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ELEKTRONOMIKROSKOPOWE OBSERWACJE PRZEMIANY FAZOWEJ
W KRYSZTALACH ZnO

Czes¢ 2. Wpkyw porzadkowania sie atoméw w podsieciach tlenowej i cynkowej
na tworzenie sie metastabilnych faz w krysztataoh ZnO

Streszozenle. Na podstawie obserwaoji zmian obrazéw dyfrakcji e-
lektronowej, $ledzono zmiany struktury krysztatéw tlenku cynku.

1. Wstep

Z przeprowadzonych w poprzedniej praoy W rozwazan termodynamioznyoh
wynika, ze w catym zakresie temperatur, tj. od pokojowej do temperatury
sublimaoji (1700°C), trwaka Jest tylko heksagonalna odmiana ZnO. Obecnos¢
btedéw utozenia wzglednie plytek fazy regularnej tego tlenku prowadzi pod-
czas wygrzewania krysztatow do oatkowitego ioh zniszczenia (sproszkowa-
nia).

Juz ze wstepnie przeprowadzonych badann rentgenograficznych zamieszczo-
nych w pracy R] wynikato, ze nie nalezy wykluozy6é mozliwosci krystaliza-
cji Zn0O w nietrwatej odmianie regularnej. Okazato sie bowiem, ze istnieje
zesp6t linii rentgenowskich,ktére chociaz nie odpowiadaja strukturze sfa-
lerytu, to jednak poohodza od ukd#adu regularnego, blizej nieznanej struk-
tury. Podobne zaleznosci zaobserwowat Radozewski [3] -

W praoy [Z] wykazano poza tym, ze krystality ZnO otrzymane droga kon-
densaoji par w wysokotemperaturowej kamerze rentgenowskiej, wraz z podio-
zem polikrystalicznym posiadaja bogate widmo rentgenowskie (73 linie®),
znacznie roéznigoe sie od widma rentgenowskiego ZnO krystalizujgacego w u-
ktadzie heksagonalnym (27 linii). Czes¢ tych linii przypisa¢ mozna byto
tlenkowi cynku krystalizujgcemu w ukdadzie regularnym o parametrze sieoio-
wym a = 5,584 5 [2].

Cze$¢ z nich z kolei przypisa¢ mozna byko fazie zZn~02 [3,4] tworzacej
sie w ozasle wydzielania cynku nadmiarowego w lukaoh oktaedrycznych sieoi
Zn0 [4] -

Wiele jednak linii rentgenowskich pozostato nierozliczonych.

Kontynuujao badania elektronomlkroskopowe na tychze krysztataoh udato
sie w pewnym stopniu wyjasni¢ zasugerowane w powyzszyoh praoach problemy.
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2. czes¢ eksperymentalna - oméwienie wynikow 1 wnioski

Badania elektronomikroskopowe prowadzono na krysztatach tlenku  oynku
otrzymane droga sublimacji polikrystalicznego Zn0 w wysokotemperaturowej
kamerze rentgenowskiej. Szczegétowe oméwienie technologii opisano w pra-
oy []-

Przeprowadzone obserwacje krystalitow ZnO pod mikroskopem polaryzaoyj-
nym przy skrzyzowanych nikolach wykazaly, ze ich sied krystaliczna jest w
znacznym stopniu zdeformowana. Tego typu deformacje obserwowano jako pas-
ma 0 réznym zabarwieniu. Krysztaty takie nie odprezano lecz bezposrednio
obserwowano pod transmisyjnym mikroskopem elektronowym.

Na rys. 1 przedstawiono elektronogramy uzyskiwane podczas grzania nie-
ktorych krysztatdéw wigzka elektronowa w mikroskopie elektronowym. Elek-
tronogram z rys. la odpowiada stanowi czesciowo uporzadkowanemu zaréwno w
podsieci tlenowej jak i w podsieci cynkéwej .Obecne na elektronogramie kil-
ka uporzadkowanych refleksow, nie wskazuje jeszcze na pelng krystalicz-
nosé ZnO. # wyniku uporzadkowywania sie atoméw bliskiego zasiegu, w oby-
dw podsieciach, tworzy sie faza metatrwata o duzym parametrze sieciowym,
ktoérej elektronogram pokazano na rys. 1b. Faza ta znika podczas dalszego
grzania. Na jej miejsou tworzy sie nowa O mniejszym parametrze sieoiowym
(rys. 10). Ta jednak jest réwniez termodynamicznie nietrwada i przechodzi
w bardziej trwalg, ktorej elektronogram pokazano na rys. 1d. Wraz z takg
przemiang fazowa krysztat ulega zniszozeniu (rys. le). Ciekawy staje sie
problem, jakim fazom odpowiadaja elektronogramy przedstawione ma rys. 1b,
o1id

= tablioy 1 zebrano wartosci odlegtosci miedzyptaszczyznowyoh "'d' wy-
liczone z elektronogramu pokazanego na rys. 1b. Wartosci 'd"' wskazuje, na
pojawienie sie nowej fazy o duzej komérce elementarnej. Na podstawie tyl-
ko tych badan mozna jednoznacznie okreslio struktury tej fazy ZnO.

W tablicy 2 zebrano wartosci "d" wyliczone z elektronogramu pokazanego
na rys. 1c. Wartosoi "00bi " odpowiadaja sieci ZnO krystalizujgcego w u-
k#adzie regularnym o parametrze a = 5,584 8 i1 potwierdzaja roéwnoczesnie
wyniki badan cytowane w praoy [2]. Faza ta, jak nalezato oczekiwa¢, jest
termodynamicznie nietrwata 1 rozpada sie na bardziej termodynamicznie
trwaly, odpowiadajgcg ZnO krystalizujacego w ukdadzie heksagonalnym.

Na rys. 2 dla poréwnania pokazano elektronogram polikrystalicznego ZnO
krystalizujgcego w uktadzie heksagonalnym.

Przeprowadzone badania w wysokotemperaturowej kamerze  rentgenowskiej
pozwolidy wyznaczyC¢ temperatury powyzszych przemian.

Na rys. 3 pokazano zbidér najsilniejszych linii rentgenowskioh odpowia-
dajacych powyzszym fazom. W temperaturze 20°C przedstawiono zbidor najsil-
niejszych linii rentgenowskich odpowiadajacych fazie o duzym parametrze
sieoiowym (porownaj z elektronogramem z rys. 1b). Faza ta w temperaturze
ok. 200°C powoli zanika, a na jej miejsce pojawiaja sie linie odpowiadaja-
ce fazie regularnej. W temperaturze powyzej 300°C faza réwniez zanika.
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Rys. 1a,b,o. Elektronogramy ZnO otrzymywane podczas przemian fazowych
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d!?js. 1d,e. Elektronogramy ZnO otrzymyw%e podczaa przemian fazowyoh

Tablica 1 Tablioa 2
Zbior wartosoi "d" Zbioér wartosci "'d”
wyznaczonych z rya. 1b wyznaozonyoh z rya. 10
d(sl d(S) d(2) doba. dobl . hkl
7,23 3,61 2,41 EZ 2,79 200
4,35 2,17 1,45 o 2,19 020
3,62 1,81 1,20 -9 1,97 220
1,36 1,39 400
1,36 1,39 040

0,98 0,98 440
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Rys. 2.
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Rys. 3. Widma rentgenowskie krysztatédw ZnO uzyskane podczas przemian
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3. Wnioski koncowe

Przedstawione w niniejszej pracy oraz w pracy [I "Wnik¥ badan wyjas-
niaja w pewnym stopniu toozaoy sie od szeregu lat spér pomiedzy réznymi
badaozyml nad mozliwoscig krystalizaoji tlenku cynku w ukkadzie regular-
nym-.

Jak wykazano, tlenek oynku moze krystalizowa¢ w uktadzie regularnym,
lecz tylko w mikroobszaraoh krysztatéw ZnO krystalizujacych w ukdadzie he-
ksagonalnym.
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9JDSKTPOHHOMHKPOCKO I IHUECKHE HOCIIEFIOBAHIIH <SA30BHX nPEBPAMEHHK
B KPHCTAJJIAY ZnO

UACTb 2. BIffIHHE ynOPRUOHEHHH ATOMOB B KHCMOPOJ®OFI H UHHKOBOO nOFIPEIHETKAX,
HA OBPA30BAHHE METACTAEHJIbHHX $A3 B KPHCTAJIJIAX ZnO

Pe 3b Ue

Ha ocHose aafijicAeHZH H3ueHeHHH KapTHH ejiek TpoHHOH Aw$paKiiHH 3aueaeR 0 H3-
MeHeHHH CTpyKTypti KpHCTajuioB ZnO.

ELECTRON MICROSCOPIC OBSERVATIONS OF PHASE TRANSFORMATIONS
IN ZnO CRYSTALS. PART 2

Summary

Eleotron diffraotlon has been used to investigate the phase transfor-
mation iIn zino oxide orystals.

Analysis of the eleotronograms suggested that ohanges in the diffrao-
tion geometry could produce ohanges in the structured within the same cry-
stal.



