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Teil 1.

Einleitung







Metalle werden bereits seit mehreren Jahrtausenden als Wetl e verwendet. Sieben
metallische Elemente waren allen antiken Volkern bekann@old, Silber, Eisen, Queck-
silber, Zinn, Kupfer und Blei. Um etwa 2500 v.Chr. wurden in dm Gebiet, welches
heute als Naher Osten bezeichnet wird, die ersten Bronzakgingen hergestellt [1]: Die
Menschen bemerkten, dass sich durch die Beimischung scheninger Mengen anderer
Metalle wie Zink (Messing) oder Zinn (Bronze) die Harte und &stigkeit von Kupfer

erhohen liey, ohne die Metallverarbeitung zu erschwerenugh Stahl, welcher mit der
Industrialisierung zu einem der wichtigsten Werksto e deNeuzeit wurde, besteht aus
Eisen, dem zahlreiche Sto e, deren Mengen streng de niertingl, beigemischt sind.

Heute ist der Einsatz von Legierungen aus unserem Alltag hicmehr wegzudenken.
Das Interesse an intermetallischen Verbindungen ist aucmitechnologischen Bereich
gewachsen, wie zum Beispiel bei thermoelektrischen Matdren, [2, 3] Hochtempera-

turwerksto en [4] oder Legierungen mit Formgedachtnis. [b

Die systematische Untersuchung dieser Metalle und derendierungen begann jedoch
erst Ende des 19. Jahrhunderts. [6, 7] Kurz nach der Entwickhg der Rontgenstruk-
turanalyse 1912 vorvon Laue wurden die Strukturen der metallischen Elemente wie
Kupfer [8] und wenig spater auch die der intermetallischenevbindungen [9] strukturell

untersucht.

Intermetallische Verbindungen sind Legierungen, welcheusschlieylich aus Metallen

bestehen. Sie werden in die drei folgenden Gruppen eingktei

Die Laves -Phasen sind Legierungen der Zusammensetzung Mivbei denen der

Radius von M groyer ist als der von M'. Sie bilden dicht gepacktStrukturen.

Die Zintl -Phasen sind Verbindungen mit einer elektropositiven, kainischen

Komponente und einer anionische Komponente mit groyer Eleknegativitat.

Die Hume-Rothery -Phasen sind Phasen deren Strukturbildung von der Valen-
zelektronenkonzentration ¥ EK) beein usst ist. Die Valenzelektronenkonzentra-

tion ist die Anzahl der Valenzelektronen pro Atom und ist klener alszwei. [10,11]




| Einleitung

Die Hume-Rothery -Phasen werden zwisched-Elektronen-reichen Ubergangssmetal-
len und Hauptgruppenelementen der Gruppen 12 15 gebildddas System Cu-Zn (Mes-
sing) gab den Phasen ihren Namen. Die isobaren Zustandsdegme sind relativ kom-
plex und zeigen eine groye Anzahl intermetallischer Phasg¢h2,13] Die Messing-Phasen
sind selten stochiometrisch sondern Uber gréyere Zusamraetzungsbereiche stabil.
Diese Phasen, deren Strukturbildung keinen einfachen Regédblgt, werden Komple-
xe Intermetallische Phasen genannt, auf EngliscBomplex Metal Alloys auch CMA.
Grunde fur die Komplexitat sind mogliche Besetzungs- oderdgefehlordnungen, welche
sich lokal oder global (kommensurabel und inkommensurabglodulation) ausbreiten
konnen. Auf Grund ihrer leichten synthetischen Zuganglidteit wurden verschiedene
zinkreiche Systeme untersucht, um aufzukléaren, welchenrtiss die Valenzelektro-
nenkonzentration auf die Kristallstruktur der Phasen hat.

Die meisten Phasen sind durch Einschmelzen der Legierund gpeeigneter Zusammen-
setzung, gefolgt von einer thermischen Nachbehandlung hestellen. Um Verbindun-
gen zu synthetisieren, welche sich unterhalb des Schmelngts ihrer entsprechenden
Legierung zersetzen, wurden diverse festkdrperchemisdiethoden entwickelt. Reak-
tionen in Metallschmelzen, welche als reaktive Schmelze dar Phasenbildung beteiligt
sein kbnnen, [14, 15] oder Uber chemischen Transport mit ldgkenen bzw. Metallhalo-

geniden als Transportmittel [16,17] sind hier nur zwei Bgiele.

Morton  deckte bei systematischen Untersuchungen mittels Elekinenmikroskopie
zinkreicher Phasen im -Bereich (0,74 <xz, <0,81) in den binédren Systemen Cu-Zn
[18], Ni-Zn [19] und Pd-Zn [20] zahlreiche komplexe Phaseafaderen Symmetrie derer
vom -Messing-Strukturtyp &hnelt, jedoch niedriger ist. Diesé&Jntersuchungen zeigten
zwei Arten von Inversions-Antiphasendomanen-Strukture(Engl: inversion anti-phase
domains- IAPD), welche eine lange Periodizitat groyer Domanen aukisen: Abb. 1(a)
zeigt eine Linienstruktur von CwZng, wobei eine Linie einer Breite von 2,5nm ent-
spricht. Abb. 1(b) zeigt die Struktur der -Messing-Struktur aus 0,2 m-groyen Dreicke-
cken.Morton postulierte eine Korrelation zwischen der Lange der langst kristallo-
graphischen Achse und der Valenzelektronkonzentration pd. 2). Ahnliche Strukturen
wurden auch in den Systemen Al-Cu [21,22] und Al-Cr [23] beathtet.
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Abb. 1: Transmissionselektronenmikroskopie Elementarzelle der 1APD im Sys-

Aufnahmen zweier Arten von IAPD im Ni- €M Ni-Zn in Abhangigkeit der Va-

Zn-System, aufgenommen voNlorton . [19, lenzelekironenkonzentration und des
20] Zink-Sto mengenanteils. [19]

Um die Kiristallstruktur dieser komplexen Phasen aufzukld@&n, wurden 4d- oder 5d-
Ubergangssmetalle anstelle des Nickels verwendet, da demRy@nstreukontrast zwi-
schen den Elementen groyer ist. Die binaren Systeme der fabglen Edelmetalle mit
Zink wurden untersucht: Palladium [24], Platin [25 29], Rhalium [30], Iridium [31 33]
und Ruthenium [34].

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die systematische Untguchung der Phasenbezie-
hungen und der Kristallstrukturen im zinkreichen Zustandgebiet der Systeme Rh-Zn,
Ru-Zn und Os-Zn.







Tell I1.

Praparation und Charakterisierung







Kapitel
I8 Probenherstellung

1.1. Festkorpersynthese

Die verwendeten Metalle (siehe Tab. 1.1) wurden in der Grogierdnung von 200
500 mg in den entsprechenden Sto mengenverhéltnissen esmgpgen. Der pulverférmi-
ge Anteil wurde mittels einer Hydraulikpresse zur Tablettekaltgepresst. Die Edukte
wurden im Sticksto strom in eine Quarzglasampulle (Lange 8m, Auyendurchmes-
ser 8 10mm) eingefillt. Die Ampulle wurde evakuiert (0,1 Q3 Pa) und mittels eines
Erdgas-Sauersto -Brenners zugeschmolzen. (siehe Abb2)IDie Umsetzung erfolgte in
elektrisch beheizten, programmgesteuerten Widerstandsdf nach dem jeweils angege-
benen Temperaturprogramm. Um einen Zinkverlust durch Rekalensation zu vermei-
den, wurde die Ampulle im Ofen so platziert, dass die Eduktenader kaltesten Stelle
der Ampulle lagen. Die Proben wurden zum Schluss entwederntmlliert abgekuhlt

oder in einem Wasserbad abgeschreckt.

Abb. 1.1.: Verwendete Elemente.

Element  Form® Reinheit /%® Quelle

Eisen P 99,99 Strem Chemicals
Osmium P 99,9 ABCR -
P 99,9 Merck ’
Rhodium = 99,9 Chempur l
P 99,9 Merck
Ruthenium P 99,9 Chempur
P 99,9 Degussa Abb. 1.2.: Ampulle
Zink G 99,999 Alpha Aesar gefulit mit Edukten.
G 99,999 Chempur

@) P: Pulver, G: Granalien (1 5mm)
@ Die Reinheit ist nur auf das Metall bezogen




Il Praparation und Charakterisierung

1.2. Synthese mit Flussmittel

Um grobkristalline Praparate von Phasen zu erhalten, die dht direkt aus der Schmelze
der Elemente zuganglich sind, wurde die Schmelz usssynee angewandt. Als Fluss-
mittel wurden reine Metalle [14,15] benutzt.

Die jeweils zinkreichsten Phasen der Systeme Rh-Zn, Ru-Zn u@%-Zn wurden in Ge-

genwart eines Uberschusses an Zink hergestellt. Um eine Bhaler Zusammensetzung
MyZn; « zu bekommen X ist der Sto mengenanteil des Edelmetalls), wurden die Ele-

mente im Sto mengenverhaltnis vony : 1y (wobeiy x 0;02) eingewogen.

Beispiel: Um Einkristalle von der gewiinschte Phase RhZn (x = 0;0719 zu be-

kommen, wurden Rhodium und Zink im Sto mengenverhéltnis 09 : 0,95 eingewogen.

Die Synthese lauft knapp Uber der Schmelztemperatur von Zrab. Das Uberschiissige
Zink kondensiert in den meisten Fallen getrennt von der erwischten Phase. In wenigen

Fallen war eine mechanische Trennung notwendig.

Im Folgenden werden die Praparate nach den Personen bengnmelche sie synthetisiert

haben: ) ) ]
as**  Anastasia Salisowski

au**  Alexander Ungefug
bm**  Boris Meisterjahn
ca**  Céline Allio

de**  Detlef Eppers
dx**  Dewang Xie

eg*™  Edwige Grall
elg** Elisabeth Giebel
kb**  Katrin Bubel
md** Merlin Demele
mk**  Kristina Milbrat
mw**  Mareike Wacker
ns**  Nora Schirmel
sfr* Samuel Freistein
sjy**  Jinyuan Sun

10



Kapitel
P4 Phasenanalyse und Strukturaufklarung

2.1. Rontgenpulverdi raktometrie

Alle Proben wurden mittels Rontgenpulverdi raktometrie untersucht, um die Rein-
heit der Proben zu Uberprufen, die angrenzenden Phasen zunételn und neue Pha-
sen zu identi zieren. Die Diraktogramme wurden mit der Hilfe eines X'Pert MPD
Di raktometers der Firma Philips in der Bragg-Brentano Geanetrie mit Kupfer-K -
Strahlung ( =154,187 pm) mit einem sekundaren Monochromator (Graphitpufge-
nommen. Das zerriebene Pulver wurde auf einem orientiert&ilizium-Einkristall Schei-
bentrager gleichmayig verteilt. Die Messungen wurden im Beich 10 <2 <80 155
mit einer Messrate von 1,010 2 bzw. 1,5 10 3 s ! und bei 298 K durchgefiihrt.

Die Berechnung von theoretischen Diraktogrammen und die Btensammlung und
-verarbeitung wurden mit dem X'Pert Software-Paket [35] deFirma Philips Analyti-
cal durchgefluhrt. Die theoretische Berechnung einer oderetrerer Strukturen wurde
an den gemessenen Di raktogrammen nach der Rietveld-Methednit den Program-
men X'Pert Plus [35] oder FullProf [36] angepasst. Die Hintgrundparameter und
die Nullpunktverschiebung wurden bei jeder Probe berechind-ir jedes Strukturmo-
dell wurden der Skalierungsfaktor, die Gitterparameter, i@ Halbwertsbreiteparame-
ter, die Re exform und -asymmetrie verfeinert. Bei einem auwsichend guten Verhalt-
nis von Re ex- zu Parameteranzahl wurden zusétzlich die Pd&ins- und isotropen
Auslenkungsparameter der kristallographisch unabhangig Lagen verfeinert. Fur die
Rietveld-Anpassung bendtigte Strukturparameter wurden @weder den Ergebnissen
der Kristallstrukturanalysen oder den folgenden Quellemngnommen: RhZn 3, Rhy,Zny;
und RhZn [30], RuZn [34], FeZns [17], FeZn, [16].

Die Qualitat der Parameterverfeinerung wurde einerseitsrgphisch anhand einer Dif-

ferenzkurve und andererseits anhand von Gltewerten oder Revten beurteilt.

11



Il Praparation und Charakterisierung

Da der Bragg-R-Wert (Rg) und der ungewichtete R-wert Rp) auf den verwendeten
Strukturmodellen basieren, kénnen sie als Zeichen fir deréristallographische Rich-
tigkeit gelten. Der gewichtetenR,p-Wert enthalt den Gewichtungsfaktorw; und ist
demnach ein May fur die Glite des gesamten Fits.

Die genannten R-Werte sind wie folgt de niert:

ko
P . .
Rp = — o el (2.2)
Yio
s p
- (\/. )2
Rup = W (o Zy'c) (2.3)
Wi Yio

Hierbei sind: I, die gemessene untl. die berechnete Intensitat des Re exes kyi,
die gemessene ungl, die berechnete Intensitat,w; der Gewichtungsfaktor an einem

Punkt i des Di raktogramms. [35]

2.2. Rontgeneinkristalldi raktometrie

Die aus Rontgenbeugung an Einkristallen erhaltenen Daten wden verwendet, um
unbekannte Strukturen zu lésen, sowie um Strukturen zu be#tigen, welche mittels
Rietveld-Verfeinerung berechnet wurden. Die Beugungsinmtsitaten wurden mit einem
Einkreisdi raktometer mit Flachendetektor (IPDS oder IPDS-II) der Firma Stoe mit

Molybdan-K -Strahlung ( =71,073 pm) und Graphitmonochromator bei Raumtem-
peratur erfasst. Geeignete Kristalle wurden nach ihrer Gi@ (1 10 > 10 10 >mm?3)

ausgewahlt und mit hochviskosem Schlifett an der Spitze eer Quarzglaskapillare
(Durchmesser 0,1 mm) angeklebt. Die Kapillaren wurden mit Aths in einer Messing-

hiulse befestigt und die Hilse auf einem Goniometerkopf bsfigt.
12




2 Phasenanalyse und Strukturaufklarung

Nachdem der Kristall im Rontgenstrahl zentriert worden war,wurde eine Testmes-
sung gestartet. Nach wenigen Aufnahmen wurde die Qualitated Einkristalls geprift.
Um eine perfekte Au 6sung der Re exe zu bekommen, wurde der Istall-Detektor-

Abstand (dx p in mm) mit Bedacht ausgewahlt, und zwar wie folgt:

dk p 2 max(a;b;9 + 10 (2.4)

Hierbei ist max(a; b; 9 der gréyte Gitterparameter in A.

Aufgrund des Datensatzes der Testmessung und des KristBletektor-Abstands (wel-
cher den 2 -Bereich xiert) wurden die Messparameter Belichtungszei Winkel

I -Winkelbereich und -Inkrement mit dem Programm Optimize [3]ermittelt. Die Da-
tensammlung und -reduktion wurden mit den Programmen des & Software-Package
[38] fur IPDS und X-Area (Stoe & Co) [37] fur IPDS-1I durchgeiihrt.
Vertrauenswurdigere Gitterparameter wurden, im Fall von keinen hochsymmetrischen
Zellen, mit einem Vierkreisdi raktometer CAD 4 (MoK , Graphitmonochromator) der
Firma Enraf Nonius ermittelt, in dem die berechneten Positinen von 25 ausgewahlten

Bragg-Re exen iterativ gegen die gemessenen Positionen fegnert wurden.

Eine numerische Absorptionskorrektur, basierend auf derr@ye und Form des Kris-
talls, wurde mit dem Programm X-Red [39] durchgefiihrt. Mittés einer CCD-Kamera
und dem Programm FACEIT [37] wurde die Grundform des Kristdé gemessen und
mit dem Programm X- Shape [40] optimiert. Das Programm XPREPA4[1] nutzt die
Ergebnisse der Datenreduktion, sowie die Bragg-Re exe, @egr Intensitaten und syste-
matische Extinktion, um Vorschlage von Zellen mit hdherenyBnmetrien und maoglichen
Raumgruppen zu geben. XPREP wurde auch verwendet um die Eingadatei fir eine
zukunftige Verfeinerung zu schreiben. Die Strukturldsungnd -verfeinerung basiert auf
direkten Methoden und wurde mittels der Programme SHELX9% und -L [41] durch-
gefuhrt.

13



Il Praparation und Charakterisierung

Die Qualitat der erhaltenen Anpassung wurde mittels der Gi@werte R(F), WR(F?)
und S beurteilt.

Der ungewichteteR(F)-Wert gibt die mittlere prozentuale Abweichung zwischen be
obachteten und berechneten Strukturamplituden an. Er wirdangegeben auch wenn
die Verfeinerung nicht mit F,-Daten vorgenommen wurde. Der Gewichtungsfaktow
ist im gewichteten wR(F 2)-Wert enthalten. Er wird angegeben fir eine Verfeinerung
mit F2-Daten. Ein weiteres Qualitatsmerkmal ist der GitefaktorS (Goodness of 9,
welcher bei richtiger Struktur und korrektem Gewichtungsdktor einen Wert um eins

annimmt.

P
‘ IFo | Fdl

R(F) = ™M—p— (2.5)
1Fo)
hkl
Vi
U w(Fg F&)?
WR(F?) = b Mp (2.6)
C P R
hkl
P
w(F; F3)?
s= M (2.7)

m n

Hierbei sind F, der gemessene uné. der berechnete Strukturfaktor,w der Gewich-

tungsfaktor, m die Anzahl der Re exe undn die Anzahl der Parameter. [41,42]

14



2 Phasenanalyse und Strukturaufklarung

2.3. Rasterelektronenmikroskopie und
Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM, CamScan-4DV, Cambridg Instruments,
Wolfram-Gluhkathode, 5 35KkV), ausgestattet mit einem enggiedispersiven
Rontgenspektroskopie-System mit Pioneer-Detektor und Ulidiinnfenster (EDX, engl:
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, Si(Li)-Detektor, Térmo Noran Instruments),
wurde benutzt, um eine bildhafte Darstellung der untersudbn Objekte zu erhalten und
um die Elementzusammensetzung einer Probe annahernd zu étetn. Die Proben, in
Pulver- oder Kristallform, wurden auf ein Graphitplattchen aufgebracht, welches auf
einem Aluminiumtrager aufgeklebt wurde. Dieser wurde in deProbenkammer des
REMs montiert und die Proben im Vakuum bei einer Spannung vonkV vermessen.
Die Auswertung wurde mit dem Programm Voyager [43] von ThersmNoran durchge-
fuhrt. Fir Messungen der erforderlichen Genauigkeit waresie Verwendung von Stan-
dards, sowie eine de nierte Probengeometrie notwendig gesen. Deshalb erwies sich

diese Methode zur Ermittlung genauer Probenzusammensetgen als unzureichend.

15






Kapitel

€] Physikalische Eigenschaften

3.1. Di erentialrasterkalorimetrie

Die Di erentialrasterkalorimetrie (DSC, engl: Di erenti al Scanning Calorimetry) wurde
verwendet um thermodynamische Vorgange (Phasenumwand@yrZersetzung, Schmel-
zen usw.) einer Phase zu untersuchen, welche bei einer bastien Temperatur und
unter Warme- und Entropieanderung statt nden. Hierzu wurdeein Kalorimeter DSC
setsys 16/18 der Firma Setaram mit einem Pt/PtRh(10%) Thermelement benutzt.
Die tablettierte Pulverprobe bzw. grobkristalline Probe nit einer Masse von 20 bis
50 mg wurde unter Sticksto gegenstrom in eine Quarzglasarafle (Lange 1 cm, Auyen-
durchmesser 5 mm) eingefuigt. Die Ampulle wurde evakuiert drmittels eines Erdgas-
Sauersto -Brenners zugeschmolzen. Dabei muss beachtetden, dass die Probe nicht
warm wird, was andernfalls einen thermodynamischen Vorggrauslosen konnte. Aus
diesem Grund wird das Ende der Ampulle, wo sich die Probe bedet, wahrend des Zu-
schmelzens in ein Wasser/Sandbad eingetaucht. Die Thermiagime wurden im Bereich
670 1500 K mit einer Aufheiz- bzw. Abkuhlrate von 5 bzw. 10 Kmin ! unter Argon-
atmosphare erstellt. Die Temperaturen der Probe und der Refnz wurden gemessen
und verglichen. Die Substanz, welche als Referenz dient,Isoin dem untersuchten Be-
reich keine Phasenumwandlung haben. Auf Grund dessen wurei@e leere, evakuierte
Ampulle mit aquivalenter Masse benutzt. Beide Ampullen wuten einem ausgewahl-
ten Temperaturprogramm unterzogen. Bei Auftreten eines #grmodynamischen Vor-
gangs verandert sich die Temperatur der Probe schlagartignd deutlich messbar. Der
Temperaturunterschied zwischen Probe und Referenz wird gaggdie Temperatur der
Referenz aufgetragen. Ein negatives Signal wird als endotireer Vorgang und ein po-
sitives Signal als exothermer bewertet. Die Datensammlungurde mit dem Programm
Aquisition Module [44] und die Auswertung mit dem Data Procssing Module [45] der

Firma Setaram durchgefuhrt.
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Il Praparation und Charakterisierung

3.2. Messung der magnetischen Eigenschaften

Die magnetischen Eigenschaften phasenreiner Proben wundeittels eines Quantenin-
terferometers (SQUID, engl: Superconducting Quantum Intéerence Device, MPMS,
Quantum Design) untersucht. Die temperaturabhdngigen Mesngen des magnetischen
Dipolmoments wurden mit ca. 200 mg Substanz im Temperaturbeich von 5 bis 350K
bei einem konstanten Magnetfeld, die magnetfeldabhangig&lessungen bis zu einem
auyeren Magnetfeld von 5,5T bei einer konstanten Temperatgemessen. Eine Kor-
rektur des diamagnetischen Beitrags des Probetragers (KLFe on' , Gelatine) wurde
durchgeflhrt.

Die molare magnetische Suszeptibilitat o und die molare MagnetisierungV ,o; be-

rechnen sich wie folgt:

(3.1)

I3
3

mol H

Mmor = = (3.2)

Hierbei sind o die molare magnetische Suszeptibilitat in fimol %, M, die molare
Magnetisierung in Am? mol * und M die Volumenmagnetisierung in Am %, M die
molare Masse in gnol !, H die Magnetfeldstarke in Am !, die Dichte der Probe in

gm 3, m das magnetische Dipolmoment in An? und m die Masse in g. [46]
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3 Physikalische Eigenschaften

3.3. Messung des spezi schen elektrischen

Widerstands

Temperaturabhangige Widerstandsmessungen wurden an zu @ean gepressten Pul-
verproben nach der Vierpunktgleichstrommethode [47] dungefiihrt. Die H6he und
Breite der Tablette wurden mittels einer Schieblehre gemssn. Die Probe, an die vier
Silberdrahte (Alfa, 50 m, 99.9985 %) mittels Silberleitlack angebracht wurden, wu
de auf einer Glimmerplatte, die auf einer Kupferplatte aufgbracht war, mit Warme-
leitpaste befestigt. Die Probe wurde in einem evakuierbareHeliumkryostaten (CTI-
Cryogenics, Darmstadt) platziert. Die Temperaturregulaion erfolgte durch Gegenhei-
zen mit einer elektrischen Widerstandsheizung. Die Messudgr Spannung erfolgte zwi-
schen den zwei inneren Punkten bei konstantem Strom (Konstistromquelle R6144,
Advantest, Tokyo) im Temperaturbereich von 15 bis 310 K mit mem Spannungmess-
gerat der Firma Hewlett Packard (34420A, Loveland).

Der spezi sche elektrische Widerstand berechnet sich wie folgt:

= (3.3)

Hierbei sind der spezi sche elektrische Widerstand in cm, U die gemessene Span-
nung in V, h die Probenhdhe in cmp die Probenbreite in cm,l der Strom in A und d

der Abstand zwischen den inneren Kontakte in cm.
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Kapitel

il Einleitung

Die erste Phase des Rh-Zn-Systems wurde schon 1930 bei detearsystematischen
Analyse von intermetallischen Phasen, insbesondere demukturen -Messing-Phasen
von Westgren et al. aufgefunden. [48] Der Phase wurde die Zusammensetzung
RhsZn,; zugeordnet. Die Autoren nahmen an, dass diese Phase iAMessing-Kristall-
strukturtyp [49, 50] kristallisiert. Pauling gab 1989 an, dass die Phase folgenden ku-
bischen Gitterparameter besitzea=908,9 pm. [51] Es gelang nicht, die Atome den

verschiedenen kristallographischen Lagen zuzuordnen.

Jeitschko et al. fanden 2001 bei ihrer Studie des Rh-Zn-Phasendiagramms dzat
satzliche Phasen: RhZg, Rh,Zny, und die &quiatomare Phase Rhzn. [30] Die Kristall-
strukturen von RhZn und RhZn 3 wurden mittels Rontgenstrukturanalyse an Einkris-
tallen bestimmt. Die Struktur von RhZn ist isotyp zu der CsCIStruktur [52]: P m3m,
a=300,9(1) pm. RhZn3 kristallisiert im CoZn3-Strukturtyp [53]: C2=m, mit den Git-
terparametern a=1090,8(2) pm, b=753,7(2) pm, c=512,7(1) pm und =101,02(2) .
Die Struktur von Rh,Zn; ist isotyp zu CusZng ( -Messing [49,50])t 43m, a=909,1 pm.
Die Strukturdaten stammen aus den Ergebnissen der Rietvelderfeinerung einer Pul-

verprobe mit den Atomlagen der Phase }Zn;; [54] als Startparameter.

Es gelang im Rahmen dieser Dissertation neun Phasen (RhZnRhigZn141, RhyZnyq,
RhysZni51, RhooZng, , Rhi7Zn7g, RhZns, RhZn, und RhZn) herzustellen. Von den
sechs zuvor unbekannten Kristallstrukturen konnten die vo RhigZn141, RhoeZnyoy,

Rh;7Zn7g und RhZn; aufgeklart werden.

Im ersten Kapitel wird Gber Rh;gZny4; und ihre Phasenbeziehungen zu RhZs und
Rh,Zn,; berichtet. RhyeZnio1, RhyoZng, und Rhi7Zn;g werden gemeinsam im zweiten
Kapitel untersucht. Schlieylich werden im dritten Kapitel die Phasen RhzZn, RhZg
und ihre mogliche Beziehung zu RhzZn dargestellt.
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[l System Rh-Zn

Der in der Literatur beschriebene Kenntnisstand ist in Abddung 1.1 zusammengefasst.

T/K

/
1800+

1600+

1400+

1200+

1000+

800+

\

| Zn
hP2
L 693

Rhzni

Rh,Zn,
cl52

RhZn,

RhZn, clb52 ?

m8

cP2

600

0

; ; f t f ; ; t t
0,05 0,20 0,45 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

050 ~

> Xgn

Abb. 1.1.: Phasendiagramm des Rh-Zn-Systems aus den bishekdnnten Daten.

Bei den folgenden Farbabbildungen der besprochenen Struken ist zu beachten, dass

die Rhodium-Atome violett und die Zink-Atome weiy dargestdd sind. Die Farbe der

gemischtbesetzten Atome verlauft, von violett nach weiy,gj nach Zusammensetzung

von 0O bis 100 % Zn.
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Kapitel

P4 Zinkreiches Gebiet

Als zinkreiches Gebiet ist der Bereich mikg, 0,155 gemeint. In diesen Teil des Pha-
sendiagramms gehdoren drei Phasen, zwei davon sind bereg&dnnt und publiziert: [30]
RhZn;3 (MS28, Xry =0,0714) und RhZny; (¢152 Xry =0,1538). Details tGber die Kris-
tallstruktur dieser zwei Phasen be nden sich in Anhang A.1 nd A.3. Die dritte Phase
dieses Gebiets be ndet sich von ihrer Zusammensetzung hewigchen den zwei be-
reits erwdhnten Phasen mitxg, 0,105(4), und bekommt den Namen RhZn. Sie
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2 mit 314 Atomen in der Elementarzelle.
Thermoanalytischen Untersuchungen nach zersetzt sich dnase RhZn; bei ca. 830K
zu RhZng + Zn; Rh;. Das Thermogramm zeigt eine zweite Phasenumwandlung bei
995K (Zersetzung von RhZg zu Rh,Zny; + Zn; jRh;) bevor es zur Schmelze kommt.
Aus diesen Grunden wurde der Bereich Oxg, 0,155 ausgewahlt.

Uber die Kristallstruktur von RhZng und ihre Phasenbeziehungen zu RhZf und
Rh,Zn; wird in diesem Kapitel ausfuhrlich berichtet. Die Homogenmétsgebiete der drei

Phasen wurden bearbeitet, ebenso die Strukturbeschreilyiion RhZm sz und RhyZngy;.

2.1. Probenherstellung

Die Synthese der Phasen Rhznund Rh,Zn,;; entspricht der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift (siehe Abs. 11.1: Probenherstellung). Um die PhadehZn,3 herzustellen, wurden
zwei Methoden benutzt: die Festkdrpersynthese (Abs. 11.1.) oder die Synthese mit
Zink als Flussmittel (Abs. 11.1.2.).

Es gelang, die Phasen aus den Elementen herzustellen, wolhiei genaue Einwaage
sowie die Warmebehandlung entscheidend ist. Um die Phasernreu erhalten, sollte

die Einwaage dem Formelverhéltnis entsprechen.

RhZny3 ist nur unter 833K herzustellen. Bei der Flussmittel-Methde blieb das

Uberschissige Zink meist von der Probe getrennt.
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[l System Rh-Zn

Die Phase RhZpg ist schon ab 720 K herstellbar und bis 995K stabil. Um Einkris

talle der Phase zu bekommen, sollte die Legierung bei Tempaiuren tiber 1300 K

Zur Ubersicht ist die Synthese aller Proben des Gebiets in Balle 2.1 zusammengefasst.

kurz aufgeschmolzen und unterhalb 995K thermisch nachbetdelt werden.

Rh,Zny; ist ebenfalls bei niedriger Temperatur und bis 1237 K herdtlear.

Tab. 2.1.: Probenherstellung von RhZg, RhZng und RhyZn,;.

Praparat Xgn /% mgpn/Mmg mz,/mg Temperaturpro | Phase(n)

cal00 4.8 37,70 479,70 1123K (7d) RhzZni; +2n
cal01 71 32,44 267,97 1123K (7d) RhZng +Rh 2Zny;
cal02 15,0 65,14 234,64 1323K (12h) Rh2Zn11

cal04 4.8 21,92 278,64 1123K (5d) 873K (1d)* | RhZng+2ZnO
cal04b 1123K (35d) * Rh2Zn1;

cal05 4,9 22,77 278,87 773K (5d) RhZn 13

cal06 6,2 28,26 270,84 773K (5d) RhZn 13

callo 10,0 44,67 255,48 1273K (5d) 873K (35d) RhZng +Zn

calll 12,3 54,10 246,30 1273K (5d) 873K (35d) Rh2Zni; +2Zn
call2 15,4 66,90 233,15 1273K (5d) 873K (35d) Rh2Zn1y

call3 7,6 57,78 447,70 873K (1h) 723K (40d)* | RhZnis

call4 8,3 62,82 438,68 1123K (3d) 723K (5d)* | RhZnis

calls 9,1 67,89 431,63 1123K (3d) 723K (5d)* | RhZnis

callé 10,0 74,37 425,32 1123K (3d) 723K (5d)* | RhZng

calléb 1023K (5d) * RhyZniy +2n
cal26 15,4 66,41 232,21 1473K (2h) 1123K (5h)* | RhaZny

sfrh01 7.1 54,02 446,25 1373K (1d) 723K (90d) * | RhZnis

sfrh02 10,0 165,29 946,04 1223K (1d) 923K (90d)* | RhZng

sfrh03 15,4 114,85 401,22 1373K (1d) 1073K (90d) * | RhZni; +RhZn 3
mw09 15,0 66,33 238,64 1273K (1h) 1123K (20d) * | Rh2Zni; +RhZn o
dx03 10,0 74,37 425,31 723K (7d)* RhZng +RhZn 13
dx04 9,1 27,20 173,00 823K (23d) * RhZng

dx05 7,1 21,65 178,8 823K (23d) * RhZng +2Zn

dx06 9,1 27,17 172,60 823K (23d) * RhZng

dx07 71 22,15 183,0 823K (23d) * RhZng +Zn

dx09 71 18,98 158,97 773K (6d) * RhZn 3 +2Zn

dx10 7,1 21,65 181,26 793K (6d) * RhZng +RhZn 13 +Zn
dx11 9,2 23,89 149,71 923K (2d) * RhZng +Zn
camk01 5,0 23,95 288,08 723K (7d)* RhZn 13 +Zn
camk02 9,1 39,50 251,65 723K (7d)* RhzZng +RhZn 13
camk03 71 33,04 273,46 723K (7d) * RhZn i3 +Zn
camk04 9,6 42,06 251,33 723K (20d) * RhZng +RhZn 13
camk05 10,5 46,25 249,95 723K (20d) * RhZng

camk06 11,5 49,90 244,83 723K (20d) * RhZng +Rh 2Zn1;
camk07 15,4 65,80 230,17 723K (20d) * RhyZnqg

camk08 14,0 60,37 236,38 723K (20d) * Rh2Zn1; +RhZn g
camk18 8,0 59,39 434,01 923K (10d) * RhZng +Zn
camk19 11,0 80,70 415,06 923K (10d) * RhZng +Rh 2Zn1;
camk25 72 114,06 941,64 723K (14d) * RhZn 13

camk26 10,0 149,16 853,47 723K (14d) * RhZng +Rh 2Zn1;
camk27 15,4 227,84 796,05 723K (14d) * RhyZni; +RhZn 3

* Diese Proben wurden anschlieyend abgeschreckt.
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2 Zinkreiches Gebiet

2.2. Homogenitatsgebiet und thermische Stabilitat

Die Phase RhZn; zersetzt sich bei 833K zu RhZn+ Zn; ;Rh;. Sie koexistiert im
zinkreicheren Bereich mit reinem Zink und im rhodiumreichen Bereich mit RhZn.
Pulverdi raktometrischen Untersuchungen nach zeigt RhZg keine merkliche Phasen-

breite.

RhZng zersetzt sich bei 990K zu RfZn1; + Zn; jRh;. Sie koexistiert mit RhZm; (oder
mit Zink bei Temperaturen Uber 850K) und RhZn,;. Die Ergebnisse der Rietveld-
Verfeinerung mehrerer Pulverproben, aufgelistet in Tablel 2.2, weisen darauf hin, dass
die Gitterparameter von RhZn keine einheitliche Variation zeigen. Dennoch bleibt das
Volumen pro Atom ahnlich. Nach Berechnung mit dem Hebelgazes fir Phasendia-
gramme (Abb. 2.1) lasst sich die Phasenbreite zwischen 1Q&d 10,9% Rhodium-
Sto mengenanteil eingrenzen. Es muss bertcksichtigt weed, dass die Ergebnisse der
Rietveld-Verfeinerungen in Bezug auf den Massenanteil deh&sen ungenau sind. Aus
diesen Grunden gibt es keinen Anlass anzunehmen, dass di@&hein Homogenitatsge-
biet besitzt. Es gelang die Probe phasenrein zu bekommengwAbbildung 2.2 beweist.
Abbildung 2.3 zeigt Pulverdi raktogramme von RhZny mit den Nachbarphasen RhZis
und RhyZny;.

Rh,Zn;; schmilzt kongruent bei 1237 K. Die Nachbarphasen sind RhZmnd RhZns.
Es wird vorerst angenommen, dass es sich hier um eine Stribhpe handelt. Uber de-

tailliertere Untersuchungen wird in Kapitel 111.2 berichtet.

Abbildung 2.4 fasst das thermische Verhalten der drei Phaseusammen. Die beobach-
teten Vorgange sind reversibel. Das Thermogramm von Rhgnzeigt, dass die Phase
sich bei ca. 830K zu RhZgn+ Zn; Rh; zersetzt. Eine zweite Phasenumwandlung bei
995K (Zersetzung von RhZg zu Rh,Zny; + Zn; jRh;) wird beobachtet bevor es zur
Schmelze kommt. Das Thermogramm von RhZreeigt nur ihre Zersetzung bei 990K
zu RhpZngg + Zng jRh; und das Schmelzen von RiZni;. Reines RBZny; schmilzt bei
1237 K. Der thermische Vorgang bei 693 K, welcher im RhgThermogramm zu sehen

ist, ist die Erstarrung von reinem Zink.

27



[l System Rh-Zn

Tab. 2.2.: Gitterparameter von RhZny und koexistierenden Phasen.

Xrh % 9,1 10,0 9,1 10,0 10,5 11,5
Probe camk02 callo dx06 call6 camk05 camk06
a/pm - 266,66(7) - - - -
7n c/pm - 495,1(2)
Rg/% - 10,480
w/ % - 2,4(1)
a/pm 1094,3(3) -
b/ pm 756,0(2)
c/pm 511,9(1)
Rhznis 100.85(2)
Rg/% 14,130
w/ % 36,7(2) - - - - -
a/pm 2570,0(7) 2568,7(3) 2567,2(6) 2569,3(2) 2569,7(6) 2571,4(5)
b/ pm 911,6(3) 913,2(1) 913,2(2) 912,90(8) 913,2(2) 912,6(2)
c/pm 1972,7(5) 1974,0(2) 1973,3(5) 1973,6(2) 1972,4(5) 1970,3(4)
RhZn / 93,98(3) 94,403(6) 94,439(9) 94,391(5) 94,35(1) 94,32(1)
% Vgz/ 108 pm3 | 4610,518 4616,750 4612,246 4615,460 4615,143 4610,443
Vat/ 108 pm3 14,68 14,70 14,69 14,70 14,70 14,68
Rg/% 14,480 10,547 8,536 9,689 9,190 9,578
w/ % 63(1) 97,6(6) 100 100 100 86,2(8)
a/pm - - - - - 909,9(1)
Rh2Zn11 Rg/% - - - - - 7,458
w/ % - - - - - 13,8(7)
Rp/% 19,894 13,724 14,736 16,444 18,635 18,076
Rwp/% 26,306 18,692 19,548 22,026 24,580 24,763

Rh - Stoffmengenanteil

0 0,05 0,10 0,15 0,20
1400 : | : —
RhZn,:
RhZn,
1200+
T/K
1000+ RhZn,
call0
|
8001
hanm camk02 camk06
AL
600 i i i i i
0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Rh - Massenanteil

Abb. 2.1.: Ausschnitt des Phasendiagramms des Rh-Zn-Systenkingetragen sind Er-
gebnisse dreier Rietveld-Verfeinerungen (Tab. 2.2) und d&esultat vom Hebelgesetz.
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2 Zinkreiches Gebiet

o

40
2e/°
Abb. 2.2.: Oben: Gemessenes (rot) und berechnetes (schya&dntgenpulverdi rakto-
gramm von RhZny (Probe dx06); Mitte: Re exlagen; unten: Di erenzkurve
der Rietveld-Verfeinerung. Eine Vergréyerung des Di rakagramms zwischen
den Winkeln 45 und 65 ist in der oberen rechten Ecke gezeigt. Detaillierte

Ergebnisse sind in Tab. 2.2 gegeben.

1\\~4J~*-JwJJ " 50 60 50 60

*% * % * *

" 20 40 60 80 C 20 40\ " 60 80
2e/°

(@) RhZng mit RhZn 13 (camk02) (b) RhZng mit Rh,Zn;; (camk06)

Abb. 2.3.: Rontgenpulverdi raktogramme von RhZry mit koexistierenden Phasen, de-
ren Re exe mit * gekennzeichnet sind. Eine Vergroyerung desweiligen Dif-
frakotgramms zwischen den Winkeln 45und 65 ist in der oberen rechten
Ecke gezeigt. Detaillierte Ergebnisse sind in Tab. 2.2 gdugn.
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[l System Rh-Zn

/
exo |

Rh,Zn,

1258,

1234
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Abb. 2.4.: Thermogramme von RhZgs, RhZng und Rh,Zn;; (camk25, camk05 und
cal26).
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2 Zinkreiches Gebiet

2.3. Kristallstruktur von RhZn

Die Kiristallstrukturdaten von RhZng wurden anhand von Einkristallen verfeinert.
Kristalle wurden mit einem Flachendetektordi raktometer (IPDS - STOE & Cie) auf
ihre Qualitat Gberpruft. Eine Testmessung wurde fur zwei asgewéhlte Kristalle mit
Hilfe des IPDS-II (STOE & Cie) durchgefiihrt. Dabei wurden de Gitterparameter
und das Bravais-Gitter ermittelt. Bei Gitterparametern von ca. 25,65(1) 9;12(1)
19 71(1)/3\3 wurde ein Abstand von 60 mm ausgewahlt. Die Daten der Testnssig
und der bekannte Abstand ermdglichten die Optimierung der Essparameter (, ! min:
und ! hax:). Eine Absorptionskorrektur wurde, unter Vorgabe der grobn Gestalt des
Kristalls, welche mit X-Shape [40] optimiert wurde, durchgfiihrt. Die Strukturlésung
und -verfeinerung erfolgten mit den Programmen SHELX97-Snd -L. [41] Die Atom-
lagen sowie die anisotropen thermischen Auslenkungsparater wurden verfeinert. Die
Besetzungsfaktoren aller Lagen wurden nacheinander freiggben. Bei einem Wert zwi-
schen 0,95 und 1,05 wurde die Lage als voll besetzt festgédral RhZng kristallisiert
in der azentrischen monoklinen Raumgrupp€2. Um die absolute Struktur zu ermit-
teln, wurden alle Atomparameter invertiert und ein Flack-Rarameter (Parameter der
absoluten Struktur) verfeinert. Nach der vollstandigen Vdeinerung von 712 Variablen
konnten R(F)(all)-Werte von 20,72 bzw. 18,9 % erreicht werden. Die Datester Struk-

turbestimmung sind Tabelle 2.3 zu entnehmen.

RhZng kristallisiert in der monoklinen RaumgruppeC2. Die Elementarzelle hat fol-
gende Gitterparametera=2564,76(15) pm,b=912,04(6) pm, c=1969,35(12) pm und

=94,376(5) und umfasst 314 Atome (PearsonsymboinS314). Die Struktur ist aus
79 kristallographisch unabhéngigen Lagen (8&h, 2 (Zn,Rh bzw. M), 69 Zn) aufge-
baut. Die kristallographischen Daten der Einkristallstrikturanalyse sind in den Tabel-

len A.3 und 2.4 wiedergegeben.

Die Summenformel RhsZn14; beschreibt die asymmetrische Einheit. Um das Lesen zu

vereinfachen wird aber weiterhin von RhZg gesprochen.
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[l System Rh-Zn

Tab. 2.3.: Daten zur Einkristallstrukturanalyse von RhZn,.

Kristall 2
camk18

Kristall 1
Kristallherkunft (siehe Tab. 2.1) calo4d

Kristallographische Daten

Summenformel
Rh-Sto mengenanteil /%
Raumgruppe (N )
z
Pearsonsymbol
a/pm
b/pm
c/pm
/
V /106 pm?3
molare Masse /g mol 1
re /g cm 3
/mm 1

Datensammlung
Kristallgréye /  mS3

Di raktometer
Temperature /K
Strahlung
Monochromator
Abstand Kristall-IP /mm

2 max:/

s lmin: Ymax:s 1/

Erfasste Re exe

Re exenanzahl

Datenreduktion
Programm
Absorptionskorrektur
max. / min. Transmission
unabhéngige Re exe

Rint :

Verfeinerung

Programm

verfeinert nach

Reexe 19> 2 (lo)

Variablen

R(F)(lo> 2 (lo))

R(F)(all)

WwR (F 2)(all)

Goodness of t
max:=10 8 e pm 3
min : =10 be pm s

Extinktionskoe zient

Flack-Parameter

Rh 15:6ZN141:4 Rh16:0ZNn141:0

9,95 10,17
C2 (5)
2
mS 314
2565,11(14) 2564,76(15)
912,35(5) 912,04(6)
1971,27(11) 1969,35(12)
94,387(4) 94,376(5)
459,98(4) 459,32(5)
10849,47 10861,79
7,835 7,856
38,733 38,761
40 40 60 30 30 70
IPDS II(STOE & Cie)
293(2)
Mo K
Graphite
60
70,56
146 ;16 - 166 ; 0,5 168 ;15-170;0,5
41 h 41 41 h 40
14 k 13 14 k 13
23 | 31 31 I 31
29262 30241

IPDS-Software/X-RED
numerisch, X-SHAPE
0,3711/ 0,1664 0,3941/0,2129
18270 17337
7,25 7,16

SHELXS, XL-97

jFoj?
5844 5139
712
8,36 5,37
20,61 18,91
31,43 17,46
0,911 0,844
6,386 2,925
4,343 3,152
0,00011(2) 0,000046(5)
0,58(4) 0,51(4)

1=w= 2(F2)+ (0 ;1(Max( F2;0)+2 F2)=3)2
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Tab. 2.4.: Wycko -Lage (WYy:), Besetzungsfakor Bes:), Positions- und &aquivalente
isotrope Auslenkungsparameter (in pr) fur RhigZni (Kristall 2: siehe
Tab. 2.3). Anisotrope Auslenkungsparameter sind in TabalA.5 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung
RhO1 2a 1 0 0,0007(4) O 109(6)
Zn02 4c 1 0,4470(2) 0,0070(5) 0,9884(2) 182(8)
Zn03 4c 1 0,0897(2) 0,1486(5) 0,0206(2) 177(8)
Zn04 4c 1 0,4098(2) 0,3559(6) 0,9795(2) 195(9)
Zn05 4c 1 0,34390(19) 0,1449(5) 0,9663(2) 165(8)
Zn06 4c 1 0,15603(18) 0,3548(6) 0,0345(2) 181(8)
Zn07 4c 1 0,19248(19) 0,0075(6) 0,0451(2) 195(8)
Rh08 4c 1 0,25472(10) 0,0000(3) 0,93979(12) 110(4)
Zn09 4c 1 0,2500(2) 0,2570(6)  0,9969(2) 247(9)
Zn10 4c 1 0,29722(19) 0,0071(6) 0,0693(2) 186(8)
Znll 4c 1 0,16623(18) 0,1464(5) 0,9222(2) 146(7)
Znl2 4c 1 0,33497(19) 0,3537(5) 0,0723(2) 163(8)
Zn13 4c 1 0,3999(2) 0,1459(5) 0,0876(2) 219(10)
Znl4 4c 1 0,09869(18) 0,3569(5) 0,91219(19) 136(7)
Zn15 4c 1 0,06426(18) 0,0088(5) 0,8996(2) 175(8)
Rh16 4c 1 0,49035(10) 0,0009(3) 0,11675(12) 92(4)
zZnl7 4c 1 0,4932(2) 0,2594(6) 0,0662(3) 216(9)
Znl8 4c 1 0,0045(2) 0,2456(6) 0,9348(4) 387(15)
Zn19 4c 1 0,4547(2) 0,4962(6) 0,8745(2) 246(10)
Zn20 4c 1 0,4211(2) 0,1516(6) 0,8678(2) 197(9)
Zn21 4c 1 0,08169(19) 0,3572(5) 0,1258(2) 164(8)
Zn22 4c 1 0,1439(2) 0,1340(5) 0,1460(2) 192(9)
Zn23 4c 1 0,3506(2) 0,3543(6) 0,8603(2) 195(8)
Zn24 4c 1 0,32303(19) 0,0161(6) 0,8453(2) 189(8)
Zn25 4c 1 0,2348(2) 0,2619(5) 0,1266(3) 261(10)
Rh26 4c 1 0,23561(11) 0,0011(3) 0,17479(12) 128(4)
zZn27 4c 1 0,2565(2) 0,2352(5) 0,8635(3) 238(9)
Zn28 4c 1 0,2941(2) 0,4873(6)  0,1808(2) 209(9)
Zn29 4c 1 0,32190(17) 0,1546(5) 0,1875(2) 136(7)
Zn30 4c 1 0,16853(19) 0,3630(5) 0,8180(2) 183(8)
Zn31 4c 1 0,1128(2) 0,1312(5) 0,7952(2) 191(9)
Zn32 4c 1 0,39707(18) 0,3427(5) 0,1947(2) 175(8)
Zn33 4c 1 0,4200(2) 0,0269(6) 0,2104(2) 195(8)
Zn34 4c 1 0,0282(3) 0,2802(7) 0,8072(3) 430(17)
M35 4c 0,77(6) * 0,01935(15) 0,0007(4) 0,77238(16) 101(11)
Zn36 4Ac 1 0,4924(2) 0,2241(6) 0,2021(2) 225(9)
Zn37 4c 1 0,0439(2) 0,4766(5) 0,2355(2) 197(9)
Zn38 4c 1 0,0638(3) 0,1643(7) 0,2370(3) 228(8)
Zn39 4c 1 0,4211(2) 0,3657(5) 0,7637(2) 181(8)
Zn40 4c 1 0,36566(19) 0,1152(5) 0,7323(3) 235(10)
M41 4c 0,75(6) * 0,14385(15) 0,3352(4) 0,24633(19) 149(12)
Zn42 4c 1 0,16085(18) 0,0411(5) 0,26830(19) 167(7)
Zn43 4Ac 1 0,2895(2) 0,2967(7) 0,7438(3) 331(13)
Zn44 4c 1 0,2707(2) 0,0005(6) 0,7201(2) 199(9)
Zn45 4c 1 0,2401(2) 0,2141(5) 0,2658(2) 189(8)
Zn46 4c 1 0,20595(19) 0,4742(4) 0,7081(2) 158(8)
zZna7 4c 1 0,1928(2) 0,1738(6) 0,7123(2) 199(8)
Zn48 4c 1 0,33149(18) 0,3618(5) 0,2917(2) 168(7)
Zn49 4c 1 0,3828(2) 0,1120(6)  0,3308(3) 269(11)
Rh50 4c 1 0,10841(11) 0,3369(3) 0,70141(13) 139(5)
Zn51 4c 1 0,1020(3) 0,0665(7) 0,6617(3) 416(17)
Zn52 4c 1 0,4509(2) 0,3182(7) 0,3177(2) 254(10)
Zn53 4c 1 0,0228(2) 0,4935(6) 0,6663(3) 217(9)
Zn54 4c 1 0,0150(2) 0,2038(6) 0,6741(2) 225(10)
Zn55 4c 1 0,4561(2) 0,4767(7) 0,6537(2) 228(10)
Zn56 4c 1 0,45076(19) 0,1812(5) 0,6612(2) 174(8)
Zn57 4c 1 0,0797(2) 0,3508(5) 0,3482(2) 205(9)
Zn58 4c 1 0,1302(2) 0,1004(6)  0,3972(3) 290(11)
Rh59 4c 1 0,36300(11) 0,3360(3) 0,64574(12) 106(4)
Zn60 4c 1 0,3631(2) 0,0746(5) 0,5975(2) 228(9)
* Bes:zn, Besigy =1 Bes:zn Fortsetzung néchste Seite
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Tab. 2.4.: (Fortsetzung)
Atom Wy: Bes: X y z Ung

Zn61l 4c 1 0,1940(2) 0,3295(6) 0,3731(2) 221(9)
Zn62 4c 1 0,27600(17) 0,4898(5) 0,6149(2) 184(8)
Zn63 4c 1 0,27308(19) 0,1976(6) 0,6169(2) 182(9)
Zn64 4c 1 0,2913(2) 0,4787(5)  0,4039(2) 182(8)
Zn65 4c 1 0,29244(19) 0,1863(5) 0,3939(2) 186(8)
Zn66 4c 1 0,17040(18) 0,3357(6) 0,5985(2) 189(8)
zZn67 4c 1 0,3778(2) 0,0823(5) 0,4662(2) 217(9)
Zn68 4c 1 0,1223(2) 0,0905(6) 0,5314(3) 302(12)
Rh69 4c 1 0,38169(11) 0,3357(3) 0,41181(12) 116(4)
Zn70 4c 1 0,0645(2) 0,3285(6) 0,5724(2) 209(9)
zZn71 4c 1 0,4705(2) 0,4833(6) 0,4401(3) 219(10)
zZn72 4c 1 0,47174(16) 0,1909(5) 0,4376(2) 128(7)
Zn73 4c 1 0,03829(17) 0,4845(5) 0,4552(2) 151(8)
n74 4c 1 0,0387(2) 0,1872(5) 0,4517(2) 165(8)
zZn75 4c 1 0,42337(19) 0,3344(6) 0,54078(19) 203(9)
Rh76 4c 1 0,12684(11) 0,3360(2) 0,47166(12) 89(4)
n77 4c 1 0,32141(18) 0,3318(6) 0,5163(2) 178(8)
Zn78 4c 1 0,21607(19) 0,4808(5) 0,4926(2) 183(9)
zZn79 4c 1 0,2172(2) 0,1926(5) 0,4928(2) 187(9)
* Bes:zn, Besigp =1 Bes:zn

Die Tatsache, dass diese Phase kein Homogenitatsgebietitz&sobwohl zwei kristallo-
graphisch unabhangige Lagen gemischtbesetzt sind, sowie dnormal langen thermi-
schen Auslenkungen der Zn-Atome in den pentagonal antipntischen S&ulen deuten
auf eine niedrige Symmetrie, eine gréyere Elementarzellewh eine Modulation hin.
Die Struktur wurde in der triklinen Raumgruppe P 1 verfeinert und zeigte die gleiche
Fehlordnung. Trotz eines Flack-Parameters nahé konnte die Struktur nicht in der
Raumgruppe C2=m verfeinert werden. Eine groyere Elementarzelle konnte etfalls
nicht gefunden werden. Betrachtet man die Anzahl der unabingigen Re exe und der
Re exe mit hoher Intensitat, deutet alles auf eine Modulatia hin. Die Aufklarung der

Modulation bedarf weiterer Untersuchungen.

Alle acht kristallographisch unterschiedlichen Rh-Atome iad ikosaedrisch von Zink
umgeben. Der durchschnittliche Abstand Zentrum-Eckpunkbetragt 265(10) pm. Alle
Abstande zwischen den acht kristallographisch unterschikchen Rh-Atomen und ihren
Nachbarn sind in Tab. 2.5 zu nden. Die gemischtbesetzten Igen sind ebenfalls von
Zn umgeben. In diesem Fall ist das Ikosaeder stark verzeridie Polyeder kondensie-
ren in Vierer- oder Funferpackungen tber Ecken entlang!bé} © bzw. 4!b ' und tber

Kanten entlang der!c-Richtung (siehe Abb. 2.5(a)).
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Tab. 2.5.: Interatomare Abstande um die Rh und Rh/Zn-Atome (inpm) kleiner als
300 pm fur RhZn.

RhO1- Zn17 257,0(6) 2 Rh50- Zn51  258,9(7) 1 Rh76- Zn68  253,6(6) 1
-Zn18  258,3(7) 2 -Zn33  259,7(6) 1 -Zn67 256,4(5) 1
-Zn19  2650(7) 2 -Zn49  260,2(6) 1 -Zn60  259.2(5) 1
-Zn04  266,9(6) 2 -Zn47  262,2(6) 1 -Zn58  260,6(6) 1
-Znl5 266,9(8) 2 -Zn31l  263,0(55) 1 -Zn57  263,6(7) 1
-Zn03  267,1(6) 2 -Zn53  266,6(7) 1 -Zn74  2638(6) 1

-Zn66  267,1(8) 1 -Zn73  2642(5) 1

RhO8- Zn09  255,0(6) 1 -Zn30  267,5(8) 1 -Zn70 264,3(8) 1
-Zn25  2559(6) 1 -Zn70  2701(7) 1 -Zn78  2647(6) 1
-Zn28  260,1(7) 1 -Zn54  270,3(6) 1 -Zn66  2657(7) 1
-Zn09 260,7(6) 1 -Zn46  279.2(5) 1 -Zn79  266,7(6) 1
-Zn27  262,36) 1 -Zn6l  269,28) 1
-Zn1l 263,5(5) 1 | Rh59-Zn58 256,5(6) 1
-Zn12  2653(6) 1 -Zn60  256,6(5) 1 M35 - Zn52 258,9(7) 1
-Zn24  2656(8) 1 -Zn42  262,6(55) 1 -Zn36  259,3(7) 1
-Zn05  2659(6) 1 -Zn40  263,7(6) 1 -Zn38  259,5(8) 1
-Zn06 266,0(6) 1 -Zn63  2652(6) 1 -Zn32  262,4(6) 1
-7Zn10  269,9(7) 1 -Zn56  2654(6) 1 -Zn34  2645(7) 1
-Zn07  271,28) 1 -Zn62  266,7(6) 1 -Zn54  267,6(7) 1

-Zn75  267,48) 1 -zZn15  267,7(7) 1

Rh16- Zn18 254,6(7) 1 -Zn39  267,6(8) 1 -7Zn31  2683(7) 1
-Znl7  256,3(6) 1 -Zn77  2687(7) 1 -Zn19  27028) 1
-Zn34  2575(7) 1 -Zn55  270,4(6) 1 -Zns5  275009) 1
-Zn37  26328) 1 -Zn43  282,409) 1 -Zn39  279,7(6) 1
-Zn36  263,9(6) 1 -Zn51  321,3(11) 1
-Zn20 264,96) 1 | Rh69-Zn67 2553(5) 1
-Zn14  2658(6) 1 -Zn68  258,6(6) 1 M41 - Zn38  257,6(8) 1
-Zn21  267,86) 1 -Zn49  259,06) 1 -Zn40  260,4(6) 1
-Zn02  268,2(7) 1 -Zn51  260,6(7) 1 -Zn24  2633(7) 1
-Zn33 268,8(8) 1 -Zn48  261,6(7) 1 -Zn22  269,4(6) 1
-Zn13  269,4(6) 1 -Zn64  2656(6) 1 -Zn57  269,5(9) 1
-Zn02  271,6(8) 1 -Zn65  266,5(6) 1 -Zn44  2700(7) 1

-Zn52  266,7(8) 1 -Zn4s  2706(7) 1

Rh26- Zn27 2552(5) 1 -Zn77  266,7(8) 1 -zZnel 272,18) 1
-Zn25  256,1(5) 1 -Zn71  266,8(6) 1 -Zn42  2746(6) 1
-Zn43  257,47) 1 -Zn72  2674(5) 1 -Zn21  276,409) 1
-Zn29  261,6(55) 1 -Zn75  268,0(7) 1 -Zn37  2865(6) 1
-Zn23  263,1(6) 1 -Zn25  350,4(10) 1
-Znd5 263,8(55) 1
-Zn46  266,4(8) 1
-Zn22  267,06) 1
-Zn10  270,48) 1
-Zn07  2708(7) 1
-Zn30  2757(6) 1
-Zn42  2781(8) 1
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Die Struktur kann auch in pentagonal antiprismatische Saeh zerlegt werden (siehe
Abb. 2.5(b)). Die Saulen bestehen aus drei verschiedeneragmenten, die sich aus vier
oder funf schichtartig aufeinanderfolgenden RhZn4-Fiinfeen zusammensetzen. Eine
genauere Beschreibung der Fragmente ist in Abbildung 2.6 znden. Ein Fragment
besteht aus zwei kondensierten Saulen. Das Fragmeht(Abb. 2.6(a)) besteht aus 51
Atomen gebildet aus zwei kristallographisch unterschieidhen Rh, 1 M und 19 Zn-
Atomen. Dieses Fragment be ndet sich um RhO1 beica. 000 ur%d% 0. Das Fragment
liegt auf einer zweizahligen Drehachse. Das Segme@ntAbb. 2.6(b)) wird ebenfalls aus
51 Atomen - 43 symmetrisch unabhéangigen Lagen (4 Rh, 1 M und 38)Z zusammen-
gesetzt. Dieses Fragment wird vier mal in der Elementarzeligefunden und zwar um
die Rh76-Atome ¢ £ 1, 211 551 351) Das SegmenB (Abb. 2.6(c)) existiert zwei
mal in der Zelle um2 10 und 2 1 0 und liegt auf einer zweizahligen Schraubenachse.
Das Fragment wird aus 2 Rh und 15 Zn-Atomen (40 Atome) gebildeDie Fragmente
1 und 2 teilen sich drei Funfeckskanten, das Fragmer& kondensiert mit1 und 2 Uber

interatomare Kontakte.

Alternativ lasst sich die Struktur von RhZng auch tber die Zerlegung in Schichten von
Atomen veranschaulichen. Das Netzwerk zieht sich entlanged ( 2 0 9)-Ebene und
wiederholt sich alle 23 nm. In Abbildung 2.5(c) ist nur ein Mertel des Netzwerks zu se-
hen. Es lauft eine zweizéhlige Drehachse (links im Bild) dadn die zwei Rh01, und eine
zweizahlige Schraubenachse (rechts) zwischen den zwei Brition Pentagonen. An der
Bruchstelle (ungefahr in der Bildmitte) kondensieren die Mn,-Finfecke direkt mitein-
ander. Das Netzwerk besteht aus 254 Atomen (64 kristallograisch unterschiedliche
Lagen) und die RhZn-Pentagone werden von 60 Zink-Atomen (15 Lagen) tUberdacht.

Diese Zink-Atome zeigen eine langgezogene thermische Aoklng in der!C-Richtung.
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“

(b) Pentagonal antiprismatische Saulenfragmente.
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(c) Ausschnitt des Netzwerks aus Flnfecken entlang der (20 9)-Ebene.

Abb. 2.5.: Verschiedene Darstellungen der Elementarzeilen RhZn.
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2.4. Strukturbeschreibung und Phasenbeziehungen

2.4.1. Pentagonal-antiprismatische S&aulen

In Abbildung 2.7 ist zu sehen, dass sich die Phase fn,; in pentagonal antiprismati-
sche Saulen zerlegen lasst, welche mit der Nachbarséaulerilbekpunkte bzw. Kanten
der Fiunfecke kondensieren. Die Saule wird nicht nur aus RhZRinfecken sondern
auch aus RRZnz; und reinem Zn, aufgebaut. Die Zr-Pentagone werden durch ein
sechstes Zn-Atom zentriert und alle Atome liegen genau auiner Ebene, und zwar
einer Spiegelebene. Der selbe Spiegel lauft auch durch dasARR@-Finfeck, welches
nicht zentriert ist. Die RhZn, sind alle von einem Zn-Atom uberdacht. Als eine mogli-
che Ursache hierfur ergibt sich das fehlende Atom am Ursprgrder Elementarzelle im
-Messing Strukturtyp, welcher das RhZn3 zentrieren sollte. Die resultierende Liicke
ermdglicht eine Reorganisation der Atome, wie zum Beispiehe erhthte Bewegungs-
freiheit der Zn-Atome in der Saule. Zu beachten ist eine zweiSpiegelebene senkrecht

zur Abbildungsblickrichtung.

Bei der RhZny-Struktur existieren RhZn, sowie MZn,-Funfecke (siehe Abb. 2.6). Letz-
tere nahern sich von der chemischen Zusammensetzung her dan-Finfecken der
Rh,Zn,;-Struktur an und sind annahernd durch ein sechstes Zn-Atomentriert. Im

ersten Fragment (Abb. 2.6(a)) sind die zwei Pentagone um RhQficht zentriert. Die

Zn-Atome, die die pentagonal antiprismatischen Saulen féh, nutzen den zur Verfu-
gung stehenden Platz und zeigen aus diesem Grund langgenegthermische Auslen-
kungsellipsoiden. Die Breite eines Fragments entsprichedch b-Gitterparameter, welcher

ungefahr die gleiche Lange wie der Gitterparameter von Rh,Zn;; hat.
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(b) Fragment 2.
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(c) Fragment 3.

Abb. 2.6.: Detaillierte Darstellung der drei kristallogrgphisch unterschiedlichen penta-
gonal antiprismatischen Saulenfragmente in Rh4n

Abb. 2.7.: Pentagonal-antiprismatische Saule in RZn,;.
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2.4.2. Defektvarianten des AIB ,-Strukturtyps

RhZn;3 sowie RiZn;; lassen sich als geordnete Defektvarianten des AHStrukturtyps

au assen. Die Struktur von AIB, wird in der hexagonalen Raumgruppd® 6=mmm
mit a=300,50(1) pm und c=325,37(8) pm beschrieben. Die Elementarzelle umfasst
drei Atome, die aus 2 kristallographisch unabhéngigen Lageufgebaut sind. Wie in
Abbildung 2.8 zu sehen ist, bilden die Bor-Atome in Khakigrii ein honigwabenartiges

Netzwerk. Die Aluminium-Atome Uberdachen die B-Hexagone.

Abb. 2.8.: Ebene (001) in AIB.

Um alle symmetrisch unterschiedlichen Lagen der Strukturon RhZn,3 in diesem zwei-
dimensionalen Netzwerk vollstandig zu beschreiben, istnei rechteckige Zelle mit fol-
genden Gitterparametern notwendiga= 754 pm und b=2135pm. (siehe Abb. 2.9(a))
Die neue Schreibweise [RENg][Zni1g »] ( : Leerstelle) zeigt, dass zwei Defekte ein-
gebaut wurden, um aus der perfekten AIBStruktur die von RhZn;3 zu erhalten.
Beide Defekte sind symmetrisch &quivalent und be nden sichinks bzw. rechts der

Zn5-Atome, wie die ausgedehnten AuslenkungsellipsoidemrvZn5 und Znl bestatigen.

Die Zelle von RhZny; in der AIB,-Darstellung (siehe Abb. 2.9(b)) ist ebenfalls recht-
eckig und hat die Parametera=2227 pm und b=1286 pm. Die AIB,-Schreibweise
[RhsZni,][RhoZns, 5] weist auf zwei Lucken hin, welche den fehlenden Atomen im

Zellenursprung bzw. -zentrum im -Messing Strukturtyp entsprechen.

Die Struktur von RhZng lasst sich ebenfalls als eine Defektvariante des AlStruktur-
typs beschreiben. In diesem Fall ist das Netzwerk aus SecHainf- und Dreiecken nicht
ganz eben. Wie in Abbildung 2.9(c) zu sehen ist, weist hier d&&tzwerk stufenartige
Versetzungen auf. Eine Stufe beschreibt nur die asymmetige Einheit (157 der 314
40
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Atome in der Elementarzelle). Die Atome, welche an der Brusktelle zwischen zwei Stu-
fen liegen, sind sowohl Bestandteil des Sechseck-Netzvgeekner Stufe, als auch tber-
dachendes Element der nachsten Stufe. Die Zelle ist schiefiig und besitzt folgen-

de Gitterparameter:a=4460 pm, b=5579 pm und =134,16 . Die AlB,-Schreibweise
[Rh3oMgZno][Zno0s 16] bringt 16 Defekte ans Licht. Diese Defekte sind zum einenile

wie die Defekte in RhZnz und zum anderen Teil wie die Licken in RfZn;; angeordnet.

(c) Ebene (64165) in RhZn.

Abb. 2.9.: Darstellung als Defektevarianten des AlBStrukturtyps.

41



[l System Rh-Zn

2.5. Spezi scher elektrischer Widerstand

An allen drei Verbindungen wurden Messungen des spezi schelektrischen Wider-
stands durchgefiihrt. Die Pulverprobe wurde in Form einer chteckigen Tablette ge-
presst. Die Proben wurden, wie im Kapitel 11.3.3 beschrieloe auf die Messplatte auf-
gebracht und die Spannung in einem Temperaturbereich von s 310K, bei einem
konstanten Strom von 50 mA, gemessen. Der spezi sche elekthe Widerstand wird
aus den bekannten Variablen (Spannung, Strom, Abstand zwisen den Messpunkten
und Tablettenausmaye) berechnet und gegen die Temperatunfgetragen. Die Ergeb-
nisse sind in Abb.2.10 wiedergegeben.

Die Verbindungen RhZns, RhZng und Rhy,Zn;; zeigen das Verhalten eines metalli-
schen Leiters. Der Widerstand nimmt mit der Temperatur zu. BeRhZn,3 betragt
der spezi sche elektrische Widerstand 4,05(1) mcm bei 300K und 2,34 m cm bei
20K. Bei RhZny ist gleich 4,21(3)m cm bei 300K und 3,74(1) m cm bei 20K. Fir
Rh,Zn,; betragen die Werte des spezi schen elektrischen Widerstasn®,39(2) m cm
bei 300K und 3,99(2) m cm bei 20K. Die angegebenen Werte sind Ergebnisse einer
Mittelung mehrerer gemessener Werte, sowohl von der Abkdlalls auch der Aufheizkur-
ve. Der spezi sche elektrische Widerstand des elementaremk betragt 5,964 cm

bei Raumtemperatur, der von Rhodium 4,51 cm. [55]
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Abb. 2.10.: Elektrischer spezi scher Widerstand der drei mkreicheren Phasen des Rh-
Zn-Systems: blau sind die Abkulhl- und rot die Aufheizkurven
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2.6. Zusammenfassung

Die Phase RhzZg wurde bei Temperaturen unter 990 K hergestellt. Bei hoherefrempe-
raturen wurde die Phase RkZn;; mit Zink als Nebenphase erhalten. RhZnkoexistiert
mit RhZn 3 (oder mit Zink bei Temperaturen tber 850 K) auf der zinkreican Seite und

mit Rh,Zny; auf der rhodiumreichen Seite.

RhZng kristallisiert in der monoklinen RaumgruppeC2(5) mit folgenden Gitterpara-
metern: a=2564,76(15) pm,b=912,04(6) pm, c=1969,35(12) pm und =94,376(5) .
Die Elementarzelle umfasst 314 Atome (PearsonsymbaohS314), welche auf 79 kris-
tallographisch unabhéngigen Lagen (8 Rh, 2 M, 69 Zn) liegen. Die verschiedenen
Beschreibungen zeigten, dass die RhgStruktur Ahnlichkeit mit den CoZn 13- und
-Messing-Strukturtypen hat. Die Darstellung in pentagonbantiprismatischen Saulen
sowie als Defektvariante des AlB-Strukturtyps bestéatigen die Zusammengehdorigkeit

der Phasen.

Thermischen Analysen zufolge ist die Herstellung der jevigen Nachbarphasen durch
Zu- oder Abgabe von Zink méglich. RhZpy zersetzt sich bei 833K zu RhZg) welches
sich bei 990K zu RhZn,; zersetzt; beide Zersetzungen nden unter Abgabe von Zink
statt. Rh,Zn;; schmilzt bei 1237 K.

Temperaturabhangige Messungen des spezi schen elektnien Widerstands der drei

Verbindungen ergeben, dass alle metallische Leiter sind.
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Kapitel

€] Der -Messing-Strukturtyp

Die Phase CygZng gibt dem Strukturtyp, in dem sie kristallisiert, seinen Nanen. Die
-Messing-Phase [49, 50] kristallisiert in der Raumgrupple43m mit 52 Atomen (vier
kristallographisch unabhéngige Lagen) in der Elementarite (Pearson Symbol:cl 52).
Zahlreiche Verbindungen kristallisieren isotyp zu diese$truktur, wie zum Beispiel
AgsZng [56] und CuCdg [50], welche die gleiche Verteilung der Atome auf den kris-
tallographischen Lagen haben. Die Valenzelektronenkomteation, V EK, betragt fur
alle drei Verbindungen%, da fur Cu und Ag jeweils ein Valenzelektron zur Berech-
nung derV EK beitragt, fur Zn und Cd jeweils zwei. Die Verbindungen PgZn,, [57],
NioZny; [58], IrpZngy [54] und RhZng; [30], welche ein anderes voll ausgeordnetes
Strukturmodell zeigen, weisen ein®¥ EK von % auf, da fur die Metalle der Gruppen
8 10 eine Valenzelektronenzahl vomull angenommen wird. Phasen wie §\uiq [59]
(VEK = 2), Pd3Zny, [60] (VEK = £), FesZng [58] bzw. FeZny, [16,61] ¢/ EK = 3
bzw. %’) zeigen, dass der -Messing Strukturtyp einen gewissen Spielraum fiir ein Ho-
mogenitatsgebiet zuzulassen scheint.
Westgren et al. [48] nahmen an, dass die Phase EBfn,; (VEK = %) wie die
oben erwdhnte Phase R{Zn;; [30] im -Messing Strukturtyp mit &hnlichem Gitter-
parameter kristallisiert. Es gelang ihnen jedoch nicht dieAtome den verschiedenen
kristallographischen Lagen zuzuordnen.
Uber die Kristallstruktur von RhsZn,; wird in diesem Kapitel ausfiihrlich berichtet.

Die Grenzen des Homogenitatsgebiets werden ermittelt.

3.1. Probenherstellung

Die Synthese der Verbindung R&Zn,; entspricht der allgemeinen Arbeitsvorschrift.
Es gelang, die Phase aus den Elementen herzustellen, woliae ggenaue Einwaage

entscheidend ist. Es wurden Proben mit einen Rhodium-Sto nmgenanteil von 0,16 bis
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zu 0,23 hergestellt (siehe Tab. 3.1). Um die Probe einphasig bekommen, sollte das
Sto mengenverhaltnis 18 zu 82 betragen. Die Warmebehandlgrscheint vorerst nicht
ausschlaggebend zu sein: Bhn,; ist schon bei niedrigen Temperatur herstellbar. Um
Einkristalle zu bekommen, wurde die Legierung bei Tempenaten tber 1350K kurz

aufgeschmolzen und die Probe unter 1250 K getempert.

Tab. 3.1.: Probenherstellung von REZn,;.

Praparat Xgh /% mgn/Mmg mgz,/mg Temperaturpro | Phase(n)

cal03 18,0 77,11 223,05 1323K (12h) RhsZnz; +RhZn 3
cal07 20,1 85,59 215,86 1373K (1d) 873K (5d) Rh2Zn1; +RhZn 3
cal08 20,0 85,31 216,85 1373K (1d) 873K (5d) Rh,Zn1; +RhZn 3
ca108b 1473K (2h) 1223K (5h)* | RhsZny; +RhZn 3
cal20 18,0 129,19 374,13 1373K (10h) 873K (6d) * | RhaZni; +RhZn 3
cal20b 1473K (2h) 1223K (5h)* | RhsZny

cal21 22,0 153,09 344,74 1373K (10h) 873K (30d) * | RhaZnyy +RhZn 3
cal2lb 1473K (2h) 1223K (5h)* | RhsZny; +RhZn 3
cal27 18,0 80,48 232,73 1323K (1h) 1123K (2d)* | RhsZnz; +Rhzn 3
cal28 20,0 86,56 220,10 1323K (1h) 1123K (2d)* | RhsZna; +RhZn 3
sfrh04 18,0 126,89 367,30 1373K (1d) 1023K (14d)* | RhsZny

sfrh05 19,0 135,62 367,37 1373K (1d) 1023K (14d)* | RhsZnz; +Rhzn 3
sfrh06 20,0 140,87 358,04 1373K (1d) 1023K (14d)* | RhsZnz; +Rhzn 3
sfrh07 21,0 147,13 351,69 1373K (1d) 1023K (14d)* | RhsZnp; +RhZn 3
sfrh08 22,0 152,26 343,01 1373K (1d) 1023K (14d)* | RhsZnz; +RhZn 3
sfrh09 23,0 160,08 340,53 1373K (1d) 1023K (14d)* | RhsZnz; +Rhzn 3
mwo1 16,0 66,70 222,50 1223K (1h) 1123K (20d) * | Rh2Zny; +RhZn 3
mwo02 17,0 70,30 217,80 1223K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny; +RhZn 3
mw03 18,0 71,20 206,20 1223K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny

mwo4 19,0 75,60 204,80 1223K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny +RhZn 3
mw05 20,0 83,50 212,20 1223K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny; +RhZn 3
mw06 21,0 86,50 207,00 1223K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny +RhZn 3
mw07 22,0 88,20 198,60 1223K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny +RhZn 3
mw08 23,0 98,80 209,90 1223K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny; +RhZn 3
mw10 16,0 69,32 230,90 1273K (1h) 1123K (20d) * | Rh2Zny; +RhZn 3
mwil 17,0 73,83 228,77 1273K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny +RhZn 3
mwi12 18,0 76,84 222,35 1273K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny; +RhZn 3
mw13 19,0 81,34 219,99 1273K (1h) 1123K (20d) * | RhsZnz +RhZn 3
mw14 20,0 84,35 214,33 1273K (1h) 1123K (20d) * | RhsZny +RhZn 3
mwi17 19,0 54,20 146,90 1173K (2h) Rh,Zn1; +RhZn 3
mwi8 23,0 64,70 137,60 1173K (2h) Rh,Zn1; +RhZn 3
kb07 23,0 115,55 246,15 1223K (10h) 873K (10d) * | Rh2Zny; +RhZn 3
ca509 17,0 49,93 154,92 1223K (2h) * Rh,Zn1; +RhZn 3
ca510 19,0 56,25 152,37 1223K (2h) * Rh,Zn1; +RhZn 3
ca511 21,0 59,43 142,07 1223K (2h) * Rh,Zn1; +RhZn 3
ca512 23,0 66,97 142,50 1223K (2h) * Rh,Zn1; +RhZn 3
camk09 16,4 71,05 229,50 723K (20d) * Rh,Zn1; +RhZn 3
camk41l 19,0 78,63 213,06 723K (14d) * Rh,Zni; +RhZn 3
camk42 20,0 81,53 207,33 723K (14d) * Rh2Zni; +RhZn 3
camk43 21,0 85,29 203,74 723K (14d) * RhZn1; +RhZn 3
camk45 23,0 92,52 197,29 723K (14d) * Rh2Zn1; +RhZn 3

* Diese Proben wurden anschlieyend abgeschreckt.

46
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3.2. Homogenitatsgebiet und thermische Stabilitat

Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung mehrerer Pulverpreh zeigen, dass vier Vari-
anten der -Messing Struktur unabh&ngig voneinander mit RhZgnikoexistieren. (siehe
Tab. 3.2 und 3.3) Die erste Variante, RhZn,,, begrenzt das Homogenitatsgebiet sowohl
auf der zinkreichen Seite, als auch im Temperaturbereich waunter 1000 K. Die ande-
ren drei Varianten, RhsZny;-a, -b und -c genannt, haben die gleiche Grundstruktur
wie Rh,Zny,, &ndern aber ihre Stabilitdt vona nachc mit leicht steigendem Rh-Anteil
bei zunehmender Temperatur. Die Abbildung 3.1 zeigt vier lobachtete Pulverdi rak-

togramme Ubereinander, jeweils von einer-Messing Strukturvariante:

L\__,M_M cal26: Rh Zn j) A A
Wm& sfrh04: R Zn, a
mwO03: Rh Zp, b j Ef\

cal20b:Rh Zpn €

2e /° 40 2e/° I

Abb. 3.1.: Pulverdi raktogramme der vier genannten Proben

Das Di raktogramm der phasenreinen Probe cal26 (siehe TaB.1) zeigt die voll

ausgeordnete RZn,,-Struktur. Der Rh-Sto mengenanteil der Probe liegt bei
15,38 % und die Probe wurde bei 1123 K abgeschreckt.

Die drei Proben sfrh04, mw03 und cal20b sind ebenfalls eigsig, obwohl mehr
Re exe zu sehen sind. Die Re exe der kubischen Struktur werdeaufgespalten,
wobei die Aufspaltung mit steigender Synthesetemperatuuzunehmen scheint.
Es konnte sich um Uberstrukturen oder Modulationen der -Messing-Struktur
handeln. Alle drei Probena, b und ¢ wurden bei xgy, =0,18 hergestellt, aber
jeweils bei ca. 1023, 1123 und 1223 K abgeschreckt.
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Thermoanalytischen Untersuchungen nach schmilzt REn,; bei Temperaturen von
1265K bis zu 1280K, nur etwa 30 bis 40K Uber dem Schmelzpunkbrv Rh,Zn,,
(1237 K). Die Thermogramme sind in der Abbildung 3.2 aufgembnet. Wurden die
Proben unter 1000 K hergestellt bzw. die Elemente nicht Ub&r250 K aufgeschmolzen,
bildete sich die Phase R§¥n;;. Bei xgn > 0,16 koexistiert sie mit RhZn;. Bei hdheren

Reaktionstemperaturen bilden sich die anderen BEn,;-Phasen.

boo oo |

- Rhszrh -a
- Rhsznu -C

1200 1300
T/K
Abb. 3.2.: Thermogramme von RbZn,; (sfrh04 und cal20b).

Die Strukturen der RhsZn,;-a und -c Varianten konnten aufgeklart werden, die Bestim-
mung ihrer Kristallstruktur wird im Kapitel 111.3.3 beschr ieben. Die Gitterparameter
sind, wie die von RhZny4, proportional zu den Gitterparameterna vom -Messing-
Struktur, welche im W-Strukturtyp kristallisiert ( cl2): 3 a P 2 3 pa P 2 und
zwar fur die a-Variante ca. 1,3nm 0,9nm 7,3nm (p=17) und fir die c-Variante ca.
1,3nm  0,9nm 4,7nm (p=11). Welche genauen Beziehungen zwischen fZm;,
den verschiedenen R§Zn,;-Varianten und der Wolfram-Struktur existieren, wird im

Abschnitt 111.3.4 besprochen.
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Tab. 3.2.: Gitterparameter der RhZn;;-Phase, einphasig oder mit RhZn Als Start-
parameter wurden Parameter von R§¥Zny; [30] und RhZny [Kap. 111.4.] ver-

wendet.
Xrh % 15,4 19,0 21,0 23,0
Probe cal26 camk41 camk43 camk45
a/pm 908,92(6) 908,84(7) 909,02(7) 908,60(5)
Rh,Zn1; Rg/% 6,096 4,283 5,274 4,025
w/ % 100 67,4(7) 57,1(7) 31,6(7)
a/pm 377,57(1) | 377.61(1) | 377,48(2)
RhZn c/pm 1546,2(1) | 1546,10(8) | 1546,0(1)
Rg/% 4,813 4,872 4,673
w/ % - 32,6(6) 42,9(6) 68,4(8)
Rp/% 10,424 8,67 8,7 11,404
Rwp/% 14,494 12,26 12,236 15,404

Tab. 3.3.: Gitterparameter der Varianten RikZn,;-a und -c , einphasig oder mit RhZn.
Als Startparameter wurden die Parameter von R}Zn;,; und Rhi7Zng,
[111.3.3] und RhZn3 [Kap. Ill.4.] angesetzt.

Xen 1% 18,0 23,0 18,0 22.0
Probe sfrh04 sfrh09 cal20b cal2lb
alpm | 1283,2(2) | 1283,9(2) || 1283,95(9) | 1283,7(2)
bpm | 908,6(1) | 907,6(2) 907,59(6) | 907,5(1)
Rhsznp,  c/pm | 7261(1) | 7262,0(8) || 4685,02) | 4686,2(6)
Rg/% 5,862 4,574 3,325 1,286
wl% 100 84.4(2) 100 95,9(4)
al/pm 377,37(7) 377,22)
o/pm 1545,0(6) 1549(2)
RhZna oo 8,925 25,300
wl% - 15,6(1) - 4.1(1)
Rp/% 14,075 9,033 7,669 13,779
Ruwp/% 19,253 13,313 11,665 20,137

Die Aufklarung der Struktur der RhsZny;-b Variante ( RhypZng, ) konnte im Rah-

men dieser Dissertation nicht statt nden. Es wird aber angeommen, dass derc-

Gitterparameter zwischen denen dea- und c-Varianten liegt. Die Phase Pp;Zngs [29]

(0F 448 zeigt eine ahnliche Struktur, mit einemc-Parameter von ca. 5,5nmg=13).
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3.3. Kiristallstruktur von Rh  5Zns;

Die Kristallstruktur von Rh sZn,; wurde anhand von Einkristalldaten verfeinert. Die
Kristalle wurden mit einem IPDS auf ihre Qualitat Gberprtft. Die ausgewahlten Kris-
talle wurden auf dem IPDS Il gemessen. Bei der Testmessungnrden die Gitterpara-
meter und das Bravais-Gitter ermittelt. Im Fall von RhsZn,; ergibt die Messung eine
kubisch-innenzentrierte Zelle mita ~ 908pm, was der -Messing-Struktur entspricht.
Bei genauerer Betrachtung der Bildplatten wurden nicht intzierte Re exe bemerkt.
Ebenso zeigt die dreidimensionale Darstellung des rezigem Raumes zusatzliche Re-

exe wie in der Abbildung 3.3 dargestellt:

4
.
Q

Abb. 3.3.: Blick in den reziproken Raum: Die kubischen Zellesind schwarz dargestellt,
die orthorhombischen Zellen rot.

Wenn diese zusatzlichen Re exe mitindiziert werden, werdesrthorhombische, &chen-

zentrierte Zellen mit Gitterparametern vona P 2 a pa P 2 indiziert.

Der Abstand zwischen Kristall und Detektor wurde der Lange &k c-Parameters ent-

sprechend berechnet. Die Messparameter konnten optimienterden. Die Form und

Groye des Kristalls wurden abgemessen, optimiert und ernliadpten eine numerische
Absorptionskorrektur. Die Strukturen wurden mittels SHELX97-S und -L [41] ver-

feinert. Die Positions- und anisotropen thermischen Aushdungsparameter wurden,
ebenso wie die Besetzungsfaktoren, verfeinert: bei Wertewischen 0,95 und 1,05 wur-
den sie aufeins gesetzt. Fur die Besetzung der gemischtbesetzten Lage weinddie zwei

voll ausgeordneten Modelle der-Messing-Struktur beachtet. Der -Cluster besteht aus
einem inneren Tetraeder (IT), einem auyeren Tetraeder (OT)einem Oktaeder (OH)

und einem Kuboktaeder (CO).
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Bei CusZng sind OT und OH mit Cu, IT und CO mit Zn besetzt.
Bei Rh,Zny; ist nur OT mit Rh besetzt. Die IT, OH und CO sind mit Zn besetzt.

Beide Varianten der RhiZn,;-Struktur zeigen einen leicht hoheren Rh-Sto mengen-
anteil als die RhhZn;-Struktur. Aus diesem Grund wurden die Lagen der OT und der

OH gemischtbesetzt.

374 bzw. 244 Variablen wurden verfeinert un&(F)-Werte von 12,62 bzw. 4,15 % wur-
den erreicht. Bei Kristall 1 kann der hohereR(F)-Wert durch die geringe Anzahl der
Re exe und groye Anzahl der Variablen erklart werden. Alle Den der Strukturbestim-
mung sind in Tabelle 3.4 wiedergegeben. Berechnete Pulvenaktogramme (Abb. 3.4)

zeigen die Re exaufspaltung beider aufgeklarter Struktureim Vergleich mit Rh,Zn,;.

Rh,Zn, Rh,Zn,
a=1282,69 pm
b =1282,69 pm ﬂ
c= 907,00 pm L
A I o A J‘ )
RhZn, -1 RhZn, -1
a=1283,06(9) pm
b= 906,92(8) pm
c=7267,0(8) pm
RhZn, -2 RhZn, -2
a=1283,65(8) pm
b= 906,17(7) pm
Lt WS S Y S
© 20 40 60 80 10 20 30 40
2e/° 2e/°
(a) gesamter Blick. (b) Ausschnitt des Kleinwinkelbe-
reichs.

Abb. 3.4.: Berechnete Pulverdi raktogramme von RbZn;; und der aufgeklarten or-
thorhombischen RiZn,,-Strukturen.
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Tab. 3.4.:

Daten zur Einkristallstrukturanalyse von RhgZni,; und Rhy7Znzg.

Kristall 1 Kristall 2

Kristallherkunft (siehe Tab. 3.1)

Kristallographische Daten
Summenformel
Rh-Sto mengenanteil /%
Raumgruppe (N )
z
Pearsonsymbol
a/pm
b/pm
c/pm
/
V /106 pm?3
molare Masse /g mol 1!
re /g cm 3
/mm 1

Datensammlung
Kristallgroye /  m3
Di raktometer
Temperature /K
Strahlung
Monochromator
Abstand Kristall-IP /mm
2 max : /

s lmin: Tmax:; !/
Erfasste Re exe

Re exenanzahl

Datenreduktion
Programm
Absorptionskorrektur
max. / min. Transmission
unabhéngige Re exe

Rint :

Verfeinerung

Programm

verfeinert nach

Reexe 1o > 2 (lg)

Variablen

R(F)(lo> 2 (l0))

R(F)(all)

WR (F 2)(all)

Goodness of t
max:=10 S e pm 3
min : =10 e pm 3

Extinktionskoe zient

sfrh09 mwl5

Rh 25:9Zn121;1 Rhis;7Zn7s;3

Rh  4:58ZNn21;42 Rhy;58Zn21;42

17,6 17,6
Cmce (64)
4
oC588 0C380
1283,06(10) 1283,65(11)
906,92(8) 906,17(7)
7267,0(8) 4684,9(4)
8456,2(13) 5449,5(7)
10583,35 6838,64
8,313 8,335
38,459 38,57
55 55 90 35 35 115
IPDS II(STOE & Cie)
293(2)
Mo K
Graphite
160 110
14 ;46 - 142 ;0,5 104 ;70 - 160 ;0,5
46,74 57,09
13 h 13 16 h 14
8 k 9 10 k 11
78 1 69 55 | 61
9522 11338

IPDS-Software/X-RED
numerisch, X-SHAPE
0,1911 / 0,0904 0,3090 / 0,1220
2920 3391
19,21 6,15

SHELXS, XL-97

jFoj?

676 1038
374 244
12,62 4,15

21,43 12,25
41,18 13,74
0,893 0,76
3,433 1,598
2,681 1,572

0,000014(5) 0,000065(4)

1=w =

2(F)+ (0 ; L(Max( FZ;

0)+2F2)=3)2

52



3 Der -Messing-Strukturtyp

Der Kristall 1 beschreibt die RRZn,;-a Variante. Sie kristallisiert orthorhombisch in
der RaumgruppeCmce(64) mit 588 Atomen in der Elementarzelle. Die Gitterpara-
meter betragena=1283,06(10) pm,b=906,92(8) pm undc=7267,0(8) pm. Die Struk-
tur ist aus 49 kristallographisch unabhangigen Lagen aufgaut: 7 Rh, 36 Zn und
6 Rh/Zn. Die Daten der Kristallstruktur von Rh 5Zn;51 sind in der Tabelle 3.5 wie-

dergegeben. Die Atomlagen sind nach steigendemParameter sortiert.

Die RhsZn,;-c Variante, Kristall 2, kristallisiert ebenfalls in der orthorhombischen
Raumgruppe Cmce(64). Die Elementarzelle umfasst 380 Atome, welche sich ader
Besetzung von 32 kristallographisch unabhangigen Lagen (Rh, 23 Zn und
5 Rh/Zn) ergeben. Sie hat folgende Mayea=1283,65(11) pm,b=906,17(7) pm und
c=4684,9(4) pm. Die kristallographischen Daten der Kristdstruktur von Rh17;Zn;g

sind der Tabelle 3.6 zu entnehmen.

Obwohl die Elementarzelle beider Varianten deutlich gréyast als die von RhZny,,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass es sich hier um miedid Strukturen handeln.
Zeichen dafir sind die Existenz gemischtbesetzter Lagergvaohl die Ergebnisse meh-

rerer Rietveld-Verfeinerungen kein Anzeichen fir ein Homegitatsgebiet zeigen.
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Tab. 3.5.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteoisope Auslenkungsparameter
(in pm?) fiir RheZnyo, (Kristall 1: siehe Tab. 3.4). Anisotrope Auslenkungs-
parameter sind in Tabelle A.8 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung
RhO1 4a 1 0 0 0 261(16)
Zn02 ad 1 0,1307(6) 0,5 0 470(20)
Zn03 8f 1 0 0,2797(9)  0,00788(11)  390(20)
MO04 169 0,41(5) * 0,1751(3) 0,3366(4)  0,02835(5)  274(17)
Zn05 169 1 0,1164(4) 0,0445(7)  0,02857(7)  425(15)
Zn06 8f 1 0 0,2558(10)  0,04526(13)  440(20)
Zn07 169 1 0,1237(4) 0,4597(7)  0,05959(7)  397(15)
M08 169 0,54(5) * 0,1751(3) 0,1620(5)  0,06019(6)  319(19)
Zn09 8f 1 0 0,2108(9)  0,08151(11) 380(20)
Rh10 8f 1 0 0,4946(6)  0,08757(6)  258(13)
Znll 169 1 0,1759(4) 0,3474(6)  0,09288(8)  379(15)
Zn12 8f 1 0 0,3017(9)  0,11689(10) 319(19)
M13 8f 0,49(8)* 0 0,0155(8)  0,11750(9)  400(30)
Znl4 169 1 0,1902(4) 0,1230(6)  0,11880(7)  353(15)
Znl5 169 1 0,1776(4) 0,3553(6)  0,14183(8)  393(15)
M16 8f 033(7)* 0 0,4868(6)  0,14759(7)  250(20)
Znl7 8f 1 0 0,2015(9)  0,15038(10) 340(19)
Zn18 169 1 0,1777(3) 0,1577(6)  0,17400(7)  276(13)
Zn19 169 1 0,1322(4) 0,4755(6)  0,17497(7)  344(14)
Zn20 8f 1 0 0,2665(8)  0,18682(11) 315(18)
Rh21 169 1 0,1726(2) 0,3334(3)  0,20566(5)  285(10)
Zn22 169 1 0,1086(3) 0,0509(5)  0,20584(7)  298(13)
Zn23 8f 1 0 0,2649(8)  0,22428(10) 315(18)
Zn24 169 1 0,1303(4) 0,4668(6)  0,23681(7)  343(14)
Zn25 169 1 0,1775(8) 0,1595(5)  0,23725(7)  270(13)
Zn26 8f 1 0 0,2042(8)  0,26022(11) 322(19)
Rh27 8f 1 0 0,4887(5)  0,26385(7)  290(13)
Zn28 169 1 0,1770(3) 0,3516(6)  0,27033(7)  326(14)
Zn29 169 1 0,1904(3) 0,1193(5)  0,29387(8)  354(13)
Zn30 8f 1 0 0,3040(7)  0,29411(10) 261(15)
Zn31 8f 1 0 0,0135(7)  0,29428(11) 289(16)
Zn32 169 1 0,1758(3) 0,3515(6)  0,31829(7)  336(14)
Rh33 8f 1 0 0,4896(5)  0,32438(6)  263(13)
Zn34 8f 1 0 0,2074(9)  0,32877(12) 370(20)
M35 169 0,63(5) * 0,1770(3) 0,1591(5)  0,35130(6)  338(19)
Zn36 169 1 0,1285(4) 0,4644(7)  0,35189(7)  393(15)
Zn37 8f 1 0 0,2583(8)  0,36554(11) 410(20)
Zn38 169 1 0,1115(4) 0,0497(6)  0,38287(7)  360(15)
Rh39 169 1 0,1736(3) 0,3343(4)  0,38296(5)  334(12)
Zn40 af 1 0 0,2732(8)  0,40298(11) 314(18)
Zn41 169 1 0,1317(4) 0,4845(7)  0,41281(7)  358(15)
Zn42 169 1 0,1767(3) 0,1564(6)  0,41440(8)  348(14)
Zn43 af 1 0 0,1979(8)  0,43838(11) 360(20)
Rh44 8f 1 0 0,4877(6)  0,44062(8)  386(15)
Zn45 169 1 0,1817(4) 0,3633(6)  0,44505(8)  398(15)
Zn46 169 1 0,1844(4) 0,1283(6)  0,46832(8)  412(15)
M47 8f 058(7)* 0 0,0150(7)  0,47086(8)  280(30)
Zn48 8f 1 0 0,3039(9)  0,47217(11) 360(20)
Zn49 169 1 0,1756(3) 0,3444(6)  0,49641(8)  375(15)

* Bes:zn, Besigp =1 Bes:zn
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3 Der -Messing-Strukturtyp

Tab. 3.6.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteoisope Auslenkungsparameter
(in pm?) fur Rhy7Zn7g (Kristall 2: siehe Tab. 3.4). Anisotrope Auslenkungs-
parameter sind in Tabelle A.9 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Rh01 4a 1 0 0 0 290(8)
Zn02 8f 1 0 0,2787(5) 0,01252(10)  383(9)
MO3  16g  0.43(2) * 0,17541(17) 0,3342(2) 0,04372(4)  241(6)
Zn0o4  16g 1 0,1166(2) 0,0464(4) 0,04445(5)  346(7)
Znos 8f 1 0 0,2557(6) 0,06994(11)  386(7)
Zn06 16 1 0,1251(2) 0,4597(3) 0,09257(6)  341(6)
MO7  16g  0.37(2) * 0,17676(18) 0,1610(2) 0,09325(5)  319(7)
Znos 8f 1 0 0,2078(4) 0,12680(9)  334(8)
Rh09 8f 1 0 0,4926(3) 0,13563(6)  241(5)
Znl0 16 1 0,1756(2) 0,3467(3) 0,14350(6)  319(6)
Znl1 8f 1 0 0,3030(3) 0,18128(10)  276(6)
M12 8f 0.293)* 0 0,0158(3) 0,18187(9)  284(9)
Zn13 16 1 0,18992(16)  0,1200(2) 0,18285(7)  334(4)
Znl4 16 1 0,1776(2) 0,3527(3) 0,21910(5)  332(6)
Rh15 8f 1 0 0,4875(3) 0,22827(5)  267(5)
Zn16 8f 1 0 0,2033(5) 0,23411(9)  350(9)
Znl7 16 1 0,17670(19)  0,1590(3) 0,26957(5)  220(5)
Znlg 16 1 0,1300(2) 0,4681(3) 0,27054(6)  323(6)
Zn19 8f 1 0 0,2618(4) 0,29026(9)  321(8)
Zn20 16 1 0,11046(16)  0,0497(2) 0,31846(7)  320(4)
Rh21  16g 1 0,17365(11)  0,33245(15) 0,31862(5)  273(3)
Zn22 8f 1 0 0,2721(4) 0,34887(8)  303(8)
Zn23 16 1 0,1307(3) 0,4798(3) 0,36493(6)  370(7)
Zn24 16 1 0,1772(2) 0,1593(3) 0,36779(6)  304(6)
Zn25 8f 1 0 0,1986(4) 0,40451(8)  288(8)
M26 8f 0.324)* © 0,4849(3) 0,40882(6)  255(9)
Zn27 16 1 0,1802(2) 0,3609(3) 0,41539(6)  379(7)
Zn28 16 1 0,1859(2) 0,1290(4) 0,45101(6)  361(7)
M29 8f 0.52(5)* 0 0,0157(4) 0,45475(6)  265(12)
Zn30 8f 1 0 0,3046(5) 0,45633(8)  307(9)
Zn31 16g 1 0,1768(2) 0,3441(3) 0,49457(6)  303(6)
Zn32 8d 1 0,1325(4) 0 0,5 370(9)

* Bes:zn, Besigp, =1 Bes:zn
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3.4. Phasenbeziehung und Strukturbeschreibung

Beide aufgeklarten RBZn,;-Strukturvarianten wurden als Uberstrukturen der -Mes-
sing-Struktur, bzw. Wolfram-Struktur und nicht der -Messing-Struktur beschrieben,
wie zunachst angenommen. Letztere ist selbst eine Uberditur der kubisch innen-
zentrierten W-Struktur und zwar eine 3a  3a  3a -Uberstruktur. Abbildung 3.5

zeigt den Symmetrieabbau vom W-Strukturtyp zum Strukturtyp des -Messings.

Im3m W: 2a
m3m
! 0
! 0
! 0
i27 Ao
3a, 3b, 3¢ :
t v v 4 A
Im3m 2a 1ef 12 24h
m3m .3m 4.mm m. 2
‘ 0 X X 0
0 X 0 y
t2 0 X 0 y
l v v v v
1 2 1 1
143m 2a 8c 12e 24g
cCuZ 43m .3m 2.mm .m
0 X X X
0 X 0 X
0 X 0 z

—_
w
<

142m 2a

i 4de 8f 8i 16
| 42m m 2.mm 2 .m 1
0 X 0 X X X
t2 0 X 0 0 X y
abatbc 0 z z 0 z z
Fmn? da | 8 | 8d | 4a | 4a | 16e | 8c | 8d | 16e | 16e
mn2 | m.. m mn2 | mn 1 m.. .m. 1 1
0 0 X 0 0 X 0 X X X
0 y 0 0 0 y y 0 y y
zZ zZ zZ VA VA zZ yA zZ yA yA

Abb. 3.5.: Barnighausen-Stammbaum: Symmetrieabbau vom W-um -Messing-
Strukturtyp und dann zur orthorhombischen Struktur.
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3 Der -Messing-Strukturtyp

Typisches Merkmal dieser Struktur ist das fehlende Atom im @lenursprung bzw. im
Mittelpunkt der Zelle, welches die Anordnung IT, OT, OH, CO emdglicht. Die 2a-
Lage ist wie erwahnt unbesetzt, beid&c bilden die Tetraeder, diel2e das Oktaeder
und die 24g das Kuboktaeder. Der -Cluster be ndet sich zweimal in der Elementar-
zelle und besteht im Falle von RhZni; aus einem IT aus Zink, einem OT aus Rhodi-
um, sowie einem OH und einem CO, beide jeweils aus Zink (siehbb. 3.6 oben).
Durch weiteren Symmetrieabbau wurde die orthorhombischeqéivalente Zelle der
-Messing-Struktur entwickelt (siehe Abb. 3.5). Dies verafacht den Vergleich mit den
verschiedenen REZn,;-Strukturvarianten. Rh,Zng; wird in der Raumgruppe Fmm?2
mit a=1286 pm, b=1286 pm, c=909 pm beschrieben. In dieser Darstellung be nden

sich die Cluster im Zellenursprung und zentriert auf den Fiéhen der Elementarzelle.

Die Phasen RheZny,; und Rhy7Zn;g kristallisieren beide in der RaumgruppeCmce
und sind zwei Beispiele flur eine %ia 3a ppia -Uberstruktur des Wolfram-
Strukturtyps, mit p=17 bzw. 11. Die Abbildung 3.7 zeigt einen Béarnighausen-
Stammbaum, welcher den Symmetrieabbau zwischen den Raumgpentypen Im 3m

und Cmce und die Anderung bzw. Vergroyerung der Elementarzelle daedit.

Die Entwicklung der Atomkoordinaten durch den Symmetrieabau, fur die Phase
RhasZnio; (p=17), liefert 52 kristallographisch unabhangige LagerDie Kristallstruk-
turanalyse bringt aber nur 49 Lagen ans Licht. Die drei fehlelen Atome sitzen bei
regelmayigem Abstand auBf -Positionen. Diese Lagen sind die Zentren derMessing
ahnlichen Cluster, welche in Abb. 3.6 unten dargestellt sth Wie zuvor bereits im Ab-
schnitt 2.3-Kristallstruktur angesprochen, sind die Lage, welche das innere Tetraeder
und das Kuboktaeder bilden, mit Zink voll besetzt. Die duyen Tetraeder-Positionen
sind teils mit Rh, teils mit Rh/Zn besetzt, die Oktaeder-Positonen teils mit Zn, teils
mit Zn/Rh besetzt. Die Struktur lasst sich in drei kristallographisch unterschiedliche
Cluster zerlegen: Clusted um z=0,028(1) hat die Summenformel Rhs2Zn51.48, 2 UM
z=0,205(1) RhsZny, und 3 um z=0,383(1) Rhy.92ZNny1.08. Die Cluster 1 sind entwe-
der (zentriert auf den Zellenursprung und die (bc)-Flachgniiber eine Ecke des OTs

im Zellenursprung und Uber eine dreieckige Flache, welchasdOH mit dem CO des
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nachsten Clusterl verbindet, untereinander kondensiert, oder aber Uber einnZAtom
des Kuboktaeders, zentriert auf den Zellkanten. Atome derlGster 2 und 3 sind tber
interatomare Kontakte miteinander verknipft. Jedes Clustebe ndet sich acht mal in
der Elementarzelle, gezeigt sind nur jeweils die vier Clustin x =0. Die Cluster in

x = 1 sind Uber eine Versetzung und 1 0 aufgebaut.

Fur Rhyi7Zn7g (p=11) sind 32 der 34 vorausgesagten Lagen besetzt. Beidalénden
Atome sitzen in 01 0,044(1) und 0 0,319(1) und sind jeweils von einem-Messing
Cluster umgeben (siehe Abb. 3.6 Mitte). Wie in der Struktur va RhysZn;,; sind alle
IT- und CO-Lagen von Zn besetzt, die OT-Lagen von Rh bzw. Rh/Zn nd die OH-
Lagen von Zn bzw. Zn/Rh. Der Clusterl um z=0,044(1) besteht aus 4,56 Rh und
21,447n,2 um z=0,319(1) aus 4,29 Rh und 21,71 Zn. Die Clustet kondensieren wie

die von RhyZn;»1 miteinander. Die Cluster2 halten interatomaren Abstand zul.

Abb. 3.6.: Darstellung von RhZn;; (oben), Rh;Zng '(Mitte) und Rh 26Zn1,; (unten)
in -Cluster entlang der orthorhombischenc-Richtung. Dargestellt ist nur
die Umgebung umx =0.
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Abb. 3.7.: Barnighausen-Stammbaum: Symmetrieabbau vom \am-Strukturtyp zu

den Strukturtypen mdglicher orthorhombischer Varianten en RhsZn,;.
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In Abbildung 3.8 sind die Strukturen von RhZn;; [30] (in orthorhombischer Darstel-
lung), Rh17Zn7g und RhysZn;,; als pentagonal antiprismatische Séaulen dargestellt. Die
Saulen kondensieren Uber Flunfeck-Eckpunkte oder -Kantenitnihren direkten Nach-
barn um x=0 und Uber einen interatomaren Abstand mit den Saulen um= % welche

durch eine Versetzung um; 7 0 aufgebaut sind.

Wie schon im Abschnitt 111.2.4.1 beschrieben, besteht die pgagonal antiprismatische
Séule der -Messing Struktur aus RhZn, aus nicht zentrierten RhpZns- und aus - von
einem Zn-Atom zentrierten - Zn-Funfecken. Die RhZnp-Pentagone sind jeweils von
einem Zn-Atom Uberdacht. Die Saulen sind im Abstand translationsperiodisch ange-

ordnet (siehe Abb. 3.8 oben).

Rhi7Zn7g (Mitte) und Rh ,6Zny,; (unten) lassen sich ebenfalls in pentagonal antipris-
matische Saulen zerlegen. Diese Saulen bestehen ausMn,, RhM,Zn,, RhyZns,
MsZn,, RhZn,, MZn4 und Zns-Funfecken und sind ausnahmslos mit Zn-Atomen ge-
fullt. Die Saulen sind im Abstandc translationsperiodisch angeordnet.

Fur RhysZnio; (Abb. 3.8 unten) gibt es drei zentrierende Zn-Atome wenigeals Pen-
tagone; fur Rh7Zn;g (Abb. 3.8 Mitte) gibt es zwei weniger. Diese formalen Leersiien
beziehen sich auf das Zentrum jedes Clusters, welches nightetzt ist. Die Atome in der
Saule konnen sich deshalb neu organisieren und den Platziopl ausniitzen. Das zen-
trierende Zn-Atom entfernt sich von seinem Bezugsfunfeckitder Rh-Konzentration
in diesem Funfeck, d.h. RbZns, Rh,(Zn/Rh)Zn , und (Rh/Zn) ,(Zn/Rh)Zn , sind weder
zentriert noch Uberdacht, (Rh/zZn)(Zn/Rh),Zn,, Rh(Zn/Rh),Zn,, RhZn, und
(Rh/Zn)Zn 4 sind Uberdacht und (Zn/Rh)Zn, und Zns sind zentriert.

60



3 Der -Messing-Strukturtyp

RS

c

a:

OO OO S

b

o]
AN N N <N <IN <IN
S

Abb. 3.8.: Darstellung von RhZn;; (oben), Rh;Znsg (Mitte) und Rh 56Zn151 (unte'n)
in pentagonal antiprismatischen Séaulen entlang der orthbombischenc-
Richtung. Dargestellt sind die Séaulen unx =0 und y < 1. Die Anordnung der
Saulen in der Elementarzelle wird rechts im Bild dargestélfoben: Rh,Zn;,
unten: Rhy7Zn;g bzw. RhyeZny,,).
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3.5. Zusammenfassung

Die Struktur der in der Literatur bislang als RhsZn,; bekannten Phase wurde auf-
geklart. Es handelt sich nicht um eine einzelne Phase, somdeum ein Bouquet von
strukturell eng verwandten Phasen. Die auf den ersten Blickls Uberstrukturen vom
-Messing-Strukturtyp erscheinenden Phasen sind tatsaath Uberstrukturen des
W-Strukturtyps. Zwei Varianten konnten strukturell aufgeklart werden. Beide kris-
tallisieren orthorhombisch in derCmce-Raumgruppe mit folgenden Gitterparametern:
3 a P 2 3a pa P 2 mit p=17 fir Rh 56Zny,1 und p =11 fiir Rhy7Znys. Die Ele-
mentarzelle enthalt 588 bzw. 380 Atome. Obwohl keine direktBeziehung zwischen der
-Messing-Struktur und den Strukturen von RR7Zn;g und RhyeZnyo; existiert, lassen
sich beide orthorhombischen Strukturen in -Cluster bzw. pentagonal antiprismati-

schen Saulen beschreiben, welche Strukturmerkmale deMessing-Struktur sind.

Thermoanalytischen Untersuchungen nach schmelzen REn;»; und Rhy;Zn;g bei
Temperaturen von 1265 K bis zu 1280 K, nur etwa 30 bis 40 K Ubeenh Schmelzpunkt
von Rhy,Zny; (1237 K). Die Schmelztemperatur scheint vom Sto mengenviéltnis ab-

hangig zu sein. Bei tiefen Temperaturen bildet sich RZn;;.
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“8 RhZn 3

Die Titelphase, deren Struktur bisher unbekannt war, gehdrzum Gebiet%1 XRh %
in dem drei Phasen zu nden sind. Die einzige bis jetzt bekatenund publizierte Ver-

bindung ist RhZn (cP2, xgn =0,5). [30] Daten zu dieser Kristallstruktur be nden sich

in Anhang A.5. Die zweite Phase dieses Gebiets, mik, = 0,25, ist RhZns. Sie kristal-

lisiert tetragonal in der Raumgruppel 4=mmm mit 16 Atomen in der Elementarzelle,
isotyp zu RuZrs [62] bzw. ZrAk. [63] Thermische Analysen der Phase RhZrzeigen
eine Phasenumwandlung bei 1335 K, kurz vor der Schmelze (880 K). Die dritte und

bisher letzte Phase dieses Bereichs be ndet sich zwischesndzwei bereits erwahnten
Phasen beixgr, 0,33. Die Aufklarung der Kristallstruktur dieser Verbindung hatte

den zeitlichen Rahmen dieses Dissertationsprojektes gempyt. Thermoanalytischen
Untersuchungen nach schmilzt RhzZpn bei 1378 K.

Uber die Kristallstruktur von RhZn 3 und eine mogliche Phasenbeziehung zu RhZn

wird berichtet. Die Homogenitatsgebiete der drei Phasen waden bearbeitet.

4.1. Probenherstellung

Die Verbindungen RhZnr, RhZn, und RhZn wurden der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift entsprechend direkt aus den Elementen synthetiste Um die Probe einphasig

herzustellen, sollte die Einwaage genau dem Sto mengenkéttnis entsprechen.

RhZn; kann zwischen 700 und 1330 K hergestellt werden. Es gelandgeh nicht
Einkristalle zu ztchten, auch nicht nach Aufschmelzen derdgierung bei Tempe-

raturen Uber 1350 K, gefolgt von einer thermischen Nachbemdiung.
Die Phase RhZn wurde bei niedriger wie hoher Temperatur hergestellt.

Die Herstellung der Verbindung RhZn zeigte keine thermischeinschrankung.
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Als klar wurde, dass es nicht mdglich war, Einkristalle der Fase RhZn zu bekom-
men, und dass die Pulverdi raktogramme der Proben, welcheeb Temperaturen tber
1000 K synthetisiert wurden, sich schwer indizieren lieyemvurden die RhZny-Proben

bei 723 K Gber mehrere Wochen hergestellt.

Zur Ubersicht ist die Synthese aller Proben im Bereich 0,23xz, <0,51 in Tabelle 4.1

zusammengefasst.

Tab. 4.1.: Probenherstellung von RhZgy RhZn, und RhZn.

Praparat Xgpn /% mgn/mg mz,/mg Temperaturpro | Phase(n)

cal09 30,0 121,23 179,74 1373K (1d) 873K (5d) RhZngz + RhZn
call? 28,0 187,43 306,17 1373K (2h) 873K (6d)* | RhZng + RhZn ;
calls 30,0 202,50 300,29 1373K (2h) 873K (30d) * | RhZng + RhzZn
call9 32,0 215,09 290,19 1373K (2h) 873K (30d) * | RhzZn,

cal23 25,0 174,48 332,50 1373K (10h) 873K (30d) * | RhZng + RhsZny
cal24 27,0 182,45 313,62 1373K (10h) 873K (30d) * | RhZng + RhZn
cal2s 35,0 228,00 268,67 1373K (10h) 873K (30d) * | RhZn, + RhZn
sfrh10 24,0 166,56 335,14 1373K (1d) 1023K (14d)* | RhZnz + Rh5Zny;
sfrh11 25,0 171,79 327,47 1373K (1d) 1023K (14d)* | RhZnz + RhsZny
mw15 25,0 68,80 131,14 1273K (1h) 1123K (14d)* | RhZns + RhsZny
mw16 27,0 73,64 126,46 1273K (1h) 1123K (15d) * | RhZns + RhsZny
mw19 28,0 75,90 124,00 1173K (2h) RhZng

mw20 30,0 81,50 120,80 1173K (2h) * RhzZngs + RhZn
mw21 28,0 76,24 124,58 1223K (1d) RhZn3

kb01 25,0 66,78 127,27 773K (7d) RhZn3z + Rh 5Zny;
kb02 24,1 65,08 130,40 773K (7d) RhZng + Rh 5Zny;
kb03 26,1 72,50 130,70 773K (7d) RhzZnsz + RhZn
kb04 24,0 66,43 133,84 773K (7d) RhZn3z + Rh 5Zny;
kb05 24,9 68,08 130,69 773K (7d) RhZng + Rh 5Zny;
kb06 26,0 71,70 129,92 773K (7d) RhzZnsz + RhZn
kb08 25,0 122,33 233,60 1223K (10h) 873K (10d) * | RhZngz + Rh 5Zny;
kb09 27,0 81,29 139,65 1223K (10h) 873K (10d) * | RhZng + RhZn ;
kb10 25,0 120,40 229,60 888K (4d) 673K (10d)* | RhZngz + Rhs5Zny;
dx01 51,0 317,82 194,03 723K (7d)* Rhzn + Rh

dx02 25,0 171,85 327,64 723K (7d) * RhZn3z + Rh 5Zny;
dx08 25,0 66,10 126,10 1273K (1h) 1123K (20d) * | RhZnz + RhZn ;
dx12 25,1 68,81 130,30 1273K (1h) 1148K (14d)* | RhZns + RhZn ;
dx13 24,1 65,31 130,95 773K (1d) * RhZn3z + Rh 5Zny;
dx14 25,0 66,98 127,44 773K (1d)* RhZn3

dx15 26,0 69,66 126,05 773K (1d)* RhZnsz + RhZn
ca513 25,0 352,36 671,67 773K (1d) * RhZn3

ca514 25,0 175,28 334,07 723K (14d) * RhZns + Rh 5Zny;
camk20 50,0 305,82 194,33 923K (10d) * Rhzn

camk29 25,0 338,88 645,58 723K (14d) * RhZn3z + Rh 5Zny;
camk30 50,3 307,39 193,05 723K (14d) * RhzZn + Rh
camk46 27,2 112,97 192,06 723K (15d) * RhZns + RhZn

* Diese Proben wurden anschlieyend abgeschreckt.
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4.2. Homogenitatsgebiet und thermische Stabilitat

Die Verbindung RhZn koexistiert mit RhzZn, auf der Zn-reicheren Seite und mit Zink
angereichertem Rhodium auf der Zn-armeren Seite. Sie zeiglrke rontgenographisch
nachweisbare Phasenbreite. Die Grenze der thermischen|3ligt der Phase konnte im

Rahmen dieser Arbeit nicht festgestellt werden. Die Probe i bis ca. 1750K keine
Zeichen von Schmelze oder Phasenumwandlung. Die Analyseraaivorerst mit Hilfe

der Di erentialkalorimetrie (DSC) bei Temperaturen von bis zu 1450K ohne Erfolg
durchgefuhrt. Um die DSC nicht zu schadigen, und um die Anade bei héherer Tem-
peratur durchfiihren zu kénnen, wurde das zur Tablette gepsste Pulver in eine kleine
Ampulle eingefullt, welche evakuiert und zugeschmolzen wie. Diese kleine Ampulle
wurde in eine groyere Ampulle Uberfuhrt, die Ampulle evakert, zugeschmolzen und
bei gemessenen 1450K in einen Ofen gelegt. Nach wenigen Minuvurde die Probe
abgeschreckt. Behielt die Probe die Form einer Tablette, wde die Temperatur um

50K erhoht und die Prozedur wiederholt. Bei einer Temperatwon 1750 K wurde die

Analyse abgebrochen, nachdem die Quarzglasampulle Zeitiven Porositat zeigte.

Die Phase RhZn koexistiert mit RhZn und RhZns. Abbildung 4.1 zeigt, dass die
Probe phasenrein hergestellt werden konnte. Es sind keine &e& der Nachbarphasen
zu sehen. Eine genauere Analyse der Phasenbreite war nichibgtich, da die Kristall-

struktur der Phase nicht bekannt ist. RhZn, schmilzt kongruent bei 1378 K.

o)
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40
2el/°

Abb. 4.1.: Rontgenpulverdi raktogramme von RhZn, (call9)
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Die dritte und zinkreichste Phase dieses Gebiets koexistianit Rh sZn,; und mit
RhZn, . Die Verbindung konnte phasenrein hergestellt werden.ié&he Abb. 4.2) Die Er-
gebnisse der Rietveld-Verfeinerung mehrerer Pulverprobeaufgelistet in Tabelle 4.2,
weisen darauf hin, dass die Gitterparameter von RhZnkeine einheitliche Variation
zeigen. Die Schwierigkeit, die Proben phasenrein zu bekomm sowie die Ergebnisse
mehrerer Rietveld-Verfeinerungen zeigen, dass es sich hier eine Strichphase handelt.
Thermoanalytische Untersuchungen zeigen eine Phasenumahing bei 1335K, bevor
die Phase bei ca. 1380K schmilzt (siehe Abb. 4.3). Der Versuaie Hochtemperatur-
phase zu identi zieren, scheiterte, wie Abbildung 4.4 veeltlicht. Zu sehen ist nur eine
Verbreiterung der Peaks. Der Befund, dass das zweite thesohe Ereignis von RhzZg
bei der gleichen Temperatur registriert wird wie der Schmagbunkt von RhZn, , legt
nahe, dass RhZgbei 1355 K inkongruent schmilzt und das dabei entstehende Rh,
schlieylich bei 1380 K schmilzt.

v " L 1
20 40 60 80 100 120 = 140
2e/°

Abb. 4.2.: Gemessenes (rot) bzw. berechnetes (schwarz) Rygnpulverdi raktogramm
von RhZng (ca513), (oben), Di erenzkurve der Rietveld-Verfeinerungun-
ten) und die Re exlage (Mitte). Eine Vergréyerung des Di rakotgramms
zwischen den Winkeln 50 und 100 ist in der oberen rechten Ecke gezeigt.
Detaillierte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind iffab. 4.2 gegeben.
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4 RhZng

Tab. 4.2.: Gitterparameter der RhZnis Phase mit koexistierenden Phasen.

Xrh % 25,0 25,0 25,0 25,0 26,1
Probe kb10 cab14 cab13 dx14 kb03
a/pm 377,51(1) 377,639(9) 377,734(9) 377,791(9) 377,72(5)
c/pm 1545,97(7) | 1546,13(5) 1546,00(4) 1545,77(5) 1546,2(2)
Rhzn3 V/106 pm?3 220,612 220,496 220,588 220,622 220,592
Rg/% 5,596 4,001 5,017 3,447 4,937
w/ % <100 <100 100 100 <100
Rp/% 12,009 13,377 11,844 9,807 13,277
Rwp/% 15,835 17,011 15,921 14,150 20,318

1100 1200 1300 1400

T/K
Abb. 4.3.: Thermogramme von RhZg (ca513) und RhZn, (cal25).

1000

70 90
2e/°
Abb. 4.4.: Pulverdi raktogramme von ca514. Unten: Die Prole wurde bei 723 K getem-

pert. Oben: Die Probe wurde aufgeschmolzen und bei 1380 K hbehandelt.

110
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[l System Rh-Zn

4.3. Kiristallstruktur von RhZn 3

Im Falle des RhZn erfolgte die Verfeinerung der Kristallstrukturdaten an Ldborpulver-

daten. Als Startmodell fur die Rietveld-Verfeinerung wurde die Einkristallstrukturda-

ten des bereits bekannten Ruznverwendet. [62] Die Gitterparameter, sowie Positions-

und isotrope Auslenkungsparameter der kristallographiecunabhangigen Lagen wur-

den verfeinert. Alle Besetzungsfaktoren wurden verfeinelAuf Grund geringer Abwei-

chungen bei den Ergebnissen (0,99(2) - 1,02(2)) wurden allderte auf eins xiert,

einem voll ausgeordneten Strukturmodell entsprechend. AGrund der geringen An-

zahl der Re exe im Pulver2, wurden die isotropen Auslenkungsparametddis, fir alle

Zink-Atome global verfeinert. Die Daten der Strukturbestmmung sind Tabelle 4.3 zu

entnehmen.

Tab. 4.3.: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von RhZns.

Pulver 1 Pulver 2

Praparat (siehe Tab. 4.1) cabl3a dx14
Kristallographische Daten
Summenformel RhZn 3
Rh-Sto mengenanteil /% 25,00
Raumgruppe (N ) I 4=mmm (139)
z 4
Pearsonsymbol tl 16
a/pm 377,749(7) 377,79(1)
c/pm 1545,91(4) 1545,77(5)
Volumen /10 ¢ pm?3 220,59(1) 220,62(1)
molare Masse /g mol 1! 299,08

re /g cm 3 8,392

Datensammlung

Di raktometer
Temperatur /K
Strahlung
Monochromator

2 min: 2max:: 2
Anzahl der Refelxe

Verfeinerung
Programm
verfeinert nach
Untergrundkorrektur
Variable
Nullverschiebung /
Rg /%

Rp /%

Rwp /%

X'Pert (Philips)

293(2)
Cu K
Graphit
10 - 155 ; 0,03 10 -90; 0,03
194 88

X'Pert Plus (Philips)
Pseudo-Voigt
Polynomfunktion sechsten Grades

23 20
0,293(1) 0,318(1)
3,229 3,695
9,697 9,899
14,267 14,276
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4 RhZng

RhZn; kristallisiert tetragonal in einera a 4a -Uberstruktur des Cu-Strukturtyps
in der Raumgruppel 4=mmm. Die Gitterparameter dieser Uberstruktur betragera =
377,749(7) pm undc = 1545,91(4) pm und ergeben ein/ a-Verhaltnis von 4,09(3). Die
16 Atome in der Elementarzellet{ 16) liegen auf vier kristallographisch unabhangigen
Atomlagen, welche durch die Gruppe-Untergruppe Beziehurgyischen dem Cu- und
dem ZrAls-Strukturtyp (siehe Abb. 1V.4.8) berechnet werden kénnenlm Ergebnis
liefert der Symmetrieabbau vonF m3m zu | 4=mmm einen neuen freien Parameter,
und zwar denz-Parameter der4e-Lagen. Die Atome Rh und Zn3 sind deshalb aus
der idealen Position% herausgeriickt und zwar entgegengesetzt entlang derAchse.
Auf Grund dessen wird derc-Parameter groyer und dera-Parameter kleiner als in
einer idealisierten kubischen Struktur ¢=a=4), was das ¢/ a-Verhéltnis von 4,09(3)
erklart. Details Uber die kristallographisch unabhangige Lagen sind in Tabelle 4.4

wiedergegeben.

Tab. 4.4.: Besetzungsfakor, Positions- und &quivalenteoisope Auslenkungsparameter
fur RhZns (Pulver 1 und Pulver 2).

Atom Wy: Bes: x vy z Uiso
Rh 4e 1 0 0 0,1218(3) 172(4)
1 0 0 0,1220(3)  180(9)
Znl 4c 1 0 05 0 196(7)
1 0 05 0 220(6)
zZn2 4d 1 0 05 0,25 200(6)
1 0 05 0,25 220(6)
Zn3 4e 1 05 05 0,1276(4) 195(6)
1 05 05 0,1285(4) 220(6)

Das Rh-Atom ist von zwo6lf Zn-Atomen kuboktaedrisch umgebensiehe Abb. 4.5(a)).
Der Kuboktaeder ist leicht verzerrt, das Rh-Atom steht néaheran der (Znl)-Flache
(Abstand Rh-Zn1=267,260(4) pm) als an der (Zn2)Flache (Rh-Zn2=273,795(4) pm)
und auyerhalb der (Zn3)-Ebene. Die interatomaren Abstande innerhalb des Polyeder
sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Die drei Zn-Atome sieenfalls kuboktaedrisch,
aber von 4 Rh- und 8 Zn-Atomen umgeben (siehe Abb. 4.5).

Der verzerrte Rh@Zmp-Kuboktaeder kann mit den Kuboktaedern der AuCyg-Struktur
[64] verglichen werden. In letzterer ist die Minoritatskorponente ebenfalls zwdl ach

von der Majoritatskomponente umgeben. Es gibt zwar keine réikte symmetrische Be-
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[l System Rh-Zn

ziehung zwischen den Strukturen vom AuGi und ZrAls-Typ, jedoch entspricht letz-
tere einer AABB-Antiphasendomanen-Struktur, welche sicldurch eine Verschiebung
um [% % 0] parallel zu (0 0 1) nach jedem zweiten kubische Elementatle bildet (siehe
Abb. 4.6). Die Kuboktaeder kondensieren, parallel zu (1 1 Oliber viereckige Flachen
zu Schichten. Eine detailliertere Beschreibung dieser 8ktur erfolgt in Teil 1V, Kapi-
tel 4-RuZns.

b

et

(&) Rh@Zny, (b) Zn1@RhyZng (c) Zn2@RhZng (d) Zn3@RhyZng

Abb. 4.5.: Koordinationspolyeder der vier kristallograptsch unterschiedlichen Atome
in RhZns,.

Tab. 4.5.: Interatomare Abstande (in pm) kleiner als 300 pmif RhZns.

Rh -2Zn3 266,676(4) 4 Zn2 -Zn3  267,109(4) 4
-Znl  267,260(4) -Zn2  267,364(4)
-Zn2  273,795(4) 4 -Rh  273,795(4) 4

N
N

Znl-Znl 266,675(4) 4 | Zn3-Zn2 267,260(4) 4
-Rh  267,109(4) -Rh  267,364(4)
-Zn3  273,0004) 4 -Znl  273,090(4) 4

N
N

b

A A A

Abb. 4.6.: AABB-Anordnung der Rh@Zn,-Kuboktaeder in RhZng.
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4.4. Magnetische Eigenschaften

An der Phase RhZpn wurden Messungen des magnetischen Dipolmoments durchge-
fuhrt. Die Proben in Pulverform wurden gewogen und in einenrbetrager eingefihrt.

Es wurden zwei Arten von Messungen durchgefihrt: temperatbhangig bei konstan-
tem Magnetfeld und magnetfeldabhangig bei konstanter Tengpatur. Details tUber die
Durchfiihrung der Methoden be nden sich im Kapitel 11.3.2. De Messdaten wurden um
den diamagnetischen Beitrag des Probenhalters korrigiehus dem gemessenen Dipol-
moment wurden die molare magnetische Suszeptibilitdt undelmolare Magnetisierung
berechnet. Die Suszeptibilitat wurde gegen die Temperatuind die Magnetisierung ge-
gen das Magnetfeld aufgetragen (siehe Abb. 4.7 und Abb. 4.8)

15 1,5
B=1T
(@]
o em Cabl3 3
9© 10 en Ca514 1 4
§ -
= )
©
5 3
~ 3
3 5- 10,50
(@] =
=
0 T T T T T T O
0 100 200 300
T/K

Abb. 4.7.: Temperaturabhangige molare magnetische Sustibpitat zweier Proben
(cab13 und ca514) bei einem Magnetfeld von 1 Tesla.

Die Verbindung RhZrs zeigt eine nahezu temperaturunabhéngige molare magnekisc
Suszeptibilitdt. Die Phase ist paramagnetisch. Bei der Pb® ca513, welche rontge-
nographisch phasenrein ist, betragt bei 5K ,o; 4,10(1)10 °*m? mol * und bei 350K
3,77(2)10 *m3 mol *. Bei der Probe ca514 (98,%% RhZn; + 1,3 W% RhsZn;,) betra-
gen die Werte bei 5K bzw. 350 K jeweils 2,72(2)0 ° bzw. 2,37(2)10 °*m3 mol *. Der

Unterschied wurde durch die Anwesenheit einer Fremdphasecga514 erklart. RiZny,
scheint diamagnetisch zu sein.
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Abb. 4.8.: Feldabhangige molare Magnetisierung zweier Rren (ca513 und ca514) bei
einer Temperatur von 5K.

Abbildung 4.8 zeigt fur die Probe ca513 eine nahezu linearebangigkeit der Ma-
gnetisierung von der Starke des Magnetfelds. Zwischenl und 1T zeigt die Kur-
ve eine leichte Hysterese. Eine ahnliche, aber starkere kerese ist bei der Probe
ca514 zu sehen. Bei einem Magnetfeld von 5T betrdgt die maaMagnetisierung
M mor 11,0(1)10 #*A m? mol * fir ca513 und 9,0(1)10 *A m? mol ! fir ca514.Bei 1 T
betragen die Werte jeweils 2,62(2)0 *A m? mol * und 2,17(3)10 A m? mol !. Die
molare Magnetisierung und die molare magnetische Suszdgttat sind, fir eine Sub-
stanz, voneinander abhangig. Die Hysterese kann durch dierdnreinigung von RhZn
mit RhsZn,, erklart werden. Bei ca513 ist die Hysterese schwach und eskanicht

ausgeschlossen werden, dass Spuren vornsRip; ebenfalls anwesend sind.
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4.5. Zusammenfassung

Die Verbindung RhZns wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals hergestellt.

RhZnz; wurde, isotyp zu ZrAlk, in der tetragonalen Raumgruppel 4=mmm mit den
Gitterparametern a = 377,749(7) pm und c = 1545,91(4) pm beschrieben. Die Ele-
mentarzelle enthalt 16 Atome, welche auf vier kristallogghisch unabhangigen Lagen
(1 Rh,3 Zn)liegen. Die Phase kann ala a 4a -Uberstruktur des Cu-Strukturtyps
bezeichnet werden. Obwohl keine direkte Beziehung mit deru€us-Struktur besteht,
gelang es, gewisse Ahnlichkeiten zwischen beiden Struldarzu nden.

Eine Phase nahe der Zusammensetzung RhZrkonnte identi ziert werden.

Thermischen Analysen zufolge schmilzt Rhznbei 1335 K inkongruent. Das dabei ent-
stehende RhZn schmilzt schlieylich bei 1380 K.

Laut Messungen der magnetischen Eigenschaften zeigt dieaBbe RhZn temperatur-

unabhangigen Paramagnetismus.
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Kapitel

¥) Zusammenfassung

Sechs der neun zinkreichen Rh-Zn-Verbindungen wurden im Rabm dieser Arbeit
erstmals hergestellt, vier davon strukturell charakterigrt. Alle Phasen waren direkt
aus den Elementen im reaktiven Schmelz uss zuganglich. Digynthese erfolgte bei
Temperaturen im Bereich von 723K bis 1423K in evakuierten Quzglasampullen.
Rontgenpulverdi raktometrie wurde zur Phasenanalyse, zuEingrenzung der Homo-
genitatsgebiete sowie zur Aufklarung der Kristallstruktwen angewandt. Rontgenein-
kristalldi raktometrie ermoglichte die Aufklarung der komplexen Kristallstrukturen.
Die Strukturen wurden mit einfacheren Strukturtypen vergichen. Nach Méglichkeit
wurden Gruppe-Untergruppe-Stammbaume entwickelt. Thermche Analysen wurden
durchgefihrt, um thermisches Verhalten einzelner Verbinthgen zu ermitteln und um
Phasenbeziehungen festzustellen. Bei einzelnen Phasenden Messungen des spezi-
schen elektrischen Widerstands oder der molaren magnetisen Suszeptibilitdt bzw.

der molaren Magnetisierung durchgefuhrt.

RhZng koexistiert mit RhZn 3 [30] (oder mit Zink bei Temperaturen Gber 850 K) auf der
zinkreichen Seite und mit RRZn,; [30] auf der rhodiumreichen Seite. RhZn zersetzt
sich bei 833 K zu RhZg, welches sich bei 990K zu RiZn;; zersetzt; beide Zersetzungen
nden unter Abgabe von Zink statt. Rh,Zn;; schmilzt bei 1237 K. Die Phase RhZy
oder genauer RlxZny4; kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2(5). Die Git-
terparameter betragena=2564,76(15) pm, b=912,04(6) pm, c=1969,35(12) pm und
=94,376(5) . Die Elementarzelle umfasst 314 Atome, welche auf 79 krifitegraphisch
unabhéngigen Lagen liegen. Obwohl keine direkte Gruppe-téngruppe Beziehung zwi-
schen den drei Phasen dieses Bereichs existiert, zeigerseleiedene Strukturbeschrei-
bungen, dass eine gewisse Zusammengehdorigkeit bestehtsddlagen des spezi schen

elektrischen Widerstands zeigen, dass die drei Verbindumgelektrische Leiter sind.
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Die Struktur der Phase, welche bis jetzt als Ri¥Zn,; bekannt war, wurde aufgeklart.
Es handelt sich nicht um eine einzelne Phase, sondern um eiaugjuet von strukturell
eng verwandten Phasen. Die auf den ersten Blick als Uberskturen vom -Messing-
Strukturtyp erscheinenden Phasen sind tatsachlich Ubenstkturen des Wolfram-
Strukturtyps. Ein Barnighausen-Stammbaum bestétigte dieaus der Metrik voraus-
gesagte Phasenbeziehung. RZn;»; und Rhy7Zn;g kristallisieren orthorhombisch in
der RaumgruppeCmce mit einer Zellenvergréyerung vor8 a p? 3a pa pZ mit
jeweilsp=17 und 11. Die Elementarzelle enthalt 588 bzw. 380 Atome. @lohl keine
direkte Beziehung zwischen der-Messing-Struktur und den Strukturen von RR;Zn-g
und RhysZn,1 existiert, lassen sich beide orthorhombischen Struktureals -Cluster
bzw. pentagonal antiprismatische Saulen beschreiben, el Strukturmerkmale der
-Messing-Struktur sind. Die thermischen Analysen zeigemass der Schmelzpunkt
aller RhsZn,;-Varianten leicht Gber dem von RhZn;; liegt. Die Schmelztemperatur

scheint vom Sto mengenverhaltnis abhangig zu sein.

Der dritte Bereich des Rh-Zn-Phasendiagramms besteht aussdlPhasen. Die Rhodium-
reichere ist die aquiatomare Verbindung RhzZn. [30] Die zweinderen Phasen sind
RhZn; und eine Verbindung mit der anndhernden Zusammensetzung R, . Die
Struktur letzterer konnte nicht aufgeklart werden. RhZn kristallisiert, isotyp zu ZrAl 3
[63], in der tetragonalen Raumgruppd 4=mmm mit a = 377,749(7)pm und c =
1545,91(4) pm. Die Struktur, aufgebaut aus vier kristallagphisch unabhangigen La-
gen @ Rh und 3 Zn), ist einea a 4a-Uberstruktur des Cu-Strukturtyps, die
Elementarzelle umfasst 16 Atome. Thermischen Analysen plde schmilzt RhZn bei
1335K inkongruent. Das dabei entstehende RhZnschmilzt schlieylich bei 1378 K.
Messungen der molaren magnetischen Suszepibilitat lassehlieyen, dass RhZntem-

peraturunabhéangig paramagnetisch ist.

In Kapitel 1 wurde angedeutet, dass die Struktur von RhZgals eine Modulation einer
Struktur héherer Symmetrie verfeinert werden konnte. DiesModulation bleibt aufzu-

klaren, ebenso wie die Modulation der-Messing-Strukturvarianten RhiZn,;.
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5 Zusammenfassung

Eine Phase mit der annahernden Zusammensetzung RhZrkonnte identi ziert wer-
den. Die Verbindung schmilzt bei 1378 K und koexistiert mit REn; und RhzZn. Die

Aufklarung der Kristallstruktur steht noch aus.

Die strukturellen und thermischen Ergebnisse Uber das Rh-ZBystem sind in Abbil-

dung 5.1 zusammengefasst.

T/K
N
1800+ > 1750
1600 Rhzn:
T cP2
Rmoznulng:éZE;O]m Rthg “RthZ"
0Cc588 © 116 ?
1400+ \ / ; 1378
Rh,Zn, 4276 1335
cl52 335
1200+ ?
RhZn, ?
mB314 7?
1000+ RhZn, 990 ‘
m8
7 833
800+ 4N
hP2
L 693
600 ; . : > Xgn

0 005 010 015 020 025 030 035 040 045 0,50
Abb. 5.1.: Phasendiagramm des Rh-Zn-Systems.
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il Einleitung

Die erste Phase des Ru-Zn-Systems wurde schon 1971 bei detegyatischen Analyse
von Verbindungen in binaren Systemen der Platinmetalle miZink, welche mdglicher-
weise im -Messing-Strukturtyp kristallisieren, von Edstrém und Westman aufge-
funden. Die Kristallstruktur der Phase der ZusammensetzgnRuZng [34] wurde mittels
Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen bestimmt. RuZg kristallisiert kubisch in der
primitiven Raumgruppe P4,32 mit a=1555,75(7) pm €P252.

Eine zweite Phase wurde ebenfalls voRdstrom und Westman [34] identi ziert.
Diese Verbindung hat die anndhernde Zusammensetzung RuZnDie Kristallstruk-

tur dieser Phase wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgeklart. 2665]

Alle bisher bekannten Daten sind in Abbildung 1.1 zusammee{asst.

T/K
N\

1400+

i “Ruzn,”
1200

RuZn
1000+ cP252

800+ 4N
hP2

= 693

> X

600 : : : : >
0 005 010 015 020 0,25

Ru
Abb. 1.1.: Phasendiagramm des Ru-Zn-Systems aus den bishekdnnten Daten.
Es gelang im Rahmen dieser Dissertation vier Phasen (Fng;, RuZn;g, RuZng und

RuZnz) herzustellen. Die drei zuvor unbekannten Kristallstruktiren von RuwZngz,

RuZnyo und RuZnz konnten aufgeklart werden.
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Im ersten Kapitel wird Uber Ru;Zng; berichtet. Die Phase RuZni, wird im zweiten
Kapitel untersucht. Schlieylich werden im dritten Kapitel die Phase RuZg und ihre

maogliche Beziehung zu der schon bekannten und publiziert®hase RuZg dargestellt.

Bei den folgenden Farbabbildungen der besprochenen Struken ist zu beachten, dass
die Ruthenium-Atome blau und die Zink-Atome weiy dargestdllsind. Die Farbe der
gemischtbesetzten Atomlagen verlauft, von blau nach weije nach Zusammensetzung

von 0 bis 100% Zn.
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2 Ru-+Zng7

Die Phase RuyZng7 ist mit xg, =0,07 die bisher zinkreichste Verbindung des Ru-Zn-
Systems. Sie kristallisiert nicht im CoZns-Strukturtyp wie FeZni3 [17], sondern in
einem Ir; 7 Zng7 11 [31] bzw. M@ Zngs  [66]-ahnlichen Strukturtyp, kubisch, mit
416 Atomen in der Elementarzelle in der Raumgrupp€ 43m. Thermische Analysen
zeigen, dass die Verbindung bis ca. 783K stabil ist und sich einer Phase, die vorerst
RuZn;o genannt wird, und zu Zn 4Ruy zersetzt.

Die Kristallstruktur von Ru 7Zng7 wird in diesem Kapitel vorgestellt und das Homoge-

nitatsgebiet eingegrenzt.

2.1. Probenherstellung

Um die Phase RyZng; herzustellen, wurden die Festkorpersynthese sowie die 8yse
mit Zink als Flussmittel angewendet. Es gelang, die Phaserdkt aus den Elementen
herzustellen, wobei eine sehr genaue Einwaage sowie die Welnehandlung entschei-
dend waren. Es gelang nicht, Proben phasenrein zu synthéien. Ru,Zng; wurde nur
unter 783 K erhalten. Bei der Flussmittel-Synthese blieb daliberschissige Zink groy-
tenteils von der Phase getrennt. Es gelang jedoch nicht, Enstalle zu zlchten, da
die Phase aus der Schmelze nicht rekristallisierte, auchcht nach mehreren Wochen

thermischer Nachbehandlung bei 723 K. Die Phase wurde nur Rulverform erhalten.

Zur Ubersicht ist die Synthese der Proben mit einem RutheniusBto mengenanteil

zwischen 0,04 bis 0,07 in Tabelle 2.1 zusammengefasst.
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Tab. 2.1.: Probenherstellung von R¢Zngs.

Praparat Xgy/% mMgpy/Mg mz,/mg Temperaturpro | Phase(n)

de04 5,0 23,80 291,70 1273K (1h) 1263K (Lh) | RuzZnig+Zn

ca308 54 32,51 371,39 1473K (3m) * RuZnig +Zn

as01 6,4 47,78 453,41 1323K (3h) RuZn i +Zn+2Zn0O
asl2 50 15,04 184,97 723K (4d)* Ru7Zng7 +Zn+2Zn0O
asl3 5,0 37,71 463,56 723K (6d) * Ru7Zng7 +Zn+2Zn0O
ca320a 6,0 93,38 946,21 723K (I1m)* Ru7Zng7 +Zn
ca320b 783K (1w) * RUZn 10 +Zn

ca324 5,0 42,90 527,29 723K (1w) * Ru7zZng7 +Zn
ca325 6,0 47,45 480,24 723K (1w) * Ru7Zng7 +Zn
sjy0l 4,0 29,45 456,14 723K (14d) * Ru7Zng7 +Zn
sjy02 5,0 36,26 446,39 723K (14d) * Ru7Zngz +Zn
sjy03 6,0 44,24 447,61 723K (14d) * Ru7Zng7 +Zn
sjy09 7,0 27,51 234,84 723K (1 w) * Ru7Zng7 + RuZn 19
sjy10 7,0 29,39 252,34 723K (L w) * Ru7Zng7 + RUZn 10
sjy13 5,0 21,41 265,34 1223K (1h) 723K (1m)* | RuZnip +2Zn

siy14 5,0 22,02 270,87 1223K (1h) 723K (Im)* | RuZnip +2n

ca328 4.0 26,41 410,60 1273K (1h) 723K (3m) * | RuzZnio +2Zn

ca329 4,0 30,12 468,56 1273K (1h) 723K (3m) * | RuZnyg +2Zn

ca331l 5,8 50,30 529,03 723K (1w)* Ru7Zng7 +Zn
ca332 59 45,76 471,87 723K (1w) * Ru7Zng7 +Zn

* Diese Proben wurden anschlieyend abgeschreckt.
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2.2. Homogenitatsgebiet und thermische Stabilitat

Thermischen Analysen nach ist die Phase R#ng; nur bis ca. 783K stabil. Ther-
moanalytische Untersuchungen wurden zunéchst mit Hilfe d®i erentialkalorimetrie
(DSC) durchgefuhrt und blieben ergebnislos: bis 1220 K (ddemperatur. bei welcher
die Nachbarphase RuZp, schmilzt) wurde gar kein Signal beobachtet (siehe Abb. 2.1)
Beim Abkuhlen ist dazu noch ein Signal bei 693K zu beobachtedem Erstarrungs-
punkt vom reinem Zink. Weitere Untersuchungen wurden mittis der Synthesedfen
durchgefihrt. Die zur Tablette gepresste Pulverprobe wuedin eine kleine Ampulle
eingefuhrt. Die Ampulle wurde evakuiert und so kurz wie mogh zugeschmolzen. Die
Probe wurde bei gemessenen 750K in einen Ofen gelegt und naeki Tagen in einem
Wasserbad abgeschreckt. Die Ampulle wurde geo net, die Fwe fein zu Pulver gerieben
und ein Pulverdi raktogramm aufgenommen. Wurde die anwesgle Phase als R¢Zngy
identi ziert, wurde die Temperatur um 10K erhéht und die Prazedur wiederholt. Bei
einer Temperatur von 783 K wurde die Phase RuZn (mit Zink als Nebenphase) iden-

ti ziert.

693

? exo

1217
1220

700 800 900 1000 1100 1200
T/K

Abb. 2.1.: Thermogramme von RuZng; (Sjy03).
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IV System Ru-Zn

Abbildung 2.2 zeigt, wie sich die Phase Ring; in der Probe ca320a (Abb. 2.2(a))
schon bei 783K zu RuZp, (Abb. 2.2(b)) zersetzt hat. Das meiste Zink lag bei allen

Proben neben der pulverférmigen Probe. Aus diesem Grund didie Mengen an Zink

im Pulver sehr gering und entsprechen nicht der Menge, wekln den Proben zuriick

blieb. (siehe auch Tab. 2.2)

50
2e/°

10 30

70

(a) ca320a: 97,7(2w% Ruy;Zng; +

2,3(1)w% Zn; xRuy

2e/°

50

(b) ca320b: 99,3(1w% RuZn;y +
0,7(1)w% Zn; 4 Ruy

Abb. 2.2.: Rontgenpulverdi raktogramme der Proben ca320aRu;Zng; bei 723 K) und
ca320b (RuZng bei 783K). Eine Vergroyerung des Dirakotgramms zwi-
schen den Winkeln 45 und 65 ist in der oberen rechten Ecke gezeigt.

Tab. 2.2.: Gitterparameter der Phase RgZng; mit koexistierenden Phasen.

Xru /% 4,0 5,0 6,0 7.0 7,0
Probe sjy01l sjy02 sjy03 sjy10 sjy09

o my. Rel% 9,377 8,897 8,709 - -

PR Wi 1,4(2) 1,7(1) 0,9(1) - -
alpm 1822,1(1) | 1821,9(1) | 1821,85(9) | 1823,7(1) | 1822,7(1

p
V/106pm3 | 6049,489 | 6047,411 | 6046,967 | 6065239 | 6054,953
Ru7Zn

rener Re/% 6,658 7,087 6,560 4,389 4,481
W/ % 98,62(9) 98,3(1) 99,10(1) 52,7(3) 46,1(2)
a/pm - - - 1290,3(1) | 1290,0(1)
Rz c/pm 5776,009) | 5784,3(9)
10 Rg/% 5,182 5,859
Wi/ % - - - 47(1) 53,9(9)
Rp/% 13,624 13,029 12,465 9,631 9,801
Rup/% 17,958 17,606 16,959 13,176 13,207
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2 Ru;Zngy

Ru;Zng7 koexistiert mit Zn; Ru, auf der zinkreichen und mit RuZny auf der zinkér-
meren Seite. Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung meher Pulverproben, aufge-
listet in Tabelle 2.2, weisen darauf hin, dass die Gitterpameter von RyZng; keine
einheitliche Variation zeigen. Bei Proben mitxg, =0,06 liegt neben RyZng; auch
Zn; 4Ruy in kleinen Mengen vor (Abb. 2.3(a)), bei Proben mitxg, =0,07 hingegen
RuZno (Abb. 2.3(b)). Ergebnisse des Hebelgesetzes und der Enedispersiven Ront-
genspektroskopie, welche in Tab. 2.3 aufgelistet sind, gen, dass es sich hier um eine

Strichphase handelt.

ik

50 60 50 60
rr~. . v ‘1. T T 1T r T T T T T T 1
10 30 50 70 10 30 50 70
2e/° 2e/°
(8) Ru7Zng; mit Zn; yRuy (sjy01) (b) Ru7Zng7 mit RuZn 19 (sjy10)

Abb. 2.3.: Rontgenpulverdi raktogramme von RuZng; mit koexistierenden Phasen,
deren Re exe mit * gekennzeichnet sind. Eine Vergroyerung slédi rakot-
gramms zwischen den Winkeln 45und 65 ist in der oberen rechten Ecke
gezeigt. Detaillierte Ergebnisse der Rietveld-Verfeineng sind in Tabelle 2.2
gegeben.

Tab. 2.3.: Ergebnisse der EDX-Messung von drei Proben mig, = 0,05, 0,06 und 0,07.

Probe asl3 | sjy03 | sjy09

Messpunkt 1 0,067 | 0,062 | 0,072
Messpunkt 2 0,063 | 0,068 | 0,069

“ Messpunkt 3 0,062 | 0,064 | 0,067
RU" Messpunkt 4 0,059 | 0,062 | 0,062
Messpunkt 5 0,065 | 0,065
Messpunkt 6 0,061 | 0,068
Mittelwert 0,063 | 0,064 | 0,067
Standardsabweichung | 0,004 | 0,004 | 0,005
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IV System Ru-Zn

Abbildung 2.4 zeigt das Ergebnis einer Rietveld-Verfeineng der Probe sjy03. Spuren
von Zink sind zu beobachten: Die Ergebnisse, welche in TaleeP.2 aufgelistet sind,
entsprechen nicht der Menge an Zink welche in den Proben zgkiblieb, da der groyte

Teil des Zink-Uberschusses neben dem Pulver kristallisier

» J

1 1 " 1 1 o T IIIIIIII morrormwon IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
20 30 40 50 60 70
I I B B e ] IIIIIIIIIIII|IIII mm 1I|IIIIIIIIIlllll“IIIIIII'IIIII.II'III}III,IIIII,IIIIIIIIIIII '
10 30 50 70 90 110

2e/°
Abb. 2.4.: Gemessenes (rot) bzw. berechnetes (schwarz) Rieripulverdi raktogramm
der Probe sjy03 (oben), Di erenzkurve der Rietveld-Verfeierung (unten)
und Re ektionslagen (Mitte). Eine Vergroyerung des Di raktogramms zwi-
schen den Winkeln 15 bis 40 ist in der oberen linken Ecke, zwischen den
Winkel 45 und 70 in der oberen rechten Ecke gezeigt. Detaillierte Ergeb-
nisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 2.2 gegeben
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2 Ru;Zngy

2.3. Kristallstruktur und Strukturbeschreibung

Die Verfeinerung der Kristallstruktur von Ru;Zng; erfolgte an Laborpulverdaten. Als
Startmodell fur die Rietveld-Verfeinerung wurden die Einkistalldaten folgender Phasen
verwendet: I, 7 Zng7 11 [31], Moy Zngs  [66], bzw. CrZns [67], letztere erwiesen
sich der RuZng;-Struktur am nachsten. Die Gitterparameter, sowie Positiosparame-
ter und Besetzungsfaktoren wurden verfeinert. Auf Grund deKomplexitat der Phase
wurden die isotropen Auslenkungsparameter global verfe@rn. Dazu wurden Hinter-
grundkorrekturparameter, Nullpunktverschiebung sowie 6rm, Asymmetrie und Halb-
wertsbreite der Re exe, insgesamt 39 Variablen, verfeinerDie Daten der Strukturbe-

stimmung an zwei Pulverproben sind in Tabelle 2.4 gegeben.

Tab. 2.4.: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von Ru;Zng;.

Pulver 1 Pulver 2
Pulverherkunft (siehe Tab. 2.1) sjy03 sjy0l
Kristallographische Daten
Summenformel Ru 26;8Zn337;6 Ru 26;92n387;5
Rue;7Znge;9 Rue;7Zngs;9
Sto mengenanteil in Ru 0,065 0,065
Raumgruppe (N ) F 43m (216)
z 4
Pearsonsymbol cF416
a/pm 1822,19(5) 1822,47(5)
Volumen /10 6 pm?3 6050,333(9) 6053,134(8)
molare Masse /g mol 1! 7013,4 7013,00
re /g cm 3 7,70 7,69
Datensammlung
Di raktometer X'Pert (Philips)
Temperatur /K 293(2)
Strahlung Cu K
Monochromator Graphit
2 min: 2 max:; 2 [ 10 - 110 ; 0,03 10 - 110; 0,03
Anzahl der Re exe 496 496
Verfeinerung
Programm X'Pert Plus (Philips)
verfeinert nach Pseudo-Voigt
Untergrundkorrektur Polynomfunktion sechsten Grades
Variable 39 39
Nullverschiebung / 0,277(2) 0,287(2)
Rg /% 6,560 6,658
Rp /% 12,465 13,624
Rwp /% 16,959 17,958
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IV System Ru-Zn

Ru;Zng; kristallisiert in der kubischen RaumgruppeF 43m mit a=1822,47(5) pm. Die
Elementarzelle umfasst 416 Atomecf416), welche auf 16 symmetrisch unabh&ngigen
Lagen (2 Ru, 2 Zn/Ru und 12 Zn) liegen. Die kristallographischen Daten der Kris-
tallstruktur sind in Tabelle 2.5 wiedergegeben. Diese Dateentsprechen RyZng; an

der zinkreichen Phasengrenze (sjy01 und sjy03 bei jeweilg, =0,04 und 0,06).

Tab. 2.5.: Besetzungsfakor, Positions- und isotrope Ausleungsparameter (in pn3) fur
Ru;Zng7 (Pulver 1: sjy03 und Pulver2: sjy01l).

Atom Wy: Bes: X y z Uiso
Zn11 16e 1 0,0546(6) 0,0546(6) 0,0546(6)  265(7)
1 0,0544(7)  0,0544(7) 0,0544(7)  267(6)

M12 16e 0,62(5)* 0,9147(6) 0,9148(6) 0,9148(6) 265(7)
0,65(5)* 0,9152(6) 0,9153(6) 0,9153(6) 267(6)

M13 24f  0,91(4)* 0,1864(7) O 0 265(7)
0,88(4)* 0,1868(7) 0 0 267(6)

Zni15 agh 1 0,1555(4) 0,1555(4) 0,0207(5)  265(7)
1 0,1557(4) 0,1557(4) 0,0204(5) 267(6)
Ru20 4c 061(3) 0,25 0,25 0,25 265(7)
0,60(3) 0,25 0,25 0,25 267(6)

Zn21' 16e 0,39(4) 0,301(1) 0,301(1) 0,301(1)  265(7)
0,40(5)  0,302(1)  0,302(1) 0,302(1)  267(6)

Zn21 16e 0,61(4)  0,3345(9) 0,3345(9) 0,3345(9) 265(7)

0,60(5) 0,336(1) 0,336(1) 0,336(1)  267(6)

Zn22 16e 1 0,1656(4) 0,1656(4) 0,1656(4) 265(7)
1 0,1653(4) 0,1653(4) 0,1653(4) 267(6)
Zn23 24g 1 0,0928(8) 0,25 0,25 265(7)
1 0,0907(8) 0,25 0,25 267(6)
Zn25 48n 1 0,0898(4) 0,0898(4) 0,2705(6) 265(7)
1 0,0905(4) 0,0905(4) 0,2707(6) 267(6)
Zn30 a1 0,5 0,5 0,5 265(7)
1 0,5 0,5 0,5 267(6)
Zn32 16e 1 0,4144(7) 0,4144(7) 0,4144(7)  265(7)
1 0,4148(7) 0,4148(7) 0,4148(7) 267(6)
Zn34 48n 1 0,4549(3) 0,4549(3) 0,6573(6) 265(7)
1 0,4547(3) 0,4547(3) 0,6580(6) 267(6)
Zn35 48h 1 0,3070(4) 0,3070(4) 0,5153(6) 265(7)
1 0,3074(4) 0,3074(4) 0,5152(6) 267(6)
Ru42 16e 1 0,6487(2) 0,6487(2) 0,6487(2) 265(7)
1 0,6488(3) 0,6488(3) 0,6488(3) 267(6)
Zn43 24g 1 0,6426(7) 0,25 0,25 265(7)
1 0,6425(7) 0,25 0,25 267(6)
Zn4s 48h 1 0,8961(3) 0,8961(3) 0,7797(6) 265(7)
1 0,8954(3) 0,8954(3) 0,7797(6) 267(6)

* Bes:zn, Besigy =1 Besiz,

Die Kristallstruktur von Ru 7Zng7 lasst sich in Cluster unterteilen. Jeder Cluster ist um
eine der vier héchst symmetrischen Lagefa, 4b, 4¢c und 4d zentriert.

Bei Verbindungen, wie zum Beispiel RZn,; [25] oder Cuy,;Smn; [68], welche in einer
2a 2a 2a-Uberstruktur des -Messing-Strukturtyps kristallisieren, sind alle vier

Cluster vom -Messing-Typ.
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2 Ru;Zngy

In Ru7Zng7, wie bei Ir; 7 Zng7 11 [31] oder Ma+ Zngs [66] sind alle Cluster unter-

schiedlich:

Der erste Cluster, welcher in Abb. 2.5(a) zu sehen ist, sitzam Zellenursprung
und zentriert die Flache der Elementarzelle. Die unbese&ta-Lage ist von einem
(Zn11),-Tetraeder umgeben. Vier Atome M12 bilden ein zweites Tetegler, sechs
M13 ein Oktaeder und zwolf Zn15-Atome ein Kuboktaeder. Derl@ster 1 mit der

Zusammensetzung WbZnis (ZNs@M,@Ms@Zn,) entspricht in seinem Aufbau
dem -Cluster IT@OT@OH@CO). Dieser Cluster ist bei{r; Zng; 11 ebenfalls
ein -Cluster aber bei Ma; Zngs zu einem Dirittel ein - und zu zwei Dritteln

ein -Cluster.

Der zweite Cluster besteht wie bei iy 7 Zng7 11 zu 60 % aus einem -Cluster und
zu 40 % aus einem -Cluster. Der -Cluster vom Messing-Typ @a: Abb. 2.5(b))
ist aus einem Zentralatom, zwei Tetraedern, welche einenrzerrten Wirfel bil-
den, einem Oktaeder und einem Kuboktaeder aufgebaut und hdie Zusammen-
setzung RuZnes: RU@Zn@Zn@Zni@Zn,. Bei dem -Cluster (2b: Abb. 2.5(c))
fehlt das Zentralatom, die Atome des inneren Tetraeders rnzgén den Platz aus
und néhern sich dem Zentrum an. Dieser Cluster besteht ausmem Zink (Znyg:

Zn,@Zn@Zn@Zn,). Beide Cluster2a und 2b sitzen auf derdc-Lage, ums3 % %,

133 313
4 4 4 4 44

Wie bei Mo+ Zng,  besteht der dritte Cluster (Abb. 2.5(d)) ausschlieylich aa
einem -Mangan-Cluster. Das Zentralatom sitzt auf dedb-Lage im Zentrum und
auf den Kanten der Elementarzelle und ist von einem Tetraedesinem gestumpf-
ten Tetraeder und einem Kuboktaeder umgeben. Der Clust& besteht nur aus

Zink und hat die Zusammensetzung Z3: Zn@Zn@Zn,@Zn,.

Auf der 4d-Lage, um$ 23 213 13 2 nd 3 2 1 sitzt der vierte Cluster. Wie bei
Ir; 7 Zng7; 11 und Moy Zng, st 4 (Abb. 2.5(e)) isotyp zu Ti,Ni: Das unbe-
setzte Zentrum ist von einem Oktaeder, einem Tetraeder undnem Kuboktaeder

umgeben. Die Zusammensetzung dieses Clusters ist,Rg: Zng@Ru@Zn 5.
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IV System Ru-Zn

Die interatomaren Abstande in den Clustern und zwischen dererschiedenen Clustern

sind in Tabelle 2.6 wiedergegeben.

Die Struktur von Ru;Zng; kann auch in zwei Teilstrukturen unterteilt werden (Abb. 26).
Diese zwei Teilstrukturen haben die gleichen Gitterparanter, aber unterschiedliche

Zusammensetzungen:

Der erste Teil ist vollstéandig geordnet und in der Zusammergzung festgelegt. Er
besteht aus den Clusterr8 und 4 mit 204 Atomen. Die Teilstruktur 3+4 , grau
dargestellt, zeigt einen kubischen ZnS-Strukturtyp und hadie Zusammensetzung

RusZng; mit Z =4.

Die zweite Teilstruktur zeigt zwei Arten von Fehlordnung: avei symmetrisch un-
abhangige Lagen sind gemischtbesetzt in Clustdr, Cluster 2 zeigt Lagefehl-
ordnung, das Zentralatom ist nur teilweise besetzt, die L&y des inneren Te-
traeders sind aufgespalten. Die Teilstrukturl+2a hat die Zusammensetzung
RuU3.06ZN49.094, 1+2D RuU,.06ZN49.04. Die Teilstruktur 1+2a/2b , blau dargestellt,

zeigt ebenfalls einen Zinkblende-Strukturtyp.

Beide ZnS-ahnlichen Teilstrukturen sind um} 1 £ zueinander verschoben und durch-

dringen sich gegenseitig.
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2 Ru;Zngy

(@) 1: -Cluster - M19Zngg (b) 2a: -Cluster - RuZnyg (c) 2b: -Cluster - Znyg

b

-

(d) 3. -Mn - Znyg (e) 4: TioNi - RusgZnig

Abb. 2.5.: Darstellung der funf kristallographisch unabhégigen Cluster der Struktur
von Ru;Zngz um die héchst symmetrischen Lage#a, 4c, 4b und 4d.

1 3
cF208-212 cF204
2a/2b 4

b
Lo

Abb. 2.6.: Anordnung der Cluster in der Elementarzelle.
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Tab. 2.6.: Interatomare Abstéande (in pm) kleiner als 300 pmif Ru;Zng; (Pulver 1).

1 2a 2b
CC -zni1l 172,3(11) 4 Ru20- Zn22  266,4(7) 4 | CC -zn2l' 161,0(18) 4
-M12  269,0(11) 4 -Zn21  266,7(16) 4 -Zn22  266,4(7) 4
-M13  339,7(13) 6 -Zn23  286/4(15) 6 -Zn23  2864(15) 6
-Zn15  402,5(7) 12 -Zn25  4145(7) 12 -Zn25  4145(7) 12
Znll- M12  266,7(15) 2 Zn21-Zn25 227,3(18) 3 | Zn21-2Zn23  233,9(22) 3
-M12  266,8(15) 1 -Zn32  2522(21) 1 -Zn22  261,3(20) 3
-Zn15 267,3(13) 3 -Zn23  254,9(18) 3 -Zn21'  2629(26) 3
-M13  2783(16) 3 -Ru20 266,7(16) 1 -Zn25  286,8(20) 3
-Zn1l 281,4(15) 3
Zn22-Zn23  254,8(11) 3 | Zn22-2Zn23  254,8(11) 3
M12-Zn45 250,7(15) 1 -Znl5  2653(12) 3 -Zn21'  2613(20) 3
-Zn45  250,8(15) 2 -Ru20  266,4(7) 1 -Zn15  2653(12) 3
-Zn15  264,6(14) 2 -Zn25  2733(12) 3 -Zn25  273,3(12) 3
-Zn15  264,8(14) 1 -Zn21  307,8(18) 3
-Zn1l 266,7(15) 2
-Zn1l 266,8(15) 1 Zn23-Zn35 2457(15) 2 | Zn23-Zn2l' 233,9(22) 2
-M13  286,6(14) 1 -Zn22  254,8(11) 2 -Zn35  2457(15) 2
-M13  286,8(14) 2 -Zn21  254,9(18) 2 -Zn22  254,8(11) 2
-Znl5  276,7(10) 2 -Zni5  276,7(10) 2
M13-Znd5  274.8(7) 2 -Ru20 286/4(15) 1 -Zn25  294,3(7) 4
-Zn25  277,6(11) 2 -Zn25  294,3(7) 4
-Zn1l 278,3(16) 2
-M12  2866(14) 1 Zn25-Zn21  227,3(18) 1 | Zn25-Zn32  2624(17) 1
-M12  286,8(14) 1 -Zn32  2624(17) 1 -Zn15  272,2(12) 2
-Zn15  291,3(8) 4 -Znls  272,2(12) 2 -Zn22  2733(12) 1
-Zn22  2733(12) 1 -Zn35  2765(12) 2
Znls- M12  264,6(14) 1 -Zn35  276,5(12) 2 -M13  2776(11) 1
-Zn22  2653(12) 1 -M13  277,6(11) 1 -Zn21'  286,8(20) 1
-Zn1l  267,3(13) 1 -Zn34  290,5(11) 2 -Zn34  2905(11) 2
-Zn25  272,2(12) 2 -Zn23  294,3(7) 2 -Zn23  294,3(7) 2
-Zn4s  272,6(11) 2
-Zn23  276,7(10) 1
-M13  291,3(8) 2
-Zn35  291,9(11) 2
3 4
Zn30- Zn32  270,2(13) 4 CC -Zn43 1957(13) 6
-Zn34  309,3(10) 12 -Rud2 319,7(4) 4
-Zn35  498,1(7) 12 -Znd5  380,4(6) 12
Zn32- Zn21  2522(21) 1 Ru42- Zn43  261,3(4) 3
-Zn25  262,4(17) 3 -Zn45  2652(11) 3
-Zn30  270,2(13) 1 -Zn34  267,4(7) 3
-Zn34  281,5(15) 6 -Zn35  268,6(11) 3
-Zn35  332,3(15) 3
Zn43- Rud2  261,3(4) 2
Zn34- Zn34  232,4(8) 1 -Zn35  274,6(15) 2
-Rud2  267,47) 1 -Zn43  276,8(13) 4
-Zn45  269,6(14) 1 -Zn45  280,7(7) 4
-Zn32  2815(15) 2
-Zn35  282,5(9) 2 Zn45- M12  250,8(15) 1
-Zn34  289,1(12) 2 -Ru42 2652(11) 1
-Zn25  290,5(11) 2 -Zn34  269,6(14) 1
-M13  307,6(16) 1 -Znls  272,6(11) 2
-Zn30  309,3(10) 1 -M13  274,8(7) 1
-Zn35  2782(12) 2
Zn35- Zn23  2457(15) 1 -Zn43  280,7(7) 2
-Ru42 2686(11) 1 -Zn45  300,0(12) 2
-Zn43  2746(15) 1
-Zn25  276,5(12) 2
-Znd5  2782(12) 2
-Zn34  282,5(9) 2
-zZnl5  291,9(11) 2
-Zn35  293,8(10) 1
-Zn32  332,3(15) 1
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2.4. Zusammenfassung

Die Phase RuZng; wurde bei Temperaturen unter 783 K hergestellt. Bei hbherefem-
peraturen wurde die Phase RuZpp mit Zink als Nebenphase erhalten. RiZng; koexis-

tiert mit Zink auf der zinkreichen und mit RuZn,, auf der rutheniumreichen Seite.

Ru;Zng7 kristallisiert, mit a=1822,47(5) pm, kubisch in der &chenzentrierten Raum-
gruppe F43m. Die Elementarzelle umfasst 416 Atome auf 16 kristallogragsch un-
abhangigen Lagen (2Ru, 2 Zn/Ru und 12 Zn). Die Struktur &hnelt denen von
Ir; 7 Zng7 11 [31] und Mau: Zngs [66] und wurde durch vier symmetrisch unter-
schiedliche Cluster beschriebent mit der Zusammensetzung MyZn;s entspricht in
seinem Aufbau dem -Cluster, 1 besteht zu 60 % aus einem- und zu 40 % aus einem
-Cluster (2a hat die Zusammensetzung RuZpg, 2b besteht ausschlieylich aus Zink
Znys). Beide Cluster zeigen Besetzung- und Lagefehlordnung umdden zusammen
einen Zinkblende-Strukturtyp. Die Cluster 3 und 4 bilden ebenfalls eine ZnS-Typ-
Struktur, welche vollstandig geordnet ist.3 entspricht einem -Mangan-Cluster und
besteht aus reinem Zink Zgy. 4 ist isotyp zum Ti,Ni-Cluster mit der Zusammenset-

zung RwZngg.

Thermoanalytischen Untersuchungen nach zersetzt sich dddase RyZng; bei ca. 783 K

zu RuZny + Zn; «Ruy.
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Kapitel

3 RuZn i

Die Titelphase, deren Struktur bisher unbekannt war, kristllisiert &hnlich wie FeZng
[16] in der hexagonalen Raumgrupp 6;=mmc mit 564 Atomen in der Elementarzelle.
Sie hat einen Ruthenium-Sto mengenanteil von ca. 0,09. Theroanalytische Untersu-
chungen zeigen, dass die Phase Rugrbei ca. 1250K schmilzt.

Die Kiristallstruktur von RuZn 1o wird in diesem Kapitel aufgeklart und das Homoge-

nitatsgebiet eingegrenzt. Die Isotypie zu FeZg wird untersucht.

3.1. Probenherstellung

Die Synthese der Verbindung entspricht der allgemeinen Aeitsvorschrift. Es gelang,
die Phase aus den Elementen herzustellen, wobei eine genBusvaage entscheidend
ist. Es wurden Proben mit einen Ruthenium-Sto mengenanteilon 0,075 bis zu 0,14
hergestellt. Um die Probe einphasig zu bekommen, sollte d&o mengenverhaltnis
zwischen 8/92 und 10/90 betragen. Die Warmebehandlung schevorerst nicht aus-
schlaggebend zu sein: RuZgpist schon ab 723 K herstellbar. Es gelang millimetergroye
Kristalle zu erhalten, in dem die Proben tber 1250 K kurz auggchmolzen und bei nied-
rigeren Temperaturen getempert, langsam abgekihlt oder géschreckt wurden (siehe
Abb. 3.1).

(a) eg21b (b) de01

Abb. 3.1.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen zwei@roben von RuZng.
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Die Probe eg21b wurde einer thermischen Analyse unterzogem kleiner Teil der Pro-
be eg21 wurde zur Tablette gepresst und in eine Quarzglasamip (Innendurchmesser
von 1,5mm) eingefiihrt. Die Probe wurde mit einer Rate von 10 Kiin ! bis 1300 K
aufgeheizt und daraufhin mit der gleichen Rate auf Raumtempatur abgekihlt. Ab-

bildung 3.1(a) zeigt die Probe nach der Analyse.

Die Probe deOl1 (Abb. 3.1(b)) wurde, wie in Tabelle 3.1 besakben, direkt aus den
Elementen synthetisiert, mit 50Kh ! bis 1273 K aufgeheizt und wieder abgekiihlt.

Eine Ubersicht der Synthese von RuZp ist in Tabelle 3.1 wiedergegeben.

Zu beobachten ist, dass alle Proben as** einen kleinen Ant@n ZnO enthalten. Dies
wird durch die Synthese erklart: Alle diese Proben wurden miink-Pulver anstatt

Zink-Granalien hergestellt. Der Massenanteil von ZnO in En Proben ist proportional
zu der Menge an Zink welche abgewogen wurde. Es kann aus die§zund festgestellt
werden, dass das ZnO vor der Synthese in die Probe gelangtasCsto mengenverhalt-
nis der Probe stimmt also nicht mehr, die tatséachliche Massen elementarem Zink in

der Probe ist deutlich kleiner als die abgewogene Masse.
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Tab. 3.1.: Probenherstellung von RuZp.

Praparat Xgy/% mMgry/Mg mz,/mg Temperaturpro | Phase(n)

eg21 9,1 40,09 259,45 873K (3d) RuZn 19

eg22 9,1 40,29 260,65 873K (3d) RuZn 19

de01 12,6 58,94 265,65 1273K (1h) RuZn 1o +RuZn ¢
de02 9,1 40,26 259,91 1273K (1h) RuZn 10

de03 13,2 60,12 254,96 1273K (1h) RuZn 1o +RuZn ¢
de06 10,7 49,31 265,81 1273K (1h) RuZnig +RuZn ¢
de08 9,0 37,97 247,22 1273K (3h) RuZn 19

de10 12,1 45,83 215,31 1373K (3h) 1030K (4d)* | Ruznip +Ruzn ¢
dell 9,1 40,89 263,76 1273K (1h) RuzZn 10

del2 9,1 139,32 900,86 1273K (3h) 1373K (1h) RuZn 19

sfru08 9,1 43,10 278,90 1123K (1w) RuzZn 19

sfruls 11,2 81,01 415,88 873K (2d) RuZn 1o +RuZn ¢
sfru-a 8,0 47,28 351,79 1273K (Lh) 923K (2m)* | RuZnig

sfru-b 10,0 54,21 315,21 1274K (1h) 923K (2m)* | RuZnig

ca301 8,0 34,38 255,50 1273K (1h) * RuzZn 19

ca302 9,0 41,18 269,34 1273K (1h) * RuzZn 19

ca303 10,0 41,42 240,81 1373K (1h) * RuZn 19

ca304 9,6 42,18 257,35 1373K (1h) * Ruzn 19

ca309 10,0 58,81 342,76 1473K (Lh) * RuzZn 10

as02 8,2 60,16 438,29 1323K (3h) RuzZn g +Zn0O
as03 9,9 73,21 429,64 1323K (3h) Ruzn g +Zn0O
as04 8,0 23,74 176,66 1223K (1h) RuzZn g +Zn0O
as05 8,0 23,74 177,23 1223K (1h) RuZn 19 +ZnO
as06 10,2 31,49 179,56 1223K (1h) RuZn o +RuZn g +Zn0O
as07 10,0 30,76 179,27 1223K (1h) RuZn 19 + RuzZn ¢ +ZnO
as09 12,2 35,37 164,76 873K (3d) RuZn 19 + RuZn ¢ +Zn0O
as10 8,1 59,97 440,43 873K (3d) RuzZn g +Zn0O
asll 8,1 60,09 441,26 873K (3d) RuzZnip +Zn0O
ca32l 8,0 118,73 883,32 723K (3w) * RuzZn 10

ca322 10,8 159,97 851,98 723K (3w) * RuZn 1o +RuZn ¢
ca323 12,4 174,19 794,16 723K (2w) * RuZn 19 +RuZn ¢
ca326 7,5 52,65 420,02 723K (1w) * Ru7Zng7 +RuZn 19
ca327 7.9 61,51 461,53 723K (1w) * RuZn 10

sjy04 7,2 51,32 428,01 723K (2w) * Ru7Zng7 + RuZn 19
sjy05 8,0 58,14 432,88 723K (2w) * RuZn 1o

sjy06 7,4 105,12 847,63 723K (1w) * Ru7Zng7 + RuZn 19
sjyo7 10,0 144,36 840,63 723K (1w) * RuZn 1o

sjy08 12,0 183,15 865,89 723K (4w) * RuZn o +RuZn ¢
sjy1l 8,0 34,02 254,67 723K (2w) * RuZn 10

sjy12 7,5 31,73 251,57 723K (2w) * Ru7Zng7 +RUZN 19
camk37 8,0 33,26 247,46 723K (3w) * RuZn 19

camk38 12,5 53,15 239,79 723K (3w) * RuZn 1o +RuZn ¢

* Diese Proben wurden anschlieyend abgeschreckt.
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3.2. Homogenitatsgebiet und thermische Stabilitat

RuZzZnyo koexistiert mit RuZng auf der zinkdrmeren Seite, mit RuZng; (unterhalb

783 K) auf der zinkreicheren Seite, sowie mit reinem Zn obeb 783 K. Es gelang
Proben phasenrein zu erhalten, wobei Unterschiede zwisoheeiden Di raktogrammen

zu sehen sind (Abb. 3.2). Die Ergebnisse der Rietveld-Verierung mehrerer Pulver-
proben sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die Gitterparametevon RuZn,, zeigen keine
einheitliche Variation. Dennoch steigt das Volumen pro Atm mit dem Sto mengen-

anteil leicht an. Die Ergebnisse des Hebelgesetzes fur Péradiagramme grenzen die
Phasenbreite zwischen 7,6 und 10,0 % Ruthenium-Sto mengeneil ein. Es muss be-
ricksichtigt werden, dass die Ergebnisse der Rietveld-Veifierungen, in Bezug auf die
Gewichtung, ungenau sind. Daten der Einkristallanalyse Is&tigen die Anwesenheit

einer Phasenbreite (0,075 kg, <0,095).

Tab. 3.2.: Gitterparameter der Phase RuZgpy mit koexistierenden Phasen. Als Startpa-
rameter wurden die Daten der Kristallel, 2 und 3 verwendet (siehe Tab. 3.3)

Kristall 1
XRu ! % 7,2 75 7.9 9,0
Probe sjy04 ca326 ca327 ca302
a/pm 1822,96(7) | 1822,7(3)
Rg/% 5,143 4,174
Ru7Zn
renr Wi/ % 36,1(4) 7,9(2)
a/pm 1289,50(6) | 1289,59(6) | 1291,31(6) | 1292,16(9)
c/ pm 5785,7(4) 5782,8(4) 5772,2(3) 5760,1(4)
Ru2gZnosy 6 3
Vez / 108 pm 8331,666 8328,640 8335,521 8328,978
Vat/ 108 pm3 14,77 14,77 14,78 14,77
Rg/% 6,785 5,791 6,138 5,741
w/ % 63,9(3) 92(1) 100 100
Rp/% 9,303 8,525 8,877 8,505
Ruwp/% 12,179 11,677 11,439 11,220
Kristall 2 Kristall 3
XRu /% 9,0 9,1 10,7 12,4
Probe de08 de02 de06 ca323
a/pm 1292,3(1) 1292,86(8) | 1294,33(5) | 1294,36(6)
¢/ pm 5753,0(5) 5753,0(4) 5759,1(3) 5758,9(4)
Ru2gZnzsy 6 3
Vgz / 10% pm 8321,110 8327,793 8355,539 8355,531
Vat/ 108 pm3 14,75 14,77 14,81 14,81
Rg/% 5,591 5,672 4,652 5,174
w/ % 100 100 82,6(2) 43,2(8)
a/pm - 1556,18(8) | 1556,31(4)
RUZN Rg/% - 4,855 6,354
6 w/ % - 17,4(9) 56,8(8)
Rp/% 9,798 8,381 9,397 8,332
Ruwp/% 12,991 10,907 12,449 11,700
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W | L i |
»Wr v \h W i
r T

10 30 50 70 90 | 10 30 50 70

2e/°
(b) RuysZnyss (de02: die Daten von Kristall 2
wurden als Startparameter verwendet.)

() Ru22Znys6 (ca327: die Daten von Kristall 1
wurden als Startparameter verwendet.)

Abb. 3.2.: Gemessenes (rot) und berechnetes (schwarz) Ragulverdi raktogramm
(oben), Di erenzkurve der Rietveld-Verfeinerung (unten) ud Re ektionsla-
gen (Mitte). Eine Vergroyerung des Di rakotgramms zwische den Winkeln
45 und 70 istin der oberen rechten Ecke gezeigt. Ergebnisse der Ridde

Verfeinerung sind in Tab. 3.2 gegeben.
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RuZnyo schmilzt bei ca. 1250K. Abbildung 3.3 zeigt einen zuséatdtien thermischen
E ekt beim Aufheizen bei 1230K, bevor es zur Schmelze kommbDie Probe hatte

einen Ruthenium-Sto mengenanteil von 0,08 und lag nahe deinkreicheren Grenze
des Homogenitatsgebiets. Die Probe verlor ab 1230K Zink hite Zusammensetzung
der Phase die rutheniumreichere Grenze erreicht. Nur danmokmt es zur Schmelze.
Beim Abkuhlen bildet sich die rutheniumreiche RuZiy-Phase und reichert sich an Zink

an, was den Verlauf der Abkuhlkurve ebenfalls erklart.

? exo

1250
1230 [~

700 800 900 1000 1100 1200 1300
T/K

Abb. 3.3.: Thermogramme von RuZiy (ca327).
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3.3. Kiristallstruktur und Strukturbeschreibung

Die Kristallstrukturdaten von RuZn., wurden anhand von Einkristallen verfeinert.
Kristalle wurden mit einem Flachendetektordi raktometer (IPDS - STOE & Cie) auf
ihre Qualitat Uberprift. Eine Testmessung von zwolf ausgélten Kristallen wurde
mit Hilfe des IPDS-II (STOE & Cie) durchgefuhrt. Dabei wurden die Gitterparameter
und das Bravais-Gitter ermittelt. Bei einer Elementarzek von ca. 12,92(1) 12,92(1)
57,5(3) R wurde ein Abstand von 135 mm gewahlt. Die Daten der Testmessy und
der bekannte Abstand ermoglichten die Optimierung der Meparameter ( , ! min: und
I max:)- Eine Absorptionskorrektur wurde, unter Vorgabe der grobn Gestalt des Kris-
talls, welche mit X-Shape [40] optimiert wurde, durchgefilh Die Strukturlésung und
-verfeinerung erfolgten mit den Programmen SHELX97 -Sund.- [41] Die Atomla-
gen sowie die anisotropen thermischen Auslenkungsparaeretvurden verfeinert. Die
Besetzungsfaktoren aller Lagen wurden nacheinander freggeben. Bei einem Wert zwi-
schen 0,95 und 1,05 wurde die Lage als voll besetzt festgédral Zwolf Kristalle wurden
gemessen, da die qualitativen Unterschiede jedoch geringren, werden im folgenden
lediglich drei Kristalle exemplarisch beschrieben. Nached vollstandigen Verfeinerung
von 297 bis 338 Variablen konnterwR(F ?)(all)-Werte von 12,14, 10,15 bzw. 18,43
erreicht werden. Die kristallographischen Daten der Strulrbestimmung sind der Ta-

belle 3.3 zu entnehmen.

RuZn,o kristallisiert in der hexagonalen RaumgruppeP 6;=mmc. Die Elementarzel-
le mit Gitterparametern von a=1292(1) pm und c=5760(15) pm umfasst 564 Atome
(Pearson-Symbol:hP564 8), welche auf 50 kristallographisch unabhéangigen Lagen
(5 Ru,3 M (Ru/Zn),42 Zn)liegen. Die Atomlagen 38, 39, 40 und 41, welche au allig
groye Auslenkungsellipsoiden aufweisen, wurden aufgespa Die Daten der Einkris-

tallstrukturanalyse sind in den Tabellen B.2, B.4 und B.6 wedergegeben.

Alle gemessenen Kristalle der Verbindung RuZgp haben genaue Summenformeln zwi-
schen Ruyi1Znys7 und RugeZn,s,. Die Verbindung besitzt ein Homogenitatsgebiet, wel-
ches sich von 0,075 bis 0,095 Ruthenium-Sto mengenanteik#eckt.
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Um das ganze Homogenitatsgebiet abzudecken, wird die FoiniRu,1+ Znyg, o mit

0 5und 4 ©° 9 verwendet. Diese Formel bezieht sich auf die asymmetrigch
Einheit. Die Lagen 09, 20 und 21 sind gemischtbesetzt, wolsch die Besetzung von
% Ru+ % Zn nach 1 Ru erstreckt. Die Besetzung der Lage 37 variiert von O bis 1.

Die Lage 38 und 43 sind nur ZL§ besetzt. Um das Lesen zu vereinfachen wird aber

weiterhin von RuZmny gesprochen.

Die Struktur von Ruj;Zn,s7 gleicht der von Kristall 1. Es ist davon auszugehen,
dass die drei gemischtbesetzten Lagen 09, 20 und 21 nur zulftédvon Rutheni-
um besetzt sind, die Lage 37 vollbesetzt mit Ruthenium ist, stass der Clustei3
isotyp zum -Messing-Cluster ist und das hexagonale Prisma stark feklgrdnet

Ist, sowie dass die Atome Zn47 vollstandig diéf -Lage besetzen.

Die Struktur von Ru,sZn,s ahnelt der von Kristall 3. Es ist anzunehmen, dass die
Lagen 09, 20 und 21 vollstandig von Ruthenium besetzt sind, d€luster 3 isotyp

zu einem voll ausgeordneten -Messing-Cluster ist (da die Lage 37 unbesetzt
ist) und dass die Atome Zn47 vollstandig di€2d-Lage besetzen, welche nicht

aufgespalten ist.
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Tab. 3.3.: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von RuZn.

Kristall 1 Kristall 2 Kristall 3

Kristallherkunft (siehe Tab. 3.1)

Kristallographische Daten
Summenformel

Ru-Sto mengenanteil /%
Raumgruppe (N )
z
Pearsonsymbol
a/pm
c/pm
Volumen /10 8 pm?3
molare Masse /g mol 1
re/gcm 3
/mm 1

Datensammlung
Kristallgréye /| mS3
Di raktometer
Temperatur /K
Strahlung
Monochromator
Abstand Kristall-IP /mm
2 max: /

i lmin: Tmax:; !/
Erfasste Re exe

Anzahl der Re exe

Datenreduktion
Programm
Absorptionskorrektur
max. / min. Transmission
unabhéngige Re exe
Rint :

Verfeinerung
Programm
verfeinert nach
Reexe o> 2 (lg)
Variable
R(F)(lo> 2 (lo))
R(F)(all)
WR (F 2)(all)
Goodness of t
max =10 e pm 3
min : =10 Se pm 3
Extinktionskoe zient

as01 as03 sjy08

RuU 22:27Zn2s56:0 Ru24;9Zn254:0 Ru2s:9ZNn252:3

RuZn 11;54 Ruzn 10;21 RuzZn 9;74
7,97 8,92 9,31
P 63=mmc (194)
2
hP 564
1291,44(8) 1292,94(6) 1292,76(11)
5775,3(3) 5743,7(2) 5750,9(2)
8341,6(8) 8315,3(6) 8323,4(6)
18979,75 19119,95 19115,23
7,556 7,636 7,627
37,899 37,97 37,790
50 80 110 30 40 100 30 30 60
IPDS Il (STOE & Cie)
293(2)
Mo K
Graphit
135
51,55
32;55-110;05 104;65-125;05 16;5-70;0,5
15 h 13 15 h 12 10 h 15
15 k 15 4 k 13 15 k 15
68 | 61 62 | 68 62 | 68
27124 17257 17118
IPDS |I-Software/X-RED
numerisch, X-SHAPE
0,1550 / 0,0694 0,4122 / 0,1448 0,3994 / 0,1725
2865 2866 2857
14,63 9,62 17,58
SHELXS, XL-97
jFoj?
2212 2084 1860
308 338 297
4,84 3,95 7,68
6,32 5,92 11,36
12,14 10,15 18,43
0,994 0,943 0,994
2,072 2,015 2,693
1,568 2,077 2,108
0,000032(6) 0,000087(8) 0,000016(7 )

1=w =

2(F&)+ (0 ; 1(Max(Fg;

0) +2 F2)=3)?
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Die Kiristallstruktur von RuZn 15 wird mittels flinf verschiedener Cluster beschrieben.

Die interatomaren Abstande sind den Verfeinerungsdaten mdKristall 2 entnommen.

Der Cluster 1 enthalt 127 Atome, 13 Ru- und 114 Zn-Atome und wird aus 5 Schale
aufgebaut (siehe Abb. 3.4(a)):
Das Zentrum dieses Clusters (Ru01) be ndet sich im Zellenygsung und um 0 O%
und ist von einem Zn,-lkosaeder (Zn02-Zn03) umgeben. Alle zwolf Eckpunkte
verkntipfen jeweils finf Dreiecks achen, die Vertexkon gration ist 3° (12 ). Der
durchschnittliche Abstand Zentrum-Eckpunkt betragt 256@) pm.
Die zweite Schale, ein lkosidodekaeder, besteht aus 30 Zio#en (Zn04 Zn07).
Zwolf der 32 Flachen sind Funfecke, die restlichen 20 sind &ecke. Die Vertex-
kon guration ist 3535(30 ). Die Abstande zwischen Zentrum und Eckpunkten
des Polyeders variieren zwischen 453,9(2) und 469,8(1) pm.
Uber den Fiinfecks dchen des lkosidodekaeders sind zwolf Rteme (Ru08-
Ru09) ikosaedrisch angeordnet. In diesem Fall betragt der dinschnittliche Ab-
stand Zentrum-Eckpunkt 501(2) pm.

Diese drei inneren Polyeder bilden einen Mackay-Cluster tniler Zusammensetzung

Rui3Zns,. (Abb. 3.4(a).links)

Die vierte Schale des Clusterg besteht aus 60 Atomen (Zn10 Zn15), die zu
einem Rhombenikosidodekaeder bestehend aus 20 Dreieck&-,Véerecks- und
zwolf Funfecks achen angeordnet sind. Die Vertexkon gurigon ist 3454 (60 ).
Die Abstédnde zwischen Zentrum und Eckpunkten des Polyedevariieren zwi-
schen 657,8(2) und 682,3(1) pm.

Die Eckpunkte (Zn16-Zn17) der finften Schale sind Uber deriRfecks achen des
Rhombenikosidodekaeders ikosaedrisch angeordnet. Der chgchnittliche Ab-

stand Zentrum-Eckpunkt betragt 759(2) pm.

Eine weitere Moglichkeit den Clusterl zu beschreiben, ist, Ikosaeder um alle 13 Ru-
Atome zu bilden (siehe Abb. 3.4(b)): das innere Ikosaedett igber die Eckpunkte mit
den zwolf auyeren Ikosaedern kondensiert, welche ebersfaiber inre Ecken mit jeweils
funf Nachbarn der auyeren Schale verknipft sind.
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b

\-a

c

(@) Ru@Zn, @Zryo @Ru, @Zrso @Zn 2 (b)
RU@Zn»-, @(RU@ZBZng=5) 12

Abb. 3.4.: Cluster1: Rui3Zny14.

Wie in Abbildung 3.5 zu sehen ist, kondensieren die Clustér, deren Durchmesser ca.
1,5nm betragt, tber Vierecks achen des Rhombenikosidodedders bzw. Kanten des
groyten lkosaeders, welche sich in der selb&rx z-Spiegelebene wie die Vierecks &-

chen be nden, zu Schichten unz =0 und z= 3 miteinander.

Abb. 3.5.: Anordnung des Clusterd beiz=0.

Die kristallographischen Daten der 17 symmetrisch unabhgigen Atomlagen des Clus-
ters 1 sind in Tabelle 3.4 wiedergegeben. Die Abstande zwischemd&entrum und
den Eckpunkten der verschiedenen Schalen, sowie die interaaren Abstande inner-

halb des Clusters sind der Tabelle 3.5 zu entnehmen.
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Tab. 3.4.: Besetzungsfakor, Positions- und isotrope Ausleungsparameter (in pni) im
Cluster 1 fur RuZny (Kristalle 1, 2 und 3: siehe Tab. 3.3).

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Ru01 2a 1 0 0 0 304(6)
1 0 0 0 230(6)
1 0 0 0 288(11)
Zn02 12k 1 0,07127(8)  0,14254(15)  0,03456(3) 379(4)
1 0,07058(8)  0,14117(16) 0,03473(3) 279(4)
1 0,07063(14)  0,1413(3) 0,03455(5) 340(7)
Zn03 12k 1 0,22683(15) 0,11342(8)  0,00834(3) 395(4)
1 0,22589(16)  0,11295(8)  0,00831(3) 288(4)
1 0,2257(3) 0,11284(15)  0,00831(5) 355(7)
Zno4 12k 1 0,14980(16)  0,07490(8)  0,07243(4) 414(4)
1 0,14970(18)  0,07485(9)  0,07344(3) 328(4)
1 0,1533(3) 0,07665(17)  0,07281(6) 400(8)
Znos 24l 1 0,31607(11) 0,27397(12)  0,04529(2) 417(3)
1 0,31697(12) 0,27081(12) 0,04547(2) 313(3)
1 0,3181(2) 0,2704(2) 0,04555(4) 389(6)
Zn06 12k 1 0,19606(8)  0,39213(17) 0,02788(3) 416(4)
1 0,19611(9)  0,39221(17) 0,02767(3) 310(4)
1 0,19602(16)  0,3920(3) 0,02787(6) 388(8)
Zn07  12i 1 0,36482(14) 0,36482(14) O 409(4)
1 0,36339(14) 0,36339(14) O 306(4)
1 0,3629(3) 0,3629(3) 0 372(7)
Ru08 12k 1 0,13639(5)  0,27278(10)  0,06922(2) 324(3)
1 0,13726(5)  0,27451(11) 0,068639(18) 243(3)

=

0,13748(10)  0,2750(2) 0,06833(4) 314(5)

M09 12k  0,62(2)* 0,44203(12) 0,22102(6)  0,01678(3) 359(5)
1* 0,44079(11) 0,22040(5)  0,016396(19) 248(3)
1* 0,4404(2) 0,22022(11)  0,01609(4) 323(5)

Zn10 12k 1 0,08171(9)  0,16343(18)  0,10924(4) 473(5)
1 0,08455(10)  0,1691(2) 0,10968(3) 411(5)
1 0,08039(17)  0,1608(3) 0,10868(6) 404(8)
Znil 24l 1 0,34001(11) 0,47097(11)  0,06558(3) 457(4)
1 0,34273(12) 0,47008(12)  0,06478(2) 392(3)
1 0,3444(2) 0,4696(2) 0,06487(5) 487(7)
Znl2 24l 1 0,31986(11) 0,28059(12)  0,09302(3) 446(3)
1 0,31686(14) 0,28410(14)  0,09308(2) 447(4)
1 0,3106(2) 0,2901(3) 0,09340(4) 477(7)
znl3 12k 1 0,49863(18) 0,24931(9)  0,06273(4) 486(5)
1 0,50481(18) 0,25240(9)  0,06142(3) 354(4)
1 0,5123(3) 0,25617(17)  0,06026(6) 405(8)
Znl4 12k 1 0,54559(8)  0,45441(8)  0,03158(4) 437(5)
1 0,54835(9)  0,45165(9)  0,03184(3) 328(4)
1 0,54742(16) 0,45258(16)  0,03229(6) 398(8)
Znls 12k 1 0,40971(9)  0,59029(9)  0,01300(4) 471(5)
1 0,40797(8)  0,59203(8)  0,01245(3) 318(4)
1 0,40938(16) 0,59062(16) 0,01270(6) 387(8)
zZnl6 12k 1 0,20283(9)  0,40566(17) 0,10545(4) 470(5)
1 0,20500(10)  0,4100(2) 0,10488(3) 450(5)
1 0,2033(2) 0,4066(4) 0,10610(7) 546(11)
Zn17 4 1 0,66667 0,33333 0,02599(6) 391(7)
1 0,66667 0,33333 0,02529(6) 317(7)
1 0,66667 0,33333 0,02364(11)  362(13)

* Bes:ry, Besizn =1  Besigy
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Tab. 3.5.: Interatomare Abstande (in pm) kleiner als 300 pnm Cluster 1 flr RuZn,.

Ru01- Zn02
- Zn03
- Zn04
- Zn05
- Zn06
- Zn07
- Ru08
- Ru09
-Znl0
- Znll
-Zn12
- Zn13
- Znl4
- Znl5
- Znl6
- Znl7

Zn02- Ru08
- Ru01
- Zn03
- Zn03
- Zn02
- Zn04
- Zn05
- Zn06

Zn03- Ru09
- Ru01
- Zn02
- Zn02
- Zn03
- Zn05
- Zn06
- Zn07

Zn04- Ru08
- Zn12
-Znl0
- Zn02
- Zn05
- Zn04

Zn05- Ru09
-Znll
- Ru08
-Znl3
-Zn12
- Zn03
- Zn07
- Zn02
-Znl4
- Zn04
- Zn06
- Zn05

254,5(2)
257,4(2)
453,9(2)
464,0(1)
467,0(2)
469,8(1)
499,9(1)
502,5(1)
657,8(2)
659,5(1)
661,9(1)
666,3(2)
680,5(1)
682,3(1)
757,4(2)
760,4(1)

245 4(2)
254,5(2)
264,8(2)
268,3(2)
273,8(2)
275,7(2)
282,8(2)
284,0(3)

2451(2)
257,4(2)
264,8(2)
268,3(2)
270,4(1)
277,6(2)
278,2(3)
284,9(2)

268,0(2)
272,3(2)
274,8(3)
275,7(2)
286,3(2)
290,3(3)

261,1(2)
266,9(2)
269,9(2)
271,5(3)
274,0(2)
277,6(2)
281,0(1)
282,8(2)
283,5(1)
286,3(2)
289,9(3)
290,5(2)

R
NRPNMNNNRRE RPNNNNRRPE ODONNONNODDDIODONOD OO

NNNDNNDN

RPRRRPRRRPRRRRRERBR

Zn06- Ru09
- Znll
- Ru08
- Zn03
- Zn15
- Zn02
- Zn07
- Zn05

Zn07 - Ru09
- Znl4
- Zn15
- Zn05
- Zn03
- Zn06

Ru08- Zn02
- Znl6
- Znl11
- Znl0
- Znl12
- Zn04
- Zn06
- Zn05

M09 - Zn03
- Znl7
- Zn06
- Zn05
- Zn07
-Zn13
- Znl4
- Zn15

Zn10- Zn21
- Ru08
- Znl6
- Zn25
- Zn04
- Zn22
- Znl2

Znll- Znl1l
- Ru08
- Zn05
- Zn06
- Zn50
- Znl6
- Zn12
- Znll
- Zn46
- Zn48

258,9(2)
269,1(2)
269,7(2)
278,2(3)
280,5(2)
284,0(3)
285,5(2)
289,9(1)

267,5(2)
276,3(2)
280,7(2)
281,0(1)
284,9(2)
285,5(2)

245,4(2)
257,6(2)
260,4(1)
263,6(2)
266,3(1)
268,0(2)
269,7(2)
269,9(1)

245,1(2)
258,1(1)
258,9(2)
261,1(2)
267,5(1)
268,3(2)
273,9(1)
277,6(1)

256,7(3)
263,6(2)
271,1(3)
274,2(3)
274,8(2)
275,2(2)
277,0(3)

242,02)
260,4(1)
266,9(2)
269,1(2)
275,1(2)
277,4(2)
278,1(2)
278,5(2)
279,7(2)
291,7(2)

NFENNRFP PR NNENNR PR NEFEFNMNNENERERP NNNNNDDN NNENEFRERFPRDNPRP

RPRRRPRRERRRERRR

Znl12- Zn40
- Ru08
- Zn44
- Zn04
- Zn05
- Zn46
- Znl6
- Zn10
-Znll
- Zn25
- Zn38

Znl3- Zn42
- Zn40
- Ru09
- Zn46
- Zn05
- Znl7
- Znl4

Znl4- Znl7
- Zn15
- Ru09
- Zn07
- Zn46
- Zn05
-Znl3

Zn15- Zn50
- Znl4
- Zn17
- Ru09
- Zn06
- Zn07
- Zn15

Zn16- Zn35
- Ru08
- Zn10
- Zn12
- Zn48
- Znll
- Zn44
- Zn49

Znl7- Ru09
-Znl4
- Zn15
-Zn13

228,4(11)
266,3(2)
271,6(2)
272,3(2)
274,0(2)
274.2(2)
274,9(3)
277,0(2)
278,1(2)
297,1(2)
299,1(10)

260,9(3)
263,1(11)
268,3(2)
268,6(2)
271,5(1)
275,5(3)
289,6(2)

267,7(2)
272,5(2)
273,9(1)
276,3(2)
278,5(3)
283,5(1)
289,6(2)

270,3(3)
272,5(2)
273,7(3)
277,6(1)
280,5(2)
280,7(2)
289,5(1)

244,4(3)
257,6(2)
271,1(3)
274,9(3)
277,3(1)
277,4(2)
288,6(2)
292,1(2)

258,1(1)
267,6(1)
273,7(3)
275,5(3)

NNNNRER PR NNEFENDNPRE P

P NNNNRFRPRPPE

wwww
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IV System Ru-Zn

Der Cluster 2 besteht aus 5 Atomen und kommt vier mal in der Elementarzellam
127 2%17+1 217 127+1 vor. Das Zentralatom (Zn49) ist von einem aus den
Atomen Zn48 und Zn50 gebildeten Tetraeder umgeben (Abb. 3.@ie kristallographi-
schen Daten der drei symmetrisch unabhangigen Atomlagenedliesen Cluster bilden,

sind in Tabelle 3.6 zu nden.

b
‘>—>a
C
Abb. 3.6.: Cluster2 bei z=0,0959.

Tab. 3.6.: Besetzungsfakor, Positions- und isotrope Ausleungsparameter (in pnf) im
Cluster 2 fur RuZny (Kristalle 1, 2 und 3: siehe Tab. 3.3).

Atom Wy: Bes: Xx y z Ung

Zndas 12k 1 0,45075(8)  0,54925(8)  0,11108(4)  419(5)
1 0,45009(9)  0,54991(9)  0,11067(3)  357(5)
1 0,44872(17) 0,55128(17) 0,11008(6)  408(8)
Zn49 af 1 0,33333 0,66667 0,09587(6)  456(8)
1 0,33333 0,66667 0,09587(6)  384(8)
1 0,33333 0,66667 0,09589(11)  452(15)
Zn50 4 1 0,33333 0,66667 0,04887(6)  407(7)
1 0,33333 0,66667 0,04942(5)  320(7)
1 0,33333 0,66667 0,04950(11)  414(14)

Das Tetraeder be ndet sich umz £ z bzw. £ £ 7 (z=0,0959) in der Halfte der Mulden,
welche drei Clusterl zwischeneinander bilden (siehe Abb. 3.7). Der Clust& fillt
diese Mulde, in dem die Eckpunkte einen interatomaren Absta von denen des Clus-
ters 1 entfernt sind. Die interatomaren Abstande innerhalb des @kters sowie zu den

benachbarten Clustern sind in Tabelle 3.7 wiedergegeben.

Tab. 3.7.: Interatomare Abstande (in pm) kleiner als 300 prm Cluster 2 fur RuZnyg.

Zn49- Zns50  266,8(4) 1
-Zn48  2749(1) 3
-Zn16  292,1(2) 3

Zn4s- Zn38  262,3(9)
-Znd4  266,6(2)
-Zn46  269,5(2)
-Zn49  275,0(2)
-Zn16  277,3(1)
-Zn35  287,3(2)
-Zn1l  291,7(2)

NMNNNERERERNDDN

Zn50- Zn49  266,8(4)
-Zn15  270,2(3)
-Zn1l  275,0(1)

D W
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3 Ruano

b

c<_T

Abb. 3.7.: Anordnung der Clusterl und 2 bei 0,11 z 0,11.

Der Cluster 3 besteht aus 27 bzw. 26 Atomen, isotyp zum- bzw. -Messing-Cluster.
(siehe Abb. 3.8) Das Zentrum dieses Clusters liegt auf eindfr-Lage um% £ 0,1404(1).
Die kristallographischen Daten der zehn symmetrisch unaBhgigen Atomlagen, welche

notwendig sind um diesen Cluster zu bilden, sind in Tabelle®zu nden.

Der Cluster 3a (Abb. 3.8(a)) ist isotyp zu einem -Cluster: Er besteht aus einem
Zentralatom (Ru37), welches von zwei ahnlich groyen Tetraeth (Zn38-Zn39 und
Zn42-Zn43) umgeben ist. Diese zwei Tetraeder bilden zusammeinen verzerr-
ten Kubus. Dieser ist von einem Oktaeder (Zn40-Zn41) umgemeDie Abstéande
Zentrum-Eckpunkte aller drei Polyeder (IT, OT und OH) liegen zwischen 256,2(4)
und 266,6(6) pm. Die Eckpunkte der drei inneren Polyeder loién zusammen ein
zweifach Uberdachtes hexagonales Prisma. Dieses Ru@-Avolyeder ist kubok-

taedrisch von Zn-Atomen (Zn44 Zn46) umgeben.

b
\Y»a
C
(@) Ru@Zn@Zn@Zrs@Zn, (b) Zn,@Zn@Zn@Zn,

Abb. 3.8.: Cluster 3: RuZn,g bzw. Znps.
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IV System Ru-Zn

Der Cluster 3b (Abb. 3.8(b)) ist isotyp zu einem -Cluster: Das Zentrum des

Clusters ist nicht besetzt. Die Atome Zn38' und Zn39' bildermin inneres Tetraeder
(IT) mit Abstadnden Zentrum-Eckpunkte von 175,8(1) bzw. 162(9) pm. Dieses

Ist von einem auyeren Tetraeder (Zn42-Zn43) umgeben. Dieittle Schale dieses

Clusters ist ein Oktaeder (Zn40-Zn41), die vierte ein Kubdkeder (Zn44 Zn46).

Die Abstande zwischen dem Zentrum des Clusters und den Eckpaen der verschie-

denen Schalen, sowie die interatomaren Abstdnde innerhalles Clusters und zu den

benachbarten Clustern sind in Tabelle 3.8 wiedergegeben.

Tab. 3.8.: Interatomare Abstande (in pm) kleiner als 300 prmm Cluster 3 fur RuZnyy.
Cluster 3a Cluster 3b
Ru37- Zn38 256,2(4) 3 CC -Zn39' 169,2(9) 1
-Zn39 256,7(9) 1 -Zn38' 175,8(1) 3 Zn42- Zn40 257,0(4) 3
-Zn40 257,1(9) 3 Zn42- Zn40 259,8(9) 3 -Zn42 256,7(5) 1 -Zn13 259,9(5) 3
-Zn41 258,7(6) 3 -Zn13 262,9(6) 3 -Zn43 277,03) 3 - Zn38' 260,4(5) 3
-Zn42 264,7(9) 1 - Ru37 264,7(9) 1 -Zn4l 311,4(2) 3 -Zn46 275,7(1) 3
- Zn43 266,6(6) 3 -Zn38 279,8(6) 3 -Zn40 311,6(4) 3
-Zn44 447,1(2) 6 -Zn45 413,5(2) 3 Zn43- Zn39' 263,8(5) 1
- Zn45 453,5(5) 3 Zn43- Zn40 233,7(9) 1 -Zn44 416,4(4) 6 -Zn4l 265,4(3) 2
-Zn46 459,9(4) 3 -Zn41 237,5(6) 2 -Zn46 416,53) 3 -Zn24 265,9(3) 2
-Zn24 263,5(7) 2 -Zn25 266,3(6) 1
- Ru37 266,6(6) 1 -Znd4 272,4(3) 2
Zn38- Zn40 228,2(6) 2 -Zn25 272,1(7) 1 Zn38- Zn4l 254,6(5) 1 -Zn45 276,4(6) 1
-Zn41 236,009) 1 -Zn45 281,8(8) 1 -Zn40 255,8(4) 2 -Zn38' 277,4(4) 2
- Ru37 256,3(6) 1 -Zn39 290,1(7) 1 -Zn42 260,5(5) 1 -Zn40 294,7(6) 1
-Zn46 257,409) 1 -Zn43 277,4(4) 2
-Zn48 258,7(6) 1 Zn44- Zn22 265,7(4) 1 -Znd4 277,7(5) 2 Zn44- Zn48 265,6(4) 1
- Zn44 277,9(6) 2 -Zn48 267,2(4) 1 -Zn39' 280,5(8) 1 -Zn24 271,4(4) 1
-Zn42 279.8(7) 1 -Zn24 268,1(4) 1 -Zn46 281,0(6) 1 -Zn43 272,3(6) 1
-Zn25 268,8(3) 1 - Zn38' 288,4(3) 2 -Zn33 272,6(4) 1
Zn39- Zn47 250,1(9) 1 -Zn12 275.2(4) 1 -Zn12 273,9(4) 1
- Ru3d7 256,7(9) 1 -Zn33 275,3(3) 1 Zn39'- Zn41 251,8(1) 3 -Zn38' 277,7(5) 1
-Zn4l 259,6(7) 3 -Zn35 2758(6) 1 -Zn43 263,8(5) 3 -Zn25 278,4(4) 1
-Zn45 272,3(5) 3 -Zn38 277,9(6) 1 -Zn45 275,3(8) 3 -Zn4l 282,6(4) 1
- Zn43 290,1(7) 3 -Znl6 279,3(5) 1 - Zn38' 280,4(8) 3 -Zn22 289,7(4) 1
-Zn35 2951(7) 1
Zn40- Zn38 228,2(9) 2 Zn45- Zn23 264,5(5) 1 Zn40 - Zn12 241,4(3) 2
-Zn43 233,7(9) 1 -Zn24 264,6(3) 2 - Zn38' 255,8(6) 2 Zn45- Zn34 273,7(5) 2
- Ru37 257,1(9) 1 - Zn47 269,6(4) 1 -Zn42 257,1(5) 1 -Zn39' 275,3(8) 1
-Zn42 259,909) 1 -Zn39 272,3(5) 1 -Zn13 272,7(6) 1 -Zn43 276,4(6) 1
-Znl12 268,9(7) 2 -Zn34 276,0(3) 2 -Zn25 279,8(6) 1 -Zn24 286,0(4) 2
-Zn25 274,409) 1 -Zn36 278,3(4) 2 -Zn46 289,5(4) 2 -Zn4l 294,6(5) 2
-Zn43 281,8(8) 1 -Zn43 294,7(6) 1 -Zn36 298,8(4) 2
Zn41- Zn38 236,0(9) 1
- Zn43 237,5(6) 2 Zn46- Zn38 257,4(9) 1 Zn4l - Zn33 243,2(4) 1 Zn46- Zn48 267,8(4) 1
-Zn33 257,2(7) 1 -Zn13 266,7(4) 2 -Zn34 2455(4) 1 -Zn13 270,7(4) 2
- Ru37 258,8(8) 1 -Znl4 267,9(6) 1 -Zn39' 251,9(2) 1 -Zn42 2758(3) 1
-Zn39 259,7(9) 1 -Znll 273,1(4) 2 - Zn38' 254,6(5) 1 -Zn12 277,0(4) 2
-Zn34 281,4(9) 1 -Zn48 2752(5) 1 -Zn43 2654(3) 2 - Zn38' 281,0(6) 1
-Zn24 293,7(6) 2 -Zn12 2758@3) 2 -Zn24 269,03) 2 -Zn40 289,5(4) 2
-Znd4 282,6(4) 2 -Znll 292,5(5) 2
-Zn45 294,7(4) 2 -Znl4 293,8(5) 1
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3 Ruano

Wie schon in Abbildung 3.8(a) zu sehen war, sind die Auslenkgsellipsoide der Eck-
punkte des zweifach Uberdachten hexagonalen Prismas adiglgroy (Abb. 3.9(a)). Es
gelang, die Atomlagen 38, 39, 40 und 41 aufzuspalten (siehbbA 3.9(b)). Die kristal-
lographischen Daten der symmetrisch unabhé&ngigen Atomilag nach der Aufspaltung

sind in Tabelle 3.10 zu nden.

b
\a
C

(a) Die Auslenkungsparameter wurden aniso- (b) Die Atomlagen 38 41 wurden gespal-
trop verfeinert. ten, die Auslenkungsparameter anisotrop ver-
feinert.

Abb. 3.9.: Darstellung des zweifach Uberdachten hexagoealPrismas im Cluster3a.

Die Lagefehlordnung der Lagen 38, 40 und 41 ist in den Abbildgen 3.10(a) und
3.10(b) deutlich zu sehen. Die mit Jana2000 erstellten Foer-Karten zeigen die be-

rechneten Elektronendichteverteilungen.

El 54;)213 | | -
i vao Ova
N e Zn43 .
2 23@%.”0 : Q? QC
. - B- -@
" A
“  oZn3g = nal
< v
q 0 O \, @
6 R ﬂ A -6 O ¢y O 3
(@) z=0,116. (b) z=0,162.

Abb. 3.10.: Fourier-Karten parallel (0O 0 1) hergestellt midem Programm Jana2000 fur
den Kristall 1. Die Karten sind auf der4f -Lage Ru37 zentriert.

Der Cluster 3 be ndet sich um % £ z bzw. 1 £ 7 (z=0,1404(1)) tiber der zweiten Mulde,

welche drei Clusterl untereinander bilden (siehe Abb. 3.11). Die Clustel und 3

nahern sich einander bis auf interatomare Kontakte.
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IV System Ru-Zn

Abb. 3.11.: Anordnung der Clusterl, 2 und 3 bei

0,11 z

0,25.

b

c<_T

Tab. 3.9.: Besetzungsfakor, Positions- und isotrope Ausleungsparameter (in pnt) im
Cluster 3 fur RuzZnyq (Kristalle 1, 2 und 3: siehe Tab. 3.3).

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Ru37 4f 1 0,66667 0,33333 0,14024(7) 350(9)
0,689(14) 0,66667 0,33333 0,14038(8) 256(16)
0,22(2) 0,66667 0,33333 0,1404(3) 320(70)
Zn38 12k 0 - - - -
0,311(14)  0,5941(8) 0,4059(8) 0,1295(2) 400(40)
0,850(18)  0,5923(2) 0,4077(2) 0,12885(8) 480(19)
Zn39' 4f 0 - - - -
0,311(14) 0,66667 0,33333 0,1685(3) 270(50)
0,86(3) 0,66667 0,33333 0,16809(15)  470(30)
Zn38 12k 0,71(2) 0,5629(3) 0,4371(3) 0,12146(14)  1070(50)
0,51(2) 0,5626(6) 0,4374(6) 0,12213(19)  1170(80)
0 - - - -
Zn39 af 1 0,66667 0,33333 0,18468(15)  1090(40)
0,689(14) 0,66667 0,33333 0,1842(2) 880(50)
0 - - - -
Zn40 12k 1 0,4682(8) 0,2341(4) 0,1178(2) 2660(100)
1 0,4552(8) 0,2276(4) 0,1115(3) 1990(60)
1 0,4452(4) 0,2226(2) 0,10583(8) 556(11)
Zn4l 12k 1 0,5660(4) 0,4340(4) 0,1623(2) 2160(60)
0,94(2) 0,5576(3) 0,4424(3) 0,16828(14)  980(30)
1 0,55437(15)  0,44563(15) 0,17059(5) 293(7)
Zn42 4f 1 0,66667 0,33333 0,09441(13)  750(20)
1 0,66667 0,33333 0,09416(9) 309(12)
1 0,66667 0,33333 0,09403(8) 201(10)
Zn43 12k 0,690(17)  0,4468(5) 0,2234(3) 0,15805(11)  650(30)
0,806(16)  0,4417(4) 0,2208(2) 0,15799(8) 488(19)
1 0,4380(4) 0,21901(18)  0,15706(7) 434(9)
Zn44 241 1 0,3329(3) 0,3567(2) 0,13793(5) 468(7)
1 0,3410(4) 0,3584(3) 0,13800(4) 584(9)
1 0,3637(3) 0,3648(3) 0,13856(5) 528(8)
Zn4s 12k 1 0,4518(3) 0,22588(17)  0,20683(7) 473(9)
1 0,4630(6) 0,2315(3) 0,20612(7) 669(15)
1 0,5013(5) 0,2507(3) 0,20351(8) 635(14)
Zn46 12k 1 0,53881(15) 0,46119(15) 0,07787(7) 425(8)
1 0,54159(17)  0,45841(17) 0,08026(7) 433(9)
1 0,54661(18) 0,45339(18) 0,08334(7) 440(9)
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3 Ruano

Tab. 3.10.: Besetzungsfakor, Positions- und isotrope Aasikungsparameter (in pm)
im Cluster 3 fir RuZnyo nach der Aufspaltung der Lagen 38, 39, 40 und
41. (Kristalle 1, 2 und 3: siehe Tab. 3.3)

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Ru37 4f 1 0,66667 0,33333 0,14024(4) 323(4)
0,689(8)  0,66667 0,33333 0,14030(5) 243(10)
0,222(16)  0,66667 0,33333 0,1403(3) 300(50)

Zn38 12k 0 - - - -
0,311(8)  0,5938(5) 0,4062(5) 0,12914(13)  360(20)
0,778(16)  0,5930(4) 0,4070(4) 0,12892(8) 393(18)

Zn39' 4 0 - - - -
0,311(8)  0,66667 0,33333 0,1688(2) 300(30)
0,778(16)  0,66667 0,33333 0,16774(18)  400(20)

Zn3s 24l 0,347(5)  0,5375(3) 0,4112(4) 0,12133(8) 540(20)
0,236(8)  0,5369(10)  0,4121(9) 0,12231(13)  540(70)

0,13(2) 0,5565(18)  0,4435(18)  0,1279(6) 490(120)

Zn39 12k 0,333(1) 0,6432(11)  0,3216(5) 0,18469(9) 760(40)
0,2303)  0,687(5) 0,343(3) 0,18451(14)  740(130)
4 0,21(5) 0,66667 0,33333 0,1827(17)  1000(300)

Zn40 12k 0,333(1)  0,4500(5) 0,2250(3) 0,12363(15)  525(16)
0,21(2) 0,4504(12)  0,2252(6) 0,1233(5) 420(80)

0 - - - -

Zn40' 12k 0 - - - -
0,37(2) 0,4447(8) 0,2223(4) 0,1057(2) 420(40)

0,867(17)  0,4454(4) 0,2227(2) 0,10581(8) 455(17)

Zn40 24l 0,333(1)  0,4816(4) 0,2984(5) 0,11481(9) 577(12)
0,202(16)  0,4800(9) 0,2954(18)  0,11538(16)  400(70)

0 - - - -

Znal 12k 0,333(1)  0,5542(3) 0,4458(3) 0,15585(16)  508(17)
0,18(2) 0,5547(6) 0,4453(6) 0,1554(5) 410(80)

0 - - - -

Znal' 12k 0 - - - -
0,50(3) 0,5545(3) 0,4455(3) 0,17012(13)  356(11)

1 0,55439(14)  0,44561(14) 0,17060(5) 292(7)
Znal 24l 0,333(1)  0,5275(4) 0,3803(5) 0,16546(9) 545(11)
0,195(11) 0,5232(11)  0,3736(16)  0,16557(17)  450(50)
0 - - - -
Zn42 af 1 0,66667 0,33333 0,09429(7) 709(12)
1 0,66667 0,33333 0,09410(5) 296(7)
1 0,66667 0,33333 0,09405(7) 203(9)

Zn43 12k 0,688(9)  0,4462(3) 0,22311(13)  0,15803(6) 619(13)
0,777(9)  0,4419(2) 0,22095(12)  0,15798(4) 439(11)
0,947(17)  0,4381(3) 0,21906(17)  0,15709(6) 403(14)

Znaa 241 1 0,33206(13) 0,35642(11) 0,13796(3) 451(3)
1 0,34076(19) 0,35812(15) 0,13802(2) 572(5)
1 0,3637(3) 0,3649(3) 0,13858(4) 536(7)
Znds 12k 1 0,45149(17) 0,22575(9)  0,20686(4) 449(5)
1 0,4634(3) 0,23171(16)  0,20618(4) 682(8)
1 0,5011(5) 0,2505(3) 0,20352(8) 640(13)
Znd6 12k 1 0,53855(8)  0,46145(8)  0,07784(4) 426(5)
1 0,54171(10) 0,45829(10)  0,08026(4) 442(5)
1 0,54673(17) 0,45327(17) 0,08337(7) 442(9)
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Der Cluster 4a (Abb. 3.12(a)) besteht aus vier paarweise achenverknipgn lkosa-
edern, welche jeweils eine Ru/Zn gemischtbesetzte Lage ubtgund hat die Summen-
formel MsZns,4. Das Ikosaeder um M21 teilt drei Dreiecks achen mit seinen B0@Zn,-
Nachbarn. Letztere sind auch miteinander verkniupft, so dasdie Anzahl der Atome
von 52 auf 38 reduziert wird. Der Cluster von tetraedrischeBymmetrie ist um eine
4de-Lage (00z) zentriert, welche nicht besetzt ist. Dieser Cluster wurdenach Peter
Pearce benannt. [69] Die kristallographischen Daten der symmesth unabhangigen
Atomlagen des Clustergla sind in Tabelle 3.11 wiedergegeben. Die Abstande zwischen
den Zentren und den Eckpunkten des jeweiligen Ikosaederswsée die interatomaren
Abstande innerhalb des Ikosaeders und die Abstande zu seiri¢achbarn sind der Ta-

belle 3.12 zu entnehmen.

Der Cluster 4b (Abb. 3.12(b)) ist ebenfalls tetraedrisch und besteht ausier lkosa-
edern, welche miteinander Uber Ecken kondensieren. Vierodaeder (eines davon um
Ru31, drei davon um Ru32) teilen sich jeweils ein Atom miteinater. Die Anzahl der
Atome verringert sich von 52 auf 46, die Summenformel lautd®u,Zn,,. Der Cluster
ist um eine 4f -Lage % % z) zentriert, welche nicht besetzt ist. Dieser Cluster wurde
von Kreiner und Franzen L-Tetraeder gennant. [70] Die kristallographischen Da-
ten der symmetrisch unabhéangigen Atomlagen des Clustetb sind in Tabelle 3.13 zu
nden. Die Abstande zwischen den Zentren und den Eckpunktedes jeweiligen lkosa-
eders, sowie die interatomaren Abstande innerhalb des lle@slers und die Abstande

zu seinen Nachbarn sind in Tabelle 3.14 zusammengefasst.

b

N ea

C

(a) Pearce-Cluster: MyZn34 [69]. (b) L-Tetraeder: Ru 4Zng4, [70].

Abb. 3.12.: Cluster4a und 4b .

116



3 Ruano

Die Cluster 4a und 4b bilden, gespiegelt umz= }1 bzw. %, ein zweidimensionales
poroses Netzwerk, wie in Abbildung 3.13 zu sehen ist. Die Baeder um M20, M21
und Ru31, welche bekz < %1 liegen, werden gespiegelt, die lkosaeder um Ru32 liegen
exakt in der Spiegelebene bea= %1. Die verschiedenen Clusteda und 4b sind tber

Ecken (Zn27-Zn28) kondensiert. Das Netzwerk hat die Summnmfermel RusMgZn; 4.

b
b

C

Abb. 3.13.: Anordnung der Cluster4a und 4b um z= 3.

Das lkosaedernetzwerk unz = }1 ist tber drei Zn10-Atome mit dem Clusterl konden-
siert, und nahert sich Cluster3 , indem die Atome beider Cluster Uber interatomare
Kontakte miteinander verknupft sind. Cluster 3 ist im porosen Bereich des Netzwerks

eingebettet. (siehe Abb. 3.14)

b

c<_T

Abb. 3.14.: Anordnung der Clusterl, 2, 3, 4a und 4b bei 0,11 z 0,40.

117



IV System Ru-Zn

Tab. 3.11.: Besetzungsfakor, Positions- und isotrope Aasikungsparameter (in prm)
im Cluster 4a fur RuZny, (Kristalle 1, 2 und 3: siehe Tab. 3.3).

Atom Wy: Bes: X y z Ung

Znlg 12k 1 0,14170(17) 0,07085(9)  0,17947(4)  428(4)
1 0,1407(2) 0,07034(10) 0,17881(3)  381(5)
1 0,1444(4) 0,07220(18) 0,17762(6)  425(8)

Zn19 4 1 0 0 0,21945(6)  391(7)
1 0 0 0,21898(5)  361(7)
1 0 0 0,21893(10)  386(13)

M20 12k 0572 *  0,11311(6)  0,22622(12) 0,20386(3)  353(5)
0,78(2) * 0,11316(6) 0,22631(12) 0,20356(2)  262(5)
1 0,11129(11)  0,2226(2) 0,20321(4)  343(5)

M21 4e  052(4)* 0 0 0,14049(4)  352(10)
0414 * 0 0 0,13986(4)  294(11)
0,738)* 0 0 0,14027(7)  364(19)
Zn22 12k 1 0,11538(8)  0,23077(16) 0,15599(4)  431(4)
1 0,11695(9)  0,23389(19) 0,15589(3)  401(5)
1 0,11916(17)  0,2383(3) 0,15503(6)  445(9)
zn23 12k 1 0,23305(17) 0,11653(8)  0,22422(4)  491(5)
1 0,2345(2) 0,11725(10) 0,22258(3)  427(5)
1 0,2404(4) 0,12021(18) 0,22116(7)  439(9)
Zn24 24 1 0,32594(11) 0,29896(13) 0,18266(3)  457(4)
1 0,32346(13) 0,29708(14) 0,18321(2)  394(3)
1 0,3272(2) 0,3002(3) 0,18404(4)  439(6)
Zn2s 12k 1 0,23774(17) 0,11887(8)  0,13401(4)  471(5)
1 0,23790(18) 0,11895(9)  0,13356(3)  387(5)
1 0,2362(3) 0,11812(17) 0,13255(6)  424(8)
Zn26 6h 1 0,09407(12)  0,1881(2) 0,25 418(6)
1 0,09371(13)  0,1874(3) 0,25 339(6)
1 0,0915(2) 0,1830(5) 0,25 397(11)
Zn27 24l 1 0,30073(11) 0,35843(12) 0,22623(2)  433(3)
1 0,29814(12) 0,35915(13) 0,22640(2)  366(3)
1 0,2941(2) 0,3577(2) 0,22668(4)  397(6)
Zn28 12k 1 0,21732(8)  0,43465(16) 0,18455(4)  446(5)
1 0,21725(9)  0,43449(18) 0,18481(3)  396(5)
1 0,21614(17)  0,4323(3) 0,18528(6)  420(8)

* BeS:gry, Besizn =1  Besigy
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3 Ruano

Tab. 3.12.: Interatomare Abstande (in pm) kleiner als 300 pmim Cluster 4a fir

RuZnyg.

M20 - Zn27  251,5(3) 2 M21-2Zn10 257,2(5) 3
-zn28  258,5(4) 1 -Zn25  268,4(3) 3
-7Zn18  262,5(4) 2 ~zn22  272,7(3) 3
-Zn19 268,3(3) 1 Zn24- Zn43  263,5(7) 1 -Znl8 2749(5) 3
-zn26  269,7(3) 1 -7Zn4s  264,6(5) 1
-Zn24  271,3(3) 2 -Zna4  268,1(4) 1
-zn22  2769(5) 1 -zn27  269,8(4) 1 || znlo-M21  257,2(5) 1
-Zn23  282,5(5) 2 - M20 271,333) 1 -Ru08 261,34) 1

-zn18  271,5(3) 1 -zn16  272,4(5) 1
-zn28  274,1(5) 1 -Zn04  2754(5) 2

Znis8- M20  2625(4) 2 -zn22  286,0(4) 1 -zn25  2756(4) 1
-zn22 262,905 2 -7Zn34  289,3(3) 1 -zn25  2757(5) 1
-Zn24  271,5(3) 2 -Zn33  292,3(3) 1 -zn22  280,4(5) 1
-zn18  274,7(5) 2 -zn41  293,7(6) 1 -zZn12  282,4(4) 2
-M21  2749(5) 1
-7zn23  2782(6) 1 | Zn26-M20  269,7(3) 2 Zn18-M20  262,5(4) 2
-zn19  280,0(6) 1 -Zn19  274,4(5) 2 ~zn22 262,905 2
-7n25  2834(6) 1 -zn23  281,8(6) 4 -zn24  271,5(3) 2

-zn27  282,6(3) 4 -zn18  274,7(5) 2

Zn19- zn23  262,2(3) 3 -M21  2749(5) 1
-M20 2683(3) 3 | Zn27-M20  251,5(3) 1 -zn23  2782(6) 1
-Zn26  274,4(5) 3 -Ru32 259,2(2) 1 -Znl9 280,06) 1
-zn18 280,0(6) 3 -7n36  268,6(5 1 -zn25  2834(6) 1

-7Zn24  269,8(4) 1

Zn22- Zn18  262,9(5) 2 -zn27  2740(3) 1 Zn22-zn18  262,9(5) 2
-Zn44  2657(4) 2 -zn29  2752(5) 1 -Zn44  2657(4) 2
-M21 272,7(4) 1 -Zn30  2759(3) 1 -M21 272,7(4) 1
-M20  276,9(5) 1 -zn34  277,1(3) 1 -M20  276,9(5) 1
-Zn10  280,4(5) 1 -zn23  279,7(3) 1 -Zn10  280,4(5) 1
-zn28  282,1(5) 1 -7n26  282,6(3) 1 -zn28  282,1(5) 1
-Zn24 286,0(4) 2 -Zn28 29955) 1 -Zn24  286,04) 2
-zn25  290,9(3) 2 -zn25  290,9(3) 2

Zn28- M20  2585(4) 1

Zn23-zn19  262,2(3) 1 -Ru3l 263433 1 Zn25- M21  268,4(3) 1
-7n4s  264,5(5) 1 -zn35  271,6(6) 1 -Znd4  268,8(5) 2
-zn18  278,2(6) 1 -Zn24  2741(2) 2 -zn43  272,1(7) 1
-zn27  279,7(4) 2 -Zn30  2750(4) 2 -Znd0 274409 1
-Zn26 281,8(6) 2 -Zn33  280,4(33) 2 -Znl0 275,6(4) 2
-M20  2825(5) 2 -zn22  282,1(5) 1 -zn18  2834(6) 1
-zn23  297,4(6) 1 -Zn27  299,5(5) 2 ~zn22  290,9(3) 2

-zn12  298,1(5) 2
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Tab. 3.13.: Besetzungsfakor, Positions- und isotrope Aasikungsparameter (in pm)

im Cluster 4b fur RuzZn,o (Kristalle 1, 2 und 3: siehe Tab. 3.3).

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Zn29 6h 1 0,25987(12)  0,5197(2) 0,25 428(6)
1 0,26079(14)  0,5216(3) 0,25 399(7)
1 0,2613(2) 0,5226(5) 0,25 393(11)
Zn30 12k 1 0,40729(8)  0,59271(8)  0,21135(3) 416(4)
1 0,40687(10)  0,59313(10) 0,21142(3) 397(5)
1 0,40634(17)  0,59366(17) 0,21163(6) 411(8)
Ru31l 4f 1 0,33333 0,66667 0,17676(4)  317(4)
1 0,33333 0,66667 0,17680(3)  262(4)
1 0,33333 0,66667 0,17719(7)  333(9)
Ru32 6h 1 0,46763(7)  0,53237(7) 0,25 322(4)
1 0,46740(8)  0,53260(8) 0,25 253(4)
1 0,46666(15)  0,53334(15) 0,25 317(7)
Zn33 12k 1 0,45175(8)  0,54825(8)  0,16743(4) 429(5)
1 0,44975(10)  0,55025(10) 0,16759(3)  402(5)
1 0,44592(18)  0,55408(18) 0,16825(7)  458(9)
Zn34 12k 1 0,53224(8)  0,46776(8)  0,20923(3) 418(4)
1 0,53089(10)  0,46911(10) 0,21026(3) 390(5)
1 0,52870(17) 0,47130(17) 0,21213(6) 414(8)
Zn35 12k 1 0,26288(9)  0,52576(17) 0,14108(4) 474(5)
1 0,26242(10)  0,5248(2) 0,14107(3)  397(5)
1 0,26211(19)  0,5242(4) 0,14134(7)  479(9)
Zn36  12] 1 0,46058(18)  0,32585(16) 0,25 469(5)
1 0,4578(2) 0,32376(18) 0,25 385(5)
1 0,4529(4) 0,3206(3) 0,25 452(9)

Tab. 3.14.: Interatomare Abstande (in pm) kleiner als 300 pmim Cluster 4b fur
RuZnqg.
Ru31- Zn35 259,3(5) 3 Ru32- Zn27 259,2(2) 4
-Zn30 259,4(4) 3 -Zn29 260,2(4) 2 Zn30- Ru31l 259,5(4) 1
-Zn28 263,4(3) 3 -Zn30 260,5(3) 2 - Ru32 260,5(3) 1
-Zn33 270,3(1) 3 -Zn36 262,7(5) 2 -Zn33 272,7(5) 1
-Zn34 2765(3) 2 -Zn28 275,0(4) 2
-Zn27 275,9(3) 2
Zn28- M20 258,5(4) 1 Zn33- Zn4l 257,2(7) 1 -Zn29 277,4(3) 2
- Ru3dl 263,4(3) 1 - Ru3dl 270,4(3) 1 Zn27- M20 251,5(3) 1 -7Zn34 279,7(3) 1
-Zn35 271,6(6) 1 -Zn30 272,7(5) 1 - Ru32 259,2(2) 1 -Zn30 286,4(2) 2
-Zn24 2741(2) 2 -Zn44 2753(3) 2 -Zn36 268,6(5) 1
-Zn30 275,0(4) 2 -Zn35 276,5(4) 2 -Zn24 269,8(4) 1 Zn34- Zn45 275,9(3) 2
-Zn33 280,4(3) 2 -Zn28 280,4(3) 2 -Zn27 274,03) 1 - Ru32 276,5(3) 1
-Zn22 282,1(5) 1 -Zn24 292,3(3) 2 -Zn29 2752(5) 1 -Zn27 277,1(3) 2
-Zn27 299,5(5) 2 -Zn30 275,9(3) 1 -Zn30 279,7(3) 1
Zn35- Zn16 2456(5) 1 -Zn34 277,13) 1 -Zn4l 281,4(9) 1
Zn30- Ru3dl 259,5(4) 1 - Ru3l 259,3(5) 1 -Zn23 279,7(3) 1 -Zn36 284,0(4) 2
- Ru32 260,5(3) 1 -Zn28 271,6(6) 1 -Zn26 282,6(3) 1 -Zn24 289,3(3) 2
-Zn33 272,7(5) 1 -Zn35 272,3(3) 2 -Zn28 299,5(5) 1
-Zn28 275,0(4) 2 - Zn44 2758(6) 2 Zn36- Zn36 246,7(5) 1
-Zn27 2759(3) 2 -Zn33 276,5(4) 2 Zn29- Ru32 260,2(4) 2 - Ru32 262,7(5) 1
-Zn29 277,4(3) 2 -Zn48 286,7(4) 2 -Zn27 2752(2) 4 -Zn27 268,6(5) 2
-Zn34 279,7(3) 1 -Zn30 277,43) 4 -Zn36 275,1(4) 1
-Zn30 286,4(2) 2 -Zn29 284,9(4) 2 - Zn45 278,3(4) 2
-Zn34 284,0(4) 2
- Zn47 290,4(5) 2
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Die funf verschiedenen Cluster, die bereits beschrieben ndan, erfassen insgesamt 49
symmetrisch unabhangige Atome. Ein weiteres Atom (Zn47),jresogenanntes Glue -
Atom, be ndet sich auf der 2d-Lage um 1  und ist Uber interatomaren Abstand mit
den Eckpunkten der funf Clustern kondensiert. Zn47 beset@gweils die Zwischenraume
des lkosaedernetzwerks. Die Atomlage, deren Auslenkunijpsoide in der!c-Richtung
langgezogen ist, wird aufgespalten. In Abbildung 3.15 istiz Verdeutlichung das Zn47-
Atom schwarz dargestellt. Die kristallographischen Datemer Atomlagen sind in Ta-
belle 3.15 zu nden. Die Abstande zwischen Zn47 und seinen éaratomen sind in

Tabelle 3.16 wiedergegeben.

Abb. 3.15.: Anordnung der funf Cluster und des Zn47-Atoms bbe 0;11 z 0;40.

Tab. 3.15.: Besetzungsfakor, Positions- und isotrope Aesikungsparameter (in pm)
des Zn47-Atoms fur RuZng (Kristalle 1, 2 und 3: siehe Tab. 3.3).

Atom Wy: Bes: X y z Ung

Zn47 2d 0 - - - -
0,240(17) 0,66667 0,33333 0,25 590(100)
0,56(9) 0,66667 0,33333 0,25 600(110)

Zna7 4f 1 0,66667 0,33333 0,22805(6)  408(7)
0,760(17) 0,66667 0,33333 0,22817(8)  349(18)
0,44(9) 0,66667 0,33333  0,2690(14)  1200(300)

Tab. 3.16.: Interatomare Abstande (in pm) kleiner als 300 pndes Zn47-Atoms flr
RuZnyg.

Zn47-Zn36  264.1(1) 6x | Zn47-2Zn39 251.8(10) 3x
-Zn45  260.2(3)  3x
-7Zn36  292.3(2)  6x
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Abbildung 3.16 zeigt, wie sich die funf verschiedenen Clestin der halben Elementar-
zelle anordnen. Der Bereick§< z< % wird Uber eine Spiegelebene bei= 211 gebildet.
Die zweite Halfte (der Bereich% < z<1) wird Uber eine zweizéhlige Drehachse parallel

zu [x x 1] bzw. einem Inversionszentrum be} 1 1 aufgebaut.

b

N -a

C

Abb. 3.16.: Darstellung der Anordnung der funf verschiedem Cluster in der halben
Elementarzelle.
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Um die Struktur von RuZny, mit der von FeZn [16] besser vergleichen zu kdnnen,
wurden Proben im System Fe-Zn mit Eisen-Sto mengenanteilvdschen 0,07 und 0,12
(siehe Tab. C.1) synthetisiert. Eine Einkristallanalyse wrde an einem ausgewahlten
Kristall mittels des IPDS-1I (STOE & Cie) durchgefihrt. Zwei Arten der Verfeinerung
wurden durchgefuhrt, die kristallographischen Daten dertBikturbestimmung sind der

Tabelle C.2 zu entnehmen.

Belin: Als Startparameter wurden die Einkristalldaten, welche on Belin et
al. [16] publiziert wurden, verwendet. In diesem Fall wurden rnudie isotropen

Auslenkungsparameter verfeinert. EirR(F)(all)-Wert von 19,68 wurde erreicht.

Allio : Die Einkristalldaten der RuZnyo-Struktur wurden als Startparameter ver-
wendet: Die Atomlagen sowie die anisotropen thermischen slenkungsparame-
ter und Besetzungsfaktoren, insgesamt 317 Variablen, wwed verfeinert. Ein
R(F)(all)-Wert von 7,53 wurde erreicht. Die kristallographisben Daten der Ein-

kristallstrukturanalyse sind in den Tabellen C.3 wiederggeben.

In beiden Féllen sind 50 symmetrisch unabhangige Atomlageau beobachten, wobei
die Atomlagen 40 und 41 aufgespalten sind. Die Aufteilung deagen ist identisch, die
Besetzung vergleichbar. Der einzige Unterschied, welctmvischen beiden Strukturver-
feinerungen zu beobachten ist, ist die Farbung der Lagen: éLagezuordnung fur Fe
(41, 47 49, 52 [16] welche in der Ruzg-Darstellung 40 43 sind.) weicht von der flr
Ru (1, 8,9, 20, 21, 31, 21, 37) ab, was auf den geringen Streukast zwischen Fe und
Zn zuruckzufihren ist. Der Unterschied zwischen deR(F)(all)-Werten kann durch

letzteres erklart werden. DieR(F)(Io > 2 (o)), R(F)(all) und R(F)(all)-Werte fur

die Belin -Verfeinerung betragen jeweils 4,75, 6,25 und 13,57 wene diuslenkungspa-

rameter anisotrop verfeinert werden.
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3.4. Zusammenfassung

Die Verbindung RuZn, wurde bei Temperaturen zwischen 723 und 1473 K direkt
aus den Elementen synthetisiert. Es entstanden millimetgroye Kristalle in der Form
hexagonaler Prismen. Die Phase koexistiert auf der zinkobien Seite unter 783 K mit
Ru;Zng7, bzw. Uber 783 K mit reinem Zink, sowie mit RuZg auf der rutheniumreichen

Seite.

RuZnyo kristallisiert isotyp zu FeZnyo [16], hexagonal in der Raumgrupp® 6;=mmc
mit a=1292(1) pm und c=5760(15)pm (hP564 8). Die Elementarzelle umfasst 50
kristallographisch unabhangige Punktlagen, wovon funf voRu, 42 von Zn und drei
von Ru und Zn gemeinsam besetzt sind. Die Struktur lasst sichucth funf verschiedene
Cluster und ein Glue -Atom beschreiben:l ist ein funfschaliger Cluster von nahezu
ikosaedrischer Symmetrie, Cluste? besteht aus einem zentrierten Tetraeder, Clusted
Ist isotyp zum - bzw. -Messing-Cluster sowie das Zentrum der Fehlordnung, Clest
4a und 4b bilden ein zweidimensionales pordses Netzwerk, in dessavischenraumen
sich je ein Glue -Atom be nden. Die Verbindung weist ein Hmogenitatsgebiet auf,
welches sich mit der Summenformel Ry, Znys, o (O 5und4 ©° 9) vollstan-

dig abdecken lasst.

Thermische Analysen machen deutlich, dass Rugnbei 1250 K schmilzt.
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4 RuZn s

Die dritte Verbindung, deren Struktur aufgeklart wurde, i¢ mit xg, =0,25 die bis-
her rutheniumreichste Phase des Ru-Zn-Systems. Sie kridisiert, trotz gleicher V EK
nicht wie FeZng [16,61] im -Messing-Strukturtyp, sondern tetragonal mit 16 Atomen
in der Elementarzelle in der Raumgruppé4=mmm, isotyp zu ZrAls. [63] Thermoana-
lytischen Untersuchungen nach schmilzt RuzZnbei ca. 1380 K. Beim Abkuhlen rekris-
tallisiert RuZn 3 nicht vollstéandig, sondern bildet sich neben RuZynund Ru; «Zny. Die
Kristallstruktur von RuZn ¢ ist bekannt. [34] Die Phase kristallisiert in der Raumgruppe
P 4,32 mit 252 Atomen in der Elementarzelle. Details sind Anhang B.zu enthehmen.
Uber die Kristallstruktur von RuZn; und eine eventuelle Phasenbeziehung zu RugZn

wird nachfolgend berichtet. Die Grenzen des Homogenitatsigiets werden ermittelt.

4.1. Probenherstellung

Beide Verbindungen RuZg und RuZnz; wurden direkt aus den Elementen, der allge-
meinen Arbeitsvorschrift entsprechend hergestellt. Um diProben phasenrein zu syn-
thetisieren, sind die Einwaage, welche dem Formelverhaisrentsprechen sollte, und die

Warmebehandlung entscheidend.

RuZnz konnte zwischen 723 und 1373 K hergestellt werden. Wurde dMerbindung

bei Temperaturen tUber 1400 K aufgeschmolzen, blieben auchch sehr langer
thermischer Nachbehandlung bei 723K, und trotz genauer Bimage, Spuren
beider Nachbarphasen zurtick. Auch heterogene Proben bé&e aus den drei
Phasen: je langer die thermische Nachbehandlung dauertegstb mehr RuZn

reagierte mit Ru; xZn, zu RuZn. Kristalle der Phase RuzZni konnten nur aus
der Schmelze erhalten werden, wenn die Phase RyZals Nebenphase vorlag.
Phasenreine Proben der Verbindung RuZnwvurden bei tiefen Temperaturen syn-

thetisiert und nur pulverférmig erhalten.
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Die Phase RuZg konnte bei niedriger Temperatur hergestellt werden. Auchath
dem Aufschmelzen bei Temperaturen Giber 1400 K konnten diedren phasenrein

hergestellt werden. Entscheidend ist hier nur eine genauéniwaage.

Pulverdi raktogramme von Proben der Phase, welche bei hohen Temperaturen syn-
thetisiert wurden, zeigen eine Verbreiterung der Peaks (Ab 4.1) was die Hypothese
von Bostrom et al. [71] bestatigt, dass RuZg nanokristallin zu erhalten ist. Die

Proben, welche benltzt wurden, um eine Rietveld-Verfeinemg durchzufuihren, wurden

deshalb bei Temperaturen zwischen 723 und 873 K hergestellt

Y.
Ll

30 40 50 60
2e/°
Abb. 4.1.: Ausschnitt aus den Réntgenpulverdi raktogramma der Proben bmO1 und

sfrul6. Beide Proben bestehen ausschlieylich aus RyZiDie erste Probe
(oben) wurde bei 1373 K hergestellt, die zweite (unten) bei78 K.

Zur Ubersicht ist die Synthese der Proben mit einem Ru-Sto megenanteil zwischen

0,14 und 0,50 in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
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Tab. 4.1.: Probenherstellung von RuZgiund RuZns.

Praparat Xgry/% mgy/Mg mz,/mg Temperaturpro | Phase(n)

de05 20,0 82,10 212,50 1273K (1h) RuZng +RuZn 3

de07 17,5 74,30 226,60 1273K (1h) RuZng +Ruzn 3

de09 14,2 57,37 223,54 1273K (3h) RuZng

del3 15,0 59,30 217,60 1313K (2w) * RuZng +Ruzn 3

deld 22,5 102,60 228,80 1373K (3h) RuZng +RuZn 3

del5 25,0 111,40 216,30 1373K (3h) RuZng +Ruzn 3

ca305 25,0 99,61 193,25 1373K (1h) * RuZns +RuZn ¢

ca306 30,0 102,02 153,80 1373K (1h) * RuZng +RuzZn 3 +Ru 1 xZny
ca307 50,1 185,48 119,73 1073K (5d) * RuzZn3z +Ru 1 xZny

bmo1 24,8 109,47 214,48 1373K (2h) 1173K (1w) RuZns

bm02 25,0 102,56 198,56 1373K (2h) 1273K (1w) RuZns3 +RuZn ¢

bm03 25,0 107,49 208,30 1373K (2h) RuZngz +RuZn ¢

bm04 30,2 120,00 179,15 1373K (4h) 1273K (1w) RuZng +RuzZn 3 +Ru 1 xZny
bm05 30,1 124,93 188,07 1373K (4h) RuZng +RuZn 3 +Ru 1 xZny
bmO06 30,1 122,89 184,49 1373K (4h) 1273K (1w) RuZn3z +Ru 1 xZny

bm07 25,2 31,83 61,03 1373K (2h) RuZng +RuZn 3 +Ru 1 xZny
bmo8 24,9 36,17 70,44 1373K (2h) 1173K (1w) RuZns +Ruzn g

bm09 25,0 33,62 65,11 1423K (1d) ?

bm10 25,1 35,53 68,69 1373K (2h) 1173K (1w) RuZns +Ruzn g

bm12 24,9 32,67 63,62 1373K (1h) 1173K (6h) RuZnj3 +RuZn ¢

bm13 26,0 36,18 66,52 1373K (1h) 1173K (6h) RuZngz +RuZn ¢

bm14 27,2 35,64 61,72 1373K (1h) 1173K (6h) RuZng +RuZn 3 +Ru 1 xZny
bm15 30,0 163,08 246,65 1373K (1h) 1173K (6h) RuZnz+Ru 1 xZny

bm16 30,0 158,79 239,51 1373K (1h) 1173K (6h) RuZn3z +Ru 1 xZnyx +ZnO
bm17 27,0 146,52 256,36 1373K (1h) 1173K (6h) RuzZn3z +Ru 1 xZny

bm18 27,0 143,52 251,48 1373K (1h) 1173K (6h) RuZns +2Zn0O

as08 14,3 41,04 159,41 1223K (1h) 1073K (2w) RuZneg

sfru0l 25,0 97,60 189,40 1373K (1h) RuZng +RuzZn 3 +Ru 1 xZng
sfru02 25,0 36,10 70,10 773K (3w) RuZng +RuZn 3+Ru 1 xZny
sfru03 30,0 42,30 63,80 774K (3w) RuZng +RuZn 3+Ru 1 xZng
sfru04 35,0 46,40 55,80 775K (3w) RuZns +Ru 1 xZny

sfru06 25,1 98,70 190,80 1233K (1w) RuZng + Ruzn 3

sfru07 14,2 62,40 243,10 1233K (1w) RuZng

sfru09 24,0 67,10 137,70 893K (5d) RuZng +RuzZn 3

sfrul0 25,0 65,90 127,80 893K (5d) RuzZnj

sfrull 26,0 66,80 122,80 893K (5d) RuZnz+Ru 1 xZny

sfrul2 25,0 197,50 383,30 823K (1w) RuzZn3z +Ru 1 xZny

sfrul3 25,0 203,70 395,20 823K (1w) RuZns +Ru 1 xZny

sfrulsd 25,0 137,20 266,20 873K (2d) RuZn 3

sfrul6 25,0 125,87 244,40 873K (1h) 673K (4d) Ruzn 3

ca310 15,0 87,19 319,27 1473K (1h) * RuZneg + RuzZn 3

ca3ll 20,0 109,29 283,11 1473K (1h) 773K (3w) * | RuZne +Ruzn 3

ca312 25,0 141,13 273,37 1473K (1h) 773K (3w) * | RuZng+RuzZn 3 +Ru 1 xZny
ca313 30,1 160,93 241,94 1473K (1h) 773K (3w) * | RuZng +RuZn 3+Ru 1 xZny
ca31l6 25,1 176,43 340,65 773K (2w) * RuZng +RuzZn 3 +Ru 1 xZny
ca317 25,0 79,36 154,06 823K (2w) * RuZneg + Ruzn 3

ca318 25,0 340,30 660,51 823K (5d) * RuZnz+Ru 1 xZny

ca319 25,0 340,47 660,83 823K (5d) * RuZng +RuZn 3 +Ru 1 xZng
ca330 25,0 181,88 352,55 723K (2w) * RuzZnz +Ru 1 xZny

camk39 14,3 203,83 790,39 723K (3w) * RuZng

camk40 25,0 338,98 657,50 723K (3w) * RuZn 3

camk44 50,0 180,92 117,12 1473K (1 h) * RuZng +RuzZn 3 +Ru 1 xZng

* Diese Proben wurden anschlieyend abgeschreckt.
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4.2. Homogenitatsgebiet und thermische Stabilitat

RuZns koexistiert mit RuZng auf der zinkreichen und mit Ry ,Zn, und der zinkarmen
Seite. Wie in Abbildung 4.2 zu sehen ist, gelang es, Proben glearein zu erhalten.
Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung mehrerer Pulvegben sind in Tabelle 4.2
aufgelistet. Die Gitterparameter der Phase andern sich it mit xg,. Die Ergebnisse

des Hebelgesetzes zeigen, dass RgiZ2me Strichphase ist.

Tab. 4.2.: Gitterparameter der Phasen RuzZgund RuZng, einphasig oder mit koexis-
tierenden Phasen.

XRru /% 14,2 24,0 25,0 25,0 26,0 50,0
Probe sfru07 sfru09 sfrul0 sfrulé sfrull ca307
a/pm 1556,12(5) | 1556,2(1)
RuZng Rg/% 6,518 9,781
w/ % 100 11,2(6) - - - -
a/pm - 376,94(2) 377,016(9) 376,92(3) 376,95(2) 377,04(1)
c/pm 1558,15(8) | 1558,46(59 1558,0(1) 1558,37(8) | 1558,43(7)
RuZns V/10 6 pm3 221,386 221,522 221,353 221,429 221,550
Rg/% 3,912 3,490 2,944 2,772 2,608
w/ % 88,8(1) 100 100 97,2(1) 69,4(7)
a/pm - - - 266,70(9) 270,664(9)
RUL «Zny c/pm 451,2(3) 428,47(1)
V/10 6 pm?3 27,80 27,20
Rg/% 16,47 2,340
w/ % - - - - 2,8(2) 30,6(4)
Rp/% 11,560 10,148 10,873 11,329 9,472 9,046
Rwp/% 15,095 13,846 15,377 15,615 13,559 12,398

RuZng koexistiert mit RuZn,o auf der zinkreichen und mit RuZn auf der zinkarmen

Seite. Pulverdi raktometrischen Untersuchungen nach isRuZng eine Strichphase.

RuZn; koexistiert im zinkarmeren Gebiet mit der Randldsungsphadeu; «Zny, deren
Zusammensetzung variiert. Die Elemente Ruthenium und Zinkristallisieren isotyp zu
Magnesium in der RaumgruppeP 6;=mmc mit 2 Atomen in der Elementarzelle, die
2c-Lage ist besetzt HP 2). Die Gitterparameter der Elementarzelle von Ru betragen
a=269,6(1) pm,c=426,9(2) pm undV =26,9 1 pm? [72], die von Zna=266,2(1) pm,
c=494,8(1) pm und V =30,4 1 pm?. [73] Die Werte, welche in Tabelle 4.2 wiederge-
geben sind, liegen zwischen denen von Ru und Zn. Die Nachbaapl von RuZg ist
eine feste Losung von Zn in Ru: bei der Probe sfrulkg, =26,0%) hat die Randl6-
sungsphase die Formel Ry4Zng.26; bei der Probe ca307Xgy =50,0 %) Rug.92ZNg.0s.
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2e/°
Abb. 4.2.: Gemessenes (rot) bzw. berechnetes (schwarz) Ryeripulverdi raktogramm
der Probe sfrul0 (oben), Di erenzkurve der Rietveld-Verfeierung (unten)
und Re ektionslagen (Mitte). Eine Vergréyerung des Di raktogramms zwi-
schen den Winkeln 10 bis 40 ist in der oberen linken Ecke, zwischen den
Winkel 50 und 80 in der oberen rechten Ecke gezeigt. Detaillierte Ergeb-
nisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 4.2 gegeben

129
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RuZnz; schmilzt bei 1377 K. Abbildung 4.3 stellt zwei aufeinandefgende Zyklen einer
Messung des thermischen Verhaltens der Probe sfrulO dar,lehe rontgenographisch
phasenrein ist. Die Aufheizkurve des ersten Zyklus zeigtnein endothermen Vorgang
bei 1377 K, dem Schmelzpunkt von RuZn Beim Abkuhlen rekristallisiert bei 1362 K
nur ein Teil der Probe zu RuZn, wie bei einem Vergleich der Flachen beider Peaks
zu erkennen ist. Es sind zwei weitere Vorgéange bei 1305K ung18K zu sehen. Ein
zweiter Aufheizzyklus wurde durchgeftihrt: ein neuer Pealsti bei 1318K zu erken-
nen, ansonsten verlauft dieser Zyklus wie der erste. Abb.44b) zeigt, im Vergleich zu
Abb. 4.4(a), dass nach den zwei Zyklen Rujgrsowie RuZrg und Ru; «Zn, anwesend
sind.

Das Thermogramm von RuZg (Abb. 4.3) zeigt, dass der Peak bei 1318 K der Schmelz-
punkt von RuZng ist. Beim Abkuhlen wurden drei thermische E ekte bei 1305, 284
und 1218 K beobachtet, welche nicht aufgeklart wurden. Dieugatzlichen thermischen
E ekte, welche auf dem Thermogramm von RuZg beobachtet wurden, lassen sich als
Vorgange der Phase RuZnzuordnen. Dies erklart die Anwesenheit von Ruznin der

Probe nach der Analyse. RuZg schmilzt bei 1318 K und rekristallisiert bei 1305 K.

? exo 1284
;

-- RuZn 1l

— RhZn, i

1100 1200 1300 1400
T/K

Abb. 4.3.: Thermogramme von RuZg (sfrul0, schwarz) und RuZg (sfru07, rot).
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Jj\ 50 60
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(@) Vor der thermischen Analyse: 100 %
RuZnsz

~— JM o

Pen vnnnnn Db oo abbf sy g op e sl d b bl s b e
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2e/°
(b) Nach der thermischen Analyse:
79w% RuZnz + 14 w% RuZng + 7 w% Ru; xZny

Abb. 4.4.: Gemessene (rot) bzw. berechnete (schwarz) Rontgelverdi raktogramme
der Probe sfrulO (oben), Di erenzkurve der Rietveld-Verfeierung (unten)
und die Re ektionslage (Mitte). Eine Vergroyerung des Dir&kotgramms
zwischen den Winkeln 45 und 65 ist in der oberen rechten Ecke gezeigt.
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4.3. Kiristallstruktur und Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von RuZn ; wurde anhand von Einkristallen verfeinert. Kristalle
wurden mittels eines Flachendetektordi raktometers IPDSSTOE & Cie) auf ihre Qua-
litat Uberprift. An einem einzigen geeigneten Kristall wude eine Testmessung durch-
gefuhrt, das Bravais-Gitter und die Gitterparameter wurde ermittelt. Bei Gitterpa-
rametern von ca. 3,77(1) 3,77(1) 15,55(1) & wurde ein Abstand zwischen Kristall
und Detektor von 40 mm ausgewahlt. Die Messung wurde mit der®DS durchgefihrt.
Die Form und Groye des Kristalls wurden gemessen, mit X-Shag40] optimiert und
verwendet um eine Absorptionskorrektur mit dem Programm XRed [39] vorzuneh-
men. Vertrauenswirdigere Gitterparameter wurden mit eina Vierkreisdi rakometer
CAD-4 (Enraf Nonius) ermittelt. Die Strukturlésung und -verfeinerung wurden mit-
tels der Programme SHELX97-S und -L [41] durchgefiihrt. Inegamt zwolf Variablen
(Atomlagen, anisotrope thermische Auslenkungsparametspwie Besetzungsfaktoren)
wurden verfeinert. EinR(F)(all) von 5,62 wurde erreicht. Die Daten der Strukturbe-

stimmung sind in Tabelle 4.4 wiedergegeben.

RuZn; kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppel 4=mmm isotyp zu ZrAls [63],
welches einea a 4a-Uberstruktur des Cu-Strukturtyps ist. Die Elementarzele mit
den Gitterparameterna=376,82(3) pm undc=1554,78(13) pm ¢=a=4,13) umfasst 16
Atome (tl 16). Die 16 Positionen werden durch vier symmetrisch unabhaiwge Lagen
(1 Ru und 3 Zn) beschrieben. Die kristallographischen Daten der Einistallstruk-

turanalyse sind der Tabelle 4.3 zu entnehmen.

Tab. 4.3.: Positions- und &quivalente isotrope Auslenkuisgarameter (in pn¥) fir
RuZn;. Anisotrope Auslenkungsparameter sind in Tabelle B.10 zunden.

Atom Wy: x y z Uag

Ru de 0 0 0,11758(3) 45(2)
Znl 4c 0 05 O 48(3)
Zn2 4ad 0 0,5 0,25 57(3)
Zn3 de 0,5 0,5 0,12869(4) 55(3)
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Tab. 4.4.: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von RuZns.

Kristallherkunft (siehe Tab. 4.1) del5
Kristallographische Daten
Summenformel RuZn 3
Ru-Sto mengenanteil 0,25
Raumgruppe (N ) | 4=mmm (139)
z 4
Pearsonsymbol tl 16
a/pm 376,82(3)
c/pm 1554,78(13)
Volumen /10 6 pm?3 220,77(3)
molare Masse /g mol 1 297,24

re /g cm 3 8,918

/mm 1 38,398
Datensammlung
Kristallgréye /  mS3 40 40 60
Di raktometer IPDS (STOE & Cie)
Temperatur /K 293(2)
Strahlung Mo K
Monochromator Graphite
Abstand Kristall-IP /mm 40

lmin: Tmax:; 1/ 0-300;1
2 max: / 65,64
Erfasste Re exe 5 h 5

5 k 5
23 | 23

Anzahl der Re exe 2401

Datenreduktion
Programm
Absorptionskorrektur
max. / min. Transmission
unabhéngige Re exe

Rint :

Verfeinerung

Programm

verfeinert nach

Reexe 19> 2 (lg)

Variable

R(F)(lo> 2 (l0))

R(F)(all)

wR (F 2)(all)

Goodness of t
max:=10 ® e pm 3
min:=10 ®e pm 3

IPDS-II-Software/X-RED
numerisch, X-SHAPE
0,2718 / 0,2127
153
3,54

SHELXS, XL-97
jFoj2
141
12
1,79
1,96
5,62
1,064
0,920
0,840

1=w= 2(FZ)+(0;1(Max(F&;0)+2F2)=3)?

133



IV System Ru-Zn

Abbildung 4.5 zeigt die Koordinationspolyeder um die vierkstallographisch unabhan-
gigen Atomlagen. Das Ru-Atom (Abb. 4.5(a)) ist zwol ach von A-Atomen umgeben.
Das Kuboktaeder ist verzerrt, die Abstéande (siehe Tab. 4.5on Ru-Zn1l sind viel klei-
ner als die von Ru-Zn2. Die unterschiedlichern-Werte von Ru und Zn3 bewirken, dass
das Ru-Atom auyerhalb der (Zn3)-Ebene liegt. Die drei Zn-Atome sind ebenfalls ku-

boktaedrisch umgeben, aber von vier Ru- und acht Zn-Atomen.

b

et

(a) Ru@Zn; (b) Zn1@RuwZng (c) Zn2@RwZng (d) Zn3@RwZng

Abb. 4.5.: Koordinationspolyeder um die vier kristallogrphisch unabhangigen
Atomlagen in RuZns.

Die Ru@Zn, Kuboktaeder kondensieren, parallel zu (1 1 0), zu Schichteimdem jedes
Kuboktaeder mit vier identischen Kuboktaedern tber eine d&Zn1-Zn3-Zn2-Zn3 Vier-
ecks achen verknupft ist. In der!C-Richtung kondensieren die Schichten miteinander
nach dem Schema AABB. (siehe Abb. 4.6) Die Anderung von A nad erfolgt nach

jeder zweiten Schicht durch eine Verschiebung u@% 0 senkrecht zu [0 0 1].

A A A A
B B oTls

Abb. 4.6.: AABB-Anordnung der Schichten aus Ru@2zgp-Kuboktaeder in RuZrg.
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Tab. 4.5.: Interatomare Abstande (in pm) kleiner als 300 pmiif RuZns.

Ru -Znl 262,52(4)
-Zn3  267,01(2)
-Zn2  279,08(4)

Zn2 - Zn2  266,45(2)
-Zn3  266,59(5)
-Ru  279,08(4)

Znl-Ru 262,52(4)
-Znl  266,45(2)
-Zn3  274,83(5)

Zn3 - Zn2  266,59(5)
-Ru 267,012
-Znl 274,83(5)

A DN D A DN D
PN I N N

Abbildung 4.7(a) zeigt, dass zwei Schichten, welchecht zueinander verschoben sind,
Uber die (Znl)-Flachen kondensieren. Acht miteinander kondensierte Kaltaeder
teilen sich jeweils eine Dreiecks ache mit einem Oktaedewnelcher auf der unbesetzten
2b-Lage (003 und 1 1 0) zentriert ist.

Eine Schicht A kondensiert mit einer Schicht B Uber Zn2-ZnKanten (Abb. 4.7(b)).
Die quadratische (Zn2)-Flache bildet die Grund ache einer quadratischen Pyramie,

welche sich um einéle-Lage be ndet.

b
A AT B
(a) Kondensation zweier Schich- (b) Kondensation zweier Schich-
ten der gleichen Sorte. ten verschiedener Sorten.

Abb. 4.7.: Kondensation der Schichten aus Ru@znKuboktaeder in RuZns.
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4.4. Phasenbeziehung

Im Gegensatz zu FeZs kristallisiert RuZn s tetragonal in einer Uberstruktur des Cu-
Strukturtyps. FeZns [16, 61] kristallisiert im -Messing-Strukturtyp, mit 52 Atomen
in der Elementarzelle. RuZg ist isotyp zu ZrAls;, einera a 4a-Uberstruktur des
Cu- Strukturtyps. Ein Barnighausen-Stammbaum (Abb. 4.8) wrde entwickelt, um den
Symmetrieabbau darzustellen. Die Symmetrie wird in vier &citten abgebaut, die Ele-
mentarzelle um das Vierfache vergroyert, der Ursprung derele um ein Viertel der
neuen Elementarzelle in de!rc-Richtung verschoben. Die einzelne Atomlagéa in der
kubischen, &achenzentrierten Zelle spaltet sich in vier Aimlagen4c, 4d und zwei 4e

auf. Die Lage4e hat einen freienz-Parameter und liegt nicht mehr auf% bzw. g xiert.

2 (a-b)2

v
14/mmm

(a-b), (a+h), =

[4/mmm
ZrAl,

Abb. 4.8.: Barnighausen-Stammbaum: Symmetrieabbau vom Gitrukturtyp ( cF4)

1c nl»d 1d
4/mmn@/mm
2

2
2 2
0 2

4 4

All:4e
4mm

A A
Al3: 4ciAl2: 4d
mmm,| 4m2

0
0
z

0
2
0

w N o

zum ZrAl3-Strukturtyp ( tl 16).
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Die Atome Ru (000,11758(3)) und Zn34 1 0,12869(4)) entfernen sich in entgegenge-
setzter Richtung. Aus diesem Grund wird die Elementarzellendang der ‘c-Achse aus-
gedehnt, dasc=aVerhaltnis wird groyer alsvier und erreicht einen Wert von 4,13(1).
Nur eine von 118 [74] publizierten Phasen, welche in diesetnuRturtyp kristallisieren,
hat ein c=aVerhaltnis kleiner alsvier, und zwar MgPd; [75] mit c=a=0,99. Dies kann
durch die sehr kleine Entfernung vom ideale%-Wert erklart werden.

Die Elementarzelle der ZrAd-Struktur ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Die Abbildung
zeigt, dass die ZrAd-Struktur Ahnlichkeit mit der AuCu 3-Struktur hat.

b

ot

Abb. 4.9.: Elementarzelle der ZrAd-Struktur.

AuCus; [64] kristallisiert kubisch in der RaumgruppeP m3m mit 4 Atomen in der
Elementarzelle. (siehe Abb. 4.10(a)) Die Majoritatskompeente, Gold, liegt am Zel-
lenursprung, Die Kupfer-Atome zentrieren die Flachen des Wigls. Jedes Au-Atom
ist kuboktaedrisch von Cu-Atomen umgeben.(siehe Abb. 4.(§)) Die Cu-Atome sind

ebenfalls kuboktaedrisch umgeben, aber von 4 Au- und 8 Cugkhen.

b

et

(&) AuCusz: Auin la (b) Au@Cusz
und Cu in 3c

Abb. 4.10.: Elementarzelle von AuCg und Kuboktaeder um das Gold-Atom.

Die Struktur von AuCus zeigt in !C-Richtung eine Wechselfolge von AyiQuadraten,
zentriert durch ein Cu-Atom in z=0 und kleinere Cu,-Quadrate inz = % welche nicht
zentriert sind. Diese Folge ist unendlich. In der Struktur @n ZrAl; wird eine ahnliche
Wechselfolge beobachtet. Zwei aufeinander folgende AtdBchichten zeigen das glei-
che Muster: Zy-Quadrat zentriert durch ein Al-Atom, gefolgt von einem A}-Quadrat.
Anschlieyend verschiebt sich das Muster urj £ 0 parallel zu [00 1].

Die Arbeit von Christoph Wannek [75] erwahnt zwei andere Strukturtypen, welche

auch tetragonale Uberstrukturen des Cu-Strukturtyps sind(siehe Abb. 4.11) Die Phase
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TiAl 5 [76] kristallisiert in einera a 2a-Uberstruktur des Cu-Strukturtyps mit 8
Atomen in der Elementarzelle, die Phase FPbPdy in einera a 6a-Uberstruktur
mit 24 Atomen in der Elementarzelle. Bei TiAk verschiebt sich jedes Muster gegeniiber

seinem Nachbarn, bei TAPbPdgy bzw. (Tl%Pb%)Pd3 jedes dritte.

(a) TiAl 3 (b) ZrAl 5

b
CJa

(c) (TI :Pby)Pds

Abb. 4.11.: Elementarzellen der drei AB-Uberstrukturen des Cu-Strukturtyps.

Auch bei der Darstellung der AB-Strukturen mit A@B1,-Kuboktaedern (Abb. 4.12)
zeigt sich die gleiche Stapelfolge. Die Schichten aus Kuba&dern, welche parallel
zu (1 1 0) Uber Vierecks achen miteinander kondensieren, ngehieben sich bei TiA},

ZrAlz und (Tl %Pb%)Pdg,, nach jeweils einer, zwei oder drei Schichten. Aus diesemu@d

werden diese Strukturen als AB', A2B? oder A3B® Antiphasendomanstrukturen be-
schrieben. [77]

(a) TIAl 3: AlB! (b) ZrAl 5: A?B?

b
o l,
(c) (TI :Pby)Pds: A®B®

Abb. 4.12.: Anordnung der Schichten aus Kuboktaeder bei dr@B ;-Strukturtypen.
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Keine der drei erwahnten tetragonalen AB-Strukturen sind Uberstrukturen des AuCuy-
Strukturtyps. Aber alle vier AB3 sind Uberstrukturen vom Cu-Strukturtyp, wie die
Abbildung 4.13 zeigt.

Fm3m—k2—PnmBm
cu

t3
2 (a-b)2 (ath), c

[4/mmm
K2
P4/mmm
k2
k2
(a-b), (m;zc/gé'gc\
k3
‘ \ a, b, 3c
14/mmm  P4/mmm
K2
(a-b), (aeb), 2c  PA/MMM
k2
l4mmm . o by, 20
ZrAl,
14/mmm
(TI,Pb, )Pd

Abb. 4.13.: Barnighausen-Stammbaum: Symmetrieabbau vomu€Strukturtyp zum
AuCus-Strukturtyp und drei verschiedenen tetragonalen Variargn des
AB 3-Strukturtyps.
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4.5. Magnetische Eigenschaften

An zwei Proben der Phase RuZnwurden Messungen des magnetischen Dipolmoments
durchgefihrt. Die Pulver wurden eingewogen und in einen Rpenhalter eingefihrt.
Zwei Arten von Messungen wurden durchgefiihrt: temperatubdangige bei einem kon-
stanten Magnetfeld bei 0,1 bzw. 1T und magnetfeldabhangideei einer konstanten
Temperatur von 5 bzw. 150 K. Details tber die Durchfihrung deMethoden nden sich

in Kapitel 11.3.2. Der diamagnetische Beitrag des Probenhigrs wurde korrigiert. Aus
dem gemessenen Dipolmoment wurden die molare magnetiscliszZgptibilitdt und die
molare Magnetisierung berechnet. Die bei konstantem Magifeld gemessene molare
Suszeptibilitat wurde gegen die Temperatur aufgetragen @h. 4.14), die bei konstan-

ter Temperatur gemessene molare Magnetisierung gegen daagiletfeld (Abb. 4.15).

Die Phase RuZn zeigt eine nahezu temparaturunabhéngige molare magnetiscSus-
zeptibilitat. Sie ist paramagnetisch, mit o =8,02(3) 10 °*m3 mol ! bei einem Ma-
gnetfeld von 0,1 T. Der Verlauf der Messung von sfrul0 ist bea. 120 K unterbrochen.
Ob dies an der Probe liegt, oder an der Phase, konnte nicht g&k werden. Bei der
Probe bm18, welche ca. 9% RuZn; und 5w% ZnO enthalt, wurde der Dipolmoment
bei 0,1 T und 1T gemessen: o betragt jeweils 6,04(1) bzw. 3,96(110 °m3 mol 1,
der Unterschied lasst sich durch die Feldabhéngigkeit degg@lmoments erklaren. Der
Unterschied in der molaren magnetischen Suszeptibilitatnagschen den Proben sfrulO
und bm18 konnte durch die Anwesenheit von Zinkoxid in der Plme bm18 erklart wer-

den, welches stark diamagnetisch ist.

Abbildung 4.15 zeigt eine nahezu lineare Abhangigkeit der afaren Magnetisierung
gegenuber der Magnetfeldstarke. Eine kleine Hysterese warzwischen 0,1 und 0,1 T
beobachtet. Bei einem Magnetfeld von 2 T und einer Temperatwon 150 K betragt die
molare Magnetisierung Mo 5,83(2)10 *A m?mol %, bei 5K betragt sie
9,67(2)10 “A m? mol . Diese Messung wurde nur bei der Probe bm18 durchgefiihrt,
welche ZnO beinhaltet. Ob die Hysterese zu ZnO oder RuZmehort, konnte nicht

bestimmt werden.
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Abb. 4.14.: Temperaturabh&ngige molare magnetische Sugtkilitat zweier Proben
(bm18 und sfrul0), die die Phase Ruznbeinhalten.

10 .

n T=150K )
B T=5K \

IB i .ll "

= -

N .l

= /9’

<o

5 {

—i ..l

\_ .I. )

=

_lo T T T T T
-2 -1 0 1 2

B/T
Abb. 4.15.: Feldabhangige molare Magnetisierung der Prolben18.
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IV System Ru-Zn

4.6. Spezischer elektrischer Widerstand

Messungen des spezi schen elektrischen Widerstands wurdeneiner Probe der Phase
RuZnz durchgefihrt. Das Pulver wurde zu einer rechteckigen Talite gepresst, deren
Hohe und Breite gemessen wurden. Die Probe wurde, wie in Kegill.3.3 beschrieben,
auf die Messplatte aufgebracht. Ein konstanter Strom von DGnA wurde an den zwei
auyeren Kontakten angelegt, die Spannung im Temperaturbaich von 15 350 K gemes-
sen. Der spezi sche elektrische Widerstand wird aus den bekden Groyen Spannung,
Strom, Tablettenausmayen und dem Abstand zwischen den zwieneren Kontakten

berechnet und gegen die Temperatur aufgetragen. (siehe Albl16)

Die Verbindung RuZn; zeigt das Verhalten eines metallischen Leiters: Der spegche
elektrische Widerstand nimmt mit der Temperatur zu und betragt 2,93(3) m cm bei
15K und 6,45(3)m cm bei 300 K. Der spezi sche elektrische Widerstand des eleme
taren Zink betragt 5,964 cm bei 293K, der von Ruthenium 7,1 cm bei 273 K. [55]

r / mw:cm

0 50 100 150 200 250 300
T/K

Abb. 4.16.: Spezi scher elektrischer Widerstand von Ruzn (Blau ist die Abkuhl-, rot
die Aufheizkurve.)
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4 RuZmng

4.7. Zusammenfassung

Die Phase RuzZg wurde bei Temperaturen unterhalb 873K hergestellt. Bei hah
ren Temperaturen wurden die Proben nicht phasenrein erhaih. Wurde die Verbin-
dung bei Temperaturen Uber 1400 K aufgeschmolzen, enthesitdie Proben die Phasen
RuZng und Ru; 4Zn, neben RuZn, welches nanokristallin vorlag. RuZg koexistiert

mit RuZng auf der zinkreicheren Seite und Ru Zn,.

RuZn; kristallisiert, isotyp zu ZrAl ; [63], in der tetragonalen Raumgruppé 4=mmm
mit den Gitterparametern a=376,82(3) pm undc=1554,78(13) pm. Die Elementarzel-
le enthalt 16 Atome auf vier symmetrisch unabhangigen Lagefi Ru und 3 Zn).
Die Struktur entspricht einera a 4a-Uberstruktur des Cu-Strukturtyps. Die Uber-
struktur ZrAl 3 ist durch die Bildung von AABB-Antiphasendoménen bedingt.Eine
direkte Gruppe-Untergruppe-Beziehung mit dem AuCuStrukturtyp besteht nicht.

Thermischen Analysen nach schmilzt Ruznbei 1377 K. RuZn rekristallisiert teilweise
bei 1362 K. Die Phasen RuzZyund Ru; «Zn, entstehen beim Abklhlen als Nebenpro-
dukte. RuZng schmilzt bei 1318K.

Messungen der magnetischen Eigenschaften zufolge ist RyZemparaturunabhangig
paramagnetisch. Temperaturabhéngige Messungen des spsehien elektrischen Wider-

stands ergeben, dass RuZrein metallischer Leiter ist.
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Kapitel
¥) Zusammenfassung

Drei zinkreiche Ruthenium-Zink-Verbindungen wurden im Rahrmn dieser Arbeit erst-
mals hergestellt und strukturell charakterisiert. Alle Plasen wurden direkt aus den
Elementen im reaktiven Schmelz uss synthetisiert. Die Sythese erfolgte in evakuierten
Quarzglasampullen bei Temperaturen zwischen 723 K und 14 3Phasenanalyse, Ein-
grenzung der Homogenitatsgebiete und Aufklarung der Kriallstrukturen wurden mit-

tels Rontgenpulverdi raktometrie durchgefiihrt. Die Aufklarung der komplexeren Kris-
tallstrukturen wurde durch Rontgeneinkristalldi raktometrie erméglicht. Nach Mog-
lichkeit wurden die Strukturen mit einfacheren Strukturtypen verglichen und Gruppe-
Untergruppe-Stammbaume entwickelt. Thermoanalytische hiersuchungen wurden
durchgefihrt, um das thermische Verhalten der Verbindungezu ermitteln. Messun-
gen des spezi schen elektrischen Widerstands und der molafglagnetisierung wurden

durchgefihrt.

Die bisher zinkreichste Phase des Ru-Zn-Systems ist fmg; (Xg, =0,065). Sie Kris-
tallisiert &hnlich wie Ir; ;7 Zng; 11 [31] und May. Zngs [66] in der kubisch &chen-
zentrierten RaumgruppeF 43m (216) mit 16 kristallographisch verschiedenen Atom-
lagen (2 Ru, 2 Zn/Ru und 12 Zn). Die Elementarzelle, derena-Gitterparameter
1822,47(5) pm betragt, umfasst 416 Atome. Die Struktur wureldurch vier unterschied-
liche separierte Cluster beschrieben. Thermischen Anaérs zufolge zersetzt sich die
Phase RyZng; bei ca. 783K zu RuZry + Zn; wRuy. Ru;Zng; koexistiert mit Zink

und mit RuZno auf der rutheniumreichen Seite.

Die Phase RuZn, ist isotyp zu FeZnyo [16] und kristallisiert hexagonal in der Raum-
gruppe P6;=mmc(194) mit 564 Atomen in der Elementarzelle. Die Gitterpararater
betragena=1292(1) pm und c=5760(15) pm. Die 50 symmetrisch unterschiedlichen

Atomlagen (5 Ru, 3 Ru/Zn und 42 Zn) wurden durch funf verschiedene Cluster
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IV System Ru-Zn

und ein Glue -Atom beschrieben. Die Verbindung verfugt ter ein Homogenitatsgebiet
(0,075 <xgy <0,095), welches sich vollstandig mit der Summenformel Ry Znys; o
(0] 5und4 ° 9)abdecken lasst. Die Phase koexistiert auf der zinkreiah&eite
unter 783 K mit Ru;Zng; oder tUber 783 K mit Zink sowie mit RuZg auf der rutheni-

umreichen Seite. RuZp, schmilzt bei 1250 K.

Die Phase RuZg wurde bereits vonWestman et al.  [34] identi ziert und struk-
turell aufgeklart. Sie kristallisiert kubisch in der primitiven Raumgruppe P 4,32 mit
a=1555,75(7) pm €P252. Sie koexistiert mit RuZng auf der rutheniumreichen Seite
und schmilzt bei 1318 K.

RuZn; ist bisher die rutheniumreichste Phase des Ru-Zn-Systemstmig, =0,25. Die
Proben sind nur unter 1300K einphasig zu erhalten, Uber 13B0lagen RuZns und
Ru; «Zn, als Nebenphasen vor. Ruznkristallisiert isotyp zu ZrAl; [63] in der te-
tragonalen Raumgruppel 4=mmm (139) mit 16 Atomen in der Elementarzelle, deren
Gitterparameter a und c jeweils 376,82(3) pm und 1554,78(13) pm betragen. Die Struk
tur, aufgebaut aus vier kristallographisch unabhangigendgen (' Ru und 3 Zn), ist
einea a 4a-Uberstruktur des Cu-Strukturtyps. Die Uberstruktur ZrAl 5 ist durch die
Bildung von AABB-Antiphasendoménen bedingt. Eine direkteGruppe-Untergruppe-
Beziehung mit dem AuCu-Strukturtyp besteht nicht. Thermoanalytischen Untersu-
chungen nach schmilzt RuZgbei 1377 K, rekristallisiert jedoch nur teilweise. Die Pha-
sen RuZnry und Ru; Zn, liegen lediglich als Nebenprodukte vor. Messungen des spe-
zi schen elektrischen Widerstands zeigen, dass die Verbumlg ein elektrischer Leiter
ist. Messungen der molaren magnetischen Suszeptibilité@sisen darauf schlieyen, dass

RuZnz; temparaturunabhangig paramagnetisch ist.

Die in Kapitel 1 an Pulverdaten verfeinerte Kristallstruktur von Ru;Zng; kdnnte mittels
Rontgeneinkristalldi raktometrie ausdi erenziert werden. Zu diesem Zwecke missten

jedoch weitere Synthesemethoden angewendet werden um Histalle zu zichten.
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5 Zusammenfassung

Alle besprochenen strukturellen und thermoanalytischenrgebnisse tUber das Ru-Zn-

System sind in Abbildung 5.1 zusammengefasst.

T/K
N
1400+ RuZn, 1377
hP564 1318
1250 RuZn,
1200+ t116
RuZn,
1000+ Ru,Zn, cP252
cF416
800+ £n 783
hP2
L 693
600 - - S Xe,

0 005 010 015 020 025

Abb. 5.1.: Phasendiagramm des Ru-Zn-Systems.
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Kapitel

1 OsZnqg

Debray et al.  [6,7] haben nach Untersuchungen des Systems Os-Zn festglitstlass

Osmium keine intermetallische Verbindung mit Zink bildet.

Es gelang im Rahmen dieser Dissertation zwei Phasen (OsgZnond OsZn, ) erstmals

herzustellen, eine davon wurde strukturell charakterisie

Uber die Kristallstruktur von OsZny, wird berichtet. Eine kurze Beschreibung der Syn-

thesebedingungen von OsZn wird gegeben.

1.1. Probenherstellung

Die Synthese der Verbindungen entsprach der allgemeinenb&itsvorschrift. Es gelang,
die Phase aus den Elementen herzustellen, wobei hier dierinésche Behandlung ent-
scheidend ist. Es wurden Proben mit einem Osmium-Sto menganteil von 0,05 bis zu

0,5 hergestelit.

OsZn wurde nur unter 1000K erhalten. Bei den Proben, welche tbef00 K
erhitzt wurden, war eine lange thermische Behandlung bei 3K nétig, um die

Phase zu erhalten.

OsZn, ist bei einem Sto mengenanteilxos =0,2, unterhalb 1000 K herstellbar.

Eine Ubersicht (iber die Synthese der Proben des Os-Zn-Systeist in Tabelle 1.1 zu

nden.
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V System Os-Zn

Tab. 1.1.: Probenherstellung im System Os-Zn.

Praparat Xxps/% mes/mg mz,/mg Temperaturpro | Phase(n)
eg01 9,1 67,72 232,56 973K (1d) 0sZnyg +0s
eg02 9,1 67,93 233,44 973K (2d) 0sZnio
eg03 9,1 67,31 231,88 873K (3d) 0sZn1g
eg04 91 67,51 231,96 773K (4d) 0sZn1g
eg05 9,1 67,72 232,55 873K (3d) 0sZn1g
eg06 6,2 48,66 251,08 873K (3d) 0sZn1g
eg07 12,5 88,12 211,94 873K (3d) 0sZnyg +Os
eg08 12,5 87,98 211,50 973K (2d) 0sZnyg +0s
eg09 20,0 122,76 168,93 873K (3d) Os+2Zn
egl0 20,0 135,16 185,52 873K (3d) 0sZnyg +Os
egll 25,0 148,20 152,81 873K (3d) 0sZnyo +Os
egl2 25,0 147,80 152,42 973K (2d) 0sZnyg +Os
elgo1 20,0 82,66 113,75 773K (2d) 0sZnyg +0s
elg02 19,0 80,80 118,50 773K (2d) 0sZn +Os
elgo3 21,1 73,00 93,70 773K (2d) 0sZnyg +Os
elgo4 19,0 73,14 107,07 773K (3d) 0sZnyo +0s
elg0s 20,0 84,40 116,00 773K (3d) 0sZnyg +Os
elg06 21,0 90,30 116,64 773K (3d) 0sZnyg +0s
elg07 24,8 102,83 107,09 1223K (2h) 833K (6d) | OsZnio+Os
elgos 30,0 98,51 79,16 1223K (2h) 833K (6d) | OsZnjo +Os
elg09 8,8 107,88 383,35 1223K (2h) 833K (6d) | OsZnio+Zn
elg10 19,9 204,94 283,31 1223K (1h) 700K (48h) | OsZnio+Os
ns01 6,4 80,34 405,09 1323K (3h) 0sZnyg +2Zn
ns02 8,2 102,10 395,33 1323K (3h) 0sZn1g
ns03 9,9 127,38 397,20 1323K (3h) 0sZn1g
ns04 8,0 40,32 159,58 1273K (1 h) 0sZnio
ns05 8,0 40,33 159,68 1273K (1h) 0sZnyg +2Zn
ns06 10,0 48,89 151,23 1273K (1 h) 0sZnjo +Os
ns07 10,0 48,83 151,11 1273K (1h) 0sZnyg +Os
ns08 20,0 84,23 115,78 1223K (1h) 1073K (2w) | OsZnio +Os
ns09 8,1 102,03 397,99 873K (3d) 0sZn1g
ns10 8,1 102,07 397,98 873K (3d) 0sZn1g
ns1i 5,0 26,51 173,46 723K (5d) * 0sZnyg +2Zn
ns12 8,0 100,95 399,24 973K (1 h) * 0sZn1g
ca401 18,1 114,32 178,22 1400K (1h) 0sZnyg +0s
ca402 19,0 120,98 176,97 1400K (1h) 0sZnyg +Os
ca403 20,0 125,90 172,66 1400K (1h) 0sZnyg +0s
cad04 21,1 126,54 162,94 1400K (1 h) 0OsZn +Os
ca405 22,0 134,51 164,10 1400K (1h) 0sZnyg +0s
ca406 8,0 62,26 246,13 1423K (1 h) 0sZn1o
ca407 9,0 66,35 230,72 1423K (1h) 0sZn1g
ca408 10,0 73,39 226,62 1423K (1h) 0OsZnyg +0s
ca409 11,0 80,34 223,49 1423K (1h) 0sZnyg +Os
ca410 50,1 212,97 73,04 1073K (5d) * 0OsZnyg +0s
sfos01 10,0 73,40 226,80 1323K (1h) 923K (30d) | OsZnig
sfos02 15,0 101,80 198,20 1323K (1h) 923K (30d) | OsZnio +Os
sfos03 20,0 124,58 171,35 1323K (1h) 923K (30d) | OsZn,
sfos04 25,0 147,70 152,30 1323K (1h) 923K (30d) | OsZns +Os
sfos05 20,0 131,90 179,78 1370K (1h) 873K (8w) | OsZnip+Os
sfos06 20,0 127,36 174,93 1370K (1h) 873K (8w) | OsZnio +Os
sfos07 20,0 129,67 178,30 1370K (1h) 873K (8w) | OsZnio+Os
sfos08 20,0 123,62 169,79 1370K (1h) 873K (8w) | OsZnio +Os
sfos09 20,0 91,31 125,64 1573K (1h) 0OsZnyg +Os
sfos-a 8,0 99,30 392,50 1273K (Lh) 923K (2m) * | OsZnjo
sfos-b 10,0 94,60 292,40 1273K (1h) 923K (2m) * | OsZnyo +Os

* Diese Proben wurden anschlieyend abgeschreckt.
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1 OsZnyg

1.2. Homogenitatsgebiet und thermische Stabilitat

Die Phase OsZp scheint mit Zn auf der zinkreichen und mit Os auf der zinkarran
Seite zu koexistieren. Abbildung 1.1 zeigt das Pulverdi retogramm einer Probe, wel-
che phasenrein zu sein scheint. Es sind keine Re exe der PhasgsZny, Os oder Zn
zu beobachten. Das Pulverdi raktogramm ist sehr re exreib, was auf eine strukturell

komplexe Phase schlieyen lasst. Es wurden keine weiterenafysen durchgefihrt.

50 60 70
10 30 50 70
2e/°

Abb. 1.1.: Rontgenpulverdi raktogramm von OsZn, (sfos03). Eine Vergroyerung des
Di rakotgramms zwischen den Winkeln 50 und 70 ist in der oberen rech-
ten Ecke gezeigt.

OsZnyy koexistiert mit Zn und Os; 4Zn,. Es gelang Proben phasenrein zu erhalten
(Abb. 1.2). Die Eingrenzung des Homogenitatsgebiets ersiesich jedoch als proble-
matisch, da die Nachbarphasen von Os4# Randlésungsphasen sind, deren Zusam-
mensetzung unbekannt ist. Die Gitterparameter von OsZg zeigen keine einheitliche

Variation (siehe Tab 1.2).

Es wurde zunachst angenommen, dass die Verbindung bei 1168dkimilzt und teilweise
bei 1075K rekristallisiert (Abb. 1.3). Jedoch bestand die Pxbe nach der Analyse aus
einer Tablette aus reinem Osmium, welche ihre urspriingliehForm behalten hatte.
Das abgeschiedene Zink kondensierte am kélteren Teil der polle. Das Signal des
thermischen E ektes bei 1160K ist tatsachlich der Siedepih von Zink. Dieser wird
durch Verunreinigung durch Osmium um 20K abgesenkt. Das Mealten, welches bei

1075 K beobachtet wurde, konnte nicht aufgeklart werden.
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V System Os-Zn

Tab. 1.2.: Gitterparameter der Phase OsZp mit koexistierenden Phasen. Als Start-
parameter wurden die Daten des Kristalld benutzt. (siehe Tab. 1.3)

Xos! % 5,0 8,2 20,
Probe nsll ns02 ns08
a/pm 266,49(1) - -
2 c/pm 494,75(2)
Re/% 3,807
w/ % 34,4(8) : 3
a/pm 1293,6(1) | 1292,60(7) | 1296,70(7)
0s7n c/pm 5769,6(7) | 5770,0(4) | 5752,3(4)
10 v /10pm3 | 8361,209 | 8348,938 | 8376,387
Vat/ 108 pm3 14,83 14,80 14,85
Rg/% 5,189 6,588 9,232
w/ % 65,61(4) 100 86,5(5)
a/pm - - 273,39(1)
Os c/pm - - 431,99(2)
Re/% - - 6,414
w/ % - - 13,5(4)
Rp/% 9,196 10,233 11,784
Rwp/% 12,386 13,351 15,064

N h

10 30 50 70
2e/°
Abb. 1.2.: Oben: Gemessenes (rot) und berechnetes (schya&dntgenpulverdi rakto-
gramm von OsZn, (Probe ns02); Mitte: Re exlagen; unten: Di erenzkurve
der Rietveld-Verfeinerung. Eine Vergroyerung des Di rakagramms zwischen
den Winkeln 45 und 70 ist in der oberen rechten Ecke gezeigt. Ergebnisse
der Rietveld-Verfeinerung sind in Tab. 1.2 gegeben.
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1075

1160
? exo (\

700 800 900 1000 1100 1200
T/K

Abb. 1.3.: Thermogramme von OsZpp (ns02).
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1.3. Kiristallstruktur von OsZn 19

Die Kristallstrukturdaten von OsZn;, wurden anhand von Einkristallen verfeinert,
ebenso wie die von RuZp (siehe Kap. 1V.3). Sechs Kristalle wurden gemessen. Da
die Ergebnisse vergleichbar waren, werden im folgenden exdarisch die Ergebnisse
der Kiristallstrukturbestimmung zweier Messungen besprben (siehe Tab. 1.3). Nach
der vollstandigen Verfeinerung von 308 bzw. 337 Variablemknten wR(F ?)(all)-Werte

von 7,17 bzw. 8,91 erreicht werden.

OsZny kristallisiert, wie RuZn;o und FeZny in der RaumgruppeP 6s=mmc. Die Ele-
mentarzelle mit Gitterparametern vona=1295(2) pm und c=5761(9) pm umfasst 564
Atome (Pearsonsymbol:hP564 8), welche auf 50 kristallographisch unabhangigen
Lagen (5 Os, 3 M (Os/Zn), 42 Zn) liegen. Die Daten der Einkristallstrukturanalyse

sind in den Tabellen D.1 und D.3 wiedergegeben.

Die sechs gemessenen Kristalle der Verbindung Osdmaben Summenformeln zwi-
schen 0g3.6ZN554:8 (Xos =8,5%) und OS4.5ZN5545 (Xos =8,8 %). Die Phasenbreite der

Struktur geht mit Gemischt- und Teilbesetzung sowie Lageffdordnung einher.
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1 OsZnyg

Tab. 1.3.: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von OsZng.

Kristall 1 Kristall 2

Kristallherkunft (siehe Tab. 1.1)

Kristallographische Daten

Summenformel

Os-Sto mengenanteil /%
Raumgruppe (N )
z
Pearsonsymbol
a/pm
c/pm
Volumen /10 & pm?3
molare Masse /g mol 1
relg cm 3
/mm !

Datensammlung
Kristallgréye /  mS3

Di raktometer
Temperatur /K
Strahlung
Monochromator
Abstand Kristall-IP /mm

2 max: /
S min |

min max:; !/

Erfasste Re exe

Anzahl der Re exe

Datenreduktion
Programm
Absorptionskorrektur
max. / min. Transmission
unabhéngige Re exe

Rint :

Verfeinerung

Programm

verfeinert nach

Reexe 1o > 2 (lg)

Variable

R(F)(lo> 2 (lo))

R(F) (all)

WR (F2) (all)

Goodness of t
max:=10 © e pm 8
min : =10 6e pm s

Extinktionskoe zient

sfos09 eg01

Os23:8ZN254:2 Os24;5ZN254:5

0sZn1o:68 0sZni1o:38
8,57 8,78
P 63=mmc (194)
2
hP 564
1293,03(6) 1295,06(5)
5762,2(2) 5752,3(2)
8343,03(6) 8355,2(6)
21148,78 21306,65
8,418 8,469
53,737 54,245
15 15 40 60 60 80
IPDS Il (STOE & Cie)
293(2)
Mo K
Graphit
160 140
46,74 50,53
35;3-85;05 80;0-180;1
13 h 13 15 h 14
13 k 5 15 k 15
62 | 57 67 | 67
21121 78927

IPDS Il-Software/X-RED
numerisch, X-SHAPE
0,4880/0,3153  0,1384 / 0,0351
2185 2742
5,68 12,49

SHELXS, XL-97

jFoj?

1819 2115
308 337
2,82 3,91
3,74 5,89
7,17 8,91

1 1,006
1,425 2,039
1,124 1,273

0,000034(6) 0,000034(4)

1=w= 2(F2)+(0;1(Max( F2;0)+2 F2)=3)?

157



V System Os-Zn

Die aus 50 kristallographisch unterscheidbaren Atomen ketende Struktur von
OsZny lasst sich, genau wie die von RuZg (siehe Kap. IV.3), in drei unterschied-
lich groye Cluster, ein zweidimensional ausgedehntes pse8 Netzwerk aus kondensier-
ten OsZn,-lkosaedern und ein Glue -Atom (Zn47) zerlegen. Das au Afjste Merkmal
ist ein funfschaliger, geordneter QsZn,14-Cluster (Lagen 01 17) von nahezu ikosa-
edrischer Symmetrie. Er besteht aus einem Os@Z@ Zn,@ Os,-Mackay-Cluster, der
seinerseits von einem Zg-Rhombenikosidodekaeder umgeben ist, Uber dessen Funf-
ecks achen 12 weitere Zn-Atome ikosaedrisch angeordnendi Die n&herungsweise
kugelformigen 1,5nm-groyen Cluster sind Uber gemeinsamedriiben und Ikosaeder-
kanten verknupft und nach dem Motiv einer dichten Packung z@chichten um z = 0
und % angeordnet. In der Hélfte der Mulden be nden sich Zn@#%rTetraeder (Zn48
50). In die Ubrigen Mulden ragt jeweils ein OsZni-Cluster (Lagen 37 46). Mit der ab-
gewandten Seite tauchen diese Cluster in die porosen Beheides Ikosaedernetzwerks
(Lagen 18 36) ein (siehe Abb. 1.4). Genauso wie in den Strukten von RuZn,, und
FeZn sind in der Struktur von OsZn, die Lagen 09, 20 und 21 gemischtbesetzt, 37,
38 und 43 unterbesetzt und die Lagen 38 41 aufgespalten.

b

Na

C

Abb. 1.4.: Darstellung der Anordnung der funf verschiedeneCluster in der halben
Elementarzelle.
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Kapitel

P4 Zusammenfassung

Zwei zinkreiche Osmium-Zink-Verbindungen wurden im Rahmedieser Arbeit herge-

stellt, eine strukturell charakterisiert.

Die Phase OsZy, 0s:4ZN5s54, ist isotyp zu RuZng und FeZny [16] und kristallisiert
hexagonal in der Raumgruppd® 6;=mmc(194) mit 564 Atomen in der Elementarzelle.
Die Gitterparameter betragena=1295(2) pm und c=5761(9) pm. Die 50 symmetrisch
unterschiedlichen Atomlagen (5 Os, 3 Os/Zn und 42 Zn) wurden durch funf ver-
schiedene Cluster und ein Glue -Atom beschrieben. Osgreersetzt sich bei 1160K zu

reinem Os und Zn.

Eine Phase mit der anndhernden Zusammensetzung OgZikonnte identi ziert wer-

den. Die Aufklarung der Kristallstruktur steht noch aus.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Phasenbeziehungen und Ktallstrukturen im
zinkreichen Zustandsgebiet der Systeme Rhodium-, Ruthenidmind Osmium-Zink sys-

tematisch untersucht:

Sechs der neun zinkreichen Verbindungen im Rh-Zn-System (Rig, RhigZNny41,
RhZanl, haezn]_z]_, haozngz, Rh17Zn78, hang, RhZﬂz und Rth) wurden
erstmals hergestellt. RgZn141, RhysZn121, Rhi7ZNn7g und RhZng wurden struk-

turell charakterisiert.

Zwei der vier zinkreichen Verbindungen im Ru-Zn-System (Ridng;, RuZny,
RuZng und RuZnz) wurden erstmals hergestellt. ReZng;, RuZn;; und RuZns

wurden strukturell charakterisiert.

Zwei zinkreichen Verbindungen im Os-Zn-System (Os£Znund OsZn, ) wurden

erstmals hergestellt, OsZgp wurde strukturell charakterisiert.

Alle Phasen wurden aus den Elementen im reaktiven Schmelzss synthetisiert; der
Zink-Sto mengenanteil xz, wurde zwischen 0,5 und 0,95 variiert. Die Synthese erfolg-
te in evakuierten Quarzglasampullen bei Temperaturen zvasen 723K und 1473 K.
Phasenanalyse, Eingrenzung der Homogenitatsgebiete undiflarung der Kristall-
strukturen wurden mittels Roéntgenpulverdi raktometrie durchgefiihrt. Rontgenein-
kristalldi raktometrie ermoglichte die Aufklarung der komplexen Kristallstrukturen.
EDX-Analysen wurden durchgefiihrt, um sicherzustellen, ds sich keine anderen Ele-
mente als die verwendeten in den Proben befanden. Die Strukén wurden mit ein-
facheren Strukturtypen verglichen. Nach Mdglichkeit wurdn Gruppe-Untergruppe-
Stammbaume entwickelt. Thermische Analysen wurden durckfihrt, um das ther-
mische Verhalten einzelner Verbindungen zu ermitteln und mm Phasenbeziehungen
festzustellen. Bei einzelnen Phasen wurden Messungen dpszsschen elektrischen

Widerstands oder der molaren Magnetisierung durchgefihrt.

Die erste Phase, deren Kristallstruktur aufgeklart wurdeist die Phase RhZg.
Die Verbindung hat die genauere Summenformel R§Zn;4; und liegt von ihrer Zu-

sammensetzung Xrn =0,105(2)) her zwischen den zwei bereits bekannten und von
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VI Zusammenfassung

Jeitschko et al. [30] publizierten Phasen RhZgy (Xgrn =0,0714, CoZns-Strukturtyp:
mS28, a=1090,8(2) pm, b=753,7(2) pm, ¢c=512,7(1)pm und =101,02(2) ) und
Rh,Zny1 (Xgry =0,1538, -Messing-Strukturtyp: 143m, a=909,1(2) pm). RhZng kris-
tallisiert in der monoklinen RaumgruppeC2(5) mit 79 kristallographisch unabhangi-
gen Lagen (8 Rh, 2 Zn/Rh und 69 Zn). Die Elementarzelle, deren Gitterparameter
a=2564,76(15) pm,b=912,04(6) pm,c=1969,35(12) pm und =94,376(5) betragen,
umfasst 314 Atome. Obwohl keine direkten Gruppe-Untergryge-Beziehungen zwischen
den drei Phasen existieren, zeigen verschiedene Darstedjan, in pentagonal antipris-
matischen Séaulen (siehe Abb. 1), sowie als DefektvarianteslAlB,-Strukturtyps, dass
die RhZny-Struktur Ahnlichkeit mit den CoZn 13- und -Messing-Strukturtypen hat.
Thermoanalytischen Untersuchungen zufolge sind die drehBsen voneinander abh&n-
gig. RhZn; zersetzt sich bei 833K zu RhZnunter Abgabe von Zink. RhZny zersetzt
sich, ebenfalls unten Abgabe von Zink, bei 990K zu RHEn;; bevor es bei 1237K
schmilzt. Messungen des spezi schen elektrischen Widenstis zeigen, dass die drei

Verbindungen elektrische Leiter sind.

L.a

Abb. 1: Darstellungen der Elementarzelle von RhZnin pentagonal antiprismatischen
Saulenfragmenten.
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Die Phasen RhgZny,1, RhyZng, und Rhi7Znsg schienen im -Messing-Strukturtyp
zu kristallisieren. Westgren et al. [48, 51] gingen allerdings davon aus, dass es
sich hierbei nur um eine Phase handelte, deren Summenform®lsZn,; sei. RhgZnio;
und Rhy7Znsg sind, wie RhZn;, auch, Uberstrukturen des Wolfram-Strukturtyps.
Ein Barnighausen-Stammbaum bestétigte die aus der Metrikovausgesagte Phasen-
beziehung. RhsZn1»; und Rhy7Zn;g kristallisieren orthorhombisch in der Raumgruppe
Cmce(64) mit einer Zellenvergréyerung vorg a P 2 3a pa P 2, mit jeweils p=17
und 11. Die Elementarzelle umfasst jeweils 588 bzw. 380 Atennwelche auf 49 bzw. 32
symmetrisch unterschiedlichen Lagen liegen.

Obwohl keine direkte strukturelle Verbindung zwischen dem -Messing-Strukturtyp
und den orthorhombischen Strukturen existiert, lassen gicletztere durch -Messing-
Struktur-Merkmale (siehe Abb. 2) beschreiben. Thermisch&nalysen zeigen, dass der
Schmelzpunkt von RhgZni,; und Rhy7Zn;g leicht Gber dem von RhZny, liegt. Die
Schmelztemperatur der orthorhombischen Uberstruktureneds W-Strukturtyps steigt

mit der Rh-Konzentration an.

Abb. 2: Darstellungen von RhZny; (oben), Rhi;Zn;g (Mitte) und Rh ,6Zn;,; (unten)
in pentagonal antiprismatischen Saulen.
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VI Zusammenfassung

Beide Phasen RuZgund RhZn; kristallisieren isotyp zu ZrAl; [63] in der tetragonalen
Raumgruppel 4=mmm (139). Die Struktur, aufgebaut aus vier kristallographisiec un-
abhangigen Lagenl Ru bzw. Rhund3 Zn), entspricht einera a 4a-Uberstruktur
des Cu-Strukturtyps, die Elementarzelle umfasst 16 Atoméie Uberstruktur ZrAl 3 ist
durch die Bildung von AABB-Antiphasendoménen mit Versetzag um 3 Z 0 senkrecht
zu [0 0 1] nach jeweils zwei kubischen Elementarzellen begtiisiehe Abb. 3). Eine di-
rekte Gruppe-Untergruppe-Beziehung mit dem AuCyStrukturtyp besteht nicht. Bei
der Struktur von ZrAl ; stehen zwei freie Parameterc=aund z der 4e-Lage) mehr zur

Verfugung, als bei der Struktur von AuCuy.

b

et

Abb. 3: AABB-Antiphasendomane in RuZnry bzw RhZns.

Fur RhZn; betragen die Gitterparametera = 377,749(7) pm undc = 1545,91(4) pm
und ergeben eirt/ a-Verhéltnis von 4,09(1). Thermischen Analysen zufolge z&tzt sich
die Phase bei 1335K unter Abgabe von Zink zu RhZn bevor es bei 1378 K schmilzt.
Messungen der molaren magnetischen Suszeptibilitat ergelh dass RhZg temperatu-

runabhangig paramagnetisch ist.

RuZn; ist bisher die rutheniumreichste Phase des Ru-Zn-Systemdiré Elementar-
zelle hat Gitterparameter vona=376,82(3) pm und c=1554,78(13) pm und einc=a
Verhaltnis von 4,13(1). Thermoanalytischen Untersuchuren nach schmilzt RuZg bei
1377 K, rekristallisiert jedoch nur teilweise. Die Phasen Ring (xr, =0,1429, P4,32,
a=1555,75(7) pm) [34] und Ry «Zny liegen lediglich als Nebenprodukte vor. Messun-
gen des spezi schen elektrischen Widerstands zeigen, dasZR4ylein elektrischer Leiter
ist. Messungen der molaren magnetischen Suszeptibilitésisen darauf schlieyen, dass

RuZn; temparaturunabhéngig paramagnetisch ist.
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Die Phasen RuZng und OsZny kristallisieren isotyp zu FeZn, in der hexagonalen
Raumgruppe P 6;=mmc(194) mit a=1292(1) pm und c=5760(15) pm (hP564). Die
aus 50 kristallographisch unterscheidbaren Atomen (Ru, 42 Zn, 3 (Ru,Zn)) be-
stehende Struktur lasst sich in drei Cluster, ein zweidimeional ausgedehntes pordses
Netzwerk aus kondensierten RuZn-lkosaedern und ein Glue -Atom zerlegen. Das
au alligste Merkmal ist ein finfschaliger RusZn;14-Cluster von nahezu ikosaedrischer
Symmetrie. Er besteht aus einem Ru@ 3@ Znyo @Ry -Mackay-Cluster, der seinerseits
von einem Zrgo-Rhombenikosidodekaeder umgeben ist, Uber dessen Flnfektsen
12 weitere Zn-Atome ikosaedrisch angeordnet sind. Die ndhegsweise kugelférmigen
Cluster, deren Durchmesser ca. 1,5nm betragt, sind Uber geimsame Rhomben und
Ikosaederkanten verknupft und nach dem Motiv einer dichteRackung zu Schichten um
z=0und % angeordnet. In der Halfte der Mulden be nden sich Zn@Z#rTetraeder. In
die Ubrigen Mulden ragt jeweils ein - bzw. -Cluster der Zusammensetzung RuyZnyg.
Mit der abgewandten Seite tauchen diese Cluster in die pogisBereiche des Ikosaeder-
netzwerks ein (siehe Abb. 4). Die Phasenbreite der Struktuwelche mit der Summen-
formel Rup1+ Znye; o (0 5und4 ° 9) abgedeckt ist, geht mit Gemischt- und
Teilbesetzung sowie Lagefehlordnung einher. Letztere istf das zweifach Uberdachte
hexagonale Prisma des RuyxZn,s-Clusters beschréankt. Die ermittelten Ru- bzw. Os-
Positionen weichen von der Fe-Zuordnung [16] ab, was daraufrtickzufihren ist, dass
Fe neben Zn wegen des geringen Streukontrasts nicht zuved#y rontgenographisch be-
stimmt werden kann. Thermische Analysen nach schmilzt RuZg bei 1250 K. OsZn,

zersetzt sich bei 1160K zu reinem Os und Zn.

Ru;Zng7 ist die bisher zinkreichste Phase des Ru-Zn-Systems. Sieskailisiert, mit
a=1822,47(5) pm, kubisch in der achenzentrierten RaumgrupeF 43m (216). Die Ele-
mentarzelle umfasst 416 Atome auf 16 kristallographisch abhhangigen Lagen (2 Ru,

2 Zn/Ruund 12 Zn). Die Struktur ahnelt der von Ir; 7 Zng; 11 [31] und wurde mit-
tels vier symmetrisch unterschiedlichen Cluster beschhen: ein - Cluster (M1pZnsg),
ein - bzw. -Cluster (Ruy xZnye), ahnlich wie bei RuZng, ein -Mn-Cluster (Znyg)
und ein Ti;Ni-Cluster (RusZn;g). Thermoanalytischen Untersuchungen nach zersetzt
sich die Phase R#Zng; bei ca. 783 K zu RuZpy + Zn;1 xRuy.
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VI Zusammenfassung

b

N -a

C

Abb. 4: Darstellung der Anordnung der drei Cluster und des zswdimensional ausge-
dehnten porésen Netzwerks in der halben Elementarzelle dg@uzZn,o-Struktur.

Drei Phasen mit den annahernden Zusammensetzungen J&fng,, RhZn, und

OsZn, konnten identi ziert werden. Die Aufklarung ihrer Krista llstrukturen steht

noch aus.
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Anhang

AN Anhang des Rh-Zn-Systems.

A.l. Kiristallstruktur von RhZn 3.

Tab. A.1.: Daten zur Kristallstruktur von RhZn ;3. [30]

Kristallographische Daten

Summenformel RhZn 13
Raumgruppe (N ) C2=m (12)
z 2
Pearsonsymbol mS 28
a/pm 1090,8(2)
b/pm 753,7(2)
c/pm 512,7(1)
/ 101,02(2)
Volume /10 6 pm3 413,7(2)
molare Masse /g mol 1 9528
re/g cm 3 7,65

Tab. A.2.: Positions- und &aquivalente isotrope Auslenkursparameter (in pnt) fir
RhZny3. [30]

Atom Wy: x y z Uyg
Rh1  2c 0 0 0,5 130(5)
Zn2 2a 0 0 0 260(7)
Zn3 4 0,38752(13) 0 0,0708(3)  181(5)
Znd 4 0,22121(15) 0 0,3644(3)  222(5)
Zn5 g 0,17913(10)  0,17990(17) 0,8028(2) 204(5)
Zn6 8 0,42118(10)  0,19745(17) 0,6774(2) 262(5)

z<c
z~3
z=2
z~:

Q z>f

Abb. A.1.: IDarstellung von RhZn; in pentagonal antiprismatischen Saulen entlang der
c-Achse.
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A. Anhang des Rh-Zn-Systems.

A.2. Kristallstruktur von RhZn .

Tab. A.3.: Besetzungsfakor, Positions- und &quivalenteagope Auslenkungsparame-
ter (in pm?) fur RhiseZnisr4 (Kristall 1: siehe Tab. 111.2.3). Anisotrope
Auslenkungsparameter sind in Tabelle A.4 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung
RhO1 2a 1 0 0,0005(4) O 153(6)
Zn02  4c 1 0,44839(17) 0,0040(6)  0,9881(2) 254(9)
Zn03 4c 1 0,08882(19) 0,1410(6)  0,0204(3) 268(10)
Zn04  4c 1 0,41022(15) 0,3493(6)  0,9804(2) 219(8)
Zn05  4c 1 0,34397(16) 0,1442(6)  0,9647(2) 232(9)
Zn06  4c 1 0,15667(17) 0,3547(6)  0,0328(2) 247(9)
Zn07 4c 1 0,19341(17) 0,0059(6)  0,0453(2) 256(9)
Rh08 4c 1 0,25543(9)  -0,0001(3) 0,94019(13) 157(5)
Zn09  4c 1 0,24887(17) 0,2529(5)  0,9968(3) 237(8)
Zn10 4c 1 0,29645(16) 0,0042(6)  0,0690(2) 247(9)
Znil  4c 1 0,16486(15) 0,1472(5)  0,9240(2) 214(8)
Zn12 4c 1 0,33455(18) 0,3529(6)  0,0716(3) 259(9)
Zni3  4c 1 0,40053(16) 0,1436(5)  0,0892(2) 206(8)
Znl4 4c 1 0,09796(15) 0,3529(5)  0,9126(2) 165(7)
Zn15 4c 1 0,06417(18) 0,0049(6)  0,9002(2) 275(10)
Rh16  4c 1 0,49147(9)  0,0007(3)  0,11655(14) 165(5)
Zn17 4c 1 0,49325(16) 0,2584(5)  0,0662(3) 268(9)
Zni8  4c 1 0,00489(19) 0,2429(7)  0,9332(4) 447(16)
Zn19  4c 1 0,45477(17) 0,4925(5)  0,8747(2) 217(7)
Zn20  4c 1 0,42172(15) 0,1514(5)  0,8654(2) 207(8)
Zn21 4c 1 0,08327(19) 0,3525(6)  0,1264(2) 267(9)
Zn22 4c 1 0,14311(19) 0,1365(5)  0,1460(3) 275(10)
Zn23  4c 1 0,35104(15) 0,3525(5)  0,8583(2) 187(7)
Zn24 4c 1 0,32248(17) 0,0088(6)  0,8451(2) 265(9)
Zn25  4c 1 0,23592(17) 0,2597(5)  0,1270(2) 247(8)
Rh26  4c 1 0,23562(10)  0,0013(3)  0,17422(13) 177(5)
Zn27  4c 1 0,25800(18) 0,2322(6)  0,8647(3) 261(8)
Zn28 4c 1 0,29406(17)  0,4803(5)  0,1799(2) 215(8)
Zn29  4c 1 0,32295(17) 0,1567(6)  0,1858(3) 283(10)
Zn30 4c 1 0,16927(18) 0,3634(6)  0,8200(2) 251(9)
Zn31 4c 1 0,1128(2) 0,1259(5)  0,7957(3) 295(10)
Zn32  4c 1 0,39763(15) 0,3421(6)  0,1938(2) 221(8)
Zn33 4c 1 0,41949(16) 0,0254(6)  0,2117(2) 233(8)
Zn34  4c 1 0,0280(2) 0,2796(7)  0,8047(4) 484(18)
M35 4c 0,83(6) * 0,01826(13) 0,0025(4)  0,7723(2) 170(13)
Zn36  4c 1 0,49219(18) 0,2243(6)  0,2020(3) 330(11)
Zn37 4c 1 0,04492(18) 0,4752(6)  0,2360(2) 233(8)
Zn38 4c 1 0,06460(18) 0,1643(7)  0,2387(3) 241(7)
Zn39  4c 1 0,41921(19) 0,3616(8)  0,7644(2) 265(9)
Zn40 4c 1 0,36672(17)  0,1187(5)  0,7339(3) 242(8)
M4l  4c 0,86(6) * 0,14460(15) 0,3366(4)  0,2470(2) 213(14)
Zn42 4c 1 0,16173(17) 0,0424(6)  0,2699(3) 263(8)
Zn43  4c 1 0,28945(19) 0,2972(6)  0,7415(3) 291(9)
Zn44 4c 1 0,26957(16)  -0,0004(5) 0,7199(2) 217(8)
Zn45 4c 1 0,24046(16) 0,2121(6)  0,2650(3) 252(9)
Zn46  4c 1 0,20548(16) 0,4689(5)  0,7100(2) 204(7)
Zn47  4c 1 0,19216(19) 0,1765(7)  0,7131(3) 261(9)
Zn48  4c 1 0,33151(16) 0,3571(6)  0,2915(2) 240(8)
Zn49 4c 1 0,38209(17) 0,1089(6)  0,3309(3) 263(9)
Rh50  4c 1 0,10735(10) 0,3377(3)  0,70107(14) 177(5)
Zn51 4c 1 0,1023(3) 0,0644(7)  0,6604(3) 520(20)
Zn52  4c 1 0,4510(2) 0,3146(7)  0,3181(3) 304(10)
Zn53 4c 1 0,0221(2) 0,4937(5)  0,6670(3) 298(10)
Zn54 4c 1 0,01619(16) 0,2045(6)  0,6738(2) 269(10)
Zn55  4c 1 0,45599(14) 0,4746(5)  0,6534(2) 200(7)
Zn56 4c 1 0,45068(17) 0,1822(5)  0,6609(2) 211(8)
Zn57  4c 1 0,0793(2) 0,3451(7)  0,3474(3) 350(12)
Zn58 4c 1 0,13025(19) 0,0968(6)  0,3977(4) 387(14)
* Bes:izn, Besign =1  Besiz, Fortsetzung néchste Seite
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A.2. Kristallstruktur von RhZn 4.

Tab. A.3.: (Fortsetzung)

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Rh59  4c 1 0,36288(9)  0,3351(3)  0,64672(13) 151(4)
Zn60  4c 1 0,3623(2) 0,0728(6)  0,5985(3) 325(11)
Znél  4c 1 0,19398(16) 0,3240(6)  0,3734(2) 240(8)
Zn62  4c 1 0,27643(17) 0,4871(7)  0,6137(3) 315(11)
Zn6é3  4c 1 0,27240(15)  0,1952(5)  0,6160(2) 212(8)
Zné4  4c 1 0,29287(14) 0,4780(5)  0,4034(2) 187(7)
Zneé5  4c 1 0,29269(16) 0,1869(5)  0,3952(3) 235(9)
Zn66  4c 1 0,17101(18) 0,3339(7)  0,5976(2) 305(11)
Zn67  4c 1 0,37899(16) 0,0804(5)  0,4666(2) 229(8)
Zn68  4c 1 0,1229(2) 0,0874(7)  0,5309(4) 433(15)
Rh69  4c 1 0,38173(10) 0,3375(3)  0,41195(13)  156(4)
Zn70  4c 1 0,06381(16) 0,3269(6)  0,5720(2) 260(9)
Zn71  4c 1 0,47203(17) 0,4787(6)  0,4389(3) 264(10)
Zn72  4c 1 0,47212(19) 0,1920(6)  0,4388(3) 282(10)
Zn73  4c 1 0,03739(16) 0,4792(6)  0,4549(2) 233(9)
Zn74  4c 1 0,03783(16) 0,1855(6)  0,4505(2) 239(9)
Zn75  4c 1 0,42418(16) 0,3281(5)  0,5415(2) 221(8)
Rh76  4c 1 0,12709(10)  0,3348(3)  0,47045(14)  160(4)
Zn77  4c 1 0,32085(16) 0,3298(5)  0,5170(2) 218(8)
Zn78  4c 1 0,21551(15) 0,4808(5)  0,4927(3) 221(8)
Zn79  4c 1 0,21675(14) 0,1866(5)  0,49399(19)  162(7)

* Bes:zn, Besigp =1

Bes:zn

Tab. A.4.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in prf) fir RhiseZnis4 (Kristall 1:

siehe Tab. 111.2.3).

Atom U1z Uo, Uss U U3 Uis
RhO1  135(12) 152(15) 169(14) 0 0 18(10)
Zn02  195(16) 320(20) 248(19) 52(16) 11(18) 1(14)
Zn03  275(19) 210(20) 310(20) 99(15) 30(17) 51(16)
Zn04  151(15) 280(20) 217(18) 84(15) 8(16) 19(13)
Zn05  159(15) 260(20) 270(20) 81(14) 31(17) 38(14)
Zn06  186(16) 330(20) 229(18) 15(16) 3(18) 31(14)
Zn07  239(17) 310(20) 223(18)  75(16) 34(17)  56(14)
RhO8  138(9) 179(12) 154(9) 28(7) 18(8) A7)
Zn09  191(14) 191(17) 324(19) 2(12) 22(16) 16(13)
Zn10  198(16) 310(20) 246(18) 45(15) 93(17) 76(14)
Znll  151(15) 260(20) 226(18) 70(14) 73(16) 21(13)
Znl2  240(18) 240(20) 290(20)  138(16) 0(18) 21(16)
Zn13  192(15) 166(19) 259(19)  96(13) 26(15) 22(14)
Znl4  173(14) 156(17) 167(15) 44(12) 4(13) 8(12)
Znl5  289(19) 370(30) 166(16) 42(17) 29(18) 42(14)
Rh16  105(8)  155(11) 231(11) 23(7) 1(9) 7(7)
Znl7  174(15) 216(19) 400(20) 20(13)  123(18) 51(15)
Zn18  201(17) 290(20) 850(50) 41(16)  280(30) 0(20)
Zn19  261(17) 216(18) 172(15) 21(14) 13(15) 13(13)
Zn20  141(14) 202(19) 290(20) 1(13) 12(16) 51(13)
Zn21  290(20) 300(20) 209(17) 73(17) 14(18) 30(15)
Zn22  300(20) 190(20) 330(20)  106(16) 63(18) 10(17)
Zn23  124(13) 238(19) 192(16) 10(13) 17(15) 33(11)
Zn24  210(16) 410(30) 183(16) 38(16) 84(18) 43(13)
Zn25  275(17) 178(17) 291(19) 32(13) 28(15) 45(14)
Rh26  169(9) 202(12) 158(10) 15(8) 26(9) 2(8)
Zn27  257(17) 250(20) 290(20) 31(14) 42(17) 47(15)
Zn28  287(18) 188(17) 162(15) 43(14) 10(14) 31(13)
Zn29  219(17) 210(20)  400(20) 48(15)  109(19) 89(16)
Zn30  247(17) 270(20) 225(18)  102(16) 33(17) 41(14)

Fortsetzung néachste Seite
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A. Anhang des Rh-Zn-Systems.

Tab. A.4.: (Fortsetzung)

Atom U1z Uz Uss U Uos Uis
Zn31  310(20) 200(20) 370(30) 67(16)  115(19) 29(18)
Zn32  118(13) 330(20) 216(17) 37(14) 69(17) 8(12)
Zn33  186(15) 360(20) 152(15) 69(14) 72(16) 17(12)
Zn34  410(30) 360(30) 630(40)  140(20)  320(30)  280(30)
M35  124(16) 170(20) 211(19) 29(11) 39(13) 19(11)
Zn36  229(18) 250(20) 530(30) 26(15)  140(20)  136(19)
Zn37  267(18) 250(20) 176(16) 34(15) 71(16) 2(13)
Zn38  143(12) 231(16) 358(18) 67(11) 63(14) 74(12)
Zn39  259(18) 310(20) 216(18) 15(17) 7(18) 23(15)
Zn40  220(17) 207(19) 300(20) 78(14) 78(17) 46(15)
M4l  161(18) 107(19) 370(20) 41(12) 12(15) 9(13)
Zn42  215(16) 280(20) 300(20) 65(14) 49(17) 48(14)
Zn43  320(20) 250(20) 290(20) 48(16) 72(18) 14(17)
Znas  176(15) 280(20) 189(16)  108(14) 19(16) 45(13)
Znd5  178(16) 290(20) 280(20) 26(15) 95(18) 25(14)
Zn46  225(16) 199(18) 188(16) 19(14) 0(15) 12(13)
Zn47  235(17) 310(20) 251(19) 5(15) 4(18) 82(15)
Znag  162(14) 310(20) 240(18) 23(14) 47(17) 33(13)
Zn49  206(16) 240(20) 340(20) 13(14)  104(18) 32(15)
Rh50  159(9)  168(11) 205(11) 15(8) 6(9) 28(8)
Zn51  580(30) 440(30) 500(30)  310(30)  260(30)  360(30)
Zn52  290(20) 310(20)  310(20) 29(17) 30(20) 25(17)
Zn53  320(20) 137(18) 430(30) 31(15) 85(19) 33(19)
Zns4  147(15) 410(30) 247(19) 33(15) 90(18) 21(14)
Zn55  103(12) 221(18) 275(18) 9(13) 24(16) 16(12)
Zn56  219(16) 210(19) 196(16) 38(14) 20(16) 33(13)
Zn57  254(19) 560(30) 225(19) 30(20) 70(20) 24(16)
Zn58  237(19) 210(20)  730(40) 86(15)  180(20)  160(20)
Rh59  134(8)  175(11) 138(9) 8(7) 33(9) 25(7)
Zn60  340(20) 240(20) 380(30) 79(16)  120(20) 78(19)
Zn6l  211(16) 250(20) 263(19) 1(14) 54(17)  28(14)
Zn62  145(15) 360(30)  440(30) 76(17) 10(20) 1(17)
Zn63  149(14) 310(20) 170(16) 15(14) 24(15) 6(12)
Zn64  142(13) 187(18) 231(17) 20(12) 15(15) 4(12)
Zn65  181(16) 220(20)  300(20) 22(14) 62(17) 3(14)
Zn66  264(19) 480(30) 159(16)  102(19) 29(19) 51(14)
Zn67  237(17) 189(18) 257(19) 2(13) 49(15) 4(14)
Zn68  240(20) 290(20)  760(40) 63(17)  260(30) 0(20)
Rh69  154(9)  147(11) 169(9) 3(7) 49) 40(7)
Zn70  199(16) 360(30) 222(18) 97(16) 8(18) 44(14)
zn71  157(15) 270(20)  360(20) 44(15) 38(19) 4(15)
Zn72  234(18) 300(20) 310(20) 4(16) 50(19) 20(16)
Zn73  174(16) 270(20) 247(19) 11(15) 48(17) 8(14)
Zn74  159(16) 280(20) 280(20) 5(14) 15(18) 15(14)
Zn75  205(16) 290(20) 170(15) 8(15) 25(16) 20(13)
Rh76  114(8) 166(11) 199(10)  78(8) 9(10) 8(7)
Zn77  194(15) 290(20) 164(15) 78(14) 17(16) 30(12)
Zn78  149(15) 168(19) 340(20) 33(13) 53(17) 20(14)
Zn79  138(14) 201(18) 150(15) 24(11) 9(13) 33(11)
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A.2. Kristallstruktur von RhZn 4.

Tab. A.5.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in prf) fiir RhigZny4; (Kristall 2: siehe

Tab. 111.2.3).
Atom U1z Uo, Uss U Uos Uis
RhOL  108(15) 95(13) 122(13) 0 0 8(11)
Zn02  280(20) 117(15) 153(15) 4(16) 54(13) 33(14)
Zn03  150(20) 152(19) 232(19) 14(16) 11(14) 11(15)
Zn04  220(20) 178(19) 181(17) 39(17) 16(14) 31(15)
Zn05  115(19) 200(20) 182(17) 29(16) 29(14) 32(14)
Zn06  86(17) 240(20) 210(17) 10(16) 45(15) 11(14)
Zn07  149(19) 290(20) 153(15) 13(18) 13(16)  74(14)
RhO8  74(10) 122(10) 135(9) 20(8) 41(8) 22(7)
Zn09  260(20) 235(19) 234(17) 66(17) 25(14) 25(15)
Zn10  165(19) 237(19) 156(15)  33(18) 36(15) 13(13)
znll  88(16) 171(18) 168(16) 54(14) 9(13) 58(12)
Znl2  148(18) 186(19) 154(15) 59(16) 6(14) 2(13)
Zn13  310(20) 106(16) 244(19)  163(16)  38(13) 32(17)
znl4  148(17) 158(16)  97(13) 25(15) 11(12) 31(11)
Znl5  169(19) 219(19) 146(15) 41(17) 58(14) 66(14)
Rh16  93(10) 100(9)  81(8) 13(9) 4(7) 2(7)
znl7  180(20) 177(19) 290(20) 34(16) 46(15) 2(16)
Zn18  190(20)  92(17)  880(50) 21(16)  210(20) 60(30)
Zn19  320(30) 280(20) 141(16)  70(20) 39(16)  31(15)
Zn20  250(20) 185(19) 163(17) 27(18) 12(14) 50(15)
Zn21  190(20) 174(18) 126(14) 51(17) 62(13) 4(13)
Zn22  220(20) 168(19) 193(18) 28(16) 47(14) 14(15)
Zn23  210(20) 223(19) 146(14) 30(17) 31(14) 1(13)
Zn24  168(19) 220(20) 171(16) 48(17) 17(14) 18(13)
Zn25  340(30) 108(16) 320(20) 13(16) 55(14) 74(18)
Rh26  158(12) 128(10)  99(9) 21(10) 18(8) 13(8)
Zn27  280(20)  80(15)  370(20) 13(15) 75(14) 96(18)
Zn28  230(20) 310(20)  88(14) 16(19) 12(14) 32(13)
Zn29  67(15) 143(16) 196(16) 0(13) 11(13) 5(12)
Zn30  157(19) 194(19) 197(16) 55(17) 33(15) 14(14)
Zn31  190(20) 210(20) 173(17)  109(17) 68(14) 7(14)
Zn32  84(16) 179(19) 255(18) 60(15) 61(15) 36(13)
Zn33  200(20) 260(20) 124(14) 23(17) 21(14) 17(13)
Zn34  540(40) 270(20) 430(30)  180(20)  270(20)  300(30)
M35  116(17)  78(15) 112(15) 10(12) 60(10) 27(10)
Zn36  250(20) 181(19) 235(18) 34(17) 49(14) 11(15)
Zn37  220(20) 230(20) 135(16) 8(17) 9(14) 23(14)
Zn38  201(17) 208(17) 278(16) 92(15) 95(14)  40(13)
Zn39  230(20) 180(17) 130(15) 32(16) 53(13) 1(13)
Zn40  152(19) 166(18) 410(20) 48(16)  184(17)  174(17)
M4l 97(17) 147(18) 200(18) 11(12) 46(12) 7(11)
Zn42  177(16) 199(16) 133(12) 14(13) 12(11) 67(11)
Zn43  310(30) 430(30) 237(19)  210(20)  175(19) 28(17)
Zna4  220(20) 183(19) 185(17)  60(18) 57(15) 37(15)
Zn4s  141(19) 177(19) 247(19) 8(16) 38(14) 8(15)
Zn46  230(20) 108(16) 129(15) 74(14) 57(12) 44(14)
Znd7  170(20) 163(17) 270(20)  28(17)  32(15)  98(16)
Zn48  145(18) 167(17) 182(15) 29(15) 43(13) 47(13)
Zn49  190(20) 290(20)  340(20) 34(18)  193(19) 99(18)
Rh50  100(11) 153(11) 158(9) 6(10) 9(9) 35(8)
Zn51  430(30) 340(30) 420(30)  310(30)  240(20)  310(20)
Zn52  190(20) 370(30) 215(18) 70(20) 53(18) 86(16)
Zn53  170(20) 183(19) 290(20) 54(17) 40(16) 13(16)

Fortsetzung nachste Seite
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A. Anhang des Rh-Zn-Systems.

Tab. A.5.: (Fortsetzung)

Atom U1z Uz Uss U Uos Uis
Zn54  140(20) 290(20) 235(19)  104(18) 19(17) 39(16)
Zns5  140(20) 350(30) 188(18) 57(19) 33(17) 31(15)
Zn56  150(20) 168(17) 196(17)  118(16)  53(14) 17(14)
Zn57  270(20) 219(19) 111(13) 21(18) 78(13) 75(13)
Zn58  126(19) 290(20) 470(30) 91(17)  206(19) 93(18)
Rh59  100(10)  94(10) 123(9) 6(9) 36(8) 9(7)
Zn60  210(20) 188(19) 276(19) 42(16)  162(15) 49(16)
Zn6l  300(20) 280(20)  93(14) 1(19) 44(14) 76(14)
Zn62  81(16) 185(18) 287(19)  102(15) 59(15) 18(14)
Zn63  143(19) 300(20) 109(15) 27(16) 27(14) 27(13)
Zn64  220(20) 134(17) 196(16) 17(16) 27(13) 32(15)
Zn65  124(19) 167(18) 270(20) 8(16) 44(16) 61(15)
Zn66  130(17) 310(20) 122(14) 29(18) 21(15) 10(12)
Zn67  200(20) 110(16) 330(20) 36(15)  141(15) 11(17)
Zn68  140(20) 230(20) 530(30) 10(16)  290(20) 40(18)
Rh69  125(11) 117(11) 104(9) 2(9) 0(8) 6(8)
Zn70  210(20) 280(20) 139(15) 13(19) 48(16) 4(14)
Zn71  200(20) 200(20)  250(20) 88(18)  116(16) 32(16)
zn72  55(16) 199(18) 132(15) 18(13) 54(13) 13(12)
Zn73  63(16) 184(19) 199(17) 36(15) 14(14) 29(13)
Zn74  190(20) 166(18) 137(15)  120(16) 38(13) 26(14)
Zn75  166(19) 360(20)  83(13) 9(18) 32(15) 25(12)
Rh76  99(9)  80(8)  85(7) 21(8) 26(7) 2(6)
Zn77  142(18) 250(20) 136(14) 6(17) 43(15) 3(13)
Zn78  160(20) 151(18) 251(19) 62(16) 64(15)  69(16)
Zn79  210(20) 210(20) 142(16) 50(17) 26(14) 41(15)
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A.3. Kiristallstruktur von Rh ,Zn4;.

A.3. Kiristallstruktur von Rh

Tab. A.6.: Daten zur Kristallstruktur von Rh,Zn;;. [30]

2ZN 1.

Kristallographische Daten
Summenformel

Raumgruppe (N )

z

Pearsonsymbol

a/pm

Volume /10 6 pm3

Rh>Zn11

143
4
cl5

m (217)

2

909,1(2)
750,57(3)

molare Masse /g mol 1
re/g cm 3

925

8,19

Tab. A.7.: Positions- und &aquivalente isotrope Auslenkursparameter (in pnt) fir

RhZanl. [30]

Atom Wy: x y z U
Rh 8c 0,3268(3) 0,3268(3) 0,3268(3) 215(12)
Znl 24g 0,3119(3) 0,3119(3) 0,0368(3) 156(7)
zZn2 12e 0,3564(6) O 0 156(7)
Zn3 8c 0,1099(4) 0,1099(4) 0,1099(4) 156(7)
C
b

Abb. A.2.: -Messing Cluster: Zn@Rh@Zn@Zn 5.
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A. Anhang des Rh-Zn-Systems.

A.4. Kristallstruktur von Rh  s5Zno;.

Tab. A.8.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in prf) fir Rh,sZny,; (Kristall 1: siehe

Tab.lll. 3.4).
Atom U1z Uo, Uss U Uzs Uis
RhOL  270(30) 290(40) 210(40) 0 70(30) 0
Zn02  330(40) 810(60) 260(40) 0 130(40) 0
Zn03  230(30) 500(50)  450(50) 0 130(40) 0
MO4  160(20) 310(30) 350(30) 7(16) 15(17) 12(15)
Zn05  380(30) 560(40) 330(30)  130(30) 30(30) 60(20)
Zn06  190(30) 580(50) 540(50) 0 230(40) 0
Zn07  390(30) 540(30) 260(30)  140(30) 70(20) 70(20)
MO8  210(30) 400(30) 350(30) 24(18) 16(19) 10(16)
Zn09  230(30) 490(50)  430(50) 0 160(40) 0
Rh10  250(20) 360(30) 160(20) 0 20(20) 0
Znll  250(20) 430(30)  460(40) 30(20) 50(30) 50(20)
Znl2  190(30) 410(50) 350(50) 0 10(30) 0
M13  370(40) 370(50) 470(50) 0 40(30) 0
Znl4  310(30) 310(30) 440(40) 10(20) 0(20) 20(20)
Znl5  220(20) 490(30)  460(40) 30(20) 50(30)  110(20)
M16  170(30) 250(30) 310(30) 0 0(20) 0
Znl7  290(30) 430(40) 300(40) 0 30(30) 0
Znl8  230(20) 370(30) 230(30) 20(20) 20(20) 13(19)
Zn19  260(30) 520(30) 260(30) 30(20) 10(20) 24(19)
Zn20  100(30) 380(40)  470(50) 0 110(30) 0
Rh21  213(16) 380(20) 260(20) 24(13) 5(16) 28(15)
Zn22  210(20) 410(30)  270(20) 11(18) 60(20) 10(20)
Zn23  150(30) 360(40)  430(50) 0 70(30) 0
Zn24  240(20) 380(30) 410(30) 20(20) 80(20) 50(20)
Zn25  230(20) 330(30)  250(30) 10(20) 20(20) 24(19)
Zn26  130(30) 400(40)  430(50) 0 100(30) 0
Rh27  290(30) 310(30) 270(30) 0 20(20) 0
Zn28  170(20) 480(30) 330(30) 20(20) 0(20) 10(20)
Zn29  240(20) 420(30)  410(30) 50(19) 20(30) 10(20)
Zn30  180(30) 370(40)  230(30) 0 30(30) 0
Zn3l  200(30) 230(30) 440(40) 0 60(30) 0
Zn32  260(20) 420(30)  330(30) 40(20) 0(20) 20(20)
Rh33  210(20) 340(30) 240(30) 0 0(20) 0
Zn34  160(30) 460(50) 500(50) 0 120(40) 0
M35  230(30) 420(30) 360(30) 56(19) 20(20) 1(18)
zn36  300(30) 530(30) 350(30) 90(20) 80(30) 20(20)
Zn37  190(30) 470(50) 580(60) 0 220(40) 0
Zn38  330(30) 410(30) 340(30)  120(20) 50(20) 40(20)
Rh39  257(19) 420(30) 320(20) 34(16) 34(15) 9(14)
Zn40  190(30) 330(40)  420(50) 0 30(30) 0
Zn4l  330(20) 540(40) 210(30) 50(20) 60(20) 10(20)
Zn42  210(20) 470(30) 370(30) 10(20) 0(20) 90(20)
Zn43  210(30) 380(40)  490(50) 0 90(30) 0
Rh44  340(30) 410(30) 410(30) 0 20(20) 0
Zn45  320(30) 430(30)  450(30) 90(20) 80(30)  140(20)
Zn46  310(30) 410(30) 520(40) 30(20) 70(30)  130(20)
M47  210(30) 390(40)  240(40) 0 20(30) 0
Zn4g8  230(30) 440(50)  400(50) 0 90(30) 0
Zn49  180(20) 460(30)  480(40) 30(20) 40(30) 80(20)
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A.4. Kristallstruktur von Rh 5Zn,;.

Tab. A.9.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in prf) fur Rhi7Zn;g (Kristall 2: siehe

Tab.lll. 3.4).
Atom U1z U, Uss U Uss Uis
RhOL  306(19) 351(19) 213(16) 0 -14(13) 0
Zn02  350(20) 320(20)  480(20) 0 -87(17) 0
MO3  254(10) 244(10) 223(10) -3(7) 21(7) 14(7)
Zn04  421(17) 396(15) 221(12)  -117(13)  -18(11)  -24(10)
Zn05  281(13) 393(15) 483(16) 0 180(13) 0
Zn06  400(16) 369(14) 255(11)  67(l1) 6(11)  26(11)
MO7  355(12) 327(12) 276(11) 35(8) 1(8) 23(9)
Zn08  323(19) 291(18) 388(19) 0 99(16) 0
RhO9  221(12) 219(11) 282(12) 0 47(9) 0
Zn10  274(12) 320(13) 362(13) 18(11) 91l  14(11)
Znll  331(14) 228(12) 269(12) 0 5(18) 0
M12  289(14) 262(14) 299(14) 0 76(16) 0
Zn13  340(10) 284(9)  379(9) 40(7) 41(13)  55(13)
Znl4  332(13) 386(15) 279(11) 94(11) 25(11)  59(10)
Rh15  263(13) 259(12) 280(13) 0 0(9) 0
Zn16  390(20) 302(19) 353(19) 0 72(16) 0
Znl7  205(10) 225(12) 228(11) 0(9) 19(9) 9(8)
Zn18  382(15) 326(13) 260(12) 32(11) 36(10)  27(11)
Zn19  307(19) 295(18) 360(17) 0 45(14) 0
Zn20  372(10) 316(9)  270(8) 55(8) 30(14)  19(13)
Rh21  204(6) 275(6)  249(6) 14(5) 22(8) 18)
Zn22  249(17) 305(19) 355(19) 0 7214) 0
Zn23  375(18) 441(16) 293(14) 10(11) 75(12)  16(10)
Zn24  321(14) 332(14) 258(12) 45(11) 10(11) 7(10)
Zn25  313(18) 268(17) 284(17) 0 46(15) 0
M26  284(16) 281(16) 198(14) 0 9(11) 0
Zn27  291(13) 344(14) 501(16) 4(12) 49(12)  41(11)
Zn28  319(14) 336(15) 428(13)  108(12) 88(11)  79(10)
M29  261(18) 237(18) 297(19) 0 40(11) 0
Zn30  360(20) 286(19) 274(19) 0 28(15) 0
Zn31  252(13) 320(13) 336(13) 24(11) 11(11)  71(10)
Zn32  360(20) 450(20) 293(17) 0 121(15) 0
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A. Anhang des Rh-Zn-Systems.

A.5. Kiristallstruktur von RhZn.

Tab. A.10.: Daten zur Kristallstruktur von RhZn. [30]

Kristallographische Daten

Summenformel Rhzn
Raumgruppe (N ) Pm3m (221)
z 1
Pearsonsymbol cP2
a/pm 299,97(6)
Volumen /10 6 pm?3 26,99(1)
molare Masse /g mol 1 168,29

re /g cm 3 10,26

Tab. A.11.: Positions- und aquivalente isotrope Auslenkugsparameter (in pnf) fur

Rhzn.
Atom Wy: x 'y z Usg
Rh la 0 0 0 58(1)
Zn 1b 05 05 05 49(1)
b

A

Abb. A.3.: Elementarzelle von RhZn.
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Anhang

Anhang des Ru-Zn-Systems.

B.1. Kristallstruktur von CrZn 1534 [67]

Tab. B.1.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteasope Auslenkungsparameter
(in pm?) fir CrZn s34 [67].

Atom Wy: Bes: X y z Ung

Zn10 4a  0,64(3) 0 0 0 150(20)

Znl1 16e  0,33(1) 0,0532(3)  0,0532(3)  0,0532(3)  280(30)

Zn12 16e  0,68(4) * 0,91560(8) 0,91560(8) 0,91560(8) 122(80)
0

Znl3  24f 1 0,1646(2) 0 372(60)
znls  4s8h 1 0,15505(8) 0,15505(8) 0,02187(9) 270(30)
Cr20 4c  090(3) 025 0,25 0,25 60(20)

Zn21  4sh  0,246(8) 0,3211(2) 0,3211(2)  0,3491(4)  350(40)
Zn22  16e  0,92(1)  0,16565(9) 0,16565(9) 0,16565(9) 258(9)

Zn23 249  043(2)  0,0935(4) 0,25 0,25 250(30)
Zn24  48h  0,24(1)  0,2224(4)  0,2224(4)  0,3918(4)  320(30)
Zn26  48h  0,062(9)  0,110(1) 0,276(1) 0,276(1) 170(80)

Zn25 48h 1 0,07511(9) 0,07511(9) 0,26490(9) 326(4)
Zn30 4b 1 0,5 0,5 0,5 240(10)
Zn32 16e 1 0,41220(8) 0,41220(8) 0,41220(8)  205(5)
Zn34 48h 1 0,04839(6) 0,04839(6) 0,6529(1) 209(3)
Zn35 48h 1 0,19130(6) 0,19130(6) 0,51724(8) 220(3)
Cr42 16e 1 0,6486(1) 0,6486(1) 0,6486(1) 98(50)
Zn43 249 1 0,6434(1) 0,25 0,25 174(40)
Zn45 48h 1 0,10583(6) 0,10583(6) 0,77706(8) 229(30)
* Besizn, Besicr =1 Besiz
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B. Anhang des Ru-Zn-Systems.

B.2. Kiristallstruktur von RuZn 1.

Tab. B.2.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteasope Auslenkungsparame-
ter (in pm?) fur RuzpoZnyse, (Kristall 1: siehe Tab. 1V.3.3). Anisotrope
Auslenkungsparameter sind in Tabelle B.3 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Ru01 2a 1 0 0 0 304(6)
Zn02 12k 1 0,07127(8)  0,14254(15) 0,03456(3)  379(4)
Zn03 12k 1 0,22683(15) 0,11342(8)  0,00834(3)  395(4)
Zn04 12k 1 0,14980(16) 0,07490(8)  0,07243(4)  414(4)
Zn0s 24l 1 0,31607(11) 0,27397(12) 0,04529(2)  417(3)
Zn06 12k 1 0,19606(8)  0,39213(17) 0,02788(3)  416(4)
Zn07  12i 1 0,36482(14) 0,36482(14) O 409(4)
Ru08 12k 1 0,13639(5)  0,27278(10) 0,06922(2)  324(3)
M09 12k 0,38(2) * 0,44203(12) 0,22102(6)  0,01678(3)  359(5)
Znl0 12k 1 0,08171(9)  0,16343(18) 0,10924(4)  473(5)
Znll1 24l 1 0,34001(11) 0,47097(11) 0,06558(3)  457(4)
Zn12 24 1 0,31986(11) 0,28059(12) 0,09302(3)  446(3)
Znl3 12k 1 0,49863(18) 0,24931(9)  0,06273(4)  486(5)
Znl4 12k 1 0,54559(8)  0,45441(8)  0,03158(4)  437(5)
Znls 12k 1 0,40971(9)  0,59029(9)  0,01300(4)  471(5)
Znl6 12k 1 0,20283(9)  0,40566(17) 0,10545(4)  470(5)
Zn17 4f 1 0,66667 0,33333 0,02599(6)  391(7)
Znl8 12k 1 0,14170(17) 0,07085(9)  0,17947(4)  428(4)
Zn19 4e 1 0 0 0,21945(6)  391(7)
M20 12k 0,43(2) * 0,11311(6)  0,22622(12) 0,20386(3)  353(5)
M21 4e 0484 * 0 0 0,14049(4)  352(10)
Zn22 12k 1 0,11538(8)  0,23077(16) 0,15599(4)  431(4)
Zn23 12k 1 0,23305(17) 0,11653(8)  0,22422(4)  491(5)
Zn24 24 1 0,32594(11) 0,29896(13) 0,18266(3)  457(4)
Zn25 12k 1 0,23774(17)  0,11887(8)  0,13401(4)  471(5)
Zn26 6h 1 0,09407(12)  0,1881(2) 0,25 418(6)
zZn27 24l 1 0,30073(11) 0,35843(12) 0,22623(2)  433(3)
Zn28 12k 1 0,21732(8)  0,43465(16) 0,18455(4)  446(5)
Zn29 6h 1 0,25987(12)  0,5197(2) 0,25 428(6)
Zn30 12k 1 0,40729(8)  0,59271(8)  0,21135(3)  416(4)
Ru31 af 1 0,33333 0,66667 0,17676(4)  317(4)
Ru32 6h 1 0,46763(7)  0,53237(7) 0,25 322(4)
Zn33 12k 1 0,45175(8)  0,54825(8)  0,16743(4)  429(5)
Zn34 12k 1 0,53224(8)  0,46776(8)  0,20923(3)  418(4)
Zn35 12k 1 0,26288(9)  0,52576(17) 0,14108(4)  474(5)
Zn36  12] 1 0,46058(18)  0,32585(16) 0,25 469(5)
Ru37 af 1 0,66667 0,33333 0,14024(4)  323(4)

Zn3s 24l 0,347(5)  0,5375(3) 0,4112(4) 0,12133(8)  540(20)
Zn39 12k 0,333(1) 0,6432(11)  0,3216(5) 0,18469(9)  760(40)
Zn40 12k 0,333(1)  0,4500(5) 0,2250(3) 0,12363(15)  525(16)

Zn40' 24 0,333(1)  0,4816(4) 0,2984(5) 0,11481(9)  577(12)
Zn4l 12k 0,333(1) 0,5542(3) 0,4458(3) 0,15585(16)  508(17)
Zna1 24 0,333(1)  0,5275(4) 0,3803(5) 0,16546(9)  545(11)
Zn42 ; 1 0,66667 0,33333 0,09429(7)  709(12)
Zn43 12k 0,688(9)  0,4462(3) 0,22311(13) 0,15803(6)  619(13)
Zna4a 241 1 0,33296(13) 0,35642(11) 0,13796(3)  451(3)
Znds 12k 1 0,45149(17) 0,22575(9)  0,20686(4)  449(5)
Znd6 12k 1 0,53855(8)  0,46145(8)  0,07784(4)  426(5)
Zna7 af 1 0,66667 0,33333 0,22805(6)  408(7)
Znds 12k 1 0,45075(8)  0,54925(8)  0,11108(4)  419(5)
Zn49 ; 1 0,33333 0,66667 0,09587(6)  456(8)
Zn50 a4 1 0,33333 0,66667 0,04887(6)  407(7)

* Bes:zn, Besigy =1 Bes:zn
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B.2. Kristallstruktur von RuZn 1.

Tab. B.3.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in pd) fir Ruz,Znsse, (Kristall 1:

siehe Tab. 1V.3.3).

Atom U1z U, Uss U Uzs Uiz
RUOL  334(8)  334(8) 245(15) 167(4) 0 0
Zn02  423(6) 408(9)  300(10)  204(4) -56(8) -28(4)
Zn03  360(9)  438(7)  361(10) 180(4) 8(4)  -16(8)
Zn04  458(10)  380(6)  430(11) 229(5)  -17(4)  -35(8)
Zn05  419(6) 477(7)  378(8)  242(6) -9(6) 31(6)
Zn06  459(7)  459(10) 328(11) 230(5) 27(8) 13(4)
Zn07  443(7) 443(7)  370(11) 244(8) 7(4) 7(4)
RUO8  339(4)  335(6) 296(7)  168(3) -4(5) 2(2)
M09  338(8) 384(7)  339(9)  169(4) -4(3) -7(6)
Zn10  501(7)  571(11) 370(11) 286(6)  108(9) 54(5)
Znll  383(7) 381(7)  543(9)  143(6) 21(6) -37(6)
Znl2  442(7)  478(7) 386(8)  205(6)  -12(6)  -19(6)
Znl3  514(11)  463(7)  497(13) 257(5) 51(5)  -102(10)
Znla  429(7) 429(7)  406(11)  180(8) -5(4) 5(4)
Znl5  455(7) 455(7)  448(12) 186(8) -42(5) 42(5)
Znle  497(7) 536(11) 390(12) 268(5)  -136(9) -68(5)
zn17  357(9)  357(9)  460(20) 179(4) 0 0
Znl8  531(10) 411(6)  383(10) 266(5) -5(4) -10(9)
Zn19  378(9)  378(9)  418(18) 189(5) 0 0
M20  377(7)  356(8) 320(9)  178(4) -8(6) -4(3)
M21  370(11)  370(11) 316(16) 185(5) 0 0
Zn22  445(7) 421(9)  418(11) 210(5) 18(8) 9(4)
Zn23  416(10)  480(7)  556(13) 208(5) -6(5) -12(9)
Zn24  462(7)  576(8) 380(8)  296(6) 3(6)  -12(6)
Zn25  444(10)  431(7)  544(13) 222(5) -24(5) -48(9)
Zn26  458(10)  471(14) 329(14) 235(7) 0 0
Zn27  413(7)  441(7) 365(8)  154(6)  -35(6)  -36(6)
Zn28  419(7) 364(9)  536(13) 182(4) 34(9) 17(4)
Zn29  392(9)  524(14) 413(16) 262(7) 0 0
Zn30  468(7) 468(7)  349(11) 262(8) 27(4) 27(4)
Ru3l  343(6)  343(6) 265(11) 171(3) 0 0
Ru32  340(6) 340(6)  282(9)  169(7) 0 0
Zn33  443(7) 443(7)  402(11)  222(8) -20(4) 20(4)
Zn34  442(7) 442(7)  365(11) 216(8) -5(4) 5(4)
zn35  502(8)  539(11) 393(11) 270(5) -136(9)  -68(5)
Zn36  614(12)  463(10) 429(12) 343(9) 0 0
Ru37  347(6) 347(6) 274(11) 174(3) 0 0
Zn38  530(40) 710(60) 490(30) 400(50)  90(20)  21(19)
Zn39  330(40) 1350(90) 270(20) 166(19)  20(15)  40(30)
Zn40  340(30)  490(30) 700(50) 170(16)  -29(16)  -60(30)
Zn40'  480(20)  850(40) 450(30) 370(30)  100(30)  -30(20)
Zn4l  460(30)  460(30) 650(50) 260(30)  -33(17)  33(17)
Znal' 510(20) 770(30) 440(30) 380(20)  40(20)  60(20)
Zn42  889(18)  889(18) 350(20)  445(9) 0 0
Zn43  434(18)  880(20) 390(20) 217(9) 25(7) 50(14)
Zn44  512(8) 430(7)  381(8)  212(6) 8(6) 3(6)
Znas  499(11)  451(7)  414(11) 249(5) -40(4) -79(9)
Zna6  443(7) 443(7)  416(11)  240(8) -5(4) 5(4)
Zn47  453(10)  453(10) 317(18) 226(5) 0 0
Zna8  425(7)  425(7)  401(11) 209(8) -3(4) 3(4)
Zn49  484(11)  484(11) 400(19) 242(5) 0 0
Zn50  427(10)  427(10) 369(18) 213(5) 0 0
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B. Anhang des Ru-Zn-Systems.

Tab. B.4.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteasope Auslenkungsparame-
ter (in pm?) fur Ruz49ZNnass (Kristall 2: siehe Tab. 1V.3.3). Anisotrope
Auslenkungsparameter sind in Tabelle B.5 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung

Ru01 2a 1 0 0 0 230(6)
Zn02 12k 1 0,07058(8)  0,14117(16) 0,03473(3) 279(4)
Zn03 12k 1 0,22589(16)  0,11295(8)  0,00831(3) 288(4)
Zn04 12k 1 0,14970(18)  0,07485(9)  0,07344(3) 328(4)
Znos 24l 1 0,31697(12) 0,27081(12)  0,04547(2) 313(3)
Zn06 12k 1 0,19611(9)  0,39221(17) 0,02767(3) 310(4)
Zn07  12i 1 0,36339(14) 0,36339(14) O 306(4)
Ru08 12k 1 0,13726(5)  0,27451(11) 0,068639(18) 243(3)
Ru09 12k 1 0,44079(11) 0,22040(5)  0,016396(19)  248(3)
Znl0 12k 1 0,08455(10)  0,1691(2) 0,10968(3) 411(5)
Znll 24l 1 0,34273(12) 0,47008(12) 0,06478(2) 392(3)
Znl2 24| 1 0,31686(14)  0,28410(14)  0,09308(2) 447(4)
Znl3 12k 1 0,50481(18)  0,25240(9)  0,06142(3) 354(4)
Znl4 12k 1 0,54835(9)  0,45165(9)  0,03184(3) 328(4)
Znls 12k 1 0,40797(8)  0,59203(8)  0,01245(3) 318(4)
Znle 12k 1 0,20500(10)  0,4100(2) 0,10488(3) 450(5)
Zn17 af 1 0,66667 0,33333 0,02529(6) 317(7)
Znl8 12k 1 0,1407(2) 0,07034(10)  0,17881(3) 381(5)
Zn19 4 1 0 0 0,21898(5) 361(7)

M20 12k 0,22(2)* 0,11316(6)  0,22631(12) 0,20356(2) 262(5)
M21 4e  059(4)* O 0 0,13986(4) 294(11)

zn22 12k 1 0,11695(9)  0,23389(19) 0,15589(3) 401(5)
Zn23 12k 1 0,2345(2) 0,11725(10)  0,22258(3) 427(5)
Zn24 241 1 0,32346(13) 0,29708(14) 0,18321(2) 394(3)
zn2s 12k 1 0,23790(18) 0,11895(9)  0,13356(3) 387(5)
Zn26 6h 1 0,09371(13)  0,1874(3) 0,25 339(6)
Zn27 24 1 0,29814(12)  0,35915(13)  0,22640(2) 366(3)
zn28 12k 1 0,21725(9)  0,43449(18) 0,18481(3) 396(5)
Zn29 6h 1 0,26079(14)  0,5216(3) 0,25 399(7)
Zn30 12k 1 0,40687(10) 0,59313(10) 0,21142(3) 397(5)
Ru31 4 1 0,33333 0,66667 0,17680(3) 262(4)
Ru32 6h 1 0,46740(8)  0,53260(8) 0,25 253(4)
zn33 12k 1 0,44975(10)  0,55025(10)  0,16759(3) 402(5)
Zn34 12k 1 0,53089(10)  0,46911(10) 0,21026(3) 390(5)
zn35 12k 1 0,26242(10)  0,5248(2) 0,14107(3) 397(5)
Zn36 12 1 0,4578(2) 0,32376(18) 0,25 385(5)
Ru37 4 0,689(8)  0,66667 0,33333 0,14030(5) 243(10)
Zn38' 12k  0,311(8)  0,5938(5) 0,4062(5) 0,12914(13)  360(20)
Zn39'  4f  0,311(8)  0,66667 0,33333 0,1688(2) 300(30)
Zn3s 24 0,236(8)  0,5369(10)  0,4121(9) 0,12231(13)  540(70)
Zn39 12k 0,230(3)  0,687(5) 0,343(3) 0,18451(14)  740(130)
Zn40 12k 0,37(2) 0,4447(8) 0,2223(4) 0,1057(2) 420(40)
Zn4o' 12k 0,21(2) 0,4504(12)  0,2252(6) 0,1233(5) 420(80)
Zn4o 24l 0,202(16)  0,4800(9) 0,2954(18)  0,11538(16)  400(70)
Znal 12k 0,50(3) 0,5545(3) 0,4455(3) 0,17012(13)  356(11)
Zna1l' 24l 0,195(11) 05232(11)  0,3736(16)  0,16557(17)  450(50)
Zn4l 12k 0,18(2) 0,5547(6) 0,4453(6) 0,1554(5) 410(80)
Zn42 % 1 0,66667 0,33333 0,09410(5) 296(7)
Zn43 12k 0,777(9)  0,4419(2) 0,22095(12)  0,15798(4) 439(11)
Zna4 241 1 0,34076(19) 0,35812(15) 0,13802(2) 572(5)
Znds 12k 1 0,4634(3) 0,23171(16)  0,20618(4) 682(8)
Zndae 12k 1 0,54171(10) 0,45829(10)  0,08026(4) 442(5)
Zna7 4 0,760(17) 0,66667 0,33333 0,22817(8) 349(18)
Znd47°  2d  0,240(17) 0,66667 0,33333 0,25 590(100)
zZnas 12k 1 0,45009(9)  0,54991(9)  0,11067(3) 357(5)
Zn49 % 1 0,33333 0,66667 0,09587(6) 384(8)
Zn50 % 1 0,33333 0,66667 0,04942(5) 320(7)

* Bes:zn, Besigy =1 Bes:zn
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B.2. Kristallstruktur von RuZn 1.

Tab. B.5.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in pf) flir Ruz4.90Znzsso (Kristall 2:
siehe Tab. 1V.3.3).

Atom U1z U, Uss U U3 U3
RWL  237(9)  237(9)  216(12)  118(5) 0 0
Zn02  301(7)  279(10) 251(8)  139(5) 417)  -20(3)
Zn03  236(9)  307(7)  297(8)  118(5) 5(3)  -11(7)
Zno4  364(11)  278(7)  370(9)  182(5) 8(4)  -16(8)
Zn05  306(7)  337(7)  311(6)  172(6) -18(5) 16(5)
Zn06  341(7)  329(10)  256(8)  165(5) 15(7) 7(3)
zZn07  313(7)  313(7)  319(8)  175(8) 15(4)  -15(4)
RUO8  266(5)  234(6)  216(5)  117(3) -9(4) 5(2)
RUO9  236(6)  255(5)  245(5)  118(3) 5(2)  -10(4)
Zn10  450(9)  494(13)  303(9)  247(7) 102(8) 51(4)
Zn1l  335@8)  275(7)  495(8) 99(6) 36)  -70(6)
Zn12  402(9)  450(9)  350(7)  109(7) 16(6)  -45(6)
Zn13  407(11) 343(8)  333(9)  204(6) 414 -82(8)
Znla  302(7)  302(7)  344(9)  124(8) -9(4) 9(4)
Zn15  304(7)  304(7)  328(9)  138(8) -8(4) 8(4)
Zn16  474(9)  484(13)  396(10)  242(7)  -176(9)  -88(5)
Znl7  255(10) 255(10)  441(17)  127(5) 0 0
Zn18  517(13) 383(8)  288(9)  258(6) 3(4) 5(8)
Zn19  390(12) 390(12)  302(15)  195(6) 0 0
M20  268(7)  277(8)  245(7)  139(4) -15(5) 8(2)
M21  304(13)  304(13)  273(15)  152(7) 0 0
Zn22  471(9)  424(12)  293(9)  212(6) -15(8) -8(4)
Zn23  492(13)  410(8)  407(10)  246(7) 19(4)  -38(9)
Zn24  369(8)  478(9)  388(7)  251(7) 70(6) 63(6)
zZn25  316(11)  347(8)  489(11)  158(5) 16(4)  -31(8)
Zn26  367(11)  391(16)  266(11)  195(8) 0 0
Zn27  320(7)  386(8)  301(6)  107(6) 28(5)  -50(5)
Zn28  367(8)  313(11)  490(11)  156(5) 80(8) 40(4)
Zn29  385(12)  543(18)  322(13)  271(9) 0 0
Zn30  476(9)  476(9)  269(9)  259(10) 3304)  -33(4)
Ru3l  275(7)  275(7)  235(9)  138(3) 0 0
Rus2  261(7)  261(7)  226(8)  123(7) 0 0
Zn33  378(8)  378(8)  391(10)  144(10) 114)  -11(4)
Zn34  373(8)  373(8)  391(10)  162(9) 234)  -23(4)
Zn35  421(9)  441(12)  335(9)  221(6)  -129(8)  -65(4)
Zn36  511(13) 363(11) 360(9)  277(10) 0 0
Ru37  251(12) 251(12)  228(15)  125(6) 0 0
Zn38'  390(30) 390(30)  230(30)  160(40)  -49(17)  49(17)
Zn39'  270(40)  270(40)  350(70)  135(19) 0 0

Zn38 630(120) 880(180) 410(40)  590(140)  130(40)  50(40)
Zn39  1400(500) 750(90)  300(40)  700(200)  -70(50)  -140(100)

Zn40 350(40)  390(40)  500(70)  180(20) 20(20)  40(40)
Zn40'  220(60)  430(90)  540(130)  110(30) -10(30)  -20(60)
Zn40 300(50)  640(170) 260(50)  240(70) 50(60)  -20(40)
Zna1 340(30)  340(30)  430(50)  190(30) -11(11)  11(11)
Zn4l'  470(60)  610(100) 390(50)  370(70) 60(50)  100(40)
Zna1 410(80)  410(80)  460(160)  250(70) -50(30)  50(30)
Zn42 349(11)  349(11)  190(13)  174(5) 0 0
Zn43 356(17)  563(16)  329(15)  178(8) 24(5) 48(10)
Zna4  1012(15)  424(9) 330(7) 397(10) 16(6) 34(8)
Zn45  1240(30)  587(10)  436(12)  620(13)  -157(7)  -313(14)
Zn46 357(8) 357(8) 593(12)  163(10) -75(5) 75(5)
Zna7 354(19)  354(19)  340(30)  177(9) 0 0
Zn47'  410(90)  410(90)  900(300)  210(50) 0 0
Zn4s 344(8) 344(8) 361(10)  157(9) -22(4) 22(4)
Zn49 403(12)  403(12)  346(16)  201(6) 0 0
Zn50 330(11)  330(11)  301(15)  165(5) 0 0
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B. Anhang des Ru-Zn-Systems.

Tab. B.6.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteasope Auslenkungsparame-
ter (in pm?) fur RuzseZnyszs (Kristall 3: siehe Tab. 1V.3.3). Anisotrope
Auslenkungsparameter sind in Tabelle B.7 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Ru01 2a 1 0 0 0 288(11)
Zn02 12k 1 0,07063(14)  0,1413(3) 0,03455(5) 340(7)
Zn03 12k 1 0,2257(3) 0,11284(15)  0,00831(5) 355(7)
Zn04 12k 1 0,1533(3) 0,07665(17)  0,07281(6) 400(8)
Znos 24 1 0,3181(2) 0,2704(2) 0,04555(4) 389(6)
Zn06 12k 1 0,19602(16)  0,3920(3) 0,02787(6) 388(8)
Zn07  12i 1 0,3629(3) 0,3629(3) 0 372(7)
Ru08 12k 1 0,13748(10)  0,2750(2) 0,06833(4) 314(5)
Ru09 12k 1 0,4404(2) 0,22022(11)  0,01609(4) 323(5)
Znl0 12k 1 0,08039(17)  0,1608(3) 0,10868(6) 404(8)
Znil 24l 1 0,3444(2) 0,4696(2) 0,06487(5) 487(7)
Zn12 24 1 0,3106(2) 0,2901(3) 0,09340(4) 477(7)
Zn13 12k 1 0,5123(3) 0,25617(17)  0,06026(6) 405(8)
Znl4 12k 1 0,54742(16)  0,45258(16)  0,03229(6) 398(8)
Znl5 12k 1 0,40938(16)  0,59062(16)  0,01270(6) 387(8)
Zn16 12k 1 0,2033(2) 0,4066(4) 0,10610(7) 546(11)
Zn17 af 1 0,66667 0,33333 0,02364(11)  362(13)
Zn18 12k 1 0,1444(4) 0,07220(18) 0,17762(6) 425(8)
Zn19 4e 1 0 0 0,21893(10)  386(13)
Ru20 12k 1 0,11129(11)  0,2226(2) 0,20321(4) 343(5)
M21 4e  027(8)* O 0 0,14027(7) 364(19)
Zn22 12k 1 0,11916(17)  0,2383(3) 0,15503(6) 445(9)
Zn23 12k 1 0,2404(4) 0,12021(18) 0,22116(7) 439(9)
Zn24 24 1 0,3272(2) 0,3002(3) 0,18404(4) 439(6)
Zn25 12k 1 0,2362(3) 0,11812(17)  0,13255(6) 424(8)
Zn26 6h 1 0,0915(2) 0,1830(5) 0,25 397(11)
Zn27 24l 1 0,2941(2) 0,3577(2) 0,22668(4) 397(6)
Zn28 12k 1 0,21614(17)  0,4323(3) 0,18528(6) 420(8)
Zn29 6h 1 0,2613(2) 0,5226(5) 0,25 393(11)
Zn30 12k 1 0,40634(17)  0,59366(17) 0,21163(6) 411(8)
Ru31 4f 1 0,33333 0,66667 0,17719(7) 333(9)
Ru32 6h 1 0,46666(15) 0,53334(15) 0,25 317(7)
Zn33 12k 1 0,44592(18)  0,55408(18)  0,16825(7) 458(9)
Zn34 12k 1 0,52870(17) 0,47130(17) 0,21213(6) 414(8)
Zn35 12k 1 0,26211(19)  0,5242(4) 0,14134(7) 479(9)
Zn36 12 1 0,4529(4) 0,3206(3) 0,25 452(9)
Ru37 4f 0,222(16)  0,66667 0,33333 0,1403(3) 300(50)
Zn38 12k 0,778(16)  0,5930(4) 0,4070(4) 0,12892(8) 393(18)
Zn39' 4f 0,778(16)  0,66667 0,33333 0,16774(18)  400(20)
Zn38 12k 0,13(2) 0,5565(18)  0,4435(18)  0,1279(6) 490(120)
Zn39 af 0,21(5) 0,66667 0,33333 0,1827(17)  1000(300)
Zn40 12k 0,867(17)  0,4454(4) 0,2227(2) 0,10581(8) 455(17)
Zn4al 12k 1 0,55439(14) 0,44561(14) 0,17060(5) 292(7)
Zn42 4f 1 0,66667 0,33333 0,09405(7) 203(9)
Zn43 12k 0,947(17)  0,4381(3) 0,21906(17)  0,15709(6) 403(14)
Zn44 241 1 0,3637(3) 0,3649(3) 0,13858(4) 536(7)
Zn45 12k 1 0,5011(5) 0,2505(3) 0,20352(8) 640(13)
Zn46 12k 1 0,54673(17) 0,45327(17) 0,08337(7) 442(9)
Zna7 2d 0,56(9) 0,66667 0,33333 0,25 600(110)
Zn4T 4f 0,44(9) 0,66667 0,33333 0,2690(14)  1200(300)
Zn48 12k 1 0,44872(17) 0,55128(17) 0,11008(6) 408(8)
Zn49 af 1 0,33333 0,66667 0,09589(11)  452(15)
Zn50 af 1 0,33333 0,66667 0,04950(11)  414(14)

* Bes:zn, Besigy =1 Bes:zn
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B.2. Kristallstruktur von RuZn 1.

Tab. B.7.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in pr) flir RuzseZnsszs (Kristall 3:
siehe Tab. 1V.3.3).

Atom U1z Uz, Uss U Uos Ui
RUOL  248(16)  248(16)  370(30)  124(8) 0 0
Zn02  335(13) 290(17)  380(15)  145(9) 22(13)  -11(7)
Zn03  272(17)  349(14)  420(16)  136(8) -3(6) -7(13)
Zn04  410(20)  326(13)  495(18)  203(10) -2(8) -4(15)
Zn05  359(13)  407(14)  429(12)  213(11) 2(10)  31(10)
Zn06  383(14)  346(19)  422(16)  173(9) 11(14) 6(7)
Zn07  344(13)  344(13)  428(16)  171(15) 21(7)  -21(7)
RUO8  307(9)  266(11)  355(10)  133(6) -9(9) -5(4)
RUO9  291(12)  297(9) 381(11)  145(6) 5(5)  -11(9)
Znl0  395(15)  400(20)  417(16)  202(10) 77(15)  39(7)
Znll  390(15) 317(14)  677(16)  119(12) 2(12)  -71(13)
Zn12  410(15) 478(16)  489(13)  183(13) 28(11)  -35(11)
Zn13  410(20) 380(14)  432(17)  206(10)  -23(7)  -47(15)
Zn14  356(13) 356(13)  464(17)  165(16)  -10(7) 10(7)
Znl5  349(14)  349(14)  464(18)  176(16) 6(7) -6(7)
Zn16  500(18) 570(30)  590(20)  286(13)  -220(20) -108(10)
Zn17  298(19)  298(19)  490(30)  149(9) 0 0
Zn18  530(20) 384(14)  408(16)  266(11) 88)  -16(15)
Zn19  340(19)  340(19)  480(30)  170(10) 0 0
Ru20  319(9)  323(12)  388(11)  162(6) -17(9) -8(5)
M21  350(20) 350(20)  390(30)  175(11) 0 0
Zn22  466(16)  390(20)  455(18)  195(10)  -20(15)  -10(8)
Zn23  440(20)  372(14)  530(19)  218(11)  -19(8)  -38(16)
Zn24  399(15)  460(15)  475(12)  227(13) 49(11)  47(11)
Zn25  370(20)  367(14)  534(19)  186(10) 9(8)  -18(15)
Zn26  410(20)  370(30)  400(20)  185(13) 0 0
Zn27  344(14)  350(13)  456(12)  142(11)  -19(10)  -37(10)
Zn28  392(15)  347(19)  505(19)  173(10) 37(15)  19(8)
Zn29  322(19)  370(30)  500(30)  184(13) 0 0
Zn30  379(14)  379(14)  467(18)  184(16) 278)  -27(8)
Ru3l  316(13) 316(13)  366(19)  158(6) 0 0
Ru32  289(12) 289(12)  369(15)  142(14) 0 0
Zn33  398(15) 398(15)  539(19)  170(17) 0@®) 0®)
Zn34  384(14)  384(14)  446(18)  173(17)  -18(7) 18(7)
Zn35  463(16)  540(20)  458(18)  271(12)  -108(17)  -54(9)
Zn36  480(20)  360(20)  570(20)  250(18) 0 0
Ru37  350(70) 350(70)  190(80)  170(40) 0 0
Zn38  370(20) 370(20)  420(20)  170(30)  -44(12)  44(12)
Zn39' 370(30) 370(30) 440(40) 186(17) 0 0
Zn38  400(150) 400(150)  900(200) 370(160)  100(70)  -100(70)
Zn39  700(300) 700(300) 1600(800)  340(140) 00
Zn40  420(30)  410(20)  540(30)  212(14) 16(10)  33(19)
Znal  288(12) 288(12)  339(14)  172(14)  -14(6) 14(6)
Zn42  200(14)  200(14)  210(20)  100(7) 0 0
Zn43  360(20) 345(18)  510(20)  178(12) 68  -12(16)
Zna4  760(20)  454(16)  441(13)  335(15) 20(12)  34(13)
Znd5  890(40)  520(18)  630(20)  444(19)  -101(12) -200(20)
Zn46  391(15) 391(15)  550(20) 205(17)  -26(8) 26(8)
Zna7  330(70)  330(70)  1200(300)  160(40) 0 0
Zn47  550(110) 550(110) 2400(800)  280(60) 0 0
Znag  351(14)  351(14)  501(19)  160(16) 9(8) -9(8)
Zn49  430(20)  430(20)  500(30)  215(11) 0 0
Zn50  400(20)  400(20)  440(30)  201(11) 0 0
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B. Anhang des Ru-Zn-Systems.

B.3. Kristallstruktur von RuZn .

Tab. B.8.: Daten zur Kristallstruktur von RuZng. [34]

Kristallographische Daten

Summenformel RuZn ¢
Raumgruppe (N ) P 4132 (213)
z 36
Pearsonsymbol cP252
a/pm 1555,75(7)
Volumen /10 6 pm3 3765,47
molare Masse /g mol 1 493,41

re /g cm 3 7,830

Tab. B.9.: Positions- und &aquivalente isotrope Auslenkursparameter (in pnt) fur
RuZng. [34]

Atom Wy: X y z Usq
RuOl 24e 0,3258(4) 0,3994(4) 0,0406(4) -30(10)
Ru02 8c 0,1225(4) 0,1225(4) 0,1225(4)  -60(20)
Ru03 4a 0,375 0,375 0,375 -30(30)
Zn01 24e 0,2250(7) 0,7021(6) 0,1370(7) 20(20)
Zn02  24e 0,4359(6) 0,2874(7) 0,1014(6) 50(20)
Zn03  24e 0,1006(7) 0,5815(7) 0,0398(8) 180(20)
Zn04  24e 0,2267(6) 0,5217(6) 0,9619(6) 30(20)
Zn05  24e 0,4755(6) 0,3853(7) 0,9607(6) 40(20)
Zn06  24e 0,2130(6) 0,9901(6) 0,1018(6) 30(20)
Zn07  24e 0,2251(7) 0,2636(7) 0,1157(8)  110(30)

Zn08 12d 0,125 0,1810(7) 0,4310(7)  60(30)

Zn09 12d 0,125 0,2985(7) 0,5485(7)  60(30)

Znl0 12d 0,125 0,0259(7) 0,2759(7)  150(40)

Znll 12d 0,125 0,8325(7) 0,0825(7) 120(40)
c

e

b

Abb. B.1.: Ikosaeder um die Ru-Atome in RuZg
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B.4. Kristallstruktur von RuZn 3.

B.4. Kiristallstruktur von RuZn

3.

Tab. B.10.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in pA) fir RuZns (siehe Tab. I1V.4.4).

Atom Uz Uz  Usz U Uz Uss
Ru 49(3) 49(3) 36(3) O 0 0
Zn01  57(4) 38(4) 50(5) O 0o o0
Zn02  58(4) 58(4) 545) 0 0 0
Zn03  53(4) 53(4) 5984) O 0 0
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Anhang

@8 Anhang des Fe-Zn-Systems.

Tab. C.1.: Herstellung der Proben des Fe-Zn-Systems.

Praparat Xp/% mMp/Mmg mz/mg Temperaturpro | Phase(n)

mdo1 7,2 18,69 282,96 1223K (1d) FeZnig +2Zn0O

mdo2 9,2 23,48 270,96 1223K (1d) FeZnio

mdo3 19,2 50,06 247,22 1223K (1d) FeZnio

md04 9,1 23,23 271,31 1223K (1d) FeZnip + FeZn 13 +Fe 5Zno;
mdos 7,2 18,45 278,64 1223K (1d) FeZnio +Fezn 13

mdo6 19,3 50,86 249,63 1223K (1d) FezZns +FeZn 19

mdo7 91 39,40 458,41 1223K (1h) FeZnio

mdos 9.1 39,46 461,69 1223K (1h) FeZnio +FezZn 3

mdo9 9,2 39,98 461,38 1223K (1h) FeZnio +Fezn 13

md10 9,1 15,72 184,28 1123K (1d) FeZnip +Zn 1 xFex

md11 9,2 23,93 276,40 1223K (1h) FeZnio +Zn 1 x Fex

md12 9,4 41,05 462,41 1223K (1h) FeZnip +Zn 1 xFex

md13 9,5 41,20 460,07 1223K (1h) FeZnio +Zn 1 x Fex

md14 11,8 51,24 450,14 1223K (1h) FeZnio +FezZn 13 +FeZn 3
md15 91 26,54 312,37 1223K (1h) FeZnio +FeZn 13 +Fe sZna;
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C. Anhang des Fe-Zn-Systems.

C.1. Kiristallstruktur von FeZn 1.

Tab. C.2.: Daten zur Einkristallstrukturanalyse von FeZn.

Belin Allio
Kristallherkunft (siehe Tab. C.1) md12
Kristallographische Daten
Summenformel FeZn 19 Fe22:6ZN254:9
Fe-Sto mengenanteil /% 9,09 8,13
Raumgruppe (N ) P 6z3=mmc (194)
z 50 2
Pearsonsymbol hP 632 hP 564
a/pm 1278,7(3) 1280,86(8)
c/pm 5722,2(7) 5709,7(3)
Volumen /10 ¢ pm?3 8103(2) 8112,4(9)
molare Masse /g mol 1 709,8 17929,07
re/g cm 3 7,349 7,340
/mm 1 39,9 38,769
Datensammlung
Kristallgréye /  m?3 60 60 150
Di raktometer IPDS Il (STOE & Cie)
Temperatur /K 293(2)
Strahlung Mo K
Monochromator Graphit
Abstand Kristall-IP /mm 160
2 max: / 45,88
lmin: Ymax: ;! 174;0-180; 1
Erfasste Re exe 13 h 13
13 k 13
50 | 60
Anzahl der Re exe 34297
Datenreduktion
Programm IPDS |I-Software/X-RED
Absorptionskorrektur numerisch, X-SHAPE
max. / min. Transmission 0,1680 / 0,0567
unabhéangige Re exe 2037
Rint - 11,05
Verfeinerung
Programm SHELXS, XL-97
verfeinert nach jFoj?
Reexe 1g> 2 (lo) 1586
Variable 151 317
R(F)(lo > 2 (lg)) 6,46 3,12
R(F)(all) 8,08 4,63
WR (F 2)(all) 19,68 7,53
Goodness of t 1,537 0,964
max =10 8 e pm 3 3,006 1,228
min:=10 6 e pm 3 3,027 1,029
Extinktionskoe zient - 0,000025(8)

1T=w= 2(F2)+(0;1(Max(F&;0)+2 F2)=3)?
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C.1. Kiristallstruktur von FeZn .

Tab. C.3.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteosope Auslenkungsparameter
(in pm?) fUr Fe,26ZN,s49 (siehe Tab. C.2).

Atom Wy: Bes: X y z Ung
Fe01 2a 1 0 0 0 280(10)
Zn02 12k 1 0,07079(7)  0,14158(14) 0,03469(3) 336(4)
Zn03 12k 1 0,22598(15)  0,11299(7)  0,00829(3) 334(4)
Zn04 12k 1 0,14746(15)  0,07373(7)  0,07256(3) 349(4)
Zn05 241 1 0,31456(10)  0,27116(10) 0,045203(19)  354(3)
Zn06 12k 1 0,19510(7)  0,39020(15)  0,02784(3) 350(4)
Zn07 12i 1 0,36320(13)  0,36320(13) O 353(4)
Fe08 12k 1 0,13585(9)  0,27170(18)  0,06901(3) 307(5)
MO09 12k 0,34(4)*  0,44225(16) 0,22112(8)  0,01641(3) 328(9)
Zn10 12k 1 0,08363(8)  0,16727(16)  0,10940(3) 411(5)
Znl1l 241 1 0,33914(11) 0,46850(11) 0,06531(2) 377(3)
Zn12 241 1 0,31818(11) 0,27877(11) 0,092635(19) 390(3)
Zn13 12k 1 0,50215(16) 0,25108(8)  0,06174(3) 406(4)
Znl4 12k 1 0,54681(7)  0,45319(7)  0,03148(3) 368(4)
Znl5 12k 1 0,40998(8)  0,59002(8)  0,01330(3) 380(4)
Znl6 12k 1 0,20333(8)  0,40666(15) 0,10467(3) 397(4)
Znl7 4f 1 0,66667 0,33333 0,02456(5) 349(7)
Zn18 12k 1 0,14147(17)  0,07074(8)  0,18017(3) 417(4)
Zn19 4e 1 0 0 0,21975(5) 371(7)
M20 12k 0,32(4*  0,11271(8)  0,22541(16) 0,20387(3) 326(9)
M21 4e 0,748 0 0 0,14062(5) 337(15)
Zn22 12k 1 0,11565(8)  0,23129(17) 0,15688(3) 444(5)
Zn23 12k 1 0,23369(16) 0,11684(8)  0,22438(3) 430(5)
Zn24 241 1 0,32407(11) 0,29876(12) 0,183083(19)  405(3)
Zn25 12k 1 0,23877(16)  0,11939(8)  0,13381(3) 419(5)
Zn26 6h 1 0,09481(11)  0,1896(2) 0,25 355(6)
zZn27 241 1 0,29943(11) 0,36065(11) 0,226383(18) 371(3)
Zn28 12k 1 0,21786(8)  0,43573(15) 0,18513(3) 386(4)
Zn29 6h 1 0,26111(11) 0,5222(2) 0,25 356(6)
Zn30 12k 1 0,40635(7)  0,59365(7)  0,21155(3) 351(4)
Fe31 4f 1 0,33333 0,66667 0,17684(6) 308(8)
Fe32 6h 1 0,46721(12) 0,53279(12) 0,25 309(6)
Zn33 12k 1 0,45122(8)  0,54878(8)  0,16778(3) 372(4)
Zn34 12k 1 0,53091(7)  0,46909(7)  0,20949(3) 361(4)
Zn35 12k 1 0,26330(8)  0,52661(16) 0,14141(3) 407(4)
Zn36 12] 1 0,45961(15)  0,32735(15) 0,25 384(4)
Fe37 4f 1 0,66667 0,33333 0,14035(5) 310(8)

Zn3s 24l 0,322(5)  0,5360(3) 0,4090(4) 0,12225(6) 390(30)
Zn39 12k 0,332(6)  0,6494(2) 0,3506(2) 0,18422(7) 360(40)

Zn40 12k 0,364(19) 0,4533(7) 0,2267(3) 0,1236(2) 490(50)
Zn40 24l 0,306(11)  0,4837(5) 0,3025(9) 0,11512(9) 380(30)
Zn4l 12k 0,304(18) 0,5540(4) 0,4460(4) 0,1554(3) 370(40)

Znal 24 0,329(9)  0,5255(5) 0,3767(8) 0,16525(10)  430(20)
Znd42 12k 0,322(6)  0,6547(7) 0,3453(7) 0,09486(7) 300(50)
Zn43 12k 0,677(8)  0,4488(2) 0,22441(12)  0,15818(4) 566(14)
Znaa 24 1 0,33055(13)  0,35558(11) 0,13785(2) 455(4)

Znds 12k 1 0,45285(16) 0,22643(8)  0,20684(3) 420(4)
Znd6 12k 1 0,53898(7)  0,46102(7)  0,07822(3) 372(4)
Zna7 4 1 0,66667 0,33333 0,22809(5) 386(7)
Znds 12k 1 0,45062(7)  0,54938(7)  0,11083(3) 367(4)
Zn49 s 1 0,33333 0,66667 0,09569(5) 381(7)
Zn50 % 1 0,33333 0,66667 0,04900(5) 351(7)

* Bes:izn, Besipe =1 Bes:zn
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D. Anhang des Os-Zn-Systems.

D.1. Kristallstruktur von OsZn 1.

Tab. D.1.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteasope Auslenkungsparame-
ter (in pm?) fur Osy38Znys43 (Kristall 1: siehe Tab. V. 1.3). Anisotrope
Auslenkungsparameter sind in Tabelle D.2 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung
0s01 2a 1 0 0 0 222(3)
Zn02 12k 1 0,07083(8)  0,14166(16) 0,03464(3) 287(4)
Zn03 12k 1 0,22625(17)  0,11312(8)  0,00831(3) 289(4)
Zn04 12k 1 0,15024(17)  0,07512(9)  0,07300(3) 316(5)
Zn05 24| 1 0,31664(11) 0,27322(12)  0,04550(2) 306(3)
Zn06 12k 1 0,19611(9)  0,39223(17) 0,02779(3) 310(4)
Zn07 12i 1 0,36486(15) 0,36486(15) 0O 301(4)
0s08 12 1 0,13650(3)  0,27299(5)  0,068943(10) 233(2)
M09 12k 0,815(6) * 0,43951(6)  0,21975(3)  0,016574(11) 243(3)
Zn10 12k 1 0,08301(10)  0,1660(2) 0,10954(3) 388(5)
Znl1 241 1 0,34138(13) 0,47164(12) 0,06553(2) 368(4)
Zn12 24| 1 0,32105(12)  0,28206(13) 0,09321(2) 364(4)
Zn13 12k 1 0,50006(18)  0,25003(9)  0,06243(3) 359(5)
Znl4 12k 1 0,54811(9)  0,45189(9)  0,03173(3) 324(5)
Zn15 12k 1 0,40755(9)  0,59245(9)  0,01245(3) 345(5)
Zn16 12k 1 0,20348(9)  0,40695(19)  0,10544(3) 392(5)
Zn17 af 1 0,66667 0,33333 0,02597(6) 294(7)
Zn18 12k 1 0,14012(18) 0,07006(9)  0,17915(3) 326(5)
Zn19 4e 1 0 0 0,21918(5) 290(7)
M20 12k 0,648(6) * 0,11344(4)  0,22689(7)  0,203926(13) 252(4)
M21 de 0,515(9) * 0 0 0,14029(2) 241(7)
Zn22 12k 1 0,11534(9)  0,23069(17) 0,15603(3) 358(5)
Zn23 12k 1 0,23236(18) 0,11618(9)  0,22345(4) 386(5)
Zn24 24 1 0,32494(12)  0,29741(13) 0,18272(2) 366(4)
Zn25 12k 1 0,23824(18)  0,11912(9)  0,13401(4) 375(5)
Zn26 6h 1 0,09433(13)  0,1887(3) 0,25 317(6)
Zn27 241 1 0,30033(12) 0,35817(12) 0,22620(2) 334(3)
Zn28 12k 1 0,21717(8)  0,43433(17) 0,18439(4) 353(5)
Zn29 6h 1 0,26001(12)  0,5200(2) 0,25 321(6)
Zn30 12k 1 0,40768(8)  0,59232(8)  0,21126(3) 321(5)
0s31 4 1 0,33333 0,66667 0,176848(17) 227(3)
0s32 6h 1 0,46748(4)  0,53252(4) 0,25 227(2)
Zn33 12k 1 0,45236(9)  0,54764(9)  0,16701(3) 350(5)
Zn34 12k 1 0,53256(9)  0,46744(9)  0,20926(3) 331(5)
Zn35 12k 1 0,26292(9)  0,52583(18)  0,14087(3) 369(5)
Zn36 12j 1 0,46064(19)  0,32522(18) 0,25 384(5)
0s37 4 1 0,66667 0,33333 0,140339(18)  261(3)
Zn38 241 0,321(7) 0,5364(5) 0,4111(5) 0,12227(8) 520(40)
Zn39 12k 0,33(2) 0,6520(9) 0,3480(9) 0,18483(10)  700(70)
Zn40 12k 0,33(2) 0,4514(7) 0,2257(4) 0,1231(2) 560(20)
Zn40 24l 0,33(2) 0,4803(6) 0,2957(9) 0,11464(10)  710(20)
Zn4l 12k 0,33(2) 0,5545(4) 0,4455(4) 0,1571(3) 670(30)
Zn4l 24l 0,33(2) 0,5287(6) 0,3835(8) 0,16610(9) 670(20)
Zn42 4f 1 0,66667 0,33333 0,09406(6) 478(10)
Zn43 12k 0,710(10)  0,4449(3) 0,22245(14)  0,15788(5) 534(15)
Zn44 24 1 0,33287(15)  0,35614(13) 0,13797(2) 406(4)
Zn4s 12k 1 0,45321(19)  0,22661(10)  0,20688(3) 379(5)
Zn46 12k 1 0,53913(9)  0,46087(9)  0,07858(3) 354(5)
Zna7 af 1 0,66667 0,33333 0,22799(5) 323(8)
Zn48 12k 1 0,45059(8)  0,54941(8)  0,11111(3) 328(5)
Zn49 4f 1 0,33333 0,66667 0,09591(6) 368(8)
Zn50 af 1 0,33333 0,66667 0,04908(5) 309(7)

* Bes:zn, Besips =1 Bes:zn
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D.1. Kristallstruktur von OsZn 1p.

Tab. D.2.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in pr) flr Os,3.8ZN2s43 (Kristall 1: sie-

he Tab. V.1.3).
Atom U1 Uz, Uss U Uzs Uis
0s01  217(5) 217(5) 232(7) 108(2) 0 0
Zn02  305(8) 292(11)  260(9) 146(5) -45(8) -23(4)
Zn03  221(10)  302(8) 317(9) 110(5) 0(4) 1(7)
Zn04  334(11)  264(7)  373(10) 167(6)  -15(4)  -31(8)
Zn0s  286(7) 341(8) 311(7) 173(6) -15(6) 31(6)
Zn06  332(8)  322(10) 273(9)  161(5) 20(8) 10(4)
Zn07  306(8) 306(8) 320(9) 175(9) 17(4) -17(4)
0s08  236(3)  218(4)  241(3)  109(2)  -10(3) -5(1)
MO9  218(5) 245(4) 258(4) 109(2) -2(1) -4(3)
Zn10  393(8) 491(13)  312(10)  245(7) 125(9) 62(5)
Znll  285(8) 255(7) 489(8) 78(6) 7(6) -62(6)
Zn12  335(8)  356(8)  342(7)  129(7) 16)  -15(6)
zn13  377(11) 343(8)  369(10)  188(6)  -33(4)  -65(9)
Znla  290(8) 290(8) 343(10)  109(9) -1(4) 1(4)
zZnls  311(8) 311(8) 379(10)  129(9) -25(4) 25(4)
Znleé  398(9) 428(12)  361(10)  214(6)  -145(9) -73(5)
Znl7  227(10)  227(10)  428(18)  113(5) 0 0
Znl8  373(12)  313(8) 312(9) 187(6) -9(4) -18(8)
Zn19  258(10) 258(10)  354(17)  129(5) 0 0
M20  244(5)  227(5)  280(5)  114(3)  -10(3) 5(2)
M21  239(8) 239(8) 244(10)  119(4) 0 0
Zn22  371(9)  328(11)  362(10)  164(6) 19(9) 10(4)
Zn23  310(11)  330(8) 513(12)  155(6) -7(5) -14(9)
Zn24  350(8) 437(9) 352(7) 227(7) 1(6) -3(6)
Zn25  311(11)  310(8) 503(12)  156(6) -16(5) -32(9)
Zn26  339(11) 336(16) 276(13)  168(8) 0 0
zn27  293(7)  327(8)  313(7)  102(6)  -33(6)  -40(6)
Zn28  308(8) 252(11)  482(11)  126(5) 30(8) 15(4)
Zn29  281(11)  394(17) 328(14)  197(8) 0 0
Zn30  364(8) 364(8) 277(9) 213(9) 27(4) 27(4)
0s31  222(4) 222(4) 236(5) 111(2) 0 0
0s32  224(4) 224(4) 237(4) 116(4) 0 0
Zn33  344(8)  344(8)  358(10)  168(10)  -11(4) 11(4)
Zn34  322(8) 322(8) 336(10)  153(9) -12(4) 12(4)
Zn35  374(8)  415(12)  332(10) 207(6)  -138(9)  -69(4)
zn36  510(13) 351(12)  389(11)  290(11) 0 0
0s37  260(4) 260(4) 262(5) 130(2) 0 0
Zn38  530(70)  650(90)  520(30)  410(70)  120(30)  20(20)
Zn39  690(70)  690(70)  350(20) 70(60)  -60(20)  60(20)
Zn40  300(40)  490(40)  840(70)  150(20)  -80(20)  -160(50)
Zn40  470(40) 1170(70)  580(40)  480(50)  380(40)  50(30)
Zn4l  450(40)  450(40) 1190(100) 300(50)  -20(30)  20(30)
Zn4l  570(40) 1230(70) 500(30)  660(40)  220(30)  180(30)
Zn42  597(16)  597(16)  240(17)  299(8) 0 0
Zn43  320(20)  720(20)  430(20)  159(10)  29(7) 58(14)
Zn44  531(9) 321(8) 353(7) 204(7) -1(6) -15(7)
Znas  427(12)  351(8) 384(10)  214(6) -38(5) -75(9)
Zn46  326(8) 326(8) 423(11)  173(9) -29(4) 29(4)
Zn47  330(11)  330(11)  309(17)  165(6) 0 0
Znag  321(8)  321(8)  345(10)  163(9) 7(4) 7(4)
Zn49  371(12)  371(12)  362(18)  186(6) 0 0
Zns0  318(11)  318(11)  292(16)  159(6) 0 0
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D. Anhang des Os-Zn-Systems.

Tab. D.3.: Besetzungsfakor, Positions- und aquivalenteagsope Auslenkungsparameter
(in pm?) fur Os,4.5ZNn2545 (Kristall 2: siehe Tab. V.1.3). Anisotrope Auslen-
kungsparameter sind in Tabelle D.4 zu nden.

Atom Wy: Bes: X y z Ung
0s01 2a 1 0 0 0 288(4)
Zn02 12k 1 0,07045(10)  0,1409(2) 0,03472(4) 357(5)
Zno3 12k 1 0,2253(2) 0,11265(10)  0,00829(4) 363(5)
Zn04 12k 1 0,1505(2) 0,07527(11)  0,07339(4) 392(6)
Zn05 241 1 0,31666(14) 0,27231(15) 0,04555(3) 375(4)
Zn06 12k 1 0,19604(11)  0,3921(2) 0,02775(4) 381(5)
Zn07 12i 1 0,36438(18) 0,36438(18) O 378(5)
0s08 12k 1 0,13671(3)  0,27341(7)  0,068780(13)  305(2)
M09 12k 0,914(7) *  0,43889(7)  0,21945(3)  0,016497(14)  308(3)
Zn10 12k 1 0,08391(12)  0,1678(2) 0,10968(4) 472(6)
Znl1 24 1 0,34192(15)  0,47148(15) 0,06523(3) 445(4)
Zn12 24 1 0,32003(15)  0,28301(16) 0,09318(3) 457(4)
Zn13 12k 1 0,5013(2) 0,25065(11)  0,06202(4) 416(6)
Znla 12k 1 0,54894(10)  0,45106(10)  0,03177(4) 386(5)
Zn15 12k 1 0,40732(11) 0,59268(11) 0,01230(4) 402(6)
Znl6 12k 1 0,20414(12)  0,4083(2) 0,10525(4) 485(6)
Zn17 4f 1 0,66667 0,33333 0,02569(7) 357(9)
Zn18 12k 1 0,1398(2) 0,06988(12)  0,17908(4) 411(6)
Zn19 4e 1 0 0 0,21899(7) 386(9)
M20 12k 0,722(6) *  0,11358(4)  0,22716(8)  0,203848(16)  328(4)
M21 4e  0,47311)* O 0 0,14004(3) 327(8)
Zn22 12k 1 0,11557(11)  0,2311(2) 0,15608(4) 413(6)
Zn23 12k 1 0,2326(2) 0,11630(11)  0,22297(5) 463(6)
Zn24 24 1 0,32445(15)  0,29727(17)  0,18279(3) 447(4)
Zn25 12k 1 0,2383(2) 0,11914(11)  0,13378(5) 465(6)
Zn26 6h 1 0,09412(16)  0,1882(3) 0,25 400(8)
Zn27 24 1 0,30014(14) 0,35842(15) 0,22621(3) 414(4)
Zn28 12k 1 0,21736(11)  0,4347(2) 0,18455(5) 441(6)
Zn29 6h 1 0,26013(15)  0,5203(3) 0,25 402(8)
Zn30 12k 1 0,40755(10)  0,59245(10) 0,21127(4) 410(6)
Os31 4 1 0,33333 0,66667 0,17689(2) 310(3)
0s32 6h 1 0,46734(5)  0,53266(5) 0,25 301(3)
Zn33 12k 1 0,45169(11) 0,54831(11) 0,16705(4) 453(6)
Zn34 12k 1 0,53240(11) 0,46760(11)  0,20942(4) 424(6)
Zn35 12k 1 0,26280(12)  0,5256(2) 0,14090(4) 456(6)
Zn36 12j 1 0,4601(2) 0,3249(2) 0,25 458(6)
0s37 4 0,874(6) 0,66667 0,33333 0,14030(3) 308(6)
Zn38' 12k 0,126(6) 0,5941(15)  0,4059(15)  0,1283(5) 500(70)
Zn39' af 0,126(6) 0,66667 0,33333 0,1694(9) 420(90)
Zn38 24 0,358(12) 0,542(2) 0,414(2) 0,12175(17)  1530(140)
Zn39 12k 0,291(2) 0,690(4) 0,3448(19)  0,18489(15) 890(110)
Zn40 12k 0,28(5) 0,4506(19)  0,2253(10)  0,1221(8) 630(110)
Zn40' 12k 0,31(4) 0,458(2) 0,2288(12)  0,1087(10) 1060(120)
Zn40 24l 0,131(18) 0,4823(12)  0,2984(15)  0,1151(3) 150(80)
Zn41 12k 0,25(5) 0,5542(8) 0,4458(8) 0,1566(12) 580(140)
Zn4l' 12k 0,13(5) 0,5505(15)  0,4495(15)  0,1712(6) 110(140)
Zn4l 24l 0,37(4) 0,532(2) 0,390(5) 0,1661(3) 1000(120)
Zn42 4f 1 0,66667 0,33333 0,09397(6) 350(9)
Zn43 12k 0,736(12) 0,4437(3) 0,22186(16)  0,15776(6) 583(17)
Zn44 24 1 0,33504(19)  0,35673(16)  0,13790(3) 520(5)
Zn4s 12k 1 0,4555(3) 0,22777(13)  0,20659(5) 528(7)
Zn46 12k 1 0,53994(11)  0,46006(11) 0,07914(5) 447(6)
Zna7 4f 1 0,66667 0,33333 0,22818(8) 439(10)
Zn48 12k 1 0,45054(10)  0,54946(10)  0,11092(4) 407(6)
Zn49 4f 1 0,33333 0,66667 0,09586(8) 458(10)
Zn50 4f 1 0,33333 0,66667 0,04932(7) 380(9)

* Bes:zn, Besips =1 Bes:zn

206



D.1. Kristallstruktur von OsZn 1p.

Tab. D.4.: Anisotrope Auslenkungsparameter (in pr) fir Osz4.5ZNn254:5 (Kristall 2: sie-

he Tab. V.1.3).
Atom U1z Uz Us3 U Uzs Uis
0s01 287(6) 287(6) 289(9) 143(3) 0 0
Zn02 383(9) 345(12) 329(12) 173(6) -56(10) -28(5)
Zn03 287(12)  378(9) 304(13)  143(6) 7(5) -13(9)
Zn04 425(13) 330(9) 451(14) 213(7) -15(5) -31(11)
Zno5 363(9) 401(9) 386(9) 209(7) 22(7) 19(7)
Zno6 414(9) 398(13)  325(12)  199(6) 30(10) 15(5)
Zn07 377(9) 377(9) 413(13) 213(10) 12(5) -12(5)
0s08 309(3) 292(4) 308(4) 146(2) 9(3) 5(2)
M09 288(5) 310(4) 318(5) 144(2) -4(2) -8(3)
Zn10 500(11) 570(17) 370(13) 285(8) 111(12) 55(6)
Znl1 362(9) 330(9) 579(11) 124(8) -6(8) -75(8)
Zn12 419(10)  463(10)  402(9) 155(8) -6(8) 24(8)
Zn13 449(14) 399(10) 416(14) 224(7) -29(5) -58(11)
Zn14 363(9) 363(9) 399(13)  157(11) 2(5) 2(5)
Zn15 375(9) 375(9) 422(13) 161(11) -11(5) 11(5)
Znl6 506(11) 522(15) 434(14) 261(8) -155(12) -78(6)
zn17 303(12)  303(12)  470(20)  151(6) 0 0
Znls 494(15) 392(9) 381(13) 247(7) -11(5) -22(11)
Zn19 364(13)  364(13)  430(20)  182(7) 0 0
M20 325(5) 317(6) 338(6) 158(3) -16(4) -8(2)
M21 327(10) 327(10) 327(13) 164(5) 0 0
Zn22 440(10)  422(14)  372(13)  211(7) 9(10) 5(5)
Zn23 441(14) 416(10) 540(16) 221(7) -19(6) -39(11)
Zn24 421(10) 530(11) 438(10) 274(9) 19(8) 15(7)
Zn25 394(14) 413(10) 581(16) 197(7) -16(6) -31(11)
Zn26 418(13) 423(19) 360(17) 212(10) 0 0
Zn27 368(9) 403(9) 396(9) 136(8) -35(7) -52(7)
Zn28 411(10) 339(13) 549(15) 170(6) 37(11) 18(5)
Zn29 348(13)  446(19)  450(20)  223(10) 0 0
Zn30 454(10) 454(10) 357(13) 252(11) 35(5) -35(5)
0s31 314(4) 314(4) 303(7) 157(2) 0 0
0s32 296(4) 296(4) 312(5) 148(5) 0 0
Zn33 441(10) 441(10) 444(15) 197(12) -15(6) 15(6)
Zn34 412(10) 412(10) 447(14) 203(11) 3(6) -3(6)
Zn35 481(11) 486(14) 404(14) 243(7) -123(11) -61(6)
Zn36 571(16) 431(14) 471(14) 325(13) 0 0
0s37 317(7) 317(7) 290(9) 158(3) 0 0
Zn3g'  430(90)  430(90)  500(150)  110(110) -220(70)  220(70)
Zn39' 260(120)  260(120)  700(300)  130(60) 0 0
Zn38  1740(160) 3400(400)  740(60)  2300(300)  860(140)  610(110)
Zn39  1900(400)  870(80) 290(40) 900(200)  -90(50)  -170(100)
Zn40 270(90)  640(130)  860(190)  140(50)  -60(40)  -110(80)
Zn4o' 980(150)  990(170) 1200(300)  490(70)  290(70)  580(140)
Zn40 140(70) 80(130)  290(80)  100(70)  -100(60)  -110(60)
Zna1 420(90)  420(90)  1000(400)  300(80)  -30(50) 30(50)
Zn41’ 180(160)  180(160) 90(170)  170(120)  -10(30) 10(30)
Zn41 860(90)  2000(400)  620(60)  1070(170)  370(120)  280(60)
Zn42 425(13) 425(13) 199(18) 213(7) 0 0
Zn43 440(20)  770(30)  430(20)  220(12) 34(8) 69(16)
Zn44 725(13) 430(10) 414(10) 297(10) 0(8) -13(9)
Zn45 627(17)  485(11)  520(16)  313(9) 68(7)  -136(13)
Zn46 397(10)  397(10)  538(15)  192(11)  -32(6) 32(6)
Zn47 433(15) 433(15) 450(30) 216(7) 0 0
Zn4s 402(10) 402(10) 419(14) 203(11) -12(5) 12(5)
Zn4g 480(15) 480(15) 410(20) 240(8) 0 0
Zn50 395(14)  395(14)  350(20)  197(7) 0 0
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