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Die Vorhersage und Identifizierung von stabilen und beson-
ders von metastabilen Phasen ist ein wichtiges Instrument zur
Realisierung innovativer Materialien.[1] Mit dieser Zielset-
zung werden zunehmend Lçsungsans�tze verfolgt, die sowohl
theoretische Betrachtungen der Phasenstabilit�t als auch
Konzepte einer gezielten Synthese[2] einbeziehen. So liefert
eine Untersuchung der Energielandschaft[3] wichtige Er-
kenntnisse �ber lokale und globale Minima zur Existenz
mçglicher Verbindungen und Strukturen.

Im Folgenden werden wir zeigen, wie die Kombination
von quantenchemischen Rechnungen und thermochemischen
Betrachtungen zielgerichtet f�r eine Syntheseplanung und
-optimierung eingesetzt werden kann. Die Analyse der Pha-
senbildung gelingt mit einer In-situ-Methode zur Verfolgung
von Gasphasenreaktionen. Wir haben uns mit dem System P-
As als einem Lehrbuchbeispiel f�r monotrope Phasenum-
wandlungen befasst, das durch eine Vielzahl von bekannten
und postulierten Allotropen[4] bestimmt wird.

Zur Absch�tzung relativer Stabilit�ten wurden mithilfe
von DFT-Rechnungen allotrope Strukturen von N, P und As
modelliert. In Abbildung 1 sind die berechneten elektroni-
schen Energiewerte (normiert auf 1 Atom Pn) f�r moleku-
lares Pn2 und Pn4, das schwarze/orthorhombische (o-Pn),

graue/trigonale (t-Pn) und kubische Allotrop (k-Pn), sowie
die vom Phosphor bekannten rçhrenartigen polymeren
Formen nach Hittorf (H-Pn),[5] Ruck (R-Pn)[6] und Pfitzner
(P-Pn)[7] aufgetragen. Sie zeigen die hohe Stabilit�t des N2

sowie die Bevorzugung der Festkçrperstrukturen bei P und
As. Abbildung 1b stellt die Ergebnisse zu den t- und o-
Formen von P und As heraus. Die bekannte Stabilit�t f�r o-P
gegen�ber den Hochdruckformen t-P und k-P wird ebenso
korrekt vorhergesagt wie die des grauen t-As gegen�ber der
bekannten Hochdruckform k-As, bisher nicht bekannten
rçhrenartigen As-Allotropen und des angenommenen o-As.
Ist o-As als metastabile Verbindung damit synthetisierbar?[8a]

Die berechneten elektronischen Energiewerte sagen die
hçhere Stabilit�t von o-P gegen�ber der Hochdruckphase t-P,
bzw. von t-As gegen�ber o-As korrekt vorher. Aus den be-
rechneten Werten DEel = Eel(o)�Eel(t) von �4 kJmol�1 (P)
und + 2.5 kJ mol�1 (As) l�sst sich f�r die ideale Lçsung
AsxP1�x ein �bergang von der o- zur t-Struktur bei x = 0.6
absch�tzen (Abbildung 2). Die Ber�cksichtigung thermody-
namischer Energieterme (siehe die Hintergrundinformatio-
nen) zeigt eine st�rkere Stabilisierung der o-Phase und damit

Abbildung 1. a) Berechnete Gesamtenergien (0 K) der Element-Allotro-
pe, normiert auf ein Atom Pn (Pn= N, P und As). b) Vergrçßerter Aus-
schnitt ausgesuchter Allotrope. (Pn4 = molekulares Pn4, k = kubisch,
o = orthorhombisch, t = trigonal, H = Hittorf, R = Ruck, P = Pfitzner)
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eine Verschiebung des o!t-�bergangs zu einem hçheren As-
Gehalt (x = 0.9) an. Nach den berechneten Werten entschei-
den sehr geringe Energieunterschiede, ob o-As tats�chlich
hergestellt werden kann.[8b]

Die Synthese von Vertretern der festen Lçsung AsxP1�x ist
nicht nur durch die thermodynamischen Zust�nde, sondern
auch durch den kinetischen Verlauf der Reaktion bestimmt.

Einen sinnvollen Ansatz zur Verkn�pfung von Thermo-
dynamik und Kinetik liefert die Methode der In-situ-Verfol-
gung von Gasphasenreaktionen.[9] Durch Druckmessungen
kçnnen Gleichgewichte zwischen Festkçrper und korre-
spondierender Gasphase bestimmt werden, auch wenn der
Festkçrper metastabil vorliegt. Die Einstellung der Fest-fest-
Gleichgewichte unter Bildung der thermodynamisch stabilen
Phase erfolgt deutlich langsamer. Zur Identifizierung der
Allotrope bençtigen wir die individuellen Kp-Funktionen.
Deren Berechnung erfolgt auf der Basis bekannter G-Funk-
tionen[10] und unter Einbeziehung der DG-Werte (DFT) der
metastabilen Phasen. Unterscheiden sich die Allotrope um
DG� 4 kJ mol�1, ergibt sich eine Abweichung im Dampf-
druck D(lg p/bar) = DG/(2.3RT)� 209 T�1/K�1. Dadurch
erh�lt man oberhalb von 400 8C Druckunterschiede
� 10�1 bar. Bis zur Einstellung des thermodynamischen Bo-
denkçrper-Gleichgewichts ist eine metastabile Phase damit
eindeutig von allen anderen Allotropen unterscheidbar. Auf
diese Weise kann der kinetische Verlauf der Phasenbildung
�ber verschiedene Intermediate nachvollzogen werden.

Die theoretischen Druckverl�ufe von Prot, o-P, H-P sowie
t-As sind als gestrichelte Linien in Abbildung 3 dargestellt.
Die Messungen der reinen Phasen folgen vollst�ndig diesen
Kurven (siehe Abbildung S7 in den Hintergrundinformatio-
nen). Im Verlauf von Phasenbildungen oder -umwandlungen
sind charakteristische Effekte zu beobachten:
I. Der Druck einer metastabilen Phase liegt hçher als der

einer stabilen Phase.
II. Die Einstellung des Bodenkçrper-Gleichgewichts von

einer metastabilen in eine stabile Phase ist durch einen
Druckabfall gekennzeichnet.

III. Das Gleichgewicht kann �ber mehrere metastabile Zu-
st�nde eingestellt werden.

IV. Die Umwandlung von einer Tief- in eine Hochtempe-
raturmodifikation �ußert sich in einem Abknick der
Kurve.

Abbildung 3 zeigt die Gesamtdr�cke der Allotrope von P
(Kurve 1, 2, 3), von t-As (4) sowie repr�sentativ die Druck-
verl�ufe bei der Bildung von As0.7P0.3.

Bei Vorlage von Prot und t-As (Kurve 5) folgt der Druck
der Kurve des Prot (1) bis zur Umwandlung in H-P (Ef-
fekt IV). Beide Phasen sind im Gesamtsystem metastabil, da
ihr Druck hçher als die Kurve 3 f�r o-P und die Kurve 4 f�r o-
As0.7P0.3 liegt (I). Bei 500 8C erfolgt ein Druckabfall zur Bil-
dung von o-As0.7P0.3 als thermodynamisch stabile Phase des
Gesamtsystems (II). Bei 550 8C bildet sich die Hochtempe-
raturphase t-As0.7P0.3 (IV).

Die Phasenbildung zeigt eine andere Charakteristik
(Kurve 6), wenn man dem gleichen Ausgangsgemenge PbI2

zusetzt. Hier wird das Mineralisatorprinzip f�r die kinetisch
kontrollierte Synthese von o-P[11] auf die Herstellung von o-
AsxP1�x �bertragen. Der Druck steigt zun�chst entlang Prot an,
zeigt aber bei 400 8C einen Abfall auf die Kurve 3 gem�ß der
Umwandlung in o-P (Effekt II). Bis ca. 490 8C verl�uft der
Druck entlang dieser Kurve 3 bis zur Bildung von o-As0.7P0.3.
Sowohl Prot als auch o-P sind bezogen auf das Gesamtsystem
metastabil, sodass mehrere Stufen zur Bildung der stabilen
Phase o-As0.7P0.3 gef�hrt haben (III). Bei massenspektrome-
trischen Untersuchungen wurden nur die molekularen Spe-
zies As4(g), As3P(g), As2P2(g), AsP3(g) und P4(g) gefunden
(siehe die Hintergrundinformationen). Der Mineralisator
wird maßgeblich im heterogenen Gleichgewicht bei der
Kondensation des Festkçrpers wirksam. Unter Zusatz von
Au, Pb und PbI2 (Kurve 7) wird o-As0.7P0.3 ohne Umweg �ber
die Elementallotrope gebildet. Der Phosphor wird zun�chst
in Au2P3 kondensiert und mit dessen Zersetzung direkt zu o-
As0.7P0.3 umgesetzt. Es ist bemerkenswert, dass o-As0.7P0.3

oberhalb 550 8C metastabil erhalten bleibt (I). Die Druck-

Abbildung 2. Aus DFT-Rechnungen erhaltene DEel- bzw. DG298-Werte in
kJ mol�1 zur Absch�tzung der Stabilit�t von o-AsxP1�x. DG298<0: stabil;
DG298>0: metastabil.

Abbildung 3. Vergleich des theoretischen Druckverlaufs der Allotrope
von Phosphor sowie von t-As (gestrichelte Linien) mit den gemesse-
nen Druckkurven (durchgezogene Linien) �ber einem Ausgangsge-
menge As/P= 7:3. 1) aProt ; 2) aH-P; 3) ao-P; 4) at-As;
5) c7As+ 3Prot ; 6) c7As + 3Prot + Mineralisator (PbI2);
7) c7As+ 3Prot + 2Au + 3Pb+ Mineralisator (PbI2)
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kurve liegt dann �ber t-As0.7P0.3 (Kurve 5 und 6). Sowohl f�r
die direkte Bildung von o-As0.7P0.3 als auch f�r dessen Erhalt
bei hoher Temperatur sind wahrscheinlich Oberfl�chenef-
fekte einer daneben gebildeten Phase Au2PbP2

[12] verant-
wortlich (vergleiche Lit. [11]).

Die am Beispiel As/P gezeigte Methode ist grunds�tzlich
auf alle gasphasendominierten Reaktionen anwendbar.
Durch Kombination von quantenchemischen und CalPhaD-
Rechnungen mit der In-situ-Untersuchung zur Phasenbildung
sind geeignete Reaktionsparameter zur Synthese von meta-
stabilen und stabilen Phasen abzuleiten; dadurch reduziert
sich die Zahl an Syntheseversuchen drastisch. Hiermit konnte
ein n�chster Schritt zur rationalen, effizienten Synthesepla-
nung getan werden. Wie wichtig solch eine Methode f�r die
Untersuchung kinetisch dominierter Reaktionen ist, soll im
Folgenden gezeigt werden.

Unter Anwendung der f�r As0.7P0.3 evaluierten Synthese-
wege und -parameter wurde die Herstellung einer vollst�n-
digen Reihe o-AsxP1�x angestrebt. In der Literatur ist eine
l�ckenlose, nichtideale feste Lçsung o-AsxP1�x postuliert
worden.[13] Im Bereich hoher As-Gehalte weichen die Struk-
turparameter signifikant von einem Vegard-Verhalten[14] ab
(siehe Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen); die
Angaben f�r reines o-As weisen zudem deutliche Unter-
schiede auf.

Die Synthesen ohne und mit Zusatz eines Mineralisators
zeigen ein einheitliches Verhalten: Der o-Pn-Strukturtyp
wurde bis zur Phase As0.83P0.17 nachgewiesen (Abbil-
dung 4).[15] Hçhere As-Gehalte f�hrten zum t-As-Typ, was die
Vorhersage aus den quantenchemischen Rechnungen (61
Atom-% As aus 0-K-GGA bzw. 90 Atom-% aus 298-K-
GGA) qualitativ best�tigt.

Bis x = 0.83 zeigen die Ergebnisse aus Pulververfeine-
rungen sowie Einkristalldaten f�r o-AsxP1�x eine lineare Vo-
lumenzunahme. Eine Extrapolation der Daten auf x = 1 l�sst
eine Absch�tzung des Zellvolumens von o-As zu. Diese Ab-
sch�tzung stimmt gut mit den berechneten Energiewerten
nach Geometrieoptimierung der Struktur �berein (siehe die
Hintergrundinformationen). Aus den 0-K-GGA(LDA)-
Rechnungen konnten f�r o-As Bindungsl�ngen dAs-As =

2.57 � (2.52 �) und Abst�nde zwischen den gewellten As-
Schichten von 3.29 � (3.10 �) abgeleitet werden. Man be-
obachtet damit die oft auftretende systematische �bersch�t-
zung (mit GGA) bzw. Untersch�tzung (mit LDA) von Bin-
dungsl�ngen, die Resultate sagen aber f�r die feste Lçsung
jeweils Vegard-Verhalten voraus.

Das in der Literatur beschriebene nichtlineare Verhalten
deutet auf eine Fehlinterpretation der Phasenverh�ltnisse
hin. W�hrend die experimentellen Zellvolumina bis x< 0.8
mit den aktuell ermittelten Werten �bereinstimmen, liegen
die Werte f�r o-As immer unterhalb der extrapolierten Ge-
raden. Das bei Untersuchungen an der festen Lçsung AsxP1�x

postulierte reine o-As[16] weist die Zellparameter der Grenz-
zusammensetzung o-As0.83P0.17 auf. An anderer Stelle wurde
ausdr�cklich auf Verunreinigungen von o-As mit Quecksil-
ber[17] oder Sauerstoff[18] hingewiesen. Tr�gt man alle be-
kannten Fakten zusammen (Abbildung 4), so ist anzuneh-
men, dass o-As bisher nur durch Verunreinigungen stabilisiert
erhalten wurde. Reines o-As ist gem�ß unserer Rechnungen

metastabil und wartet bis heute darauf, durch eine kinetisch
kontrollierte Synthese hergestellt zu werden.

Die vorgestellte Methodenkombination von quantenche-
mischen und CalPhaD-Untersuchungen ist universell f�r alle
gasphasendominierten Reaktionen anwendbar. Mithilfe ein-
facher Untersuchungen lassen sich Thermodynamik und Ki-
netik gleichzeitig erfassen und Reaktionswege direkt abbil-
den. Unter Vermeidung von „Trial-and-Error“-Verfahren ist
ein Satz von Prozessparametern zu ermitteln, der die gezielte
Synthese neuer Phasen und die Optimierung von Prozessen
ermçglicht. Das große Potenzial f�r alle Bereiche in der
Chemie liegt somit auf der Hand. Wir konnten zeigen, dass
selbst zu lehrbuchbekannten Verbindungen wie o-As noch
wesentliche Erkenntnisse gewonnen werden kçnnen.

Experimentelles
AsxP1�x wurde aus Au (Chempur, 99.9 + %), Pb (AlfaAesar,
99.9985%), Prot (Chempur, 99.999 + %) und t-As (Chempur,
99.9999%) im Verh�ltnis 2:3:(10�y):y mit y = 1–8 (Dy = 1) in eva-
kuierten Kieselglasampullen (l = 10 cm, Øinnen = 0.8 cm) hergestellt.
As wurde vor der Reaktion zweimal sublimiert. Zu den Gemengen
wurden 10 mg PbI2 (AlfaAesar, 98.5%) je 500 mg Ansatz als Mine-
ralisator zugesetzt. Die Proben wurden innerhalb von 8 h auf 550 8C
erhitzt, f�r 24 h auf dieser Temperatur belassen und in 20 h auf
Raumtemperatur abgek�hlt. Rçntgenpulverdiffraktogramme

Abbildung 4. Auftragung des Zellvolumens aus pulverrçntgenographi-
schen und Einkristallstrukturdaten der festen Lçsung o-AsxP1�x mit
x = 0–0.83, sowie 0-K-LDA- und GGA-Optimierungen. Ein Vegard-arti-
ger Anstieg des Zellvolumens wird bis zum synthetisch maximal er-
reichten As-Gehalt von 83% beobachtet.[19] Photo: Kristalle von o-
AsxP1�x mit x = 0.83 (Grçße bis 0.5 cm).
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wurden in Transmissionsgeometrie mit einem STOE-StadiP-Dif-
fraktometer unter Verwendung von CuKa1-Strahlung bei Raumtem-
peratur aufgenommen (externer Standard: a-Quarz). Die Indizierung
und Verfeinerung der Gitterparameter erfolgte mit dem Programm-
packet win-Xpow.[20]

Einkristallstrukturdaten wurden auf einem STOE-IPDSII-Dif-
fraktometer bei Raumtemperatur gesammelt (MoKa-Strahlung, l =
0.71073 �). Eine Absorptionskorrektur erfolgte numerisch auf der
Basis von symmetrie�quivalenten Reflexen nach Optimierung der
Kristallform.[21] Die Strukturen wurden mit Superflip[22a] gelçst und
mit Jana2006 verfeinert.[22b]

Semiquantitative EDX-Analysen der untersuchten Einkristalle
und ausgesuchter Kristalle der gepulverten Proben wurden mit einem
ZEISS-Rasterelektronenmikroskop (Typ EVO MA 10) mit einer
Oxford-EDX-Einheit angefertigt (U = 20 kV). Als Standard dienten
GaP (P) und InAs (As).

Die DFT-Strukturoptimierungen erfolgten mit LDA- und GGA-
(PBE)-Funktionalen und Allelektronen-Basiss�tzen anhand der
elektronischen Energie (0 K).[23] Die Genauigkeit wurde durch
Konvergenz der k-Punkte (Gilat- und Monkhorst-Grid) kontrolliert.
Alle Atomlagen und Zellparameter wurden bei einer Fehlertoleranz
von 10�5 kJ relaxiert. Die GGA-Optimierungen wurden f�r die Be-
rechnung aller angegebenen Energiewerte verwendet. Rechnungen
mit Phononendispersion (298 K) und die Modellierung geordneter
Strukturen f�r die festen Lçsungen erfolgten an Superzellen.

Zur Untersuchung des temperaturabh�ngigen Druckverhaltens
bei der Bildung von AsxP1�x (p = 0.1 bis 15 bar; q� 1000 8C) wurde
eine nach Hackert und Plies[24] weiterentwickelte Hochtemperatur-
Gasphasenwaage genutzt.[9] Die Messungen erfolgten mit Einwaagen
von 500 mg Ausgangsgemenge in Kieselglasampullen von V= 16 cm3

bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 5 K h�1.

Eingegangen am 13. September 2011,
ver�nderte Fassung am 23. November 2011
Online verçffentlicht am 9. Februar 2012
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Metastabile Phasen · Phasenbildung · Phosphor
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