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1. Einleilang wund Problemstellung

" Von dem von' einer Zn-Schmelze mit  Cu-Sehleife
abgezngenen Fillri erhiclten Brigg und Darbyshize (1)
Elektronenbengungsringdiagramme, die dem Zn;O mit
Wurtzitstroktor nieht zugeordnel werden kénnen. Trotz
der groGenen Abweichungen I(bis 12 %3 der inmeren
Interferenzen mit den gréfiten Intensititen vo:;l den
anfgrund der von ihnen vnrgcgchlagencn Gittee]ir‘kons-
tante (ag=4. 62 z‘n‘k) herechneten Werten (Tab. 1)i, nah-
men sie Zn0 mit Zinkhlendcstliktuktur an, :

Tab, 1 zcigl "die Interferenzen der Elcktro;lenbcu
gpungsringdiagramme, die Bragg und Darbyshire an den
von der Zn-Schmelze mit Cu-Schleife abgezogenen Fil-
men gefunden haben.

Bei der Bestimmung von Radezewski uad Schicht
(2) handelt es sich um Feinbereichsbeugungsdiagramme
von Ultradiionschniiten des technischen Produlits “Zincoli
superfcin®, das als pigmenizusatz verwandt wird. Auf-
grund des Tonenradienverhdlinisses von 5% zu O
sollte Gittor konstante der von ibnen postulierten kubis-
chen Modifikation des ZnQ Ileiner sein als die des ZnS

B AN Ao TR S Cubic Zincoxide 2]

i

Az B g dvEel o8 Felet BAd

il T

mit Zinkblendestruktur {Ag=5.406 A3,
Ferner (inden sai;: einige Tnterlcrenzen, die hach dem
Ausllaschungsgesetz, verboten sind.
Ziel dieser Arbeit ist es, die Exis;tenz eincs kubischen -
Zn(t zu berpriifen und seine G‘kttetkonstante mit Hilfe

von Elektronenmilroskop zu bestioumen.

2.' Hersiellang der Probe Zn() iy

|

Nach der Methode yon G.P. ':‘l’honmun, auf die Bragg
und ;Da.rbyshire‘ hingewiesen hahen, wurden Zn-Stilbchen
{(zur’ Analyse, Fa. Merck) im Porzellamiiegel tber dem
Bunsephrenner geschmolzen und von der Oberlliche der
Schmelze bei ca. 700°C eine Zn-Folie nuc Cu-Draht
ahgezogen.

Um eine geniigende Probemenge horzustellen, sind
zahlreiche zu einer schlinge geformie Cu-Drihle in
Zu-Schmelze getaucht und die ahgezgoenen Folien mit
Ultraschall in Butanol behandelt worden, wihrend Bragg
die Folien zur Elcktroneaheugung direkt verwandt hat.

Die Folien wurden gesammeit und unter Anwendung

von Ultraschall suspendiert,
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Tabelle 1:
A. Darbyshire (3, S 524)

o

Dic lkubische Indizietung der Elektronenheugungsiingdiagramme ven W.L. Bragg und J.

Rog | Rl s ks | aph | e | 4nd [ sk
]
(a) Zinc Oxide. Voltage 33, 200
2 0.59 235 2.95 111 2. 66 264 .62
3 1. 66 78 2.45 200 2.31 45 .71
4 1.02 218 1.65 220 1.63 90 1.{OL
56 1. 18 190 1. 37 311/222 1.39.1. 33 61 Lol L
7 1.32 3 1. 26 321 1. 24 i} 1.33
8 — — — 400 1.15 2 —

9, 10 1.57 a1 1. 06 331/420 1.0G, 1. 03 20 i.56, 1.
12 1.77 9 0.93 422 0.94 14 1.75
13 1. 86 4 0. 88 511/333 (.89 8 1. 86
14 2.00 4 (.82 440 Q.82 3 2.01
15 2.13 ? 0.77 531/600 0.78, 0,77 7 2,12, 2.

(b) Zinc Oxide. Voltage 36, 00C.
1 0. 39 3.98 167 5327 0. 47
2 0. 536 2.90 111 2. 68 0.58
3 0. 620 2.49 200 231 0.67
4 0.942 1. 65 220 1.63 0.95
5 1.125 137 311 1.39 1.12
6 1. 180 1.35 222 1.33 1.16
7 1.240 .25 3a1z? 1.24 1.25
3 miss. — 400 1.15 1.3
g 1. 464 1-06 331 1. 06 1.46
10 1. 504 1. 03 420 1. 03 1. 50
11 1. 57 0.99 332 (.98 1. 58
12 1. 66 0.93 432 .94 1.65
13 177 0. 88 511/333 0. 89 1.75
14 1.92 0.81 440 0. 832 1. 89
15 2.01 0.77 531/600 0.78,0.77 1.99.2.0
16 211 .73 620 .73 2,12
17 2.24 0. 69 533/622 (.70 2.22
18 245 0. 63 640 0. 64 2. 42
19 2.57 0. 60 642 0. 62 2.53

3. Beschreibung der Untersuchungsverfahren

3. 1. Elektronenmikroskopische Untersuchung

Fir die elektronenmikroskopischen Untersuchungen
stand ein Elcktropenmikroskop der Firma Siemens, Typ
Elmiskop I zur Verligung, das mit einer Strahlspan-
nung von 80 baw. 100kV betrichen wurde.

Eine Methode, geringste Mengen eines Materials auf

ithre Struktur zu unteisuchen, ist die Feinberelchsbeug-
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ung (FB; “Sclected Ares Diflraction, SAD™) im Elekir-
onenmikroskop.

Dabel wird das in der hinteren Bremnebene des Objel—
tivs erzeugte Bragg'sche Beugungsbild der kristallinen
Probe auf den Endbildschirm (Photoplatte) abgehildet.

Zum Umschalten von Hellfeldabbildung anf FB ist es
also lediglich notwendig, die Objcktivaperturblende =zu
eptfernen und die Ervegung der Zwischenlinse so zu

verringern, dafl anstelle der Ebene des einstufiz vergr-
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&Berten Zwischenbil des die Ebene des Beugungsbildes
abgebildet wird.

Zusatelich wird in dex Ebene des cinstufig vergrzibfierten
so daB
nur das Beugungshild kleinster Probenbereich auf dem
Endbildschirm erzeugt werden kann. Mit dieser Methode

Zwischenbildes eine Selektorblende eingefahren,

lassen sich noch einzelne Teilchen mit einer Kantenl-
inge zwischen 0. 2>00.05 um identifizieren (3).

Um schirfere Ringdiagramme zu gewinnen, stand
auch die Universalbeugungscinrichtung zur Verfligung.
Sie besteht aus einem zylindrischen Rohrkérper mit Obj-
elctverstellvorrichtung, der anstelle des Projektivs in
die Mikroskoprohre eingesctzl wird, und einem Netzgerdi
mit Anzeigeinstrumenten fir Objektheizung und Tem-
peralurmessung.

53.1.1. Priparation {4, 6}

Fir die elektronenmikroskopischen Untersuchungen
konnten simtliche Fraktionen der beschriebenen Proben
verwandt werden, von denen mitiels Ultraschall Suspe-
nsionen in Butanol hergestellt winden.

AnschlicBend wurde jeweils ein Tropfen dieser Dis-
persion mit einer Platindse auf mit Kollodium und Xoh-
leschicht befilmic Objekttrigerblenden  gebracht und
oingetroclmet.

Als Eichsubstanz zur Auswertung der Feinbereichs—
beugungsaufnahmen diente Gold, zur Auswertung der
Ringdiagramme Gald und auch TICL

3. 1. 2. Indizierung der Feinbereichsbeugungsdiagramme
und Auvswertung der Ringdiagramme

Das Elektronenbeugungshild eines Kristalles stellt die
Projktion des reziprcken Gitters der Zone dar, die sen-
krecht zur Durchstrablungsrichtung verlduft.

Zur Auswertung von Feinbereichsbeugungsaufnahmen
und Ringdiagrammen mitssen Eichaufnahmen mit [Subst-
anzen bekannter Kristallgiiter (im vorliegenden Fall,
Gold oder TICl) angefertigt werden.

Durch Ausmessung der Ringdurchmesser dieser Eich-
aufnahmen, die den Debye-Scherrer Diagrammen entsp-
rechen, kann unter Einheriehung der Gitterkonstante
der Eichsubstanzen der Wert AL ermitielt werden.

Die Netzebenenabstinde errechnen sich dann nach der

folgenden aus der Bragg'schen Gleichung abgeleileten

Formel:
= AL
T
A14A A 33 (1977)

Zincoxide o] gl g+

wobel d: Netzebenenabstand
A: Wellenlinge der Elektronenstrahlung
r: Abstand ecines Reflexpunktes vom
Primirstrahl
L: Beugungslinge

AL: Beugungskonstante

Bei der Auswertung der Feinbereichsbeugungsaufnah-
men wurden die Abstinde der Beugungspunkte in zwel
Richtungen und die von fhnen eingeschlossenen Winkel
direkt auf den Photoplatten mit einem KoinzidenzmaB-
stab hzw. einem Winkelmesser bestimmt.

Die endgiltigen Indizierungen erfolgien unter 2 Y%
MeBfchlergrenze mit Hilfe eines Kleincomputers (Typ
9810 A Caleulator der Fa. Hewlett-Packard) (7). Bel
der Auswertung der Ringdiagramme wurde der d-Wert
einer jeden Linie aus dem gemessénen Ringdurchmesser
berechnet.

Die beohachteten Interferenzenlinien wurden aufgrund
folgender Gleichung 8) gedeutct.

Gemall der Bragg'schen Gleichung ist

nAd=2d. $inf

a: eine ganze Zahl

A: Wellenlinge der Strablung
d: Netzebenenabstand

#: Glanzwinkel

wabel

Der Abstand d einer Netzcbenenschar parallel zur
Flache (hklyist abhingig von den Indizes hll und den
Parametern der Elementarzelle (ag, bg. cp @ 8, 7)

Beispielsweise ist fiir das thombische System

1

_hE L ‘k-g . lz‘u‘
R

dyp =

Die Beziehung vereinfacht sich fir das knbische System:

a9

R, vy AR

Durch Quadrieren ergibt sich sin®f=

(o) @k,

Die recchte Seite dieser Gleichung stellt sich dar
BT
als ein Pindukt des konstanten Faktavs. (-?2—)
2ag

und einer ganzen Zahl, nimlich der Summe
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der Indizesquadrate. Die linke Seite ist durch die

sin®#-Werte fir die einzelen Linien gegeben.
4. Uherblick iber die Answerlungen

41 ZnO(C)

4.1.1. Unteersuchung mit dem Elekwoneniikroskop

4.1.1. 1. Untersuchung mit der Universalbeugungs—
einrichtung ohne ‘Zwischenlinse bai Ranmtemperatar

Die Prode ZnQ(C) wurde zunachst mit der Universa-
Iheugungseintichtung bei Raumtemperatur untersucht.
Abb. 1 zeigt zwel Ringdiagramme der Probe ZnQ(C),
die mit unterschiedlicher Belichtungszeit von den Origin-
alnegativen hergestellt wurden.

Dabei wurden neben dem hexagonalen Zn0 und Zn die
meist schwachen Interferenzen der kubischen Modifik-
ation des ZnQ gefunden, die mit der Giticrkonstante

ay=5. 403 A 1denlifiziert werden konnen.

Abb. 1: Universalbcugungsringdiagramme (A30/78)
der Probe Zn0(C) bei Raumtemperatur mit
unteschiedlicher Belichtungszeil

(172)

4,1, 2. Untersuchung mit dor  Universalbeugungseins-
ichtung ohne Zwischenlinse bei hohen Temperaturen

Nachdem die Probe ZnQ(C) bei Raumtemperatur unt-
ersucht worden war (Abb 1.) wurde sic mil einer
Aufheizgeschwindighelt von ca. 100°C /mim  weiter
erhiizt.

Um hizibei eine Wirkung der Elektronenbestrahlung
zu vermeiden(9), wurde der Primdrstrahl withrend dor
Aufheizzelt ausgoschalter.

Bis auf 500°C ist eine Anderung der Interfercnzen des
Ringdiagramms nicht zu bechachten, die Interferenzen

des Zinks aher verschwunden.

Wie in Abb. 2 a zu erkenpen ist, sind die schwachen
Interferenzen 111, 221/3000, 222 der kubischen Modifik
ation des ZnC{Abb. 1b) bel 500 °C stark geworden und

Abb. 2: Universatbenguogdisgzamme der Probe ZnQ)
)
a) bel 5O0°C (A142/76)
b) hel Raumtemperator nach Abkithlung
(A 144 /76)
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die anderen Interferenzen 211, 310, 311, 332, 422, die
bei Raumtemperatur nicht aufgetreten sind, ersehienen.

In Abb. 2a sind neben den hexagonalen und kubis-
chen Interferenzen des Zn) zwel Interferenzen (d=4.
863, 3.497 A vorhanden, die sich weder hexagonal
noch kuhisch zuordnen lassen.

Wic aus Abb. 2b hervorgeht, sind die Interferenzen
der auf 500°C erhitzten Probe ZnO{C) nach Abkithlung
euch bel Raumtemperatur unverindert vorhanden.

4.1. 1. 3. Untersuchung mit der Feinhersichsheugungs—
methode

Die Probe ZnO(C) wurde mit der Feinbereichsheugung

weiter untersucht, weil 1hre Interferenzen in Universal-

beugungsdiagrammen bei Raumtemperatur (Abb. 1) und

b)

Abb. 3:

Die Feinteilchen des kubischen ZnO der

Frobe ZnO{C} mit dem kubisch indizie-

rien Beugungstingdiagramin

a) (A182/76) Ubersicht, Vergr. el. npt. 9000
o |

b) (A177/76) Beugungsringdiagramm

14 4 3z (1877)

Zincoxide o] 3 A

bei hohen Temperaturen {Abb. 2}, nicht vollig tiberei-
nstimmen, Wie aus Abb. 3a besteht die Probe ZnO({C)
meist aus feinen Teilchen.

Samtliche Interferenzen des Beugungsdiagrammes
(Abb. 3) der Abb. 3a lassen sich mit dem kubischen ZnO
mit 29=5. 403 A identifizieren.

In Tab. 2 sind die Interforenzen der Abb. 3b, die als
kubische Modifikation des ZnQ mit ag=5.403 A identi-
fiziert werden konnen, im Vergleich zu den berochneten.
Werten (a,=5. 403 151) angegeben.

Die Hellfeldaufnahme (Abb. 4) der im Elektronenm-
ikraskop auf 500 °C erhitzten Probe ZnC(C) ergibt, daB
die als kubische Madifikation des ZnQ angenommenen
Teilchen (Abh. 3a) nach dem Erhitzen einzeln liegen.

In Abb. 4b sind zwei Interferenzen(d=4. 441, 1.996
A) erschienen, die sich weder hexagonal noeh kubisch

zuordnen lassen.

Tabeile 2: Gegentberstellung der Interferenzen dos
kubischen ZnQ in Abh.  3b mit den

thearetisch berechneten Werten (ap=5.

403 A)
Aufn. Nr. 177/76 theoretisch herechn.
(ag==5. 403 A)

D{pumn didy d(A) hkl

7,08 5,786 3820 . 110
12. 24 2.190 2. 206 211
14. 14 1. 896 1.910 220
18. 70 1434 1. 444, 321
21. 24 1. 262 1.270 © 411/330
24. 50 1. 092 1. 081 500/430
25. 4G 1. 053 1. 060 510/431
28, 49 (. 944 0. 941 522/441
51.00 0. 865 0. 854 620
32.55 0. 823 0. 824 53
35. 50 0. 755 0. 757 L11/351
6. 80 0. 728 0. 722 B42
7. 62 0. 713 0. 718 722/344
59.54 0. 678 0.675 800
42. 50 0. 631 0.632 #30/661
43.18 0. 621 0. 620 662
.16 0. 607 ! 0. 604 B840
46. 58 0. 576 0.576 664
49.18 0. 545 0. 546 770

AL=13.404 aus Aufn, Nr. 177/76 (Abb. 3b) ZnO-
mit Wurtzit-Struktur anfgenommen
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Abb. 4: Die einzeln liegenden Teilchen der auf

500 °C erhitzten Probe ZnD{(C) mit dem
kubisch indizierien Beugungsringdiagramm

a) (A194/76) Ubersicht. Verar.el. opt.
45.000: 1
b) (Al95/76) Bengungsringdiagramm

' Die Interferenzen des kubischen ZnQO treten beim
Erhitzen in Elektronenmikroskop bei ca. 500°C stark
Tauf (vergl. Universalbengungsdiagramm der Abb. 2).
Wie Abb. 4a und Abb. Ba zeigten, liegen die Teilchen
der auf 500 °C erhitzien Probe Zn0{C) einzeln.
+ Um die Zusammenhinge zwischen Verstirkung der
Interferenzen und Umverteilung der Teilchen erkldren
7u konnen, wurde ein Aggregat feiner Teilchen der
‘Probe ZnQ{C) mit Zwischenlinse chne die Temperatur
zu messen, mit Elektronenstrahlung erhitzt.
. Das Beugungsbild {(Abb. 5} entspricht dem kubischen
Zn0 der Abb. 3b

In Abb. 5c,d sind dic verschlungenen Interferenzen-

3
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-
schiieren zu becbachten, die nach Reimer (5) durch
értlich varlierende Neigung der Netzebenen zum Strahl
entstehen.

Wie aus Abb. 5e hervorgeht, deutet dies daraufhin,
daf die Teilchen des kubischen ZnO durch Erhitzen
vergrobert weradon.

Tah. 3 enthilt die ausgewcrteten Interfcrenzen der
Abb, 5b im Vergleich zu den berechneten Werlen des
kubischen ZnQ mit ag=5.403 A,

Die Interferenzen der Abb, 5[ sind durch Messen
dor Abstinde gegeniiberliegender entsprechender Beug-
ungspunkte im Vergleich zur Abb. 5h ausgewertet.

Tabelle 3: Gegenibersiellung der Interferenzen des
kubischen ZnQ) in Abb. 5b (Aufe Nr.
357/76) mit den thooretisch bercchneten
Werten {ay=>5. 403 &)

Aunfn, Nr, 357/76 theoretisch herechn.
{ay=5.403 A)
Dfmmy (A d(dy bkl
7.00 3. 786 3. 820 110
12.14 2.208 2. 206 211
14. 00 1.915 1. 510 220
18. 80 1. 441 1. 444 321
21. 00 1277 1. 273 411/330
21.24 1. 106 1.103 422
25.5 1. 060 1. 060 510/431
28.00 0,957 0. 955 440
30. 48 0. 880 0. 876 611
32.00 0. 838 0. 824 541
34. 94 0. 767 0. 764 43/7105
38.16 0. 703 0. 703 553/731

AL=13.404, aus Aufn. Nr. 857/76 {Abb. 5b)

ZnQ mit Wurtzitstruktur aufgenommen

5. Uberlegungen zur Strokiar des kubischen ZnO

Die Untersuchungen an ZnQ haben ein primitives
kubisches Gitter mit ag=5, 40 A ergeben. Die meisten
kubischen Verbindungen des Formeltyps AB lristallisic-
ren im NaCl-, ZnS- oder CsCl-Strukturtyp.

Aufgrund der Ionenradien des Zn?" und 0% und der
Ausléschungen  kann unsere ZnO-Modifikation keiner
diescr Typen zugeordnet werden, ohne daB sich Wider-

spriche zu den Grundgesetzen der Kristallchemie ergeben.
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Abb. 5 The Erhitzung der kubischen ZnO-Teilchen der probe ZnO(C) mit der Elektronenstrablung
) (A355/76) Ubersicht vor Erhitzung, Vergr. el, opt. 7000: L
b) (AS57/76) kubisch ipdiziertes Beugungsringdiagramm von a)
c)  (A%59/76) Ubersicht wihrend Erhitzung, Vergr. el. apt, 23700:1
d}  (A360/76) Uhersicht wihrend Erhitzung, Vergr. el. apt. 2370017,
&) {A361/76) Ubersicht wihrend Erhitzung, Vergr. el opt. 23700:1
) (A366/76) kubisch indizierte Bengungspunkte von e

A Az 297 L 175 )
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Auch die anderen bisher bokannten Struktur-Typen,
z. B. der NaTL- a-ApgJ-, &FeSi-und der CO-Typ
{Landolt-Bérnstein, Bd. 1, 1955) komruen nicht in fra-
ge.

Wenn die beobachtete Struktur tatsichlich die einfache
susammensetzung ZnQ besitzt, =0 mifte hier ein neuer,
noch micht hekannter, Strukturtyp vorliegen.

Zur Ableitung eines Strukturvorschlages sollte die
Zah] der Formeleinheiten in der Flementarzelle bekannt
sein, Dicse kann aus Uberlegungen zur Dichte hestimmt
werden.

Die Dichte des kubischen ZnQ TiBt sich aus der Git-
terkonstanten nach folgender von Kleber angegebenen
Formel berechnen

>
S
Es bedeutet Z: Zahl der Formeleinheiten in der El-

ementarzelle

1 Volumen der Elementarzelle in em?
(5.40 A)?=15. 746, 1078 cm?

g Dichie des untersuchten Kristalls

M: Molekulargewicht fiir die Formelei-
nheiten, 8l.37 g fir Zn0

L: Loschmidtsche Zahl{4. 023. 102

Daraus ergibt sich fir das kubische ZnQ mit ap=5.
404

p=0.887

Mit Z=4, 6, 8 betriigt die Dichte des kubischen ZnO:
o= 3.432,5.148, 6. 864 g/cm’.

Die sich fir Z=4 ergebende Dichte betriigt um 60%
der Dichte des hexagonalen Zinkits (p=5. 68 g/em?),
so daB Z=4 ausgeschlossen werden kann, Da keine
Raumgruppe mit prim. Gitter und zwel verschiedenen
Punktlagen mit Z=8 exzistiert (Internat. Tables. 10}
und die Dichte des kubischen ZnO den Wert 5.680g/
cm? (Dichte von Zinkit) nicht Gberschreiten sollte,
wird eine kubische Raumgruppe mit prim. Gitter und
zwei verschiedenen Punktlagen mit Z=6 gesucht.

Auf Grund der Jonenradien von Zn®™ und 02~ bleibt als
einzige Moglichkeit die Gruppe Pm3n{Internat. Tables,
26) in der Zn** und O die folgenden Punktlagen der

Symmetrie 42 m einnehmen.

{176 )
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Fiir diese Strulktur. die in Abb. 6 dargestellt ist,
ergeben sich Zn-0 (1.91 A) und 0-0 (2.7 AY Absts-
nde, die mit den entsprechenden Abstinden im Zinkit
(1.97 A baw. 2.64 A) gut {ibereinstimmen.

Die Kocrdination ist wic iblich tetraedrisch, wobel
allerdings die Verkniipfung derTetraeder iiber gemeinsa-
me Kanten erfolgt.

Die Tetraeder sind jedoch stark verzerrt mit Winkeln
von 907 und 120° statt 109 °.

Die Verzerrung kann weder durch ionogeme noch
durch homéaopolare Bindungskriifte erklart werden.

Die vorgeschlagene Struktur besitzt die folgenden

Ausloschungen:
hkl: A=2n+1 2n+1 2n
k=2n+1 oder 4nt2 oder Zn
{=2n qn 2 nete.

Diese Ausloschungen sind nicht erfiillt.

Allerdings tritt die Verletzung der Ausléschungsregeln
nur in den dufleren Reflexen auf die innerhalb der
MeBfehlergrenze auch anders indiziert werden kdnnen.

Insgesamt erscheint dic Existenz der hier abgeleiteten
Struktur des Zn(), schon wegen den stirken Verzerrun-
gen der ZnQOy-Tetraeder, als sehr unwahrscheinlich,

Da diese Struktur die cinzige ist, die unter der An-
nabme eines kubischen Kristalls mit ag=5. 40 A abgeleitet
werden kapn, mufi auch die Existenz des kubischen
Zn0 mit diesem Gitterparameter als fraglich angesehen
werden.

Die aus Butanol hergestellte Probenserie ZnQO (C})
konnte jedoch mit guter Zuverldssigheit kubisch indiziert
wetden.
ob das

Material ZnO(C) tatsachlich die angenommene Zusam—

Somit mufi hier diz Frage gestellt werden,

mensetzung besitzt.
Zwar ist aufgrund des Herstellungsverfahrens dieser
chemische Bestand sehr wahrscheinlich, doch konnte er,

wegen der aubBcrordentlichen geringen Probenmengen,
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nicht eindeutig sichergestellt werden.

Das cinzige hier anwendbare Analysenverfahren, die
Mikrorontgenfluorescent hal die Anwesenheit von Zink
bestitigt, sie 148t jedoch keine Aussage {iber das Vorh-
andensein von Elementen mit Chdnungszahlen kleiner als
i1l (Natrom) zu,

Ts kann anhand der verliegenden Ergebnisse auch
nicht entschieden werden. ob die hier festgestellte Phase
wit der von Radezewsky gefundenen identisch ist. Zur
endgiiltigen Klirung dieses Problems maBten réintgenog-
raphische Untersuchingen an gréBeren Kristallen oder

Substanzmengen durchgefithrt werden.

Strukturvorschlag einer kubischen ZnO-

Modifikation mit ¢y=5.40 Aund 2=g

(Zahl der Formeleinheiten)

a) Riumliche Darstellung einer
Elementarzelle

b} Koordinationspolyeder des Zn
(Tetraeder)

6. Zuwsammenfassung

Es ist jedoch wahrscheinlich, daB die Agaregatteile-
hen der in Butanol bebandelten Probe ZnO(C), deren
Interferenzen simtliche kubisch (ay=5.40A) indiziert
worden kénnen. aus ZnQO bestehen,

Unter der Voraussetzung, dal die Aggregatteilchen
der Probe ZnO{C) aus ZnQ bestchen,
Ergebnisse wie folgt zusammenfassen:

1. Die Aggregattoilchen, die beim Abzichen der Zn-
Schmelze avf dem Zn-Filmentstehen konnen und

lassen sich die

A4 Azx 197

deren GrbBe im Bereich unter 100A liegt, bestehen
aus einer kubischen Modifkation des ZnO mit ap=
5. 40 A.

Diese Agaregate gehen beim Frhitzen im Elektro-

ra

nenmikroskop bel 500 °C in einzelne Teilchen her.
. Die Tatsache, daB die kubisch indizierten Reflexe

a

von Aggregatteilchen mit denen des auf 500°C

crhitzlen Beugungsdiagramms nicht vollig {berein-

stimmen, konnte anl eine Strukturinderang bei
500 °C hinswcisen.

4. Die einzeln liegenden Teilchen wurden durch wrei-
texes Erhilzen von 500°C auf G00°C grober, weil
die sich berihrenden kleinen Teilchen zusammensi-
ntern.

dafi diese

kubische Modifikation des Zn0 mit der von Rad

czowski postulierten identisch ist.

5. Fs kenn nicht aunsgeschlossen werden,
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