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der Technischen Hoehsehule Wien, 0sterreich 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 7. August 1974) 

The Crystal Structure o] t~usSia 

The crystal  structure of Ru2Sia has been refined by  least- 
squares using three-dimensional X-ray  da ta  from a twinned 
crystal  (1355 reflections, R = 5.8O/o). Ru2Sia is isostructural  
with l~u2Gea and like this compound a member of the Mn11Si19 
structure family. The lattice parameters of the orthorhombic 

unit cell (Pnca--Dl~) are: a = 5.530 (I), b = Ii.060 (2) and 
c = 8.952 (2) A. 

]Jber  die Exis tenz  eines s i l ic iumreichen Ruthen iumsi l i c ids  ber ich te te  
ers t raals  Wallbaum 1 und  schrieb der  Verb indung  die Zusammense t zung  
RuSi2 zu. Spg te r  wurde  yon  Buddery und  Welch 2 die Zusammense t zung  
auf RusSia kor r ig ie r t  und  eine t e t r agona le  E lementa rze l l e  mit, a = 5,52 
u n d c  = 4,46 A angegeben.  _Finnie a best iRigte  in der  Folge  die neue 
Zusammense tzung ,  konn te  jedoch das  P u l v e r d i a g r a m m  mi t  der  ange- 
gebenen Zelle n ich t  vo l l s tgndig  indizieren.  E inkr i s t a l lun te r suchungen  
von Schwomma et al. 4 f i ihr ten  schliel~lich auf eine Verdoppe lung  beider  
G i t t e r p a r a m e t e r  der  t e t r agona len  Elementarze l le .  I n  Anschlul~ an die 
S t ruk tu rau fk l i i rung  des i so typen  l~u then iumgermanids ,  Ru2Gea 5, wird  
nun auch die S t r u k t u r  yon  Ru2Sia vol l s tgndig  bes t immt .  

Experimenteller Teil 

Pulvermisehungen der Elemente (Ru 99,95%, Si 99,9%) im atomaren 
Verh~tltnis Ru  : Si = 2 : 3 wurden in Quarzr6hrchen unter  Argonatmosph~ire 
indukt iv  mi t  Hilfe eines Hochfrequenzgenerators erschmolzen. Anschliel~end 
wurden die Sohmelzproben 60 Stdn. bei 100O ~ in evakuierten Quarz- 
ampu]len homogenisiert.  

Die so behandelten Proben enthielten Einkristal le yon Ru2Si3 bis 
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etwa 0 ,2mm GrOl3e. Weissenberg-Aufnahmen mit  CuK~- und MoKe- 
Strahlung ffihrten wieder auf die bereits bekannte tetragonale Elementar-  
zelle ~ mit  don f/ir die vorliegende Zwillingsbildung eharakterist isehen 
Ausl6schungsbedingungenS: (hkl) nur mit  h odor k = 2n, (hkO) nur mit  
h oder k = 4n und (0kl) nur mi t  k ~ l = 2n vorhanden. Die tats/~ehlieh 
vorliegende orthorhombisehe Elementarzelle enth/tlt 8 Formeleinheiten 
Ru-~Si~ und besitzt  die folgenden, aus Guinier-Aufnahmen (CuKel-Strah-  
Iung) bereehneten, Gi t te rparameter :  

a = 5,530(1), b = 11,060(2) u n d c  -- 8,952(2) A. 

Die Intensitf i ten wurden mit  einem Einkris tal ldiffraktometer  (Picker 
FAC8-I)  an einem Kristal l  mi t  den Abmessungen 0 ,08•215 mm 
gemessen. Naeh einer l~eihe yon Probemessungen, bei denen siehergestellt 
wurde, dal3 die dutch die Zwillingssymmetrie verursaehte Aquivalenz 
I (hkl)= I (khl) aueh bet diesem Kristal l  innerhalb der Mel3fehler zu- 
trifft~ wurde die Messung ffir die asymmetrische Einheit  der te tragonalen 
Zelle durehgef/ihrt  (Laue-Symmetrie 4/mmm). Insgesamt wurden 1865 
unabhs l~eflexe mi t  MoKc~-Strahlung (Nb-Filter) bis 2 0 = 90 ~ or- 
faBt (0/20-Sean mi t  l~ Die Mel]werte wurden mit tels  der in Ab- 
st&nden yon 50 Reflexen gemessenen Standardreflexe nachskaliert  sowie 
mit  Lorentz-Polarisations Faktoren  und Absorptionsfaktoren f/ir kugel- 
fSrmige Kristal le (~I~ = 0,87) korrigiert.  

V e r f e i n e r u n g  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

Zur  Verfe inerung der  S t r u k t u r  muBte zuers t  der  geinessene t e t ra -  
gonale D a t e n s a t z  in einen vollst/~ndigen Da tensa t z  der  o r thorhombischen  
Zelle t r ans fo rmie r t  werden.  Der  t e t r agona le  Ref lexsa tz  wurde  zun/~chst 
durch  Spiegelung an  der  d iagonalen  Symmet r i eebene  auf die Gr6ge einer 
rhombischen  a symmet r i s chen  E inhe i t  gebracht .  Dieser  Da tensa tz  
enths nun  sowohl einf~che l~eflexe aus beiden Zwil l ingsbereichen als 
auch  koinz id ierende  l~eflexe mi t  Ante i len  aus beiden Bereichen.  Die 
e infachen l~eflexe aus einem Zwil l ingsbereich ffihren bei der  Trans-  
fo rma t ion  in die rhombische  Zelle m i t  der  Mat r ix  (~00/010/001)  auf 
n icht -ganzz~hl ige  Indices  und  kSnnen so leicht  en t fe rn t  werden.  F i i r  
die i ibe r lager ten  Re i lexe  wird der  Ante i l  des unerwi insch ten  Zwillings- 
bereiehes zuns  einfach du tch  I t a lb i e rung  der ]ntensit /~ten e l iminier t ;  
die genaue  Auf te i lung  erfolgt  dann  sps  im Verhs der  berechneten  
Fc~-Werte .  Diese Auf te i lung wird  dann  innerha lb  des einfachen Daten-  
satzes des ve rb le ibenden  Zwil l ingsbereiches durchgef i ihr t ,  der  in der  
a symmet r i s chen  E inhe i t  zwangsl~ufig beide l~eflexe en tha l t en  mug.  

Aus  dieser T rans fo rma t ion  resu l t i e r ten  fiir die Verfeinerung 1355 
o r tho rhombiseh  indiz ier te  Reflexe,  yon  denen 753 n ich t  i iber lagern;  
der  Res t  is t  p ~ r w e i s e  t iber lager t  (2•  Bei  der  T rans fo rma t ion  
wurden  dabe i  auch al]e I~eflexe el iminiert ,  die n~ch einer vorl~ufigen 
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Absolutierung naeh Wilson die Bedingung I F0[ >/ 20 nieht erfiillten. 
Der relativ hohe untere Grenzwert voa 20 wurde vor Mlem deshMb 
gew/thlt, um Fehlmessungen im Bremsstrahlbereich aueh sehr starker 
l~eflexe sieher auszusehliegen. 

Als Ausgangswerte ftir die Verfeinerung naeh der Methode der 
kleinsten Quadrate dienten die Atomparameter yon l~u2Ges a in der fiir 
diese Struktur gew/~hlten Aufstellung der I~aumgruppe P n e a - - D ~  
mit dem Symmetriezentrum in ~ 0 .  Der Ausgleiehsreehnung wurden 
die Atomformfaktoren der ,,International Tables for X-ray CrystMlo- 

Tabelle 1. Punlctlagen, Atomparameter und isotrope Temperatur]aktoren 
]i~r Ru2Sis ; Standardabweichungen der letzten Stellen in Klammern 

Atom Punktlage x y z B [A 2] 

Ru (1) 4 (e) 0,0 0,25 0,9253 (~) 0,38 (1) 
gu  (2) 4 (c) 0,0 0,25 0,4583 (1) 0,38 (1) 
Ru (3) 8 (d) 0,0127 (1) 0,9958 (1) 0,8124 (i) 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) 0,1.766 (3) 0,2915 (3) 0,39 (3) 
Si (3) 8 (d) 0,3543 (6) 0,1193 (3) 0,8936 (3) 0,69 (3) 

graph y 6'' und das Gewiehtssehema nach Hughes 7 zugrunde gelegt 
(Fl~m = 100). Nach jedem zweiten Verfeinerungszyklus wurde die 
Aufteilung der Intensitgten (bzw. Fo 2) fiir die 602 iiberlagerten Reflexe 
mittels der letzten Fc2-Werte fiir die ngchste Verfeinerungsstufe neu 
berechnet. Dieses Verfahren konvergierte im vorliegenden Fall fast 
ebenso gut wie eine normale Verfeinerung bis zu einem R-Wert yon 
5,8~o fiir Mle 1355 Reflexe. Bereehnet man den R-Wert fiir die beiden 
Gruppen der tiberlagerten und nieht iiberlagerten Reflexe getrennt, 
so zeigt sieh kein auffMlender Untersehied : 5,3 % far die 602 iiberlagerten 
und 6,3~o fiir die 753 nieht iiberlagerten Reflexe. In Tab. 1 sind die 
verfeinerten Atomparameter und isotropen Temperatnrkoeffizienten 
wiedergegeben. Tab. 2 enthglt die beobaehteten und bereehneten 
Strukturamplituden. Im ersten Teil der Tabelle sind die jeweils koinzi- 
dierenden I~eflexe in je zwei Kolonnen nebeneinander angefiihrt. Die 
tiberlagerten t~eflexe weisen alle nur gerade Indizes k auf und k6nnen 
dutch die Matrix (0~/20/200/00t) ineinander transformiert werden. Der 
zweite Teil der Tabelle enthgJt die nieht iiberlaget~en Reflexe mit 
/c z 2n d-1  sowie mit ausgel6sehten I~eflexen oder mit sieh selbst 
iiberlagerte Reflexe. 
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T~be]lo 2. Beobachtete und berechnete Stru/cturamplituden ]i~r Ru2Sia 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
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Tabel~ 2 (Fo;'tsetzung) 
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Projek t ion  der asymmetr i schen  Einhe i t  der Elementarzel le  yon  
Ru2Si3 u n d  Ru2Ges auf  (001) im Vergleieh mi t  l~u2Sns 

Tabelle 3. Interatomare Abstdnde ]iir 1~u2Si3 (< 3,2 A) 

~u (i)-- 

R u  ( 3 ) - -  

si  (2) 

R u  (1) 3,071 2 • 1Ru (2) - -  R u  (2) 
R u  (3) 2,989 2 • R u  (3) 
Si (2) 2,366 2 • Si (1) 
Si (3) 2,451 2 • Si (1) 
Si (3) 2,317 2 x Si (2) 

si  (2) 
R u  (1) 2,989 
R u  (2) 3,017 Si (1) - -  R u  (2) 
1%u (3) 2,984 2 x R u  (2) 
Si (1) 2,352 I~u (3) 
si (1) 2,500 Ru  (3) 
Si (1) 2,516 l~u (3) 
Si (2) 2,489 Si (1) 
Si (2) 2,503 Si (2) 
Si (3) 2,406 Si (2) 

Si (3) 2,442 Si (2) 
Si (3) 3,092 Si (3) 

Si (3) 
- -  R u  (1) 2,366 Si (3) 

R u  (2) 2,391 
R u  (2) 2,617 Si (3) - -  R u  (1) 
R u  (3) 2,489 R u  (1) 
R u  (3) 2,503 R u  (3) 
Si (1) 2,645 R u  (3) 
Si (1) 2,816 1%u (3) 
Si (1) 3,097 Si (1) 
Si (2) 2,708 Si (1) 
Si (3) 2,934 Si (1) 
Si (3) 3,055 Si (2) 

si  (2) 

Standardabweichungen  (in A) der Abst/~nde: 
R u - - R u  . . .  • 0,001 
R u - -  Si . . .  ~ 0,003 
Si - -  Si . . .  :J: 0,004 

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

2,377 
2,739 
2,352 
2,500 
2,516 
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 

2X 
2• 
2x  
2x  
2x  
2x  

2X 
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D i s k u s s i o n  

Die Kristallstruktur yon l~u2Si3 geh6rt wie die des isotypen Germanids, 
Rn2Ges, einer Gruppe yon Verbindungen der allgemeinen Formel 
T B 2  x* an, die sich vom TiSi2-Typ ableiten 1/~gt s, 9. Groge J~hnlichkeit 
besteht insbesondere zu dem tetragonalen Stannid Ru2Sna 10 dieser Gruppe. 
In  Abb. 1 sind einander entsprechende Ausschnitte der Strukturen yon 
t~u2Si3, l~u2Ge3 nnd Ru2Sna gegenfibergestellt, die eine sukzessive 
Anderung der freien Parameter  in Abh~ngigkeit vom B-Gruppen- 
Element erkennen lassen. Bezfiglich der Koordinationszahlen st immen 
t~u2Si3 und RuzGe3 weitgehend iiberein (Tab. 3). Allen drei Strnkturen 
gemeinsam ist eine deutliehe Verkiirzung des mittleren Abstandes 
Ru--B-3/Ietall gegeniiber der Summe der Metallradien; so betragen 
die Mittelwerte dieser Abstgnde ffir Ru2Si3, Ru2Ge3 und Ru2Sna: 2,46, 
2,54 bzw. 2,69 A gegeniiber den aus den Radien fiir K. Z. [8] berech- 
neten11: 2,61, 2,67 bzw. 2,85 A mit  einer Verktirzung von 0,15, 0,13 bzw. 
0,16 A. Die Abst/~nde zwisehen den Ru-Atomen liegen hingegen Mar 
fiber der Radiensumme, und auch die Mittelwerte der Abst/~nde zwisehen 
den B-Metallen liegen mit  Differenzen yon 0,16, 0,20 bzw. 0,18 A noeh 
eindeutig fiber den Summen der Metallradien fiir K. Z. [8]. 

Herrn Prof. Dr. A .  W i t t m a n n  t sind wir fiir die Anregung und 
FSrderung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 

Herrn Dr. W. Pet ter  vom Inst i tut  fiir Kristallographie und Petro- 
graphie der E T H  Ztirich danken wir ffir die Unterstiitzung bei den 
Messungen mit dem Einkristalldiffraktometer. 

Fiir die finanzielle Unterstii tzung bei der Anschaffung yon Gergten 
danken wir der Oesterreichisehen Nationalbank. 

Die Reehenarbeiten wurden an den t~echenzentren der E T H  Ziirich 
und der Technischen Hoehsehule Wien durchgefiihrt. 
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