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ELEKTRONOMIKROSKOPOWE OBSERWACJE PRZEMIANY FAZOWEJ
W KRYSZTALACH ZnO

Czes¢ 1« O mozliwosciach krystalizacji ZnO w uktadzie regularnym

Streszczenie. Tlenek cynku krystalizowa¢ moze w dwc¢oh odmianach
polimorfioznych: heksagonalnej [2-9] i regiularnej_ o, 11] . Z punk-
tu widzenia termodynamiki, trwata_jest tylko odmiana heksagonalna.
Przeprowadzone badania_elektronomikroskopowe na krysztakach ZnO kry-
stalizujgcych w uktadzie heksannalnym, wykazaty obeonos¢ biedow u-
tozenia 1 metastabilnych plytek Zn0 regularnej. Obserwowane
zmiany wkasnosci krﬁszta}éw Zn0  (proszkowanie) zwigzane jest z roz-
padem metastabilnyoh plytek fazy regularnej tlenku cynku.

1. Wstep

Tlenek cynku zaliozany jest do zwigzkow typu AI!B I.V Tego typu zwigz-
ki krystalizowa¢ mogg w strukturze wurcytu (uktadzie heksagonalnym),wzgle-
dnie w strukturze sfalerytu (ukkadzie regularnym). Wybor danej struktury
uzalezniony jest od dadunku efektywnego jonu All [ . Wszystkie zwigzki
typu AI;B VI, w ktdorych elementy sieol zwigzane sg gkdwnie przy pomocy
wigzan atomowych, krystalizujg w strukturze sfalerytu. Wszystkie zas zwig-
zki typu ATIBVI, w ktorych elementy sieci zwigzane sg ghownie wigzaniami
Jonowymi, krystalizujg w strukturze wurcytu. Wobec tego, ze zwigzki che-
miczne typu A~B”1 nie tworza wigzan czysto jonowych czy czysto atomowych
moga wiec krystalizowa¢ w obydwu strukturach, przy czym w zaleznosci od
udziatu procentowego danego wigzania moze przewaza¢ jedna z dwé¢oh mozli-
wych modyfikacji .

W literaturze naukowej znana jest ghownie heksagonalna odmiana ZnO
B-9], chociaz istniejg rowniez prace, w ktorych autorzy donoszg o mozli-
wosciach krystalizacji tlenku oynku w ukdadzie regularnym jio, 11] .

Nasuwa sie pytanie: przy jakich warunkach tlenek cynku krystalizuje w
ukkadzie heksagonalnym, a przy jakich krystalizuje w ukkadzie regularnym?

Celem niniejszej pracy jest przesledzenie tego zagadnienia od strony
teoretycznej i eksperymentalnej.
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2. Termodynamiczna trwato$¢ struktur wuro.ytu 1 sfalerytu

W tabl» 1 zestawiono niektdére wartosci termodynamiczne deoydujgoe o
trwatosoi danej struktury krystalicznej, a mianowicie: entalpie tworzenia
(AHp) - bedacg miarg energii wigzania jonowego atoméw A i b w sieoi kry-
stalicznej, ciepto atomizaoji (AHg) - bedacej miarg energii wigzania ato-
mowego atoméw A i B, energie sieci krystalicznej bedaca sumga (AHf + AHg)
procentowy udziak wigzania jonowego wyliczony z wielkosci termodynamicz-
nych na podstawie zaleznosci

AHp
— -r- 100% ,
AHp + AHg

stosunek promieni rA/rB, efektywny +*adunek jonéw e~ oraz odlegtosci mie-
dzyptaszozyznowe "'d".

Bezposrednig miara trwatosci zwigzkéw ANB~1 w okreslonym typie struk-
tury Jest wielko$sé entalpii tworzenia danego zwigzku chemicznego. Nalezy
oozekiwabé, ze w przypadku duzych wartosci AHp (rzedu 90 kcal/moll trwata
bedzie struktura wuroytu, w przypadku matych wartosoi AHp (rzedu 20
koal/mol) trwata bedzie struktura sfalerytu.

Wszystkie podane w tablicy zwigzki podprzewodnikowe A-~B"1,ktéryoh war-
tosci AHf zawarte sa w granicaoh 30-50 kcal/mol, moga krystalizowaé za-
réwno w strukturze wuroytu jak i sfalerytu. Okazuje sie, ze w tych przy-
padkach udziat wigzania jonowego wynosi ok. 30%. Zwigzki pédprzewodnikowe,
w ktéryoh udziak wigzania jonowego znaoznie przewyzsza 33% krystalizuja
tylko w strukturze wuroytu (B"), za$ zwiazki, w ktéryoh udziat wigzania
jonowego Jest ponizej 20%, krystalizuja w strukturze sfalerytu (BM).

Na podstawie przeprowadzonych powyzej rozwazan termodynamicznych oraz
opierajac sie na praoaoh innych autoréw j24-27] sadzié nalezy, ze trwala
strukture ZnO, w catym zakresie temperatur od bardzo niskioh do tempera-
tury sublimacji (ok. 1720°C) powinna bydé struktura wuroytu. Struktura sfa-
lerytu dla ZnO mogtaby sie ujawnié w wyniku wzrostu udziatu wigzania ato-
mowego, co Jest mato prawdopodobne, wzgledhie w wyniku kondensacji defek-
tow phaskich (bdedéw utozenia) np. podozas bardzo szybkiego wzrostu kry-
sztatow .

3. Krystalograficzne rozwazania, odnos$nie przemiany fazowej w ZnO

Na rys. 1 pokazano strukture wuroytu (@) oraz strukture sfalerytu (b).
Zaoiemnio.nymi kotami oznaozono atomy oynku, za$ niezaclemnionymi kotami
atomy tlenu. Jezeli w tyoh strukturach potaczymy liniami ciggtymi wszyst-
kie atomy oynku oraz wszystkie atomy tlenu, otrzymamy wéwczas tetraedry
wzajemnie przenikajace sie wierzohotkami [I6] - Na rys. 2a przedstawiono
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Tablioa |

Zestawienie niektérych wtasnoaoi termodynamicznych pétprzewodnikéw typu

Zwigzek

ZnSe Hgs
AIXEVI ZnO Zns ZnTe  CdS CdSe  CdTe g HgSe HgTe
AHp M 6323 48,6 39,0 26,0 38,0 32,4 24,0 13,8 14,0 12,0
Kcal/mol
¢Hs [4 93.8X 97,2 80,6 77,2 92,8% 748% 72,8 81,4 648 61.4
Koal/mol

AHg +AHp 177,03 1458 119,6 103,2 130,8X 107,2* 96,8 95,2 78,8 73,4

Ag8 [5]
Koal/mol 154 114 101 90 93 90 81 59 58
(Ad) [6] 1,96 2,34 245 264 2,552 2,62 2,80 253 263 280
V B [7] 053 040 0,38 0,35 052 049 045 057 054 050

100$

47 33 32 25 29 30 2 14 17 16

Hs + 1P
ex 0,90[13] 0, 86" 0,70(21] 0,70%2] 0,66[23]
Tvp b3(b4) b3(b4) b3(b4)
struktury B4 W B3 B3 B3 B3 B3

Objasnienia.

W arto$ci oznaozone w tablicy jako X oraz XX wyliczone zostaty przez autora z nastepu-
jacych zaleznoS$oii

(@)

energia wigzania « + SA + [18]

gdzie SA, Sg - oiepta sublimacji atoméw A i B

G

Ne2 ZA Zg An _ 1

energia wigzania = --------—ememeeeeee- R
ro n

gdzie N - liozba Ayogadro, Z - wartcsciowos$6 jondw Ai B, rg - odlegto$¢ mie-
dzyatomowa- n - liozba koordynacyjna, A -stata Madelunga.



Powierzchnia /0001/

Powierzchnia / ODOI/

Rys. 1. Modele struktur
a. wurcytu

Powierzchnia /iii/

kierunek. [111]

/000/
Powierzchnia /liv/

Rys 1. Modele struktur
b. sfalerytu
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) ®
Rys. 2. . Schematyczne
przedstawienie mozliwe-
go utozenia tetraedréw :

a. rownolegte utozenie
w strukturze wurcytu
b. naprzemianlegte uto-
zenie w strukturze sfa-

lerytu

wyoinek ukdadu tetredréw Zn 1 0 w strukturze
wurcytu, natomiast na rys. 2b wycinek tetrae-
dréw w strukturze sfalerytu. Réznica pomiedzy
tymi dwoma udozeniami tetraedréw polega na tym,
ze w strukturze wurcytu sa one wzgledem siebie
w potozeniu réwnolegbtym, zas w strukturze sfa-
lerytu sa przesuniete o kak 60°. Zmiany we
wzglednym udozeniu atoméw, w obu przypadkach,
pokazano na rys. 3.

Jezeli z kolei pokaczymy ze sobg [liniami
ciggtymi tylko atomy tlenu, otrzymamy woéwczas
uktad tetraedrow tlenowych (rys. 4).

Na to aby struktura wurcytu mogka przejs¢ w
strukture sfalerytu musi dokona¢ sie zmiana w
utozeniu warstw atomowych decydujacych o wybo-
rze struktury, tj. ztozonych z atoméw tleno-

wych, z udozenia heksagonalnego ABABAB ... na regularne ABCABCABC ...Zmia-
na taka moze dokona¢ sie np. poprzez obrét tetraedrow tlenowych wokét te-

traedréow tlenowych o kat 60

O

y ~ *

Rys. 3. Mozliwe orientacje
w zwigzku ZnO

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie

tetraedréw O

(rys. 4). Obrét taki pociaga za sobg zmiane
kierunkéw krystalograficznych

oraz prowadzi do przegrupowa-
nia wigzan typu sp®. Tego ty-
pu przejscie z termodynamicz-
nego punktu widzenia dla zZnO,
jest raczej niemozliwe, Mo-
zliwe jest natomiast tworze-
nie sie btedéw utozenia w sa-
mym procesie wzrostu kryszta-

4u oraz ich kondensacja.
atoméw O i Zn W przypadku obrotu tetrae-
drow Zn wokét tetraedréw o o
kat 60° otrzymamy co prawda row-
niez przemiane fazowa, lecz cechu-
jaca sie tylko zmiang potozenia a—
toméw Zn w lukach tetraedrycznych.
W wyniku takiej pseudoprzemiany po-
wstaja ptaszczyzny zHozone z jedne-
go rodzaju atoméw (Zn). Plaszozyz-
ny takie tworza granice antyfazowg
[28]. Na rys. 5 pokazano schemat
granic antyfazowych, utworzonych
tym razem w wyniku btednego utoze-
nia atoméw Zn w lukach tetraedrycz-

nyoh.
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Czes¢ eksperymentalna
4. Otrzmywanie krysztatéw ZnO

Krysztaty Za0 bedace przedmiotem zainteresowania w niniejszej praoy o-
trzymano z fazy gazowej dwoma réznymi teohnikami .

Pierwsza opartabyta na wynikach badan Dadsona i Savage 9] 1 polega-
4a nadwustadyjnym prowadzenie procesu. W pierwszym stadiumnastepuje (W
strefie redukcji ) redukcja polikrystalicznego ZnO wodorem w temperaturze
ok. 1350°C (reakcja 1). Kolejno po przeniesieniu par oynku przez przepty-
wajacy strumien azotu do strefy utleniania zachodzi reakcja (2) oraz kon-
densaoja par ZnO na $cianaoch. naczynia reakcyjnego (temp. kondensacji ok.
1350°C ) [30]-

ZnOisl+H2gi -Znig) + H20iS1 W

Zn(g) + 1/2 Oggi -Zn0 " @)

Rys. 6. Sohemat aparatury do otrzymywania monokrysztatéw ZnO
1. rura kwarcowa, 2. H4udeozka alundowa, 3. termopara, 4. pieo silitowy

Na rys. 6 pokazano schemat aparatury, w ktérej otrzymywano krysztaty
Zn0, za$ na rys. 7 pokazano pokrdj otrzymywanyoh krysztatéw. Krysztaty
wzrastaty w postaci pretéw o grubosci ok. 0,5 mm i ddfugosci 15-25 mm.
Wzrost ioh odbywat sie w kierunku [0001].

Druga metoda polegata na sublimacji polikrystalicznego ZnO w wysokotem-
peraturowej kamerze rentgenowskiej, w temperaturze ok. 1200°C, w czasie
naswietlania preparatu wigzka rentgenowska i kondensacji par na $cianach
kamery w temperaturze nie przekraczajacej 300°C w postaci drobnych kry-
stalitéow. Otrzymane krystality mialy ksztakt cienkich plytek o powierzch-
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ni ok. 0,2 x 0,5 mm2 i grubos$ci ok. 1000 8. Na rys. 8 pokazano pokréj o-
trzymanych krysztatéw. Wzrost ich odbywat sie w kierunkach <1010> .

Hys. 7. Krysztaty ZnO otrzyma- Rys. 8. Krysztaly ZnO otrzymane drogg
ne z fazy gazowej droga utle- sublimacji polikrystalicznego tlenku
nienia par cynku oynku

5. Metodyka badan

a. Okreslenie kierunku wzrostu krysztatow

Orientacje kierunku wzrostu krysztatéw ZnO okreslano metoda promieni
zwrotnyoh Lauego, przy zastosowaniu nieflitrowanego promieniowania molib-
denu oraz metoda elektronograficzng.

b. Badania metalograficzne

Badania metalograficzne prowadzono pod mikroskopem optyoznym Neophot -
2, prod. NRD, na krysztatach trawionych w mieszaninie H\NO-j + CH~COOH +H20
(1:1:6), przez 4-8 minut, w temperaturze 20°C.

Gestos¢ dyslokacji zliczano jaKo ilos¢ figur trawienia na jednostke po-
wierzchni.

0. Badania elektronomikroskopowe

Badania mikrostruktury krysztatéw ZnO prowadzono pod transmisyjnym mi-
kroskopem elektronowym prod. japonskiej. Krysztatly stosowane do obserwa-
cji (otrzymane przy pomocy metody pierwszej), Scieniano chemicznie w mie-
szaninie HMO3 + CHjCOOH + H20 (1:1:6) do momentu uzyskania najkorzystniej-
szej grubosci do obserwacji. Krysztaly otrzymane przy pomocy metody dru-
giej nie wymagaty dodatkowej obrébki Scieniania.
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6. Omowienie wynikow i wnioski

Krysztaty ZnO otrzymane droga syntezy z pierwiastkéow (Zn 1 0j) w sto-
sunkowo wysokich, temperaturach bo ok. 1350° nie zawieraty fazy regularnej
wzglednie b#edbéw utozenia. Stwierdzono tylko, ze w zaleznosci od preznos-
ci par Zn i 02 (regulowanymi szybkosoiami przeptywu odpowiednich gazéw
przez rure reakcyjng H2 1 02) preparaty zawieralty pojedyncze dyslokacje
wzglednie granice antyfazowe [23] -

0 “fyum

Hys. 9. Uk#ad przeolnajaoych sie granic antyfazowyoh [28]

Na rys. 9 pokazano obraz granicy antyfazowyoh. Granice te utworzone zo-
stalty w wyniku blednego utozenia atoméw oynku w lukach tetraedryoznyoh,
ozyli w wyniku pojawienia sie pseudoprzemlany, tj. w wyniku obrotu tetra-
edréw Zn wokét tetraedréow O o kat 60°.

Krysztaty ZnO otrzymywane droga sublimaojl w wielu przypadkach zawie-
raty bledy utozenia lub wtrgoenla fazy regularnej.

Na rys. 10 1 11 przedstawiono mikrostruktury krysztatéw ZnO z biedami
utozenia. Zupedne wygaszenie kontrastu od btedéw utozenia obserwowano w
refleksie g(0002) (rys. 10). Oznacza to,ze defekty te leza na sSolanle pod-
stawowej (0007). Wektor bdedu na Scianie podstawowej rowny Jest R = 1/6
[023] B1] -

Jezeli g = (0110), woéwczas ozynnlk fazowy «= 2XgR = - 2/33t . Ujemna
wartos¢ ozynnlka fazowego, wg terminologii Hashimoto PB2] wskazuje, ze
utworzone btedy sa bdedami wewnetrznymi. Tworzenie sie tyoh bledéw na
Soianie podstawowej - Jak wykazat to Chaderton B3] dla zwigzku ZnS —Jest
wynikiem dodania warstwy podwéjnej, w naszym przypadku Zn-0. Zmienia sie
wowozas kolejnos¢ w udozeniu samyoh warstw tlenowyoh z ABAB... na BCBC...
Na granicy dwooh réwnowaznych heksagonalnych udozen pojawia sie regular-
ne udozenie warstw tlenowyoh, tj. pojawiaja sie zarodki nowej fazy regul-

arnej
. BABABCBCBC

hhhohhhh
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Rys. 10. Mikrostruktura krysztatu ZnO zawierajgoego bitedy udozenia. Zdje

oia b i o wykonano w ciemnym polu
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Rys. 11. Ukd#ad btedéw utozenia oraz dyslokaoji w krysztale ZnO

Na rys. 12 przedstawiono model tworzenia sie btedéw w heksagonalnym ge-
stym udozeniu warstw tlenowych, podszas wzrostu krysztaktéw ZnO. Bledy ta-
kie tworza sie w procesie zarodkowania nowyoh warstw na powierzchni
(000?). W wyniku wahan temperatury pojawi¢ sie moze niedopasowanie pomie-
dzy warstwg A 1 B. Prowadzi ono do przesuniecia warstwy n = 1 w potozenie
C. Nastepna warstwa atoméw tlenu moze zajad potozenie A (regularne )wzgled-
nie B (heksagonalne). Termodynamicznie (Jak w ozesSci teoretycznej wykaza-
no) wygodne jest potozenie B. A zatem kolejna warstwa n = 2 zajmowaé be-
dzie podozenie B. W ten sposob pojawia sie nowe heksagonalne utozenie
warstw tlenowych BCBC... Proces zamiany utozenia warstw tlenowych moze
by¢ dalej kontynuowany w kierunku osi [00OT] . Prowadzi on do pojawienia
sie kolejnych bledéw utozenia.

1108¢ biedéw zalezy zatem od wahan temperatury.

Tego typu zmiane potozen atoméw tlenu w sieci zno traktowa¢ mozna jako
obrét tetraedréw O o kat 60° wokét prostopaddej do piaszozyzny bledu
(zgodnie z rozwazaniami w punkcie 3). Podozas wygrzewania takich kryszta-
6w w temperaturze ok. 500°C pojawiaja sie pekniecia (rys. 13). Wskazuja
one na odwrotny proces, tj. na zmiane udozenia warstw tlenowych z regular-
nego na heksagonalne.



21t

Rys.

13. Krysztat ZnO z widocznymi

peknieciami

Jan How ok
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Rys. 14a. Mikrostruktura krysztatu ZaO z widooznymi piytkami fazy regu-
larnej

W niektérych krysztatach ZnO obserwowano cienkie ostro zakonczone phyt-
(rys. 14 i 15) nie przypominajace btedéw udozenia z rys. 10 i 11. Phyt-
te uktadaty sie réwnolegle do kierunkéw [000I] i [IOTo] .
Krysztaty takie po wygrzewaniu w mikroskopie elektronowym,droga bombar-
dowania ioh powierzchni promieniami elektronowymi ulegaja zniszczeniu -
sproszkowaniu (rys. 16). Wydaje sie, ze powodem tego jest obecnos¢ cien-
kich ptytek tlenku cynku nietrwatej fazy regularnej. Tworzenie sie phytek
fazy regularnej (np. struktury sfalerytu) mozliwy jest poprzez wzrost za-
rodkéw na bdedach utozenia, w przypadku szybkiego wzrostu warstw Zn-0 w
kierunku [000i] oraz [OTO] . Powstate Sciany [1111] struktury sfalerytu
roznia sie tylko utozeniem warstw atomowych od $cian {000ij- struktury wur-
oytu.

Po raz pierwszy obecno$¢ ptytek obcych faz zaobserwowat i\melinckx B
w krysztatach ZnS.
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Rys.

14b.

elektr onogram wykonany dla tejze struktury

Jan Nowok
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Rys.

15. Cienkie pdytki Zno struktury sfalerytu J strukturze wuroytu

217
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RyS. 17. schematyczne przedstawienie mozliwoséci tworzenia sie fazy regu-
larnej
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Na rys. 17a 1 b przedstawiono mozliwe sposoby tworzenia sie regularne-
go udozenia warstw PB5] . Regularne utozenie warstw na rys. 17b powstato w
wyniku obrotu sieol z rys. 17a o kat 180°, wokdéd osi  [111] lub [oOOI] .

Przedstawione wyzej wyniki badan sugeruja mozliwosd wystepowania tlen-
ku oynku w termodynamicznie nietrwatym ukdadzie regularnym, leoz tylko w
mlkroobszarach krysztatdw ZnO-struktury wuroytu.

Gestosd dyslokaoji w krysztataoh ZnO otrzymywanych dwoma réznymi teoh-
nikaml wynosida ok. 103/0m2
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3J1EKTPOHHOMHKPOCKOPHHECKHE HCCJIEAOBAHHH $A30BHX HPEBPAIHEHHI+
B KPHCTAJDIAX ZnO

MACTB 1. O BO3MOJKHOCTH KPHCTAJIH3AIIHH ZnOB PEryjIHPHOM COCTOHHHH

Pe 3bme

CorJiaoHO jiHTepaiypHHM a&hhhm 3h0 nueei Ase nojinVop$Htie MOE£H$HKauHH: re-
KoaroHajibHaH [2-9] h KyOHvecKaH [10,11] . C tovkh 3peHna TepMojHHaMHKH oia-
(HJibHa TojiBKo rexcaroHajibHaH iiofiHijHKauHAL.

MHKpooTpyKTypHHe HoemexoBaHHa noKa3ajiH, <0 b reKcaroHajibHHX KpHCTaxjiax
Zn0 noHBxaETCH Ae$eKTn ynaKOBKH, Ha 6a3HCHo8 nxoma™H (0001)h hiuih Kyl3Hvec-
KO8 MOXHdiHKanHH.

Ha6j iBAaeune HsueHeHHH cbohctb KpacTaluioB  nopomKooOpa30BaHHe BepoHTHO
CBH3aHO o HagajibHHiiH OTagHHHH pacnaaa MeTaoTaOHJbHHx naaoiHHOK joyOmieckOft
uoAZ$HKauHH ZnO.

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

Summary

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 fringesperpendicular
to the (0001) surfaoe and thin needles of oubio ZnO.

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



