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ELEKTRO NO MIKROSKO PO W E OBSERWACJE PRZEMIANY FAZOWEJ
W KRYSZTAŁACH ZnO

Część 1« O możliwościach krystalizacji ZnO w układzie regularnym

Streszczeńie. Tlenek cynku krystalizować może w dwćoh odmianach 
polimorfioznych: heksagonalnej [2-9] i regularnej [10, 11] . Z punk­
tu widzenia termodynamiki, trwała jest tylko odmiana heksagonalna. 
Przeprowadzone badania elektronomikroskopowe na kryształach ZnO kry­
stalizujących w układzie heksagonalnym, wykazały obeoność błędów u- 
łożenia i metastabilnych płytek ZnO fazy regularnej. Obserwowane 
zmiany własności kryształów ZnO (proszkowanie) związane jest z roz­
padem metastabilnyoh płytek fazy regularnej tlenku cynku.

1. W stęp

II IVTlenek cynku zaliozany jest do związków typu A B .  Tego typu związ­
ki krystalizować mogą w strukturze wurcytu (układzie heksagonalnym),wzglę­
dnie w strukturze sfalerytu (układzie regularnym). Wybór danej struktury 
uzależniony jest od ładunku efektywnego jonu A11 [1] . Wszystkie związki 
typu AI;tB VI, w których elementy sieoi związane są głównie przy pomocy 
wiązań atomowych, krystalizują w strukturze sfalerytu. Wszystkie zaś zwią­
zki typu A"CIBVI, w których elementy sieci związane są głównie wiązaniami 
jonowymi, krystalizują w strukturze wurcytu. Wobec tego, że związki che­
miczne typu A^B^1 nie tworzą wiązań czysto jonowych czy czysto atomowych 
mogą więc krystalizować w obydwu strukturach, przy czym w zależności od 
udziału procentowego danego wiązania może przeważać jedna z dwćoh możli­
wych modyfikacji.

W literaturze naukowej znana jest głównie heksagonalna odmiana ZnO 
[2-9], chociaż istnieją również prace, w których autorzy donoszą o możli­
wościach krystalizacji tlenku oynku w układzie regularnym j i o , 11] .

Nasuwa się pytanie: przy jakich warunkach tlenek cynku krystalizuje w 
układzie heksagonalnym, a przy jakich krystalizuje w układzie regularnym?

Celem niniejszej pracy jest prześledzenie tego zagadnienia od strony 
teoretycznej i eksperymentalnej.
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2. Termodynamiczna trwałość struktur wuro.ytu 1 sfalerytu

W tabl» 1 zestawiono niektóre wartości termodynamiczne deoydująoe o 
trwałośoi danej struktury krystalicznej, a mianowicie: entalpię tworzenia 
(AHp ) - będącą miarą energii wiązania jonowego atomów A i b w sieoi kry­
stalicznej, ciepło atomizaoji (AHg ) - będącej miarą energii wiązania ato­
mowego atomów A i B, energię sieci krystalicznej będącą sumą (AHf + AHg ) 
procentowy udział wiązania jonowego wyliczony z wielkości termodynamicz­
nych na podstawie zależności

AH p
 — -r- 10096 ,
AHp + AHg

stosunek promieni rA/rB, efektywny ładunek jonów e^ oraz odległości mię- 
dzypłaszozyznowe "d".

Bezpośrednią miarą trwałości związków A ^ B ^ 1 w określonym typie struk­
tury Jest wielkośó entalpii tworzenia danego związku chemicznego. Należy 
oozekiwaó, że w przypadku dużych wartości AHp (rzędu 90 kcal/moll trwała 
będzie struktura wuroytu, w przypadku małych wartośoi AHp (rzędu 20 
koal/mol) trwała będzie struktura sfalerytu.

Wszystkie podane w tablicy związki półprzewodnikowe A-^B^1,któryoh war­
tości AH f zawarte są w granicaoh 30-50 kcal/mol, mogą krystalizowaó za­
równo w strukturze wuroytu jak i sfalerytu. Okazuje się, że w tych przy­
padkach udział wiązania jonowego wynosi ok. 30%. Związki półprzewodnikowe, 
w któryoh udział wiązania jonowego znaoznie przewyższa 33% krystalizują 
tylko w strukturze wuroytu (B^), zaś związki, w któryoh udział wiązania 
jonowego Jest poniżej 20%, krystalizują w strukturze sfalerytu (B^).

Na podstawie przeprowadzonych powyżej rozważań termodynamicznych oraz 
opierając się na praoaoh innych autorów ¡24-27] sądzió należy, że trwałą 
strukturę ZnO, w całym zakresie temperatur od bardzo niskioh do tempera­
tury sublimacji (ok. 1720°C) powinna byó struktura wuroytu. Struktura sfa­
lerytu dla ZnO mogłaby się ujawnió w wyniku wzrostu udziału wiązania ato­
mowego, co Jest mało prawdopodobne, względhie w wyniku kondensacji defek­
tów płaskich (błędów ułożenia) np. podozas bardzo szybkiego wzrostu kry­
ształów .

3. Krystalograficzne rozważania, odnośnie przemiany fazowej w ZnO

Na rys. 1 pokazano strukturę wuroytu (a) oraz strukturę sfalerytu (b). 
Zaoiemnio.nymi kołami oznaozono atomy oynku, zaś niezaclemnionymi kołami 
atomy tlenu. Jeżeli w tyoh strukturach połączymy liniami ciągłymi wszyst­
kie atomy oynku oraz wszystkie atomy tlenu, otrzymamy wówczas tetraedry 
wzajemnie przenikające się wierzohołkami [ló] . Na rys. 2a przedstawiono
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T a b lio a  I

Z estaw ien ie  n ie k tó r y c h  w ła s n o a o i te rm odynam icznych  półprzew odników  ty p u

Związek

AIXBVI ZnO ZnS ZnSe ZnTe CdS CdSe CdTe HgS HgSe HgTe

AHp M
K cal/m ol

63,2^13 4 8 ,6 3 9 ,0 2 6 ,0 3 8 ,0 3 2 ,4 24 ,0 1 3 ,8 1 4 ,0 1 2 ,0

¿ H s [4] 

Koa l/m o l
9 3 ,8X 9 7 ,2 8 0 ,6 7 7 ,2 9 2 ,8 * 7 4 ,8 * 7 2 ,8 8 1 ,4 6 4 ,8 6 1 ,4

AHg +AHp 1 7 7 ,03“ 1 45 ,8 1 1 9 ,6 103,2 1 30 ,8X 1 07 ,2* 9 6 ,8 9 5 ,2 7 8 ,8 7 3 ,4

A g8 [5]
K oal/m ol 154 114 101 90 93 90 81 59 58

(Ad ) [6] 1 ,9 6 2 ,3 4 2 ,4 5 2 ,64 2 ,5 2 2 ,6 2 2 ,8 0 2 .53 2 ,6 3 2 ,8 0

V r B [7] 0 ,5 3 0 ,4 0 0 ,3 8 0 ,3 5 0 ,5 2 0 ,4 9 0 ,4 5 0 ,5 7 0 ,5 4 0 ,5 0

100$ 

Hs + HP
47 33 32 25 29 30 24 14 17 16

ex O,90[l3] 0 , 86^0 0,70(21] 0,70^2] 0,66[23]

Typ
s t r u k tu r y B4 W b3 (b 4 ) B3 b3 (b 4 ) b 3 (b 4 ) B3 B3 B3 B3

O b ja ś n ie n ia .

W a rto śc i oznaozone w t a b l i c y  ja k o  x o ra z  xx w y lic z o n e  z o s t a ły  p r z e z  a u to r a  z n a s tę p u ­
ją c y c h  z a le ż n o ś o i i

(*)
e n e r g ia  w ią z a n ia  « + SA + |l8 ]

g d z ie  SA,  Sg -  o i e p ł a  s u b l im a c j i  atomów A i  B

(rx)

Ne2 ZA Zg A n _ 1
e n e r g ia  w ią z a n ia  = -------------------- — - —

r o n

g d z ie  N -  l io z b a  A yogadro , Z -  w a r tc śc io w o śó  jonów A i  B , rg -  o d le g ło ś ć  m ię-

dzyatom ow a- n  -  l io z b a  k o o rd y n a c y jn a , A -  s t a ł a  M adelunga.



Powierzchnia /  0 001 /

Powierzchnia /  ODOi/

Rys. 1. Modele struktur
a. wurcytu

P o w ie rz c h n ia  / i i i /

/000/ 
Powierzchnia /lii/ 

Rys

kierunek. [111]

1. Modele struktur 
b. sfalerytu
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wyoinek układu tetredrów Zn 1 0 w strukturze 
wurcytu, natomiast na rys. 2b wycinek tetrae­
drów w strukturze sfalerytu. Różnica pomiędzy 
tymi dwoma ułożeniami tetraedrów polega na tym, 
że w strukturze wurcytu są one względem siebie 
w położeniu równoległym, zaś w strukturze sfa­
lerytu są przesunięte o kął 60°. Zmiany we 
względnym ułożeniu atomów, w obu przypadkach, 
pokazano na rys. 3.

Jeżeli z kolei połączymy ze sobą liniami 
ciągłymi tylko atomy tlenu, otrzymamy wówczas 
układ tetraedrów tlenowych (rys. 4).

Na to aby struktura wurcytu mogła przejść w 
strukturę sfalerytu musi dokonać się zmiana w 
ułożeniu warstw atomowych decydujących o wybo­
rze struktury, tj. złożonych z atomów tleno­

wych, z ułożenia heksagonalnego ABABAB ... na regularne ABCABCABC ...Zmia­
na taka może dokonać się np. poprzez obrót tetraedrów tlenowych wokół te-

<*■) t>)
Rys. 2. . Schematyczne 
przedstawienie możliwe­
go ułożenia tetraedrów :
a. równoległe ułożenie 
w strukturze wurcytu
b. naprzemianległe uło­
żenie w strukturze sfa­

lerytu

traedrów tlenowych o kął 60

y ~ *

o

Ry s. 3. Możliwe orientacje atomów 0 i Zn 
w związku ZnO

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie 
tetraedrów 0

(rys. 4). Obrót taki pociąga za sobą zmianę 
kierunków krystalograficznych 
oraz prowadzi do przegrupowa­
nia wiązań typu sp^. Tego ty­
pu przejście z termodynamicz­
nego punktu widzenia dla ZnO, 
jest raczej niemożliwe, Mo­
żliwe jest natomiast tworze­
nie się błędów ułożenia w sa­
mym procesie wzrostu kryszta­
łu oraz ich kondensacja.

W przypadku obrotu tetrae­
drów Zn wokół tetraedrów o o 

kąt 60° otrzymamy co prawda rów­
nież przemianę fazową, lecz cechu­
jącą się tylko zmianą położenia a— 
tomów Zn w lukach tetraedrycznych. 
W wyniku takiej pseudoprzemiany po­
wstają płaszczyzny złożone z jedne­
go rodzaju atomów (Zn). Płaszozyz- 
ny takie tworzą granicę antyfazową 
[28]. Na rys. 5 pokazano schemat 
granic antyfazowych, utworzonych 
tym razem w wyniku błędnego ułoże­
nia atomów Zn w lukach tetraedrycz-
nyoh.
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Cześć eksperymentalna
4. Otrzmywanie kryształów ZnO

Kryształy ZaO będące przedmiotem zainteresowania w niniejszej praoy o- 
trzymano z fazy gazowej dwoma różnymi teohnikami.

Pierwsza oparta była na wynikach badań Dadsona i Savage [29] i polega­
ła na dwustadyjnym prowadzenie procesu. W pierwszym stadium następuje (w
strefie redukcji ) redukcja polikrystalicznego ZnO wodorem w temperaturze 
ok. 1350°C (reakcja 1 ). Kolejno po przeniesieniu par oynku przez przepły­
wający strumień azotu do strefy utleniania zachodzi reakcja (2) oraz kon- 
densaoja par ZnO na ścianaoh. naczynia reakcyjnego (temp. kondensacji ok. 
1350°C ) [30].

ZnOis1+ H 2gi -Znig) + H20 iS1 (1)

Zn(g) + 1/2 Oggi -ZnO ' (2)

Rys. 6. Sohemat aparatury do otrzymywania monokryształów ZnO
1. rura kwarcowa, 2. łudeozka alundowa, 3. termopara, 4. pieo silitowy

Na rys. 6 pokazano schemat aparatury, w której otrzymywano kryształy 
ZnO, zaś na rys. 7 pokazano pokrój otrzymywanyoh kryształów. Kryształy 
wzrastały w postaci prętów o grubości ok. 0,5 mm i długości 15—25 mm. 
Wzrost ioh odbywał się w kierunku [0001].

Druga metoda polegała na sublimacji polikrystalicznego ZnO w wysokotem­
peraturowej kamerze rentgenowskiej, w temperaturze ok. 1200°C, w czasie
naświetlania preparatu wiązką rentgenowską i kondensacji par na ścianach 
kamery w temperaturze nie przekraczającej 300°C w postaci drobnych kry­
stalitów. Otrzymane krystality miały kształt cienkich płytek o powierzch-



Jan Nowok

ni ok. 0,2 x 0,5 mm2 i grubości ok. 1000 8. Na rys. 8 pokazano pokrój o- 
trzymanych kryształów. Wzrost ich odbywał się w kierunkach <1010> .

Hys. 7. Kryształy ZnO otrzyma- Rys. 8. Kryształy ZnO otrzymane drogą
ne z fazy gazowej drogą utle- sublimacji polikrystalicznego tlenku

nienia par cynku oynku

5. Metodyka badań

a. Określenie kierunku wzrostu kryształów
Orientację kierunku wzrostu kryształów ZnO określano metodą promieni 

zwrotnyoh Lauego, przy zastosowaniu nieflitrowanego promieniowania molib­
denu oraz metodą elektronograficzną.

b. Badania metalograficzne
Badania metalograficzne prowadzono pod mikroskopem optyoznym Neophot - 

2, prod. NRD, na kryształach trawionych w mieszaninie HNO-j + CH^COOH +H20 
(1:1:6), przez 4-8 minut, w temperaturze 20°C.

Gęstość dyslokacji zliczano jaKo ilość figur trawienia na jednostkę po­
wierzchni.

o. Badania elektronomikroskopowe
Badania mikrostruktury kryształów ZnO prowadzono pod transmisyjnym mi­

kroskopem elektronowym prod. japońskiej. Kryształy stosowane do obserwa­
cji (otrzymane przy pomocy metody pierwszej), ścieniano chemicznie w mie­
szaninie HM03 + CHjCOOH + H20 (1:1:6) do momentu uzyskania najkorzystniej­
szej grubości do obserwacji. Kryształy otrzymane przy pomocy metody dru­
giej nie wymagały dodatkowej obróbki ścieniania.
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6. Omówienie wyników i wnioski

Kryształy ZnO otrzymane drogą syntezy z pierwiastków (Zn 1 Oj) w sto­
sunkowo wysokich, temperaturach bo ok. 1350° nie zawierały fazy regularnej 
względnie błędów ułożenia. Stwierdzono tylko, że w zależności od prężnoś­
ci par Zn i 02 (regulowanymi szybkośoiami przepływu odpowiednich gazów 
przez rurę reakcyjną H2 1 02 ) preparaty zawierały pojedyncze dyslokacje 
względnie granice antyfazowe [28] .

0 'fyum

Hys. 9. Układ przeolnająoych się granic antyfazowyoh [28]

Na rys. 9 pokazano obraz granicy antyfazowyoh. Granice te utworzone zo­
stały w wyniku błędnego ułożenia atomów oynku w lukach tetraedryoznyoh, 
ożyli w wyniku pojawienia się pseudoprzemlany, tj. w wyniku obrotu tetra­
edrów Zn wokół tetraedrów O o kąt 60°.

Kryształy ZnO otrzymywane drogą sublimaojl w wielu przypadkach zawie­
rały błędy ułożenia lub wtrąoenla fazy regularnej.

Na rys. 10 1 11 przedstawiono mikrostruktury kryształów ZnO z błędami 
ułożenia. Zupełne wygaszenie kontrastu od błędów ułożenia obserwowano w 
refleksie g(0002) (rys. 10). Oznacza to,że defekty te leżą na śolanle pod­
stawowej (0007). Wektor błędu na ścianie podstawowej równy Jest R = 1/6 
[20 23] [31] .

Jeżeli g = (0110), wówczas ozynnlk fazowy «= 2 X gR = - 2/33t . Ujemna 
wartość ozynnlka fazowego, wg terminologii Hashimoto [32] wskazuje, że 
utworzone błędy są błędami wewnętrznymi. Tworzenie się tyoh błędów na 
śoianie podstawowej - Jak wykazał to Chaderton [33] dla związku ZnS —Jest 
wynikiem dodania warstwy podwójnej, w naszym przypadku Zn-0. Zmienia się 
wówozas kolejność w ułożeniu samyoh warstw tlenowyoh z ABAB... na BCBC... 
Na granicy dwóoh równoważnych heksagonalnych ułożeń pojawia się regular­
ne ułożenie warstw tlenowyoh, tj. pojawiają się zarodki nowej fazy regul­
arnej

... BABABCBCBC ... 
hhhohhhh
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Rys. 10. Mikrostruktura kryształu ZnO zawierająoego błędy ułożenia. Zdję 
oia b i o wykonano w ciemnym polu
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Rys. 11. Układ błędów ułożenia oraz dyslokaoji w krysztale ZnO

Na rys. 12 przedstawiono model tworzenia się błędów w heksagonalnym gę­
stym ułożeniu warstw tlenowych, podszas wzrostu kryształów ZnO. Błędy ta­
kie tworzą się w procesie zarodkowania nowyoh warstw na powierzchni 
(000?). W wyniku wahań temperatury pojawić się może niedopasowanie pomię­
dzy warstwą A 1 B. Prowadzi ono do przesunięcia warstwy n = 1 w położenie 
C. Następna warstwa atomów tlenu może zająó położenie A (r egularne )względ- 
nie B (heksagonalne). Termodynamicznie (jak w ozęści teoretycznej wykaza­
no) wygodne jest położenie B. A zatem kolejna warstwa n = 2 zajmować bę­
dzie położenie B. W ten sposób pojawia się nowe heksagonalne ułożenie 
warstw tlenowych BCBC... Proces zamiany ułożenia warstw tlenowych może 
być dalej kontynuowany w kierunku osi [OOOT] . Prowadzi on do pojawienia 
się kolejnych błędów ułożenia.

Ilość błędów zależy zatem od wahań temperatury.
Tego typu zmianę położeń atomów tlenu w sieci zno traktować można jako 

obrót tetraedrów 0 o kąt 60° wokół prostopadłej do płaszozyzny błędu 
(zgodnie z rozważaniami w punkcie 3). Podozas wygrzewania takich kryszta­
łów w temperaturze ok. 500°C pojawiają się pęknięcia (rys. 13). Wskazują 
one na odwrotny proces, tj. na zmianę ułożenia warstw tlenowych z regular­
nego na heksagonalne.
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Rys. 13. Kryształ ZnO z widocznymi pęknięciami
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Rys. 14a. Mikrostruktura kryształu ZaO z widooznymi płytkami fazy regu­
larnej

W niektórych kryształach ZnO obserwowano cienkie ostro zakończone płyt­
ki (rys. 14 i 15) nie przypominające błędów ułożenia z rys. 10 i 11. Płyt­
ki te układały się równolegle do kierunków [oO O l] i [lO To] .

Kryształy takie po wygrzewaniu w mikroskopie elektronowym,drogą bombar­
dowania ioh powierzchni promieniami elektronowymi ulegają zniszczeniu - 
sproszkowaniu (rys. 16). Wydaje się, że powodem tego jest obecność cien­
kich płytek tlenku cynku nietrwałej fazy regularnej. Tworzenie się płytek 
fazy regularnej (np. struktury sfalerytu) możliwy jest poprzez wzrost za­
rodków na błędach ułożenia, w przypadku szybkiego wzrostu warstw Zn-0 w 
kierunku [oooi] oraz [10T0] . Powstałe ściany I111] struktury sfalerytu 
różnią się tylko ułożeniem warstw atomowych od ścian {oooij- struktury wur- 
oytu.

Po raz pierwszy obecność płytek obcych faz zaobserwował i\melinckx J34-J 
w kryształach ZnS.
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Rys. 14b. elektr onogram wykonany dla tejże struktury
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Rys. 15. Cienkie płytki Zno struktury sfalerytu vi strukturze wuroytu



218 Jan Nowok

Rys. 17. S c h e m a t y c z n e  p r z e d s t a w i e n i e  m o ż l i w o ś c i  t w o r z e n i a  s i ę  f a z y  regu­
l a r n e j
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Na rys. 17a 1 b przedstawiono możliwe sposoby tworzenia się regularne­
go ułożenia warstw [35] . Regularne ułożenie warstw na rys. 17b powstało w 
wyniku obrotu sieol z rys. 17a o kąt 180°, wokół osi [l1l] lub [oOOl] .

Przedstawione wyżej wyniki badań sugerują możliwośd występowania tlen­
ku oynku w termodynamicznie nietrwałym układzie regularnym, leoz tylko w 
mlkroobszarach kryształdw ZnO-struktury wuroytu.

Gęstośd dyslokaoji w kryształaoh ZnO otrzymywanych dwoma różnymi teoh- 
3 2nikaml wynosiła ok. 10 /om .
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3JIEKTPOHHOMHKPOCKOPHHECKHE HCCJIEÄOBAHHH $A30BHX HPEBPAIHEHHił 
B KPHCTAJDIAX ZnO
MAC TB 1 . O B03M0JKH0CTH KPHCTAJIH3AIIHH ZnO B PEryjIHPHOM COCTOHHHH 

P e  3 b  m e

CorJiaoHO jiHTepaiypHHM a&hhhm 3h0 nueei Ase nojinMop$Htie MO£H$HKauHH: re- 
KoaroHajibHaH [2-9] h KyÖHvecKaH [lO, ll] . C tovkh 3peHna TepMojHHaMHKH oia- 
ÖHJibHa TojiBKo rexcaroHajibHaH iioflHijHKauHfl.

MHKpooTpyKTypHHe HoemexoBaHHa noKa3ajiH, <110 b reKcaroHajibHHX KpHCTaxjiax 
ZnO noHBxaETCH Ae$eKTn ynaKOBKH, Ha 6a3HCHo8 nxoma^H (0001)h hiuih KyßHvec- 
KO8 MOXHdiHKanHH.

Ha6jiBÄaeune HsueHeHHH cbohctb KpacTaJuioB nopomKooÖpa30BaHHe BepoHTHO 
CBH3aH0 o HaqajibHHiiH OTagHHHH pacnaaa MeTaoTaÖHJbHHx naaoiHHOK jcyÖmiecKOft 
uoAZ$HKauHH ZnO.

ELECTRON MICROSCOPIC OBSERVATIONS OF PHASE TRANSFORMATIONS 
IN ZnO CRYSTALS. PART 1

S u m m a r y

The present paper shows an experimental study of the effeot of structu­
re defeots on termodynamioal stability of hexagonal ZnO.

On mlorograph images we observe staoking fault fringes perpendicular
to the (0001) surfaoe and thin needles of oubio ZnO.

We assume that the observed ohanges of baŝ io properties (powdering of
orystals) are oonneoted with the phase transformation of thin needles of
oubio ZnO in hexagonal polymorphic modifications.


