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Bisher wurden vier Modifikationen des Phosphors strukturell auf-
gekldrt [1—3]. Wir konnten zwei neue Modifikationen aus gut cha-
rakterisierten Festkorperverbindungen erhalten. Diese sind aus Po-
lymerstringen dhnlich denen im violetten Phosphor aufgebaut. Das
erste Polymer wurde aus (Cul)gP,, isoliert. Wie in Abb. 1 gezeigt,
besteht es aus Pg-Kéfigen, die iiber quadratische P,-Einheiten ver-
bunden sind. Das zweite Polymer wurde aus (Cul);P;, extrahiert.
Es setzt sich aus Po-Kéfigen zusammen, die iiber P,-Hanteln ver-
bunden sind, wie in Abbildung 2 zu sehen ist.

Abb. 2 Ein L]P2[P10]-Strang aus (Cul);P,,.

In den Eduktverbindungen liegen die Polymerstrange in einer Ku-
pferiodid-Matrix eingebettet vor [4, 5]. Aus dieser Matrix werden
sie durch Extraktion des Kupferiodids mit wissriger Kaliumcy-
anidlosung isoliert. Dabei fallen die Polymerstrange als feines, rot-
braunes, faseriges Pulver an, welches bei Raumtemperatur an Luft
stabil ist. Sie ordnen sich in einer dichten Stabpackung an und
bilden so feine Fasern. Die beiden neuen Phosphormodifikationen
wurden mit Réntgenpulverdiffraktion, Festkorper 3'P-MAS-NMR
und HR-TEM charakterisiert. Der Durchmesser der Strange be-
tragt fir das Polymer aus (Cul)sPy, 5.0 A, fiir das aus (Cul)3Py,
54 A.
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Zr,ON, kristallisiert in der Bixbyitstruktur [1—3], die als eine
Anioniendefizit-Variante des Fluorit-Typs mit geordneten Anio-
nenleerstellen betrachtet werden kann (1/4 der Anionenplitze sind
unbesetzt). Die Anionenverteilung in Zr,ON, ist in der Literatur
umstritten. Figlein et al. [2] berichten iiber das Vorliegen einer ge-
ordneten Verteilung von Stickstoff und Sauerstoff im Anionengit-
ter (Raumgruppe Ibca). Clarke et al. [3] geben einer statistischen
Verteilung der Anionen (Raumgruppe /a3) den Vorzug.

Die hier prisentierte theoretische Studie untersucht die Stabilitét
von verschiedenen Anordnungen der Anionen mittels periodischer
quantenchemischer Rechnungen auf DFT-Niveau. Dies wird er-
ganzt durch rein elektrostatische Kalkulationen und Rechnungen
zur elektronischen Struktur.

In Kombination mit einfachen thermodynamischen Betrachtungen
ergibt sich die energetisch giinstigste Situation beim Vorliegen einer
statistischen Verteilung der Anionen. Die relative Stabilitdt der
Strukturen ldsst sich mit der mittleren Koordination der Anionen
korrelieren (siche Abbildung). Das energetische Minimum befindet
sich in der Nihe der mittleren Koordinationszahlen fiir eine stati-
stische Anionenverteilung.

Die berechnete elektronische Struktur mit einer Bandliicke von 2.5
eV stimmt gut mit den experimentellen Beobachtungen iiberein.
Die Studien werden von der DFG im Rahmen des SPP 1136 gefor-
dert.
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