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Messungen an Fe® in Calciumaluminatferriten mit Hilfe des Mofbauer-Effekts

F. Wirtmany und F. PoBELL

Materialpriifungsamt fiir das Bauwesen der Technischen Hochschule Miinchen
und Kommission fiir Tieftemperaturforschung der Bayerischen Akademie der Wissenschaften

(Z. Naturforschg. 21 a, 831—835 [1966] ; eingegangen ma 11. Mirz 1966)

Measurements of the Mosssaver-effect were made on Calcium-Aluminate-Ferrites

[2 CaO

- (Al,04) z* (Fe;03)1-z] in the temperature range 4.2 °K < T < 700 °K. Ferrites with 2=0, 1/3,
1/2 were made by sintering. The isomeric-shift is the same for the three ferrites, whereas the quadru-
pol-splitting is a function of z : & (x=0) = (1.38+£0.05) mm/sec, & (z=1/3) = (1.44 £0.05) mm/sec,
& (r=1/2) =(1.64%0.05) mm/sec. The Curie temperatures are @;=(615%4) °K, 6,=(490£5) °K
and G);=(398+10) °K. For T=0 °K the extrapolated values of the magnetic field are independent
of z:Hy(tet)=(505110) kOe and H,(oct) =(555+10) kOe at the tetrahedral and octahedral
sites respectively. Under the assumption of an axial symmetric electric field gradient we calculated
the angles between the electric field gradient and the magnetic field at the two lattice sites.

Das von Hansex und BrowNMILLER ! zuerst unter-
suchte Tetracalciumaluminatferrit (4 CaO-Al,O,4
Fe,0;) bildet, wie sich spater herausstellte, nur
einen Sonderfall in einem System fester Losungen.
Die allgemeine Formel fiir Verbindungen dieser
Reihe lautet:

2 CaO- (Aly03) ;- (FegO3) 1 -5 .

Dabei kann « alle Werte zwischen 0 und 2/3 an-
nehmen # 3. Die Calciumaluminatferrite bilden einen
wesentlichen Anteil im Portlandzement % 3. Thre
Struktur wurde von BertraUT und Mitarbeitern an
den Verbindungen mit z = 0 und « = 0,5 bestimmt 6 7.
Danach nehmen die Fe-Ionen bzw. die Al-Ionen zwei
unterschiedliche Gitterpldtze ein. Ein Gitterplatz hat
Tetraederumgebung, wihrend der andere eine Okta-
ederumgebung besitzt. Mit Hilfe von Messungen der
riickstoBfreien Kernresonanzabsorption der 14,4 keV-
y-Linie von Fe®? an Calciumaluminatferriten gelang
es, die Verteilung der Al- bzw. der Fe-Ionen auf den
zur Verfiigung stehenden zwei Gitterplatzen zu er-
mitteln 8, Damit wurden frithere Messungen, die auf
eine bevorzugte Besetzung der Tetraederplatze in
Calciumaluminatferriten durch Al-Ionen hinwiesen,
bestitigt .
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Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydratation,
die auftritt, wenn man Calciumaluminatferrit, das
im Zement vorliegt, mit Wasser vermischt, konnte
mit Hilfe des MossBauver-Effektes gemessen wer-
den 10, Mit der gleichen Methode konnte gezeigt wer-
den, daB Calciumaluminatferrit in Portlandzement
zum Teil in so kleinen Volumina vorliegt, dal die
Erscheinung des Superparamagnetismus nachgewie-
sen werden kann 11,

In der vorliegenden Arbeit sollten mit der riick-
stofreien Resonanzabsorption aus der Hyperfein-
struktur der 14,4 keV-y-Linie von Fe®? die magne-
tischen Eigenschaften der Calciumaluminatferrite
untersucht werden. Aus der Reihe der festen Losun-
gen wurden die Verbindungen mit =0, 1/3 und 1/2
ausgewihlt (2 CaO-Fe,03; 6 Ca0-Al,04°2 Fe,04;
4 Ca0-Al, 05 Fe,0;).

Alle Ferrite wurden durch Sintern der im stochio-
metrischen Verhiltnis eingewogenen Substanzen CaCOy,
Fe,0O3 und Al,O3 hergestellt. Das Sintern wurde so-
lange wiederholt, bis die Réxrcex-Diagramme der Fer-
rite mit den in der Literatur 1213 zu findenden iiber-
einstimmten.

Zur Messung des Mosssaver-Effektes wurde dieselbe
Apparatur wie in 8 10 11 yerwendet. Eine dhnliche Ap-
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paratur ist in 1% ndher beschrieben. Als Quelle diente
Co% in Pd. Sie wurde mit einem Lautsprecher relativ
zum Absorber bewegt. Absorber waren jeweils die zu
untersuchenden Ferrite; die Messungen wurden in
einem Temperaturbereich 4,2 °K < T < 700 °K durch-
gefiihrt.

1. Isomerieverschiebung

Nach Messungen von Bertraur und Mitarbeitern
weill man, daf es im Calciumaluminatferrit fiir das
Eisenion zwei kristallographisch unterschiedliche
Gitterplatze gibt % 7. Oberhalb der Curie-Temperatur
besteht das MossBauer-Spektrum der untersuchten
Ferrite aus zwei gut getrennten Linien (Abb. 1 und
Abb. 3). Zunichst mufite gekldrt werden, ob es sich
dabei um die Uberlagerung von zwei Einlinienspek-
tren handelt, die Fe’” auf den beiden Gitterplatzen
des Eisens zugeordnet werden kénnen. Das Spek-
trum konnte auch erkliart werden, wenn die Isomerie-
verschiebung und Quadrupolaufspaltung auf den
beiden Gitterplatzen etwa gleich groff sind. Diese
Unterscheidung konnte durch Messungen an einem
besonders sorgfiltig gesinterten Tetracalcium-
aluminatferrit getroffen werden. In Abb. 1 ist je ein
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Abb. 1. RiickstoBfreie Kernresonanzabsorption der 14,4 keV-

y-Linie von Fe® unterhalb (7=80 °K) bzw. oberhalb (7=

300 °K) der Curie-Temperatur als Funktion der relativen Ge-

schwindigkeit zwischen Quelle und Absorber, gemessen an
speziell hergestelltem 4 CaO-Al,04-Fe,04 .

15 L. R. Warker, G. K. Wertaemv u. V. Jaccarvo, Phys. Rev.
Letters 6,98 [1961].
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Spektrum unter- bzw. oberhalb der Curie-Tempera-
tur, das an einem solchen Ferrit gemessen wurde,
dargestellt. Wie man sieht, ist es durch den speziel-
len Sintervorgang gelungen, die AlI**-Ionen haupt-
sichlich auf den Tetraederplatzen einzulagern 8. Das
Spektrum weist darauf hin, dal auf den Tetraeder-
pldtzen nur noch eine geringe Eisenkonzentration
herrscht.

Oberhalb der Curie-Temperatur erhalt man fiir
Tetracalciumaluminatferrit das gleiche Spektrum wie
fir Dicalciumferrit (siehe Abb. 3). Wire das Zwei-
linienspektrum durch verschiedene Isomerieverschie-
bung der y-Linien von Ionen auf den beiden unter-
schiedlichen Gitterplatzen hervorgerufen, so miiflite
das Spektrum im Falle von Tetracalciumaluminat-
ferrit stark asymmetrisch sein. Die Linie, die vom
Tetraederplatz hervorgerufen werden sollte, miifite
wegen der starken Besetzung dieses Platzes durch
Al-Ionen fast verschwinden. Da das nicht der Fall
ist, kann geschlossen werden, dal das Spektrum
oberhalb der Curie-Temperatur durch etwa gleiche
Quadrupolaufspaltung bei wenig unterschiedlicher
Isomerieverschiebung verursacht wird.

Bei gleicher Temperatur von Quelle und Absorber
tritt eine Verschiebung des MdssBauer-Spektrums
auf, wenn die Kernradien des angeregten und des
Grundzustands nicht gleich grof sind, und wenn die
s-Elektronendichte am Kernort in Absorber und
Quelle verschieden sind. Die Energiedifferenz, die
gewohnlich Isomerieverschiebung genannt wird, kann
durch folgenden Ausdruck beschrieben werden 1%:

6=%n262 [Rag"Rgz] [I%(O)a |2_|ws(0)q l2]. (1)

In Gl (1) bedeuten R,2 bzw. R,? die mittleren qua-
dratischen Kernradien des Fe®?-Kerns im angeregten
bzw. im Grundzustand. |vs(0), [ baw. |1(0),[?
sind die s-Elektronendichten am Kernort des Fe5” im
Absorber und in der Quelle.

Das Fe®"-Ion hat gegeniiber dem Fe*"-Ion ein 3d-
Elektron weniger in seiner Hiille. Dadurch sind die
3s-Elektronen beim Fe?" mehr abgeschirmt. Diese
unterschiedliche Abschirmung erlaubt eine Bestim-
mung des Oxydationszustandes der Eisenionen auf
Grund der Messung der Isomerieverschiehung 15 16,

Oberhalb der Curie-Temperatur 1a8t sich aus dem
Schwerpunkt des Spektrums nur eine mittlere Iso-
merieverschiebung fiir Fe’” auf den beiden Gitter-
platzen bestimmen. Diese Werte sind als Funktion

16 W. Kerrer, Z. Phys. 167, 194 [1962]. — W. Kerrer, W.
Nevwirth u. E. Fruck, Z. Phys. 175, 200 [1963].
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der Temperatur in Abb. 2 dargestellt. Der Wert bei
80 °K wurde an Ferriten in Portlandzement ge-
messen. Durch Superparamagnetismus ist bei den
fein verteilten Ferriten im Zement auch bei 80 °K
noch kein magnetisches Feld am Kernort mit Hilfe
des MossBauver-Effektes mefibar 1. Unterhalb des
Curie-Punktes 148t sich aus dem 12-Linienspektrum
(Abb.1 und Abb. 3) wegen der unterschiedlichen
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Abb. 2. Mittelwerte der Isomerieverschiebung & auf den bei-

den Gitterpldtzen, gemessen an drei verschiedenen Calcium-

aluminatferriten bei verschiedenen Temperaturen. Die Quelle

Co% in Pd hatte jeweils Zimmertemperatur. Einige Werte

wurden an sehr feinverteiltem Ferrit, wie es im Zement vor-

kommt, gemessen. In dieser Form liegen die Ferrite super-
paramagnetisch vor.
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Abb. 3. Riickstofreie Kernresonanzabsorption der 14,4 keV-

y-Linie von Fe% unterhalb (7=300 °K) bzw. oberhalb (T=

624 °K) der Curie-Temperatur als Funktion der relativen Ge-

schwindigkeit zwischen Quelle und Absorber, gemessen an
2 Ca0-Fe,0,.

17 R. V. Pounp u. G. A. Reska, Phys. Rev. Letters 4, 274
[1960].
18 B. D. Joseruson, Phys. Rev. Letters 4, 341 [1960].
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magnetischen Felder (siehe 3.) die Isomerieverschie-
bung an den Tetraederplitzen von der an den Okta-
ederplitzen unterscheiden. Die Mittelwerte dieser
beiden Werte sind ebenfalls in Abb. 2 eingetragen.
Fir Zimmertemperatur erhalt man dafiir iiberein-
stimmend fiir alle 3 untersuchten Ferrite 6 (Okt)
= +0,27 mm/sec und & (Tet) = +0,10 mm/sec.
Diese Werte sind charakteristisch fir dreiwertige
Eisenionen 16.

Haben Quelle und Absorber die gleiche chemische
Beschaffenheit, so tritt eine Verschiebung der Reso-
nanzlinien dennoch auf, wenn die Proben sich auf
verschiedenen Temperaturen befinden 1718, Diese
temperaturabhiingige relativistische Frequenzver-
schiebung wird quadratischer DorpprEr-Effekt ge-
nannt. Setzt man fir die spezifische Warme pro
Atom C und fiir die Masse des Leuchtkerns m, so
folgt fiir die Temperaturverschiebung 16

ddo’/dT = —C/(2mc) (c = Lichtgeschwindigkeit) (2)

0" ist in GL. (2) in Geschwindigkeitseinheiten (mm
pro sec) einzusetzen. Fiir geniigend hohe Tempera-
turen wird nach der klassischen Naherung (C, =3 k)
und nach Gl (2)

dé’/dT = —0,73-1073-C,/C, (mm/sec).

Damit erhélt man fiir C,/C, = 1,67 in Ubereinstim-
mung mit dem aus der Steigung der Geraden aus
Abb. 2 gewonnenen Wert:

ddé’/dT = —1,2-10 3 mm-sec™!-Grad 1.

2. Quadrupolaufspaltung

Herrscht am Ort des Leuchtkerns ein von Null ver-
schiedener elektrischer Feldgradient, so spalten die
Niveaus mit / = 1 auf 1. Kerne mit /=0 und 1/2
sind kugelsymmetrisch und treten deshalb mit einem
elektrischen Feldgradienten nicht in Wechselwirkung.
Die Elektronenfiguration der Fe?*-Ionen (3 d?) fiihrt
zu einer sphirischen Ladungsverteilung. Deshalb
kann der Feldgradient in den untersuchten Ferriten
nur von den Gittereigenschaften herrithren. Durch
die Polarisation der Elektronenhiille wird der effek-
tive Feldgradient am Kernort um etwa einen Fak-
tor 7 (Anti-shielding-Faktor) verstiarkt 20. Der Ab-
stand ¢ der beiden Linien im Spektrum oberhalb der

19 M. H. Couex u. F. Rerr, Solid State Phys. 5, 321 [1957].
20 G. Burns u. E. G. Wikner, Phys. Rev. 121, 155 [1961].
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Curie-Temperatur betrégt:

2 Ca0-Fe,04 &, = (1,381 0,05) mm/sec,
6 Ca0-Al,0,°2 Fe,0; &= (1,441 0,05) mm/sec,
4 Ca0-Al,04-Fe,0,4 &5 = (1,64 £ 0,05) mm/sec.

An den beiden ungleichen Gitterplatzen, die im Cal-
ciumaluminatferrit von Eisen eingenommen werden
konnen, wurde etwa die gleiche Quadrupolaufspal-
tung gemessen. Die fiir die drei Eisenverbindungen
angegebenen Werte sind Mittelwerte der an den bei-
den Gitterplatzen herrschenden Quadrupolaufspal-
tungen. Eine Temperaturabhéngigkeit der Aufspal-
tung konnte innerhalb der Mefgenauigkeit nicht
festgestellt werden.

Aus diesen Messungen kann nichts iiber das Vor-
zeichen von ¢ ausgesagt werden. Darauf wird im Zu-
sammenhang mit der magnetischen Hyperfeinstruk-
turaufspaltung noch einmal eingegangen.

3. Magnetische Hyperfeinstrukturaufspaltung

Das magnetische Dipolmoment des 14,4 keV- und
des Grundniveaus in Fe®” sind als u,= — (0,153
+0,004) nm (Kernmagneton) und u,= + (0,0903
+0,0007) nm bekannt 2!. Der Hawmivron-Operator
fiir die Wechselwirkung zwischen Dipolmoment und
am Kernort herrschendem Magnetfeld H ist durch
folgenden Ausdruck gegeben:

Hy=—(aH)=—gu,IH. (3)

Damit 148t sich das am Kernort herrschende magne-
tische Feld H aus der Hyperfeinaufspaltung errech-
nen. Es ist der Magnetisierung proportional. In Fer-
riten mit mehreren magnetischen Untergittern ist es
moglich, die Temperaturabhingigkeit der Magneti-
sierung der einzelnen Untergitter zu bestimmen 22.
Die Auswertung der bei verschiedenen Tempera-

turen unterhalb des Curie-Punktes gemessenen Spek-
tren ergab die in Abb. 4 aufgetragenen Werte. Es ist
auffallend, daB das auf 0 °K extrapolierte Feld fiir
den Gitterplatz mit Tetraederumgebung H, (Tet) von
dem mit Oktaederumgebung H(Okt) abweicht:

H,(Tet) = (505£10)k Oe,

H,(Okt) = (555+10)k Oe.

Die Ergebnisse stimmen mit denen aus Messungen

an YIG 23 sowie an ErIG und GdIG 2¢ iiberein. Da-

21 S S, Hanwa, J. Hesereg, C. Littiesonw, G.J. Perrow, R. S.
Prestox u. D. H. Vixcent, Phys. Rev. Letters 4, 177 [1960].

22 W. Zisw, S. Hirxer, M. Kavvius, P. Kienxce u. W.WIEDEMANN,
Z. Angew. Phys. 17, 147 [1964]. — G. Rirter, Z. Phys.
189, 28 [1966].
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Abb. 4. Magnetfeld H;i am Kernort des Fe%7 in den drei unter-

suchten Ferriten als Funktion der Temperatur. Das Magnet-

feld, das an den Oktaederpldatzen Hokt gemessen wurde, ist

stets grofer als das bei gleicher Temperatur an den Tetra-
ederplédtzen herrschende Feld.

gegen strebt die Magnetisierung der beiden Unter-
gitter in Li-Co-Ferrit und in BaO-6 Fe,O5 sowie in
PbO-z Fe, 04 fiir T =0 °K gegen denselben Wert 22,
Fir die Werte von H spielt die Zusammensetzung
des Kristalls (fiir 0 < 2 £ 0,5) innerhalb der MeB-
genauigkeit keine Rolle. Die Curie-Temperatur fallt
dagegen mit steigendem z, d. h. mit steigendem Alu-
miniumgehalt. Fiir die drei untersuchten Ferrite
wurden folgende Curie-Temperaturen gefunden:

2 CaO-Fe,0, 0,=(615+ 4)°K,
6 Ca0-ALO; 2 Fe,0, O,= (490+ 5)°K,
4 Ca0-AlLO, Fe,0,  Oy— (398+10)°K.

Sowohl die angegebenen Felder als auch die Curie-
Temperaturen sind an Ferriten mit statistischer Ver-
teilung der Fe- und Al-Ionen auf den beiden Gitter-
pldtzen gemessen. In einem Ferrit, in dem die AI3*-
Ionen bevorzugt die Tetraederplitze besetzen 8, ist
die Superaustauschwechselwirkung tiber die 0*>"-Ionen
von den Fe-Ionen auf Tetraederplatzen zu denen auf
Oktaederplatzen weitgehend unterbunden. Die rela-
tive Besetzung der beiden Plitze mit Al*" und Fe3"
kann aus Abb. 1 bestimmt werden. An einem solchen
Ferrit mit 2 = 0,5 wurde ein auf 0 °K extrapoliertes
magnetisches Feld an den beiden von Eisen besetz-
baren Gitterpldtzen gemessen, das wesentlich nied-
riger war, als das der Ferrite mit gleichmaBiger Ver-
teilung der Eisenionen: H, (Tet) = (420 £10)k Oe
und H, (Okt) = (505 10)k Oe (s. Abb. 1). Ebenso

23 C. Avrr u. G. K. WertnEIM, Phys. Rev. 122, 1414 [1961].
24 S, Hiorner, P. Kiexte, W. Wiepemany, J. Frey u. W. Zinx,
Proc. Intern. Conf. on Magnetism, Nottingham 1964.
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ist die Curie-Temperatur dieses speziell hergestellten
Ferrits um etwa 130° herabgesetzt.

Wihrend die Gesamtkonzentration der Eisenionen
die Curie-Temperatur empfindlich beeinfluflt, hat sie
innerhalb der Grenzen 0 < 2 < 0,5 im Rahmen der
MeBgenauigkeit keinen Einfluf} auf die Werte von
H,. Das auf T =0 °K extrapolierte Magnetfeld H,
wird jedoch fiir beide Untergitter herabgesetzt, wenn
man die Gleichverteilung der Fe3*- und Al%*-Ionen
stort. Aus diesem Ergebnis und dem identischen
Curie-Punkt fiir die beiden Untergitter muf} auf eine
starke gegenseitige Kopplung der Untergitter ge-
schlossen werden. Man kann den Beitrag zum Magnet-
feld am Kernort von Fe®? durch die Kopplung zwi-
schen den Untergittern proportional zur relativen
Konzentration der Eisenionen in den beiden Unter-
gittern ansetzen:

H (Okt, Tet) ~ Coxt* Cret = Cokt, (1 —Cokt). (4)

Den Extremalwert dieses Beitrags findet man mit
diesem Ansatz aus:

dH (Okt, Tet) ’

SHOLTD ) _2Cu=0,  (5)

Cokt=C'ret=0,5. (6)

Sind die Eisenionen auf die Tetraederplatze und die
Oktaederplitze gleichméfig verteilt, so erhélt man
nach (6) einen Extremwert (Maximum) fir das
magnetische Feld. Die Ubereinstimmung mit unse-
rem experimentellen Ergebnis bestatigt den Ansatz
in Gl (4).

Wie man z.B. aus Abb. 3 sieht, ist der magne-
tischen Hyperfeinstrukturaufspaltung noch eine Qua-
drupolwechselwirkung iiberlagert. Unterhalb des

25 E. Marraias, W. Scasemer u. R. M. Sterren, Phys. Rev.
125, 261 [1962].
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Curie-Punktes kann aus der Hyperfeinstruktur fiir
die Quadrupolaufspaltung am Oktaederplatz ein
negatives und am Tetraederplatz ein positives Vor-
zeichen bestimmt werden. Schlielen der elektrische
Feldgradient und die Richtung des Magnetfeldes
einen Winkel ¥ ein, dann mif3t man den vollen Wert
der Quadrupolwechselwirkung nur oberhalb des
Curie-Punktes. Unterhalb des Curie-Punktes erhalt
man unter der Annahme eines axialsymmetrischen
Feldgradienten fiir e ¢ Q/(« H) <1 und fiir 7 =3/2
durch das Experiment die Quadrupolaufspaltung & 25:

&=21e(3cos2P—1). (7)

¢ hat fiir alle drei Ferrite die gleichen Werte: &gy
= —0,20 mm/sec und &'t = + 0,38 mm/sec.

Aus den gemessenen Spektren oberhalb und unter-
halb der Curie-Punkte lassen sich fiir die beiden
Gitterplitze mit Gl. (7) je zwei Winkel ¥} berechnen:

"9‘Tet (1) == 600 ] "9‘Tet (2) = 500 s
Pore(1) =66°,  Fox(2) =45°.

Das Winkelpaar ©#(1) ($#(2)) ist unter der An-
nahme berechnet, da8 ¢" und ¢ ungleiches (gleiches)
Vorzeichen haben. Trotz unterschiedlicher Werte ¢
fiir verschiedene Eisenkonzentrationen (siehe Ab-
schnitt 2) stimmen die berechneten Winkel 9 fiir die
drei untersuchten Ferrite innerhalb der Grenzen

+1° iiberein.
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