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1 Einfiihrung |

Unter Allotropie versteht man die Erscheinung, daf ein
Element

in verschiedenen Zustandsformen (Modifikationen) auftritt,
die sich in Folge unterschiedlicher Strukturen in ihren physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften unterscheiden.
Bekannte Beispiele sind der Sauerstoff, der als gewohnlicher
Di-, Tri-(Ozon) und Tetrasauerstoff (unterhalb —160°C) vor-
liegen kann, sowie der Kohlenstoff, dessen bekannteste Modi-
fikationen — neben mindestens vier weiteren — Graphit und
Diamant sind [1, 2]. Mit iiber einem Dutzend Modifikatio-
nen, deren Strukturen noch nicht alle geklart werden konn-
ten, nimmt der Phosphor diesbeziiglich eine herausragende
Stellung ein [3]. Fliissiger und gasférmiger Phosphor besteht
aus P,-Molekiilen, wobei die P-Atome an den Ecken eines
Tetraeders sitzen. (Erst oberhalb 900 °C enthélt der Phosphor-
dampf nennenswerte Mengen P,.) Durch Kondensation kann
ein P,-Molekiilgitter von weilem Phosphor erhalten werden,
das unter Normalbedingungen kubisch ist, bei —77°C
jedoch in eine hexagonale Struktur iibergeht. Ursache fiir
diese Symmetrieerniedrigung ist, daf3 die P,-Tetraeder bei der
niedrigen Temperatur nicht mehr frei rotieren kénnen.

Das P,-Molekiil ist in Folge der ungiinstigen Bindungswin-
kel von 60° thermodynamisch nicht stabil. Daher wandelt
sich weiBer Phosphor bei langerem Erhitzen auf iiber 250°C
in roten Phosphor um, wobei die hochgespannten Tetra-
eder aufbrechen und neue P-P-Bindungen mit normalem
Bindungswinkel gekniipft werden.

Der entstehende Phosphor ist zunidchst mehr oder weniger
fest, oft schleimig, amorph und schlecht charakterisiert. Mit
der Zeit wachsen die P-Polymere zu festem unl6slichen, je-
doch immer noch amorphen roten Phosphor zusammen, der
eine unregelmafig vernetzte Struktur aufweist [4]. Moglicher-
weise existieren sechs Modifikationen von rotem Phosphor [3].
Durch ldngeres Erhitzen auf iiber 450 °C oder durch Umkri-
stallisieren aus geschmolzenem Blei wird der violette mono-
kline Hittorfsche Phosphor erhalten, der eine komplizierte
Struktur aus einer Kreuz- und Quer-Anordnung von Rohren
mit fiinfeckigem Querschnitt aufweist [5].

Schwarzer Phosphor ist im Gegensatz zu den anderen (iso-
lierenden) Modifikationen ein Halbleiter und existiert in vier
Zustandsformen, von denen eine amorph ist [6]. Die ortho-
rhomische, kristalline Modifikation weist eine Doppel-
schicht-Struktur auf [7, 8].

Die Umwandlung von weiflem in roten Phosphor kann nicht
nur wie erwédhnt thermisch, sondern auch photochemisch
erfolgen. Wie allgemein bei photoinduzierten Prozessen
mul} hierfiir die Quantenenergie des Lichts, die sich aus der
Planck-Einstein-Beziehung ergibt

Eph = hV]:

(Epp: Quantenenergie des Photons, A: Plancksches Wirkungsquantum, »:
Lichtfrequenz)
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einen bestimmten Schwellenwert iiberschreiten, wohingegen
langerwellige (d. h. energiedrmere) Strahlung keinen Einfluf3
hat (und zwar unabhédngig von Einstrahlintensitdt und
-dauer). Diese Interpretation wurde urspriinglich von Ein-
stein an Hand des Photoeffektes vorgelegt, d. h. der Auslo-
sung von Elektronen aus einem Metall durch Lichteinfall.
Ein Strom tritt erst auf, wenn die Quantenenergie v gréfer
ist als die globale Austrittsarbeit des Metalls.

| 2 Experiment J

Eine Stange weilen Phosphors (sehr giftig, T+; leichtent-
ziindlich, F) wird in feuchtem Zustand mit einer Tiegelzange

Abb. 1: Resultate der P,-Bestrahlung (vgl. Tab. 1)

a: t, (VIS) = 1h in Reagenzglas in intensivem Sonnenlicht: Photoum-
wandlung; b: ¢, (HeNe) = 7 - 10°s mit He-Ne-Laser (0,5mW): keine Ver-
dnderung; c: t, (Hg) = 10°s mit Hg-Brenner (d = 1,0m): in der
Bestrahlungsoffnung zeigt sich bereits die Photoumwandlung

Tab. 1: Zusammenstellung der Bestrahlungsparameter von mit Al-Folie
umbhiillten P,-Stangen (bei Raumtemperatur) mit dem Licht eines Hg-
Brenners und eines He-Ne-Lasers

a: Bestrahlung mit Hg-Brenner (HQ 80)

— Elektrische Brennerleistung Py, = 80W
— Optische Leistung fir A < Nyauvis P,, = 0,8W
— Abstand Brenner/Phosphorstange dgp = 1,0m
— Bestrahlte Probenflidche Ap = 10°m?
— Bestrahlzeit t, (Hg) = 10°s
— Angebotene Energie oben definierter
Qualitit E, (Hg) = 8-1073J
— Entsprechend z. B. fiir A, = 365,5nm
Lichtquanten Q, = 1,5-10%

b: Bestrahlung mit He-Ne-Laser (Spectra Physics 155)
— Optische Leistung fiir A = 632,8 nm P, =5-10"*W

op
— Bestrahlte Probenflidche Ap, = 1075m?

— Bestrahlzeit t, (HeNe) = 7-10°s
— Angebotene Energie oben definierter

Qualitat E, (HeNe) = 3,5-102]
— Entsprechend fiir A, = 632,8nm

Lichtquanten Q, = 1L1-10%
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in ein Reagenzglas eingeschoben (Vorsicht! Gefahr der
Selbstentziindung!) und dieses mit einem Wattepfropf ver-
schlossen.

Zwei weitere Stangen werden in enganliegende Aluminium-
folie eingerollt und mittels eines Spatels in diese vorsichtig
ein ca. 3-3mm? grofBes Bestrahlungsfenster geschnitten.
Die erste Stange im Reagenzglas wird ca. eine Stunde inten-
sivem Sonnenlicht ausgesetzt und man beobachtet die ober-
flachlich erfolgende Photoumwandlung in die rote Modifi-
kation.

Zur Untersuchung der Photoumwandlung verwenden wir
bei den beiden weiteren Proben zwei leicht zugingliche
Lichtquellen, einen Quecksilberhochdruckbrenner (z. B. HQ
80) sowie einen He-Ne-Laser. Der Abstand zwischen Strah-
lenquelle und Phosphorstange betrdgt im Falle des Hg-Bren-
ners 1,0m, im Falle des He-Ne-Lasers ist wegen der geringen
Strahldivergenz diese GrofBe nicht kritisch.

Die weiteren Bestrahlungsparameter entnehme man Tab. 1.
Abb.1 zeigt die Resultate des Bestrahlungsexperiments.
Wiéhrend die links liegende Phosphorstange in Folge der
Einwirkung des Sonnenlichts starke Verfirbung aufweist,
zeigt die mittlere Probe trotz achttigiger Bestrahlung mit
He-Ne-Laser (A = 632,8nm) keine Verdnderung. Anderer-
seits hat die Anwendung des Hg-Brenners bereits innerhalb
von tausend Sekunden eine deutlich sichtbare Umwandlung
erzeugt [9].

Betrachtet man die innerhalb des Bestrahlungsfensters ange-
botene Energie (bzw. jeweilige Zahl der Quanten), so zeigt
sich, wie bereits oben bemerkt, daB3 unterhalb der Grenz-
energie (oberhalb der Grenzwellenldnge) beim Quantenpro-
zef} der Photoumwandlung dieser unberiihrt gelassen wird.

Die Umwandlung setzt erst mit blauem Licht ein, erreicht
ein Maximum der Umwandlungsgeschwindigkeit im violet-
ten Licht und wird auch noch von nahem UV-Licht deutlich
beeinfluft.

Von Interesse ist in diesem Zusammenhang noch, daf3 die
geschilderte Lichtabhéngigkeit der Photoumwandlung auch
bei —190°C beobachtet wird [10].

Mit diesem einfachen Beispiel aus der Stoffchemie lassen
sich durch Tabellierung der Bestrahlungsparameter schon im
Anfangsunterricht Aussagen zur Quantennatur des Lichts
als eine Grundlage der Photochemie machen.
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