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Abstract

The DTA method has been used for determination of the initial crystallization temperature T
of the vitreous selenium with admixtures of sulphur (crystallization inhibitor) and tellurium
(crystallization catalyst). It was found that both admixtures raise the value of Tjy.

The obtained results suggest that each foreign atom distorts the structures of the chain in vit-
reous selenium and consequently inhibits the nucleation.

The values of the heat of transformation and degree of crystallization have been also deter-
mined.
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Einleitung

Das glasige Selen (Segns) ensteht durch rasche Abkiihlung einer Selen-
schmelze. Es besteht aus kleinen Ringen (Ses oder Ses), langen unperiodi-schen
Ketten und mehr oder weniger geordneten hexagonalen Gebieten [1-3]. Die Po-
lymere werden durch schwache van der Waalssche Bindungen miteinander ver-
kniipft (2].

Oberhalb 70°C wandelt sich das glasige Selen in die hexagonale Modifika-
tion (Senex) um. Sie enthilt periodische parallel gelagerte Ketten [4], wobei die
Abstinde zwischen ihnen kleiner als im glasigen Selen sind [3, 4]. Sie verkniip-
fen sich mit den relativ starken Resonanzbindungen, an denen die p-Elektronen
teilnehmen [2, 5]. Wenn man die Bindekraft zwischen zwei Atomen in der Kette
als 1 annimmt, betrigt die entsprechende Grosse fiir Atome zweier benachbar-
ter Polymere 0.273 [6].

Wihrend der Umwandlung Segias —> Senex, die man auch die Kristallisation
nennt, verlaufen zwei Prozesse [1, 7, 8]:
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I Verbindung der kleinen Ringe zu parallelen ungeordneten Ketten
Il Ordnung der inneren Struktur und die gegenseitige Nédherung der Ketten.

Die Umwandlungsgeschwindigkeit hingt von den Zusitzen anderer Ele-
mente ab, mit denen das Selen geschmolzen wurde. Die ein- und zweiwertigen
Elemente, deren Atome X (J, Na, Te) mit den Se-Atomen die Se-X-Bindungen
schwicher als Se-Se bilden, beschleunigen die Kristallisation [1, 9]. Weil die
schwicheren Bindungen im fliissigen Selen leichter zerfallen, wird das Gleich-
gewicht n/8Ses(Ring)=Se, (Kette) [10] in Richtung der Ketten verschoben.
Schliesslich nimmt der Gehalt an Ketten im glasigen Selen zu, was die Umwan-
- dlung beschleunigt [1, 9].

Die Beimischungen dreiwertiger Elemente (P, As, Sb) hemmen die Kristal-
lisation. Sie bewirken rdumliche Vernetzung der Ketten, was ihre parallele An-
ordnung im hexagonalen Gitter unméglich macht [1, 9]. Auch die
S-Beimengung ist ein starker Umwandlungsinhibitor [11, 12], was nicht ganz
erkldrt wird. Die Se-S-Bindungen sind ndmlich kriftiger als die Se-Se-Verkniip-
fungen [13]. In fliissigem Selen mit einer kleinen Menge vom Schwefel muB die
Zahl der schwicheren Se-Se-Bindungen nur gering vermindert sein. Es ist also
zu erwarten, dass die Struktur und die von ihr abhingige Kristallisationskinetik
sich auch nur wenig veréndert. In Wirklichkeit beobachtet man eine starke und
deutlich hemmende Wirkung der S-Beimischung. Wahrscheinlich verzerren die
S-Atome den Bau der Ketten, was die Bildung der Verkniipfungen zwischen ih-
nen erschwert und ihre Annidherung hemmt [14].

. Die Kristallisation verlduft in zwei Stadien: die Bildung und das Wachstum

der Keime. Bis jetzt wurde der Einfluss der Beimischungen auf die Keimbil-
dung noch nicht untersucht, die den Umwandlungsmechanismus nicht vollstin-
dig erkennen lisst.

In vorliegender Arbeit wurden mittels DTA die Temperaturen T, des Kristal-
lisationsbeginns des glasigen Selens mit S- und Te-Beimengungen bestimmt,
Weil die Ta-Werte von der Keimbildungsgeschwindigkeit abzuhidngen scheinen
[15], ermdglichen sie den Einfluss der Beimischungen auf die Keimprozesse zu
priifen. Zusdtzlich wurden die Umwandlungswirme Q.., und der Kristallinitiits-
grad y gemessen [21]. Man erwartete, dass die Ergebnisse neue Hinweise auf
den Wirkungsmechanismus obiger Beimengungen liefern konnen.

Experimenteller Teil

Die Gewinnung des glasigen Selens mit Beimischungen, die DTA-Apparatur
und die Forschungsmethode wurden in [14-17] beschrieben. Man muB} erwih-
nen, dass nach der DTA-Untersuchung die Heizung ausgeschaltet und die Pro-
benhalterungen bis etwa 85°C abgekiihlt wurden. Danach wurde das Erwirmen
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wieder eingeschaltet. Bei der Temperatur 90°C wurde das die Probe ent-halten-
de Gefisschen durch Beriihrung mit einem metallischen Stibchen ein wenig ab-
gekiihlt. Die erhaltene graphische Abhingigkeit AT=£fr) der Temperatur-
differenz AT zwischen den Probenhalterungen von der Zeit ¢z wurde zur Be-
stimmung der Apparaturkonstante p verwendet [18, 19]. Auf Grund der n=18
Messungen wurde ein Mittelwert fiir B=0.58 Min™ mit einem mittleren Fehler
6=0.013 Min* berechnet.

Auf dieselbe Weise, wie das glasige Selen untersucht worden war, wurde die
DTA-Analyse auch an fiinf Proben von m-Dinitrobenzol durchgefiihrt, das fiir
kalorimetrische Bestimmungen als Vergleichssubstanz benutzt wurde. Seine
Schmelztemperatur und Schmelzwirme betragen 90°C und 103.4 J/g [19]. In
diesem Fall wurde die Apparaturkonstante B’=0.58 Min™' mit einem Fehler von
6°=0.015 Min™' erhaiten. Auf Grunde der Untersuchungen von m-Dinitroben-
zol wurde der Quotient F./m, der Fliche des Schmelzpeaks F, und der Einwaa-
ge der Vergleichsubstanz m, bestimmt. Der Mittelwert dieses Quotients betrug
8000 mm’/g mit einem mittlerem Fehler von 6=28 mm%g. Man mu8 erwih-
nen, dass bei den Berechnungen der Fliche F, und der unten angegebenen
Grossen F und F, die Verschiebung der Basislinie beriicksichtigt wurde [19, 20]
(diese Verschiebung war klein).

Nach der DTA-Untersuchung wurden manche Proben des Selens aus Gla-
sampullen herausgenommen und pulverisiert. Mittels rontgenographischer Me-
thode hat man ihren Kristallinititsgrad y gemessen [21].

Ergebnisse

Es wurden Proben glasigen Selens mit 0 ("reines” Selen, Daten aus Arbeit
[15]), 0.5, 1.0, 1.5, 2.0% At.S und mit 2.0, 4.0, 6.0% At.Te gepriift. Alle un-
tersuchten Proben wurden bei der Temperatur 7;=250°C geschmolzen.

Typische DTA-Kurven fiir die Se, Se+2% At.S und Se+6% At.Te-Proben
wurden auf Abb. 1 dargestellt. Fiir alle untersuchten Proben wurden die onset-
Temperaturen T, bestimmt. Diese Werte, die hier mit den Temperaturen des
Kristallisations beginns [15] identifiziert werden, sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt. Es sieht, dal sowohl die S-Beimischung (Inhibitor), als auch der Te-
Zusatz (Katalysator) die Ta-Werte erh6hen.

Fiir eine bessere Darstellung der erhaltenen Ergebnisse wurde auf Abb. 2
die Abhingigkeit des Umwandlungsgrades X von der Probentemperatur 7 und
von der Zeit ¢ angegeben. Die Grosse X wurde aus Formel (1) berechnet [18,
19]:

_BF+h )
X= BF
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wo F die Gesamtfliche des Umwandlungspeaks ist und F, und % in Abb. 1
dargestellt sind.

1.0

exo

80 160 °C

Abb., 1 Typische DTA-Kurven von dotiertem glasigem Selen. 1 - "reines” Se, 2-Se +

6% At.Te, 3 - Se +2% AL.S. Die Proben wurden bei T;=250°C geschmolzen. Auf-
heizgeschwindigkeit: 1.2 deg/Min. Vorschubgeschwindigkeit des Papiers: 2.5
mm/Min. 1 mm auf der AT-Achse = 2 mm auf der Registriergeriteskala (etwa
0.02 K) -—-- Basislinie. Die Pfeile l zeigen die onset-Punkte der Kristallisation an

40

{
70 100 130 °c

Abb. 2 Kinetische Kurven der Kristallisation von dotiertem glasigem Selen. 1 - "reines” Se,

2- Se + 6% At.Te,3-Se + 2% At.S
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Es sieht, dass oberhalb der Temperatur T, die Se+S-Probe langsamer als
"reines" Selen kristallisiert. Die Se+ Te-Probe wandelt sich auch anfangs lang-
sam um. Erst spiter wird die Geschwindigkeit grésser, als im Falle des "rei-
nen" Selens. '

In Tabelle 1 wurden auch die rontgenographisch bestimmten Kristallinitits-
grade y [21] und die Widrmen Q.,, zusammengestellt. Die Q..,—Werte wurden
aus Formel (2) berechnet:

o, = Frm )
v~ Fo/m,

wo m die Einwage des glasigen Selens ist (andere Grossen wurden schon friiher
beschrieben).

In thermochemischem Sinne ist der Q..,-Wert nicht die Kristallisationswiar-
me, da die Umwandlung nicht vollstindig beendet wurde (y<1, Tabelle 1).
Fiir die energetische Charakteristik des obigen Prozesses wurde der Quotient
QexplY berechnet (Tabelle 1), der der Entstehung von 1 g hexagonalen Selen ent-
spricht [16, 21]. Die S-Beimengungen beeinflussen weder auf den Kristallini-
titsgrad v, noch auf den Q..,/y-Wert (eine eventuelle kleine Vergrosserung
dieses Quotienten ist uniiberzeugend). Die Te-Zusitze erhhen den y-Wert und
senken den Quotient Q..,/y ganz deutlich, was mit den Ergebnissen der Arbeit
[16] iibereinstimmt.

Tabelle 1 Die onset-Temperaturen T, die Kristallinititsgrade y, die Wirmen Qexp und Qcp/y fiir
das glasige Selen mit S- und Te-Beimischungen. (Die Temperatur der Selenschmelze

T;=250°C)
Probeart Ta/°C Qexp / Jg”! ¥ Quply 1 1-g"
Se 85.6 58.2 0.452 128.8
86.2 54.0 0.411 131.4
86.7 58.2 0.423 137.6
80.3 55.2 - -
90.8 55.6 0.431 129.1
Se + 0.5% S 83.5 58.6 - -
79.8 62.3 0.448 139.2
85.5 54.0 - -
90.6 61.5 0.427 144.0
Se + 1.0% § 84.1 56.1 0.463 121.1
85.7 59.8 - -
91.6 53.6 - -
86.4 65.7 0.452 145.3
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Tabelle 1 Forsetzung

Probeart Ta/°C Qexp / 3¢ ¥ Qeply 1 1-g”
Se + 1.5% S 93.7 62.3 - -
92.6 57.7 0.425 135.8
Se + 2.0% S 95.8 64.0 0.434 147.5
91.2 76.1 - -
90.4 65.7 0.462 142.2
89.9 63.2 0.457 138.3
94.7 62.3 0.448 139.1
Se + 2.0% Te 86.7 50.6 - -
90.4 51.0 0.512 99.7
90.0 51.9 - -
87.8 52.3 0.600 87.2
Se + 4.0% Te 89.9 54.4 0.542 100.4
85.6 56.9 0.584 97.4
88.7 51.0 - -
91.0 - - -
Se + 6.0% Te 92.0 55.2 - -
96.8 57.3 0.623 92.0
96.3 55.2 0.632 87.4
98.4 51.0 - -
Diskussion

Die durch die S- und Te-Beimischungen bewirkte Erh6hung der Temperatu-
ren T, des Kristallisationsbeginnes sind wahrscheinlich auf folgende Weise zu
deuten. Fiir die Bildung und das Wachstum des Keimes ist eine Ordnung der in-
neren Struktur der Ketten und ihre gegenseitige Annidherung notwendig. Obige
Prozesse konnen in der Folge der Entstehung der Bindungen zwischen entspre-
chenden Atomen der benachbarten Ketten zustande kommen [14]. Weil die Or-
bitale der p-Elektronen, die diese Bindungen bilden [2, 5], rdumlich orientiert
sind, miissen die bindenden Atome der benachbarten Polymere entsprechende
Lagen besitzen [14].

Alle geometrische Zerstdrungen der Struktur und der gegenseitigen Lage
der Ketten [3] sind fiir die Entstehung der zwischenmolekularen Bindungen und
fiir die Keimprozesse ungiinstig. Deshalb konnen diese Prozesse erst bei hohe-
ren Temperaturen verlaufen. Da die fremden Atome andere Eigenschaften
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(Atomradien, Elektronennegativitit usw.) haben, zerstoren sie den Kettenbau
zusitzlich, was auch die Enstehung der Verkniipfungen zwischen den Polyme-
ren erschwert und die Geschwindigkeit der Keimprozesse noch mehr hemmt.
Infolgedessen wird die Temperatur 7, des beobachtbaren Kristallisationsbe-
ginns hdher. Vermutlich ist es dessen Ursache, daf die Tx-Werte sowoh! durch
die S-Zusitze (Hemmstoff), als auch durch die Te-Beimischungen (Katalysator)
erhoht werden (Tabelle 1, Abb. 1).

Oberhalb der Temperatur T, hiingt die Kristallisationskinetik vom Gehalt an
Ketten und von der Zahl der wachsenden Keime ab [15]. Die Se+ S-probe, in
der die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile annihernd ungeindert blei-
ben, kristallisiert langsam, da die S-Beimischung auf oben beschriebene Weise
auch das Wachstum der Kristallite hemmt. In der Se+ Te-Probe ist die Konzen-
tration der Ketten bedeutend vergréssert, wodurch vermutlich die Zahl der
Keimzentren stark zunimmt. Die Zahl der wachsenden Keime ist also nach der
verldngerten Keimbildungszeit sehr gross, was die Kristallisation beschleunigt,
obwohl die Wachstumsgeschwindigkeit des einzelnes Keimes durch die Te-Ato-
me verkleinert wird.

Das Problem der Umwandlungsenergetik Segis —> Senex Wurde friiher in den
Arbeiten [16, 21] erklirt. Der Quotient Q.p/y ist die Summe aus den Effekten
Qrund O, die den exothermen Prozessen I und 11 entsprechen (s. Einleitung zu
dieser Arbeit). Der Or-Wert hidngt von der Menge der kleinen Ringe im glasigen
Selen ab. Der Qp-Wert ist die Wiarme der Entstehung von 1 g hexagonaler Mo-
difikation wihrend des Prozesses I1. Weil die S-Zusitze keine Strukturinderun-
gen des glasigen Selens bewirken, bleiben die Q.. /y-Werte ungeidndert
(Tabelle 1). Die Se+Te-Proben enthalten wenig kleine Ringe. Die Or -Wédrme
ist also klein. Deshalb nehmen die Q.,,/y-Werte ab (Tabelle 1).
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Zusammenfassung — Mittels DTA-Methode wurden die Temperaturen Ta des Kristallisations-
beginns von glasigem Selen mit S — (Kristallisationsinhibitor) und Te — (Kristallisationskatalysa-
tor) Beimischungen bestimmt. Die Ta -Werte wurden durch beide Arten an Beimengungen er-
héht.

Vermutlich wird die Kettenstruktur durch jedes Fremdatom zerstort, was die Keimbildung im
glasigen Selen hemmt.

Es wurden auch die Umwandlungswirme und die Kristallinitatsgrade gemessen.
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