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PRIPRAVA A INDENTIFIKACE KRYSTALU MONOKLI-
NICKEHO SELENU «

IIPUTOTOBJEHME M ONNIPEJEJIEHUE KPUCTAJLJIIOB
MOHOKJIMNHHOI'O CEJIEHA o

PREPARATION AND IDENTIFICATION OF CRYSTALS
OF MONOCLINIC SELENIUM «.

VAcrav PROSSER

Katedra fysiky pevnych létek matematicko-fysil.sélni fakulty University Karlovy
v Praze.

'V préci jsou popsény metody péstovéni monoi;ryst&]ﬁ monoklinického selenu & & uveden
zpuisob rychlé rentgenografické identifikace téchto krystali.

UVoD

- Selen se vyskytuje ve étyfech modifikacich: amorfni, hexagonalni, mono-
klinické.« a monoklinické .

Amorfni a hexagonilni modifikace jsou duleZité pro technickou aplikaci,
a proto je jim v literatufe vénovana znaénd pozornost. Naproti tomu jsou jen
velmi mélo znamy zékladni vlastnosti monoklinického selenu. Je to zpusobeno
predevsim tim, %Ze dosud nebyly vypéstoviny dobie definované monokrystaly
selenu této modifikace. Vyzkum monoklinického selenu miZe v8ak mit znaény
vyznam jak pro poznéni zdkladnich polovodivych vlastnosti selenu [1], [2],
tak pro aplikace vzhledem k velké fotoelektrické citlivosti [3]. Metody pésto-
véani monoklinického selenu & uvadéji MuTaMAN [4], GUDDEN a PoHL [5], Ky-
ROPOULOS [6], FRANK [7] a ProssER [1]. Krystalografickymi vlastnostmi a struk-
turou se zabyvali MuTEMAN [4], HALLA, Boscr a MEHL [8], KLuG [9], BURBANK
{10].

Prehled vlastnosti riznych modifikaci selenu je podan v praeci [11], [12].

METODY PESTOVANI MONOKRYSTALU

Monokrystaly obou modifikaci monoklinického selenu vznikaji jeding
krystalisaci z roztokd. Nejvhodngjsi je nasyceny roztok selenu v sirouhliku.
Selen je ve vétsiné rozpustidel bud nerozpustny, nebo velmi méalo rozpustny.
'V sirouhliku je hexagonalni selen nerozpustny. I amorfni selen se v sirouhliku
Tozpousti pomérné Spatné: piiblizné se na 100 dild CS, rozpusti 0,1—1 dil
selenu pifi 50° C [13]. Rist krystald monoklinickych modifikaci neni dosud
uspokojivé objasnén. Podle autorti v préci [8], [9], [10] vznikd monoklinicky
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selen « pii pomalém ochlazovani nasyceného roztoku selenu v sirouhliku
z teploty kolem 50° C na teplotu pokojovou. Po vykrystalisovani selenu «
vznik4 po jednom a% dvou dnech pti rychlej§im odpa¥ovéni roztoku modifikace
[o], [14]. ‘
p V dalsi é4sti se budeme zabyvat pouze pfipravou monoklinického selenu a.
Autoti [5], [6], [7], [8] pouZivali vétS§inou krystalisace v koncentradnim gra-
dientd. Amorfni selen v sirouhliku se rozpoustél v trubici zah¥ivané na teplotu
30—40° C. Cast trubice byla chlazena, tak’e se vytvo-
fil termosyfon a na chladngjsich mistech se vysraZely
monokrystaly monoklinického selenu (schemat. obr. 1).
Timto zpisobem byly ziskiny b&hem né&kolika
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Obr. 1. Péstovdni mondkrystalt Obr. 2. Uprava aparatury pro pé- -

monoklinického selenu z roztoku stovéni monokrystald monoklinic-

selenu v sirouhliku (podle [7]). kého selenu v sirouhlfku. Roztok

_ v selelmtl v 4séx;om(l}h_lﬂa:u jﬁ‘i zahifvén tr(l)a

tydnt aZ nékolika ~mésich monokrystaly tep Ov:mé baﬁf;yv{g ku%;dfl:.os i
velikosti a%Z 1 x 2 X 3 mm.

Tyto metody vSak maji podle nasich zkuSenosti zna¢né nevyhody: 1. Vy-
robené krystaly jsou nehomogenni a pérovité, nehodi se pro zakladni méreni
nap¥. elektrickych nebo optickych konstant. 2. Doba pro krystalisaci pomérng
malych krystalka je znaéné dlouhd. Amorfni selen se transformuje dinkem
sirouhliku v selen hexagondlni (nerozpustny), takie koncentrace roztoku se
bé&hem péstovani snizuje. Kromé toho i monoklinicky selen pfechézi po delsi
dobé v sirouhliku &asteéné v selen hexagonalni. 3. Koncentrace roztoku vzhle-
dem k malé rozpustnosti selenu v sirouhliku je nizké; mimo to nerozpustény
selen znedistuje roztok. .

Vétsina téchto nedostatkd byla odstranéna tim, Ze jsme z péstovani pouzili
roztoku o velké koncentraci. V prvni dpravé [1] byl v Soxhletové aparitu
ziskdn nasyceny roztok selenu v sirouhliku a udrZovan na teploté asi 40° C.
Do roztoku byl pak ponofen sklenény chladi¢ (teplota.15—20° C), na némz
vyristaly krystaly. Tato metoda byla dile zdokonalena: Varnéd baiika Sox-
hletova aparatu byla spojéna sklen&nou trubkou s daléi varnou baitkou, v ni%
byl umistén chladié. Tim bylo moZno v prvni varné batice ziskivat nasyceny
roztok a derstvym roztokem vidy plnit druhou varnou baiiku. V ni vysrdZzenim
dochézi totiz ke snizovani koncentrace, a tedy ke zpomaleni ristu krystald.

Jako dal$i vhodné metody jsme uzili spojeni Soxhletova aparatu s termo-
syfonem (obr. 2). V horni &isti extrakéniho prostoru Soxhletova aparitu je
umistén ve sklenéném filtru jemné rozmélpény amorfni selen. Takovym umisté-
nim se urychli extrakce a nerozpudtény selen nezneéigtuje roztok. Varna banika
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Soxhletova aparétu je spojena s trubkou, ktera prochézi plé§tovym chladidem,
ohybé se do tvaru pismene U a tsti op&t do varné baiiky v jeji spodni &4sti.
K chlazenf je nejvhodngjsi uZit kapalinového termostatu, poptipadé je mozno
pti niZ&fch teplotdch chladit &4st trubice ve tvaru pismene U v kapalindch
uchovavanych v Dewarové nddobé. :

. Timto zpisobem je moZno jiz b&hem n&kolika hodin ziskat homogenni mono--
krystaly vhodné pro vdechna zakladni méfeni, zvlasté opticka. Krystaly jsou
jednak jehlicovitého tvaru (0,5 x 1,5 x 10 mm), jednak destitky ve tvaru
kosoétverce (1 X 5 X 5 mm). Na obr. 3 je krystal, ktery se na povrchu zdéasti
preménil v hexagondlni material. ’

Né&kolik pozndmek k péstovéni:

1. Roztok ve varné batice nesmi byt zah¥ivan na p#ili§ vysokou teplotu, jinak
se vysraZi i selen hexagonalni. Je proto nutné dobrs tepelné isolace jak baiiky,
tak trubky spojujici varnou baiiku s extrakénim prostorem; pak staéi udrzovat
baiiku na teploté asi 45° C.

2. Pro extrakci je vhodné uZivat.d&erstvé pripraveného amorfniho selenu
a b&hem extrakee jej dopliiovat. Nejvhodn&jii pro pfipavu amorfniho selenu se
ukézalo rychlé zchlazeni roztaveného selenu v kapalném vzduchu.

3. Jo tteba udrZovat koncentraci roztoku ve varné baiice a vytvorit termo-
syfonem znaény koncentradni gradient. Podle nafich zkuSenosti se krystaly
desti¢kovitého tvaru tvori pfi teploté 10—20° C, krystaly jehlicovitého tvaru
pti teplot& kolem 0° C:

4. Krystaly smi zdstat v roztoku nejvySe dva aZ tfi dny, jinak na povrchu
transformujf v selen hexagondlni. \ -

RENTGENOGRAFICKA IDENTIFIKACE MONOKLINICKEHO SELENU .

Identifikace je duleZitd jednak proto, Ze monoklinicky selen « vzniks podle
ddaji autord Sasto soudasnd s monoklinickou modifikaci f, jednak proto, %e
monoklinicky selen tvofi se sirou sm&sné krystaly s nepiili§ odlisnymi para-
metry elementérni butiky [4], [15]. Sira je v sirouhliku rovné% rozpustna.

. Nejvhodnéjsi je identifikace rentgenografickymi metodami. Aviak v litera-

tufe, pokud je ndm zndmo, nejsou uvedeny ani linie rentgenogrami ziskané
metodou Debye - Scherrerovou, ani snimky ziskané metodou otédéeného krysta-
lu, takZe identifikace je velmi pracnd.

Pti identifikaci bylo uZito elementdrni buliky se 64 atomy a s parametry
a =1477kX, b = 8,97kX, ¢ = 14,46 kX, § = 104°02’, grupa B 2,/c [1], [8],
[9], [10]. Tato elementarni buiika neni nejmensi, je v¥ak morfologicky nejvy-
hodnéjsi. Kosodtveredné plochy destidkovitych krystalét jsou plochy (001),
smér kratsi dhloptitky kosodtverce je smér [010], smér delsi thloptidky je
smér [100] (obr. 3). ' :

Pro zhotoveni debyegrami byly dobie vyvinuté krygtaly monoklinického
selenu rozdrceny a polykrystalioky prédfek proset na jemném sitku. Presto
.Debyeovy linie zanikaly v derndni pozadi. Teprve po promyti praskového ma-
teridlu éterem, ktery rozpustil zbytky roztoku na krystalitech, bylo mo#no
ziskat dobré snimky (obr. 4, zafeni Cu K,, filtr Ni 0,02 mm, exposice 3 hod.,
primér komirky d = 63,7 mm). Vyhodnoceni takovych debyegramt je znaéng
obtiZné, vzhledem ke komplikovanosti struktury monoklinického selenu malo
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rozdilné parametry a, c. Siln&jsi linie byly proto identifikoviny ze snimkd
v komote s vét&im polomérem (obr. 5, zéfeni Cu K,, filtr Ni 0,02 mm, exposice
6 hod., primér komurky d = 114,7 mm).

K rychlé orientadni identifikaci muZe slouZit ddle metoda otd¢eného krystalu.
Krystaly monoklinického selenu « jsou velmi kiehké, daji se dosti patné stipat,
a to pouze ve sméru [110]. Na obr. 6 je snimek zhotoveny metodou otéddeného
krystalu kolem osy [110] (zéfeni Cu K,, filtr Ni 0,02 mm, exposice 11 hod.,
pramér komirky d = 63,7 mm). K uréeni indexii jednotlivych reflexi bylo
uzito grafické metody Schieboldovy. U obrizku jsou kviili pfehlednosti uvede-
ny pouze nékteré indexy rovnikovych reflexi. ‘

Na Lauegramu (obr. 8) je prokazano, %e desti¢ky jsou monokrystaly. Snimek
.byl zhotoven tak, %e smér rentgenovych paprski souhlasil p¥iblizné se smérem
osy ¢ [001] krystalu (zédfeni Cu, film ve vzdalenosti 40 mm od vzorku, exposice
1}/, hod.). Na snimku je patrnd symetrie podle roviny (001). Velka elipsa
piisludi z6né {103}. :

Pii transformaci pti teploté 120° C po dobu t#f hodin se pfeménil monokrystal
monoklinického selenu « v hexagondlni polykrystalicky materidl (obr. 7),
zé¥eni Cu K,, filtr Ni 0,02 mm, exposice 1!/, hod., primér komirky d =
= 63,7 mm). '

ZAVER

V préaci byly uvedeny a srovnany metody péstovani monokrystalt mono-
klinického selenu «. Byly navrieny daldi metody péstovani dobfe definovanych
monokrystali. Krystaly byly identifikoviny rentgenograficky metodou Debye-
Scherrerovou a metodou ota¢eného krystalu. Snimky mohou slouzit k rychlé
orientadni identifikaci monoklinického selenu «. '

Zsvérem dékuji laborantce katedry fysiky pevnych litek O. Kundratové
za pomoc pii praci. )

PE3IOME

B pab6ore npuBonATCcA ¥ CPaBHMBAIOTCA METORE! BEIPALllMBAaHUA MOHOKpHUC-
TaJNIOB MOHOKJIMHHOTO CcelleHa «. BBIM IpensoeHbl HOBEle METONEI BRIpa-
IUBAHUA XOPOIIO ONpeferIsAeMbIX MOHOKPUCTAILIIOB.

Kpucramnu onpegensamnucs no merony [e6as-Illepepa n nmo merony Bpa-
HIeHNA KpUCTaa.

CHIMKHM MOTYT MCIOIBL30BaThCA NIA GBICTPOrO OPMEHTHPOBOYHOIO ONpe-
JleJIeHNsI MOHOKJIMHHOTO CcelleHa «. o o

SUMMARY

In this paper the author has mentioned and compared methods of growing
single crystals of monoclinic selenium «. Several other methods of growing well
defined single crystals have been proposed. The crystals were identified by the
Debye-Scherrer X-ray method and by the method of the rotating crystal.
The figures can be used for a quick orientation and identification of mono-
clinic seleninum «. E. N.
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Obr. 3. Monokrystal monoklinického selenu x (zvétSeno 20 x). Plocha desti¢ky je

Wiy

rovina (001). Smér delsi uhlopti¢ky je smér osy a.

044 4435
c28 339 9%

J2; 123
400 004 204 40

7 426

420 214 412

303 022 220 113

Obr. 4. Debyegram monoklinického se-
lenu « (Zdteni CuKy, pramér komdur-
ky d = 63,7 mm).
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