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железных аккумуляторов. Работы в этом на-
правлении ведутся. 

ВЫВОДЫ 

1. Проведенные исследования показали, 
что из гальваношламов путем кислотно-
щелочной обработки можно получать 
компоненты, которые могут найти широкое 
применение для изготовления товаров 
народного потребления. 

2. Проведено изготовление пигментов-
наполнителей и красок на основе выделенных 
из гальваношламов Fe(OH)2 и Zn(OH)2,  

3. Показана возможность изготовления 
из никельсодержащих отходов катодов на 
основе Ni(OH)2 для никель-кадмиевых и 
никель-железных аккумуляторов. 

4. Исследованы основные свойства и 
характеристики полученных товаров. 
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ПЕРСПЕКТИВЫ ТЕХНОЛОГИИ КРАСНОГО ФОСФОРА С 
ЗАДАННЫМИ СВОЙСТВАМИ  

Г.Т. Шечков 

В работе показана невоспроизводимость физико-химических свойств аморфного крас-
ного фосфора (α-Рк), полученного промышленным периодическим способом. Рассмотрена 
стадийность процесса полимеризации α-Рк. С позиций физики полупроводников флуктуации 
свойств объясняются различием вида и концентрации дефектов (оборванные связи, вакан-
сии, бивакансии, дислокации и т.п.). Предложена гидрогенизация α-Рк по аналогии с As, Ge, Si, 
Se, S с целью получения α-Рк с заданными полупроводниковыми свойствами. Предложена не-
прерывная технология полимеризации α-Рк с заданными свойствами. 

Ключевые слова: фосфор, красный, физика, химия, свойства, регулирование, технология. 

ВВЕДЕНИЕ 

Аморфный красный фосфор (α-Рк) применя-
ется как гетер в электроламповой промышленно-
сти, в спичечной промышленности, как реактив и 
сырьё, и особенно широко в пиротехнике [1 ÷ 10]. 

Применение аморфного красного фосфора 
(α-Рк) обусловлено прежде всего его способно-
стью к окислению, а затем уже, как реагента и 
сырьевого материала. Окисление белого фосфо-
ра и фосфина рассмотрено в известных работах 
Н.Н. Семёнова. 

Парадоксально, но факт, в опубликованной 
литературе отсутствует описание даже примитив-
ного механизма окисления красного фосфора, а 
также нет рассмотрения путей и способов полу-
чения красного фосфора с заданными свойства-
ми. Совершенно не рассматриваются причины 
невоспроизводимости физико-химических свойств 
и многообразия форм красного фосфора от пар-
тии к партии [7, 8, 9], а также в рамках одной пар-
тии [2]. 

В настоящей работе сделан акцент на три 
аспекта физико-химии аморфного красного фос-
фора, ранее в литературе не рассматривавшиеся. 
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Во-первых, это анализ свойств α-Рк с пози-
ции физики аморфных полупроводников. Во- вто-
рых, это рассмотрение особенностей полимериза-
ции, возможные стадии и механизм процесса. В-
третьих, следствия из двух предыдущих разделов 
- синтез красного фосфора с заданными свойст-
вами и, по-возможности, предсказание свойств. 

1. Анализ свойств аморфного красного 
фосфора с позиций физики аморфных по-
лупроводников. 

Многообразие форм и свойств красного 
фосфора, может быть объяснено и понято 

 на основании анализа физической сущности 
аморфного состояния с позиций физики аморф-
ных  полупроводников неорганической и органиче-
ской природы, а также при сопоставлении свойств 
фосфора с его ближайшими соседями по перио-
дической системе элементов. 

С позиций физики полупроводников [11 – 14] 
в аморфных веществах отсутствует дальний по-
рядок, но сохраняется ближний, что в основном 
обусловлено природой атомов, из которых по-
строена структура [11 – 14]. 

А.Ф. Иоффе обосновал положение о том, что 
основные фундаментальные свойства вещества 
определяются ближайшим, а не дальним, поряд-
ком в расположении атомов [14]. 

В отличии от кристаллического состояния у 
некристаллических веществ в запрещенной зоне 
существует значительное количество разрешен-
ных состояний вплоть до уровня Ферми [13]. 

Переход между разрешенными и запрещен-
ными уровнями постепенен, с размытыми, грани-
цами, обусловленными ''сдвигом" части разре-
шенных энергетических уровней из валентной зо-
ны и зоны проводимости в запрещенную зону, что 
приводит к возникновению «хвостов» плотности 
состояний энергетических зон. 

По Андерсону [13] эти зоны, в отличие от 
кристаллов, ведут себя как зоны подвижностей 
носителей заряда, разделенные «разрывом» в 
подвижности, а не в плотности состояний. 

Такие разрешенные, но локализованные со-
стояния в запрещенной зоне и .их концентрация, а 
также распределение состояний по энергиям ока-
зывают решающее влияние на фундаменталь-
ные свойства некристаллических веществ: 
электрофизические, оптические, плотность и 
др. В зависимости oт структурного беспоряд-
ка в плотности состояний существует резкая 
энергетическая граница, выше которой элек-
троны движутся, а ниже которой при Т = 0 °К 
они неподвижны, т.е. локализованы [13]. Ко-
личество и распределение локальных со-
стояний по энергиям зависит от взаимного 
расположения атомов, или от молекулярной 
структуры материала [15, 16]. Это означает, 
что при одном и том же составе вещества его 

структура или взаимное расположение ато-
мов и, значит, физико-химические свойства 
могут быть различны. Вот почему пленки 
аморфного кремния (α-Si) долгое время не 
находили применение из-за невоспроизводи-
мости свойств и невозможности регулирова-
ния их. Это означает существование квази-
непрерывного набора метастабильных фаз 
при неизменном химическом составе. 

Подобное явление характерно и для 
красного фосфора: изменение плотности, кон-
центрации парамагнитных центров [2], оптиче-
ской шириной запрещенной зоны и электро-
проводности [17], в зависимости от дисперс-
ности [2]. Объяснение многообразия модифи-
каций красного фосфора может быть связано 
с накоплением дефектов определенного ро-
да, а затем переходом количественных изме-
нений в качественные, т.е. скачкообразным 
формированием новой метастабильной фазы-
структуры, устойчивой в определенных усло-
виях (Р, Т), что подтверждается в работах [18, 
3, 19 ,  7, 8, 6, 9]. 

При этом важно обеспечить высокую 
температуру, достаточную для увеличения 
подвижности атомов фосфора в конденсиро-
ванном состоянии [18, 19, 7], что обеспечивает 
перестройку и формирование устойчивой при-
данных (P, T) структуры, а также типа и кон-
центрации дефектов. Подобные явления обра-
зования фаз систем в метастабильном со-
стоянии известны и широко изучаются для 
аморфных металлов и их сплавов [20]. Бон-
дарь [20] приводит практически важное выра-
жение для температуры перехода Тх метал-
лов из аморфного в кристаллическое состоя-
ние [1]. 

Тх = (1/((Тисп/Тпл)-1) � ((Нисп/Нпл)-1) � Тпл  (1) 
где, Тисп, Тпл, Нисп, Нпл  - соответственно тем-
пература и энтальпия испарения и плавления 
вещества. 

По-видимому, α-Si, α-Рк не являются 
единственными элементами со столь широ-
ким многообразием свойств. К ним следует 
относить и их ближайших соседей по перио-
дической системе элементов: Ge, Se, As и 
особенно S2, для которой, как и для фосфора 
известно более 6 модификаций состояний [9, 
21, 36]. 

Изменчивость свойств полупроводников 
обусловлена влиянием как собственных, так 
и примесных дефектов, влияние которых рас-
сматривается ниже в приложении к α-Рк. 

2 Дефекты аморфных веществ и 
свойства красного фосфора. 

Для аморфных веществу любые откло-
нения от идеального ближнего порядка ха-
рактеризуются не насыщением химических 
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связей и являются дефектом. Плотность 
электронных дефектов зависит от способа и 
условий получения аморфных веществ (дав-
ление, температура, время и скорость пере-
хода в конденсированное состояние), т.е. от 
концентрации собственных дефектов струк-
туры. Это справедливо и для красного фос-
фора, в котором интенсивность люминесцен-
ции, плотность и ряд других свойств зависят 
от температуры и времени тепловой обра-
ботки [3, 6÷10, 21, 22]. 

Тип дефектов и их количество играют 
решающую роль при количественном описа-
нии полупроводниковых свойств аморфных 
полупроводников германия, кремния, селена 
и др. [13, 14, 21]. Для аморфных материалов 
характерны два типа точечных дефектов. 

2.1 Единичные свободные, или "обор-
ванные" связи, которые нестабильны во 
внутреннем объеме вещества, при этом 
разъединенные атомы не образуют других 
связей. Для четырёхкоординированных полу-
проводников (Ge, Si) количество ненасыщен-
ных связей всегда четное, для фосфора мо-
жет быть нечетным. 

2.2. Структурный беспорядок вблизи 
атомов позволяет атомам образовывать но-
вые  связи, но при этом остаются единичные 
свободные связи [13, 14]. 

В кристаллических веществах подобные 
единичные спиновые состояния найдены 
только на поверхности. 

Кроме того могут существовать дефекты 
типа вакансий, дивакансий, неконтроли-
руемых примесей и комбинаций их между 
собой и дефектами [23], которые влияют на 
электрические, оптические свойства, плот-
ность и др. 

Плотность состояний дефектов в запре-
щенной зоне гораздо выше, чем плотность 
локализованных состояний в "хвостах", обра-
зуемых перекрытием дефектных состояний 
валентной зоны и зоны проводимости. По-
этому легирование, как известно, слабо, либо 
совсем не влияет на свойства аморфных ма-
териалов, т.е. неэффективно для регу-
лирования свойств в отличие от кристаллов. 

2.3. Стабилизация и управление свойст-
вами аморфных веществ возможно при ком-
пенсации дефектов. 

Для кремния эта задача решена синте-
зом гидрогенизированного кремния, т.е. 
кремния содержащего водород, в котором 
точечные дефекты - оборванные связи, не-
спаренные электроны локальных связей свя-
заны водородом. Плотность состояний в не-
гидрогенизированном α-Si снижается от 5 � 
1019 см-3 до 1015-1017 см-3 гидрогенизирован-

ном кремнии α-Si–Н. Наряду α-Si–Н возмож-
но, согласно ИК-спектроскопии, образование 
группы SI-Н3, И полимерных аналогов-
гидридов типа (Si - H2)n  [23]. 

Водород образует с оборванными свя-
зями ковалентную безспиновую связь, по-
этому концентрация спинов резко уменьша-
ется, что иллюстрируется на рис. 1 [23]. 

По аналогии с кремнием, исходя из из-
ложений следует ожидать стабилизации 
свойств красного фосфора, как путем регули-
рования температуры и времени синтеза и 
отжига дефектов [22], так и созданием задан-
ной атмосферы при обработке [24]. Очевид-
но, что при этом будет изменяться плотность 
красного фосфора, т.е. она будет возрастать 
с ростом температуры и времени обработки 
за счет залечивания дефектов при росте 
подвижности атомов фосфора, при этом од-
новременно закономерно изменяется (воз-
растает) и оптическая, и термическая ширина 
запрещенной зоны фосфора [17]. 

Компенсация оборванных связей - не-
спаренных электронов-носителей тока (рис. 
1) в атмосфере водорода и кислорода долж-
на приводить к изменению электропроводно-
сти аморфного красного фосфора n- и p- ти-
па, как в α-Si [22] на несколько порядков, что 
показано нами в работе [17] . Взаимодейст-
вие оборванных связей в α-Pк с О2, а также с 
парами Н2О, Н2 и образование РН3 дают ос-
нования для поисков на поверхности α-Pк 
группировок типа Р-ОН, РН2 и наконец РН3, 
по аналогии с кремнием. Последний - фос-
фин четко регистрируется при окислении α-
Pк, во влажной атмосфере хроматографиче-
ски [25] и масс-спектрометрически [23]. Тем 
самым подтверждается наличие локализо-
ванных спиновых состояний в α-Pк, их взаи-
модействие с Н2 и Н2О, и возможность регу-
лирования свойств α-Pк. 

 
Рисунок 1. Схематическое изображение типов ло-
кальных связей в аморфном α-Si - (1,2), α -Si-H - 

(3) и α -Si:(О,H) - (4,5). 
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Внешние энергетические воздействия, 
например, облучение должны увеличивать 
концентрацию электронных дефектов, что 
увеличивает химическую нестабильность ма-
териала и величину электропроводности. 
Действительно, облучение α-Pк γ-излучением 
Со-60 при 20 °С в атмосфере аргона привело 
к снижению температуры вспышки компози-
тов на основе α-Pк с нитратом натрия почти 
на 100 °С с 360 до 270 °С, что мы связываем 
с ростом концентрации электронных дефек-
тов после облучения. 

Аморфный красный фосфор по некото-
рым свойствам близок Si и Ge [13,21] Как ра-
нее отмечалось, для аморфных веществ ха-
рактерно перекрытие хвостов валентной и 
зоны проводимости с зоной локализованных 
состояний в запрещенной зоне, что обуслов-
ливает возможность создания фосфора как с 
n-, так и с p- типом проводимости. 

Для аморфного красного фосфора этот 
факт доказан измерением электропровод-
ности в атмосфере Н2 и О2. Установлено, что 
ярко-красный α-Pк с размером частиц до 1-5 
мкм и фиолетовый α-Pк с размером частиц 
10-80 мкм, имеют разный n- и p- тип прово-
димости [17]. Это позволяет считать α-Pк вы-
сокоомным полупроводником и открывает 
возможность направленного синтеза α-Pк с n- 
и p- типом проводимости. По-видимому, 
оборванные связи могут наряду с Н2 и О2 
взаимодействовать и с другими заряженными 
частицами, в частности с гидроксильными 
ионами (ОН-), что приведёт как к изменению 
плотности спиновых дефектных состояний, 
так и к изменению физико-химических 
свойств аморфного фосфора и образованию 
низших фосфорных кислот [2, 4, 25, 26]. До-
казательством существования оборванных 
связей в фосфоре и взаимодействие их с 
гидроксилионами (ОН-) служит также работа 
[24], в которой синтезированы полимеры на 
основе фосфора с включением группы ОН- 
(от 37 до 44%), что показано как химическим 
анализом, так и ИК- спектроскопией по изме-
нению интенсивностей полос поглощения 
группировок Р-ОН (1370 см-1) и Р-О-Н (1008 
см-1). 

3 Механизм и особенности полимери-
зации аморфного красного фосфора. 

Структура и свойства твёрдых веществ 
генетически определяются технологическими 
условиями синтеза и, как следствие, меха-
низмом формирования твёрдой фазы [28], 
Для красного фосфора феноменологический 
механизм образования α-Pк в периодическом 
режиме [27], единственном реализованном в 

промышленности, в фундаментальных рабо-
тах [7, 9, 18] не рассматривался. 

Ниже сделана попытка восполнения это-
го пробела с учётом литературных данных и 
результатов автора. Проведём анализ след-
ствий. 

3.1. Образование α-Pк происходит в три 
основных стадии. 1 - гетерогенное образова-
ние зародышей на примесях различного ро-
да; 2 – рост и коагуляция зародышей с обра-
зованием пористых сферических частиц – 
глобул, старение (созревание) системы обра-
зовавшегося α-Pк - пары исходного белого 
фосфора [28, 29]. 

Судя по малым размерам глобул < (1 - 2 
мкм) , из которых состоят более крупные час-
тицы (10 - 100 мкм) при полимеризации до-
минирует процесс зародышеобразования и 
коагуляции. 

Зародышеобразование гетерогенно про-
исходит на примесях в любом случае, обра-
зуется химическое соединение с фосфором 
или нет [36]. 

Обычно примеси не влияют на свойства 
аморфных веществ, так их концентрация го-
раздо ниже плотности собственных дефектов 
и локализованных состояний [13, 14, 23]. 

При синтезе аморфного красного фос-
фора примеси могут повлиять на его свойст-
ва через несколько механизмов. 

1. Гетероэпитаксиальный рост красного 
фосфора на частицах - примесях. 2. Само-
поддерживающийся высокотемпературный 
синтез в системе примеси -  белый фосфор. 
3. Химическая реакция примесей с белым 
фосфором с образованием различных форм 
красного фосфора [28, 29]. При анализе ме-
ханизмов возможно несколько вариантов из-
менения свойств красного фосфора. 

3.1.1. В зависимости от природы 
примесей - гетерогенных зародышей, темпе-
ратуры и давления синтеза, и характера 
взаимодействия белого фосфора с зароды-
шем, образуется аморфный или кристалли-
ческий красный фосфор. 

3.1.2. Эпитаксиальное наращивание 
(без химической реакции) красного фосфора 
на гетерогенных зародышах. Этот процесс 
приводит к наследованию фосфором свойств 
и структуры примеси - зародыша [28, 29]. 
Примеси ускоряют полимеризацию белого 
фосфора в красный [7, 8, 18]. При некоторых 
степенях конверсии влияние примеси на ско-
рость полимеризации, на свойства и структу-
ру красного фосфора ослабляется до нуля. 
Вновь образующиеся зародыши не содержат 
примесей, а размеры и свойства частиц крас-
ного фосфора отличаются от первичных час-
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тиц. Таким образом в ходе синтеза происхо-
дит изоляция примеси, и образование набора 
фаз α-Pк с разными физико-химическими 
свойствами. Этот эффект отмечен нами в 
литературе для α-Pк [2, 7, 18, 26, 27, 30, 31] и 
для других соединений [36], а также при 
окислении красного фосфора с добавками 
[39]. Установлено прекращение каталитиче-
ского влияния добавок на полимеризацию 
при 1 0 - 2 0  %  степени превращения белого 
фосфора в красный [7, 8, 27, 30]. Тем самым 
подтверждается гетерогенный характер за-
родышеобразования красного фосфора и не-
посредственное активное участие примесей в 
зародышеобразовании. 

К таким примесям относятся Сu, Fe, Al, 
Si, Mg, а также С и Н2О, обнаруженные нами 
в α-Pк. Примечательно, что распределение 
примесей по объему частиц различно, как 
правило они концентрируются в ядре условно 
сферической частицы фосфора, что установ-
лено при травлении частиц α-Pк разной дис-
персности (30 – 40, 60 – 100, 200 - 300 
мкм)[39]. 

Многообразие примесей вызывает флук-
туацию структурных свойств α-Pк, что отме-
чено Талановым [10], а также различие физи-
ко-химических свойств [2, 26]. 

3.1.3. Образование фосфидов, В 
белом фосфоре содержание примесей может 
достигать 1,5 % , в частности, до 1,5 % Н2О 
[18, 33]. Взаимодействие расплава белого 
фосфора с ультрадисперсными частицами 
металлов и их оксидов может происходить в 
режиме самоподдерживающегося высоко-
температурного синтеза (СВС) [40] с образо-
ванием фосфидов соответствующих метал-
лов. 

Промышленная полимеризация белого 
фосфора в красный происходит в интервале 
280 - 350 °С, Синтез фосфидов Zn, Cd, Ti, Ge, 
Si и порошков осуществляется в области 400 
- 500 °С [7, 15, 16, 35]. Реально же в исход-
ном товарном белом фосфоре дисперсность 
этих примесных элементов и их оксидов ме-
нее 5 - 1 5  мкм, что согласно следствиям из 
термодинамики и формуле Томсона [36] при-
водит к повышению их реакционной способ-
ностью и понижает температурный порог 
взаимодействия примесных элементов с бе-
лым фосфором и его парами на 100 - 200 °С. 
Это означает, что при реальной температуре 
полимеризации 280-350 °С фосфиды действи-
тельно образуются и могут быть зародышами 
при полимеризации Рк, которые наследуют их 
структуру и свойства. Химический анализ по-
казал [39], что фракция 30-60 мкм имеет в 
своей основе (зародыши) примеси-металлы, 

чем и объясняется цвет фракции от темно-
серого, до фиолетово-синего. Заметим, в 
этой связи, что так называемый, фиолетовый 
фосфор Гитторфа, получают в среде рас-
плавленного свинца [7], а фосфид меди об-
разуется при температурах ниже 100 °С [9]. 

В работе [35] Мучник С.В. показал, что 
фосфиды металлов образуются в режиме 
СВС- процесса из красного фосфора и по-
рошков металлов. Естественно, что взаимо-
действие белого фосфора и ультрадисперс-
ных частиц металлов (оксидов) тем более ве-
роятно при рабочих температурах в пере-
дельном барабане. Эти представления и ре-
зультаты соответствуют предложенной мо-
дели полимеризации белого фосфора в крас-
ный [28], а также подтверждаются результа-
тами анализа примесей [46] и изменчивостью 
структуры [10] и свойств α-Pк [2, 26]. 

3.1.4. Химические взаимодействия фос-
фора с примесями. Известно [18,30,33], что 
белый фосфор, хранящийся под слоем воды, 
содержит до 1,5 % Н2О и углерода. В пере-
дельном барабане [27] по мере нагрева 
фосфора до выхода на температурный ре-
жим 280 – 350 °С происходит высокотемпера-
турное окисление фосфора парами воды, 
которое катализируются также некоторыми 
вышеотмеченными примесями [34]. 

В результате реакции (2) образуется 
фосфин, сгорающий в атмосфере зелено-
ватым пламенем при выходе через предо-
хранительный клапан из передельного бара-
бана [27]. Заметим, что наряду с Р2О3 могут 
образовываться оксиды общей формулой 
РхОу [34], которые, также как и Р2О3, могут 
быть зародышами цепей Рк. 

4Р + ЗН2О = Р2О3 + 2РН3            (2) 
При достаточном количестве влаги могут 

образовываться кислородсодержащие фос-
форные композиты [24], с содержанием 37 - 
44 % ОН-. 

Очевидно, что частицы α-Pк, на ранних 
стадиях превращения (до 20 %) будут более 
загрязнены примесями и должны отличатся 
по свойствам от частиц полученных на позд-
них стадиях полимеризации (30 – 60 %). 

При этом следует ожидать, что частицы 
Р будут «спекаться – слипаться» на стадии 
вязкого течения (α > 30-60 %) за счет окис-
ленных форм красного фосфора РхОу и недо-
полимеризованных свежеобразованных за-
родышей α-Pк. 

На поздних стадиях синтеза (> 60 %) 
превращения , исходя из данных электронной 
микроскопии и работы [32], образуются наи-
более «чистые» ярко-красные частицы α-Pк, 
обладающие повышенной реакционной спо-
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собностью и имеющие размеры менее 10 мкм 
[2, 26]. 

Наличие сигнала ЭПР у фракций α-Pк 
[12, 26] свидетельствует о радикальном ме-
ханизме полимеризации α-Pк с участием 
оборванных связей. Подобные взгляды вы-
сказывали авторы работ [37, 38]. 

Рассматриваемая модель 3х стадийной 
полимеризации белого фосфора в красный 
периодическим способом на гетерофазных 
примесях с участием дефектов не противоре-
чит известным литературным данным, объ-
ясняет глобулярную структуру α-Pк, а также 
наличие внутренних пор [18]. Наличие по-
следних вытекает из существования в α-Pк 
пентагональных трубок α-Pк, и подобных 
фосфору Гитторфа [2,  7] ,  а также обнару-
женным трёхмерным группировкам Р8 ,  Р9 
[41] ,  что предопределяет значительные 
внутренние полости [18]. Это означает воз-
можность клатратных включений [37, 38] в 
том числе белого фосфора в α-Pк. Кроме то-
го, если полости открыты, возможно интерка-
лирование красного фосфора подобно гра-
фиту [43] . 

4 Синтез фосфора с заданными свой-
ствами и влияние добавок. 

Работ по электрофизическим свойствам 
α-Pк немного. Нами обосновывается дрейф но-
сителей по локализованным состояниям в за-
прещённой зоне α-Pк [1, 7], а также показано 
одновременное наличие n- и р- типа носите-
лей [17], установлена термическая ширина 
запрещенной зоны от 1 до 2 эВ, в зависимо-
сти от фазового состава. 

Получение α-Pк с заданным типом про-
водимости позволит регулировать свойства 
фосфора, а также понять и количественно 
просчитать кинетику окисления и определить 
механизм процесса окисления. 

Как отмечено в работах [13, 14, 23] для 
аморфного состояния вещества характерно на-
личие «хвостов» - разрешённых состояний в 
запрещённой зоне. При условии гидрогенизации 
α-Pк, подобно Si, Ge [13, 21, 23], возможно полу-
чить в принципе фосфор либо только с  n- ,  либо 
с p- типом проводимости. 

Для решения этой задачи необходимо ле-
гировать фосфор элементами, ближайшими 
соседями Р по периодической системе: Sb, 
Se, As, S2 ,  Si, Ge. Очевидно, что элементы с 
валентностью меньшей чем у фосфора (+5). на-
пример Se4+, Si4+, Fe3+ будут способствовать 
возникновению дырочной (р- типа) проводимо-
сти в фосфоре. Элементы 4 группы обеспечат 
n- тип проводимости (Se S 2 ) .  Изовалентные 
элементы (As, Sb) не повлияют на тип и вели-
чину электропроводности  (σ). 

Увеличение σ α-Pк при измерениях в атмо-
сфере как Н2, так и О2 [17] указывает на биполяр-
ный характер электропроводности красного фос-
фора. 

5 Получение заданных модификаций 
красного фосфора. 

Ближайшими соседями фосфора являют-
ся элемент Se, As, S2, Si. Естественно, что фос-
фор имеет сходство с этими соединениями 
[7,9,21,23]. Так Se, As, Si, как и Р, образуют гид-
риды [7, 9 , 20], соответственно H2Se, AsH3, Н2S, 
SIH4 и РН3 [22]. Элементы Se, As, С, Si в соответ-
ствии с правилом Ферсмана [36] изоморфны с 
фосфором и поэтому могут встраиваться в его 
структуру вследствие чего трудно очистить фос-
фор от этих примесей [3]. Для ряда элементов 5 и 
6 группы Sb и, особенно, для Si, Se характерен 
полиморфизм, как и для фосфора [21, 7, 3, 9]. Для 
серы известно более 8 модификаций, в том числе 
и стеклообразные. Не исключено, что в связи с 
неизученностью, число модификаций Р. в дей-
ствительности больше чем упоминается в лите-
ратуре [7-9]. В тоже время известно, что сплавы 
элементов 6 группы - халькогенидов с элементами 
5 группы (As, Sb) или четвертой (Si, Ge). а также 
элементарный Se представляют халькогенидные 
стеклообразованные полупроводники (ХСП)  [12, 
21, 23]. 

Следовательно уточнение количества поли-
мерных модификаций фосфора и синтез их воз-
можен при понимании механизма образования 
халькогенидов фосфора или других элементов, а 
также при изучении их свойств и влияния различ-
ных факторов на свойства и синтез фосфорных 
(ХСП). 

Особенность стекол в том, что при нагрева-
нии они вначале размягчаются и переходят из 
твердого состояния в высокоэластичное. При 
дальнейшем повышении температуры может 
произойти переход к кристаллической структуре. 
Подобное явление характерно и для красного 
фосфора, кристаллические структуры которого 
наблюдались при температурах предплавления 
фосфора [19, 7, 8, 9]. 

Стеклообразные материалы в зависимости 
от состава могут быть проводниками, полупровод-
никами и диэлектриками. 

Фосфор, как установлено нами, является 
диэлектриком, однако проводимость его мо-
жет возрастать на несколько порядков дости-
гая величины 10-10 ом-1см-], характерной для 
высокоомных полупроводников [17]. 

Склонность элементов 4 и 5 группы об-
разовывать стекла обусловлена наличием 
атомов халькогена, которые обычно двухва-
лентны и образуют две сильные ковалентные 
связи с соседями. Такие связи способствуют 
образованию цепочечной или слоистой струк-
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туры, что для полифосфидов отмечено в работе 
[16]. В работах [7, 9] отмечается, что так называе-
мый фосфор Гитторфа, получаемый в присут-
ствии свинца, представляет слоистую структуру, 
состоящую из пентагональных трубок, слабо свя-
занных между собой, т.е. сочетание кольцевой 
и слоистой структуры. 

Слоистая структура и пентагональные труб-
ки дают основания ожидать, что на основе красно-
го фосфора можно получить интеркалированные 
соединения с уникальными свойствами, подобно 
графиту [12, 43] и другим слоистым соединениям, 
например слюде [27]. 

Слоистая, цепочечная или островная струк-
тура обуславливают высокую вязкость  расплавов 
и препятствуют кристаллизации, вспомним стадию 
вязкопластического течения, в системе белый - 
красный фосфор при 30-60 % превращения [8, 27, 
30, 31]. 

В тоже время атомы халькогена, связанные с 
соседями лишь двумя химическими связями, слу-
жат в роли шарниров, благодаря которым отдель-
ные фрагменты могут относительно легко сме-
щаться друг относительно друга. Поэтому геомет-
рические формы таких молекул могут быть разли-
ты в зависимости от влияния положения соседних 
атомов и молекул, что также препятствует кри-
сталлизации. 

Красный фосфор - полимер в котором фос-
фор пятивалентен, поэтому связи у него пентаэд-
рические и способствуют наряду с пентагональ-
ными трубками кристаллического фосфора [7, 9], 
образованию непрерывной трехмерной сетки 
химически связанных атомов α-Pк. 

В таких сетках отсутствуют «шарнирные» - 
легко деформируемые связи, что придает сеткам 
большую жесткость. Поэтому технологически 
при нагреве Р или охлаждении расплава α-Pк 
очень трудно получить заданную конфигурацию 
со взаимным упорядоченным пространственным 
расположением атомов, т.е. кристаллическую 
структуру. 

Исходя из модели полимеризации α-Pк, а 
также строения и синтеза халькогенидов для по-
лучения кристаллического Р необходимо выпол-
нение рада условий: 1 - применение затравки - 
зародышей заданной структуры; 2 - синтез необ-
ходимо вести при достаточно высоких темпера-
турах и давлениях, обеспечивающих высокую 
подвижность атомов Р в конденсированном со-
стоянии; 3 - для обеспечения заданной структуры 
и скорости ее формирования необходимо воздей-
ствовать на систему белый фосфор - красный 
внешней энергией, достаточной для разрыва свя-
зей Р-Р и обеспечивающих направленную мигра-
цию и подвижность образующихся фосфорных 
радикалов; 4 - поддержание заданного перепада 
температур красный фосфор - пар белого фосфо-

ра - реактор; 5 - подавлять спонтанное образова-
ние зародышей, но при этом найти или стимули-
ровать оптимальное соотношение 

Voз/Vpз = K = CONST                         (3) 
где Vоз,Vрз соответственно скорость образо-

вания и роста зародышей. 
6 - выбирать и рассчитывать время синтеза, 

необходимое для получения частиц заданной 
дисперсности [43] .  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Впервые комплексно с позиций теории, по-
лупроводников рассмотрен процесс получения 
красного фосфора. 

2. Показано, что α-Pк относится по величине 
электропроводности к диэлектри¬кам с термиче-
ской шириной запрещенной зоны, в зависимости 
от дисперсности от 1 до 2 эВ. 

3. Предложен и рассмотрен механизм гете-
рогенного образования зародышей при полимери-
зации белого фосфора в красный. 

4. Рассмотрены и обсуждаются пути и техно-
логические особенности синтеза красного фосфо-
ра с заданными свойствами. 
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