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Historisches

Entdeckung des elementaren Phosphors (weif3) 1669
durch Hennig Brandt

— leuchtet im Dunklen
1675 verkauft H. Brandt seine Erfindung an J. D. Krafft

1865 Entdeckung des violetten (hittorfschen) Phosphors
durch Johann Willhelm Hittorf

1867 Entwicklung des Herstellungsverfahrens aus
Phosphatgestein von Aubertin und Bobligue



Herstellung

Seit Ende des 19.Jahrhunderts elektrothermische
Herstellung aus Phosphaten im trockenen Aufschluss:

2 Ca,(PO,), +6 SIO, +10C — 6 CaSIO; +10CO + P,

A H=+1543 kJ/kg
Stromverbrauch etwa 13 kWh/kg Phosphor
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Weil3er Phosphor P4

weilde, wachsartige Substanz, die im
Dunklen leuchtet

Tetraedrische Struktur, gespannte
Bindungswinkel von 60

— reaktivste Modifikation

Giftig

Verwendung in Streichholzkdpfen und im
Militar (Brand- und Nebelbomben)

3 Modifikationen:

- a-form (kubisch)

- B-Form (hexagonal) ab -77 C

- neu entdeckt: y-Form

Unter hohem Druck (1,2 GPa)
Umwandlung in schwarzen Phosphor

P;-Tetraeder bilden hochreaktiven weiBen Phosphor




Schwarzer Phosphor

Bei RT stabilste Modifikation

eine amorphe und drei kristallinen
Formen

Gewellte Phosphorschichten

Ungiftig, unldslich, nahezu unbrennbar
und sehr reaktionstrage

Leitet den elektrischen Strom:
Halbleiter




Roter Phosphor

aus weilem Phosphor durch
mehrstundiges Erhitzen bei ca.
360 T

mehrere amorphe und kristalline
Formen, alle sind polymer

liegt tiefrot entweder als Pulver
oder in kompakten Stucken vor

ungiftig, relativ reaktionstrage und
schwer brennbar

Wird industriell genutzt, jedoch
Struktur noch ungeklart

Durch Rekristallisation in
geschmolzenem Blei Uberflhrung
In violetten Phosphor




Violetter (Hittorfscher) Phosphor

entsteht beim ein- bis zweiwochigen

Erhitzen von weil3em Phosphor auf ca.  —
550 T oder durch Rekristallisation il ———
aus rotem Phosphor “—

Nichtleitendes Polymer, ungiftig, relativ  (Links roter Phosphor, rechts violetter)
reaktionstrage

Aufklarung der Struktur 1969 durch 2ORIBINBe O Sn IS
Thurn und Krebs \! \\ VA \ \\ NVAYS

Pentagonale R6hren aus kovalent
gebundenen Phosphoratomen

[2]



Neu entdeckte Phosphorstrukturen

o Faserformiger Phosphor
 Phosphor — Nanor6hren

 Weil3er Phosphor; y-Form



Faserformiger Phosphor

Parallele Rohren in faserfarmigem Phosphor

1969 bereits von Thurn und
Krebs postuliert N D N NN,

, 4

Nebenprodukt bei der Bildung
von violettem Phosphor

BlUschel aus feinen, parallel
liegenden Fasern

Parallelanordnung der
Doppelréhren dhnlich dem
violetten Phosphor



Violetter Phosphor — Faserformiger Phosphor

 Beide sind sich relativ ahnlich und
aufderlich kaum unterscheidbar

 Farbe: hellrot bis violett

* Aber: Faserférmiger Phosphor bildet _ pu— [3] o\,
unter mechanischer Belastung
dinne Faden

<> violetter Phosphor bildet
Plattchen

* Unterscheidung auch in
Pulverdiffraktogrammen und im
Transmissionselektronenmikroskop

Faserformiger P. Violetter P.
* Dbeide sind energetisch gleichwertig [3]



Phosphor - NanorGhren

Haser und Bock schlugen
bereits Alternativstrukturen vor

Bei der Synthese von
lonenleitern fand man

(Cul);P,

— Bestatigung der postulierten
Struktur

Aber: Cul-Templat noch
enthalten

— Konnte durch Cyanid
herausgeldst werden und man
erhielt polymeren Phosphor
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Phosphor - NanorGhren

Experimentell:

elementarer Phosphor wird
mit stochiometrischen Mengen
an Cul versetzt und in HT-
Synthese werden die Cul —
Addukte erhalten

- (Cul)gP,

- (Cul);P 4,

- (Cul),Py,

Entfernung des Cul-Templats

Dunkelrotes/braunes Produkt
mit Fasern dinner als 1nm, an
Luft relativ stabil

[4]



y-Phosphor

Dritte Modifikation von weifdem

Phosphor

Entdeckt bei NMR-
Untersuchungen bei 108 K ‘ T~

Bildung bei schneller N

Abkiihlung von weilZem S
Phosphor und anschlieRender SRR

langsamer Erwarmung
Stabil bis 160 K
Die Struktur wie bei

B-Phosphor hexagonal, aber
bei y-Phosphor weniger planar

B-Phosphor

[7]




Ausblick

Suche nach rdumlichen Phosphorstrukturen ahnlich den Fullerenen

Aufklarung der Struktur des roten Phosphors und der gezielten
Synthese

Verfahren mit festen LM auch bei anderen Elementen
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