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周期律表 16 族のセレンは，同族の硫黄と同様に多くの結晶変態が存在し，6 リング分子からな

る菱面体晶セレンと 7 リング分子 (Se7) からなる斜方晶セレン，8 リング分子からなる α，β，γ

単斜晶セレン、そして鎖状高分子からなる三方晶セレンなどが知られている．これらの中で，Se7

からなる斜方晶セレンだけは単結晶を得ることができないために，正確な構造がわかっていない．

今回我々は，放射光を利用した Rietveld 解析により Se7からなるセレンの構造解析を行った． 

試料として使用した斜方晶セレンは，まずア

モルファス・セレンの二硫化炭素溶液から結晶

化させたセレン微結晶のうち，斜方晶セレンだ

けを顕微鏡下で取り出して原料とした．次に，

原料を新たな二硫化炭素溶液に溶かして再結晶

化することで試料を得た 1)．放射光粉末 X 線回

折測定は Photon Factory の BL-18C で行った． 

過去のWeissenberg写真 1)と今回予備的に行っ

た研究室での単結晶 X 線構造解析より，Se7 か

らなる結晶は，空間群 P 21 2 21の斜方晶と求ま

ったが，R 因子はとても悪かった．そこで対称

性を下げて空間群 P21/C の単斜晶系と仮定した．

即ち 2 つの単斜晶の結晶が双晶を作ることで見

かけ上の対称性が上がり，斜方晶になったと考

えた．Fig. 1 に結晶構造の模式図を，Fig. 2

に Rietveld 解析の結果を示す．Rwp = 3.5 %と

なり，実測値と計算値で良い一致が見られる．

求まった格子定数は a = 6.877(2) Å，b = 

4.318(1) Å， c = 26.263(9) Å， β = 88.16(4)°，

構造単位は Se7リング分子，Z = 4 となった． 
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Fig. 2. Rietveld refinement of the XRD pattern of 
selenium crystal consisting of Se7 ring molecules. 

Fig. 1. Structure model of selenium crystal 
consisting of Se7 ring molecules. 
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