Monatshefte fiir Chemie 105, 1313—1321 (1974)
© by Springer-Verlag 1974

Die Kristallstruktur von Ru,Si,
Von

P. Israiloff und H. Vollenkle

Aus dem Institut fir Mineralogie, Kristallographie und Strukturchemie
der Technischen Hochschule Wien, Osterreich

Mit 1 Abbildung
( Bingegangen am 7. August 1974 )

The Crystal Structure of RusSig

The crystal structure of RusSis has been refined by least-
squares using three-dimensional X-ray data from a twinned
crystal (1355 reflections, B = 5.8%,). RusSis is isostructural
with RusGesz and like this compound a member of the Mni:Siyg
structure family. The lattice parameters of the orthorhombic

unit cell (Pnea—Djt) are: a = 5.530 (1), b = 11.060 (2) and
c = 8.952 (2) A,

Uber die Existenz eines siliciumreichen Rutheniumsilicids berichtete
erstmals Wallbaum! und schrieb der Verbindung die Zusammensetzung
RuSip zu. Spater wurde von Buddery und Welch? die Zusammensetzung
auf RugSi;z korrigiert und eine tetragonale Elementarzelle mit ¢ = 5,52
und ¢ = 4,46 A angegeben. Finnie® bestiitigte in der Folge die neue
Zusammensetzung, konnte jedoch das Pulverdiagramm mit der ange-
gebenen Zelle nicht vollstindig indizieren. Einkristalluntersuchungen
von Schwomma et al.* fithrten schlieBlich auf eine Verdoppelung beider
Gitterparameter der tetragonalen Elementarzelle. In Anschluf an die
Strukturaufklarung des isotypen Rutheniumgermanids, RusGes?, wird
nun auch die Struktur von RusSiz vollstindig bestimmt,

Experimenteller Teil

Pulvermischungen der Elemente (Ru 99,959%, Si 99,99) im atomaren
Verhdltnis Ru: 8i = 2: 3 wurden in Quarzréhrehen unter Argonatmosphére
induktiv mit Hilfe eines Hochfrequenzgenerators erschmolzen. AnschlieBend
wurden die Schmelzproben 60 Stdn. bei 1000 °C in evakuierten Quarz-
ampullen homogenisiert.

Die so behandelten Proben enthielten REinkristalle von RusSiz bis

84%
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etwa 0,2mm GroBe. Weissenberg-Aufnahmen mit CuKa- und MoKa-
Strahlung fihrten wieder auf die bereits bekannte tetragonale Elementar-
zelle* mit den fir die vorliegende Zwillingsbildung charakteristischen
Ausléschungsbedingungen®: (hkl) nur mit 2 oder k = 2n, (hk0) nur mit
h oder k = 4n und (0kl) nur mit £ + ! = 2n vorhanden. Die tatsdchlich
vorliegende orthorhombische Elementarzelle enthilt 8 Formeleinheiten
RusSiz und besitzt die folgenden, aus Guinier-Aufnahmen (CuKo;-Strah-
lung) berechneten, Gitterparameter:

a = 5,630(1), b = 11,060(2) und ¢ — 8,952(2) A.

Die Intensititen wurden mit einem Einkristalldiffraktometer (Picker
FACS-I) an einem Kristall mit den Abmessungen 0,08x0,10x 0,21 mm
gemessen. Nach einer Reihe von Probemessungen, bei denen sichergestellt
wurde, daB die durch die Zwillingssymmetrie verursachte Aquivalenz
I (hkl) = I (khl) auch ber diesern Kristall innerhalb der MeBfehler zu-
trifft, wurde die Messung fir die asymmetrische Einheit der tetragonalen
Zelle durchgefithrt (Laue-Symmetrie 4/mmm). Insgesamt wurden 1865
unabhéngige Reflexe mit MoKa-Strahlung (Nb-Filter) bis 26 = 80° er-
faBt (6/26-Scan mit 1°/min). Die MeBwerte wurden mittels der in Ab-
stinden von 50 Reflexen gemessenen Standardreflexe nachskaliert sowie
mit Lorentz-Polarisations-Faktoren und Absorptionsfaktoren far kugel-
formige Kristalle (uR = 0,87) korrigiert.

Verfeinerung der Kristallstruktur

Zur Verfeinerung der Struktur muBte zuerst der gemessene tetra-
gonale Datensatz in einen vollstandigen Datensatz der orthorhombischen
Zelle transformiert werden. Der tetragonale Reflexsatz wurde zunéichst
durch Spiegelung an der diagonalen Symmetrieebene auf die GroBe einer
rhombischen asymmetrischen Einheit gebracht. Dieser Datensatz
enthalt nun sowohl einfache Reflexe aus beiden Zwillingsbereichen als
auch koinzidierende Reflexe mit Anteilen aus beiden Bereichen. Die
einfachen Reflexe aus einem Zwillingsbereich fithren bei der Trans-
formation in die rhombische Zelle mit der Matrix (1400/010/001) auf
nicht-ganzzahlige Indices und konnen so leicht entfernt werden. Fiir
die iiberlagerten Reflexe wird der Anteil des unerwiinsehten Zwillings-
bereiches zunichst einfach durch Halbierung der Intensitéten eliminiert;
die genaue Aufteilung erfolgt dann spéter im Verhaltnis der berechneten
Fc2-Werte. Diese Aufteilung wird dann innerhalb des einfachen Daten-
satzes des verbleibenden Zwillingsbereiches durchgefiihrt, der in der
asymmetrischen Einheit zwangsldufig beide Reflexe enthalten muB.

Aus dieser Transformation resultierten fiic die Verfeinerung 1355
orthorhombisch indizierte Reflexe, von denen 753 nicht {iberlagern;
der Rest ist paarweise tiberlagert (2<301). Bei der Transformation
wurden dabei auch alle Reflexe eliminiert, die nach einer vorlaufigen
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Absolutierung nach Wilson die Bedingung | Fo ! > 20 nicht erfiillten.
Der relativ hohe untere Grenzwert von 20 wurde vor allem deshalb
gewidhlt, um Fehlmessungen im Bremsstrahlbereich auch sehr starker
Reflexe sicher auszuschliefen.

Als Ausgangswerte fiir die Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Quadrate dienten die Atomparameter von RuyGes?® in der fiir
diese Struktur gewihlten Aufstellung der Raumgruppe Pnca—Dj}
mit dem Symmetriezentrum in 14340. Der Ausgleichsrechnung wurden
die Atomformfaktoren der ,International Tables for X-ray Crystallo-

Tabelle 1. Punktlagen, Atomparameter wnd tsotrope Temperaturfakioren
far RugSis; Standardabweichungen der letzten Stellen in Klammern

Atom Punktlage x y z BlA?]
Ru (1) 4 (o) 0,0 0,25 0,9253 (1) 0,38 (1)
Ru (2) 4 (e) 0,0 0,25 0,4583 (1) 0,38 (1)
Ru (3) 8 (dy 0,0127 (1) 0,9958 (1) 0,8124 (1) 0,40 (1)
Si (1) 8 (d) 0,1618 (5) 0,0699 (3) 0,5632 (3) 0,41 (3)
Si (2) 8 (d) 0,3041 (5) 0,1766 (3) 0,2915 (3) 0,39 (3)
Si (3) 8 (d) 0,3543 (6) 0,1193 (3) 0,8936 (3) 0,69 (3)

graphy®” und das Gewichtsschema nach Hughes” zugrunde gelegt
{Fim = 100). Nach jedem zweiten Verfeinerungszykius wurde die
Aufteilung der Intensititen (bzw. F¢2) fiir die 602 therlagerten Reflexe
mittels der letzten F.2-Werte fiir die nédchste Verfeinerungsstufe neu
berechnet. Dieses Verfahren konvergierte im vorliegenden Fall fast
ebenso gut wie eine normale Verfeinerung bis zu einem R-Wert von
5,89, fiir alle 1355 Reflexe. Berechnet man den R-Wert fiir die beiden
Gruppen der iiberlagerten und nicht iiberlagerten Reflexe getrennt,
so zeigt sich kein anffallender Unterschied: 5,39 fir die 602 iiberlagerten
und 6,3%, fiir die 753 nicht iiberlagerten Reflexe. In Tab. 1 sind die
verfeinerten Atomparameter und isotropen Temperaturkoetfizienten
wiedergegeben. Tab.2 enthdlt die beobachteten und berechneten
Strukturamplituden. Im ersten Teil der Tabelle sind die jeweils koinzi-
dierenden Reflexe in je zwei Kolonnen nebeneinander angefiihrt. Die
iiberlagerten Reflexe weisen alle nur gerade Indizes k auf und kénnen
durch die Matrix (0150/200/001) ineinander transformiert werden. Der
zweite Teil der Tabelle enthilt die nicht iiberlagerten Reflexe mit
k= 2n 4 1 sowie mit ausgeloschten Reflexen oder mit sich selbst
itberlagerte Reflexe.
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Ru iy

Abb. 1. Projektion der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle
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RusSiz und RusGeg auf (001) im Vergleich mit RugSnsg

Tabelle 3. Interatomare Abstinde fir RugSis (< 3,2 A)

1319

von

Ru(l)—Ru (1
Ru (3
Si(2)
Si (3)
Si (3)

Ru (3) — Ru (1
Ru (2
Ru (3
Si (1)
Si (1)
Si (1)
Si (2)
Si (2)
Si (3)

Si (3)
Si (3)

Si(2) —Ru(1
Ru (2
Ru (2
Ru (3
Ru (3
Si (1)
Si (1)
Si (1)
Si(2)
St (3)
Si(3)

) 3,071
) 2,989
2,366
2,451
2,317

) 2,989
) 3,017
) 2,984
2,352
2,500
2,516
2,489
2,503
2,406

2,442
3,092

) 2,366
) 2,391
) 2,617
) 2,489
) 2,503
2,645
2,816
3,097
2,708
2,934
3,055

2%
2x
2x
2 X
2 x

2%

Ru (2) —

Ru (2)
Ru (3)
Si (1)
Si (1)
Si (2)
Si (2)

Si(1) —Ru(2

)
Ru (2)
Ru (3)
Ru (3)
Ru (3)
8i(1)
Si (2)
Si(2)

Si (2)
Si (3)
Si (3)
Si (3)

Si(3) —Ru(

)
Ru (1)
Ru (3)
Ru (3)
Ru (3)
Si (1)
Si (1)
Si (1)
Si (2)
Si(2)

Standardabweichungen (in A) der Abstinde:

Ru—Ru ..
Ru— Si...
Si — Si..

. 4 0,001
+ 0,003
. - 0,004

2,864
3,017
2,377
2,739
2,391
2,617

2,377
2,739
2,352
2,500
2,616
2,988
2,645
2,816

3,097
2,724
2,796
3,191

2,317
2,451
2,406
2,442
3,092
2,724
2,796
3,191
2,934
3,055

2%
2%
2x
2
2x
2x

2%
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Diskussion

Die Kristallstruktur von RusSis gehort wie die des isotypen Germanids,
RusGeg, einer Gruppe von Verbindungen der allgemeinen Formel
TBo_z* an, die sich vom TiSis-Typ ableiten 146t °. Grofle Ahnlichkeit
besteht insbesondere zu dem tetragonalen Stannid RusSng Y dieser Gruppe.
In Abb. 1 sind einander entsprechende Ausschnitte der Strukturen von
RuySis, RugGes und RugSng gegeniibergestellt, die eine sukzessive
Anderung der freien Parameter in Abhingigkeit vom B-Gruppen-
Element erkennen lassen. Beziiglich der Koordinationszahlen stimmen
RusSiz und RusGes weitgehend iiberein (Tab. 3). Allen drei Strukturen
gemeinsam ist eine deutliche Verkiirzung des mittleren Abstandes
Ru—B-Metall gegeniiber der Summe der Metallradien; so betragen
die Mittelwerte dieser Abstinde fiir RusSig, RusGes und RusSns: 2,46,
2,54 bzw. 2,69 A gegeniiber den aus den Radien fiir K. Z. [8] berech-
neten!l: 2,61, 2,67 bzw. 2,85 A mit einer Verkiirzung von 0,15, 0,13 bzw.
0,16 A. Die Abstinde zwischen den Ru-Atomen liegen hingegen klar
iiber der Radiensumme, und auch die Mittelwerte der Abstinde zwischen
den B-Metallen liegen mit Differenzen von 0,16, 0,20 bzw. 0,18 A noch
eindeutig iiber den Summen der Metallradien fiir K. Z. [8].

Herrn Prof. Dr. 4. Wittmannt sind wir fiir die Anregung und
Forderung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.

Herrn Dr. W. Petter vom Institut fiir Kristallographie und Petro-
graphie der ETH Zirich danken wir fiir die Unterstiitzung bei den
Messungen mit dem Einkristalldiffraktometer.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung bei der Anschaffung von Gerdten
danken wir der Oesterreichischen Nationalbank.
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