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Abstract:

Per la prima volta è stato osservato sperimentalmente 
il meccanismo a due stadi che porta alla formazione 
di legami fra gli strati del Fosforo ad alta pressione. 
I risultati di questo studio indicano l’esistenza di una 
struttura pseudo cubica-semplice (p-sc) intermedia 
tre le fasi A7 con struttura a strati e cubica-sempli-
ce (sc) con struttura non-a-strati. La presenza di due 
distanze interatomiche correla la struttura p-sc alla 
struttura A7, innalzando significativamente il limite di 
pressione per le fasi a strati del Fosforo, con impor-
tanti implicazioni per la sintesi, stabilizzazione e fun-
zionalizzazione di sistemi a base di Fosforene e per la 
superconduttività del Fosforo in questo intervallo di 
pressioni.

Il Fosforo è un elemento ben noto ai chimici per la 
grande varietà di strutture solide a cui può dare luogo 
a pressione ambiente. Tali strutture possiedono pro-
prietà chimiche e fisiche molto diverse e sono tipi-
camente indicate facendo riferimento alla loro colo-
razione (Fosforo bianco, rosso, violetto o nero). Tra 
queste il Fosforo nero, sintetizzato per la prima volta 
da Bridgman nel 1914 in condizioni di alta pressione, è 
attualmente oggetto di un forte e crescente interesse 
da parte della comunità scientifica. La recente sinte-
si del Fosforene, un materiale 2D costituito da uno 
singolo strato corrugato di atomi di Fosforo dotato 
di proprietà straordinarie [1], ha infatti attirato l’at-
tenzione di chimici, fisici e scienziati dei materiali sulle 
fasi a strati di questo elemento. La struttura cristallina 
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del Fosforo nero (A17) è infatti costituita dall’impac-
chettamento ordinato di strati di Fosforene, in modo 
analogo a quanto accade nel caso di Grafene e Grafite 
per quanto riguarda il Carbonio, tanto che il fosforo 
nero rappresenta attualmente il materiale di parten-
za per l’ottenimento del Fosforene. Ciò nonostante 
i processi di sintesi, stabilizzazione e funzionalizza-
zione del Fosforene risultano tuttora estremamente 
complessi e impegnativi. In quest’ottica la conoscenza 
degli effetti che determinano la stabilizzazione delle 
strutture a strati del Fosforo rispetto a quelle non-a-
strati e la comprensione dei meccanismi che porta-
no alla formazione di legami tra atomi appartenenti a 
strati diversi risultano estremamente importanti per 
la progettazione e la sintesi di sistemi ed eterostrut-
ture a base di Fosforene. La pressione rappresenta 
lo strumento ideale per questo tipo di studi in quan-
to consente di aumentare la densità della materia in 
modo fine e controllato, riducendo le distanze intera-
tomiche fino ad indurre reazioni chimiche.

    Aumentando la pressione a temperatura ambien-
te la struttura a strati del Fosforo nero (A17) risulta 
stabile fino alla pressione di ~5 GPa dove, in segui-
to ad una ridistribuzione elettronica con rottura e 
formazione di legami chimici, si trasforma in un’altra 
struttura a strati (A7) stabile fino a 11 GPa. A questa 
pressione, in base a quanto riportato in letteratura, 
si ha una transizione nella fase cubica-semplice (sc), 
caratterizzata da assenza di strati e distanze interato-
miche equivalenti. Quest’ultima transizione di fase ri-
veste una particolare importanza in quanto la ridistri-
buzione della densità elettronica che la accompagna 
porta alla formazione di legami chimici tra gli strati e 
stabilisce il limite di pressione per l’esistenza delle fasi 
a strati del Fosforo.

  Sfruttando strumentazioni e tecniche di indagine 
all’avanguardia, che consentono l’impiego di luce di 
sincrotrone in condizioni estreme di pressione, sono 
stati eseguiti esperimenti di diffrazione di raggi-X pres-
so la European Synchrotron Radiation Facility (ESRF-
ID27, Grenoble, France), utilizzando celle ad incudine 
di diamante (DAC) per la generazione della pressione 
e He come mezzo di compressione idrostatico. Sono 
stati acquisiti pattern di diffrazione durante la com-
pressione del Fosforo nero a temperatura ambiente 
fino alla pressione di 27.6 GPa, attraverso le fasi A17, 
A7 e sc. L’osservazione in quest’ultima fase di due ex-
tra-picchi che persistono fino alla pressione più alta 
raggiunta, non riportati nella letteratura precedente e 
non attesi nella struttura della fase sc, hanno condot-
to ad una revisione del diagramma di fase del Fosforo 
fino a 30 GPa.

    I risultati sperimentali di questo studio, frutto del-
la collaborazione tra ICCOM-CNR e LENS,  forni-
scono per la prima volta una visione estremamente 
dettagliata del meccanismo che regola la formazione 
di legami tra gli strati del Fosforo ad alta pressione 
durante la transizione dalla fase A7 alla fase sc. In ec-
cellente accordo con predizioni teoriche [2], l’analisi 
dei dati acquisiti a ESRF ha dimostrato l’esistenza di un 
meccanismo a due stadi per la transizione di fase A7-
sc. Nel primo stadio il reticolo esagonale della fase 
A7 si converte rapidamente a 10.5 GPa in un retico-
lo cubico-semplice distorto. In questa fase l’angolo 
α raggiunge rapidamente il valore limite di 60.0°, ma 
gli atomi non occupano le posizioni atomiche attese 
nella struttura cubica-semplice. Nel secondo stadio, 
non ancora completo a 27.6 GPa, α rimane costante 
e gli atomi si spostano lentamente all’aumentare della 
pressione verso le posizioni attese nella struttura sc 
(u≤0.250).
Corrispondentemente, invece di una singola distanza 
tra primi vicini (d) come sarebbe lecito aspettarsi in 
accordo alla coordinazione ottaedrica con sei primi 
vicini della fase sc, si osservano due distanze interato-
miche, una tra primi (d1) e una tra secondi (d2) vicini, 
entrambe rispetto a tre atomi. Vale inoltre la pena 
sottolineare il fatto che i valori di d1 e d2 non con-
vergono nemmeno alla pressione più alta, in modo 
consistente all’evoluzione in pressione di u.
  
   Queste osservazioni indicano che nell’intervallo di 
pressione 10.5-27.6 GPa, il Fosforo assume una strut-
tura pseudo cubica-semplice (p-sc) e non una strut-
tura cubica-semplice, come invece riportato in lette-
ratura (Figure 2). Studi teorici indicano che a bassa 
pressione si ha un forte mescolamento orbitalico s-p, 
responsabile della presenza di doppietti elettronici 
localizzati sugli atomi di Fosforo e della formazione 
delle strutture a strati A17 e A7, mentre ad alta pres-
sione, in condizioni di più elevata densità, diventa do-
minante il contributo elettrostatico, che determina la 
coordinazione ottaedrica con 6 primi vicini tipica della 
fase sc. Per pressioni intermedie, la competizione di-
pendente dalla pressione tra questi due effetti da ori-
gine alla struttura p-sc, la cui esistenza ha importanti 
implicazioni.
  
   Da un punto di vista chimico, la presenza di tre di-
stanze interatomiche più corte e tre più lunghe cor-
rela la struttura p-sc alla A7, innalzando considerevol-
mente il limite di pressione in cui le strutture a strati 
del Fosforo possono essere stabilizzate. Inoltre la 
conoscenza del meccanismo di transizione tra la fase 
A7 e la fase sc e la comprensione degli effetti che lo 
determinano aprono nuove prospettive per la sintesi, 
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stabilizzazione e funzionalizzazione di sistemi a base di 
Fosforene.
    
    Dal punto di vista della superconduttività, l’identifi-
cazione della struttura p-sc nell’intervallo di pressione 

10-30 GPa fornisce una nuova evidenza sperimentale 
in grado di spiegare l’anomalia a lungo dibattuta ri-
guardo l’evoluzione in pressione della temperatura 
critica Tc nella fase sc.
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Figura 1. Evoluzione in pres-
sione dell’angolo α (pannello in 
alto a sinistra), della posizione 
atomica u (pannello in basso a 
sinistra), del parametro reticola-
re a (pannello in alto a destra), 
e  della distanza tra primi vicini 
nn (pannello in basso a destra) 
attraverso la transizione tra le 
fasi A7 e sc del Fosforo. I punti 
blu indicano i dati sperimentali di 
questo studio, mentre quelli ros-
si rappresentano i valori calcolati 
[2]. Nel caso di nn, i punti blu e 
celesti indicano rispettivamente 
le distanze tra primi (d1) e secon-
di (d2) vicini, mentre i punti rossi 
e arancioni indicano i corrispon-
denti valori calcolati [2]. La linea 
tratteggiata verticale a 10.5 GPa 

indica la transizione di fase A7-sc riportata in letteratura. Le due righe tratteggiate orizzontali di colore rosa in 
corrispondenza del valore α=60.0° (pannello in alto a sinistra) e u=0.250 (pannello in basso a sinistra) indicano i 
valori limite di queste grandezze nella fase sc al completamento della transizione di fase (D. Scelta, et al. Angew. 
Chem. Int. Ed. 2017,  DOI: 10.1002/anie.201708368, Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Repro-
duced with permission).
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Figura 2. Diagramma di 
fase del Fosforo tra 0.0 e 
30.0 GPa, in cui sono mo-
strati gli intervalli di pressio-
ne e temperatura all’inter-
no dei quali le fasi A17, A7 
e sc sono riportate essere 
stabili. La linea tratteggiata 
a 10.5 GPa marca la transi-
zione tra le fasi A7 e sc in 
accordo alla letteratura at-
tuale. I dati di questo lavoro 
a temperatura ambiente in-
dicano che fino a 27.6 GPa 
il Fosforo non assume la 
struttura sc e che partire da 
10.5 GPa fino alla pressio-
ne massima raggiunta esiste 
una struttura intermedia 
p-sc. Nella figura è riporta-
ta anche la curva di fusione di He (linea tratteggiata). Sono inoltre riportate le strutture del Fosforo nella fasi 
corrispondenti, generate mediante raffinamento di Rietveld dei nostri dati, che evidenziano la transizione tra la 
strutture a strati A17 e A7 e la trasformazione tra la struttura a strati A7 e quella non-a-strati sc (D. Scelta, et 
al. Angew. Chem. Int. Ed. 2017,  DOI: 10.1002/anie.201708368, Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. 
KGaA. Reproduced with permission).
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