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The pnictide halides LayIoP, Lay I, As, LayI,Sb, LayBro P and Y, Br, P have been synthesized from
lanthanum and yttrium, red phosphorus, arsenic, and antimony, respectively, and the corresponding
metal trihalides. Their structures contain close-packed metal atom double layers with pnicogen atoms
in the octahedral voids. These layers are sandwiched by halogen atom layers. The compounds crystal-
lize in the trigonal 1T-type with one sandwich-like layer per unit cell, or in the rhombohedral 3R-type
with three layers per unit cell. Polytypism and twinning have been observed. For 3R-La, I, P, conduc-

tivity measurements have shown metallic behaviour.
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Einleitung

Metalle (M) in niederen Oxidationsstufen neigen
zur Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen, wobei
hiufig Cluster gebildet werden. In der Chemie redu-
zierter Ubergangsmetallverbindungen findet man ne-
ben einer Vielzahl anderer Clustertopologien beson-
ders hiufig oktaedrische Metallatomcluster. In valenz-
elektronenarmen Systemen herrscht dabei der sog.
MgX2-Typ vor, bei dem sich 12 X-Atome (X = Ha-
logen oder Chalkogen) iiber den Kanten des Mg-
Oktaeders befinden. In nicht kondensierten Clustern
sind vier X-Atome an jedes M-Atom gebunden. Man
geht davon aus, dass in diese Bindungen die s-, p- und
dxy-Orbitale des Ubergangsmetalls involviert sind, und
die restlichen vier d-Orbitale im reguldren Oktaeder
zu einem vierfach entarteten Zustand mischen, der zur
Bildung von acht 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen
fiihrt. Mit 16 Gertistelektronen pro Cluster ist beim
MgXi,-Typ das Valenzband vollstindig gefiillt, die
Cluster sind aber auch mit einer etwas geringeren An-
zahl von Elektronen stabil. Bei Clustern aus Seltenerd-
metallatomen stehen fiir die Stabilisierung meist so
wenige Elektronen zur Verfiigung, dass sie nur mit en-
dohedralen Nichtmetallatomen Z als ,,Elektronenspen-
der* existieren konnen. Der Zusammenhalt des indivi-
duellen Clusters erfolgt durch starke Wechselwirkun-
gen zwischen M und Z unter Schwichung der Metall-

Metall-Bindung. Man kennt viele isotype Verbindun-
gen mit unterschiedlichsten Z-Atomen.

Bei hoherem Metallgehalt konnen diese Einhei-
ten iiber M-Ecken, M-M-Kanten und/oder M—M-M-
Fliachen kondensiert sein, wobei M—X-Bindungen for-
mal durch M-—M-Bindungen ersetzt werden. Die Folge
ist eine reichhaltige Strukturchemie der Clusterverbin-
dungen. Die formale Kondensation [1—3] fiihrt tiber
Oligomere zu Oktaederketten, wie sie z. B. in den Ver-
bindungen LnsX5Z auftreten. Kondensieren diese iiber
gemeinsame Kanten weiter, erhidlt man Doppel- und
(bisher experimentell nicht nachgewiesen) Mehrfach-
ketten und gelangt schliellich zu zweidimensional un-
endlich ausgedehnten Schichten [4].

Die X-Atome des MgX2-Clusters bilden ein Kub-
oktaeder, so dass die X- und Z-Atome gemeinsam die
Topologie eines Ausschnitts aus einer kubisch flichen-
zentrierten Anordnung besitzen und auch in Festkor-
perstrukturen oft eine Packung bilden, die der kubisch
dichtesten mit nur sehr geringen Verzerrungen ent-
spricht. Die M-Atome sind dann in unterschiedlicher
Weise auf die Oktaederliicken der X-Z-Packung ver-
teilt. Bei Verbindungen mit zunehmender Kondensa-
tion der Cluster sind mehr und mehr Oktaederliicken
in der dichten Anionenpackung mit Ln-Atomen ge-
fiillt, wobei die X-Atome dann Z substituieren, wenn
sie sich in einem Ln-Oktaeder befinden. Entstehen
dabei Schichten, konnen diese gewellt sein (etwa in
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GdgClsC3 [5]), in den weitaus meisten Fillen sind sie
jedoch planar und stellen ihrerseits als Metallatomdop-
pelschicht einen Ausschnitt aus einer dichten Kugelpa-
ckung von M mit Z in den Oktaederliicken dar.

In dieser Arbeit werden einige neue Schichthalo-
genide von Lanthan und Yttrium diskutiert, in de-
ren Mg-Oktaedern endohedrale Pnikogenatome vor-
handen sind. Bislang sind nur Pniktidhalogenide mit
Raumnetzstruktur bekannt. In schichtartigen Verbin-
dungen vom M, XZ-Typ wie Eu,IP [6] liegen zwar
Metallatomdoppelschichten vor, in deren Oktaeder-
liicken sich Z-Atome befinden, diese Schichtpakete
sind jedoch iiber X-Einfachschichten verbunden, so
dass Verbindungen mit starken chemischen Bindungen
in drei Dimensionen resultieren, die keinen ausgeprag-
ten Schichtcharakter besitzen [7,8]. In den hier vor-
gestellten Verbindungen sind Schichtpakete nur iiber
schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen verbun-
den, woraus ein ausgeprigter Schichtcharakter resul-
tiert.

Ergebnisse und Diskussion

Kristallstrukturen von schichtartigen
Pniktidhalogeniden der Seltenerdmetalle

In Verbindungen vom Typ M»X5Z sind M-Atom-
doppelschichten (mit Z in den Oktaederliicken) auf
beiden Seiten von Halogenatomschichten umgeben.
Daraus resultieren Schichtpakete X-M-Z-M-X mit der
Schichtsymmetrie P(3)ml, die unterschiedlich ge-
stapelt sein konnen: Die trigonale 1T-Variante der
Raumgruppe P3m1 hat in Stapelrichtung eine Trans-
lationsperiode, die ein Schichtpaket umfasst. Beim

rhomboedrischen 3R-Typ der Raumgruppe R3m ent-

Abb. 1. 1T- (links) und 3R-Typ (rechts) der im
Text diskutierten Verbindungen M»X,Z (Blick-
richtung etwa entlang [110], X, M, Z in abneh-
mender Grofe). Die Positionen der Atomschich-
ten bezogen auf eine dichteste Packung sind je
nach Atomsorte mit GroB3-, Klein- bzw. griechi-
schen Buchstaben angegeben.

WORT (O >o=oW O®OoP>

hilt eine Periode drei Schichtpakete. Abb. 1 zeigt bei-
de Stapelvarianten. Die Schichtfolgen wurden erstmals
bei ScyCIL,C [9] und LnyCI,C [10] beobachtet. Sind
die Oktaederliicken mit C,-Gruppen gefiillt, werden
die Oktaeder stark verzerrt und es resultieren mono-
kline Strukturen, bei welchen ebenfalls beide Stapel-
varianten vorkommen [11, 12]. Carbidhalogenide sind
die am besten untersuchten Verbindungen dieser Klas-
se, vor allem deshalb, weil die Verbindungen Y,X,C,
(X = Br, I) bei tiefen Temperaturen supraleitend wer-
den [13]. Ahnliche Polytypie ist mit anderen Atom-
schicht-Abfolgen auch bei schichtartig kondensierten
Mg Xg-Clustern von Verbindungen wie ZrCl [14, 15]
und ZrBr [16] beobachtet worden.

Die X-Z-Anionenpackung im 1T-Typ entspricht der
kubisch dichtesten Anordnung, beim 3R-Typ liegt ei-
ne dichteste Anordnung mit dem Jagodzinski-Symbol
hhc vor. Haufig werden von derselben Verbindung bei-
de polytypen Modifikationen beobachtet, und diese
sind in Prédparaten oft nebeneinander enthalten. Wih-
rend fiir Y,Br,C|_, gezeigt werden konnte, dass die
1T-Variante die Hochtemperaturmodifikation ist [17],
sind bei der isotypen Verbindung Ta;S,C die Verhilt-
nisse offenbar umgekehrt [18]. Verreiben fiihrt biswei-
len zu Phasenumwandlungen oder zu turbostratischer
Fehlordnung.

Neue Pniktidhalogenide

Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber bisher aufgeklir-
te Phasen mit Schichtstruktur, die sich den 1T- und
3R-Lny X, Z-Strukturtypen zuordnen lassen. Von den
1T-Varianten der Verbindungen La;Br,P und Lay[,P
liegen Rontgen-Einkristallstrukturanalysen vor (s.u.),
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Verbindung Gitterparameter M-M (6x) M-M (3x) M-X(3x) Z-M(6x) Tab. I. Gitterparameter (aus Guinier-
IT-Y;Br2Co7 [17] a=3.730(2) 3.73 341 2.92 2.53 Pulverdaten) und ausgewdhlte interato-
c=9.864(2) mare Abstidnde (in A) in Verblndung.en
3R-Y,Br,P a=3.9807(1) 3.98 3.80 2.92 275 vom Typ M X5Z (wo vorhanden aus Ein-
¢ =29.250(1) kristalldaten, Héaufigkeit pro M-Atom);
1T-LayBr,P a=4236(1) 4236(1)  4.06822) 3.082(2) 2.936(1)  zum Vergleich sind Daten von zwei wei-
c=10.121(2) teren Verbindungen aufgefiihrt. Atomab-
1T-Lay,P a=4311(1) 4311(1)  406(1)  3.2906) 2.960(4)  Stande, die nicht in dieser Arbeit aus
¢ =11.000(3) Einkristalldaten bestimmt wurden (Wer-
3R-Layl,P a=43130(2) 431 4.07 3.28 2.97 te aus Pulverdaten oder Literaturwerte),
c=32451(2) sind der Ubersichtlichkeit halber gerun-
1T-Lasl>As a=4.3795(2) 438 422 3.29 3.04 det angegeben; die Standardabweichun-
c=10.910(1) gen sind dabei immer kleiner als 1 auf der
1T-La,I,Sb a=4.541(1) 4.54 4.40 3.31 3.16 letzten Nachkommastelle.
¢ =10.993(3)
3R-LayI,Sb a=4.530(3) 4.53 - -
= 32.80(4)
ITLa;,Ge [19]  a=4.4510(4) 4.45 4.23 3.29 3.07
c=10.868(1)
3R-Lap,Ge [19]  a=4.465(3) 4.46 4.25 3.30 3.08
¢ =32.591(6)

die anderen Verbindungen konnten anhand ihrer cha-
rakteristischen Pulverdiffraktogramme sofort erkannt
werden. Die Pulverdiffraktogramme lassen sich leicht
auf der Basis der 1T- bzw. 3R-Strukturmodelle simu-
lieren, wenn die experimentell bestimmten Gitterpa-
rameter verwendet und die jeweils vorhandenen Ele-
mente in die Strukturmodelle eingefiigt werden. Von
den meisten Verbindungen wurden dennoch zusitzlich
Rietveld-Verfeinerungen durchgefiihrt, die aber keine
zusitzlichen Erkenntnisse bringen und daher nicht im
Detail diskutiert werden miissen.

Oft werden in Pulverdiffraktogrammen beide Va-
rianten nebeneinander beobachtet. Bei den polyty-
pen Formen von LayI,P und La;I,Sb kann aus den
Versuchsergebnissen nicht geschlossen werden, dass
es sich um Hoch- bzw. Tieftemperaturmodifikationen
handelt. Vielmehr wurden die 1T-Formen in stochio-
metrischen Ansitzen eher als Nebenphasen gefunden,
in hohen Ausbeuten entsteht im untersuchten Tempe-
raturintervall (etwa 800— 1150 °C) nur die 3R-Form.
Dass letztere generell stabiler ist, ist bisher nicht be-
legt, da bei anderen als den genannten Verbindungen
jeweils nur die 1T-Variante beobachtet wurde, und die
Anwesenheit von 3R-Anteilen allenfalls vermutet wer-
den konnte.

Die Symmetrie der beiden Stapelvarianten ist mit
der Schichtsymmetrie eines Schichtpakets vereinbar.
Es sind jeweils alle Schichten translatorisch dquivalent,
so dass leicht Stapelfehler entstehen konnen, die zu dif-
fuser Streuung fithren. Diese Erscheinung ist typisch
fiir alle Verbindungen dieser Klasse, sie kann aber auf-

grund der stark ausgeprigten anisotropen Mosaizitéit
der Einkristalle, die ebenfalls durch die Verschiebbar-
keit der Schichten bedingt ist, nicht quantitativ analy-
siert werden. Die Fehlordnung wird durch Verreiben
stark erhoht, was zur Verbreiterung der meisten Refle-
xe in den Pulverdiffraktogrammen fiihrt. Im Extremfall
werden nur noch die ,,Schichtreflexe 00/ beobachtet,
die von der Verbreiterung nicht betroffen sind. Da die
lokale Symmetrie aller einzelnen Atomschichten hexa-
gonal ist, liegen in der Regel nach (001) verzwillingte
Kristalle vor, die eine hexagonale Intensitdtssymmetrie
vorspiegeln.

Strukturverfeinerungen geben keinerlei Hinweise
auf eine Unterbesetzung der interstitiellen Atomlagen,
die vermutet werden konnte, da sich oft auch bei ei-
ner geringeren als der stochiometrischen Phosphorein-
waage in grolerem Umfang auffillig gut kristallisier-
te Aggregate der 1T-Varianten bilden. Restelektronen-
dichte wird gelegentlich auch zwischen den Haloge-
natomschichten gefunden. Es kann nicht ganz ausge-
schlossen werden, dass sich hier einige wenige Metall-
oder Phosphoratome befinden. Viel wahrscheinlicher
ist jedoch, dass es sich um ein Artefakt aufgrund von
Stapelfehlern handelt.

Wihrend die La—I-Abstinde bei Verbindungen mit
Interstitialatomen mit kleinerem Radius kaum vari-
ieren, bewirken grofere Z-Atome erwartungsgeméfB
eine Aufweitung der Ln-Oktaeder, wobei sich die
unterschiedlichen La-La-Abstinde angleichen. Bei
LaIbP und auch anderen Verbindungen dieses Typs
(vgl. Tab. 1) sind die Abstandsunterschiede zwischen
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Abb. 2. Spezifischer Widerstand eines Pulverpresslings von
3R-LayI,P in Abhéngigkeit von der Temperatur (Aufheiz-
und Abkiihlkurven innerhalb der Zeichengenauigkeit iden-
tisch).

der 1T- und der 3R-Variante marginal. Wie bei al-
len Verbindungen, die in 1T- und 3R-Varianten auf-
treten, ist der Gitterparameter ¢ des 3R-Typs deut-
lich kleiner als das Dreifache desjenigen des 1T-Typs,
wihrend der Parameter a des 3R-Typs nur unwesent-
lich groBer ist. Beide Varianten unterscheiden sich in
der zweiten Koordinationssphire der Atome. Offenbar
sind beim 3R-Typ etwas stirkere ionische Wechselwir-
kungen zwischen den Schichten moglich.

Eigenschaften

Die Verbindungen sind blauschwarz und glén-
zen metallisch, wobei oft Anlauffarben beob-
achtet werden. Fine formale Ladungsaufteilung
(M3H)2(X)a(Z3) - e fiir Z = P, As, Sb lisst metalli-
sche Leitfdhigkeit erwarten, da sich keine Atomabstin-
de abzeichnen, die Bindungen entsprechen wiirden, in
welchen das ,,iiberschiissige* Elektron lokalisiert sein
konnte. Messungen der elektrischen Leitfidhigkeit an
gesinterten Pulverpresslingen aus 3R-Las[,P ergeben
wie in Abb. 2 gezeigt eindeutig metallisches Verhalten.
Dagegen wurde fiir LayI,Ge = (Lat),(I7)2(Ge*)
halbleitendes Verhalten beobachtet [20]. Dies gilt
im Prinzip auch fiir Y,Br;C, man findet dort jedoch
bei kohlenstoffdefizitiren Phasen zunehmend metal-
lische Leitfahigkeit [17]. Diese Betrachtungsweise
im Sinne des Zintl-Klemm-Busmann-Konzepts un-
terstreicht zwar den partiell ionischen Charakter der
Verbindungen, allerdings ergeben sich hohe formale
Ladungen, die infolge ausgeprigter kovalenter Wech-
selwirkungen den Bindungscharakter nur teilweise
beschreiben konnen. Obwohl die ionische Formu-
lierung also keineswegs realen Ladungen entspricht,
erlaubt sie oft, auf einfache Weise festzustellen, ob

Tab. 2. Kristallstrukturdaten fiir LapBr,P und Lay I, P.

Summenformel La;Br,P LaI,P

M; 468.6 562.6

Kristallgrofe [mm?] 0.20x0.10x0.01  0.28x0.13x0.01

Kristallsystem trigonal trigonal

Raumgruppe P3ml1 P3ml1

alA] 4.236(1) 4.311(1)

c[A] 10.121(2) 11.000(3)

Zellvolumen [A%] 157.25(5) 177.04(8)

zZ 1 1

Drer [gem™3] 4.95 5.28

A (AgKy) [A] 0.56086 0.56086

1 [mm~'] 13.9 10.9

F(000) [e] 199 235

hkl-Bereich +5, -5, +13 -5,5,13

((sin6)/A)max [A1] 0.68 0.60

gemessene Reflexe 824 146

unabhingige Reflexe 192 94

Rint 0.036 0.044

verfeinerte Parameter 10 9

Wichtungsfaktoren® a; b 0.0302; 3.6982 0.0124;9.472

Verzwillingung (001), keine
0.321(1) : 0.679(1)

R1; wR2[I >20(I)]* 0.035; 0.081 0.049; 0.093

R1; wR2 (alle Daten)? 0.038; 0.088 0.062; 0.100

GoF (alle Daten) 1.27 1.46

APrax /min [6/A3] +6.6/—2.0 +2.5/-1.7

4 Rl =|F, — ] /S|F,|: wR2 = [Z[w(Fo? — F2)2)/Zlw(F, )]/
w = 1/[6%(Fy?) + (aP)? 4+ bP mit P = [Max(0, F,?) + 2F.%] /3.

sich Elektronen in lokalisierten oder delokalisierten
Metall-Metall-bindenden Zustidnden befinden.

Experimenteller Teil

Synthese der Verbindungen

Die terndren Verbindungen wurden aus stochiometri-
schen Gemengen von Lanthan (sublimiert, > 99.99 %; Alfa-
Johnson Matthey) bzw. Yttrium (> 99.9 %; Alfa-Johnson
Matthey), den entsprechenden Metallhalogeniden und rotem
Phosphor (> 99.999 %; Alfa-Johnson Matthey), oder grauem
Arsen (> 99.9998 %; Aldrich) bzw. Antimon (> 99.99 %;
Aldrich) erhalten. Die Metalle wurden mechanisch zerklei-
nert. MBr3 (M =Y, La) wurde durch Reaktion von LayO3
mit HBr und NH4Br dargestellt [21]. Lals wurde in einer
Kieselglasampulle aus den Elementen bei 800 °C erhalten,
wobei sich unreagiertes Iod am Rand der Heizzone des Ofens
befand. Die Halogenide wurden durch zweimalige Sublima-
tion in Ta-Gefdlen im Hochvakuum gereinigt. Die gut ver-
mengten Ausgangssubstanzen wurden unter Argon in Tantal-
kapseln eingeschweif3t, welche in Kieselglasampullen erhitzt
wurden. Die Reaktion des Phosphors mit Tantal kann weit-
gehend vermieden werden, wenn man langsam (iiber 3 Ta-
ge) auftheizt und nur einige Tage bei der Maximaltemperatur
verweilt. Die meisten Edukte und die Produkte sind luft- und
feuchtigkeitsempfindlich und wurden daher unter Argon in
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Verbindung z (M) z(X) Uy (Ln) Us; (Ln) Ueq (Ln) Tab. 3. Strukturdaten fiir Verbindungen
Uy (X) Usz (X) Ueq X) LnyX,Z: Bei der 1T-Variante (P3m1) beset-
Un (2) Usz (2) Ueq (Z) zen die M- und X-Atome die Punktlage 2d

IT-La;BroP 0.1606(1)  0.6542(2)  0.0084(3)  0.0158(4)  0.0109(3) (1/3, 2/3, z) und die endohedralen Z-Atome
0.0167(5)  0.0164(7)  0.0166(4) die Lage la (0, 0, 0). Fur beide Lagen ist
0.006(2) 0.031(4) 0.014(1) Uy =Uy =2Up und Uz = Upz =0 (Angabe

IT-La;,P 0.1457(6)  0.6589(7)  0.016(1) 0.041(3) 0.024(1) in A2). Ueq wird berechnet als ein Drittel der
0.052(3) 0.026(4) 0.043(2) Spur des orthogonalisierten Uj;-Tensors.
0.008(5) 0.035(16) 0.017(5)

Schlenk-Gefiflen aufbewahrt und in einem Handschuhkasten
(Fa. M. Braun) gehandhabt. Die Ausbeuten wurden anhand
der Pulverdiffraktogramme grob abgeschitzt. Als Nebenpha-
sen wurden in unterschiedlichen Anteilen nicht abreagierte
Trihalogenide, LaP, M3X3Z [22], sowie geringe Mengen an
MOX beobachtet.

Auf diese Weise erhielt man fast phasenreine Produkte
von 3R-Y;,Br, P (2 Wochen bei 1100 °C) und 3R-LayI,P (4—
5 Tage bei 1000 — 1100 °C). 1T-LayBr,P (1 Woche bei 900 —
1000 °C), 1T-LayI,Sb (1 -2 Wochen bei 1000 °C, La-Uber-
schuss) und 3R-LayI,Sb (1 -2 Wochen bei 850—1000 °C)
entstanden als Hauptphasen der entsprechenden Produktge-
menge, wihrend 1T-La, I, P (einige Tage bei 10501170 °C)
und 1T-LayI,As (einige Tage bei 1000 °C) nur mit Ausbeu-
ten von 20—30 % erhalten wurden. Die Synthesebedingun-
gen wurden nicht optimiert. Oft lieBen sich kleine Mengen
phasenreiner Proben (z.B. fiir Pulverdiffraktogramme) als
Agglomerate aus den Produkten isolieren.

EDX-Analysen

Zahlreiche Aggregate der neuen Verbindungen wurden an
einem Rasterelektronenmikroskop (JEOL JSM 6400) mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie analysiert. Auf-
grund oberflichlicher Hydrolyse beim Einschleusen besaflen
die Analysen keine hohe Genauigkeit, erlaubten aber ein-
deutig z.B. die Unterscheidung der Verbindungen La,I,P-
LasI3P-LayIsP und bestitigten in jedem Fall die angenom-
mene Zusammensetzung der Proben.

Leitfdhigkeitsmessung

Zur Messung der elektrischen Leitfdhigkeit von
3R-Lay I, P wurde ein gesinterter Pulverpressling verwendet.
Nach der Kontaktierung mit Goldelektroden wurde der
Widerstand nach der Vierpunktmethode [23] im Temperatur-
intervall 5 K < T < 300 K in Heliumatmosphére gemessen.
Anhand der Probengeometrie wurde der spezifische
Widerstand aus den Messwerten berechnet.

Rontgenographische Charakterisierung

Pulverformige Reaktionsprodukte wurden rontgenogra-
phisch nach der modifizierten Guinier-Technik [24] charak-
terisiert (CuK-Strahlung, A = 1.54056 A, interner Stan-
dard Si). In den meisten Fillen wurde die Ubereinstim-
mung der gemessenen Diffraktogramme (Pulverdiffraktome-
ter STADI P, Stoe & Cie, Darmstadt) mit den Strukturmo-
dellen mittels Rietveld-Verfeinerungen [25] tiberpriift, wobei
sich die Atomparameter im Vergleich zu isotypen Verbindun-
gen nicht signifikant dnderten.

Aufgrund des ausgeprigt plittchenformigen Habitus der
Kristallite, ihrer geringen Grofle sowie auferordentlichen
Weichheit und Biegsamkeit war die Préparation von Ein-
kristallen fiir Strukturbestimmungen sehr schwierig. Diin-
ne Kristallpldttchen wurden unter mit Natrium getrockne-
tem Paraffindl ausgelesen und unter Argon in diinnwandige
Glaskapillaren eingeschmolzen. Aufgrund der hohen Mosai-
zitdt war es nicht moglich, schwache Reflexe zu messen, die
sich im reziproken Raum in der Nihe starker Reflexe befin-
den, da die Untergrundbestimmung durch ,,Ausldufer* der
starken Reflexe extrem beeintrichtigt war. Dennoch konn-
ten fiir 1T-LayI,P und 1T-LayBryP ausreichend viele Ein-
kristalldaten auf einem Vierkreisdiffraktometer (CAD4, No-
nius, Delft) gemessen werden, um zuverlédssige Strukturpa-
rameter zu erhalten. Bei LayBryP wurde meroedrische Ver-
zwillingung nach (001) beriicksichtigt. Da die Gitterparame-
terbestimmung wegen der hohen Mosaizitit wenig zuverlis-
sig war, wurden fiir die Einkristallrechnungen [26] Gitterpa-
rameter aus Guinier-Pulverdaten verwendet. Experimentelle
Einzelheiten zur Strukturbestimmung sowie verfeinerte Pa-
rameter finden sich in den Tab. 2 bzw. 3, einige interatomare
Abstéinde sind in Tab. 1 mit aufgefiihrt.

Details zur Rontgenstrukturanalyse konnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopolds-
hafen, (Fax: +49-7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karls
ruhe.de, http://www.fiz-informationsdienste.de/en/DB/icsd
/depot_anforderung.html) unter Angabe der Hinterlegungs-
nummern CSD-418009 (La,Br,P) bzw. CSD-418010
(LayI,P) erhalten werden.
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