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Die Atomverteilung im glasigen roten Phosphor

XVII. Uber Struktur und Eigenschaften der Halbmetalle
H. Kress und H. U. Gruser

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart

(Z. Naturforschg. 22 a, 96—102 [1967] ; eingegangen am 28. September 1966)

Using a Bracc—Brexrano camera followed by a bent quartz monochromator the scattering inten-
sities of amorphous red phosphorous were determined and converted into the atomic distribution
curve. Radiation of various wavelengths (CuKa, MoKa, AgKa) were used. Each phosphorous
atom is surrounded by three nearest neighbours at a distance of 2.24 A and six others at a distance
of 3.48 A. At a distance of 3.48 A one also finds on the average almost two more atoms with the
van pEr Waavs distance. The bond angle is about 102°. The close range order must be related to

that in the lattices of the polyphosphid MePbP,, .

An improved procedure for normalization and for the elimination of the Compron scattering is

given and discussed.

Die Nahordnung in Schmelzen und amorphen Sub-
stanzen bestimmt man nach Zernicke und Prins!
durch Fourier-Transformation der RonTGEN-Streu-
intensititskurve in eine radiale Atomverteilungs-
kurve.

darto(r) =4nr?oy(r)
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= Atomdichte [Atome/A3]

mittlere Atomdichte [Atome/A3]

r = Abstand von einem beliebigen Bezugsatom [A]
s = Winkelkoordinate = (4 7 sin 99) /2

/. = Wellenldnge [A]

©# = halber Streuwinkel

/? = Atomformfaktor.
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sin(rs) ds
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Fir die Messung der Streuintensititen wurde eine
Bracc—Brentano-Kamera verwendet2, bei der die
an einem ebenen Priparat gestreute Strahlung iiber
einen gebogenen Quarzkristallmonochromator in die
Blende eines Szintillationszahlers fallt. Der Strah-
lengang ist aus Abb. 1 ersichtlich 3.

Diese Anordnung erméglicht eine relativ genaue
Bestimmung der Intensititen, da die Fluoreszenz-
strahlung als wesentliche Fehlerquelle véllig ausge-
schaltet werden kann. Die vom Monochromator in
das Zahlrohr tbertragenen Harmonischen der Wel-
lenldange Z(Ka) werden durch einen nachgeschalte-
ten Impulshohendiskriminator eliminiert.

1
2

Zernicke u. A. Prins, Z. Phys. 41, 184 [1927].

F.
R. BrirL u. H. Kress, Naturwiss. 32, 75 [1944].
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Abb. 1. Strahlengang der Bracc—Brentano-Kamera.

Bei der Untersuchung des amorphen roten Phos-
phors wurden wesentlich zwei Fehlerquellen studiert,
deren Beriicksichtigung durch die verbesserte Mel-
genauigkeit erforderlich wurde:

1. Die ComproN-Streuung,
2. Die Normierung.

1. Compton-Streuung

Die relativ leichte Bindung der Aullenelektronen
erméglicht Impuls- und Energieaustausch zwischen
den Elektronen und den RontceN-Lichtquanten. Dem
Energieverlust 4E der Ronrcen-Quanten entspricht
im wellenmechanischen Bild gemafl der Einstein-
schen Beziehung eine Wellenldngenzunahme der ein-
fallenden Strahlung

Al=he|AE, (2)

h =Prancksches Wirkungsquant, ¢ = Lichtgeschwin-
digkeit.

3 H. Kress, H. Weyaxp u. M. Havcke, Angew. Chem. 70, 468
[1958].
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Nach Compron berechnet sich 4/ zu
AN =2 f,sin? ¥, (3)

fe=h/my c = Compron-Wellenldnge, m,=Ruhemasse
des Elektrons.

Die Wellenlidngenidnderung ist nur abhingig vom
Streuwinkel ¥}, unabhéngig von der Wellenldnge der
verwendeten Strahlung.

Die Cowmprox-Strahlung ist inkohérent und daher
nicht interferenzfihig. Sie verursacht einen kontinu-
ierlichen Streuuntergrund, dem sich die kohérenten
Streuanteile tiberlagern. Das Verhiltnis der inkoha-
rent und kohérent gestreuten Intensitdten nimmt mit
fallender Ordnungszahl der Elemente zu und wird
im Fall des Phosphors so grof}, daf} eine Vernach-
lassigung der ComproN-Streuung nicht mehr méglich
ist.

Eine eingehende Untersuchung ergab, daf} bei der
verwendeten experimentellen Anordnung vier Fakto-
ren die Intensitit der vom Zihler aufgenommenen
Compron-Streuung bestimmen:

1.1 Ubertragungsbreite des Monochromators,

1.2 Wellenldnge der verwendeten RGNTGEN-
Strahlung,

1.3 Blendenweiten von Zahlrohr- und MeBkreis-
blende,

1.4 Lage des Energiekanals im Diskriminator.

1.1 Unter der Ubertragungsbreite des Monochro-
matorkristalls soll in dieser Arbeit der Wellenldn-
genbereich 47 verstanden werden, den der Kristall
infolge seines begrenzten spektralen Auflésungsver-
mogens und des nicht parallelen Strahlungsganges
von einem strichférmigen Fokus weilen RONTGEN-
Lichts iibertrdgt, der sich im Fokussierungsabstand
des Monochromators fiir die Wellenldnge 4(Ka) be-
findet. Ist das Intervall 42 bekannt, so kann iiber
die Compron-Beziehung (3) berechnet werden, bis
zu welchem Streuwinkel ¥ die um 42 verschobene
Compron-Intensitit vom Monochromator ins Zahl-
rohr tibertragen wird.

Die Ubertragungsbreite kann niherungsweise nach
folgendem Verfahren bestimmt werden.

Der 111-Reflex eines eben geformten Priparates
aus frisch reduziertem und entspanntem Kupferpul-
ver wird auf die anndhernd geschlossene Mefkreis-
blende abgebildet und so eine nidherungsweise mono-
chromatische strichférmige Lichtquelle geschaffen.
Der Fokus des Monochromatorkristalls fir die Wel-
lenldnge 4 (Ka) wird nun durch Drehung des Mono-

chromators in kleinen Winkelschritten A iiber die
MeBkreisblende bewegt und der Intensitatsverlauf
iber dem Drehwinkel aufgenommen (Abb. 2). Das
Intensititsverhiltnis 14,/In.x gestattet nun die Aus-
sage, dafl Strahlung der Wellenlinge Z(Ka) bei
einer Verschiebung A¢ aus der genauen Reflexions-
stellung ¢ noch zu

a[%]) =1001,/Inax

vom Monochromatorkristall iibertragen wird. Dar-
aus lafit sich schlieBen, dal Strahlung der Wellen-
linge A+ 42, deren genauer Reflexionswinkel am
Kristall ¢, + 4 betrdgt, unter dem Winkel ¢, noch
zu a [%] iibertragen wird. Den Zusammenhang zwi-

schen 4@ und 47 liefert die Braccsche Beziehung
(4a)
(4b)

A=2dsing,
Ai~2dcosp Ap,

d = Gitterabstand der reflektierenden Netzebenen-
schar.

Imax

@,

Mp5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 529

Abb. 2. Intensitatsverteilung einer strichformigen RonTGEN-
Lichtquelle (MoKa) in Abhingigkeit vom Drehwinkel 4¢ am
Monochromator.
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Abb. 3. f>=Atomformfaktor des amorphen roten Phosphors
(International Tables, Bd. III, S. 202). Ic=Theoretischer Wert
der Comrron-Intensitdt (Sacer, Tabellen zur Roéntcen-Struk-
turanalyse 1958, S. 165). Vom Monochromator infolge der
Ubertragungsbreite iibertragene Compron-Intensitit bei Ver-
wendung von CuKa-Strahlung — — —— — , MoKa-Strahlung

——————— , AgKa-Strahlung

Aus der Compron-Beziehung (3) ist bekannt, bei
welchem Streuwinkel ¢ die Wellenldngenverschie-
bung gerade 4/ ist. Man kann so zu jedem Streu-
winkel } angeben, welcher Bruchteil des theoreti-
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schen Werts der Compron-Streuung vom Monochro-
matorkristall iibertragen wird. Abb. 3 zeigt den so
abgeschitzten Anteil der Compron-Streuung fiir
CuKa, MoKa, AgKa am Beispiel des roten amor-
phen Phosphors.

1.2 Aus Abb. 3 ist ersichtlich, daf} der Einflul
der Compron-Intensitdt wesentlich von der Wellen-
lainge der Strahlung abhéngt. Dies hat seinen Grund
darin, daf} der Bruchteil der vom Monochromator-
kristall iibertragenen Compron-Streuung lediglich
von der Wellenldngenverschiebung 42 und damit
vom Streuwinkel ¢ abhingt, wohingegen der Ver-
lauf der kohérent gestreuten Intensitat von

s= (4 asind) /i
abhéngig ist.

1.3 Bei dem verwendeten MeBverfahren wird die
ganze Priparatoberfliche bestrahlt. Der Monochro-
mator lbertrdgt jedoch die Ka-Strahlung nur eines
Teils der bestrahlten Praparatoberflache, weil die
Monochromatordivergenz begrenzt ist (Max.: 2°).
Die Reflexionsbedingung am Monochromator wird
jedoch auch noch fiir Strahlung erfiillt, deren Wellen-
linge um 47 gegeniiber 4(Ka) verschoben ist und

welche von anderen Bereichen der Préparatoberfla-
che kommt, sofern MefBkreisblende und Zahlrohr-
blende gentigend weit gedffnet sind (Abb.4). Das
bedeutet, dal die Compron-Streuung so lange vom
Monochromator ins Zahlrohr tibertragen wird, bis
der Fokus des gekriimmten Monochromatorkristalls
fiir die Wellenldnge £+ 4% an den Rand der Blende
gewandert ist.

Abb. 5 zeigt den Verlauf zweier Messungen, von
denen eine mit weit (2 mm) und die andere mit
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Abb. 5. Intensitédtsverlauf des roten amorphen Phosphors bei
Messung mit enger (1/10 mm, ———————) und mit weiter
(2mm, ©©0®) Melkreis- und Zahlrohrblendenweite.

Abb. 4. Strahlengang bei groler MefB3kreis- und Zahlrohrblendenweite.
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wenig gedffneter (1/10 mm) MeBkreisblende vor-
genommen wurde. Die Kurven wurden so aufeinan-
der normiert, dall die Intenensitat des ersten Maxi-
mums iibereinstimmt, weil bei kleinen Winkeln die
Compron-Streuung in beiden Fillen vollig ibertra-
gen wird. Bei den Messungen wurde MoKa-Strah-
lung verwendet. Bei s=6 (~20°) beginnen die
Messungen voneinander abzuweichen. Damit ist ge-
zeigt, dal} die Compron-Streuung auch bei enger
Blende bis ¢ =20° vollstindig mitgemessen wurde.
Berechnet man das Intensitatsverhéltnis der beiden
Messungen bei groflem Streuwinkel, so entspricht
dies naherungsweise dem theoretisch zu erwartenden
Verhaltnis

Jenge Blende _ Ikohiiren‘ti — =33

Iveite Blende Ixohiirent+1 Coxeron
Die unter Beriicksichtigung der Ubertragungsbreite
des Monochromators und der Blendenweite korri-
gierte ComproN-Streuung ist in Abb. 6 im Vergleich
zur unabhingigen Atomstreuung f?> dargestellt.
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Abb. 6.
f?=Atomformfaktor des amorphen roten Phosphors,
I.=Theoretischer Wert der ComproN-Intensitat.

Vom Monochromator infolge Ubertragungsbreite und der bei
der Messung verwendeten Blendenweiten (2/10 mm) iibertra-
gene Compron-Intensitit bei Verwendung von

CuKa-Strahlung — — — — — .
MoKa-Strahlung —-—-—-— 3
AgKa-Strahlung

1.4 Die Kanalbreite des Diskriminators wird bei
den Messungen am besten so eingestellt, dal eine
evtl. vom Zahler registrierte ComproN-Streuung voll-
standig mitgemessen wird. Andernfalls wiirde die
Abschitzung des Einflusses der Compron-Streuung
sehr uniibersichtlich werden.

2. Normierung

Die gemessenen Intensitdtskurven wurden hin-
sichtlich Nulleffekt, Leerstreuung, CompToN-Streuung
und Polarisationsfaktor korrigiert. Zur Berechnung
der Funktion

F(s) =s" (I — ) /f? (5)

missen die in relativen Einheiten gemessenen Inten-
sitaten an theoretische Atomformfaktoren angepaft
werden. Die Normierung ist schwierig, weil sie eine
beziiglich siamtlicher verfdlschender Einfliisse exakt
korrigierte Intensitatsverteilung voraussetzt. Dies ist
jedoch auch bei groflem mefltechnischen Aufwand
kaum zu verwirklichen. Hinzu kommt, da} in der
Literatur in zunehmendem Malle nach verschiedenen
Methoden berechnete Atomformfaktoren bereitgestellt
werden, die sich zum Teil nicht unerheblich unter-
scheiden. Um diese Schwierigkeiten zu umgehen,
wurde die Normierung mittels eines graphischen
Verfahrens vorgenommen, das nicht theoretische,
sondern empirische, der Messung angepafite Atom-
formfaktoren verwendet. Das Verfahren lehnt sich
an Arbeiten von Hosemany und ScHokNEcHT # zur
Bestimmung von Atomformfaktoren aus experimen-
tellen Daten an. Thm liegt die Uberlegung zugrunde,
daB nach dem Energieerhaltungssatz das Integral
iber den ganzen reziproken Raum der an NV Atomen
gestreuten kohdrenten Intensitdten gleich dem Inte-
gral der unabhangigen Atomstreuung ist.

S 4
[T Londe=N [ [ [ dr,

(6 a)
dt=4ﬂ82d8, Ikoh=1,koh/Na
N = Zahl der streuenden Atome,
Js2honds=[f2s2ds. (6b)
0 0

Man trigt die Funktion Q(s) =Iyen's* liber s auf
und bildet eine mittlere Funktion Q(s) so, daf} gilt:

R=R; (7)
wobei R= [Q(s)ds und R=/ Q(s) ds.
Daraus ergibt sich:

Q(s) =f*s% (8)

Die Interpolation wird praktisch méglich durch die
Aussage der WiLsonschen Statistik >, dafl die Fla-
chengleichheit auch innerhalb kleinerer Bereiche ge-
wahrleistet ist.

Ein groller Vorteil des Verfahrens liegt darin, daf3
eventuell nicht beriicksichtigte Fehler naherungsweise
eliminiert werden. Angenommen, der Intensitatsver-
lauf sei mit einer Fehlerfunktion ¢(s) multipliziert,

4 R. Hosemaxx u. G. Scuoknecut, Z. Naturforschg. 12 a, 932,
983 [1957].
5 A.J. C. WiLson, Acta Cryst. 2, 318 [1949].
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die sich mit wachsendem s nur langsam und stetig
andert

Beon =08} “Pion« (9)
Das Verfahren liefert dann nach (6 b)

.0[09(3)'52'1k011'd5=_|?0q(s) s> f2ds.  (10)
0

0
Bildet man die Funktion F(s), so ergibt sich
*Ixoh— 7 ) 9
q(Sl ;\E:) _fZ(S) i — (Ikoh—'f-)/f'-
Der EinfluB der verfilschenden Funktion ¢(s)
entfallt.
So wird z. B. der Fehler, der durch den geringen
Absorptionsfaktor (u==17 fiir MoKa) und die da-

mit bedingte variable Eindringtiefe verursacht ist,
weitgehend eliminiert.

F(s)=s (11)
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Abb. 7. Normierungskurve fiir die Messung mit MoKa-
Strahlung.

Abb. 8. Normierungskurve fiir die Messung mit AgKa-
Strahlung.

Abb. 9. f%s*>-Kurve nach theoretischen Werten von 2.

H. KREBS UND H. U. GRUBER

Abb. 7 und 8 zeigen die Normierungskurven fir
die Messungen mit Strahlung der Wellenldnge MoKa
und AgKo. Zur Ermittlung des Verlaufs bei kleinen
s-Werten (0 —1,5) wurden theoretische Werte des
Atomformfaktors verwendet. In Abb. 9 ist zum Ver-
gleich die Funktion f? s> mit theoretischen f*-Werten
gezeichnet.

3. MeBergebnisse und ihre Diskussion

Der bei den Messungen verwendete amorphe rote
Phosphor wurde aus gereinigtem weillem Phosphor
durch dreitigiges Tempern bei 330 °C gewonnen.
Die der Rechnung zugrunde gelegten Intensitats-
kurven sind in Abb. 10, 11 und 12 dargestellt. Der
Betrag, der fiir die Compron-Streuung abgezogen
wurde, ist jeweils gestrichelt eingezeichnet.

Die Entwicklung des Fourier-Integrals mit wach-
sendem s wurde in Intervallen von 4s=0,1 auf dem
Digitalrechner ER 56 der Firma StandardElek-
trik Lorenz AG durchgefihrt. Fiir jeden Para-

3

s
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s

Abb. 10. Intensitdtsverteilung mit Cu-Ka-Strahlung und An-

teil der beriicksichtigten Comeron-Intensitidt (— — — —).
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Abb. 11. Intensitidtsverteilung mit Mo-Ka-Strahlung und An-
teil der beriicksichtigten Compron-Intensitidt (— — — —).



ATOMVERTEILUNG IM GLASIGEN ROTEN PHOSPHOR

15

Abb. 12. Intensitatsverteilung mit Ag-Ka-Strahlung und An-
teil der beriicksichtigten Compron-Intensitdt (— ———).

meterwert r wurden die Integrationskurven gezeich-
net. Sie verliefen im Bereich grofler s (17 —20)
ziemlich konstant, so dal der Endwert des Integrals
unkorrigiert fiir die Berechnung der Atomvertei-
lungskurve verwendet werden konnte . Die so erhal-
tene Atomverteilungskurve des amorphen roten
Phosphors ist in Abb. 13 wiedergegeben.

28

24

201

16+

2r

47r2g (Atome/A)

7

Abb 13. Atomverteilungskurve des roten amorphen Phosphors.
........ 4712 0,.

3.1 Fehlerdiskussion: Ein Kriterium fiir die Giite
der Atomverteilungskurve ist ihr Verlauf bei kleinen
r-Werten (0 —2 A), der theoretisch Null sein miiBte.
Man beobachtet in diesem Bereich kleine Oberwellen
von ca. Ar=0,3 A Schwingungsweite, welche sich
eindeutig auf den Abbrucheffekt zuriickfithren las-
sen.

In Tab. 1 sind die Lagen der in der Atomvertei-
lungskurve vorliegenden Nebenmaxima denen ge-
geniibergestellt, die sich aus der Lage der Koordi-
nationsmaxima und aus der oberen Integrations-

6 R. Hosemany, K. Lemm u. H. Kress, Z. Phys. Chem. Frank-
furt 41, 121 [1964].
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Tth(1. Max.) [A] Tth(2. Max.) [A] rexp. [A]

3,088

2,774

2,460 [

2,146
1,848 1,832 1,80
1,534 1,512 1,50
1,220 1,204 1,20
0,906 0,890 0,85
0,592 0,576
0,278 0,260

Tab. 1. rth(1. Max.) =theoretische Lage der Nebenmaxima vom
1. Hauptmaximum herriihrend; rth(2. Max.)=desgl., vom 2.
Hauptmaximum herriithrend; rexp.=experimentelle Werte.

grenze sp... berechnen®. Zufalligerweise fallen die
Nebenmaxima beziiglich beider Koordinations-
maxima bei r; =2,24 A und r,=3,48 A fiir Werte
von r<2 A annihernd zusammen. Die Maxima fiir
r>4 A sind nicht auf den Abbrucheffekt zuriickzu-
fithren.

Sieht man von diesen Oberwellen ab, so bleibt
im Bereich von r=0,3 — 1,6 A ein breites Maximum
ibrig. Transformiert man dieses in die Intensitits-
verteilungskurve zuriick, so ergibt sich eine fehler-
hafte Bestimmung im Bereich s=1,5 — 2. Diese ist
nun bei den vorliegenden Messungen zu erwarten,
da aus Grinden der Intensititserhohung keine Sot-
LER-Slits verwendet wurden.

Aus der Divergenz des Strahlengangs resultiert
eine sogen. besenformige Verbreiterung der Intensi-
titsmaxima im Bereich kleiner Winkel (9 <15°),
die nun gerade im ansteigenden Teil des zweiten In-
tensitdtsmaximums bei s=1,5—2 besonders stark
ist. Zwar spielt diese Verbreiterung beim ersten In-
tensititsmaximum auch eine Rolle, jedoch ist dieses
Maximum trotz der Verbreiterung noch so schmal,
dal} es bei der Integration kaum ins Gewicht fallt.
Im dritten Intensititsmaximum (s~4) ist die besen-
formige Verbreiterung im Vergleich zur Halbwerts-
breite des Maximums schon vernachlédssigbar klein.

Die Verschiebung der Intensititen zu kleineren
Winkeln durch die besenférmige Verbreiterung be-
wirkt grundsitzlich eine Verschiebung der Haupt-
maxima in der Atomverteilungskurve zu gréferen
r-Werten. Bei der vorliegenden Messung ist dies
kaum zu erwarten, da die besenformige Verbreite-
rung nur im Bereich des ersten und zweiten Maxi-
mums eine Rolle spielt, wobei, wie oben erwihnt,
der Einfluf} des ersten Intensititsmaximums auf die
Maxima der Atomverteilungskurve sehr gering ist.
Es kann jedoch gesagt werden, daf} die in der Atom-
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verteilungskurve gefundenen Abstinde der Maxima
eher ein wenig zu grof} als zu klein gefunden wer-
den. Der Fehler der gefundenen Atomabstinde wird
auf (£) 0,02 A geschitzt.

3.2 Deutung der Atomverteilungskurve: Die Atom-
verteilungskurve zeigt Maxima bei ry;=2,24 A mit
einer Koordinationszahl von 2,97 und bei r, = 3,48 A
mit einer Koordinationszahl von 7,7. Uberraschend
erschien der relativ grole Atomabstand von 2,24 A,
erwartet man doch aus den PavriNgschen Atom-
radien 7 einen Abstand von 2,18 A. Dieser Abstand
wurde auch von Hurreren, Warren und Gincrich 8
im schwarzen Phosphor gefunden. Kiirzlich sind je-
doch die Atomlagen im schwarzen Phosphor neu be-
stimmt worden ®. Danach haben zwei Atome einen
Atomabstand von d;=2,224 A und ein Atom den
Abstand d," = 2,244 A. Die Ubereinstimmung ist so-
mit befriedigend. Altere Bestimmungen 1 der Atom-
verteilungskurve ergeben jedoch fiir d; einen Ab-
stand von d; = 2,29 A, wihrend der zweite Abstand
von dy=3,48 A mit dem jetzt gefundenen iiberein-
stimmt.

Das Koordinationsmaximum bei 3,48 A entspricht
dem Abstand iibernédchster Atome. Aus den Abstén-
den berechnet sich ein Bindewinkel von 102°, wie
er auch im schwarzen Phosphor vorliegt. Jedes Atom
des dreibindigen Phosphors besitzt sechs tibernachste
Nachbarn. Aus der Atomverteilungskurve kann da-
her geschlossen werden, daf} noch bis zu zwei weitere
Atome im vanNDErR Waarsschen Abstand von ca.
3,48 A zum Bezugsatom stehen. Im Gitter des
schwarzen Phosphors besitzt jedes Atom vier Nach-
barn mit den vaxpEr Waarsschen Abstdnden:
dy=3,592 A (2 Atome) und d, = 3,801 (2 Atome) °.

Es scheidet somit die Annahme aus, dal der rote

7 L. Pavuing, Die Natur der chemischen Bindung, Verlag
Chemie, Weinheim 1962.

8 R. Hurreren, N. S. Gingricn u. B. E. Warren, J. Chem.
Phys. 2, 351 [1935].

9 A. Brown u. St. Runpquist, Acta Cryst. 19, 684 [1965].

10 C. D. Tromas u. N. S. Gincricy, J. Chem. Phys. 6, 659
[1938].
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amorphe Phosphor eine Schichtstruktur besitzt. Viel-
mehr diirften in ihm rohrenformige Molekiile vor-
liegen, welche denen verwandt sind, die man in den
Polyphosphiden der Form MePbP;; mit Me=Zn,
Cd, Hg gefunden hat!! 12, Eine Packung dieser Ge-
bilde hat zwangsldufig zur Folge, daf} die Zahl der
Nachbarn im vanDpEr Waarsschen Abstand gering
sein muB.

Die Annahme rohrenformiger Molekeln wird auch
durch die Tatsache bestdtigt, daf} in den Molekeln
des HgPbP,, mittlere Abstinde der Phosphoratome
von dy=4,3 A, d;=5,2 A, d5=6,0 A vorkommen,
welche den im amorphen roten Phosphor gefundenen
Abstéinden von dy=4,28 A, d;=5,18 A und ds=
5,9 A recht gut entsprechen.

In der Zwischenzeit wurde die Struktur des Hir-
torrschen Phosphors 13 ermittelt. Die mittleren
Atomabstinde wurden dort zu 2,219 A und zu

3,460 A und ein mittlerer Bindewinkel zu 100,9°
bestimmt, was mit den hier gefundenen Werten gut
tibereinstimmt. Auch entspricht die Abstandsstatistik
im Hirrorrschen Phosphor weitgehend den in dieser
Arbeit gefundenen Resultaten. Selbst die kleine
Schulter des 2. Maximums in der Atomverteilungs-
kurve des amorphen Phosphors bei ca. 3 A mit einer
Flache, die 0,4 Atomen entspricht, wird als reell be-
statigt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemie und dem Bundesministerium fiir Wissen-
schaftliche Forschung sind wir fiir die Bereitstellung
von Apparaten und fiir finanzielle Unterstiitzung zu be-
sonderem Dank verpflichtet. Herrn Dipl.-Chem. H. Taurx
danken wir fiir die Anfertigung des Programms zur Be-
rechnung des Fourier-Integrals.

11 H. Kress u. Tu. Lupwic, Z. Anorg. Allg. Chem. 294, 257
[1958].

12 H. Kress, K. H. MtLLer, G. Ziry u. I. PakuiLa, Angew.
Chem. 67, 542 [1955].

13 H. Tuurx u. H. Kress, Angew. Chem., im Druck.



