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Beitrage zur Kristallchemie der Zementklinker-Phase C4AF (Ca,AlFeOs,
Brownmillerit) und der CasFe,Al,Os Mischreihe
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Brownmillerit Ca,FeAlOs, in der Zementnomenklatur
auch als C4AF bezeichnet, ist eine der vier Haupt-
komponenten des Portland-Zementklinkers. Bei Normal-
druck existiert im terndren System CaO — Fe,O; — Al,O3
fr die Ferrite der Zusammensetzung CaFe,,AlOs eine
lickenlose Mischbarkeit bis zu x ~1.4. Zid unserer
vorliegenden Untersuchungen ist es, zum einen das
Ausmal? der méglichen Substitution von Fe** durch AI**,
die dabei einhergehende Anderung der Raumgruppe und
struktruelle Anderungen (Bindungslangen, —winkel) bei
25°C und die Verteilung von Fe** (iber die Oktaeder- und
Tetraederposition der Struktur genau zu bestimmen, zum
anderen auch das Hochtemperaturverhalten der einzelnen
Mischkristalle (thermische Ausdehnung, Auftreten eines
Pnma - Ibm2 Phasenibergangs, Ned-Temperatur)
eingehend zu untersuchen.

Insgesamt wurden 20 pulverférmige Proben mit 0 < x <
1.4 bei 1200°C, sowie zu Vergleichszwecken drei Proben
bei 1300°C durch keramische Sinterung hergestellt
(Versuchsdauer = 3 Wochen), Einkristalle bis zu 1 mm
Grole konnten durch langsames Abkihlen (0.5 °C pro
Stunde) von 1500°C auf 1350°C gezilichtet werden.
Reines CaFe,0Os krigtalisiert bei 25°C in der
Raumgruppe Pnma, a=5.4259(1) A, b=14.7632(2) A,
c=5.5969(1) A, V=448.34(1) A°. Der Phasenilbergang
von Pnma nach Ibm2 zeigt sich in unseren Messungen
fir CaFeOs bei 735°C. Zunehmender Al**-Gehalt
bewirkt ein Absinken der Temperatur des Pnma - |bm2
Phaseniiberganges. Fiir Zusammensetzungen mit x = 0.40
liegt dieser bei 630°C, fur x = 0.55 bei 450°C. Ein
genaues T — x Phasendiagramm fiir diese Anderung der
Raumgruppe as Funktion von Temperatur und

Zusammensetzung wird vorgestellt. Die Anderung der
Raumgruppe vom Pnma nach Ibm2 erfolgt bei 25°C bei
AI* Gehalten zwischen x = 0.55 und x = 0.60. Eine
detaillierte Diskussion der Anderungen von strukturellen
Parametern (Gittermetrik, Bindungsldngen und -winkel,
Polyederverzerrungen) als Funktion des Al** Gehaltes
wird vorgestellt.

Das MoRbauerspektrum von CaFe,Os besteht aus zwei
magnetisch aufgespaltenen Unterspektren, die auf Grund
der *Fe MoRbauerparameter eindeutig dem Fe** auf der
Oktaeder- (O) und auf der Tetraederposition (T)
zugeordnet werden koénnen. Mit zunehmendem Einbau
von AI** werden die Spektren komplexer. Neben einem
Unterspektrum fiir Fe* (O) koénnen zwei Unterspektren
fir Fe* (T) beobachtet werden, die sich allerdings nur in
der GroRe des internen magnetischen Feldes H am
Kernort unterscheiden. Bis zu einem AI** Gehalt von x =
1.1 zeigen die MoRbauerspektren magnetisch aufge-
spaltene Unterspektren. Erst fir Zusammensetzungen x >
1.2 liegt die Neél-Temperatur unterhalb von Raum-
temperatur. Der Einbau von AI** erfolgt bei kleinen x
vornehmlich auf der Tetraederposition. Auch bei Al**
Gehadlten Uber x = 1 sind beide kristallographischen
Platze mit Fe** und AI*" besetzt, wobei AI* den
Tetraeder bevorzugt. Innerhalb der Mischkristallreihe
zeigen sich keine Anderungen in der GroRe der
Quadrupolaufspaltung. Dies kann as ein Indiz fir ein
anndherndes Gleichbleiben der lokalen geometrischen/
elektronischen Verzerrungszustdnde um die Eisenkerne
gesehen werden.
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Yttrium-Eisen-Granat  Y3FesOp, ist einer der promi-
nenten Vertreter der Selten—Erd-Element Granate, die
eine breite Paette von technischen Anwendungs-
maoglichkeiten besitzen (z.B. in der Mikrowellentechnik,
in der Magneto—-Optik oder als Laser—Kristalle). Obwohl
Y 3FesOy, in den spéten sechziger Jahren oft untersucht
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wurde, existieren keine genauen Untersuchungen zum
Hochtemperatur—Verhalten von YiFesOp, und Ga™*
substituierten Mischkristallen. Die strukturellen Eigen-
schaften dieser Mischreihe wurden von [1] bei 25 °C
genauer untersucht, eine neue Untersuchung von [2]
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beschaftigt sich mit der Temperaturabhangigkeit der *'Fe
M oRbauerspektren von Y sFesOso.

Polykristalline Pulverproben von YsFesO;, und Ga**
substituierten Mischkristallen Y sFe;.,Ga,0O1, wurden bei
Temperaturen von 1300 °C aus stéchiometrischen
Mischungen der Oxide FeOs; Y,03 und GaOs
hergestellt. Insgesamt wurden auf diesem Wege 25
Proben mit verschiedenen Ga**-Gehalten synthetisiert.

Neben der Bestimmung der Verdnderungen der Gitter-
metrik als Funktion des Ga**-Gehaltes bei 25°C wurden
fir die Zusammensetzungen mit x = 0, 1, 2, 3, 4 und 5
die Gitterparameter auch as Funktion der Temperatur
zwischen 25 - 600 °C bestimmt. Y sFes01, zeigt zwischen
250 °C und 300 °C eine deutliche Diskontinuitét in der
thermischen Expansion, die mit dem magnetischen
Phaseniibergang korreliert. Der thermische Expansions-
koeffizient o betrégt in YsFesOp, in der ferrimag-
netischen Phase 9.6 10° K™, in der paramagnetischen
Phase 9.3 10° K. Mit steigendem Ga** sinkt o und
betrégt 8.0 10° K™ in Y 3Gas0p.

Reines Y 3Fes0,, ist bei Raumtemperatur (298 K) ferri-
magnetisch und zeigt drei magnetisch aufgespaltene *'Fe-
Hyperfeinsextetten im MoRbauerspektrum. Zwei dieser
Sextetten werden dem Oktaederplatz zugeordnet. Sie
unterscheiden sich nur im Winkel 6, der die Orientierung
des internen Magnetfelds am Kernort relativ zur
Hauptachse des elektrischen Feldgradienten V,, angibt.

Bei tiefen Temperaturen (T < -200 °C) ist das interne
Magnetfeld am Kernort in Richtung der Raumdiagonalen
[111] orientiert, mit steigender Temperatur zeigen sich
fir Fe** am Oktaederplatz Abweichungen von dieser
"leichten" Richtung der Magnetisierung. Bel Tc=277 °C
geht YsFesOg, in den paramagnetischen Zustand Uber.
Auch die Verbindung YGaFe, O, ist bei Raum-
temperatur noch ferrimagnetisch geordnet, geht aber
bereitsbei T¢c=162 °C in die paramagnetische Phase Uiber.
Fir die Verbindung Y ;GaFe,Oy, finden sich deutliche
Hinweise daflr, dass als Funktion der Temperatur kurz
vor dem magnetischen Phaseniibergang eine Umorien-
tierung der Spinrichtung von [111] nach [100] stattfindet.
Messungen bei tiefen Temperaturen (-267 °C) und
oberhalb der Curietemperatur zeigen eine Bevorzugung
des Ga™* firr die Tetraederposition.
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Das Miozan des Aflenzer Beckens
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Das Aflenzer Becken am Fule des Hochschwabs
gelegen, gehort zu den Sedimentbecken, die im Miozén
entlang des sinistralen Mur-MUrz-Stérungssystems ent-
standen sind. Den Beckenuntergrund bilden Mittelost-
alpin, die Grauwackenzone und die Basis der Nordlichen
Kakalpen. Um die Entstehung des Beckens besser zu
verstehen, wurde das Becken kartiert, seismische Linien
neu interpretiert und strukturgeologische Aufnahmen
durchgefiihrt. Cuttings der Bohrung Aflenz Thermal I
wurden sedimentpetrographisch untersucht.

Aufgrund der Kartierung wurden neue Formations-
namen eingefihrt. Die Beckenfillung kann vom Liegen-
den ins Hangende folgendermaflen gegliedert werden
(Abb. 1): Feistring Formation: Brekzien und Konglo-
merate als Basi shildungen,

Goriach Formation:
Groisenbach Subformation: Tone und Mergel mit
Braunkohlen, Diatomitlagen.
Sulzgraben Subformation: Sande und Konglomerate.

In den seismischen Profilen lassen sich die ca. 300 m
méachtige Feistring Fm. und die bis 200 m méachtige
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Groisenbach SbFm. anhand der Reflexionscharakteristik
klar voneinander trennen. Die Feistring Fm. besteht aus
zwei Schiittungskorpern, die stidlich der Bohrung Aflenz
Therma 1l verzahnen. Die Groisenbach SbFm. wird
durch parallele, kontinuierliche Reflektoren hoher
Amplitude gekennzeichnet.

Am Beckennordrand dominieren mehrere kleinere
Abschiebungen. Die miozénen Sedimente siidlich der
Bohrung Groisenbach | wurden entlang kom(trans)-
pressiver Stérungen hochgehoben. Das Beckenzentrum
ist dagegen frei von Storungen. Der Beckensiidrand wird
von sinistralen Seitenverschiebungen gebildet (Abb. 1).

Gesamtgesteinsanalysen mit Hilfe der Roéntgen-
diffraktometrie sollen Aufschliisse Uber die Zusammen-
setzung und das Ablagerungsmilieu des feinklastischen
Bereiches geben. In alen Proben konnten quellfahige
Tonmineral e festgestellt werden. Das V orhandensein von
Opal lasst auf Diatomeen-fuhrende Lagen schlief3en.
Pyrit in tieferen Lagen und Siderit in hoheren Lagen sind
ein Hinweis auf Milieudnderungen wéhrend der
Ablagerung der Groisenbach Sbfm.





