resultat er I god overensstemmelse med det observe-

rede, piA trods af filtereffekten.

Et forseg med at undgi flagedannelsen piA kolbevaggen blev
gjort ved at placere opstillingen i en elliptisk cylinder,
der var forret med glat staniol. Kolbe og lampe var place-
ret i hver sit brazndpunkt, hvorved det modtagne lys blev
fordelt udover det meste af kolbeoverfladen.
Imidlertid viste den elliptiske cylinder at vere konstrue-
ret med alt for smf akse-parametre, der beted en uforholds-
messig stor afsat effekt i oplesningen. Derved steg tempe-
raturen betydeligt, og som felge deraf en forskydning af
2+

opleselighedsforholdene med det resultat, at nasten al Fe

fzldede ud som FeCO3.
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4.3 MOSSBAUERSPEKTROSKOPI AF OXIDATIONSPRODUKTET.

Udfzldningsproduktet, dannet ved fotostimuleret oxidation
af Fe2+(aq). er undersegt med Mdssbauerspektroskopi ved

300°K og ved 77°K.

Figur 47 viser Massbadersﬁektre af proeverne M1 og M2 ved
stuetemperatur og flydende kvelstofs temperatur. Spektrene
reprasenterer superparamagnétiske mikrokrystaller med for-

skellig fordeling af partikelsterrelse.

De 2 Massbauérspektre af preverne M1 og M2 ved 77°K er helt
&kvivalente; Détte har Qeret karakteristisk for alle de_
'fremstillede prever (incl. de 1ndledenae forseg). og dét
viser, at udfe1dningsproduktet er reproducerbart, dog med

varierende partikelsterrelser.

Forskellen i partikelstorrelsesfordelingen mi tillegges en
forskel i fotonintensiteten, idet dettelvar den eneste kon-
trollerede variable parameter under forsegene. M1 svarer
séiedesvtll en afstand mellem Hg-lampe og kvartskolbe pd 5

cm, mens M2 svarer til en afstand p& 10 cm. En tredje preve

M3 representerer en afstand p& 15 cm.
Det kan deraf udledes, at partikelstorrelsen er en voksende
funktion med aftagende fotonintensitet indenfor relativ

snevre granser.
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Fig. 47.

Mossbauerspektre af fotooxiderede ud-

fezldningsprodukter M1 og M2 ved stue-

temperatur og flydende kvalstofs tem-

peratur.

Det er Imidlertid overraskende,

tisk opsplitning.

Ifelge Braterman et.al.

(ref.

4.3)

at spektrene viser magne-

er

udfeldningsproduktet ~7-FeOOH, der har en overgangstempera-

tur TN=73OK' hvorfor Mdssbauerspektre hverken ved 300°K

eller 77°K vil veare magnetisk opsplittede.
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Til sammenligning blev indhentet en preve af naturligt
1;FeOOH (fra Mineralogisk Museum). Den viste sig dog til-
lige at 1indeholde en betydelig mengde superparamagnetisk
a;FéOOH. Méssbauerspektroskopi af denne'prove er foretaget

ved 300°K og 77°K.

1 figur 48 er sammenstillet MUssbauerparametre af de foto-
syntiéerede prafef M1-M3 og naturligt a—FébOH/v—FeOOH.

Ved stuetemperatur er Isomerskift & og quadrupolopsplitning
A for den fotosyntiserede preve M3 forbundet med stor
usikkerhed som felge af overlejring af udfeldede FeCOB-

urenheder.

Temﬁeratur " 300°K 77°K
' ' ' 5(mm/s) A{mm/s) B(T) |&(mm/s) A(mm/s) B(T)

.Fo;obxidere; FeOOH

M1 0,38 0,39 -0,15 47.7
M2 ' 0.36 -0.10 © 25,4 0.38 -0,11 48,3
M3 0,35 -0,08 28,7 0,36 -0,17 49.3

Naturligt FeOOH

a-FeOOH 0.38  -0,12 29,1 0.39 -0,13 48.7

~~FeOOH 0,35 0.52 0 0.49  .0,54 )

Isomerskift er relativt til Fe-metal,

Fig. 48. Isomerskift 6, quadrupolopsplitning A og
magnetisk hyperfinfelt B ved 300°Kk og 77°K
af de fotosyntiserede udfzldningsprodukter
M1-M3 samt naturligt goethit a-FeOOH, og

lepidocrocit v-FeOOH.




Endvidere er isomerskift og quadrupolopsplitning stort set
ens for superparamagnetisk a-FeOOH og v-FeOOH ved stuetem-
peratur, hvilket geor det vanskeligt at separere disse para-

metre for den naturlige preve af v-FeOOH.

Der er en god overensstemmelse i alle 3 MassbauerparaMetre
mellem fof&%yﬂgiseret FeOOH og naturligt a-FeOOH, og ud- _.
fzldningsproduktet kan derfor 1identificeres som goethflr

a-FeOOH.

Det skal dog bemzrkes, at isomerskiftet & ved 77°K for
fotosyntiseret og naturligt a-FeOOH afviger lidt fra andre
publicerede vardier, men det kan hange sammen med stoffets
superparamaghetiske natur. Goodman (ref. B.8) opgiver sdle-

des 6(77°K) = 0,48 mm/s relativt til Fe-metal for a-FeOOH.

Tilsvarende er det magnetiske hyperfinfelt i a-FeOOH ved de
2 temperaturer opgivet til henholdsvis B(300°K) = 38,4 T og
B(77°K) = 50.4 T (Goodman, ref. B.8). Som folge af kollek-
tive magnetiske eksitationer i1 de fotosyntiserede wmikro-
krystaller forventes derfor en lille reduktion i hyperfin-
feltet ved 77°K og en sterre reduktion ved 300°K, hvilket

er i overensstemmelse med de observerede vardier.
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M8ssbauerspektre af alle fotosyntiserede prever viser.

imidlertid anomalier i linieintensiteterne. Goethit danner
normalt ndleformede krystaller, svarende til relative li-
niein;ensitéter‘p&.3{2=1:1=2=3. Men ved de fotosyhtisérede
prover'ses intensitetsforholdene f.eks. ved 77°K)at vare
omtrent 3:1:1:1:1:3, hvilket kunne tyde o3| plédeformede

krystaller af goethit.

Den fotosyntiserende krystalvakst kan sdledes vise sig at.

vere et interessant teksturproblem.

Der er yderligere blevet , foretaget rontgendiffraktions-

analyse af det fotooxiderede udfzldningsprodukt M2 (ved

Fys.Lab./HC@). Resultatet kan ogsd her identificeres ' som

a-FeOOH (se figur 49).

1.02% .
- - - i

CPS

'

. |
b IR T
| RN

Fig. 49. Rontgendiffraktionaf fotooxideret ud-
fzldningsprodukt M2. Pilene indikerer
identificerede diffraktionélinier fra
a—-FeOOH.
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KONKLUSION.

Under de givne eksperimenteélle betingelser er det fundet,
at udfazldningsproduktet ved fotostimuleret oxidation af
Fe2+(aq) er superparamagnetiske mikrokrystaller af goethit
a-FeOOH. Resultatet er funéet ved dels gﬁssbauerspektrg:

skopi og dels rentgendiffraktion.

Braterman et.al. (ref. 4.3) har foresldet lepidocrocit
¥-FeOOH at udfzlde som felge af fotostimuleret oxidation af
Fe2+(aq). Denne forskel skyldes antageligt COz—miljaet. der
normalt vil fremme dannelsen af goethit fremfor lepidocro-

cit.

Ved sammenligning af den nuvarende solindstriling pid Mars-
overfladen (fig. 23) med spektralfordelingen samt opgivne
data for den anvendte Hg-lampe findes, at fluxen ved 254 nm
stort set er af samme sterrelsesorden.

Sammenholdt med CO,-miljeet og pH =~ 6,5 betyder det, at den

2
eksperimentelle fotokemi er udfert under rimelig realistis-

ke Mars-betingelser.

Det synes siledes sandsynligt, at der ved fotooxidation er
dannet betydelige mangder o-FeOOH pA Mars i perioder med

flydende H,O p3 overfladen.

2

164




Fotokemisk oxidation af Fe2+(aq) synes ogsd at feore til
dannelse af superparamagnetiske mikrokrystaller, hvor
partikelsterrelsen vokser med aftagende lysintensitet. Ved
dehydrering omdannes ﬁ-FéOOH topotaktisk til a—Fe203.'
hvilket er en kemisk udvikling, der antageligt mi vere

foregdet p3d Mars.

Ren a—Fe203 m& antages at vare antiferromagnetisk under
nuvefende Mars-betfngelser. og det kan ikke umiddelbart
redegore for resultaterne af Vikinge Missionens magnetiske

underseogelser af den lese overfladejord.

P4 baggrund af laboratorieundersogelserne synes det siledes
‘ikke sandsynligt, at de ca. 5% starkt magnetiske partikler
i Marsjorden er .dannet ved fotostimuleret oxidation af

Fe2+(aq).
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KAP. 5. ISLANDSKE PALAGONITER.

Basaltisk magma, der afkeler og kondenserer under normale
betingelser, danner en merk, ugennemsigtig glas, indehol-

dende sm&, diskrete korn af bl.a. Fe-oxider.

ff?vis afkelingen derimod er meget hurtfg, kondenserer stB?E
létedelen i en nazstén klar glas, kaldefwsideromelan. 7
Det sker ved subglacial eller suboceanisk vulkansk aktivi-
tet, hvor den voldsomme vekselvirkning mellem basaltisk
magma og f.eks. smeltevandsfloder under gletchere danner

sideromelan-glassen.

Ved typisk fA& 4&rs lavtemperatur hydrotermisk forvitring
opstdr gradvist en sikaldt palagonitisk skorpe pd overfla-
den af den basaltiske glas.

Skorpen bestAr af et meget fintkornet, leragtigt materiale,
og gennem erosion og spredning med vinden kan det palagoni-

tiske materiale fordeles over store omrader.

Palagoniter er domineret af dirligt krystaliserede smectit-
lermineraler, der herer til gruppen af fyllosilikater,

f.eks. det Fe-holdige nontronit Fe, Al Si 4] (OH)2C

2%%0,5°13,5%10 20,25

(approx.).
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Palagonitdannelsen anses sf3ledes at vazre en god petrogenisk
analog til dannelse af det meget fintkornede, lese overfla-

demateriale p& Mars.

Fra Vikinge-Landernes magnetiske undersogelser har Hargra-
ves et.al. vist, at preover af Marsjorden havde en effektiv

5 m3/kg for at det

susceptibilitet p& mindst Xe = 1,3-10°
fintkornede materiale kunne fastholdes af den svage
Vikinge-magnet (Hargraves et.al., ref. 2,15). Heraf er
disse praQers mztningsmagnetisering skennet at vare % e

1°kg—;.

1-7 J-T
Allen et.al. har ved undersegelse af palagoniter fundet, at
matningsmagnetiseringen normalt er mindre end % ~ 0,1
J-T_l-kg_l. og de fandt, at kun 14 vagtX af palagonitisk
materiale havde en magnetisk susceptibilitet PA x =~

6 m3/kg eller mere (Allen et.al., ref. 2.1).

' 2.3-10”
Den palagonitiske model kan sfledes ikke umiddelbart for-

klare Maisjordens sterkt magnetiske karakter.

HacKenzie og Rogers har ved bl.a. M&ssbauerspektroskopi
studeret den strukturelle nedbrydning af nontronit ved op-
varmning under reducerende, neutral og oxiderende atmosfare

(MacKenzie og Rogers, ref. 2.23).
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De fandt, at det feorste produkt under en strukturel ned-

brydning af sével Fe3+— som Fe2+—holdig nontronit wunder
neutral og oxiderende atmosfzre- er maghemit 1-Fq203 (se

figur 50).
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Fig. 50. Den kontinuerte dannelses-serie i en
strukturel nedbrydning af nontronit
under reducerende, neutral og oxide-
rende atmosfzre.

(Fra MacKenzie og Rogers, ref. 2.23)
Moskowitz og Hargraves har tilsvarende foretaget magnetiske

undersegelser af nontronit under strukturel nedbrydning. og

de har vist, at en betydelig maztningsmagnetisering og
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Hy‘{

effektiv susceptibilitet opn&s ved;opvarmning af nontronitfi
(Moskowitz og Hargraves, ref 2.26).

Ved opvarmning til" henholdsvis 700°C " og’ ' 900°C fandt de en
metnlnésmagnetisering p& op imod M = 4.4 J T l°kg 1,”der¥
er tilstrekkelig for dannelsesproduktet at :faétholdeé.af'

" begge Vikinge-magneterne.

A B
NES LN

Enf.s&dén"ﬁétniﬁééﬁﬁghééiserlﬁg udelukkér hematit 'd4?§63”“

med partikelsterrelser >300 X. Men metningsﬁagﬁetisérinéeﬁﬁ

kan vare betydelig sterre - og muligvis overlappe spinel-

oxide;ﬁé;"44Feéostog' Fé3d4'fg 'fofw'ﬁindreu'paffiklef' af
. 4 :

a- Fe203

Det'mégnéfiéké'moment'Ylmii}ok¥§siafien”ér‘éf Storrelsess
ordenen mvN.' hvor N ef‘énfallét“af"magnefiskéyibner og'm er
ionens magnetiske momeﬁtf'“Dg?'paft;kélvqumén”“éi difekfeh
prdbd;tisﬁhl}ﬁéd'N. sivér*ﬁaénéfiéeriﬁgén>prﬁ;eﬁﬁédéVolﬁhé:
prdbbffignai”méd'i/Vﬁl'dé;"sﬁlé&éé‘k;n BliVé‘ret Bé;yde1ig

e PN, . . B
ORI e P R R A

for meget'smé partikler af a- Fe2 3

. . . L N . N b3
o s o ERE TR RS e oy, T

Moskowitz og Hargraves anser ikke MacKenzie og ‘Rogers"’
resultat for overbevisende. Ifelge Moskowitz og Hargraves
'er‘“afééréﬁde”'Maésbauerépektre'"fré MacKenzie og Rogers’
undersagelser “ikke karakteristiske for v-Fé 203.tmen tyder
mere P4 meget fintkornet a-Fe203. ﬁg'kohkludérér'derfor:
At present we cannot definitely attribute the magnetic

proporties of the highly magnetic phase to either a- or

1—F2203.
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MOSSBAUERSPEKTROSKOPI AF PALAGONITER.

1Al
-y

Undersggelser af palagoniter har involveret 3 prever fra
Island (indsamlet af professor Noe-Nygaard/Mineralogisk
Institut i 1936).

Palagonitisk materiale dakker omkring 1/8 af Islands areal,
og -langt det meste anses atr;ere et produkt af vulkangé

aktivitet f istidsperioden under Pleistocen (Walker og

Blake, ref. 5.2).

De undersegte palagoniter er ca. 5 cm i linzre dimensioner,
og deres indre er karakteriseret ved en gr&, kornet matrix.
Den er dzkket af en flere mm tyk sort og skinnende glas,
der evt. overgdr i en matsort eller gralig tynd pores
skorpe, typisk af 0,1-0,5 mm tykkelse.

Store omrider er dakket af en leragtig substans, der anta-
ger merkegrd, lysegrd og mindre udprzget rustrede farver.
Lertykkelsen varierer meget, typisk mellem 0,1 til 2 mm.
Lermaterialet antages at vare forvitringsprodukter af den

basaltiske glas (palagonitisationsprocessen).
Prover af lermaterialet i de 3 karékteristiske farver er

isoleret under lysmikroskop (benzvnes henholdsvis merk, lys

og red palagonitisk ler).

174



Endvidere er preover fra den ydre., sorte glas og fra den
indre, gri kornede matrii isoleret ved anvendelse af et

- tandlagebor under lysmikroskop (preverne benazvnes palagoni-
tisk glaé og basaltisk‘steﬁ).

‘Isolerede prﬁver af alle 3 palagoniter er undersegt ved
Massbauerspektroskopi ved stuetemperatur. Enkelte prever er
tiilige undefsagt ved flydende kvelstofg‘temperatur. men de

spektrale forskelle viste sig At vere meget smd i forhold

til étuetemperatuf—spektrene.

Massbaqerspek;roskopi af de 3 ﬁalagoniter viste inéen
sighifikante forskelle_ indenfor de respektive sorterings-
kategorier. Tilévarende ses ingen spektrale forskelle mel-
lem mark og lys palagonitisk ler, mens de strukturelle

2+

pladser - 1 det mindste fordelingen - af Fe i redt ler

afViger lidt herfra.

‘Figur 51. viser Mossbauerspektre af henholdsvis basaitisk
sten og pélagonitisk glas og ler. Alle spektrene se% at
indeholde Fe-i oxidationstrin +2 og +3 i hej-sﬁin konfigu—
rationer. De relativt brede absorptionslinier indikereﬁ. at
b&de‘Fe2+ og Fe3+ indgdr { mindst 2 forskellige struktdrél—

le pladser.
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Fig. 51. Mossbauerspektre af Islandske palagoniter:
a) Basaltisk sten.
b) Palagonitisk glas.
c¢) Lyst palagonitisk ler.

Spektrene viser, at den basaltiske sten er helt domineret

af Fe2+, mens den palagonitiske glas indeholder en stor del

+
Fe3 . Dette indikerer, at oxidationsprocesser forekommer

under magma-is vekselvirkningen.
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Den palggonitiske ler er imidlertid hajt'oﬁideret. hvilket:'
betyder, at oxidationsprocesserne ef dominerende uﬂder
palagonitisationen. |

Dannelsen af palagonitisk matefiale er slledes ledsaget af

en betydelig oxidation.

1 figuf 52 er sammenfattet typiske H8ssbauerpérametre af de
forskéllige palagonitiske sorteringskategorier. De skal dog
opfattes som middelverdier i en afvigende oktaedisk struk-

tur.

: 5 (mm/s) . A (mm/s)

Fe2* Fe3* Fe2* Fe3*
Basaltisk sten 1,12 - 2,03 ~
Palagonitisk glas ' 1.02 0.32 2,04 0.63
‘Merkt palagonitisk ler 1.16 0,35 2,33’ o.h
Lyst palagonitisk ler 1,13 0,33 2,28 . 0,68
Redt palagonitisk ler 1,32 0,36 2,55 0,63

Isomerskift er relativt til Fe~metal.

Fig. 52. Isomerskift 8 og quadrupolopsplitning A
ved 300%°K af basaltisk sten, palagoni-
tisk glas og ler.

Der ses iser en mindre foregelse af quadrupolopéplitningen
p& Fe2+—pladserne iunder forvitringsproceséerne. hvilket
tyder p& strukturelle omlejringer i den afvigende oktae-
diske struktur. Det relativt mindre isomerskift for den

palagonitiske glas er ogsd typisk for de undersegte prever.
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Til sammenligning med det leragtige palagonitiske forvit-
ringsprodukt er der ogsd blevet foretaget Mossbauerspektro-

skopi af smectit-lermineralet nontronit (type H33U).

En preve af denne nontronit blev protonbestrilet ved Niels
Bohr Institutets cyklotronafdeling med henblik p3 Mars-

simulering. Herunder observeredes et karakteristisk farve-

skift fra gren til redbrun.

Figur 53 viser Mossbauerspektre a% ubehandlet og protonbe-
strilet nontronit, sammenlignet med et spektrum af merkt
palagonitisk ler.

Der ses her en bemerkelsesvardig overensstemmelse mellem

palagonitisk ler og protonbestrilet nontronit.

Protonerne reduceres til hydrogen under bestrdlingen, og
der ville umiddelbart forventes en oxidation af nontronit.

Dette synes ikke at vare tilfzldet - tvartimod.

Spektret af det ubehandlede nontronit viser en enkelt, bred
absorptionslinie. svarende til en uoplest doublet af 2
oktaedisk koordineret Fe3+—ioner i hej-spin konfiguratio-
ner.

Imidlertid ses spektret af protonbestrilet nontronit at
indeholde afvigende oktaedisk Fh2+ i hej-spin konfigura-
tioner, og nontronit synes derved at vare reduceret under

bestr8lingen!
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Fig 53. M0ssbauerspektre af nontronit og
‘i palagonitisk materiale:
a) ' Ubehandlet nontronit.
b) Protonbestrdlet nontronit.
c) Merkt palagonitisk ler.

Nazsten helt tilsvarende nontronit-spektre er frembragt af
MacKenzie og Rogers (ref. 2.23) ved termisk nedbrydning af

ferri-holdigt nontronit i reducerende atmosfere.

De spektrale  ligheder forekommer dels 1 den ubehandle&e‘

179




nontronit og dels efter opvarmning til s6d’C 1 H2/N2—atmos—

fere, hvor reduceret Fe2+ optrader som en betydelig del.

P4 figur 54 er isomerskift og quadrupolopsplitning for ube-
handlet og protonbestrilet nontronit sammenholdt med de

tilsvarende resultater fra MacKenzie og Rogers.

Begge Mossbauerparametre er konsekvent lidt sterre i Mac;
Kenzie og Rogers resultater, men da det ogsd gazlder i den
ubehandlede ferri-nontronit, tillagges det ikke nogen be-
tydning i relation til reduktionsprocesserne.

Selv smd afvigelser fra oktaedisk symmetri i Fe2+ resulte-
rer i stor quadrupolopsplitning, hvilket sandsynligvis for-
klarer den relativt store forskel mellem protonbestrilet og

termisk behandlet nontronit.

6 (mm/s) A (mm/s)

Fe2* Fe3* Fe2* Feo*
Ubehandlet nontronit (H33U) 0,25 0,11
Protonbestrilet nontronit (H33U) 1,08 0.28 2,05 0,43
Ubehandlet ferri-nontronit 0.33 _
(ref. MacKenzie og Rogers, 2.23) ’
Ferri-nontronit opvarmet til 560°C
under H2/N -atmosfere 1,13 0.40 2,26 0.80
(ref. MacKéenzie og Rogers, 2.23)

Isomerskift er relativt til Fe-metal.

Fig. 54. 1Isomerskift 6 og quadrupolopsplitning A
ved 300°K af ubehandlet og protonbestré-
let nontronit, sammenholdt med MacKenzie
og Rogers resultater for ubehandlet og

varmebehandlet ferri-nontronit.
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MacKenzie og Rogers konkluderer p& baggrund af resultaterne
skitseret § figur 50 bl.a.:

(1) Sténtftcant reduction and oxidation become qpparent'
only towards the end of the dehydroxylation process.

(2) The formation sequence of {ron-containing phases 1is

cénttnuous, aﬁd dictated at lower téhperatures by the

initial distribution and valency of the‘tron atoms. Stgni-

ficant oxidation or reduction modifies the product phases, -

again by a continuous process.

Reduktionsmekanismen for nontronit med Hz—gas er foresllet
at in&olyere optagelse af en proton i hydroxyl-broen, der
forﬁinder de 2 oktaediske Fe3+—ioner. Derved omdannes den
strukturelle OH-gruppe til H20. der diffunderer ud og~ef-
terlader en defekt oktaedisk struktur. Den ene Fe3+-ion'
feduceres sdledes under protonoptagelgen (Stucki. ref.

Stucki et.al., 6.4).

Tilsvarende forhold ger sig sandsynligvis gezldende i den
protonbestrilede nontronit, men selvom reduktionsmekanismen
endnu'ikke‘er forstdet, er det heraf indlysende, at reduk-

tibnsprocessen har involveret en betydelig dehydroxylation.
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KONKLUSION.

Indtil for ca. 0.5-109 &r siden har Mars varet vulkansk
aktiv, og den voldsomme vekselvirkning mellem basaltisk
magma og grundis (vand) har da varet en mulig kilde til

dannelse af palagonitisk materiale p4 Mars.

Resultatérne fra undersegelser af Islandske palagoniter
indikerer en mulig mekanisme for oxidation af Fe p& Mars.
Oxidation synes at forekomme bAde under magma-is veksel-
virkningen, men iszr under de efterfelgende hydrotermiske

forvitringsprocesser.

Der mi imidlertid vazre fundamentale forskelle i palagoniti-
sationsprocessen pid Mars og pA Jorden. P4 Mars kan frost-
forvitringsprocesser vare ansvarlige for oxidation af Fe
under palagonitisationen.

Frostforvitringsprocesserne md ogsd antages at vare betyde-
lig langsommere end den tilsvarende hydrotermiske forvit-

ring pad Jorden.
Hertil kan den intense UV-strdling pA Marsoverfladen mulig-

vis inducere en betydelig oxidation 1 palagonitisations-

processen.
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Det meget fintkornede pélagonitiske forvitringsprodukt.ef'
ogsé fundet at ‘have store strukturelle ligheder med de-
hydroxyleret nontronit, der anses at vare en hovedbestand—

del i Marsoverfladens fintkornede lose materiale.
Mindre forskelle kan forventes 1i oxidationsforhdldene. idet

det palagonitiske forvitringsprodukt md anses at vaere fuld-

stezndig oxideret p& Mars.
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KAP. 6. DEN_RODE TROPE.JORD.

Rede troﬁejorde. eiler s8kaldte oxtsols, ér sterkt forvitrede'
jordevfra tropiske eller subtropiske omr&der.

De er typiék domineret af kaolinit A1281205(0H)4. kvarts samt
oxider og oxohydroxider af Fe og Al. Kaolinit reprazsenterer
en gruppe lermineréler. dannet ved forvitring af Al—silikafer

iser feldspater.

Jordene kan evt. indeholde storre korn af ilmenit FeTiOB-og
magnetit Fe304. Ilmenit, der har en hexagonal hematit-
struktur, er forvitringsprodukt af magmatisk sten og fore-

kommer netop ofte sammen med magnetit.

Tropejordenes farve varierer fra svag gul til dyb red, og den
reflekterer siiledes Fe-oxid mineralogien og partikelstorrel-
ser i de fintkornede jordpartikler. Oxiderne udger typisk 10-

30X af ler-fraktionen.

OmrAder med red ‘tropejord ses:ofte at vare dakket af et gult
overfladelag. Gulfarvningsproceésen. xanthtzation, er et
resultat af omdaﬁnelse af hematit a—Fe203 til gogthit a-FeOOH
under tilstedeverelse af organisk stof eller som felge af et

fugtigt jordklima (Fabris et.al., ref. 6.1).
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Fra undersegelser af brasiliansk red tropejord er Al-substi-
tueret goethit og hematit fundet at aftage med dybden, mens
de derimod bliver bedre krystalliserede. Total Fe er stort
set konstant, mens Al aftager og Si vokser med dybden. Dette
indikerer, at begge Fe-oxider omdannes kontinuert med zndrede

jordbunds-betingelser.

Den rede tropejord, der er hejt oxideret og ofte udsat for
ekstremt vekslende anhydrerende/hydrerende betingelser, udger
slledes en potentiel analog til Marsjordens fintkornede, lese
overflademateriale. Den har tillige et relativt hejt total
Fe-indhold, og det er derfor af interesse at undersage magne-
tiske egenskaber og mineralogi af rede tropejorde til sammen-

ligning med resultaterne fra Vikinge-Landerne pi Mars.

Visse tropejorde er tilstrazkkelig magnetiske til at blive
tiltrukket af en h&ndmagnet. De har mztningsmagnetisering
typisk omkring 1 J*Trl-kg_l.

Det er bl.a. fundet, at tropejordes magnetisering kun er
betydelig, nAr de er oprindet af mafiske stentyper. Der synes

ogsd at vazre en sammenhzng mellem hej magnetisering og stort

indhold af fosfor og sporelementer (Resende et.al., ref. 6.3)

Magnetit og maghemit kan opnd en maztningsmagnetisering pi op

1 1

imod 100 J+T “+kg = (se figur 55), og det betyder, at magne-
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tiseringsmdlinger er meget felsomme overfor spormengdér af’
sterkt magnetiske Fe-oxider i jorde eller sten. De kan deri-
mod let 'undslippe detektion med rentgen, Mossbauer eller

simpel geokemisk analyse.

100 a
b
A
50
3
NI <
JQ ,
O ) c
e
%0 ;5 1.0
: ‘ T B(T)
Fig. 55. ,Stuetempefatur magnetiseringskurver af (a)

~magnetit, (b) maghemit, (c) hematic, (d)
goethit og (e) ferrihydrit.
(Fra Coey, ref. Stucki et.al., 6.5)

Hematit, der er et af de almindeligst forekommende Fe-oxider
i tropejorde, opnidr sjzldent magnetisering p4 mere end 0,5

Lg !

JeT"
Undersegelserne af brasilianske tropejorde viser, at disse
jJordes magnetisme kan tillegges‘fuldt oxideret titanomaghemit

(Coey. ref. Stucki et.al., 6.5).

Titénomaghemit dannes isar ved oxidation af titanomagnetit,
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der udskilles af den basalt, hvorpd tropejorden dannes. Her
brydes de 1 et fintkornet materiale, der blandes med andre
mineraler 1 de svre jordlag.

Magnetiseringen @ndres imidlertid gennem den kontinuerte

serie af Ti-substitueret maghemit (se figur 56).

L
4001 a) T

yFe0, -Feli0;
3 \ N

m{ﬂa)

b)

0 05 . c' 10

Fig. 56. Magnetiske egenskaber af fuldt oxideret

titanomaghemit:
a) Magnetisk overgangstemperatur.
b) Magnetisk moment pr. formelenhed.

¢’ reprazsenterer Ti-indholdet.

(Fra Coey, ref. Stucki et.al., 6.5)

Diskrete korn af titanomaghemit er fundet at opnd en mat-

ningsmagnetisering pa ca. 50 J°'fl°kg_1

(se figur 57), der
svarer til en omtrentlig kemisk sammensaztning Fel.QTi0,6o4'
Magnetiseringen af fuldt oxideret syntetisk titanomaghemit er
imidlertid omkring 10 J-'l"_lol-cg—1 ved denne sammensaztning.

Dette indikerer, at der kan vazre en betydelig forskel 1
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kation-fordelingen mellem naturligt og syntetisk titanomag-

hemif (Resende et.al., ref. 6.3).

30 — T - v T .

v2m G6
N _— —
X
20 E’
2
b
10 5) G5
63
| al . G? .
: e : R
0 05 0 75 0
' - BT

Fig. 57. Magnetiseringskurver for:
a) Diskrete korn af titanomaghemit.

Magnetiseringen pd 25 J°T—;°kg_1 for
1

-kg—l for

preven svarer til 45 J<T
ren titanomaghemit.

b) Representative, useparerede tropejorde.
Métningsmagnetiseringener typisk
a1 JoT logg™!

(Fra Coey, ref. Stucki et.ai..'6.5)

eller mindre.
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6.1 MOSSBAUERSPEKTROSKOPI AF R@ODE TROPEJORDE.

Undersogelsen af tropejorde har iszr involveret 6 vel-
dokumenterede prever fra Afrika (indsamlet af Jens Peter
Meberg/Kem.Inst./KVL 1 1984) samt 2 prever fra Hawaii

(indsamlet af Jens Martin Knudsen/Fys.Lab./HC@& i 1986).

De er alle meget fintkornede, vekslende i farve fra svag gﬁl.
over dyb red til redbrun. Alle preverne er magnetiske, men
med relative forskelle i effektiv susceptibilitet. Dette ses
ved at nedsznke en hindmagnet i preverne, hvorved der fast-

holdes et lag af-typisk mm-sterrelse eller mindre.

Usorterede prever af alle 8 tropejorde er undersegt med MOss-
bauerspektroskopi ved stuetemperatur og flydende kvalstofs
temperatur.

De spektrale resultater afslerer kun tilstedevarelse af hema-
tit, der sd3ledes er langt det mest dominerende Fe-mineral i

prgverne.

Endvidere ses dette Fe-oxid at vare af udprezget superparamag-
netisk natur (se figur 58).

Sammenholdes med Kiindig’'s resultater for syntetisk hematit
(Kiindig et.al., ref. B.12), skennes partikelsteorrelserne af

hematit i tropejordene at vare typisk 100-150 A i diameter.
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afrikanske tropejorde (Isoya og Rongai)

samt den ene af jordene fra Hawaii (nr. 1).




Spektrene viser mindre forskelle i fordelingen af partikel-
storrelser. I 2 af de afrikanske jorde (Samaru og Morogoro),
der var mere brunlig i farve, ses kun en antydning af magne-
tisk opsplitning i spektrene ved stuetemperatur. Dette indi-

kerer partikelsterrelser <100 k.

Det gazlder ogsd for den ene af jordene fra Hawaii (nr. 2),
der var den eneste udprazgede gullige preve. Hawaii/nr. 2
adskiller sig yderligere ved et magnetisk hyperfinfelt p& kun
46,6 T ved 77°K mod 51-52 T for alle andré usorterede prever.
For de evrige 5 tropejorde, der er karakteriseret ved magne-
tisk opsplitning (kollektivt eksiterede) og en (super)para-

magnetisk centraltop, er Mossbauerparametrene sammenfattet i

figur 59.
Temperatur 300°K : 77°K
6(mm/s) A(mm/s) B(T) §(mm/s) A(mm/s) B(T)
Afrika/Mzumbe 0,30 -0,09 49,3 0,45 -0,10 51,3
- /Isoya 0,30 -0,14 48,6 0,39 -0,12 51,7
- /los 0,38 ~-0,06 49,9 0.28 -0,02 51,7
- /Rongat 0,48 -0,07 50,4 0,42 ~-0,09 52,0
Hawaii/nr.1 0,30 -0,13 48,9 0,38 -0,12 51,8

Isomerskift er relativt til Fe-metal.

Fig. 59. Isomerskift 6, quadrupolopsplitning A og
magnetisk hyperfinfelt B ved 300°K og 77°K

for 5 af de underseogte tropejorde.
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Mﬁssbauerp#rametrene for den paramagnetiske centraltop er
stoft set zkvivalente for alle prover. Ved étuetemperatuf er
isomerskift 6~0,33 mm/s og quadrupolopsplitning A~0,55 ﬁm/s;
mens de tilsvarende parametre ved flydende'kvelstofs.tempera—

tur er henholdsvis 60,42 mm/s og A~0,63 mm/s.

Det er ikke sandsynligt, at superparamagnetisk hematit alené‘
k#n re&égare for fropejordens magnetiske egengkabér (se doé_
kap. 5). |

Pregver af de mest magnetiske jorde blev herefterigrovsorferetf:r
med henblik pA at isolere spormengdéf af ste;kt magnetiske

Fe-oxider.

Prayer blev ferst knust meget fint‘i en morter, og en lille
portion blev anbragf pa et g1at“stykke papir. Méd en haAnd-—
_ magnet Pa ﬁndersiden af papirét bleivde'mest magnetiske korn-
Qeﬁ#rerét ff; prﬁven. |

Optisk mikioskopi viste, at den frasorterede, magnetisker
preve (kaldet "sort fraktion"”") og den resterende, svagt

magnetiske preve (kaldet "red fraktion") begge indeholdt bade

rede og sorte korn. Men det var tydeligt, at de sorte korn

akkumuleredes i de frasorterede prever.

Figur 60 viser Mossbauerspektre ved stuetemperatur af hen-

holdsvis en sort og en red fraktion.
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Mossbauerparametrene for den rede fraktion er stort set helt
#kvivalent med den tilsvarende usorterede preve. Derimod
viser den sorte fraktion et betydeligt sterre magnetisk hy-
perfinfelt (B=51,1 T) - et felt, der svarer til makrokrystal-
ler af hematit - men isomerskiftet af den paramagnetiske cen-

fraltop (6=1,04 mm/s) er ca. 0,7 mm/s storre end forventet!
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Fig. 60. M8ssbauerspektre ved 300°K af grovsorterede
prever fra Mzumbe/Afrika:
a) Red fraktion. b) Sort fraktion.

Begge spektre giver ogsd antydning af tilstedevarelsen af et

mindre magnetisk hyperfinfelt.
Magnetisk finsortering er sl8ledes helt uundvarlig til under-
sogelse af tropejordene, men det viste sig ogsid at vare meget

tidskravende.

Princippet for finsorteringen bygger videre pi grovsorterin-
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gen, idet preverne knuses meget fint, og de mest magnetiske
(sorte) kornAfrasepareres med h&ndmagneten. Processen génga—;
ges flere gange med den frasorteredé sorte fraktion, der
herefter lazgges under lysmikroskop. Her iagttages hQilke.

sorte korn, der reagerer kraftigst pA en magnet placeret i

nogen afstand fra preven, og disse korn isoleres enkeltvis.

De 1splerede sorte korn vil dog ofte vare mere eller mindre
dazkket af en rod kappe af hematit. For at lesne denne képpe
anvendes et ultralydbad, hvor preven er opslemmet f ét tyndt
lag alkohol. Herefter isoleres de enkelte sorte korn igen fra.
preven under mikroskop, men selv efter gentagne ultralyds-
béhandlinger er der stadig rester af rede oxider p& de

magnetiske sorte korn.
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Fig. 61. MOssbauerspektre ved 300°K og 77°K af sorte
korn fra tropejorden Rongai/Afrika.
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Dette finsorteringsarbejde er stadig i en begyndelsesfase,
men figur 61 viser Mossbauerspektre ved stuetemperatur og
flydende kvelstofs temperatur af den sorte fraktion i en
delvis finsorteret preve. Det er den afrikanske tropejord.
Rongai, der er den eneste tropejord, som pid dette stadie er

undersoegt med Mossbauerspektroskopi.

Iser stuetemperatur-spektret afslerer 2 forskellige magne-
tiske hyperfinfelter, svarende til 2 strukturelle pladser -
sandsynligvis oktaediske og tetraediske pladser i en spinel-

struktur. Figur 62 sammenfatter Mossbauerparametrene for

disse 2 spektre.

Temperatur 300°K 77°K
6(mm/s) A{(mm/s) B(T) 6(mm/s) A(mm/s) B(T)

A-plads 0.23 -0.04 48,6 0,35 0,07 48,7

B-plads 0.66 0,05 45,4 0,41 0.01 47,9

Isomerskift er relativt til Fe-metal.

Fig. 62. Isomerskift 6, Quadrupolopsplitning A og
magnetisk hyperfinfelt B ved 300°k og 77°K

af sorte korn i tropejorden Rongai/Afrika.

Iszr den relativt store forskel 1 de magnetiske hyperfin-

felter p& stuetemperatur-spektret udelukker maghemit. De
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fleste MGssbauerparametre‘viser derimod god overensstemmelse'

med shperparamaénetisk magnetit (sammenlign med figur B.10).

En meget lille preve af:ﬁagnetisk finsorteret, sort fraktion
fra Rongai/Afrika er ogs3 underseogt b&de ved Debye-Scherrer
rantgen analyse ved Lab.Tek.Fys./DTH og rantgendiffraktion-
analyse ved Fys.Lab./HC@®. Magnetit og maghemit kan ved
rgnfgen—analyse vere svar at skelne fra hinandeﬁ. ~men
maéhemit indeholder en relativ sterk diffraktionslinie véd

2,78 K. der ikke findes i magnetit.

Resultaterne herfra bekrafter Mﬁssbauer—undersogelsérné, idet
preven begge steder blev identificeret som verende domineret
af magnetit med et ikke ubetydeligt hematit—-indhold (se figur

63).

1.3

5.82 20.02 4g.08 . (1.1}

Fig. 63. Rentgendiffraktion af magnetisk, delvis fin;
sorteret sort fraktion af Rongai/Afrika.
De fuldt optrukne pile indikerer identifice-
rede diffraktionslinier fra Fe304. mens de
stiblede pile tilsvarende reprazsenterer

a- Fe203
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En ny preve af tropejord fra Tenerifa (indsamlet af Lise
Vistesen/NBI 1 1987) kan dog indeholde overraskende resul-
tater. Preven er karakteriseret ved at vazre langt dybere resd
og vasentlig mere magnetisk end de egvrige undersegte trope-
jorde.

Figur,764 viserr Mﬁssbauer;;ektret a}T en usorteret pravéﬁ af
Tenerifa-jorden ved stuetemperatur. Isomerskift (6Fe = 0,36
mm/s), quadrupolopsplitning (A = -0,11 mm/s) og magnetisk
hyperfinfelt (B = 51,1 T) er karakteristisk for hematit, der

sfledes dominerer indholdet af Fe-holdige mineraler.
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Fig. 64. Mossbauerspektrum ved 300°K af usorteret

tropejord fra Tenerifa.

Men partikelsteorrelserne adskiller sig vasentligt fra de

evrige underseogte tropejorde. Der ses kun smd relaxations-
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effekter ved en lille asymmetrisk linieforbredning i den del
af spektret, der er magnetisk opsplittet. Det indikerer s&-
ledes, at en betydelig del i1 fordelingen af partikelsporrel-

ser er sterre end ca. 200 A.

For hemafit er overgangen til superparamagnetiske partikler
ved dSP

x 275 &, og-der kan sAledes i Tenerifa-jorden veré et
ikke ﬁbefydeligt indhold af hematit énkeltddmehe krystaller.

Da koncentrationen af hematit ogsd synes steorre i Tenerifa-
jdrden. 'vil der heraf forventes et sterre magnetiserings—

bidrag fra hematit i relation til de evrige tropejorde.

Enkel;e usorterede og delvis finsorterede prever af Tenerifa-
jdrden er endvidere undersogt ved rentgen-analyse, sfvel

Debye-Scherrer som diffraktidn.

Resultaterne tyder imidlerfid ikke p& nogen forskel'mellem
dén.magnetiéke og den umagnetiske fréktion af sorterede pre-
ver af Tenerifa-jorden (se figur 65).

D; 2-diffraktionsspektre i figur'65 er azkvivalente og helt
domineret af hematit (bemerk at diffraktiohsomr&det er for-

skellig i de 2 spektre).

Hematit tyder slledes pA at vere ansvarlig for den kraftige

magnetisme i tropejorden fra Tenerifa.
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Fig. 65.
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Reontgendiffraktion af sorterede prever fra
Tenerifa-jorden:

a) Umagnetisk fraktion.
b) Magnetisk fraktion.

Pilene indikerer identificerede diffrak-

tionslinier af a—Fe203.
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6.2 KONKLUSION.

Mossbauerspektroskopi af de rede tropejorde viser, at hematit

er det domingrende Fé~oxid i‘alie 9 prever. Magnetisk fra-
sdrterede sorte korn fra den afrikanske tropejord, Rongai, er
fundet at vazre magnetit, der sandsynligvisAi spormezngder er

ansvarlig for jordens magnetiske egenskaber.

Resultatet er bekrzftet med rahtgen—analyse. der endvidere
har vist, at den usorterede preve af Rongai/Afrika er domi-

nérgt af kaolinit, hematit og kvarts.

Imidlertid tyder det overraskehde pi, at hematit er ansvar-
iig‘for Tenerifa-jordens stazrkt magnetiske karakter. Rentgen-
'analyge af'b&dg den magnetiske og umagnétiske fraktion i'en“
sorteret préve af Tenerifa-jorden er helt vdominéret af
hematit. g |

Mgssbauerspektroskopi af den usorterede Tenerifa-jord indi-

kerer ogsd. at enkeltdomzne krystaller af hematit kan veare

tilstede.
Det er dog endnu et meget spinkelt grundlag at forsege at

vurdere resultaterne i relation til Vikinge—Lahdernes magne-—

tiske undersogelser pd Marsoverfladen.
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Men de forelebige resultater af undersggelsen af Tenerifa-

jorden peger p&, at hematit ikke kan udelukkes som potentiel

kandidat til Marsjordens stzrkt magnetiske mineraler, der

hidtil er antaget at vere maghemit.

rDet skal dog bemzrkes, at Horin-ﬁvergangen. der involverer en
: magnetisk strukturzndring fra svag ferromagnet til ren anti-
ferromagnet, er ved 263°K. Men savel overgangstemperatur som
magnetisering kan endres betydeligt i1 naturligt hematit som

felge af kation-substituenter, f.eks. Ti og Al.

Ren hematit, der sandsynligvis er dannet i store mangder pi
Mars gennem fotooxidation af Fe2+ i vandigt milje, efterfulgt
af dehydrering, anses ikke at kunne redegere for Marsjordens

sterkt magnetiske karakter.

Derimod er bl.a. Ti-substitueret hematit direkte afledt af
primazr basalt. I det lese overflademateriale pi4 Mars kan Ti-
substitueret hematit slledes vise sig at vere i besiddelse af
samme magnetiske struktur, som resulterer i Tenerifa-jordens

magnetisme.

I Ti-substitueret hematit vokser det magnetiske moment bety-
deligt i omriddet 0,1 < X < 0,6 for systemet Fe(l—X)TiXOB’ Der
er fundet vazrdier op til ca. 3 Mg PT. formelenhed (Shirane

et.al., ref. 6.4)
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KAP. 7. DISKUSSION OG VIDERE UNDERS@GELSER.

De eksperimentelle resultater har tydeligt dokumenteret,
at Mossbauerspektroskopi er et velegnet - og i visse
tilfalde afgerende - redskab til geokemiske og minera-

logiske analog-studier af Marsoverfladen.

';Fe prager sandsynliévis mere end noget andef grundstof
jordes og sedimenters kemiske og fysiske egenskaber. Det
henger naturligvis sammen med stoffets egenskaber som
overgangsmetal, en relativ stor potentiel variation i
dets elektronkonfiguration, dets ion-radius og magnetis-
ke moment, kombineret med en stor hyppighed og relativ

stor masse.

Med indledningen til et nyt anvendelsesomrdde for Moss-

bauerspektroskopi er de eksperimentelle undersegelser

langt fra afsluttede, og mange nye spergsmidl har rejst

sig gennem arbejdet med Mars-simulering og analog-under-
segelser.

Det felgende vil skitsere de vsesentligste spergsmdl i de

videre undersegelser.
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2+(0q):

Resultaterne indikerer, at store meﬂgder' a-Fe203 er’

Fgﬁostimuferet oxidation af Fe

dannet 1 Mars' tidlige historie som felge af fotostimu--

2+ i vandigt milje.

leret oxidation af Fe
Det kan s8ledes ikke umiddelbart redegere for Marsjdf—,'

dens stazrkt magnetiske karakter.

Udfeldningsproduktet a-FeOOH ef imidlertid ikké‘overenSQ
steﬁmende med tidligere resultater af Braterman et,al;
(ref{.4.3).-der foreslog, at v-FeOOH ville udfzldes yéd~'
fotostimuleret oxidation. |
Forskellen skyldes sandsynligvis COb—miljaet i vores 
Iabo;atorieforsag. C02fmiljaet‘ m& qnpages at vere en "
realistisk simulerings-betingelse sivel pé Mars som ved

dannelse af Bandéd Iron Formations pé Jordgn. der netop

-var simulefings—objekt for Braterman et.al.

Men det vil vere nedvendigt med undersagelsé af udfzld-
ningsproduktets afhengighed af CO2—miljaet. Effekter af
andre kation- og anion-koncentrationer, herunder Fe2+—-

begyndelseskoncentrationen. kan ogsd vere signifikahte

for reaktionsmekanismen.

UV-spektre af begyndelsesoplesningen afslerede ikke til-

stedevarelse af den hydrolyserede ferroion Fe(OH)+ ved
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pPH =~ 6,5, men det er afgerende at undersege, hvilken
effekt denne ion har under mere neutrale til svagt

alkaliske betingelser.

De eksperimentelle resultater tyder ogs& p& en sammen-
heng mellem lysintensiteten og partikelsterrelserne af
de wudfzldede éﬁperparamagnetiske "mikrokrystaller af
a-FeOOH. Det vil va2re interessant iat underseoge denné
sammenheng i detaljer, og isz@r bestemme den maksimale
partikelsterrelse, der kan opnds gennem den fotokemiske

proces.

a-FeOOH danner normalt nlleformede krystaller, men 1li-
nieanormalier i M3ssbauerspektrene tyder pd, at dannel-
sesproduktet er pladeformede krystaller. Elektronmikro-
skopi kan verificere dette, men hvilken mekanisme er

ansvarlig for den anormale krystalvakst?

Endelig ber udfaldningsproduktet dehydreres og stoffets
magnetiske susceptibilitet underseges som funktion af
partikelstorrelsen. Der kan vise sig overraskende magne-
tiske strukturer som felge af den usadvanlige dannelses-

proces.
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Islahdske palagoniter:

Den palagonitiske model er fundet attraktiv for dannel-
sen af Marsoverfladens meget fintkorned;‘laSe ﬁateriale.

Analog—undersagelserne har vist en mulig vej til oxida-
tiqn af vbetydelig mengder Fe p& Mars. Det leragtigé
palagonitiske forvitringsprodukt er endvideré.fundet at

have strukturelle ligheder. med dehydroxyleret nontronit.

Nontronit kan imidlertid ikke redegere for Marsjordens
sterkt magnetiske karaktér. men ved termisk nedbrydning
under neutral til oxiderende atmosfzre har bl.a. Mosko-
witz og Hargraves (ref. 2.26) fundet, at magnetiseringen
vokser betydeligt. Det er dog ikke klart.'hV6fvidt dette.

skyldes'dannelse af ‘7—Fe203 eller a-Fe203;

MSssbauerspektroskopi kan skelne imellem disse F¢— f
',oxidér. Def er derfor af stor interesse at. undersogg :
pfodukterne i en termisk nedbrydning af det lese pala-
gonitiske'materiale. | |
Méssbauerspektroskopi og magnetiske susceptibilitets-
mAlinger vil vare i.stand til at fastlagge mineralogi 6g
magnetiske egenskaber i relation til resultaterne af
Vikinge-Missionens magnetiske undersegelser af Maré—

jorden.
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Tilsvarende strukturel nedbrydning har bl.a. Weldon
et.al. (ref. 2.41) opnldet ved at inducerede forandrin-
ger i nontronit ved kortvarige trykpdvirkninger (chok).

Mars’' relativt tynde atmosfzre er ansvarlig for, at sam-
mensted med meteoritter er voldsomme, hvilket ses af den

krater-fyldte overflade.

Trykinducerede forandringer kan sélgdes vere enrrealis—
tisk mekanismé. der tilgodeser Marsjordens magne}isme.
Mossbauer og magnetiske undersegelser ber derfor ogs3

inkludere chokinduceret palagonitisk materiale.

Fotostimulerede reaktioner kan sandsynligvis ogs3 have
betydning for strukturel nedbrydning .af palagonitisk
materiale.

UV-simuleringsforseg med palagoniter vil mdske indikere
en sammenhzng mellem den relativt heje UV-flux pA Mars-

overfladen og jordens starkt magnetiske karakter.
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Den rede tropejord:

Disse tropejordes farve, partikelsterrelser og magnetis-
ke karakter anses at vmre.meget tilsvarende Marsjordens.
Det skyldes iser det relativt store indhold af Fe-oxider

i en hejt oxideret tilstand

ﬁM8ssbauerspektroskopi viser, at a- Fe203 er langt det

mest dominerénde Fe-oxid 1 rede trop?jorde. Ogsd de
sterkt magnetiske sbinel-oxider fqrekommer f spormang-
der. |
Spormengder. af bl.a. Fe304 er sandsynligvis .ansvarlig>
for visse Jordes magnetiske egenskaber. men det kan ikke
udelukkes. at mikrokrystaller af a- Fe203 optreder i kon—
centrationer og magnetiske strukturer, der er sammenlig-

nelig med Marsjbrdens magnetisme.'

Der krzves imidlertid en langt dybere systematisk»under—

spgelse, hvor grundig magnetisk sortering af et stort
antal rede tropejorde er en fundamental nedvendighed.

Men det mé forpdses at vere et'meget tidékrevende pro-

jekt. (Vi havde en laborant beskeftiget i 9 ml&neder med

magnetisk sortering ﬁden,at opné tilfredsstilien&e re-

sultater).
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Magnetiske susceptibilitetsm3linger af slAvel usorterede
som magnetisk sorterede tropejorde vil vare afgerende

for en Mars-relatering.

Marsjorden er fundet at indeholde ca. 0,9% Ti, der er

meget villig atrindgé kohtinuerte'fastStofoplasninger i

bl.a.:-a- og 1-Fe203. Derved kén Fé;oxiderne; maénetiéke
strukturer azndres betydeligt.

Undersogelserne ber derfor ogsid omfatte bestemmelse af
den kemiske sammensztning 1 evt. Ti-substitueret a-

eller 1—Fe203 i relation til stoffernes magnetisering.

Som felge af en intensiv serie af Mars-missioner de
kommende Artier, er der rundt omkring i verden skabt en

fornyet interesse i Mars—-forskningen.

Som det er fremglet af det foreglende, er der projekter
til mange &r frem i tiden, alene indenfor denne specia-
leopgaves rammer.

Det er karakteristisk, at projekterne i stor udstrazkning
kan gennemferes med relativ simpelt (og billigt) ekspe-
rimentelt udstyr, samt at undersegelserne er sikret et
videnskabeligt og i de fleste tilfazlde ogsd vardifuldt

output.
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Det skal ogsid navnes, at perspektiverﬁe-i Mars—simdle—
ring og analog-undersegelser, udover at vere retfet pa
Mars, ofte vil tilfere ny viden om vor eéen planet
Jorden, foruden generelle fotokemiske og fastétoffysiske

resultater eksempelvis.
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MARS-MISSIONER I FREMTIDEN.

-~
=

Det er af afgerende betydning, at fremtidige Mars-mis-
sioner er velforberedte. Dertil krazves grundige studie-
og laboratorigprogrammer. der sikrer neje udvalgt viden-
skabeligt udstyr til at besvare helt fundamentale

spergsmil.

Allerede i &r indledtes en ny og mere vidtgldende fase i
udforskningen af Mars. Sovjetunionen opsendte 2 sonder
til undersegelse af_den ene af Mars’' mAner, Phobos. Det
skete den 7. og 12. juli 1988, og projektet har inter-
national deltagelse fra en lang rzkke ©@st- og Vest-
europziske lande, herunder den Europaziske Rumfartsorga-
nisation ESA.

Et amerikansk forskerhold vil bistd med en mere overord-

net vurdering af resultaterne (Lubkin, ref. 7.4).

Herefter felger en sovjetisk Mars-Orbiter ﬁission i 1992
eller 1994 (sandsynligvis i 1994). Sonden vil g8 i bane
mindre end 500 km over Marsoverfladen, og ballonbiren
videnskabeligt udstyr vil blive frigjort og fert hen
over overfladen af vinden (Lubkin, ref. 7.4 og Blamont,

ref. 7.1).
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Fra amérikansk side indledes 1 1992 en Mars-Observer
mission, der skal vere en forleber for senere Lander og

Sample-Return missioner.

SAvel USA som USSR har planer om at gennemfere en
Saﬁple—Return missiﬁn i lebet af 90'erne (sandsynligvis
1 1996). og meget tyder p&, at det bliver et felles
-amerikansk-sovjetisk projekt med europaisk deltagelsé
(Joyce. ref. 7.3).

Hovedm&le; med denne mission er undersogélée af Mars
kemiske udvikling, hvortil der vil anvendes robotstyrret

rover—teknik til indsamling af prever.

Forelebige planer tyder p& en bemandet mission til Mars
tidligt i nzste &rhundrede, og ‘efter flere bemandede
ekspeditioner at etablere en permanent base (Goodwin,v

ref. 7;2).
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Det er muligt, at en begrznset kolonisering af Mars vil
ske 1 lebet af det 21. Arhundrede.

P4 langere sigt anses det for at vare muligt at forandre
Marsatmosfazre og -overflade til et terrestrisk og biolo-
gisk venligt milje. Det skal ske ved opvarmning af
prlaneten, gennem f.eks. kempespejle over soddzkkede
}olarkappe.r

Det menes at kunne uélase en positiv feetback—mékanishe,
hvor frigjorte drivhusgasser (iser 002) vil fere til
storre overfladetemperaturer og yderligere voksende (Xb—

frigivelse.

Det neste, men langt mere vanskeligere trin, er at om-

danne atmosfarisk CO2 og overflade-nitrater til en en-

sket oxygen-nitrogen blanding. P& Jorden blev den oprin-

delige primitive COb-atmosfare sAledes @=ndret af foto-

syntiserende cyano-bakterier for mellem 2 til 3-109 ar

siden. P4 Mars anslds denne omdannelse imidlertid at
5

kunne tage op imod 10~ Ar ved at tilfere passende resi-

stente mikroorganismer (McKay, ref. 7.5).
Endnu har dette kun en videnskabelig interesse, men

fremtiden vil vise, om det bliver en grundleggende eksi-

stentiel nedvendighed.
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APPENDIX A. JERNOXIDER I NATUREN.

I primer magﬁatisk sten er Jjern almindeligvis bundet
til silikater i en reduceret, divalent form. Ved for-
vitring vil Jjernet blive frigjort gennem kombinerede
hydrolyse- og oxidationsreaktioner af typeﬂ
Fe2*-0-si- + Hy,0 - ~Fe3*-oH + Hy0 + e

I normalt pH-omr&de for jord har Fe3+—oxider meget lav
opleselighed, og det frigjorte jern vil derfor for

sterstedelen udfelde som hydroxid, oxohydroxid eller”
oxid. I det felgende vil alle 3 stofgrupper vare ind-

begrebet af det noget losere jernbxtd.

Som forvitringsprodukt dannes.‘Jernbxider typisk som
kabﬁe eller inklusioner i ;ndre mineralfasér‘-f eller
som diskrete smlApartikler.

Deres kemiske natur 'og relativt store overfladéareal
.gor dem til effektive adsorberé for anioner og spor-
elementer, og de virker ofte som som bindemiddel for
andre og mere dominerende mineral*aserf

Selv 1 lave koncentrationer har jernoxider en méget hej

effekt som pigment, der bestemmer farven i mange jorde.
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Det foelgende vil give en kort beskrivelse af jern-
oxiders strukturer, 1nterrelatiqner. dannelse og
udbredelse 1 naturen. Det skal fremhazves, at jern-
oxiders kemiske natur er vasentlig mere komplex, end
der her er plads til at beskrive.

En dybtg8ende beskrivelse findes bl.a. i Schwertmann og
Taylor, ref. A.9 eller Stucki, Goodm;n og Schwertmann,

ref. 6.5.
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JERNOXIDERS STRUKTURER.

Den gruﬁdleggendestrukturelle enhed i jernoxider er en

oktaeder, i hvilken Fe-atomet er

omgiyet af‘ 6 O+0OH
ioner i enten hexagonal (afform) eller'kubisk'(w—form)
tetpakket struktur.

Figur 1 viser strukturelle karakteristika af de aimin;
deligst forekommende jJernoxider i natﬁrén.lTilliée ef'

vist idgntifikationskarakteristika ved rantgendkffrak—

tion, termisk analyse (DTA) og IR-spektroskopi.

Mineral name

Mineral properties

flematite Maghemite * Magnetite Goethite Lepidocrocite Ferﬂhy&ﬁte
Formulse a-Fe;04 v-Fe 04 Fe 04 o-FeOOH ~v-FeOOMS Fesl104°4 11,0
, : _ Feg(0H,),; -
Crystal system Rhombohedral  tsomelric or Isometric Orthorthomble  Orthorhombic " Rhombohedral
R tetragonal ’ -
Cell dimensions (A) 05 = 5.04 ao = 8.34 a0 = 8.39 a0 = 4.65 ap =.2.88 ap=5.08
: co = 13.717 bo = 10.02 bo = 12.54 c0=94
o= 3.04 ¢o = 3.07
Denslty (g cm™%) 6.26 4.87 5.18 4.31 4.09 3.96
Standard free energy
of formation AG°
{kcal/mole) =177 -163.8 -243.1 ~117.00 ~114.0° - . -186.8
Solubility product '
(pFe + 8 pOH) 42.2-43.3 40 43.3-44.0 40.6-42.5 31.0-3?.4
' Diagnostic characteristics . . o
X-ray spacings (A) 2.70,3.68 2.62, 2.95 2.53,2.97 4.18,2.69, 6.26, 3.29, 2.47 25,2.2,1.97,1.11,
. 2.62 : 245 : 1.5
© DTA peaks °c) Nit Exotherm Endotherm Endotherm 300-350  Endotherm 150, loss
' 600-800 280-400 exotherm 370-500 of adsarbed H,0 -
Infrared spectroscopic 345,470,540 400, 450,570 400, 590 890, 797 1028, 1161, 753 NIt
pesks (em™) 590, 630 ’
Color (Munsell) 5R-25YR Reddish brown  Black 7.5YR-10YR BYR-7.5YR §YR-7.5YR
' bright red yellowlsh- orange reddish-brown
brown ) ’
Ususl crystsl Hexagonal Cubes Cubes Adcular Laths, serrated ' Spherical
morphology plates elongated plates
Fig. 1. Jernoxiders strukturer.

(Fra Schwertmann et.al., ref. A.9)
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Hematit (a—FeZQBl.

I hematit er Fe3+—ionerne omgivet af oxygen i hexagonal
tetpakket struktur, hvor Fe3+-ionerne sfledes er
oktaedisk koordineret. Ved stuetemperatur er hematit
svagt ferromagnetisk med overgangstemperatur §=961°K.
men overgir ved Morin-overgangen (TM=263°K) til ren
antiferromagnet (Kiindig et.al., fef. B.12). ”
Hematit er red og er den af jernoxiderne; der har den
kraftigste}effekt som farvepigment. Effekten er sterst
for sm3d partikler, mens sterre partikler forekommer

meget merkere.

Magnetit og maghemit (F%0| og 7—Fe2g3l.

Magnetit og maghemit har begge en invers spinel struk-
tur, indeholdende 32 oxygen- (kubisk taztpakkede) og 24
jernpladser i enhedscellen. 8 af jernpladserne er
koordineret tetraedisk (A-positioner) og 16 oktaedisk
(B-positioner).

I magnetit er 8 Fe2+—ioner bundet i B-positioner, mens
16 Fe3+-ioner er fordelt lige i bAde A- og B-position-
er. Spinelstrukturen kan derfor udtrykkes ved
(Fe3+)[F3+Fe3+y%_ . hvor de kantede paranteser refe-
rerer til B-positioner, og de runde til A-positioner.

I maghemit findes en ordnet hulstruktur, hvorved

antallet af jernpladser i enhedscellen er reduceret til
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214. Hullerne findes p& B-positionerne. og ;spinel-:
strukturen kan pd tilsvarende méde udtfykkes ved
3+ & ) .

(Fe” ' )[ %JS 1/3] , hvor symbolet O refererer til

hulstrukturen.

Bi&de magnetit og maghemit er ferrimagnetisk ved stue-
temperatur. Magnetit har overgangstemperatur ved

T =839°K.‘men er yderligere karakteriseret af Vérwey—

C
overgangen ved 1%:119°K.‘over'hvilken derAsker hurtige
eléktronhop mellem Fe2+- og Fes*—ionerﬁé.i Bonsikio-
nerne (Merup, ref. B.16). Maghemit hér overgangstem-—
Pgratﬁr ved TC=9500K. | |

Magnétit er sort, mens maghemit er redbrun. Store

partikler af maghemit kan forekomme sorte, men oftest

med det redbrune sker.

Goethit og lepidocrocit (a-FeOOH og 7—Fe00Hj.

Goethit og lepidicrocit er.de hydrerede former af hen-
holdsvig hematit og maghemit. I goethit ‘danner FeOOH
oktaederne uendelige dobbeltbdnd, hvor b&ndgne er kadet
sammen af O-H-O bindinger (se figur 2a). FedOH okta-
ederne i lepidocrocit er derimod arrangeret i komplexe
dobbeltlag, bundet sammen af O-H-O bindinger, hvilket

danner en mere 8ben struktur end goetit (se figur 2b).
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Fig. 2. Den oktaediske struktur af
a- og v~FeOOH.
(Fra Wells, ref. A.10)

Goethit er antiferromagnetisk med overgangstemperatur
TN=400°K. Lepidocrocit er derimod paramagnetisk ved
stuetemperatur, men overgdr til en antiferromagnet ved
en betydelig lavere temperatur Tﬁ=73°K end de sovrige
jernoxider (Johnson, ref. B.10).

Goethit er gulbrun og kraftig som pigment, mens lepido-
crocit har en karakteristisk 1lysorange farve. Isar
goethit kan 1 heje koncentrationer antage brunlige

eller sorte farver, men bibeholder oftest det gulbrune

sker.
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Akaganeit og feroxyhite (B-FeOOH ég G;Fgggﬂl.
Der eksisterer ydérligere .2 strukturelt forskellige .~
ferrioxohydroxider: Akﬁganeit (ﬁ-FeOOH) og‘ feroxyhite
(6-FeOOH) . | 1 | |
Akaganeit afviger fra den hexagoﬁaig eller kubisk fet—
pakkede O+OH struktur. Det. menes at héve tilsvargnde
struktur med hollandit (a—ﬁnoz). der héf tétragohai
cellestruktqr med &bne kanaler pargllel.med c-aksen.
Akaganeit er ikke et rent ‘oxohydroxid. idef clorid-
eller fluoridioner, de; er nedvendige for strukturens
stabilitet, optages tilfeldigt 1 diééefkanaler.
Akgganeit er antiferromagnetisk under Neel-fgmperétu-

ren‘TN=290°K (Johnson, ref. B.10).

Feroxyhite bestdr af en testpakket O+OH struktur, med -
6a. 80% af Fe3+—ionerne fordelt pa ok;aediske.pladser

og .~&e resterende | ré tetraediske'. pladser..
Célledimensionerne er relativ » smi’ _(a°=2.94ﬂ ég

c°=4.49K). vog tetheden tillader kun . en 'Fe3+-1on i
enhedscellen (Dasgupta: ref. A.3).

Feroxyhite er ferro-/ferrimagnetisk med Curie-tempé— '
ratur ved TC=4SO°K. | |
En mindre ordnet forbindelse, 6°'-FeOOH, adskiller sig

fra 6-FeOOH ved at vere antiferromagnetisk eller eﬁ

spin-glas (Madsen et.al., ref. B.14).
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Ferrihydrit (Fesig4ﬂ3131.

Ferrihydrits struktur er ikke entydig bestemt. Oxygen-
arrangementet menes at svare til hematit og med 0H2—
substitutioner af oxygen. Der er ogsd mindre jern pd de
oktaediske pladser, hvilket betyder sterre O/Fe-forhold
Ferrihydrit dannes i meget smd sfariske partikler (50-
100 &) med et meget 'stort overfladeareal, og oxidet

fremstdr som rustfarvet.

Da jernoxider i naturen ofte dannes af oplesninger
indeholdende et stort antal fremmede ioner, vil for-
skellige ioner blive inkoorpereret i oxidstrukturen 1
varieret omfang.

Iser Mn, Ti, Al og Si kan findes i betydelige mazngder i
jernoxiderne.

Bl.a. findes Al at substituere op til 30 molX¥ Fe i
a~-serien (hematit og goethit), hvorved celleparametrene
reduceres.

Det er ogsid almindeligt at finde Fe3+-substituerede
Fe2+—ioner i maghemit - typisk 5-15 ¥ - hvilket giver
en intermediar sammens2tning, der ligger mellem
magnetit og ren maghemit.

Tilsvarende kan betydelig mzngde Ti 1indgd 1 sével

magnetit—- som maghemitstrukturen, og derved give
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anledning til kontinuerte relationer mellem dels
magnetit (Fe,0,) og ulvdspinel (Fe2Ti04). og dels
magh;mit (1-Fe203) og en hypotetisk kubisk form af
FeTiO3 (1—FeT103). Disse intermedizre sammensztninger

kaldes henholdsvis titanomagnefit og titanomaghemit.
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. JERNOXIDERNES INTERRELATIONER.

De strukturelle interrelationer mellem jernoxiderne kan
forstids gennem topotaktiske transformationer. Heri for-
stds overgangen fra en krystallinsk fase til en anden,
uden at den oprindelige krystalstruktur nedbrydes fuld-
staendig.

I almindelighed bestAr topotaktiske endringer af to
dele; en geometrisk og en kemisk. Geometriske zndringer
karakteriserer miden, hvorpd et gitter transformerer
til et andet under bibeholdelse af det oprindelige
strukturelle netvark. Kemiske @ndringer indebzrer
muligheden af ordnede substitutioner, eller direkte at

forege/sznke atomtallet i enhedscellen.

Alle jernoxiderne, med undtagelse af B-FeOOH, er opbyg-
get af tatpakkede oxygenlag som grundlaggende struktur,
og det er midden, hvorpd disse oxygenlag er stablet, der

karakteriserer det enkelte jernoxid.

Topotaktiske transformationer af jernoxider kan opdeles
i to grene, der er karakteriseret ved deres udgangs-
stoffer. Disse er dels ferrohydroxid (Fe(OH)z). der har
hexagonal tatpakket oxygenstruktur, og dels den sdkald-

te groenne rust, der er ustabile komplexer af ferrosal-

te.
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Gren rust dannes ved tilsztning af alkalisaltg .1
underskud til ferrohydroxid, ﬁg det ;ndeholaef blokke
af b&de hexagonal og kubisk tetpakket bxygenstruktur.

Med dissé' udgangsstoffer kan Jernoxidérne f-'undtagen-
ﬁ—FeOOH - dénnes ved topbtaktiske transformationér. der.

involverer henholdsvis oxidation og dehydrering.

Det folgendé vil skitsere nogle af de.centrale topotak-

tiske transformationer af jernoxider.

Topotaktiske produkter af ferrohydroxid.

Feroxyhite (S—FeOOH) dannes p& denne made af*férrohy;
droxid under tilstedeverelse af kraftige oxidationsmid-
ler, f.eks. Hydrogenperoxid (H202). Ved opvarmning de;
hydrereé feroxyhite tii he@atit (a—Fe203).

Goethif (a-FeOOH) dannes, hvis oﬁygen,ledes igennem enl
sterk alkalisk oplesning af ferrohydro#id. og ved op-
varmning omdannes:goetit ogsd til hematit.

Tilsvarendé‘2?tring topotaktiske reaktioner kan‘danne

magnetit (Fe304) af ferrohydroxid. Det éker ved ind-

"dampning af Fe(OH), 1 oxygenfattigt milje. hvor mel-

lemproduktet er wistit (FeO), der hér kubisk tztpakket

oxygenstruktur. Wistit dannes ogsd af ,siderit (FeCQB)

ved opvqrmning til hej temperatur i oxygenfri atmosfe-

re. Se}vom FeCO3
' 4

fordi omdannelsen er topotaktisk.

ikke er et jernoxid, er det her navnt,
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Topotaktiske produkter af gren rust.

NAr det meget ustabile grenne rust udsattes for luftens
oxygen, omdannes det gennem en topotaktisk oxidation
til lepidocrocit (v-FeOOH). Forsigtig opvarmning
((250°C) dehydrerer lepidocrocit til maghemit

(v-Fe,0,). der ved videre opvarmning omdannes til

-hematit (a—Fe203).
Transformationen af lepidocrocit til maghemit kan
forstds relativt simpelt som afgivelse af H20 ved, at

dobbeltlagene i strukturen simpelthen klapper sammen

(se fig. 3).

Fig. 3. Dehydrering af lepidocrosit.
(Fra Giovanoli og Briitsch, Ref. A.7)

Helt tilsvarende, men ikke nzr s& anskuelige forhold

gor sig gazldende i transformationen: a-FeOOH - a-Fe203

+ H20.
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Fra gren rust kan der under mere oxiderende betingelser
direkte dannes Fe304, 1—Fe203 eller a—Fe203. Transfor-
matio§en FeBQ4 - 1—Fe203 - a—F9203 sker ved opvarmning
i luft. Naturligt magnetit synes imidlertid at fore-
trekke en direkte omdannelse til hematit.
Transformationen 1—Fe203 - a—Fe203 er ievrigt et
eksempel pi topotaktisk omdannelse, der ikke involverer
tab eller foregelse af stof, men kun en omstabling af

den. tetpakkede dxygenstruktur (fra kubisk  til

hexagonal).

Alle de forgldende omdannelser har vazret eksempler pé
topotaktiske transformationer. Undtagelsen er B—FéOOH -
a—Fe203. hvor dehydreringen krazver en fuldstendig

strukturnedbrydning af B-FeOOH.
De omtalte topotaktiske interrelationer er sammenfattet

i'figur 4 som funktion af henholdsvis oxidations- 'og

dehydreringsforhold.
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Fig. 4.

Jernoxiders topotaktiske

interrelationer.

(Fra Dasgupta,
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DANNELSE OG UDBREDELSE I.NATUREN.

Jernoxidernes dannelsesprocesser dekkef ovef bl.a. op-
lesning og wudfazldning, hydrolyse.' kbmplexdanhelse{
oxidation, reduktion og dehydrering.

Iser Fe-koncentrationen, hydrogenionkoncentrationen pH,
oxida;ionspotentialet Eh, og temperaturen er.afgerende
fak;ofer for hvilke processer, der er dominerénde. ‘
Omdannelser, der involverer oplesning og re-udfeldﬁing.
er mesf hyppige, mens topotaktiske omdannelser er meré
sjeldne. Det skyldes, at mange topbtaktiske transforma-
tioner krever betingelser, der er vidt forskellige fra
de 1 naturen forekommende, f.eks. temperaturer >100°C
eller sterkt alkaliske betingelser.

Goethit-hematit.

G9¢£hit (a—FeOOH) er det hyppigst forekommende jernoxid
1 jorde. Det findes | nasten alle jordbundstyper og
klimatiske regioner, men det er mest udbredt i‘fugti—
gere og/eller keligere omréder.

Goethit dannes primert ved langsém hydrolyse af oples-—
ninger af ferrisalte under betingelser, hvor goethits
opleselighedsprodukt er overskredet. Hvis ihydrolysen er
hurtig, danneé ‘istedet ferrihydrit, nAr det relativt
- heje opleselighedsprodukt er niet. Goethit kan slledes

ogsd dannes ved oplesning af ferrihydrit.
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Hematit (a-Fe er det nast-hyppigst forekommende

203)
jJernoxid. I modssztning til goethit er hematit ikke
indeholdt i jorde, der er relativt nydannede under
fugtigt, tempereret klima, f._eks. nord- og mellem-
Europa og det nordamerikanske kontinent.

Under varmere klima er hematit derimod meget udbredt.
Teﬁperaturen; er tilsg;eladendegfen vigtig faktor ifor
hematitdannelse. Hematit og goethit forekommer ofte
sammen i mere intermedizre omréder.

Ferrihydrit synes at vare en nedvendig forudsatning for
dannelse af hematit, og hematitdannelse er derfor i
konkurrence med goetit ved hydrolyse i oplesninger af
ferrisalte. Da opleseligheden af ferrihydrit vokser med
aftagende pH, s& vokser ogsid goethitdannelsen p& be-
kostning af hematit.

Hematitdannelse er derimod favoriseret af hej tempera-
tur og hej koncentration af ferrihydrit. Det er fak-

torer, der vasentligt bidrager til udfzldelse og dehy-

drering af ferrihydrit.

Dehydrering af goethit til hematit som topotaktisk
transformation sker derimod ikke 1 natureﬁ. Omdannel -
sen vil kun ske ved oplesning og re-udfzldning, men kun
i ekstreme tilfzlde, da goetit og hematit begge er

meget tungtopleselige.
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Termokemiske beregninger af_Gibbs frie énergi'pﬁ reak-
tionen
2 a-FeOOH -~ a-—Fe2O3 + H20

giver som resultat, at hematit er en lidt mere stabil
fase end goethit for partikelsterrelser <760&, hvorimod
goethit er mere stabil for sterre partikler. I naturen
er disse 6xidpartikler ofte mindre end 760X, men topo-
.taktiske “omdannelser sker ikke, sandsynligvis fordi

Fe-systemet ikke er i ligevagt.

"Lepidocrocit - maghemit - magnetit.

ALepidocroéit (v-FeOOH) forekommer min&re hyppigt 1
jor&bunaeﬂ‘end goethit og hematit. og'de; er begrmnset->
til hydromorfe omrdder. Lepidocrosit er almindelig i
:s&kaldte_éleys, der er y&de. merke jorde. isar med_hajt 
lerindhold og karakteriseret ved at vere svagt reduce-
rende. Derimod er det ikke fundet i éarbonatholdig hy-
dromorf jord, hvor der istedet dannes goethit. Lepido-

crocit og goethit forekommer ofte sammen .

Ogs& i naturen dannes lepidocrocit af de ustabile
(Fe2+.Fe3+)—hydroxyl komplexer (gren rust).
NAr Eh er tilstrekkelig lav, vil der vere flere frie

Fe2+—ioner'énd Fe3+-ioner i jorden p& grund af én langt
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lavere hydrolysekonstant af den ferste. I oxygenfattigt
milje vil de udfzlde som ferro- eller ferrihydroxider.
Ved neutral pH vil der derimod udfeldes gren rust,
siderit (FeCOB) eller ferrosulfat afhengig af pH,

CO,-partialtrykket og SOﬁ_—koncentrationen.

2

Ved ingen eligf lav COb—partiaif}yk er dannelséuéf gren
rust farvoriséret af lav Eh, hej pH og hej total Fe-
koncentration. Lepidocrocit dannes heraf ved hurtig
(topotaktisk) oxidation, hvor den grenne rust vil blive
fuldstendig oxideret for delvis dehydrering. Heje (Xb-
koncentrationer i luften ferer derimod til dannelse af
goefhit. ligesom siderit-holdige jorde ger det.
Endvidere hzmmes lepidocrocit-dannelsen af silikater,
mens den eges af Fe2+—ioner i oplesning.
Transformationen af lepidocrocit til det mere stabile
goethit sker via oplesning og re-udfzldning, men kun
meget langsomt.

Maghemit (~-Fe forekommer iser i hejt forvitret

203)
jorde under tropisk og subtropisk klima, f.eks. Hawaii,
Australien, Afrika og Indien. Det er imidlertid ogséd
registreret i jorde 1 mere tempererede omrider som

f.eks. i Holland, Tyskland, Japaﬁ. Sovjetunionen og

Canada.
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Maghemit dannes ogs& ved topotaktiské processer  af de :
grenne. rust-komplexer. Maghemit er her .farvoriseret

frem for lepidocrocit ved langsom oxidation. hej tem-

peratur (20-40°C). hajefe pH (indenfor pH 6-8) og ho—‘-j ‘

jere total Fe—koncenfratioh.

Dehydreringsraten skal derfor vare sterre end oxida-
ﬁionsraten. hQilket er grunden til den relativ hyﬁpi—A
gere forekomst af maghemit i varmere klima-omréder.

En tihforélsé af Fe2+—ioner fra forvitret primer silif

kat synes at:fremme maghemit-dannelsen.

Magnetit (Fe304) er muligvis et intermediart produkt'
under maghemit—dannelse. og maghemit dannes sandsyh—'
ligvis ogé&.ved oxidation af magnetit i luft, udover -

ved dehydrering éf lepidocrocit.

t
i

Fremmede ioner i oplesning under dannelsen af Jjern-
oxider kan hafe stor indflydelse pé& mineraldaﬁnelsen.

. Dette éelder iser organiske forbindelser og mikroorga-
nismér.lDe sidste udnytter bl.a.vFe3+-oxider som elek-

3+ 2+

tron-~acceptorer, og reducerer derved Fe der

til.Fe
er mere opleselig.. Da Fe2+-ioner foreger oplaéeligheds—
raten betydeligt af metastabile Fe3+—oxider. sd sker

der en forskydning mod mere stabile jernoxider, f.eks.
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ved omdannelserne Fe5(04H3)3 (ferrihydrit) - a-FeOOH og

v-FeOOH - a-FeOOH.

Heje koncentrationer af carboxylsyrer, f.eks. citrat,
er sarlig effektiv til at hazmme dannelsen af ferri-
hydrit og dermed velkrystalliserede oxider, f.eks.
hematit. Hajfﬁkoncentration 45; organiske forg;ﬁdelser
komplex-danner den frigjorte Fe, og forhindrer derved
dannelse af ferrihydrit, der er en forudsztning for
hematit-dannelse.

Hvis det organiske stof derimod hurtigt opleses ved
f.eks. hejere temperatur, neutral pH (carbonat-holdig
jord) og god lufttilferelse, bliver den frigjorte Fe

ikke wojeblikkelig komplexbundet, og ferrihydrit og

dermed hematit kan dannes.

Figur 5 giver afslutningsvis en oversigt over de vig-

tigste dannelsesprocesser for jernoxider.

—
: 'u'ﬂ hydnﬂ"h' ' ﬁrF—EﬂJWDHITEI dehydrotion KHEMA"TE
otidalion ol organic ligonds ¢+ rearrang t
inarganic \
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slow hydrolysis, oxidation of orgonic ligands NS
~ B GOETHITE P\
i
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W

-
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Fig. 5. Dannelse af jernoxider.

Y

(Fra Schwertmann et.al., ref. A.9)
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APPENDIX B. HBSSBAUERSPEKTROSKOPI.

Mossbauereffekten kan beskrives som rekylfri emissibﬁ
og absorptioﬁ af lavenergetisk 7—strﬁlin§ ffa kerner i
kon&enseret stbf, og den er peskrevet fyldigt‘éf mange
forfattere (se f.eks. Greenwood og Gibb, ref. B.9 eller

Bancroft, ref.B.2).

Méssbauerspektroskopi udmerker éig ved evnen til at

detektere meget smd endringer i véksélvirkningséneré

gier mellem Mdssbauerkernen og det omgivende elektronA_f_'

systém (hyperfinvekselvirkninger). _Hﬁssbauerisofopen
57Fe<udgar 2,14% af naturligt forekommende jern, og da’
Jern er et af de hyppigst forekommende grundstoffer i:-

naturen, s&‘haf H8ssbauerspektro$kopi med §7Fe haft en

serlig udbredt interesse.

vDette.appendix vil kun kort skitsere Mossbauereffekten

57

med Fe og de tilherende spektfale parametre. Derimod :

vil det lagge Wagt p4 MOssbauerspektroskopi anvendt som !
.ftngerﬁrtnt-iehntk p4 jernoxider, samt en beskrivelse :

af superparamagnetisk relaxattdn. der er karakteris-

tisk for mikrokrystaller af jernoxider.
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MOSSBAUEREFFEKTEN.

u-]
ot

Nar rekylenergien ved emission af ~-strldling er af
samme storrelsesorden eller mindre end typiske fonon-

2

energier (10_3-10— eV), s8 vil der eksistere en ende-

lig sandsynlighed for; at v-strdlingen udsendes rekyl-

frit - dvs. rekylet optages af hele krystalgi;teret.

Dette ses af udtrykket for rekylenergien:
E, = =T (1)

hvor Eq er ~v-energien, ¢ er lyshastigheden, og M er

massen af partikelsystemet, der optager rekylet.

Rekylfri emission og absorption.

Den del af ~v-strdlingen., der emitteres rekylfrit kal-
des f-faktoren (Debye-Waller faktoren), og den afhan-
ger derfor af rekylenergien ﬁ{. kernens fononenergi o,
og dermed af temperaturen T.

Til en 1. ordens tilnarmelse er f-faktoren givet ved:

f =1 - +— (2)

v-strdling med Mossbauerkernen 57Fe tilvejebringes ved
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radioaktivt henfald fra Co, der ‘er inplanteret i et

veldefineret krystalgitter, f.eks. Rh. Figur 1 viser

57

henfaldsskemaet for Co, samt andre relevante parame-

tre.

" S7Fe - STeo

« (270 d)
/
% , 137 keV (8.6-10° )
%Y %Y

3 1.4 keV (10-107 s)

' - y. 1L.C.(a=8)

r_4
Transition energy. E_=14.413 kev
Mean life time of exct. level T =141.1 ns _
Natural width of exct. level r = 4.6517-10°_9 ev
Resonance width . 2T =0.1940 mm/s .
Coeff. of internal conv. a =8.2 .
Resonance cross section 0o =2.566-10"2% cm?
Recoil energy R =1.957.10"% eV
Natural abundancy a =2,19%
"Quadrupole moment of exct. level Q = +0.19 b

Diff. in av. nucl. charge radius 24AR/R= - 18-10""
g-factor of exct. level . 9. = l-le/IeBn =-0.1032
-fact f d. 1 1 = I =+0.1808
g-factor of grn eve 9g ug/ gsn

i

Fig. 1. Henfaldsékema for 5700'

og:57Fe'M8ssbéuér—data..
(Fra Knudsen, ref. 1.8)
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Mossbauerspektroskopi med Fe udnytter overgangsener-—

gien E0=14.4 keV mellem 1. eksiterede tilstand (I=3/2)
og grundtilstanden (I=1/2) { 5'—i!“e-kernen. Svarende
hertil er rekylenergien ved udsendelse af ~v-stréling af
sterrelseordenen 10_3eV. og derfor tilstrekkelig lille

g

til en betydelig rekylfri f-faktor.

Resonant absorption.

Tilstanden I=3/2 har en middellevetid T af sterrelses-—

ordenen 10_75, hvorfor den naturlige liniebredde er

I = #1/1 ~ 4,65-10 Jev

v-strdlingen emitteres derfor i princippet som en meget
skarp energi, og sandsynligheden for resonant absorp-

tion mellem kilde og absorber er normalt forsvindende.

I Mossbauerspektroskopi anvendes derfor en bevagelig

kilde, der Doppler-forskyder v-energien med sterrelsen

AE

14
0j<
tm

hvor v er kildens hastighed relativt til absorberen (se

figur 2), og som er af sterrelsesordenen mm/s.
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Source and Absorber Counter
velocity drive

lexp(v)

'Fig. 2. Hassbauér-opstilling.
(Fra Knudsen, ref. 1.8)

Med konstant acceleration for kilden givés mulighedAer

rééonant absorption, og en proportionaltgller registre-
rer.stralingsinteﬁsiteten'som funktion.af Doppler—fOrFi
skydningen i en hﬁltikanalanalysator} MSssbﬁuerspekyret 
'kan derved vise en eller flere absorptionslinier

Formen af en absorptionslinie vil for‘ tilstrekkelig~
tynde absorbere -1 praksis 2,5 mg Fe pr.~cm2 pr. linie

- vere udtrykt ved en Lorentz- form |

.

I(E) = 1p - 1+ EE S (3)

7o)
ex

hvorvIB er baggrundsintensiteten langt fra absorptions—
linien; Ié er intensiteten ved overgangsenergien E og

rex er den eksperimentelle liniebredde
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MOSSBAUER-PARAMETRENE .

oe}
N

Den Hamilton’'ske energi H for en kerne i et krystal-
gitter kan skrives som en sum af energien for den frie
kerne HO og pertubationsenergier mellem kernen og det
omgivende elektronsystem. 7

Mossbauerspektroskopi giver information om- -3 grund-

laggende typer vekselvirkninger

H=H + E + M, + E
(o] (o]

1 2

hvor Eo og .E2 er henholdsvis elektrisk monopol- og
quadrupolvekselvirkning, og % er magnetisk dipol-
vekselvirkning.

De 3 vekselvirkninger er bestemt af dels kerneparame-
tre, der er konstant for en given Mossbauerkerne, og
dels det omgivende elektronsystem, der definerer ker-—

nens strukturelle omgivelser.

Isomerskift.

Den elektriske monopolvekselvirkning er karakteriseret
ved Coulombvekselvirkningen mellem kernen og de elek-
troner, der har en endelig sandsynlighed for at befin-
de p& kernens plads (s-elektroner). I Mossbauerspek-

troskopi giver det anledning til en lille forskydning i
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energiniveauerne, der miles som det kemiske tsomershtfé

5 (se figur 3).

1o
sk
100f . . -
wh Kilde Prove
. ° | MAkeV TR MAKeY g
3 . . pon
E wi
Ent
= E
“E!
= S } L o0
- \ kv TTTeEl ekev e
- ] 2 o1 o 1 [ O . . :

"Fig. 3. Isomerskift.

' (Fra Christiansen et.al., ref. B.5)
"Isgmerskiftet skyldes forskelle 1: dgn'.elektroniske'
ladhingstaathed mellem kilde 6g absbrb_er. og det kan
ﬁdtrykkeé ved:

*

5 = 28 2e? (v, (0)|? - lws(o)lz)_(_<R§> - ®b)  (4)

2 hyﬁr lW(0)|2 er s—elektrbntmthedenrp& kernens plads for
henholdsvis absofber (a) og kilde (s), og (Rz> er mid-
delvergien af kvadratet pa kerneradius for henholdsvi;
eksitefet'(e) og grundtilstand (g). | )

Da forskelle 1 kerneradius 6R = Reng er meget smd, kan

isomerskiftet istedet udtrykkes:

21 2 2 26R

5 = 2 ze%R% 2R (v, (O)I"’ N )
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hvor C er en karakteristisk konstant for kilden.

For 57Fe er 2%5 4

skiftet er aftagende med voksende IWA(O)lz.

= -18210 °, hvilket betyder, at isomer-

Quadrﬁpglogsplitning.

Den elektriske quadrupolvekselvirkning er karakteri-

seret ved vekselvirkningenrmellem kernens quadrupol-

moment og den elektriske feltgradient (EFG):

\'/ A \'
XX Xy xz}

- v v v (6)

EFG = vE
yx Yy Yz

\' v
ZX Zy ZZ

hvor E er det elektriske felt pA kernens plads, og vij
er de tilherende Laplace-komponenter af potentialet.
Vekselvirkningen giver anledning til en delvis opsplit-
ning af energiniveauerne i kernen for I > 1/2, som fel-
ge af asymmetrisk elektronfordeling. Den 1. eksiterede
tilstand i 57Fe—kernen (I=3/2) splitter op i 2 niveau-
er, svarende til kvantetallene m, = +3/2 og m, = +1/72,
mens grundtilstanden (I=1/2) forbliver uandret (se fi-
gur 4).

Der er derfor 2 mulige overgange, og det giver anled-

ning til 2 linier 1 MUssbauerspektret.
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daskeV T e

o keV

<+ quadrupolfeit

Fig. 4. Quadrupolopsplitnihg.
(Fra Christiansen et.al., ref. B.5)

Inteﬁsifeten‘ af de 2 absdrptionslinier i 'spektre af
polykrystallinske absorbere forholder sig 1. princippet
1:1. Der optrader 1mid1ert1d ofte relative intensitets-'
forskelle som falge af anisotrop ~- str&ling (Goldan-

'skii Karyagin effekten)

'Quadrﬁpolopsplitningen kan udtrykkes ved:

A =1 e?qQ V1 + 4%/3 N

hvor. Q er kernens quadrupolmoment, e er protonlad-

ningen, ‘eq = sz er z-komponenten af EFG og n =

(Vxx—Vyy)/V er en asymmetriparameter.
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1 2
A:'z—qu (8)
57
For Fe er Q = +0,19 barns, og derfor er quadrupol-
opsplitningen voksende med z-komponenten af EFG.
LLadningsfordelingen, der er ansvarlig for EFG, kan ud-
trykkes ved et bidrag af dels Mdssbauerkernens valens-

elektroner q og dels ladningerne af de omkring-

val’

liggende atomer Yo’ siledes at

hvor v, og R er de s8kaldte Sternheimer-faktorer, der
udtrykker graden af anti-afskarmning. ~, er ofte ret
stor (v, = -10 er ikke ualmindelig), mens R oftest er

57Fe er R ~ 0,2-0,3). Sternheimer-

mindre end 1 (for
faktorerne pAvirker derfor ikke fortegnene af Q¢ 98
qval—leddene.

Magnetisk opsplitning.

Den magnetiske dipolvekselvirkning er karakteriseret af
vekselvirkningen mellem kernens magnetiske dipolmoment

og et magnetfelt H p4d kernens plads.
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Vekselvirkningen'giver anledning til en fﬁldstendig op-
splitning af kernens energiniveauer, der . gndfes‘ med -
ehergien:.'

-Em =A—g°pN'm'H - . (10)
hvor g er det gyromagnetiske forhold, og K er kerne-
magnetonen.

5

I 7Fe splitter. grundti‘l_s-tanden' (I = >1/2) 6p i '2 >ni-i
veauer ﬁeps den 1. eksitére&e 'tilqténd (1  = 3/2) 
splitter op 1.4 niveauer; Ifelge udvalgsreglén Am = O,
114ef der derfor 6 mulige overgange. hv1lket giver an-

ledning  til et spektrum'med 6 symmetriske absofptions—

linier.

14.4 keV

1NTDRITY PCT

okev -

+ magnetfeit

;
H

Fig. 5. ‘Magnetisk opsplitning.
(Fra Christiansen et.al., ref. B.5)
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Forkellen mellem energiniveauerne er da:
AE = |g] e H="h IQII (11)

hvor |QI| er sterrelsen af Larmor frekvensen for ker-

nens magnetiske moment 1 tilstanden 1I.

I polykrystallinske absorbere }orholder linieintensi-

teterne sig som 3:2:1:1:2:3.
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MOSSBAUERSPEKTROSKOPI AF JERNOXIDER. .

Langt de ffgétefjernbxidqr (og -silikater) er paramag—

netiske,. og valenselektronerne for Fe3+ 2+

(3d°) og Fe
(3d6)‘ er ‘deffor fordelt 1 hej-spin kdnfigurétioner;
dvs. med flest mulige uparrede elektroner i de 5 d-
orbitgler (dxy‘ @yz. ézx‘ dzz@og dxz_yz), som‘iist Pé
~figur 6. ' |

z

.kj>h

I 4
/ :
x-
A small A large : A ;mall V A largc;
o ST g |
d8 S Sttt L P , de . ﬁ-i— ———————————
T fo 4 - MM
' b - , : 0

,' Fig. 6. De 5 d-orbitaler, 6g spinkonfi-
'gurétioner i et stort dg lille
krystalfelt A. o
(Ffa Waser et.al., ref. B.20)
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Krystalfeltopsplitningeh A er en felge af afvigende
kubisk symmetri, der er stabiliseret af iontiitrak—
ningen.

Spinkonfigurationen gor det nemt med Mossbauerspektro-
skopi at skelne imellem hej-spin Fe3+- og Fe2+—for—
bindelser, dvs. oxidationstilstanden, og det viser sig
tillige at vare relativt nemt at bestemme koordina-

tionstallet til Fe-ionen.

Jernoxiders isomerskift.

Idet isomerskiftet er bestemt af taztheden af s-elek-
troner p3 kernens plads, er der 2 mekanismer, der kan
fore til zndringer i elektrontaztheden.

Direkte @ndringer af 4s-elektrontetheden forekommer i
molekylorbitaler, hvor 3d-elektroner eksiteres til 4s-
tilstanden, og effekten er derfor kun betydende for
lav-spin forbindelser med bindinger af hej kovalent
karakter.

Derimod er 1inddirekte andringer i s-elektrontaztheden
betydende for hej-spin Fe-forbindelser. Det sker ved
zndringer i 3d-tilstanden, og er en felge af, at 3s-
elektronef har en endelig sandsynlighed for at befinde
sig 1 en sterre afstand fra kernen end 3d-elektroner-
ne. Det frastedende potentiale imellem 3d- og 3s-elek-

troner er da ansvarlig for, at 3s-orbitalen bliver mere
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udstrakt med antallet af 3p—eiektr6ner. og glver. der-

~

ved anledning til en mindre ladningstefhgd ved kefnen.

Da Q% ér_nggativ for 57Fef s har F32+

isomerskift end FeS>' (3d5).

(3d6) sf?r;e.

Udo?er 6x1dationstilstanden' giver isomefskiftet' ogsi
direkte information om koordinationstallet Ked af ta-
'gende kobrd;nationstal vokser graden af bindinge;nes
kovaienté kérakter.~ hvilket fjerner»4e1ektr6ntsthedeh:
fra kernen. |

Isomerskiftet aftager derfor med koordinationstallet

P& figur 7 ses sammenhengen mellem isomerskift og- ko&r— 
vdinationstal for Fe forbindelser i forskellig oxidati—l

onstrin og spin konfigurationer.

- - B
P ‘ ,
[5 i .
El V [
z | R :
E ’ .
'é' 6 . ) [Ee". Fe'“l—o LEg** ) LE- ]
= .
5 .
<
e S B E
I . | 1 I 1
=05 0 +05 +10 +15

Velocity (mms™*)

Figf 7.' Sammenheng mellem isomerskift. og
koordindtionstaltfo} Fe-forbindelser
(isomerskift relativt til Fe-metal).
(Fra Bancroft, ref. B.2)
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Lav-spin FeII og Fe er derimod ikke entydigt separe-

ret 1 isomerskift med oxidationstilstanden og koordina-

tionstallet.

Jernoxiders guadrupolopsplitning.

Bidraget til z-komponenten af EFG, Véz, fra de fem 3d-

balgefunkéféner fremglr afrfigur 8.

Wavefunction V,."*
d;2 4/7
da_ 2 ~4/7
dyy ~4/7
dy. 2/7
dy. 2/7

*in units of e < r~3 >, where e is the charge of an electron and < r=3 > is the
mean value of r~3 for the 3d orbitals.

Fig. 8. Bidraget til'gz for en elektron
i hver af 3d-orbitalerne med n=0.
(Fra Goodman, ref. B.S8)

Heraf ses, at qval—leddet i ligning (9) er nul for hej-
spin Fe3+—forbindelser (1 elektron i hver 3d-orbital)
og for lav-spin FeII—forbindelser (2 elektroner i hver

af 3dx -. 3d__- og 3dzx—orbita1erne). Derimod er q -

y yz val
leddet forskellig fra nul for hej-spin Fe2+—forbindel—
3+ I11_

ser (hej-spin Fe + 1 elektron) og for lav-spin Fe

forbindelser (lav-spin FeII + 1 elektron).
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For'Fe3+-%6rbin4elser. hvor'qvai= 0. er .quadrupolop-
splitniﬁgen:givet‘af GQate og voksende afvigelée fra
oktaedisk symmetri bmkring Fe3+—ionen vil da give ogef
quadyupolppéplithing. ‘ | |

I_lpodsgatning hertil givér Fe2+-forbin.delser"anledning
;il.ét‘stort q, l-led med smd afwigelser fra oktaedisk

symmetri, og det resulterer i en betydelig quadrupol—

opsplitning

qlétt—leddet er mege; felsom for Fe-positionen og dérf
vmed koéfdinationstallet. I Fe 2+—forbindelser. hvor q__;
0% q),.. ©T af modsat fortegn, og ﬁ.tﬁ-leddet er starf
re end qval-leddet,'aftager quadrupoloﬁsplitningen med

voksende afvigelse fra kubisk symmetri.

Figur 9 viser sammenhzngen mellem’ quadrupolopsplit-

"ning'ogx-koordinati¢nsta1 for Fé—forhindelsef i for-

. o .
skellig oxidationstrin og spin-konfigurationer.

Fel*

¥ ¢! - — .
E 6 Fe’* - — [T : - 1
p . S LR .

-] o . :

’ g ) -~ 2

3 45:- 3 Fe

& |

R S

L H i . i
0 1 2 3

Velocity imms™") |

Fig.ig. Sammenhzng mellem quadrupol-
.opsplitning og koordingtioné-
tal for Fe-forbindelser.

(Fra Bancroft, Ref. B.2)
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Tilsvarende isomerskiftet er der ikke nogen udprazget
seperation af lav-spin FeII— og FeIII-forbindelser i

quadrupolopsplitningen.

Sammenfattende Mossbauerparametre for jernoxider.

Figur 10 giver en oversigt over eksperiment fundne
Mossbauerparametre af jernoxider ved stuetemperatur og

ved flydende kvalstofs temperatur.

6 (mm/s) A (mm/s) B (T) Ref.
300°K 77°K 300°K 77°K 300°K 77°K

a-Fe,0, 0.36 0.48 0,12  -0,22 51.6 52.7 | B.8

} 0,25 ) 50.9 B.4

v-Fey04 0.39 (-0.10)  (0,10) | 545’3 B.8
0.37 -0,05 51.1

0,27 0,77 0.50 49.3 53.3 | 3. g

Fe 0, 027 0.59 -0,02 YA 51.6 | 5°3

. 0.71 0.95 ' 47.3 '

1.20 -2.62 37.4

a-FeOOH 0.37 0.48 | -0.15 38,4 50.4 g'g
0.52 i7.3

B~FeOOH 8'32 0.48 g'gg S 46.3 | B.8
. 0.48 : 43.7

+-FeOOH 0.30 0,48 0.54 0.55 0 0 g'g

5-FeOOH 0.36 0 42,0 53,0 g'?

Isomerskift er relativt til Fe-metal.

Fig. 10. Isomerskift 6, quadrupolopsplitning
A og magnetisk hyperfinfelt B ved
300°K og 77°K for de almindeligst

forekommende jernoxider.
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Vedfstuegemperatur er B- og 1—FeOOH'paramagnéti§k. méns
de eovrige jérnoxjdér er‘ﬁagnetisk.ordﬁgde. Videre er
»kumlw-FéOOH paramggnetisk ved‘flidénde kvelstofs ;eﬁ—
peratur. | | “
1—fe203 ogAF:e304 |
magngtisk ordnede pladser. IA'v—Fe203 er‘FeS+ fordelt

er karakteriseret ved 2 forskellige

‘méllem' oktaediske og tetraediske pladser (B- og A-

positiohéf).i» |

‘Ved stuetemperatur er de tetraediske‘pladser i Fe304!
' 3+ ' 9+ '

besat af Fe" ; mens Fe3+ og Fe fordeler sig ligeligt

‘P4 de 'oktaediske pladser. Under Verwey—temperaturen‘

3+

lokaliseres:b&dé Fe™ og Fe2+'i-hver“2?oktaediske plad-

ser, hvilket giver anledning til ialt 5 hyperfinfelter.
 B-FeOOH har kun en strukturel plads ?or~Fe3+. og de
_ obSérveréde'maghetiskg hyperfinfeltervtillégges derfor

forskellig arrangement af~halogen1d—ioner‘i lagﬁellem?

rummene.
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SUPERPARAMAGNETISK RELAXATION.

I magnetisk ordnede mikrokrystaller med dimensioner af _
sterrelsesordenen 100 A optrzder ofte superparamagne-
tisk relaxation med relaxationstider mellem 10_7-10—11s
Derfor er Mossbauerspektroskopi af mikrokrystaller
meget fels;; overfor diséé relaxationsé;nomener. hvon r
den karakteristiske tid for Mossbauermidlingen er T, ~
2,5-10 5.

Superparamagnetisk relaxation kan opfattes som fluktua-
tioner i magnetiseringsretningen i magnetisk ordnede
mikrokrystaller, og den vil derfor mere eller mindre

fere til et kollaps af krystallens remanente magneti-

sering.

Den magnetiske anisotropi-energibarriere.

Smd magnetisk ordnede partikler, der er mindre end en
kritisk sterrelse dSD' bestdr kun af et enkelt magne-
tisk domzne, og de lette magnetiseringsretninger er
bestemt af den totale magnetiske anisotropienergi.

Anisotropienergien kan for 1ikke-aksesymmetriske par-

tikler til en 1. ordens tilnzrmelse udtrykkes ved:

E(8) = KVsinZ@ (12)
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hvo; K erAamisotropikonstanien. \) ;r pangikeivolumgnr
og 0O er‘vinkfen mellem den faktiske'og'en.af de - lette.
magnetiser;mgsretninger

Det ses, at anisotropienergien har . minimum i 9 = 0 og

6 = I, og at 'disse minimaer er adskilt af en energibar-

riere af stbrrelsen KV.

Med et p&légt magmetfelt H parallelmméd sjmmetriakéen

er énergien for en”fefromagnetisk'partikel derfor:
- E(6) = KVsin®0 - HM _Vcos8 ' (13)

hvor Ms'ér metningsmagnetiseringen.

For H < 2K/M vil de 2 energiminimaer vere opretholdt
men for starre p&lagte magnetfelter forsvinder energi—

minimaet 10 = H (se'figur 11).

E(©)
{ARBITRARY UNITS)

n

* -]
:fig. 11. Magnetisk energi E(0) for

forskellige verdier af HMS/K.
(Fra Merup, ref. B.16)
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For smi3 partikler, hvor anisotropibarrieren KV og den
magnetiske energi HMSV er af samme sterrelsesorden som
den termiske energi kT, er der en endelig sandsynlighed
for, at magnetiseringsvektoren findes i retninger, der
er forskellig fra energiminimaerne, dvs. at magnetise-
ringsretningen fluktuerer.

Sandsynligheden for at magnetiseringsvektoren danner en
vinkel mellem 6 og 6+d6 med en af de lette magnetise-

ringsretninger, er her givet af:

exp(-gﬁgl)sinede
£(0)de = (14)

T
J exp(—gﬁgl)sinﬂde
o

N&r KV og/eller HMSV er meget stor sammenlignet med kT,
sd er f(6) kun endelig i energiminimaerne, og magneti-
seringsretningen kan betragtes som varende fast i en af

disse retninger.

Mindre vardier af KV/kT og HMSV/kT ferer til en for-
bredning af f(6) ner energiminimaerne, hvorfor magne-
tiseringsvektoren fluktuerer omkring hver af de lette
magnetiseringsretninger. Fanomenet kaldes for kollek-

tive magnetiske eksitationer.
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Endelig for KV/kT { 1 og H ( 2K/Hs har magnptiséringeﬁé‘

en endelig sandsynlighed for at traznge igennem energi-

" barrieren KV, der adskiller de 2 minimaer 6 = O ogAB =

. Det er dette, der karakteriserer superparamagnetisk

relaxation.

Det skal dog bemerkes, at magﬁqtiseringsvektofen skal
opfattes at sprihge imellem et:stort antél le;te magne-
tise}ingsfgtninger. idet magnetiske mikrokrystaller hﬁr
et Sfbrt ;otai spin S, typisk 104.‘Det'5etyaer. at der
ef  2S+1 é:'2-164 letteA magnetiseringsretningef‘me& én'
sandsynlighedgfordeling f(B)'givet-af ligning (14). |

;

Massbaﬁerépektroskopi af supérparamagﬁetiske partiklef.

Relaxatignstfden Tgo der definérer‘tidsskalaén for maé-i-

netisgfingsréiningens spring _gennem"energlbarriereh.

kan fbrien‘férromaghetisk mikrokrystal udtfykkes ved:

. KV v . .
To =:T°exp(ET) o (15)

hvor T, ©er en Larmorfrekvens-afhengig faktor af ster-

9 -11

rqlsesordehen'lo- -10 " "s. Relaxgtionstiden T afhen-
ger derfof-i det'ﬁesentlige af temperaturen T og pro-

'

duktet KV.
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Hvis relaxationstiden T, er stor i forhold til den
karakteristiske tid for Mossbauermdlingen (svarende til
KV >> kT), sd forbliver magnetiseringsretningen uandret
under observationstiden, og absorbtionslinierne i Moss-
bauerspektret vil ogsd forblive magnetisk opsplittet.

Imidlertid er korrelationstiden af de kollektive mag-
netiske eksitationer meget kortere end observations-
tiden, hvorfor den magnetiske opsplitning i Mossbauer-
spektret er proportional med middelvardien af magnet-

feltet p4 kernens plads:

Hp = H°<cosB)T (16)
hvor Ho er magnetfeltet uden fluktuerende magnetise-
ringsvektor og (coseﬁ. er den termiske middelvardi af
cosf nar et af energiminimaerne. Det betyder, at Hp <
Ho.
I praksis vil en preve af mikrokrystaller altid inde-
holde en fordeling af partikelsterrelser, og den mag-
netiske opsplitning i spektret vil derfor reprazsentere
et stort antal overlejrede absorbtionslinier, der hver
svarer til forskellig relaxationstider.

I Mossbauerspektret ses derfor en asymmetrisk forbred-

ning af de magnetisk opsplittede linier. Forbredningen
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“er 1felge ligning (16) refte; 1ﬁqd layg}e mggnétfeltér'
“som fafge af kolléktive"magnetiske-eksitatiéner.

. N . ) . . : .
Figur'12.viéer 2:teoretiske Mossbauerspektre hver med
- en typiék parfikeiétgrfelées-fordél1ng til’ forskellig'

~ verdier af middelforholdet KV/KT,

ABSORPTION

€ o o : 14 -6 -6 -2 2 6 . 10 "
i VELOCITY (MM/S)

Fig. 12. ?eotétiskélnassbauérsppktré af

' smi magnétiske'partiklér. med = ¢ |

" a) KV/kT=6,7 og b) KV/kT=26,8.
(Fra?Morup. ref..B.1§)' |

HVis;deri@da rel#xat;qnst}denv+sief liilg,i forhold‘fil
tidsskéla@n for Mgséﬁﬁuerm&lingeh (sfarehdeA til-AKV"(b'
'kT); o4 vil,magnetiqqringsvektoreﬂ.éndre féqnihger uﬁ-
‘Qer,observatiopsfiden.‘og'absorp;ionsifnierne 1 HSsg-

bauerspektret. vil frep;esentere énY_middelvérdi-;af et
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fluktuerende magnetfelt. Det betyder, at den magnetiske
opsplitning i spektret vil kollapse til en paramagne-
tisk komponent.

Da relaxationstiden T, er meget felsom overfor parti-
kelstorrelsen (se ligning (15)), s& vil fordelingen af

relaxationstider vzre meget bred. Derfor ses relaxa-

tionsspektre af mikrokrystaller ofte at indeholde si--
vel en magnetisk opsplittet som en paramagnetisk kom-

ponent.

Temperaturen under hvilken partiklen opferer sig mag-
netisk ordnet kaldes blokeringstemperaturen TB.

TB er ikke entydig bestemt, men er relateret til den
karakteristiske midletid for den eksperimentelle teknik.
I Mossbauerspektroskopi med 57Fe kan TB defineres som
temperaturen ved hvilken T, er af sterrelsesordenen

2,5-10'95.

Figur 13a viser relaxationsspektre af syntetisk frem-
stillet hematit (a—Fe203) med forskellig middel-parti-
kelsteorrelser, og figur 13b viser relaxationsspektre af
prove B ved forskellige temperaturer.

Bdde partikelsterrelse og temperatur har en dramatisk
indflydelse pA relaxationsspektre. I Mossbauerspektro-
skopi er det derfor muligt at opnd information om pro-
duktet KV, og inddirekte partikelsterrelsen 1 mikro-

krystaller.
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Fig. 13.' Relaxétionsspekffé-af*a—Fezo ved:

‘a) Varierende pértikélstorrelsert
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*

10 &
10 X
10 &

er mékroskopfske

partikler.

b) Varierende temperaturer af

Partikler med .,superparamagnetisk relaxation er derfor '
kérékteriserét ved, at den termiské energi KT er sterre

end den stabiliserende magnetiske anisotropienérgi KV.

) pfove B. _ .
Lo (Fra Kindig et.al., ref. B.12).
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Der eksisterer derfor en grense i partikelsterrelse dSP
under hvilken partiklens remanente magnetisering kol-

lapser. Det er vist i figur 14 med mikrokrystaller af

hematit (a—Fe203).

0.8 ; ;;__, (0}

W S

e gl
/

- 0.6~ 'A -

1

&0

5 2

E 04 l

&

[ O

b3

0.2—

] ] 1 ]
0 100 200 = 300 400 500 600
Particle diameter (A)

Fig. 14. Remanent magnetisering som funk-
tion af partikelsterrelser for
mikrokrystaller af a—Fe203 ved
stuetemperatur (d ® + 50 k).
(Fra Banerjee, ref. B.3)

Den stabile magnetisering karakteriseres derfor at par-
tikelstorrelser, der kun indeholder et enkelt magne?isk
domzne, og derfor er begranset af parametrene dSD og
dSP‘ Partikelgranserne har, udover materialefysisk in-
teresse, ogsd stor paleomagnetisk betydning.

Grznserne for stabil magnetisering af jernoxider ses af

figur 15.
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dsp dsp
Hematit ~ a-Fe,04 275 & 150.000 X
Maghemit 7-Fe203 , 250 & | 600 Kl‘
Magnetit  Fel0, | 275 A 600 &

Fig. 15. Partikelgrenser ved superpara-

.magnetisk- (dSP)“og enkel tdomezne;-

.9vergénge (dSD) for jernoxider.

(Fra Dunlop, ref. B.7,-

Baner jee, iref. B.3,

;. ; | Coey, ref. B.6)

[ .
i s

Hematit  har et bemerkelsesvaerdigt stort

1
i
{
§

i

. omréde for

stgbil'magnetisering} Det er derfor ogsé en:betydelig

bzrer af naturlig remanent magnetisering (NRM) i sedi-

mentzre sten, bl.a. rede sandsten, redler

derét basalt.
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MOSSBAUER_SPECTROSCOPY AND THE STUDY OF THE EVOUTION OF MARS.

B. Lundgreen, H.G. Jensen, J.M. Knudsen and M. Olsen,
Phystics Laboratory, H.C. Orsted Institute,
DK-2100 Copenhagen, Denmark.

The 1970's saw a remarkable effort in the study of the planet
Mars, culminating in the Viking Orbiter and Lander Mission.

The fine surface material of Mars was found to be chemically
highly reactive [1]. The characteristic red colour of the surface
of Mars is caused by Fe(IlI)-compounds, and reflectance studies of
the surface indicate the Martian fines to be dominated of iron-
containing clay minerals of the smectite group (montmorillonite,
nontronite etc.) [2]. Furthermore about 5% (by weight) of the
Martian fines was found to contain a ferrimagnetic mineral, which
for various reasons is believed to be v~-Fe,y0, (maghemite) [3].

The basic questions are: How did the Fe(II) in the bedrocks of the
planet become oxidized to Fe(III) in large quantities? How did the
putative clay minerals and maghemite form? Laboratory studies and
studies of socalled Mars sample analogues may elucidate these

problems.

Photooxidation of Fe2*({aq): A Mars simulation experiment.

Liquid water once flowed on the surface of Mars. In the thin and
nearly oxygenfree atmosphere a high flux of UV-radiation from the
Sun reaches the Martian surface. In aqueous environment UV-light
is a possible source of the oxidation of FeZ®*(aq). Ironoxchydro-
xide. FeOOH, will precipitate:

FeZ*(aq) + 2°H,0 BB FeOOH(l) + 2-H* + 1/2-H,(1)
Former work by Braterman et.al. [4] suggest that ~-FeOOH (lepi-
docrocite) precipitates as a result of the photochemical oxida-
tion. Dehydration transforms v-FeOOH to the ferrimagnetic v-Fe;0,5.
This could possibly explain the presence of v-Fe,;0,; on Mars.
Our laboratory studies on Mars simulated photooxidation of
FeZ2*(aq) do not confirm the results of Braterman et.al.. Using
M8ssbauer spectroscopy we find the precipitate to be superpara-
magnetic a-FeOOH (goethite), which by dehydration transforms to
a-Fez;0, (hematite). The particle sizes of our precipitates in-

crease with decreasing light intensity.
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¥While photochemical oxidation of Fe?*(aq) must have occured on
Mars, it seems that photostimulated oxidation of Fe?*(aq) cannot
be responsible for the formation of the ferrimagnetic minerals on

Mars.

Pala ites - altered basaltic glass: A Mars sample analogue.

On Earth the basatic glass, sideromelane, is formed as a result of
subglacial volcanic activity. Palagonites are Jlow temperature
hydrothermal alteration products of basaltic glass. Palagonites
consist of "a poorly crystallized clay-like substance, mainly
phyllosilicates of the smectite and serpentine groups.

Until about 0.5-10° years ago Mars has been geologically active.
The violent {interaction between magmatic basalt and ground ice
(water) has been a possible source of the formation of palagonites
on Mars.

Icelandic palagonites are investigated by means of Mdssbauer
spectroscopy. as an analogue to formation of the Martian fines.
Our results indicate a possible mechanism for oxidation of iron on
Mars. Oxidation seems to occur both during the magma-ice inter-
action and particularly during the following low temperature
hydrothermal alteration (ﬁalagonitization).'Iceldﬁdic palagonites
show fuythermore a structural similarity with nontronite (dehydra-
ted)., which is believed to be a major cbnstituent in the Martian
fines.

MacKenzie and Rogers [5] have shown that the first product of a
structural decomposition of nontronite under an inert to oxidizing
athosphere is 7-Fe;05 (maghemite). Can maghemite be produced by

decomposition of palagonites?
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Don Davis: From an outpost on the planet Mars.
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"VIDENSKAB TEORI SAMFUND - En introduktion til materialis-—
tiske videnskabsopfattelser"”.
Af: Helge Kragh og Stig Andur Pedersen.

1."COMPARATIVE RISK ASSESSMENT OF TOTAL ENERGY SYSTEMS".
2. "ADVANTACES AND DISADVANTAGES OF DECENTRALIZATION".
ENERGY SERIES NO. 4.

Af: Bent Sgrensen.

"HISTORISKE UNDERSPCELSER AF DE EKSPERIMENTEILE FOR-
UDSEININGER FOR RUTHERFORDS ATOMMODEL".
Projektrapport af: Niels Thor Nielsen.

Vejleder: Bent C. Jorgensen,

45/82

46/82
1+11

47/82

48/82

49/82

50/82

51/82

Ex aldrig udkommet.

"EKSEMPLARISK UNDERVISNING OG FYSISK ERKENDESE-
ILLUSTRERET VED TO EKSEMPLER".

Projektrapport af: Torben 0.0Olsen, lasse Rasmussen og
Niels Dreyer Sgrensen.

Vejleder: Bent C. Jgrgensen.

"BARSEBACK OC DET VERST OFFICIELT-TENKELIGE UHELD".
ENERGY SERIES NO. 5.
Af: Bent Sgrensen.

"EN UNDERSZGELSE AF MATEMATIKUNDERVISNINGEN PA ADGANGS~
KURSUS TIL K¢BENHAVNS TEKNIKUM",

Projektrapport af: Lis Eilertzen, J¢rgen Karrebzk, Troels
lLange, Preben Nerregaard, Lissi Pedesen, Laust Rishgij,
Lill Rpn og Isac Showiki.

Vejleder: Mogens Niss.

"ANALYSE AF MULTTSPEKTRALE SATELLITBILIEDER".

Projektrapport af: Preben Ngrregaard.
Vejledere: Jergen Larsen og Rasmus Ole Rasmissen.

"HERSIEV ~ MILICHEDER FOR VEDVARENDE ENERGI I EN
LANDSBY".

ENERGY SERIES NO. 6.

Rapport af: Bent Christensen, Bent Hove Jensen, Dennis
B. Mpller, Bjarme Laursen, Bjarne Iillethorup og Jacch
Mgrch Pedersen.

Vejleder: Bent Sgrensen.

"HVAD KAN DER GPRES FOR AT AFHJELPE PICERS BLOKERING
OVERFOR MATEMATIK 2"

Projektraprort af: Lis Eilertzen, Lissi Pcdersen, Lill
Ron og Susarmme Sterder.

52/82 "DESUSPENSION OF SPLITTING ELLIPTIC SYMBOLS"
Af: Bernhelm Booss og Krzysztof Wojciechowski.

53/82 "THE CQONSTITUTION OF SUBJECTS IN ENGINEERING
EDUCATION".
Af: Arne Jacobsen og Stig Andur Pedersen.

54/82 “"FUTURES RESEARCH" - A Philorophical Analysis
of Its Subject-Matter and Methods.

Af: Stig Pndur Pedersen og Johannes Witt-Hansen.

55/82 "MATEMATISKE MODELLER" - Litteratur p& RFoskilde
Universitetsbibliotek.
En biografi.
Af: Else Hgyrup.

Vedr. tekst nr. 55/82 se ogsd tekst nr. 62/83.

56/82 "EN.-— TO ~ MANGE" -
En undersggelse af matematisk ¢kologi.
Projektrapport af: Troels lange.
Vejleder: Anders Madsen.

57/83 "ASPECT EKSPERIMENTET"-
Skjulte variable i kvantemekanikken?
Projektrapport af: Tom Juul Andersen.
Vejleder: Peder Voetmann Christiansen.
Nr. 57 er udgdet.

58/83 "MATEMATISKE VANDRINGER" - Modelbetragtnin—
ger over spredning af dyr mellem smibiotoper
i agerlandet.
Projektrapport af: Per Hanmershpj Jensen og
Lene Vagn Rasmussen.
Vejleder: Jgrgen Larsen.

59/83"THE METHODOLOGY OF ENERGY PLIANNING".
ENERGY SERIES NO. 7.
Af: Bent Sprensen.

60/83 "MATEMATISK MODEKSPERTISE"- et eksempel.
Projektrapport af: Erik O. Cade, Jgrgen Kar-
rebak og Preben Ngrregaard.

Vejleder: Anders Madsen.

61/83 "FYSIKS IDEOLOGISKE FUNKTION, SOM ET EKSEMPEL
PA EN NATURVIDENSKAB — HISTORISK SET".
Projektrapport af: Annette Post Nielsen.
Vejledere: Jens Hgyrup, Jens Hgjgaard Jensen
og Jgrgen Vogelius.

62/83 "MATEMATISKE MODELIER" - Litteratur pd Roskilde
Universitetsbibliotek.
En biografi 2. rev. udgave.
Af: Else Hgyrup.

63/83 "GREATING ENERGY FUTURES:A SHORT GUIDE TO ENER-

Af: David Crossley og Bent Sgirensen.

64/83 "VON MATEMATIK UND KRIEG".
Af: Berhelm Booss og Jens Hgyrup.

65/83 "ANVENDT MATEMATIK - TEORI ELLER PRAKSIS".
Projektrapport af: Per Hedegdrd Andersen, Kir-
sten Habekost, Carsten Holst-Jensen, Annelise
von Moos, Else Marie Pedersen og Erling Mgller
Pedersen.

Vejledere: Bernhelm Booss og Klaus Grinbaum.

66/83 "MATEMATISKE MODELIER FOR PERIODISK SELEKTION
I ESCHERICHIA OOLI".
Projektrapport af: Hanne Lisbet Andersen, Ole
Richard Jensen og Klavs Frisdahl.
Vejledere: Jgrgen Larsen og Anders Hede Madsen.

67/83 "ELEPSOIDE METODEN ~ EN NY METODE TIL LINEZR
PROGRAMMERING? "
Projektrapport af: Lone Biilmann og Lars Boye.
Vejleder: Mogens Brun Heefelt.

68/83 "STOKASTISKE MODELLER I POPULATIONSGENETIK"
- til kritikken af teoriladede modeller.
Projektrapport af: Lise Odgadrd Gade, Susanne
Hansen, Michael Hviid og Frank Mplgdrd Olsen.
Vejleder: Jgrgen Larsen.
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' 69/83 "ELEVFORUDSEININGER I FYSIK" . 83/84 "ON THE QUANTIFICATION OF SECURITY":

\_-entestilgnedkamtarer PEACE RESFARCH SERIES NO. T
Af: Albert C. Paulsen. . Af: Bent Sgrensen
sen nr. 83 er p.t. udgdet
70/83 "INDLARINGS -~ OG FORMIDLINGSPROBLEMER I MATEMATIK
PA VOKSENUNDERVISNINCSNIVEAU". 84/84 "NOGLE ARI’IKIER CM MATEMATIK, FYSIK OG AIMENDANNELSE"..
_ Projektrapport af: Hanne Lisbet Andersen, Tor- Af: Jens Hgjgaard Jensen, Mogens Niss m. fl.
ben J. Andreasen, Svend Age Houmann, Helle Gle— 85/86 RER OC
Jensen, Keld F1. Nielsen, Lene Vagn Ras— "CENTRIFUGALRECULATC! MATEMATIK".
::gsen_ i Specialerapport af: Per Hedegird Andersen, Carsten Holst-
Yejleder: Klaus Grimbaum og Anders Hede ' Madsen. . Jensen, Else Marie Pedersen og Erling Mpller Pedersen.
. . Vejleder: Stig Andur Pedersen.
71/83 "PIGER OG FYSIK"
- et problem og en udfordring for skolen? 86/84 "SBCURITY IMPLICATIONS OF ALTERNATIVE DEFENSE OPTIONS
Af: Karin Beyer, Sussanne Blegaa, Birthe Olsen, FOR WESTERN EUROPE".
Jette Reich og Mette Vedelsby. PEACE RESEARCH SERIES NO. 2
’ Af: Bent Sgrensen
72/83 "VERDEN IFVIKE PEIRCE" - to metafysiske essays, .
om og af C.S Peirce. 87/84 "A SIMPLE mDEL OF AC HOPPING CONDUCTIVITY IN DIS)IDERB)
— Af: Peder Voetmann Christiansen. : SOLIDS".
i Af: Jeppe C. Dyre
® 73/83 ""EN ENERGCIANALYSE AF LANDBRUG" " "
1 . - gkologisk contra traditionelt. 88/84 "RISE, FALL AND RESURRECTION OF INFINITESIMALS".
L ENERGY SERIES NO. 9 Af: Detlef Laugwitz.
8 Specialeopgave i fysik af: Bent Hove Jensen, " .
Vejleder: Bent Sgrensen. 89/84 "FIJERNVARMEOPTIMERING" .

Af: Bjarne Lillethorup og Jacob Mgrch Pedersen.

90/84 "ENERGI I 1.G - EN TEORI FOR TILRETTELAGGELSE".

74/84 "MINIATURISERING AF MIKROELEKTRONIK" — am vi- Af: Albert Chr. Paulsen.
denskabeliggjort teknologi og nytten af at lzre
fysik.
Projektrapport af: Bodil Harder og Linda Szko~ N .
tak Jensen. 91/85 "KVANTETEORI FOR GYMNASIET".

Vejledere: Jens Hpjgaard Jensen og Bent C. Jgrgensen. 1. Lerervejledning
) 79 o3 ¢ Projektrapport af: Biger Iundgren, Henning Sten Hansen

! 75/84 "MATEMATIKUNDERVISNINGEN I FREMITDENS GYMNASTUM" 0g John Johansson.
i ~ Case: Linexr programmering. Vejleder: Torsten Meyer.
: Projektrapport af: Morten Blamhgj, Klavs Frisdahl " "
! og Frank Mglgaard Olsen. 92/85 "KVANTETBORI FOR GYMNASIET".
Vejledere: Mogens Brun Heefelt og Jens Bijgrneboe. 2. Materiale
Projektrapport af: Biger Lundgren, Henning Sten Hansen
; 76/84 "KERNEKRAFT I DANMARK?" - Et hgringssvar indkaldt og John Johansson.
' af miljgministeriet, med kritik af miljgstyrelsens Vejleder: Torsten Meyer.
rapporter af 15. marts 1984. !
ENERGY SERIES No. lo 93/85 "THE SEMIOTICS OF QUANTUM - NON - LOCALITY".
! Af: Niels Boye Olsen og Bent Sgrensen. Af: Peder Voetmann Christiansen.
: -77/84 "POLITISKE INDEKS ~ FUP ELIER FAKTA?" * 94/85 "TREENIGHEDEN BOURBAKI - generalen, matematikeren
Opinionsundersggelser belyst ved statistiske og &nden". .
modeller. Projektrapport af: Morten Blamhg)j, Klavs Frisdahl
Projektrapport af: Svend Age Houmann, Keld Nielsen: - og Frank M. Olsen.
; ©og Susanne Stender. Vejleder: Mogens Niss.

Vejledere: Jgrgen Larsen J Bjpmeboe.
= ? og Jens Bye 95/85 "AN ALTERNATIV [EFENSE PIAN FOR WESTERN EUROPE".

i 78/84 "JEVNSTRAVSLEININGSEVNE OG GITTERSTRUKTUT I PEACE RESEARCH SERIES NO. 3

3 AMDRET GERVANIUM". Af: Bent Sgrensen

t Specialrapport af: Hans Hedal, Frank C. Ludvigsen
oge‘;i;; cppghys;,t 96,/85"ASPEKTER VED KRAFTVARMEFORSYNING".
Vejleder: Niels Boye Olsen. Af: Bjame Lilletorup.

Vejleder: Bent Sgrensen.

79784 "MATEMATIK OC ALMENDANNELSE". . .
projektrapport af: Henrik Coster, Mikael Wenner—  97/85 "ON THE PHYSICS OF A.C. HOPPING CONDUCTIVITY".

berg Johansen, Povl Kattler, Birgitte Lydholm Af: Jeppe C. Dyre.
og Morten Overgaard Nielsen., . "
* Vejleder: Bernhelm Booss. . 98/85 "VALGMULIGHEDER I INFORMATTIONSALDEREN".
Af: Bent Sgrensen.
80/84 "KURSUSMATERIALE TIL MATEMATIK B". " "
i Af: Mogens Brun Heefelt. 99/85 "Der er langt fra Q til R".
! ) Projektrapport af: Niels Jgrgensen og Mikael Klintorp.
{ «  81/84 “FREKVENSAFWENGIG LEDNINGSEWE I AMDRFT GERVANIUM". Vejleder: Stig Andur Pedersen.
. Specialeraprort af: Jgrgen Wind Petersen og J
i Spes aleraprort af: Ja Petersen 0 JaN  100/85 "TALSYSTEMETS OPBYGNING".
) Vejleder: Niels Boye Olsen. Af: Mogens Niss.
} " - oc - 101/85 "EXTENDED MOMENTUM THEORY FOR WINDMILLS IN
P e s P A PERTURGATIVE FOR'.
Rapport fra et seminar afholdt i Hvidovre Af: Ganesh Sengupta.

25-27 april 1983.
. sgaa 102/85 OPSTILLING OG ANALYSE AF MATEMATISKE MODELLER, BELYST
;l!;d. : JensN;lggt.;aard Jensen, Bent C. J@rgensen VED MO OVER KZERS oG - G".
J o ProYektrapport af: Lis Ellertzen, Kirsten Habekost, Lill Rgn
og Susanne Stender.
Vejleder: Klaus Griinbaum.
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103/85 "@DSLE KOLDKRIGERE OG VIDENSKABENS LYSE ILEER".
Projektrapport af: Niels Ole Dam og Kurt Jensen.
Vejleder: Bent S¢rensen.

104/85 "ANALOGREQNEMASKINEN OG LORENZLIGNINGER".
Af: Jens Jager.

105/85"THE FREQUENCY DEPENDENCE OF THF SPFCIFIC HEAT AF THE
(TASS REANSITICH".
Af: Tage Christensen.

"A SIMPLE MODEL AF AC HOPPING CONDUCTIVITY".

Af: Jeppe C. Dyre.

Contributions to the Third Intemational Conference
on the Structure of Non ~ Crystalline Materials held
in Grenoble July 1985.

106/85 "QUANTUM THEORY OF EXTENDED PARTICIES".
Af: Bent Sgrensen.

107/85 "EN MYG GFR INGEN EPIDEMI",
~ flodblindhed som eksempel pd matematisk modelle-
ring af et epidemiologisk problem.
Projektrapport af: Per Hedegérd Andersen, lars Boye,
CarstenHolst Jensen, Else Marie Pedersen og Erling
Mpller Pedersen.
Vejleder: Jesper Larsen.

108/85 "APPLICATIONS AND MODELLING IN THE MATEMATICS CUR -
RICULUM" - state and trends -
Af: Mogens Niss.

109/85 "COX I STUDIETITEN" - Cox's regressionsmodel anvendt
studenteroplysninger fra RIC.

p%.29/86 "PHYSICS IN SOCIETY"

' 120/86 "ET ANTAL STATISTISKE STANDARCMODELLER",

Af: Jgrgen Larsen

121/86"SIMULIATION I KONTINUERT TID".

Af: Peder Voetmann Christiansen.

122/86 "GN THE MECHANISM OF GLASS IONIC CONDUCTIVITY".

123/86

124/86

125/86

126/86

127/86

-

128/86

Projektrapport af: Mikael Wennerberg Johansen, Poul Kat-

ler og Torben J. Andreasen.
Vejleder: Jg¢rgen Larsen.

110/85"PLANNING FOR SECURITY".
Af: Bent Sgrensen

111/85 JORDEN RUNDT PA FLADE KO
Projektrapport af: Birgit Andresen, Beatriz Quinones
og Jimmy Staal.
Vejleder: Mogens Niss.

112/85 "VIDENSKABELIGGZRELSE AF DANSK TEKNOLOGISK INNCVATION
FREM TIL 1950 - BELYST VED EKSEMPIER".
Projektrapport af: Erik Odgaard Gade, Hans Hedal,
Frank C. Ludvigsen, Annette Post Nielsen og Finn
Physant.
Vejleder: Claus Bryld og Bent C. J¢rgensen.

113/85 "DESUSPENSION OF SPLITTING ELLIPTIC SYMBCLS 11".
Af: Bernhelm Booss og Krzysztof Wojciechowski.

114/85 “ANVENDELSE AF GRAFISKE METODER TIL ANALYSE
AF KONTIGENSTABELLER".
Projektrapport af: Ione Biilmann, Ole R. Jensen
og Arine-Lise von Moos.
Vejleder: Jdrgen Larsen.
115/85 "MATEMATIKKENS UDVIKLING P TIL RENESSANCEN".
Af: Mogens Niss.
116/85 "N PHENOMENOLOGICAL MODEL FOR THE MEYER-
NELDEL RULE".
Af: Jeppe C. Dyre.

"KRAFT & FJERNVARMEOPTIMERING"
Af: Jacob Mprch Pedersen.
Vejleder: Bent Sgrensen

117/85

118/85 ‘TILFIELDIGEZDEN OG NODVENDIGHEDEN IFPLGE
PEIRCE OG FYSIKKEN".
Af: Peder Voetmann Christiansen

119/86 "DET ER GANSKE VIST - -~ EUKLIDS FEMIE POSTULAT
KUNNE NOK SKABE RZRE I ANDEDAM "
Af: Iben Maj Christiansen
Vejleder: Mogens Niss.

130/86

131/86

132/86

133/86

Af: Jeppe C. Dyre.

"GYMNASIEFYSIKKEN OG DEN STORE VERLEN".
Fysiklererforeningen, IMFUFA, RIC.

"OPGAVESAMLING I MA' ",
Samtlige opgaver stillet i tiden 1974-jan. 1986.

"UVBY,@ - systemet - en effektiv fotametrisk spektral-
klassifikation af B-,A- og F-stjerner".
Projektrapport af: Birger Lundgren.

"OM UDVIKLINGEN AF DEN SPECIELLE RELATIVITETSTEORI". ' .

Projektrapport af: Lise Odgaard & Linda Szkotak Jensen
Vejledere: Karin Beyer & Stig Andur Pedersen.

"GALOIS' BIDRAG TIL UDVIXLINGEN AF DFN ABSTRAKTE

ALGEBRA" . b

Projektrapport af: Pernille Sand, lleine Larscn &
Lars Frandsen.

Vejleder: Mogens Niss.

"SMAKRYB" -~ om ikke-standard analyse.
Projektrapport af: Niels Jorgensen & Mikael Klintorp.

Vejleder: Jeppe Dyre.

Lecture Notes 1983 (1986)
Af: Bent Sgrensen

"studies in Wind Power"
Af: Bent Serensen

"FYSIK OG SAMFUND" - Et integreret fysik/historie-
projekt om naturanskuelsens historiske udvikling
og dens samfundsmassige betingethed.
Projektrapport af: Jakob Heckscher, Seren Brend,
Andy Wiered.

Vejledere: Jens Heyrup, Jergen Vogelius,

Jens Hejgaard Jensen.

"FYSIK OG DANNELSE"
Projektrapport af:
Vejledere: Karin Beyer,

Seren Brond, Andy Wiered.
Jorgen Vogelius.

"CHERNOBYL ACCIDENT: ASSESSING THE DATA.
ENERGY SERIES NO. 15.
AF: Bent Serensen.

134/87

135/87

136/87

137/87

"THE D.C. AND THE A.C. ELECTRICAL TRANSPORT IN AsSeTe
Authors: M.B.El-Den, N.B.Olsen, Ib llost Pedersen,
Petr VisCor

SYSTEM"

"INTUITIONISTISK MATEMATIKS METODER OG ERKENDELSES-
TEORETISKE FORUDSETNINGER"

MASTEMATIKSPECIALE: Claus Larsen
Vejledere: Anton Jensen og Stig Andur Pedersen

“"Mystisk og naturlig filosofi: En skitse af kristendommens

forste og andet mpde med gresk filosofi” .

Projektrapport af Frank Colding Ludvigsen

Vejledere: Historie: Ib Thiersen
Fysik: Jens Hejgaard Jensen

"HOPMODELLER FOR ELEKTRISK LEDNING I UORDNEDE
FASTE STOFFER" - Resume af licentiatafhandling

Af: Jeppe Dyre

Vejledere: Niels Boye Olsen og
Peder Voetmann Christiansen.

LT

s ot g

'
£t

- ———

—



138/87 "JOSEPHSON EFFECT AND CIRCLE MAP."

Paper presented at The International
Workshop on Teaching Nonlinear Phenomena
.at Universities and Schools, "Chaos in

Education". Balaton, Hungary, 26 April-2 May 1987.

By: Peder Voetmann Christiansen

13 987 "Machbarkeit nichtbeherrschbarer Technik
durch Fortschritte in der Erkennbarkeit
dex Natur”

Af: Bernhelm Booss-Bavnbek
Martin Bohle-Carbonell

140/87 "ON THE TOPOLOGY OF SPACES OF HOLOMORPHIC MAPS"
By: Jens Gravesen

141/87 "RADIOMETERS UDVIKLING AF BLODGASAPPARATUR -
ET TEKNOIOCGIHISTORISK PROJEKT"
Projektrapport af Finn C. Physant

Vejleder: Ib Thiersen

142/87 "The Calderdn Projektor for Operators With
Splitting Elliptic Symbols"

by: Bernhelm Booss-Bavnbek og
Krzysztof P. Wojciechowski

143/87 "Kursusmateriale til Matematik pd NAT-BAS"
af: Mogens Brun Heefelt

144/87 "Context and Non-Locality - A Peircan Approach

Paper presented at the Symposium on the
Foundations of Modern Physics The Copenhagen

Interpretation 60 Years after the Camo Lecture.

Joensuu, Finland, 6 - 8 august 1987.
By: Peder Voetmann Christiansen

145/87 "AIMS AND SCOPE OF APPLICATIONS AND
MODELLING IN MATHEMATICS CURRICULA"

Manuscript of a plenary lecture delivered at
ICMTA 3, Kassel, FRG 8.-11.9.1987

By: Mogens Niss

146/87 "BESTEMMELSE AF BULKRESISTIVITETEN I SILICIUM"
- en ny frekvensbaseret milemetode.
Fysikspeciale af Jan Vedde )
Vejledere: Niels Boye Olsen & Petr Viscor

147/87 "Rapport om BIS p3 NAT-BAS"
redigerct af: Mogens Brun Heefelt

148/87 "Naturvidenskabsundervisning med
Samfundsperspektiv"

af: Peter Colding-Jergensen DLH
Albert Chr. Paulsen

149/87 "In-Situ Measurements of the density of amorphous

germanium prepared in ultra high vacuum"
by: Petr ViZdor
150/87 "Structure and the Existence of the first sharp

diffraction peak in amorphous germanium
prepared in UHV and measured in-situ"

by: Petr Vij&or

151/87 "DYNAMISK PROGRAMMERING"

Matematikprojekt af:
Birgit Andresen, Knld Nielsen og Jimmy Staal

Vejleder: Mogens Niss

152/87

"PSEUDO-DIFFERENTIAL PROJECTIONS AND THE TOPOLOGY
OF CERTAIN SPACES OF ELLIPTIC BOUNDARY VALUE -’
PROBLEMS" ’

by: Bernhelm Booss-Bavnbek
Krzysztol P. Wojciechowski

153/88

154/88

155/88

156/88

157/88

158/88

159/88

160/88

161/88

162/88

163/88

164/88

165/88

"HALVLEDERTEKNOLOGIENS UDVIKLING MELLEM MILITERE
0G CIVILE KREFTER"

Et eksempel p& humanistisk teknologihiétorie
Historiespeciale

Af: Hans Hedal
Vejleder: Ib Thiersen

"MASTER EQUATION APPROACH TO VISCOUS LIQUIDS AND -
THE GLASS TRANSITION"

By: Jeppe Dyre

"A NOTE ON THE ACTION OF THE POISSON SOLUTTON
OPERATOR TO THFE. DIRICHLET PROBLEM FOR A FORMALLY
SELFADJOINT DIFFERENTIAL OPERATOR"

by: Michael Pedersen

"THE RANDOM FREE ENERGY BARRIER MODEL FOR AC
CONDUCTION IN DISORDERED SOLIDS"

by: Jeppe C. Dyre

" STABILIZATION OF PARTIAL DIFFERENTIAL EQUATIONS
BY FINITE DIMENSIONAL BOUNDARY FEEDBACK CONTROL:
A pseudo-differential approach."

by: Michael Pedersen
"UNIFIED FORMALISM FOR EXCESS CURRENT NOISE IN

RANDOM WALK MODELS"
by: Jeppe Dyre

"STUDIES IN SOLAR ENERGY"

by: Bent Serensen

"LOOP GROUPS AND INSTANTONS IN DIMENSION TWO"

by: Jens Gravesen

"PSEUDO-DIFFERENTIAL PERTURBATIONS AND STABILIZATION
OF DISTRIBUTED PARAMETER SYSTEMS:

Dirichlet feedback control problems'

by: Michael Pedersen

"PIGER & FYSIK - OG MEGET MERE"
AF: Karin Beyer, Sussanne Blegaa, Birthe Olsen,

Jette Reich , Mette Vedelsby

"EN MATEMATISK MODEL TIL BESTEMMELSE AF
PERMEABILITETEN FOR BLOD-NETHINDE-BARRIEREN"

Af: Finn Langberg, Michael Jarden, Lars Frellesen

Vejleder: Jesper Larsen

"Vurderiné af matematisk teknologi
Technology Assessmgnt
Technikfolgenabschatzung"

Af: Bernhelm Booss-Bavnbek, Glen Pate med
Martin Bohle-Carbonell og Jens Hejgaard Jensen

"COMPLEX STRUCTURES IN THE NASH-MOSER CATEGORY"

by: Jens Gravesen



166/88 "Grundbegreber i Sandsynligheds-

Af:

167a/88

167b/88

Af:

regningen"

Jorgen Larsen

"BASISSTATISTIK 1. Diskrete modeller”

Af: Jergen Larsen

"BASISSTATISTIK 2. Kontinuerte
modeller"

Jorgen Larsen




