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Abstract: Phosphor fasziniert durch seine strukturelle Vielfalt
und erregt nach wie vor Aufsehen durch die Entdeckung neuer
Modifikationen. Diese Arbeit beschreibt erstmals eine kom-
plette Stabilititsreihe bekannter und neuer kristalliner Phos-
phorallotrope. Darin enthalten sind die jiingst beschriebenen
tubuliren Modifikationen und Vorhersagen zu den bislang
unbekannten festen Strukturen der [P,]- und der noch nicht
isolierten [P,,J-Nanostibe. Trotz signifikanter struktureller
Unterschiede handelt es sich bei allen P-Allotropen um kova-
lente Teilstrukturen, die durch Van-der-Waals(vdW)-Wechsel-
wirkungen zusammengehalten werden. Diese durch Rech-
nungen korrekt wiederzugeben, ist ein Kernpunkt aktueller
Forschung. Wihrend die etablierten DFT-Funktionale GGA
und LDA bei der Beschreibung der P-Allotrope teilweise er-
heblich von experimentellen Werten abweichen, konnen mit
dem hier verwendeten Korrekturterm (GGA-D2) durchgehend
hervorragende Ubereinstimmungen mit dem Experiment und
Vorhersagen zu den festen Strukturen der P-Nanostibe er-
reicht werden.

Rote und braun-rote Fasern kiirzlich beschriebener Allo-
trope des Phosphors veranlassten die nachfolgenden Unter-
suchungen. Wie sind diese einzuordnen in die bekannte Sta-
bilititsreihe des weilen, roten und schwarzen Phosphors (vgl.
Abbildung 1a),!"! die fiir die Suche nach neuen metastabilen
Verbindungen'? als Muster dienen kann? Augenscheinlich
sind hier Struktur-Eigenschafts-Beziehungen und die Befol-
gung der Ostwaldschen Stufenregel. So entdeckte Brand 1669
mit dem reaktiven, weilen Phosphor ein metastabiles Pro-
dukt.'! Heute kennen wir davon drei Modifikationen (a-, -
und y-P,),”! die tetraedrische P,-Einheiten enthalten (wie die
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Gasphase) und durch die unterschiedliche Anordnung der
Tetraeder charakterisiert sind.

Der bisher als stabil erachtete orthorhombische schwarze
Phosphor (o-P)™ entsteht unter Druck. Ein direkter Zugang
iiber einen Mineralisator gelang erst vor wenigen Jahren.®! In
o-P sind Schichten von sechsgliedrigen Ringen anders ver-
kniipft als in der trigonalen Hochdruckform (A-P)!® mit der
Struktur des grauen Arsens. Bei noch hoherem Druck bildet
sich daraus die kubisch primitive, 3-dimensional (3D) kova-
lent verkniipfte Struktur des o-Po-Typs (c-P). Beim Erhitzen
des weillen Phosphors tiber 200 °C entstehen stufenweise erst
amorphe und dann kristalline Formen des roten Phosphors.[!
Thnen liegen (wie nachfolgend gezeigt) tubulidre Baueinhei-
ten aus fiinf- und sechsgliedrigen Ringen zugrunde. In Un-
kenntnis ihrer Strukturen wurden die roten Formen zunéchst
durchnummeriert (I-V).") Als einzige davon war lange Zeit
die Struktur V, violetter Hittorfscher Phosphor (monoklin, m-
P), durch Arbeiten von Thurn und Krebs bekannt, der sich in
Plittchen aus Blei kristallisieren lieB.[

Vor wenigen Jahren gelang Pfitzner et al.”’ und Ruck
et al.'” die Charakterisierung tubulirer P-Allotrope. Roter,
faserformiger Phosphor (triklin, -P) wurde neben m-P kris-
tallin bei 570-590°C aus amorphem, rotem Phosphor erhal-
ten. Das Beugungsbild des faserformigen Phosphors ent-
spricht der kristallinen Form IV. Die Strukturlosung besté-
tigte die Vermutung, dass darin dieselben Rohren paarweise
parallel, statt wie in m-P orthogonal zu Schichten, verkniipft
sind. Aus den Addukt-Verbindungen (Cul)¢P,"! und
(Cul);P,,"*! wurden durch Cyanidlaugerei von Pfitzner et al.
zwei neue feste rot-braune P-Allotrope erhalten.”) Nach
TEM-Untersuchungen enthalten sie isolierte P-Nanostébe,
die in den Feststoffen parallel angeordnet sind. Vermutete
Relaxationseffekte, Strukturen und Stabilititen konnten
noch nicht genauer bestimmt werden. Eine weitere Form von
Nanostiben liegt in (Cul),P,, vor,! entzog sich bisher aber
der reinen Herstellung. Die genannten Nanostibe wurden
parallel von Hiser et al.™™ vorhergesagt und nach Baudler-
scher Nomenklatur™ als [P8]P4(4)[ (n1), [P10]P2 (n2) und
[P12(4)]P2[ (n3) beschrieben. Hisers quantenchemische
Rechnungen sagten die Nanostébe sowie faserformigen und
Hittorfschen Phosphor als dhnlich stabil vorher, die Reihen-
folge in den festen Formen war dadurch jedoch nicht ent-
schieden. Bemerkenswerterweise zeigt sich die unerwartete
Verkniipfung der Pg-Kifige iiber P,-Ringe in [P8]P4(4)[ als
energetisch giinstige Alternative zu Ps-Ringen. Faserformiger
Phosphor ist nach jiingsten Messungen des Sublimations-
drucks bei 400-500°C stabiler als das schwarze Allotrop,
Hittorfscher Phosphor dagegen weniger stabil.® Muss nun
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Abbildung 1. a) P-Allotrope (kovalent verkniipfte Struktureinheiten) der
- bzw. y-Modifikation des weien P; kubischer c-P, grauer h-P, schwar-
zer o-P, violetter m-P, roter faserférmiger t-P sowie n-P aus Nanosti-
ben (siehe Text). b) Berechnete Zellvolumina nach LDA-, GGA- und
GGA-D2-Methoden (T=0 K). m: GGA, x: exp., ®: GGA-D2, A: LDA.

c) Berechnete Kohisionsenergien, Einschub: energetische Abfolge der
dhnlich stabilen Allotrope nach GGA-D2.

die Stabilititsreihe der P-Allotrope neu geschrieben werden,
und wie sind dabei die Pfitznerschen P-Allotrope einzuord-
nen?

Um diese offenen Fragen zu kldren, wurden fiir feste
Phasen bekannter und neuer P-Allotrope Bindungsenergien
auf der Born-Oppenheimer-Hyperfldche (7= 0 K) berechnet.
Dabei wurden kovalente und intermolekulare Wechselwir-
kungen durch unterschiedliche Ansdtze adressiert. Die Er-
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gebnisse zeigen einen systematischen, aber {iberraschend
hohen Einfluss von vdW-Kréften. Die tubuldren P-Nanostdbe
(1D) fiigen sich darin dhnlich den C-Nanorohren im Vergleich
zu Graphit und Diamant zwischen molekularen (P,, 0D),
schichtartigen (o-P, P, 2D) und kovalent vernetzten Struk-
turen (c-P, 3D) ein.

Betrachtet man zunéchst die Zellvolumina aller P-Allo-
trope (Abbildung 1b), so werden sie mit DFT-GGA-Rech-
nungen systematisch iiber- bzw. mit DFT-LDA-Rechnungen
unterschétzt. Die Abweichungen vom Experiment sind umso
grofler, je mehr nichtkovalente Wechselwirkungen vorliegen
(P, > t-P > 0-P > m-P). Sie halten die P,-Molekiile in weiBem
Phosphor, die Schichten in o-P und die Polymere in den tu-
buldren Formen zusammen, jedoch werden sie mit Standard-
DFT-Methoden intrinsisch nicht beschrieben (GGA) oder
iiberschitzt (LDA). Die kleinsten Abweichungen berechne-
ter und experimenteller Werte findet man daher fiir die
Hochdruckphasen. Mit der Dispersionskorrektur GGA-D2!!¢!
werden die Zellvolumina fiir alle P-Allotrope innerhalb der
fiir DFT gewohnten Toleranz (< 1% pro Gitterparameter)
sehr gut reproduziert. Die grofite Volumenkorrektur findet
man fiir weilen und faserféormigen Phosphor. Fiir die Nano-
stabe werden dhnlich grole Packungseffekte vorhergesagt.

Ein differenziertes Bild ergibt sich auch fiir die Stabilit4-
ten (Abbildung 1¢c). Bei Beriicksichtigung nur kovalenter
Bindungen (GGA) wird o-P stabiler als seine Hochdruck-
phasen beschrieben (ca. 5 bzw. ca. 10 kImol™). Uberra-
schenderweise werden jedoch alle tubuldren Allotrope (ein-
schlieBlich der Nanostibe) wenige kJmol™' stabiler als o-P
vorhergesagt. Die isolierten kovalenten Struktureinheiten des
t-P und m-P sind demnach stabiler als die Nanostdbe und die
Schichten des o-P. Erst die Beriicksichtigung der Wechsel-
wirkungen zwischen den Struktureinheiten é&ndert diese
Reihenfolge. Thre Uberschiitzung mit dem LDA-Funktional
fiihrt dabei zur iiberméBigen Bevorzugung der Hochdruck-
formen. Mit der GGA-D2-Korrektur wird schwarzer o-P mit
sehr geringer Differenz zu m-P als stabiles Allotrop auf der
Hyperflache bei T=0 K bestimmt. Der Hittorfsche Phosphor
ist nur um 0.1, der faserige um 0.2 und die Hochdruck-Form A-
P um 0.7 kJ mol " weniger stabil. Fiir kristalline Allotrope des
weiBen P (8 und y) betriigt die berechnete Differenz zu o-P
etwa 17 kImol '. Der Wert liegt im Bereich der wenigen ex-
perimentell verfiigbaren Daten, wie fiir die Umwandlung P-
(weiB)—P(rot) (—17.6 kI mol )" bzw. P(weiB)—P(schwarz)
(=2124+2.1 kITmol !)."® Die Abweichungen weisen auf
Temperatureffekte hin, wie auch die gemessene hohere Sta-
bilitét des ¢-P bei 7> 400°C.I"!

Die erstmals vorhergesagten festen kristallinen Struktu-
ren der P-Nanostidbe ordnen sich in die Stabilitédtsreihe ca.
5kJmol™! oberhalb des schwarzen P ein. Sie sind damit
deutlich stabiler als wei3er Phosphor. In der Reihe der Na-
nostab-Allotrope nimmt die Stabilitit von [P8]P4(4)[ nach
[P10]P2[ zu. Da dieser Trend fiir das GGA-Funktional ge-
genléufig ist, liegt es nahe, dass vdW-Kréfte mafigeblich die
Anordnung der molekularen Einheiten in der Kristallstruktur
bestimmen. Machen sie im Festkorper meist nur einen klei-
nen Teil der gesamten Bindungsenergie aus, so entscheiden
die vdW-Wechselwirkungen fiir die P-Allotrope die Stabili-
tétsreihenfolge. Fiir das bisher nicht isolierte [P12(4)]P2[ wird
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Abbildung 2. a) P-Nanostringe in Cul-Matrix und vorhergesagte An-
ordnungen nach Entfernen der Matrix (Elementarzellen sind gestrichelt
eingezeichnet). b) Strukturausschnitte zu m-P, t-P und den P-Nanosti-
ben (links: Seitenansicht; rechts: Aufsicht). c) Strukturdnderung in
(Cul),Py4 vor (links) und nach (rechts) der Optimierung.

eine &hnliche Stabilitdt vorhergesagt, gepaart mit einer
nachfolgend beschriebenen strukturellen Besonderheit.

Um die Festkorperstrukturen der Nanostab-Allotrope zu
erhalten, wurden (analog zur experimentellen Extraktion der
P-Nanostidbe aus den Cul-Matrizes) Cu- und I-Atome aus den
Simulationszellen herausgenommen (Abbildung2a, graue
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Balken entsprechen den Cul-Matrizes). Dies fiihrt zunédchst
zu Anderungen der Stab-Packungen. Die Cul-Matrizes se-
parieren die P-Stibe, sodass sie in (Cul)sP;, und (Cul),P,
tetragonal bzw. in (Cul);P;, hexagonal angeordnet sind. Nach
Entfernen der Cul-Matrix ordnen sich die P-Stringe in allen
Fillen zu hexagonalen Packungen an. Im Vergleich der
Strukturen mit und ohne Cul-Matrizes fillt auf, dass Rotation
und Reorganisation der Strange umso stidrker ausfallen, je
geringer die Pridorganisation in der Vorgingerstruktur durch
Kontakt der Strénge ist. Dies ist am stirksten fiir [P8]P4(4)[ in
(Cul)gP,, ausgeprigt, in dem die P-Strénge vollstdndig durch
Cul voneinander separiert sind. In (Cul);P,, dagegen fiihrt
die schichtweise Anordnung von Cul und [P10]P2[-Polyme-
ren zu einer Vororientierung. Die Triebkraft der Reorgani-
sation ist eine energetische Optimierung der Struktur durch
eine moglichst dichte Packung der Polymere, wofiir die vdW-
Kréfte ausschlaggebend sind.

Die Projektionen in Abbildung 2b sind anhand der Kéfig-
Fragmente und verbriickenden Einheiten nach Hiser in
Baudlerscher Nomenklatur™®¥ erklart. +-P besteht wie m-P
aus Repetiereinheiten |P2[P8]P2[P9], in denen Pg- und Py
Kifige durch P,-Hanteln verkniipft sind. Zusétzlich sind die
Striange entweder orthogonal (m-P) oder paarweise parallel
kovalent verbunden (¢-P). In der Aufsicht erkennt man die
verkniipften fiinfgliedrigen Ringe (Abbildung2b, rechts).
Nanorohren mit Pg-, Py- und P,,-Kéfigen liegen in den Re-
petiereinheiten [P8]P4(4)[, [P10]P2 und [P12(4)]P2[ in
(Cul)gPy,, (Cul)sPy, und (Cul),Py, vor.

Fir die aus (Cul)gP,, und (Cul);P,, isolierten Striange
werden keine Anderungen der Polymerstrukturen, sondern
Anderungen ihrer Orientierung gegeniiber der Matrixumge-
bung vorhergesagt. In (Cul),P;, fiithrt der verhéltnisméiBig
niedrige Gehalt an Cul zu einem hohen Maf3 an Priorgani-
sation. Der Reorientierungseffekt bei der Extraktion der P-
Nanostébe ist damit sehr gering. Dagegen divergieren die
vorhergesagten Polymerstrukturen des [P12(4)]P2[ vor und
nach der Extraktion. Die fiir [P12(4)]P2[ in Abbildung 1b
und c jeweils angegebenen beiden Punkte (n3) entsprechen
den Packungen vor und nach einer auffilligen Strukturin-
derung der Polymere. Die erhaltene Verzerrung geht mit
einem deutlichen Energiegewinn einher und erklédrt eine
bislang ungeloste Besonderheit der Struktur in der Cul-
Matrix (Abbildung 2¢). Kovalente P-P-Bindungen werden
verkippt, indem ein Ps-Ring von der Halbsessel- in die
Briefumschlag-Konformation wechselt. In der Cul-Matrix
wird diese Stelle durch Cu fixiert, d.h. Cu wirkt sich struk-
turdirigierend aus durch eine Koordination an zwei P-Atome.
Aus einer eher schraubenféormigen Anordnung entsteht ein
lineares Fragment, das eine bessere Packung und hohere
Raumfiillung ermoglicht.

Strukturparameter der drei Nanostabformen vor und
nach der Extraktion sind in Tabelle 1 verglichen. Wéhrend
sich die Zellgeometrie durch das Entfernen der Matrizes
andert, sollten die Translationsperioden der Polymere nahezu
unverdndert bleiben. Diese werden von den Rechnungen in
der Tat sehr gut reproduziert (Abweichungen ca. 1-2%). Aus
der guten Ubereinstimmung mit verfiigharen experimentel-
len Daten lasst sich auf eine hohe Aussagekraft zu den Ein-
zelstrang-Nanostdben und der Stabilitdtsreihenfolge aller
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Tabelle 1: Gitterparameter der Kristallstrukturen der P-Nanostibe jeweils
mit (experimentell, T=298 K) und ohne (berechnet mit GGA-D2, T=0 K)
Cul-Matrix. Die Symbole 5 und t entsprechen dem monoklinen Winkel
bzw. der Translationsperiode. RG = Raumgruppe.

(Cul)gPy, [P8]P4(4)[ (Cul);Py, [P10]P2[ (Cul),P,, [P12]P2[

RG (Nr) P2,/c (14) P2, (4) P2,/c (14)
a[Al 15.34 9.47 1285 12.96 9.92 7.01

b Al 12.93 10.61 13.86  14.16 9.72 11.43
c[A] 15.26 11.25 9.65 6.48 16.48  16.64
B 116.4 99.7 109.4 1051 1057 1144
VA 27111 11142 16201 10343 1529.0 12142
t[A] 16.13 15.87 13.86 1416  16.48  16.64

bisher bekannten kristallinen P-Allotrope um die P-Nano-
rohren schlie3en.

Mit den berechneten Strukturen lassen sich auch die
bisher nicht verstandenen experimentellen Diffraktogramme
zu [P8]P4(4)[ und [P10]P2[ erkldren. Diese sind in Abbil-
dung 3 zusammen mit den simulierten Diffraktogrammen der
optimierten Kristallstrukturen aufgetragen. Aus der Uber-
einstimmung der Positionen der intensivsten Reflexe kann
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Abbildung 3. Pulverdiffraktogramme isolierter Polymere a) des Typs
[P8]P4(4)[ (extrahiert aus (Cul)gP;,) und b) des Typs [P10[P2[-Typs (aus
(Cul);P,,). Die Diffraktogramme der mit GGA-D2 berechneten Struktu-
ren (T=0 K) sind nach unten aufgetragen und jeweils zusitzlich ver-
breitert zur besseren Vergleichbarkeit (Erhéhung der Halbwertsbreiten
von 0.1 auf 3°).
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auf die Erhaltung der tubuldren Stringe und Packungen
entsprechend der Simulationen geschlossen werden. Eine si-
gnifikante Agglomeration oder Polymerisation zu groferen
Aggregaten kann aufgrund der sehr groen Reflexverbreite-
rung ausgeschlossen werden. Die Simulation der Diffrakto-
gramme mit stark verbreiterten Reflexen spiegelt das Expe-
riment sehr gut wider.

Die erhaltenen Resultate zeigen, dass vdW-Kréfte nicht
nur die molekularen Einheiten in den Allotropen des Phos-
phors zusammenhalten, sondern auch die thermodynamische
Stabilitdt des schwarzen Phosphors begriinden. Unter Be-
riicksichtigung der vdW-Krifte (GGA-D2) konnten im Ge-
gensatz zu DFT-Standardmethoden experimentelle Daten
korrekt wiedergegeben und eine plausible Stabilitédtsreihen-
folge mit allen Allotropen berechnet werden. Zwischen
energetisch dicht beisammen liegenden Allotropen wird der
schwarze Phosphor als thermodynamisch stabile Form be-
statigt. Es konnten erstmals Modelle fiir die Kristallstruktu-
ren der tubuldren P-Nanostidbe erhalten werden. Sie bestéti-
gen, dass in den neuen Pfitznerschen P-Allotropen tatsiachlich
einzelne P-Nanostibe vorliegen, die durch starke vdW-Krifte
zusammengehalten werden. Die Modelle erkldren auch
bisher nicht verstandene strukturelle Besonderheiten bei
(Cul),P,,. Die erfolgreiche Beschreibung der Gesamtheit
aller inzwischen bekannten P-Allotrope — mit grof3en struk-
turellen und kleinsten energetischen Unterschieden — unter-
streicht die Bedeutung neuer Entwicklungen fiir prizisere
Rechnungen wie die hier verwendete Grimme-Korrektur.
Diese wird fortlaufend weiter entwickelt (z.B. DFT-D3 v.a.
fiir schwerere Elemente),™ sie ldsst sich hervorragend mit
anderen Rechenmethoden kombinieren, und ihr Anwen-
dungsbereich erstreckt sich auf viele weitere Bereiche der

Chemie, in denen vdW-Wechselwirkungen eine Rolle spie-
len.202]

Experimentelles

Beziiglich der Synthese von (Cul)sP;, und (Cul);P,, sowie der Iso-
lierung der P-Nanostébchen und deren Charakterisierung sei auf die
Arbeiten in Lit. [9,11,12] verwiesen.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden an einer Huber
G670 Kamera mit Cu-Ka;-Strahlung aufgenommen. Die Proben
wurden mit Kleber auf eine Mylar-Folie aufgebracht. Weitere Ein-
zelheiten zu den Kiristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fach-
informationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (+49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter
den Hinterlegungsnummern CSD-203233 bis -203242 angefordert
werden.

Die quantenmechanischen Rechnungen wurden zunidchst im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie mit Austausch-Korrelations-
Funktionalen basierend auf der verallgemeinerten Gradientennéhe-
rung (GGA) nach Perdew-Burke-Enzerhof (PBE)?! und der lokalen
Dichtenidherung (LDA) nach Perdew und Wang durchgefiihrt.’?!
Danach wurden die Kristallstrukturen und Energien zusatzlich unter
Zuhilfenahme der semi-empirischen Dispersionskorrektur (GGA-
D2) nach Grimme!"! berechnet. Alle Rechnungen erfolgten mit dem
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).*! Dabei konnten die
Lageparameter der Atome und Gitterparameter innerhalb des kon-
jugierten Gradienten-Algorithmus relaxieren. Die Wechselwirkun-
gen zwischen Ionen und Elektronen wurden durch die projector-
augmented-wave-Methode (PAW)? mit einer Abschneideenergie
von 500 eV beschrieben. Eine Strukturoptimierung wurde als kon-
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vergiert angesehen bei einem Gesamtenergieunterschied von weniger
als 1 x107° eV und einer Hellmann-Feynman-Kraft von maximal 1 x
10* eV A Die letztlichen Gesamtenergiewerte aller untersuchten
Systeme wurden jeweils bei Energieunterschieden von weniger als 1 x
107 eV pro Formeleinheit (zwischen letztem und vorletztem Schritt)
erreicht.
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