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Konstitution nichtstochiometrischer
Verbindungen und fester Lisungen

Von J. S. Andersonl’]

In den letzten Jahren wurde gefunden, daB zur Erkldrung
der Struktur nichtstochiometrischer Festkorper die Begrif-
fe der Punktfehlordnung, Leerstellen und Zwischengitter-
atome, allein nicht ausreichen: Die Grundstruktur wird
inder Nihe einer Gitterstorstelle verdndert, eine Punktfehl-
stelle etwa durch einen Fehlstellenkomplex ersetzt; alterna-
tiv kann durch kristallographische Scherung auch eine
Lage von Gitterpldtzen vollstindig verschwinden (Verset-
zung).

Zur Bestimmung von Defektstrukturen hat sich die Neu-
tronenbeugung als besonders geeignet erwiesen. Untersu-
chungen an festen Losungen mit Anionen-Uberschu vom
Fluorit-Typ zeigten, daf sie Defektkomplexe der Art ent-
halten, wie sie von Willis fiir U4O9 vorgeschlagen worden
waren. Diese Komplexe sind aggregationsfahig und konnen
groBere Cluster bilden. Aus der Neutronenstreuung an
Eisen(11)-oxid bei hoher Temperatur unter einem Gleichge-
wichts-Gasphasen-Puffer geht hervor, dafl das Verhiltnis
Kation-Leerstellen/tetraedrische Kationen dem Koch-Co-
hen-Defektkomplex entspricht, wobei vier Kationen von
dreizehn unbesetzten oktaedrischen Gitterplitzen umge-
ben sind. Bei variierter Zusammensetzung und in einem
weiten Temperaturbereich wird stets der gleiche Komplex
gefunden. Auch solche Komplexe kdnnen sich wiederum
vereinigen und so eine Nahordnung initiieren.

[*] Prof. Dr. J. S. Anderson
Inorganic Chemistry Laboratory
University of Oxford
South Parks Road, Oxford OX1 3QR (England)

In anderen Strukturen (Rutil- und ReQO;- sowie davon
abgeleitete Strukturen) wird das Anionen/Kationen-Ver-
hiltnis dadurch veréindert, daB eine Schicht von Anion-Git-
terplitzen entlang kristallographischer Translationsfld-
chen ausscheidet. RegelmiBig sich wiederholende ,,Gleitfli-
chen“ erzeugen Familien homologer Verbindungen. Iso-
lierte Gleitflichen eliminieren eine groBe Anzahl von
Punktfehlstellen — Sauerstoff-Liicken oder Kationen auf
Zwischengitterpldtzen — und treten bereits bei sehr gerin-
gem Sauerstoff-Defizit auf. So beginnt schon in reduziertem
Rutil der Zusammensetzung TiO; o9ss ihre Aggregation
zu Zwischenphasendominen; die restliche Punktfehlstel-
lenkonzentration ist niedriger als 10~ 4. Die am stirksten
reduzierten Zwischenphasen unterscheiden sich von den
weniger reduzierten Phasen oder isolierten komplexen De-
fekten in der Orientierung der Gleitflichen. Fiir deren
Drehung gibt es mechanistische Anhaltspunkte. Im Ti-O-
System beispielsweise kommt es dazu im Zusammenset-
zungsintervall zwischen Ti10O1s und Ti; 03, dem einzi-
gen, in dem Redoxreaktionen ohne Hysterese ablaufen.
In Cr,0,4-TiO, gehen die Gleitflichen iiber einen weiten
Zusammensetzungsbereich allméhlich von der Orientie-
rung (121) nach (132) iiber. Durch eine solche Rotation
von Gleitflachen kann die Zusammensetzung eines Kri-
stalls kontinuierlich variiert werden, ohne daB sich deren
Anzahl dabei dndert, sondern lediglich ihre Orientierung
bei nahezu konstantem Abstand. Eine derartige Phase hat
inder Tat eine variable Zusammensetzung, sie bleibt jedoch
in jedem Stadium durchaus geordnet. Experimentelle Be-
funde sprechen dafiir, da8 die Beibehaltung der Planaritit
von Gleitebenen energetisch begiinstigt ist. Gekriimmte
oder anders verformte Gleitflichen wurden bisher elektro-
nenmikroskopisch nur an wenigen Systemen beobachtet,
bei welchen echtes inneres Gleichgewicht nur schwer zu
erreichen ist.
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