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In the system BaFe,_,Ru,O;_, three phases, separated by immiscibility gaps, are present: an Fe-rich
phase (x = 0-0.75) with hexagonal BaTiOj; structure (6H; sequence (hcc),), a Ru-rich phase (x = 0.9)
of hexagonai 4H type (sequence (hc),), and the pure Ru compound BaRuQ, with rhombohedral 9R
structure (sequence (hhc),). By vibrational spectroscopic investigations in the 6H phase a transition
from n-type semiconduction (Fe-rich oxygen-deficient compounds) to good, metal-like conduction
(Ru-rich compounds with complete oxygen lattice) can be detected. The 4H and 9R stacking polytypes

are good, metal-like conductors.

Einfithrung

Stochiometrisches BaFeQ, ist allein bei
Anwendung hoher Sauerstoffdrucke dar-
stellbar; es kristallisiert im rhombo-
edrischen 12 Schichtentyp (R.G. R3m
(1, 2)). Eine isotype Verbindung, mit einer
Phasenbreite BaFeO, ;5 5490, wurde von
Zanne und Gleitzer (3) ebenfalls unter
Sauerstoffdruck erhalten. Bei Normaldruck
entstehen Verbindungen mit Sauerstoff-
defizit: BeFeO,_,. Fiir y < 0,5 bilden sich in
Abhangigkeit von den Darstellungsbedin-
gungen kubische bzw. tetragonal, monoklin
oder triklin deformierte Perowskite sowie
Verbindungen mit hexagonaler BaTiO,-
Struktur (4-9). Letztere entstehen durch
Erhitzen eines bei 1100-1200°C vorgegliih-
ten stochiometrischen Gemischs aus
BaCO. und Fe,O; bei Temperaturen zwis-
chen 650-850°C (7, 8). Der hexagonale Ba
TiOs-Typ (6H; Sequenz (hcc),) besitzt eine
Phasenbreite: BaFeQO, g;_, o5, Wobei die Git-
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terkonstanten mit sinkendem Sauerstoff-
defizit abnehmen (7). Nach Neutronen-
beugungsuntersuchungen an 6H-BaFeO, ,,
(8) befindet sich der groBere Teil der Sauer-
stoff-Fehlstellen in den hexagonal ge-
packten Schichten (Zusammensetzung
BaO,;), wahrend bei den kubisch ge-
packten die Stochiometrie BaQ, g3 vorliegt;
fiir einen Teil des Eisens in den flachenver-
kniipften Doppeloktaedern kénnte dadurch
eine Tetraederkoordination entstehen (8).
Die entsprechende Ru-Verbindung, Ba
RuQ;, ist dagegen bereits bei Normaldruck
stochiometrisch zu erhalten; sie kristal-
lisiert in einer rhomboedrischen 9 Schich-
tenstruktur (9R: Sequenz (hhc), (10)).

Im System BaFe, .Ru,0,_, konnte
bisher ein quaternares Oxid, Ba;FeRu,O,
(x = 0,667), dargestellt werden, das zum
6H-Typ gehort (11). Nach weiteren Unter-
suchungen handelt es sich dabei um das
Glied einer ausgedehnten 6H-Phase (x = 0
bis 0,75); daneben existiert fiir x = 0,9 eine
Verbindung mit hexagonaler 4 Schichten-
struktur (4H; Sequenz (hc),). Die Phasen-
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Experimenteller Teil

Ausgangsprodukte waren BaCO; (p.A.;
Merck), Fe,0; (20 m%g aus Fe(CO)s;
BASF) und Ru (99,97%; Heraeus) Als

R VI Ty,

uegelmdwnau diente Sinterkor uuu, ucsua-
sit Al 23.

Die Dichten wurden mit n-Octan als
Sperrfliissigkeit bei 22,2°C bestimmt.

Zur Anfertigung der Rontgenaufnahmen
(CuKa-Strahlung) fand ein selbstregis-
trierendes Zahlrohrgoniometer der Firma
Philips Die IR-Spektren
(KBr-Presslinge; Bereich 4000-250 cm™)
wurden mit einem Beckman-Spektro-
graphen IR 20A und die FIR-Spektren
(Polyethylen-Presslinge Bereich 650-50

L T
Y mit einem Fouriergerat der Firma

Vpr\'x'mndnno

irlaLii,

Cimi—
Bruker IFS 114c registriert. Raman-Spek-
tren waren von den schwarzen Verbin-
dungen nicht zu erhalten.

Fiir die Oxydationsgradsbestimmungen
wurden etwa 150 mg der Substanz in einer
geschlossenen Apparatur unter stromen-
dem CO, mit konzentrierter HCl (p.A.) ver-
setzt, das entstandene Cl, in einer eis-
gekiihlten KI-Losung aufgefangen und das
gebildete I, mit 0,1 n Na,S,0,-Losung ge-
gen Starke als Indikator titriert. Hieran

0\1!!103 SICh d-e grQV|men'}sr'hP Ra- Rpeflm-

mung als BaSO, an.

Darstellung und Struktur

Zur Darstellung der ausnahmslos
schwarzen Praparate aus dem System Ba
Fe, ,Ru,0, , wurde das in einer Achat-
reibschale sorgfaltig verriebene Gemisch
aus BaCOj;, Fe,0; und Ru in Korundtiegel
an der Luft erhitzt, nach 1 bis 2 Tagen er-
neut fein verrieben und der Reaktionsfort-
gang rontgenographisch verfolgt. Auf der

LALSEUSI AL

2677
JU/

Fe-reichen Seite (x = 0,2) erwies sich zur
Darstellung der hier mteresswrenden 6H-
Phasen! ein 2 bis 3tagiges Glithen bei 900—
1100°C und anschlieBendes Erhitzen bei

niedrigeren Temperaturen (700-800°C; 2 bis
10 Tage) als giinstig, wahrend die Ru-
reicheren Ansatze (x = 0,333 bis 0,75) ins-
gesamt 6 Tage bei 800-900°C sowie 6 bis
10 Tage bei 1000-1100°C geglitht wurden.
Versuche am Beispiel von x = 0,667 erga—
ben, daid sowohi iangeres Erhitzen auf nie-
drige Temperaturen (1000°C) als auch kir-
zeres auf hohere (1300°C) ohne EinfluB} auf
Reinheit, Zellabmessungen und Sauerstoff-
gehalt ist. Dagegen blieb ein Fe-reicheres
Praparat (x = 0,45) nach 3tagigem Glithen
bei 1300°C zwar ebenfalls einheitlich, zeigte

A h hah =
jedoch ein hoheres Sauerstoffdefizit (y =

0,125; mittlerer Oxydationsgrad +3,75) ge-
geniiber y = 0,06 nach Glithen bei 1000°C),
wobei die Gitterkonstanten auf a = 5,73, A;
¢ = 14,1, A zunahmen.

Im Ru-reichen Gebiet (x = 0,8 bis 1,0}
bildete sich nach 6-bis 8-maligem 2tagigem
Erhitzen auf 1300°C neben dem Ru-reich-
sten Glied der 6H-Phase bzw. BaRuO; eine
weitere Verbindung mit 4H-Struktur, deren
Reindarstellung in einem Ansatz mit x =
0,9 nach insgesamt 7 x 2 Tagen bei 1300°C

oelang, Dagecen lassen die Zahlrohraufnah-

gelang. Dagegen lassen die Zahlrohraufnah
men der Ru-armeren Praparate (x = 0,89;
0,88) daneben stets schwach die starksten
6H-Reflexe und die der Ru-reicheren (x =
0,92; 0,95) die intensivsten 9R-Linien von
Da.1\UU3 erkennen.

Nach den rontgenographischen Unter-
suchungen sind Praparate mit x = 0 bis
0,75; 0,9 und 1,0 einheitlich. Die Gitterkon-
stanten, Analysendaten und Dichtewerte
finden sich in Tabeiie i.

Mit x = 0 bis 0,75 kristallisieren die Ver-
bindungen in der 6H-Struktur. Die Zellab-
messungen fiir x = 0 liegen nahe bei den

! Es wurden keine Versuche unternommen, durch
langeres Erhitzen auf niedrigere Temperaturen Verbin-
dungen mit kubischer bzw. tetragonaler ode mono-
kliner Perowskitstruktur herzustellen.



368

KEMMLER-SACK UND EHMANN

TABELLE I

GITTERKONSTANTEN (A),® MITTLERER OXYDATIONSGRAD, BARITUMGEHALT UND DICHTEWERTE IM SYSTEM
BaFe, ,Ru,0;_,

mittlerer Ba (%) S (g/cm?)
Oxydationsgrad

X a c grad gef. ber. gef. ber.
0 5,68, 14,0, +3,55 57,9 57,81° — 6,034
0,01 5,684 14,0, +3,48 57,6 57,83° — 6,012
0,05 5,69, 14,04 +3,57 57,7 57,22° 5,85 6,055°
0,1 5,69 14,0, +3,61 57,0 56,61° — 6,115
0,2 5,70, 14,0, +3,75 55,4 55,330 — 6,24,°
0,333 5,72 14,0, +3,85 53,7 53,85° 6,15 6,355
0,45 5.72, 14,0, +3,88 52,6 52,51 6,2, 6,52,
0,5 5,73, 14,0, +3,98 51,9 52,06 — 6,565
0,667(11) 5,72 14,0, +4,01 50,5 50,62 6,3, 6,77,
0,75 5,72, 14,0, +4,04 50,0 49,92 6,4, 6,865
0,9 5,73, 9,51, ¢ c 48,72 6,6, 6,91,

e +0,002 (a); £0,005 (c).

b Unter Beriicksichtigung des experimentell bestimmten Sauerstoffdefizits berechnet.

¢ Unloslich in Mineralsauren.

von Mori (7) fiir etwa denselben Oxyda-
tionsgrad angefiihrten Werten. Mit steigen-
dem x nimmt a zunéichst zu und durchlauft
fir x = 0,5 ein flaches Maximum; die c-
Abmessungen andern sich dagegen nur
wenig. Der mittlere Oxydationsgrad von
Eisen und Ruthenium, der fiir ein voll-
standig besetztes Sauerstoffgitter (Ba
Fe,_,Ru_,0O;) +4,00 betragen muB, unter-
schreitet auf der Fe-reichen Seite diesen
Wert; d.h. es liegt ein Sauerstoffdefizit vor.
Mit steigendem x nimmt die mittlere Oxy-
dationsstufe und damit der Sauerstoffgehalt
zu; fir x = 0,5 wird mit +3,98 der Grenz-
wert von +4,00 praktisch erreicht, welcher
bis zu x = 0,75 beibehalten bleibt. Die im
6H-Bereich bestimmten Pyknometerdich-
ten liegen im Fehlerbereich der fiir 6 For-
meleinheiten BaFe, ,Ru,O,., berechneten
Werten.

Die Zahlrohraufnahme von x = 0,9 lalt
sich vollstandig hexagonal mit a = 5,73, A;
¢ = 9,51, A indizieren (s. die Indizierung in
Tabelle II). Aus der Grole von ¢ geht das
Vorliegen einer 4 Schichtenstruktur hervor:

Der durchschnittliche Schichtabstand, L =
c/4, fallt mit 2,38 A in den iiblichen Bereich
(s. z.B. (/2)). Fiir die Anordnung der dicht
gepackten Barium-Sauerstoff-Schichten
gibt es nur eine Moglichkeit ((hc),; R.G.
P6y/mmc (13)). Damit ist Isotypie zum erst-
mals an der Hochtemperaturmodifikation
von BaMnO; aufgefundenen 4H-Typ (/4)
anzunehmen. Sowohl beziiglich des Fe:Ru-
Verhaltnisses als auch des Sauerstoff-
Gehalts diirfte keine Phasenbreite vor-
liegen, da einmal die an den zweiphasigen
Produkten bestimmten 4H-Gitterkon-
stanten im Rahmen der Fehlergrenze bei
den angefiihrten Werten liegen und zum an-
deren die thermische Behandlung (Ab-
schrecken an der Luft von 1300°C auf Zim-
mertemperatur; Abkiihlen im Ofen in-
nerhalb von einem Tag auf 200°C sowie 3té-
giges Erhitzen auf 800°C und 7tagiges auf
600°C) keinen meBbaren EinfluB besitzt;
Die Pyknometerdichte liegt nahe bei dem
fiir 4 Formeleinheiten berechneten Wert.
Die reine Ru-Verbindung vermag keine
erkennbaren Fe-Anteile aufzunehmen. Die
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TABELLE II

RONTGENINTERFERENZEN VON BaFe,,Ru,40; (x = 0,9); ZAHLROHRAUFNAHME MIT CuKa-STRAHLUNG;
HEXAGONAL: a = 5,734 + 0,002 A; ¢ = 9,510 = 0,005 A

sin?g x 10¢ sin?g x 10#
Int® gef. ber. hkl Int® gef. ber. hkl
s 241 241 & 100 m 2888 2887 a, 220
sS 307 307 & 101 m-—s 2901 2902 ay
st 503 504 a 102 SSSS 3082 3083 o 116
SSSS 590 591 a 003 SSSS 3099 3099 a,
sst 722 723 & 110 m 3324 3324 o,
st 832 832 & 103 m—s 3%l Wla, 6
sSS 1030 1030 & 201 s 3391 3390 o, 312
m-—s 1050 1050 a, 004 S 3409 3407 a,
s 1056 1055 a, m-s 3718 3718 oy 13
st 1225 1225 a, 20 s 3735 3737 a,
m — st 1231 1231 a, sS§ 3937 3936 a, 117
m 1291 1290 a, 104 3937 a, 224
m-— s 1297 1297 a, $SSS 3959 3956 ay 117/224
m — st 1553 i553 a, m-— s 4046 4046 a,
m 1561 1561 a, 203 s 4065 4066 a, 216
SSSS 1686 1687 a 210 s 4112 4112 a, 402
§SSS 1771 1771 ay sS 4132 4132 oy
SSSS 1781 1780 a, 114 sS 4176 4177 314/207
m 1883 1881 105 m 4198 4198 a, 314/207
m-— s 1891 1890 a, 4198 a, 008
m 1947 1947 o, a1 m-s 4220 4219 o, 008
m-—s 1956 1956 a, s 4441 4439 o, 108
m-s 2011 2012 @, 204 4440 o, 403
s 2020 2022 a, ss 4462 4461 a, 108
m — st 2167 2165 a, 300 4462 a, 403
m 2177 2176 a, s 4766 4768 a, 315
m — st 2275 2275 a, 213 sS 4791 4792 a,
m 2286 2286 a, S — ss 4833 4834 a, 322
SSSS 2360 2362 o 115/006 sS 4857 4858 a,
SSSS 2374 2373 ay 006 sS 4898 4899 o, 404/217
2374 a, 115 m-s 4921 4929 o, 118
m 2603 2602 a, 4923 a, 217
m-—s- 2615 2615 a, 205/106 4924 a, 404
m-—s 2735 2734 a, 214 s 4944 4945 o, 118
] 2748 2747 m-s 5054 5053 a, 410
s 5077 5978 a,

@ st = stark; m = mittel; s = schwach; sst = sehr stark; ss = sehr schwach, etc.

in den zweiphasigen Fe-armeren Produkten Schwingungsspektroskopische

bestimmten Gitterkonstanten entsprechen Untersuchungen

mit a = 5,75, A; ¢ = 21,6, A den fiir Ba

RuQ, angefiihrten Werten (a = 5,75 A; ¢ = Eine Unterscheidung zwischen metall-
21,60 A (10)). artigen leitenden oxidischen Festkorpern
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und Halbleitern bzw. Isolatoren kann mit
schwingungsspektroskopischen Methoden
getroffen werden, da erstere im gesamten
IR eine kontinuierliche Absorption zeigen,
wahrend die zweite Gruppe diskrete
Schwingungen aufweist (/5-20). Zu den
metallartigen Leitern gehort BaRuO,
(21, 22); erwartungsgemal absorbiert es im
gesamten IR (20). Dagegen zeigt die reine
Fe-Phase, 6H-BaFeO,_,, Halbleitung vom
n-Typ (4). Wie fiir 6H-BaFeO, ;75 (x = 0)
aus Abb. 1 hervorgeht, erscheinen im IR
die geforderten diskreten Schwingungen.

Die IR-Spektren einiger Verbindungen
des Systems BaFe, ,Ru,0,_, zeigt Abb.
1. Fiir die Ru-reiche 4H-Phase (x = 0,9)
wird—ebenso wie bei BaRuO;—eine kon-
tinuierliche Absorption beobachtet, so dall
wie dort metallartige Leitfahigkeit vorliegt.

Im 6H-Bereich (x = 0 bis 0,75) lassen die
IR-Spektren in Abhangigkeit von x auf-
fallige Unterschiede erkennen: Ausgehend
von der reinen Fe-Verbindung zeigen die
Spektren bis zu x = 0,33 deutlich getrennte
Banden. Fir x = 0,5 geht die Struk-
turierung bereits zuriick, bei x = 0,667 ist
sie nur noch andeutungsweise vorhanden
und mit x = 0,75 praktisch vollstandig
verschwunden. Damit geht aus den Spek-
tren der Ubergang von einem Halbleiter (x
= 0) zu einem metallartigen Leiter (x =
0,75) hervor. Ein systematischer Gang der
Bandenlagen mit x 1aBt sich dagegen nicht
feststellen (s. Tabelle III).

Bemerkenswert ist weiterhin, daB bei den
Verbindungen mit Sauerstoffdefizit (x <
0,5) keine Banden im hoherfrequenten Be-
reich hinzutreten. Beim Vorliegen von
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x=0 —/“/\VL\«%J
o _//\\,_/TV\VJ/\/
x=02 | /\\/L\/,\/
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x=05 //\/j/
x = 0667 e /

e 1

1000 600 200 cm”!

AsB. 1. IR Spektren.

FeQ,-Tetraedern, welche von Jacobson fiir
6H-BaFeQ,,, im Falle einer geordneten
Fehlstellenverteilung diskutiert werden (8),
wire deren frequenzhochste IR-aktive
Schwingung—ebenso wie diejenige von
MO,—Tetraedern in II-IV- und I-II-V-
Spinellen—bei etwa 700—800 cm™ zu
erwarten (23).

Fiir die Bandenzuordnung auf der Fe-rei-
chen Seite ist eine Faktorgruppenanalyse
erforderlich. Sie liefert bei Annahme einer
statistischen Verteilung von Fe und Ru so-

TABELLE Il

IR-SPEKTREN?; BANDENLAGE (cm™?)

x=0 640sh 560st 480st  440sh
0,1 660sh  600sh 530st 480sh  440sh
0,2 660sh  600sh 545st  485sh  440sh
0,333 660sh  610st 520st 460sh
0,5 660sh 600sh  570st 525st  460sh

385st  330sh  275st 215st,b 140st,b  80sh
385st  320st  285st 220st 160st 90sh
385st  320st  275sh  230sh 200sh  160st 80sh
375st  320st  265sh  240st 200sh  150st 80sh
390st  320st 240sh,b  200sh  150st 80sh

2 sh = Schulter; st = stark, b = breit.
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wie von Sauerstoff und Fehlstellen (R.G.
Pé6;/mmc: Ba (1) in 2b, Ba(2) in 4f; Fe und
Ru in 2a¢ und 4f; 0 und O in 64 und 12k) fir
k = 0 die irreduziblen Darstellungen (24)

’_‘tot = 5A,g + 24,5, + 6B,,
+ By, + 6E,, + 8F,, + Ay, + 7A,,
+ 2B,, + 6B,, + 9E,, + TE,,

und nach Abzug der Translationen von Ba
(Ala + 2310 + Ela + 2E2a + 2A2u + Bzu +
2E,, + E,,) sowie des akustischen Zweigs
(By + Ey + A, + E,,) folgende Schwin-
gungen innerhalb des Gerlists aus Fe-
und Ru-Sauverstoffoktaedern

I—Ioktaedergeriist = 4A,, + 24,, + 3By,
+ By, + SE,, + SE;, + Ay, + 4A,, + 2B,

+ 5By, + 6E,, + 6E,,

Damit sind 10 IR-aktive Schwingungen
innerhalb des Oktaedergeriists zu erwarten.

Bei Abwesenheit von Kopplungen kann
in den IR-Spektren eine Abtrennung der
Frequenzen des Oktaedergeriists von den
Translationen des Bariums vorgenommen
werden, da letztere als charakteristische
Schwingungen stets in einen #hnlichen
Frequenzbereich (100-150 cm™ (25))
fallen. Die Spektren der Fe-reicheren Ver-
bindungen lassen in diesem Gebiet neben
einer schwacheren Schulter bei ~90 cm™!
eine intensivere Bande bei ~150 cm™!
erkennen. Fiir x = 0,1 bis 0,333 schliessen
sich hieran, deutlich abgetrennt zwei
weitere Bandengruppen (Bereich 180-410
cm™! und 430-660 cm~!) an, welche den
Gebieten der IR-aktiven asymmetrischen
Deformations-und Valenzschwingungen
zugeordnet werden kénnten. Damit waren 9
bis 10 von den nach der Faktorgruppen-
analyse zu erwartenden 10 Schwingungen
erkennbar (Tabelle III). Allerdings muB of-
fen bleiben, ob die intensive Bande bei
~150 cm™? tatsachlich einer reinen Transla-
tion des Bariums entspricht. Die beobach-
tete Strukturierung im niederfrequenten
Bereich lieBe sich auch als das Resultat von
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Kopplungen zwischen Translationen und
energiearmen Geriistschwingungen gleicher
Rasse deuten. Falls dies zutrafe ist aus der
mit steigendem Fe-Gehalt (x =< 0,33) immer
undeutlicher werdenden Abtrennung im
Gebiet um ~180 cm™! auf eine Zunahme
der Kopplungen mit fallendem x zu schlics-
sen.

Diskussion

Im System BaFe, ,Ru,O; , sind unter
den angewandten Reaktionsbedingungen
drei, jeweils durch Zweiphasengebiete
voneinander getrennte, hexagonale Perow-
skitstapelvarianten unterschiedlicher Se-
quenz existent:

x = 0 bis 0,75: 6H; Sequenz (hcc),;
33,3% h-Verkniipfung,
x =09 4H; Sequenz (hc),;
50% h-Verkniipfung,
x=1,0: 9R; Sequenz (hhc),;

66,7% h-Verkniipfung.

Mit zunehmendem Ru-Gehalt wachst der
Anteil an h-gepackten Schichten pro Se-
quenz. In gleicher Richtung steigt der
durchschnittliche Schichtabstand L von
~2,35 A (6H) iiber 2,38 A (4H) nach 2,40 A
(9R) an. Der Zuwachs von L ist darauf
zuriickzufithren, daB jede /-Stapelung eine
Flachenverkniipfung der Oktaeder bedingt,
welche gegeniiber deren Eckenverkniip-
fung (bei c-Stapelung) zu einer Abstands-
verkiirziing zwischen den zentralen Metal-
lionen fithrt. Dieser elektrostatisch ungiin-
stigen Anordnung (3. Pauling’sche Regel)
versuchen die Kationen durch Auslenkung
aus den Oktaederzentren unter Abstands-
vergroflerung auszuweichen, so daB ein
steigender h-Anteil von einer Gitterauf-
weitung begleitet wird. Einen gleichartigen
Gang zeigen auch Systeme mit nur einem
Ubergangsmetall (z.B. BaMnO;_, (26) und
Ba,_,Sr,MnO;_, (27)).

Da im System BaFe, .Ru,0,_, die
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Stapelfolgen mit groBen h-Anteilen erst bei
hohen Ru-Gehalten auftreten, dort jedoch
bereits eine metallartige Leitfahigkeit vor-
liegt, entsteht der Eindruck, daf} die ge-
haufte, elektrostatisch ungiinstige h-Ver-
kniipfung durch eine Elektronendelo-
kalisierung zusatzlich stabilisiert wird. An
der metallartigen Leitfahigkeit konnen
sich—wie in vielen weiteren polynaren Ox-
iden mit Edelmetall—und 3d-lIonen (/9)—
offenbar allein die Edelmetallelektronen be-
teiligen. Dagegen gehort die reine Fe-Phase
vom 6H-Typ zu den Halbleitern. Die Halb-
leitung bleibt beim Einbau kleinerer Ru-An-
teile bis zu x = 0,333 erhalten. Es ist stets
ein Sauerstoffunterschuf3 vorhanden und
damit die Moglichkeit zur n-Leitung gege-
ben. Nach Einbau von etwa 50% Ru
verschwindet das Sauerstoffdefizit prak-
tisch vollstandig. Die in den IR-Spektren
gegeniiber x = 0,333 erkennbaren Ver-
anderungen lassen sich mit dem Auftreten
eines zweiten, metallartigen Leitungs-
mechanismus erklaren, der sich dem er-
sten, der Halbleitung, iiberlagert und des-
sen Anteil bis zu x = 0,75 stark zunimmt.
Bei dieser Zusammensetzung scheint die
fiir x = 0,5 einsetzende Veranderung der
Bandstruktur innerhalb der 6H-Phase ab-
geschlossen zu sein; dem weiteren Einbau
von Ruthenium wird unter Bildung einer
neuen Struktur (4H) ausgewichen. Das Zu-
sammenbrechen der 6H-Struktur mit x >
0,75 konnte auf die zu der Stapelfolge mit
nur 33,3% h-Verkniipfung nicht mehr pas-
sende, bereits groBe Zahl an vom Ruthe-
nium  gelieferten Leitungselektronen
zuriickgefithrt werden. Danach ware ein
Zusammenhang zwischen der gebildeten
Kristallstruktur und der vorhandenen Zahl
an Leitungselektronen zu erwarten. Be-
weise hierfiir konnen jedoch allein weitere
Untersuchungen liefern.
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