Zur Hochdruckpolymorphie der Oxidchloride (MOCI) von Er, Tm, Yb und Lu
und neue Verbindungen des Formeltyps Ln,0,Cl

High Pressure Polymorphism of Rare Earth Oxychlorides of Er, Tm, Yb and Lu
and New Compounds with the General Formula Ln,0,Cl

H. P. BEck

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Karlsruhe

(Z. Naturforsch. 32b, 1015-1021 [1977]; eingegangen am 31. Mai 1977)
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Rare earth oxychlorides crystallizing in the SmST arrangement undergo a high pressure
transformation to a PbFCl-type structure. An intermediate phase appearing during the
transition supports a proposed mechanism of displacive and martensitic movements in
several steps. The decomposition of PbFCl-type oxychlorides to new Lng04Cl compounds

is discussed as a topotactic reaction.

Die Oxidchloride der Seltenen Erden von La bis
Er kristallisieren im PbFCI(EO;)-Typ. Uber eine
zweite Modifikation des ErOCl und die analogen
Verbindungen von Tm, Yb und Lu haben wir in
einer vorangegangenen Arbeit berichtet!. Sie kri-
stallisieren im SmSI-Typ, der als eine Stapelvari-
ante der B-LaOF-Struktur?2 3 interpretiert werden
kann. Der bekannten Lanthanidenkontraktion fol-
gend nimmt das Volumen der im PbFCI-Typ kri-
stallisierenden Verbindungen ab, bis der weiteren
Kontraktion durch die AbstoBung zwischen den
ohnehin dicht gepackten Anionen eine Grenze ge-
setzt wird. Daher wird beim Einbau noch kleinerer
Kationen ein Strukturtyp stabiler, der volumindéser
und deshalb rein elektrostatisch ungiinstiger ist.
Im Falle des dimorphen ErOCI stellt der SmSI-Typ
eine Hochtemperaturmodifikation dar. Es lag nahe,
daB unter Hochdruckbedingungen auch fiir die
Oxidchloride der schwereren Seltenen Erden die
dichtere PbFCI-Struktur realisiert werden koénnte.

Experimentelles

Die Oxidchloride wurden geméifl einem friiher
angegebenen Verfahren! durch Flux-Synthese in
iiberschiissigem Seltenerd-Trihalogenid dargestellt.
Die Hochdruckversuche konnten im Druckbereich
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von 10 bis 50 Kb und Temperaturen von 400 bis
1050 °C in einer modifizierten belt-Apparatur durch-
gefiihrt werden. Nach einer Reaktionszeit von 1,5
bis 2 h haben wir die Proben durch Ausschalten der
Innenheizung abgeschreckt und nach langsamer
Druckentlastung réntgenographisch in einer AEG-
Jagodzinski-Guinier-Kamera untersucht. Die Auf-
nahmen wurden mit CuKa;-Strahlung und Si als
innerem Standard angefertigt und die Gitterkon-
stanten nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate aus jeweils etwa 20 d-Werten des Vor-
strahlbereichs verfeinert.

Diskussion
Zur Hochdruckpolymorphie der LnOCI-V erbindungen

Fiir die Oxidchloride MOCI 1a8t sich der Radien-
quotient ry3+/rg~ zur Abgrenzung von PbFCI-
und SmSI-Typ heranziehen. Fiir Werte kleiner als
0,53 ist letzterer bevorzugt. Da die Anionen im all-
gemeinen erheblich kompressibler sind als die Ka-
tionen, gelangt man unter hohen Driicken auch bei
kleinen Kationen durch die Verinderung dieses
Quotienten in den Existenzbereich der PbFCl-Struk-
tur. Einer groben Abschéitzung der Ionenkompres-
sibilitdten von HALL4 zufolge ist ein solcher Uber-
gang bei 30—40 Kb zu erwarten.

Wie das Diagramm der Abb.1 am Beispiel des
ErOCl zeigt, gelingt die Umwandlung tatsichlich
im genannten Bereich bei Temperaturen zwischen
650 und 1000 °C, allerdings tritt oberhalb 750 °C
eine zunehmende Zersetzung zu Oxidchloriden des
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Tab. I. Kristallographische Daten der LnOCIl-Modifikationen.

P4/nmm W o BrSI-Typ
Struktur- 11 1 1 R3m Z =6 (hex.) |4V, 100
typ F(2a) 000;==0; Pbu.Cl(2¢c) 0=2 =03 alle Atomein (6¢) 00z; 002 v
22 2 2
alA] c[A] c/a V/Z[A3) a[A] c[A] c/a V/Z[A3]| a[A] c[A] cla V]Z[AS3]
DyOCl 3,911 6,620 1,693 50,63
HoOCl 3,893 6,602 1,696 50,03
ErOCl1 3,880 6,580 1,696 49,53 3,880(1) 6,579(2) 1,696 49,52 | 3,765(1) 27,92(5) 7,416 57,12 13.3
TmOCl 3,865(1) 6,571(2) 1,700 49,08 | 3,743(2) 27,91(5) 7,457 56,44| 13,0
YbOCI1 3,850(1) 6,560(2) 1,704 48,62 | 3,725(1) 27,84(3) 7,474 55,76 12,8
LuOCl 3,708(1) 27,78(5) 7,492 55,13
Bedin- Normaldruck- Hochdruck- Normaldruck-
gungen praparation priparation praparation
Literatur 5 Diese Arbeit 1
T Tab. IT. Netzebenenabstédnde der tetragonalen Hoch-
[°C’J2 o0 druckmodifikation von YbOCI.
1000(4) t o s hkl do de I
A SmSI-Typ
0 ) g te  Sieemer 90 6,55 6,560 m
600 B S Y I 101 3,321 3,320 st
e © 002 3,280 3,280 )
400(9) A ae o, e 110 2,718 2,722 sst
111 2,513 2,514 S
200 102 2,495 2,497 sst
003 2,187 2,187 m—s
T d : ! : o Inb] 112 2,094 2,095 m
10 20 30 “0 50 200 1,926 1,925 st
Abb. 1. Ergebnisse der Hochdruckversuche mit ErocL. & O 3 1900 e ss
St - : 201 1,846 1,847 m-s
Die eingeklammerten Werte geben das Ergebnis von = 05
. b 113 1,705 1,705 m
Versuchen bei Normaldruck wieder. Der Normal- o N
: ; : e 211 1,666 1,665 m-st
druckversuch bei 1000 °C wurde imn Trihalogenidiiber-
huB durcheefithrt 202 1,660 1,660 s
REHe ERGRE RIS, 004 1,639 1,640 ss
212 1,524 1,524 st
Formeltyps Lns04Cl ein, iiber die noch niheres aus- 1 0 4 1,510 1,509 m
" . g A, 203 1,446 1,445 m-st
gefiihrt wird. Tab.I enthélt die Gitterkonstantenund 7 7 4 1.405 1.405 m
Volumina pro Formeleinheiten der Hochdruckmodi- 2 2 0 1,360 1,361 m-st

fikationen. In Tab. II sind am Beispiel des YbOCI
die beobachteten (do) und berechneten (dc) Netzebe-
nenabstédnde gegeniibergestellt. Wegen der groBen
Textureffekte sind nur grob geschétzte Intensititen
angegeben. Der Volumenschwund der Hochdruck-
phase betrigt etwa 139, gegeniiber dem SmSI-Typ.
Im Falle des LuOCl 148t sich die Hochdruckphase
im Bereich bis 50 Kb nicht darstellen. Das Auf-
treten der Verbindung Lus04Cl beweist aber in-
direkt, daB sie entstanden ist (s. unten).

In einem mittleren Druck- und Temperaturbe-
reich entsteht das Oxidchlorid in einer neuen, bis-
lang unbekannten Modifikation, die wir als Zwi-

schenphase bezeichnen, da sie ein interessantes
Zwischenglied im Umwandlungsmechanismus dar-
stellt.

Die genaue Interpretation des P,T-Diagramms
(Abb. 1) zeigt, dafl dies kein Stabilitatsdiagramm
im thermodynamischen Sinne darstellt, sondern daf3
Reaktionsmechanismus und -kinetik eine entschei-
dende Rolle spielen. Bei Temperaturen um 400 °C
wird die Umwandlung nédmlich erst oberhalb 20 kb
moglich, aber bei steigenden Driicken wieder er-
schwert, was darauf schlieffen 148t, da3 ein erheb-
liches Aktivierungsvolumen iiberwunden werden
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muB. Die so erhaltene Zwischenphase lait sich bei
Normaldruck(!) bei 300 bis 400 °C ebenfalls bereits
in die PbFCIl-Typ-Phase umwandeln, offensichtlich
ist hier die Volumenarbeit bereits geleistet. Aus-
gehend vom rhomboedrischen ErOCl kann die tetra-
gonale Hochdruckphase sonst erst bei hoheren
Driicken und Temperaturen erzeugt werden. Die
Tatsache, dal diese Zwischenphase mit steigendem
Druck bis zu immer hoheren Temperaturen auftritt,
zeigt, daB beim Ubergang Zwischenphase-PbFCl-
Typ ebenfalls entscheidende Aktivierungsvolumina
bzw. -energien aufgewandt werden miissen.

Eine solche Zwischenphase tritt auch bei der Tm-
bzw. Yb-Verbindung auf, jedoch ist ihr ,,Existenz-
bereich® zu hoheren Driicken und Temperaturen
verschoben. Beim LuOCl entsteht sie in einem Be-
reich, in dem die Zersetzung bereits eintritt. Die
Endstufe der Umwandlung — der PbFCI-Typ — ist in
diesem Falle nicht mehr faB3bar.

Die Riickreaktion der Hochdruckphase zur rhom-
boedrischen Struktur ist durch Temperung bei Nor-
maldruck bis 400 °C nicht moglich, bei hoheren
Temperaturen tritt die topotaktische Zersetzung
auf.

Modell eines Umwandlungsmechanismus

Bei der Diskussion eines Mechanismus, der zwi-
schen beiden Strukturen vermittelt, lassen sich zwei
Teilaspekte formal getrennt betrachten. Zum einen
wird die komplizierte 18-Schichtstruktur des SmSI-
Typs in eine 5-Schichtstruktur iiberfiihrt, zum ande-
ren werden die hexagonalen (3%) Netze zu quadrati-
schen Netzen der Schlifli-Symbolik 44 ,aufgerich-
tet‘. Die Anderung von Stapelfolgen ist in vielen
Hochdruckumwandlungen beobachtet worden (z.B.
bei Hochdruckpolymorphien von Seltenerdmetal-
len®), und der topologische Ubergang 36-44 ist bei-
spielsweise aus der NaCl-CsCl-Umwandlung be-
kannt. Beide Mechanismen gehéren in den Bereich
der martensitischen Transformationen, und der Re-
aktionsverlauf bei den hier beschriebenen Umwand-
lungen weist auf ebensolche Mechanismen hin. Von
der Dauer des Versuchs hangt bei hheren Tempera-
turen allenfalls der Grad der Zersetzung ab, der
Ubergang zur Zwischenphase bzw. PbFCl-Typ-
Phase unterliegt keinem Zeitgesetz und findet mit
dem Erreichen der Aktivierungsbedingungen spon-
tan statt. Es ist anzunehmen, daB sich die Stapel-
folge zundchst durch eine Reihe martensitischer
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Abb. 2. Die Folge martensitischer Gleitungen im
Mechanismus der Hochdruckumwandlung.

Gleitungen im Bereich der Cl-Doppelschichten én-
dert, wo der ,,elektrostatische Durchgriff*“ der Ka-
tionen zur iiberndchsten Schicht als Folge gréBerer
Abstande geringer ist. Im Verlauf solcher Gleitun-
gen kann die Schichtfolge des f-LaOF-Typs erreicht
werden (Abb. 2), in dem sich die 18 Schichten in
3 Blocke von jeweils 6 unterteilen lassen, innerhalb
denen die relative Abfolge der Schichten unterein-
ander bereits der des PbFCl-Typs entspricht —
allerdings liegen hier noch hexagonale Netze vor.
Die entscheidende Volumenarbeit tritt auf beim
,,Einpressen‘‘ der O-Doppelschichten zu einer einzi-
gen Schicht, in dessen Verlauf eine quasi zentrierte
Anordnung der Sauerstoffionen durch geringe Ver-
riickungen erreicht wird (Abb. 3a). Durch zusitz-
liche kleine Bewegungen (Abb.3b) gelangen die
Kationen und die groBen Anionen jeweils iiber bzw.
unter die so entstandenen gréferen Liicken in der
0-Schicht. Durch eine weitere Scherbewegung lings
[110] wird die 44 Anordnung innerhalb der Schichten
aufgebaut und das 5-Schichtpaket jeweils zur trans-
latorischen Identitét.

Ein solch komplexer Bewegungsablauf wird si-
cherlich nicht streng geometrisch und simultan in
der gesamten Kristallmatrix moglich sein, jedoch
kann ausgehend von Stoérzentren des Realkristalls



1018

7
05000
L*@%@@ @

@@@@
&6~

D)
Q@@m@%@
@w@mg%g
GOgOBOs
070,

DD

©

©

Abb. 3. Teilschritte der SmSI-PbFCl-Umwandlung.

Aus der komplizierten Schichtfolge ist ein Ausschnitt

von 5 Schichten dargestellt. D) gibt die Abfolge in
c-Richtung.

die Umwandlung in den im folgenden zusammen-
gefalten Schritten in kooperativer Weise ablaufen.

I.  Anderung der Stapelfolge durch Gleitungen in
der (001)-Ebene zwischen den Cl-Schichten
(martensitisch).

II. Einpressen der hexagonalen O-Doppelschich-
ten zu einer einzigen Schicht mit quasi zentrier-
ter Anordnung (displaziv).

ITI. Reorganisation der Kationen und Chloridionen
relativ zur O-Schicht (displaziv).

IV. Gleitung lings [110] (martensitisch).

Zwischen den einzelnen Teilschritten sind unter-
schiedliche kinetische Barrieren durch entspre-
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chende Aktivierung zu iiberwinden, und es ist in
der Tat moglich, Zwischenstufen abzuschrecken.

A) Ausgehend von schlecht kristallinen Proben,
wie sie beim thermischen Abbau von Trihalogenid
an Luft entstehen, haben wir bei Hochdruckver-
suchen mit YbOCl geringe Beimengungen einer
Phase gefunden, die aufgrund ihrer Rontgeninten-
sititen als p-LaOF-Stapelvariante interpretiert
werden kann (Stufe I).

B) Die Zwischenphase, die in mittleren Tempera-
tur- und Druckbereichen auftritt, ist offensichtlich
ein metastabiles Produkt, das der Stufe III zuzu-
ordnen ist, bei der die Volumenarbeit bereits ge-
leistet ist, die hexagonale Metrik aber noch an-
nidhernd erhalten bleibt. Guinieraufnahmen dieser
Phase lassen sich namlich mit den in Tab. III ange-
gebenen Gitterkonstanten triklin indizieren. An-
hand einer unkonventionell gewidhlten Zelle der
Normaldruckmodifikation werden die metrischen
Beziehungen zur Zwischenphase deutlich. Die Rich-
tungen [210], [110] und [001] der hexagonalen Auf-
stellung definieren ein Parallelepiped mit dem drei-
fachen Zellvolumen (I in Tab. III). Die Projektion
dieser Zelle langs [001] ist in Abb. 3b eingezeichnet.
Das Einpressen der O-Doppelschichten reduziert
die Anzahl der Anionenschichten und damit die c-
Achse auf etwa 3/4 ihres Wertes (II in Tab. IIT).
Angesichts des grofleren Platzbedarfs in der a,b-
Ebene und der sonstigen Verzerrungen ist die Uber-
einstimmung mit den Werten der Zwischenphase
(ITI in Tab. IIT) recht gut. Es zeigt sich, dal mit
AV|V =—0,131 praktisch die gesamte Volumenver-
ringerung der Hochdruckumwandlung bereits beim
Ubergang zu dieser Stufe erfolgt.

Durch diese beiden Befunde lassen sich somit
zwei Einzelglieder in der zunéchst hypothetisch
formulierten Kette displaziver und martensitischer
Bewegungen nachweisen.

Tab. III. Die Metrik der ErOCl-Zwischenphase im Vergleich mit der der Normaldruckmodifikation.

Zell- Anzahl der
alA] b[A] c[A] a[7] p1°] v [°] volumen  Anionenschichten
Normaldruckmodifikation
in hexagonaler Aufstellung 3,765 3,765 27,92 90,0 90,0 120.0 342,72 12
I Transformierte Zelle 6,521 6,521 27,92 90,0 90,0 120,0 1028,19 12
II Zelle mit komprimierten
Sauerstoffschichten 6,521 6,521 20,94 90,0 90,0 120,0 771,14 9
III Z-Phase 7,601 7,631 19,23 86,49 98,73 125,89 893,47 9
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Die Oxidchloride des Formeltyps Lns04C1
Zur Topotaxie der Zersetzungsreaktion

Oxidbromide des Formeltyps Lns04X sind aus
Arbeiten von BARNIGHAUSEN ef al.”-8 bekannt.
Weitere formelanaloge Oxidchloride des Al sind nur
unzureichend charakterisiert®. Nachdem in unse-
rem Arbeitskreis eine genaue Strukturtypzuord-
nungl0 des frither bereits beschriebenen Y30,Cl11
gelungen war, sind bei diesen Hochdruckuntersu-
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chungen bei hoéheren Temperaturen alle entspre-
chenden Oxidchloride der schwereren Seltenen Er-
den als thermische Abbauprodukte isoliert worden.
Bei Temperversuchen der Hochdruckphasen bei
Normaldruck und Temperaturen oberhalb 600 °C
konnten zum Teil phasenreine Produkte erhalten
werden.

Die Tab.IV enthilt die Gitterkonstanten und
Volumina pro Formeleinheit der Oxidchloride von

Tab. IV. Kristalldaten der Oxidchloride des Formeltyps LngO4Cl.

Verbindung a[A)] b[A)] c[4] V/Z [A3] Literatur
Y304C1 11,596(4) 11,586(3) 4,031(1) 135,3 10

Ers04Cl 11,539(3) 11,525(3) 4,011(1) 133.4 Diese Arbeit
Tmg04Cl 11,459(4) 11,450(3) 3,996(1) 131,1 ' '
Yb30,Cl 11,44 (2) 11,42 (2) 3.99 (1) 130.3 oo
Lu304Cl 11,35 (2) 11.33 (2) 403 (1) 129.6 .

Eu3O4Br Strukturtyps:
Eu(l) und O(1) in 8f:

Raumgruppe B b m m (Nr. 63) Z =4;
ZEuqa) = 0,6817; yEua) = 0,1016;

oy = 0,2696; yoay = 0,0904.

Eu(2), 0(2), O(3) in 4c:
203 = 0,8043.

Brin 4a: 0, 0, 0.

Tab. V. Vergleich von beobachteten und berechneten
d-Werten und Intensitédten von ErgO4Cl. (Zur Berech-
nung der Intensitdten mit dem Programm POWD 512
wurden die Ortsparameter des EuzO4Br verwendet.)

hkl de do Ic To
200 5,770 58

020 5,762} 5,70 4} m
101 3,788 3,790 56 m
111 3.598 3,595 9 8
230 3,197 3,200 100 sst
400 2,885 5

040 2,881 2,585 1 Ba
301 2,776 2,776 92 m
311 2,699 21

131 2,697% 4700 95 -
420 2,579 2

240 2,578 %58 22 m
430 2,307 2,307 25 m
250 2,140 2,139 7 s
002 2005 2,004 30 m
600 1,923) 5

060 1,921f 1,958 15} e
521 1,890 1,884 13 ss
620 1,824 2

260 1,822 1,822 6} B
531 1,774 1,773 20 s
161 1,713 1,714 14 s
232 1,699 1,698 30 m
541 1,643 1,643 31 m
361 1,580 1,583 15 s-m

ZEu2) = 0,3802; 202y = 0,5662;

Er, Tm, Yb und Lu. Sie kristallisieren wie die Y-
Verbindung isotyp mit EusO4Br. In Tab.V sind am
Beispiel des Erz04Cl die beobachteten (d¢) und be-
rechneten (dc) Netzebenenabstinde und Intensita-
ten gegeniibergestellt. Den Intensitédtsberechnungen
liegen die Parameter des EuzO4Br zugrunde.

Der thermische Abbau der LnOX-Verbindungen,
in dessen Verlauf Halogenwasserstoff nachgewiesen
werden kann, verlduft wahrscheinlich topotaktisch
iiber die intermedidre Ausscheidung von Trihalo-
genid nach dem Reaktionsschema

4Ln0OX — Ln304X + LXIX3;
LnX3 + H:0 — LnOX + 2HX.

Das Trihalogenid entsteht dabei nur schlecht kri-
stallin, fein dispers in der Kristallmatrix verteilt
und daher réntgenographisch nicht nachweisbar.
Die Topotaxie der Reaktion wird durch folgende Be-
funde belegt.

I.  Ln304X-Verbindungen sind nur durch Abbau
von tetragonal kristallisierenden LnOX erhalt-
lich. Der thermische Abbau der rhomboedri-
schen Phasen fiihrt unter gleichen Bedingungen
nur direkt zum Oxid. Auf Heizguinier-Auf-
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nahmen von rhomboedrischem YbOC] und 2., -
LuOCl sind zwar ebenfalls Zwischenphasen der '(:.’3‘;’""’
Zersetzung zu erkennen, jedoch zeigen diese
vollig andere Diagramme.

II. Die Zersetzungsreaktion ist umkehrbar. Aus
Er304Cl 148t sich mit iiberschiissigem ErCls
bei 600 °C wieder ErOCl synthetisieren, das da-

bei im PbFCI-Typ entsteht.

Die Zersetzung unter Ausscheidung von Tri-
halogenid — die im iibrigen auch im Hoch-
vakuum abléduft — fithrt zu einer starken Volu-
menvergroflerung in den Reaktionsprodukten.
Die Reaktion ist daher stark druckabhéngig.
Wie Abb. 1 zeigt, steigt bis 40 Kb die Tempe-
ratur, bei der Zersetzung auftritt, von 600 auf
itber 800 °C an. Eine so grole Druckabhéngig-
keit sollte bei der direkten Substitution von X
durch O nicht beobachtet werden.

II1.

IV. Besonders iiberzeugend 1afit sich die topotak-
tische Beziehung durch den Vergleich der
Strukturen belegen. Beide Verbindungen ent-
halten als strukturbestimmendes Element Sau-
erstoffschichten in Form quadratischer Netze

mit einer zentrierten Anordnung der Kationen

RZNZNARI

-

S e

Lny0,X

Abb. 4. Vergleich der strukturbestimmenden Bauein-
heit in LnOX- und LngO04X-Verbindungen. In Blick-
richtung ist jeweils nur der Inhalt der halben Zelle
dargestellt. Die Atomsorten nach abnehmendem Kreis-
durchmesser geordnet sind X, O, Ln.
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Abb. 5. Verlauf des Zellvolumens in Abhéngigkeit von
der KationengroBe bei den LngO4Cl-Verbindungen.

zu beiden Seiten wie sie im Fluorit-Typ vor-
liegt. Parallel dazu, aber um 45° dagegen ver-
dreht, liegen die iibrigen Anionen ebenfalls in
quadratischen Netzen (Abb. 4). Im tetragona-
len LnOX-Typ sind Flichendiagonale des Sau-
erstoffnetzes und Kanten der iibrigen Netze
gleich lang, sie stellen die Translationsperiode
in a- und b-Richtung dar. In der Ln3O0sX-
Struktur dagegen sind die Sauerstoffnetze
leicht gewellt, und die doppelt so grofie Zell-
translation in b-Richtung wird durch 3 Dia-
gonalen dieser Netze oder 2 Kanten der iibri-
gen Netze erreicht. Mit kleiner werdendem
Kation werden die O-Netze offensichtlich stér-
ker gewellt (Verkleinerung der b-Achse) bzw.
in c-Richtung gestaucht. Dieser letztgenannten
topologischen Verzerrung sind durch die stei-
gende AnionenabstoBung zuerst Grenzen ge-
setzt, was die kleiner werdende Abnahme bzw.
den Wiederanstieg der c-Konstanten in der
Reihe der Ln3O4Cl-Verbindungen erkliart. Das
Volumen nimmt daher nicht linear ab mit der
Kationengréfe, sondern strebt einem Grenz-
wert zu, bei dem dieser Strukturtyp moglicher-
weise instabil wird (Abb. 5). Aufgrund dieser
Darlegungen wird deutlich, daB folgende Orien-
tierungsbeziehungen zwischen beiden Struk-
turen bei der Reaktion erhalten bleiben.

a1n0x//CLnz04%s PrLnox!/brago,x und

CLnOX‘ 1a‘L11304X'

T - AH
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In der letztgenannten Richtung ist die Trans-
lationsperiode ebenfalls verdoppelt, da benach-
barte Schichten im Laufe der Substitution von
X durch O um 1/2 ay,ox verschoben werden.
Bei der Abbaureaktion entsteht so ein topo-
taktisches Gefiige.

Im iibrigen weist das bei Hochdruckversuchen
entstehende Lu304Cl darauf hin, daB3 auch im Falle
des LuOCl intermediar die tetragonale Modifikation
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