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Strukturna analiza ploskovnih napak v oksidni keramiki

Structural Analysis of Planar Faults in Oxide Ceramics
Recnik A, D. Kolar, IJS, Ljubljana

Razvoj mikrostrukture keramike je v veliki meri odvisen od pretirane rasti nekaterih zrn.

Ta fenomen opazimo v razlicnih oksidno-keramicnih sistemih. Podrobnejsa preiskava
mikrostruktur taksnih keramic¢nih materialov pokaze, da je pretirana rast zrn v vecéini
primerov povezana z nastankom ploskovnih napak v pretirano zrastlih zrnih. Ploskovne
napake so obicajno visoko urejeni defekti znotraj kristalne mreze gostiteljskega kristala.
Glede na njihove strukturne znacilnosti jih imenujemo avojCki, antifazne meje, inverzne
meje in lahko nastopajo posamezno ali pa tvorijo domenske strukture, ki se v posebnih
primerih urejajo v obliki novih faz. Najorimernejsa metoda za analizo njihove strukture je
kombinacija kvantitativne visokoloéljivostne transmysijske elektronske mikroskopije (HRTEM)
in spektroskopije izgube energije elektronov (EELS) na karakteristicnih energetskih robovih
(ELNES) ter elektronsko disperzijske rentgenske spektroskopije (EDX) na meji defekta.,

S tem pristopom je mogoce rekonstruirati strukturo ploskovne napake ter dolociti lege
posameznih atomov okrog tak$ne meje. Rezultati strukturne analize dajejo povsem nov
vpogled v naravo teh defektov in posredno omogocajo zanesljivejSo interpretacijo
mehanizmov njihovega nastanka. Glavni poudarek pri raziskavah je bil na analizi strukture
(111) dvojcka v BaTiO;. Poleg tega smo proucevali podobne ploskovne napake v sistermih
CaTiOy/SrO in ZnO/Sb,0;. V vseh treh oksidno-keramicnih sistemih namreé opazimo
nastanek urefenih defektnih struktur (dvojcki, inverzne meje, antifazne meje), ki vplivajo na
razvoj mikrostrukture keramike.

Klju¢ne besede: ploskovne napake, kvantitativna HRTEM analiza, BaTiO., Ca Ti0O;, Zn0O

In several oxide-ceramic systems a microstructure development is strongly influenced by
the occurrence of discontinuous grain growth. A detailed study of this phenomenon shows
the exaggerated growth to be in the most cases associated with the occurrence of planar
faults in such grains. Depending on their structural features planar faults are classified as
twins, antiphase boundaries or inversion boundaries appearing either as individual defects
along preferential planes or forming more or less ordered domain structures in a host
crystal. The information about the structural and compositional properties of planar faults
can be obtained employing the quantitative high-resolution transmission electron
microscopy (HRTEM) combined with spatially resolved electron energy loss spectroscopy
(SREELS) of the characteristic energy edges (ELNES) in the vicinity of such interface.
Quantification of HRTEM and EELS data results in a detailed information about the
orientation of the host crystal blocks, atomic-column positions in the interface in selected
projections, rough atomic-column displacements, chemical composition of the defect plane
and in some favourable cases also the oxidation state of the investigated atoms.

Key words: planar faults, quantitative HRTEM analysis, BaTiO., Ca Ti0O,, ZnO

1. Opis problematike

Vpliv ploskovnih napak ni mikrostrukturo in s tem posred-
no na lizikalne lastnosti keramicnih materialov je. odvisno od
sistema, precej dobro poznan, zelo malo pa je znanega o meha-
nizmih nastanka takSnih defektov, Da bi lahko s precejénjo
mero zanesljivosti dolo¢ili mehanizem tvorbe  dolodene
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ploskovne napake v nekem sistemu, ne zadodta zgolj pozna-
vanje pogojev priprave materiala, pod katerimi se takini defek-
ti pojavljajo, ampak moramo predyvsem poznati njihovo dejan-
sko strukturo ter kemijsko sestavo. Le na ta nacin je mogode
opredeliti ali je opazovana nupaka le posledica deformacije
Kristala ali je le-ta transformacijske narave ali pa je nemara
nastala hkrati z rastjo zma. Ko nam je mehanizem nastanka
napake poznan, lahko proces priprave keramike ustrezno pri-
lagodimo zahtevam koncnega proizvoda.
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1. Dyvojcki v BaTiO,

V BaTiO, so [111] dvojcki pdrocie intenzivnih raziskay
zadnjih trideset let. Mnogi avtorji jim pripisujejo glavno viogo pri
pojavu pretirane rasti v BaTiO, Keramiki. V vecini pretirano
srasthh zm' najdemo | 111] dvoiticne meje. Najbolj pogosti so
enojni (111) dvojeki, ki se raztezajo preko celega zrna, velikokrat
pa je opaziti tudi razlicne njihove kombinacije od katerih so naj-
pogosie)ii tako imenovant lamelm dvojcki, kjer gre za hkratno
pojavljanje dveh paralelnih dvogckov v obhiki lamele. Rastni
mehanizem lamelnih dvojckov je v hiteraturi Ze precej dobro
obdelan'. mediem ko je o nastanku teh napak bolj malo znanega.
Med moznimi izvori dvojckov v BaTiO, keramiki je lahko nadin
priprave izhodis¢nega praha, Pokazalo se je. da priprava BaTiO.
prahu po postopku kalcinacije BaCO, in TiO, zmesi, privede do
nastanka Stevilnih (111} dvojckov v izhodisénem prahu’. To pa
ne razlozi dejstva, da je mogoce na Stevilo dvojckov vplivati tudi
Kasneje. v procesu sintranja. Nastanek | 111) dvojckov so neka-
teri avtorji poizkusali razloziti s koalescenco BaTiO, zm v ori-
entacijo. v Kateri se z ustreznima {111} ploskvama Kristalita
spojita v (111) dvojéek’. Podobno razlago so ponujali tudi za
nastanck lamelnih [ 111} dvogckov in svoje predpostavke potrdili
Z 1izraduni na osnovi statisticne termodinamike.

Jugle je med prvimi poazkusal razloziti nejasnosti v zvezi 2
mehanizmom nastanka | 111} dvojékov v BaTiO, s proudeva-
njem kristalografskih zakonitosti dvojcicenja’. Ugotovil je, da je
Stevilo dvojckov pod redukeijskimi pogoji sintranja bistveno
vefje Kot pri sintranju na zraku, medtem Ko povecani tlak in
temperatura sintranja nista vplivala na nphov nastanek. 1z tega
¢ zakljugil, da so te napake rastnega in ne deformacijskega
izvora. Na osnovi knstalografije BaTO, je prvi predlagal struk-
turni model (111 dvojéka, kjer je meja dvojcicenja ravnina
gostega sklada Ba-O,. TiO, oktacdri naj bi se na tej ravnini
stikali s ploskvami in ne z oglisé kot v perovskKitni strukturi
BaTiO.. Na ta na¢in nastane heksagonalni zlog, ki je znacilen za
heksagonalno modifikacijo, osnovni dvojciéni elementi pa so
pari TiO, okwedrov s sestavo Ti,0,. Nastanck dvojékov pod
redukcijskimi pogoji sintranja je povezal z zelo verjetnim na-
stankom Ti ™ ionov, ki naj bi po njegovem mnenju zasedali
oktaederske polozaje v Ti.O, skupinah namesto visoko pola-
riziranih Ti'** jonov.

Kasneje so Eibl et al.” predstavili dva mozna stomistiéna
modela (111) dvojcitne meje. Pri enakem vektorju premika je
lahko dvoj¢itna meja ravnina gostega sklada Ba-O, ali pa kar
Surikrat manj zasedena ravnina samih Ti, Glede na sorodnost s
heksagonalno modifikacijo BaTiO; so avtorji predlagali Ba-O,
ravnino kot najverjetnejSo ravnino dvojicenja. V enem zadnjih
del s tega podrocja so Krafevec et al.” bogate faze Ba,Ti, 0, ki
je tudi sicer zaradi prebitnega TiO, pri sintranju BaTiO,
keramike vedno prisotng, Na osnovi tega modela so avtorji
ponudili moZno razlago za nastanek {111] dvojékov in pojav
pretirane rasti v BaTiO, keramiki. Pri tem ostancjo odpria
naslednja vprasanja:

Kaksna je dejanska struktura (111) dvojéka v BaTiO, - ali je
to zrcalni dvojek z dvojcicno ravnino gostega sklada Ba-0*°
ali z ravnino samih Tt ali pa je res tretja moznost. da je na meji
dvojcka prisotnih nekaj plasti s Ti bogate faze” Ba,Ti,0,?
Kako se odraZajo redukcijski pogopi sitranja na sestavi
dvojika? Kuko nastanejo (111) dvojéki in zakaj véasih nasto-
pajo v parih?

1.2 Anrifazne meje v Calio),

Antifazne meje, poznane tudi pod imenom Ruddlesden-
Popperjeve plasti so pogost nacin kompenzacije nestehiometri-

Jje zaradi prebitne koli¢ine oksidov pri zemljoalkalijskih tita-
natih s perovskitno strukturo. Oksidne plasti, razporejene po
[ 100} ravninah so bile prvié opisane v sistemu SrTi0 /SrO), kjer
nastopajo v obliki posameznih defektoy ali pa urejeni v poli-
tipoidne faze homologne serije Sr,,,T1,0..., (Sr,Ti,0,,.
SrT1,0, in Sr,Ti0O,), ki se razlikujejo po Stevilu perovskitnih
blokov na eno oksidno plast. Taksni planami defekti so wdi v
sistemu CaTiOy/SrO. Fujimoto et al.” so na  sistemu
(S1,,Cax, 04, ., TIO, proucevali nacin vgradnje prebitnega
oksida (Sr.Ca)O v ABO, strukturi, kjer obi¢ajno Ca ali Sr zase-
data A mesta in Ti B mesta. Z uporabo metode za dologitey
zasedenosti znacilnih - kristalografskih mest na osnovi rent-
genske  mikroanalize  povecanega  tuneliranja  elektronov
(ALCHEMI) so ugotovili, da se prebitna Ca in Sr v tem siste-
mu ne verajujeta na B mesta, Vecina prebimega (Sr.Ca)O naj
bi se veradila v obliki Ruddlesden-Popperjevih plasti. kar so
potrdili s HRTEM posnetki,

Nejasnosti v zvezi 2 nacinom vgradnje SrO v sistemu
CaTiOJ/SrO so v veliki meri odpravili Elcombe et al.” v Studi-
Ji politipoidov homologne serije (Ca,Sr, ,),,,T1,0,,.,. Ugoto-
vili so, da se oktaederski zamik TiO, skupin v ortorombski
strukturi CaTiO, z dodatkom SrO zmanjSa zaradi varadnje Sr
namesto Ca na A mestih. Politipoidi so tako. po zgledu na
Ruddlesden-Popperjeve plasti, sestavljeni iz n-perovskitnih
blokov (Ca.Sr)TiO, koherentno zras¢enih s posameznimi CaO
plastmi s sestavo kamene soli. Se vedno pa je ostalo odprto
vprasanje ali to velja tudi v primeru posameznih ploskovnih
napak. Ki niso urejene v politipoidne faze. Na osnovi po-
snetkov  transmisijske elektronske mikroskopije (TEM) in
kristalografskih relacij med CaTiO, in SrO so Ceh et al.
ponudili tezo, da se SrO vgrajuje v mrezo CaTiO, v obliki
Ruddlesden-Popper plasti. Poleg tega so ugotovili, da obstoja.
glede na orientacijo posameznih blokov CaTiO., veé razliénih
tipov teh napak. Ustreznega odgovora o dejanski sestavi teh
defektov v literaturi ni in ostajajo nepojasnjena naslednja
vprasanja:

Kaksna je struktura posameznih ploskovnih napak v
CaTiO,” Ah je zaradi prebitka SrO na ravnini defekta plast SrO”
ali je kot pri politiopoidih homologne serije (Ca Sr, )., Ti 0, .,
na meji vendarle CaO in se Srvgrajuje namesto Ca na A mesta™

1.3 taverzie meje v £n0

Inverzne meje so pogost pojav v vanstorski ZnQ/Sh.0,
keramiki. ZnO knstalizira v necentrosimetriéni, wurtzitni,
strukturi s heksagonalno osnovno celico. Pri proudevanju
mikrostruktumih lastnosti ZnO keramike z dodatkom Sbh,0, sta
Trontelj in Krasevec" odkrila ploskovne napake v bazalnih
ravninah ZnO. Z uporabo TEM sta jih identficitrala kot zlo-
govne napake v obliki monoatomarne plasti z Sh bogate sekun-
darne faze, ki naj bi bila posledica reakeije Zn0O in Sh.O, v
zacetni fazi sintranja, KasnejSe Studije so v veliki meri potrdile
te predpostavke. Tako sta Senda in Bradt'' na osnovi kristalo-
grafskih relacij med wunzitno strukturo ZnO in spinelno struk-
wro Zn.Sb.0,, zakljuéila, da so omenjeni defekti v resnici
inverzijski dvojcki, oziroma inverzne meje, s tako imenovano
glava-glava Konfiguracijo Zn0O, tetraedrov ob meji ploskovne
napake.

Do podobnih zakljuckov sta prisa wdi Kim in Goo", ki sta
se inverzijskih dvojékov v ZnO lotila s kvantitativno HRTEM
analizo. Primerjava eksperimentalnih HRTEM posnetkov s si-
mulacijami na osnovi razliénih struktumih modelov inverzne
meje sta dala prednost glava-glava Konfiguraciji pred rep-rep
konfiguracijo. Posebnost njunega prispevka je, da sta inverzne
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meje nasla v Cistem Zn0) in pa osnovi te predpostavke zgradila
Zadnpe raziskave 2 EDX in EELS
so pokazale prisotnost do ene atomarne plasti Sh ny
Fako pri problematiki inverznih mej ni

vse predlagane modele
analizo
mnverzni meji
pojasnjeno:
Kaksna je dejanska smer polame osi wurtzitne strukture
Zn0 na vsaki strani inverzne meje? Al je mogode predpostavko
o glava-glava'' Konfiguracijt Zn0, tetraedrov dokazati? Al ti

defekii res nastajajo brez prisotnosti Sh'= ali pa je Sh sestavni

del strukure inverzne meje!

2. Rezultati in diskusija

Eksperimentalno delo je bilo opravljeno na konvencional

transmisigshem elektronskem mikroskopu JEM-2000FX
ter visokolocljivostnem mikroskopu JEM-40DDEX s totkovno
[Zhajajol 12 eksperimentalnih HRTEM
posnetkoy in podatkov o sestavi na osnovi EELS in EDX analiz

nem
loc¢hivosto 0,16 nm

je bilo mogoce predpostaviti strukturne modele planarnih defek
tov in jih s shikovoimi simulacijami za set eksperimentalnib
parametroy preverni.

2.1 Lokalna strukwea (1) dvojcka v BaTio

kvantitativne HRTEM
struktura (111) dvojcka v BaTiO, Kjer je dvoj¢icna ravnina gosti
sklad Ba-O
lov, pri Katerima je dvojcicna meja sestavljena iz samih Ti™ ali
1z nekay plasti Ba, Ti 0", ne
HRTEM posnetkom in ju zaradi tega lahko razumemo kot
neveljavna, Glede na eksperimentalno dejstvo, da se i defekti
mnozicno pojavijajo pri sintranju pod redukeijskimi pogoii,

Na osnovi unahize" je dolotena

Slikovne simulacije na osnovi strukturmih mode-

ustrezata eksperimentalnim

obstoja precejsnju verjetnost. da je tudi sama dvojcicna meja v
stanju. analizo
valencnega stanja Ti 1onov ob dvojcicni meji' . Z EELS merit-

reduciranem Predpostavka je potrjena 2
vami pri L., robu za Ti je ugotovljen premik K nizjim energi
jam, Kar poment, da je valenca Ti ionov ob dvojéiéni meji 3+
in ne 44+ Kot je to v preostalih delih BaTiO, kristala'®, Razlika
v naboju se zelo verjetno kompenzira 7z nastankom Sibko
lokahiziranih Kisikovih vrzeli v dvojcicni ravning (slika 1),

Ni osnovi strukturnih in spektroskopskih podatkov ter pra-
vil nastajanga [111] dvojckov v BaTiO, keramiki je pred-
postavljen mehanizem nastanka teh defektov. Zma BaTiO), se
zacetni fazi sintranja povrsinsko reducirajo. Ker je rast zm pn
temperaturah okrog | 100°C $e zanemarljivo majhna, je dovolj
Casa za vzpostavitev ravnoteznith Koncentraci) nastalih Kisikovih
vrzel po povisimi BaTiO, zm. V primeru druZine | 111
ravinin s sestavo Ba-0), so te vrzeh zelo mobilne in se lahko celo
ureggo. Najmizja mozna urejena sestavi, glede na enoznacnost
va zloga Ba-O,, j¢ Ba-O
Taksna s Kisikom deficitna plast ne nudi ved identiénih pogojey

Kisikovih polozajev v ravnini gost

n postane ovira za nadaljevanje monotonega perovskitnega
strukturnega vzorca BaTiO, knstala. Tu verjetno lezi vzrok. da
naslednja plast Ti ne
polozajev, ampak mesta, ki so znacilna za Ti.0O, koordinacijske
skupine. Razlika v naboju, ki1 je nastala s kisikovimi vrzelmi

cavzame pncakovanih perovskitnih

se uravna s prerazporeditvijo elektronov v Ti valencnih orbita-
lah, Kjer vsak Ti™ iz sosednyih dveh Ti plasti ob Ba-O ravni
ni. prispeva po en elektron iz zunanjega valenénega pasu
obstojeco Kisikovo vrzel in se¢ sam pri tem reducira v Tr”
S tem se spremeni tudi sestava nastajajocih oktaedrov s skupni-
mi ploskvami ni Ba-0,| 1.0,
koordinacija Ti ionov v teh skupinah nespremenjena, Pray e

skupine so osnovni element (111) dvojcicne meje'” v BaTiO

sravmng v pri cemer ostane
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Figure 1: (4) Experimental HRTEM micrograph with

ctural model of (|

v lared

image based on the proposed (b) unrelaxed s

BaThO

twin boundary i

Pri visjih temperaturah, ko pride do difuzije v irdnem stanju

naneSeni material na taksmh povetinah Kristalizira, zaradi

defekmega zloga na (111) ravninsh, v edini moZni, dvoicicn
orientaciji glede na oniginalni knistal BaTiO,. Odvisno od mor
fologije osnovnih knstalitov nastajajo enojni dvoicks, ali pa
katerakoli od opazenih dvojéitnibh kombinacij. Razli¢ne kon
binacije parov dvojékov (ostrokotni ali topokotni ali 108
m paralelni ali 180%) so posledica ugodne morfologije osnoy
nih kristalitov BaTiO,. Tako je na primer paralelni par [ 111
dvogckoy posledica tvorbe dvojcicnega zloga na dveh naspror-

nih oktaederskih ploskvah Kristalita
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Nadale
letmma | 111} dvojckoma podobna pretiram rasti heksagonad
neea polimorta BaTiO

vzdolZ dvoicicnesa zloga. (1) tvorba takSnega zloga je Se pose

¢ hilo ugotovljeno. da je pretirana rast zm s pard

V obeh primenh ¢ (1} rast pavecana
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Figure 2: (i) Experimental HRTEM mucrograph with simulated image
based on the proposed (b) unrelaxed structural model of antiphase

bej izrazita pod redukcijskimi pogogi sintranga i (i) struktuma
podobnost dvojcicnegy ter heksagonalnega zloga KaZe na
sorodnost teh dveh pojavoy
2.2 Lokalna struknera antifazath mej v Cali

V sistemu CaTiOJ/SrO prihaja do pojava planamih defek
tov. ki so posledica nestehiometrije. povezane z dodano prebit

no kohi¢ino SrO. Nestehiometrija v 1em sistemu se kKompenzira

s tvorbo planarnih defekiov v | 100} perovskitmh ravimah™ K

kaze na dejstvo, da je pri wemperatun nprhovega nastanky
CaTiO, kubiden in tako so te ravnine energetsko ekvivalenine

Defektr se odvisno od temperature sintranja zdruzujejo v pra
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Stika 3: (x) Eksperimentalni HRTEM posnetek 2 insertom simulinune
slike na asnovi predpostavijenega (b) nerelaksiranega modela inverzne
meg v Zn0)

Figure 3: (1) Experimental HRTEM micrograph with simulated image
based on the proposed (b) unreliaxed structural model of inversion
houndary in Zn0
vokotne vzorce ali pa v visoko urejene politipoide. Na osnovi
EDX in EELS mnalize™
tracija Ca na meji defekta m prisomnost Srov gostiteljskem
kristalu CahhO
plasti na antifazni meji

je bila ugotovljena povisana koncen-

Kar zavraca  predpostavko o eksistenct SrO

Kvantitativia HRTEM analiza je potrdila strukturo pla-
namih defektov, pri Kateri gre za Koberentno zrascanje dveh
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perovskitnih blokov (Ca.Se)TiO, preko vmesne CaO plasti, Na
ty nacin preideta dva sosednja perovskitna bloka preko meje
defekta v antifazni polozaj (slika 2). V (Ca.SrTiO, knistahih so
bili odkriti trije tipi antifuznih mej™, ki se med seboj razlikuje-
10 po onentaciji c-osi perovskitmh blokoy.

2.3 Lokalna struktwra inver=ne meje v Zn0

Pogosto opazeni planami defekti v vanstorski Zn0/Sb.0O.
keramiki, imenovani inverzne meje, lezijo pretezno v bazalnih
ravninah Kristalov cinkovega oksida, Struktura inverznih mej
doslej Se ni bila ustrezno opisana kot tudi ni bila poznana dejan-
skit smer ¢-osi Zn0O Kristalov na vsaki strani inverzne meje. Na
konvencionalnem JEM-2000EX mikroskopu je bila razvita
posebna metoda za doloCitev polame osi necentrosimetricnih
kristalov', kar je pripomoglo k dolo¢itvi smeri c-osi ZnO
Kristalov ob inverzni meji. Izkazalo se je. da kaze polarma os
Kristalov proti ravnini planamega defekia kar potrjuje glava-
glava konfiguracijo''.

Z EELS meritvami je bilo ugotovljeno. da je na sami meji
defekta prisoten Sh v mnozinah do ene atomame plasti'', Na
osnovi teh ugotovitey ter 2 upoStevanjem strukturnih posebnosti
s HRTEM posnetkov je bil postavljen struktumi model inverzne
meje. pri Katerem je razmerje SbiZn=2:1 za sestavo
[SbZn,0,]" oktaederske plasti inverzije™. Ujemanje HRTEM
slikovnih simulacij na osnovi predpostavljenega modela 2
eksperimentalnimi mreznimi slikami tega defekia je zadovolji-
vo. kar potrjuje veljavnost predlaganega stuktumega modela
(slika 3). Po drugi strani je mogode model, ki ne vkljucuje Sh
ionov na meji defekta’, zavredi, ker slikovne simulacije tega
modela v nekaterih Knstalografskih projekeijah ne sledijo
eksperimentalnim mreznim shikam,

3. Zakljucek
V preiskovanih oksidno-keramiénih sistemih so bili na
osnovi kvantitativine HRTEM in EELS dolocene strukture opa-
zovanih ploskovnih napak. Nerelaksirani strukturni modeli
imajo v posameznih primerih naslednje znacilnosti:
® (111) dvojcek v BaTiO, je zrcalmi koherenini dvojéek v
ravaini gostega sklada Ba-O,. Posledica dvaojcicenja v tej
ruvnini je heksagonalni zlog preko meje defekra, Na vsaki
strani Ba-O; ravnine sledita plasti Ti. ki nastopajo v oksi-
dacijskem stanju 3+, Naboj na dvoj¢ku se kompenzira z
nastankom Kisikovih vrzeli v mejni plasti Ba-0.. s sestavo
Ba-0, (C1),. dejanska sestava ploskovino razmejenih
TiO, oktaedrov na heksagonalnem zlogu pa je od tod
[(Ti",0, (70,0, 12 ugotovljencga sledi, da so (111)
dvojcki v BaTiO, rastnega izvora in so posledica redukcij-
skih pogajev sintranja.
® Antifazne meje v CaTiO; so Ruddlesden-Popperjevega
tipa s plasgo CaO na meji defekia. Dodani SrO se vgraju-
Je kot St na perovskitne polozaje namesto Ca™ ta pa se s
prebitnim O izloca kot CaO na antifaznih mejuh. Defekti
so pri niZzjih temperaturah sintranja neurejeni in potekajo
po perovskitmih [ 100} ravaninah, medtem ko se pri visjih
temperaturah urejajo v obliki (Ca,Sr, ), Ti.O, ., poli-
tipoidnih faz,
® lnverzne meje v ZnO so koherentni inverzni (0001) dvojé-
ki z glava-glava kofiguracijo. V mejni plasti je prisotna
vecja koli¢ina antimona kar je posledica dopiranja Zn0 2
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Sh.O.. Sestava mejne plasti je [Sh.Zn.0,]" . Kjer sta
Kationa oktaedersko Koordinirana s O, Konfiguracije rep-
rep v preiskovanih materialih ni bilo opazin,
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