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The chalcogenides of Ag and Pd occur in nature as miner-
als or poorly characterized phases in various geological en-
vironments. The Ag-Pd tellurides can be found in
association with mafic or ultramafic igneous rocks in com-
plexes like Sudbury (Canada), Norilsk (Russia) or Salt
Chuck intrusion (USA) among many other deposits [1].
The Ag-Pd seclenide AgyPd;Se, (known as a mineral
chrisstanleite) was observed e.g. from carbonate veins in
Torquay (England), from Tilkerode in eastern Harz Moun-
tains (Germany) and in uranium mineralization in Pfed-
bofice (Czech Republic) [1]. The Ag-Pd sulphides were
reported from the Duluth Complex [2] and Norilsk (Rus-
sia) [3]. In order to understand the formation of these min-
erals and phases at natural conditions and predict possible
new minerals, the systems Ag-Pd-S/Se/Te were experi-
mentally investigated at selected temperatures. The evacu-
ated silica glass tube technique was used for the synthesis
of all phases. The experimental products were investigated
by means of optical and electron microscopy, electron
microanalysis, powder and single-crystal X-ray diffraction

techniques.
Up to date, twelve Ag-Pd chalcogenides (AgsPd;Te,,
PdisAgoTey, (Pd,Ag)sTe, (Pd,Ag)sTes, (Pd,Ag)sTe;

Ag2Pd3S€4, AgPd3SC, (Ag,Pd)zzs€6, Ag7Pd73Sezo; AgdeS,
AgoPd;S, Ag;Pdi3S4) have been synthesised and most of
them have been structurally characterized. One new min-
eral (lukkulaisvaaraite - Pd4Ag,Teq) has been also de-
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scribed. The research revealed strong different
coordination preferences of palladium and silver in these
compounds. While the palladium atoms prefer the square
planar or octahedral coordination, the silver atoms show
larger variability in their coordination environments. The
character of crystal structures also varies from the three-di-
mensional framework structures to the phases with a lay-
ered structure. Compounds with strong metallic behaviour
were also observed. The number of direct Pd-Pd, Ag-Ag
and Pd-Ag contacts is a function of the metal:chalcogen ra-
tio. The limits of Ag for Pd substitution were extensively
studied at various temperatures. In the Ag-Pd-Te and
Ag-Pd-Se systems, the Ag for Pd substitution occurs in
compounds with high metal: Se(Te) ratio. The maximal
range of this substitution (i.e. 34 - 56 wt. % of Ag) was de-
tected for the (Ag,Pd)y2,Ses solid solution. Relevant ana-
logical structures containing Cu and alkali metals will be
discussed.
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We solved the structure of various kinds of alcohol (metha-
nol and ethanol is presented) into Sr phosphonate layers [1]
with  summary formula Sr(C¢HsPO;)*H,O-CH;0H
(C,HsOH, respectively) by molecular simulations methods
[2, 3]. These calculations are suitable for studying of vari-
ous arrangements and positions of the methanol (ethanol)
molecules in the interlayer space of the Sr host layer to ob-
tain a detail view into mutual interactions between phenol
rings of Sr layers and methanol (ethanol) in the large super-
structures. Samples were prepared, described and experi-
mentally characterized at The Joint Laboratory of SSCH at

the University Pardubice and results from experimental
measurements were used as a base for procedure prepara-
tion and for verification of simulation results [4, 5].
Parameterization and building of the layers was done
on the base of single crystal data. Supercell of 2a x 2b x Ic
was prepared and space group was changed for calculation
from Pn21a (Pbcen for ethanol) to P1. Strontium layers ex-
cept of phenol rings were kept rigid and methanol (ethanol)
molecules were without any constraints. Water molecules
were not inserted into calculation for methanol and several
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Figure 1. 2a x 2b x 1c¢ supercell of 32 x [Sr(C¢HsPO3;) CH;0H]
along y-axis view. Sr is green, P is pink, O is red, C is grey and H
is white.

Figure 2. 2a x 2b x lc supercell of 32 x [Sr(C¢HsPOs)e
(7/16)H,0 ¢ C,HsOH] along z-axis view. Sr is green, P is pink, O
is red, C is grey and H is white.

water molecules were calculated for structure with ethanol.
Model was optimized in Compass force field [6] and
charges were calculated by Charge equilibration approach
[7]. Nonbonding energy was calculated by Ewald summa-
tion method [8] with accuracy 0.001 kcal/mol, cutoff 0.6
nm. Calculation was run for various initial positions and ar-
rangements of methanol (ethanol and water) molecules
with respect to Sr atoms. They were partially immersed
into Sr cavities or placed just above Sr atoms in initial mod-
els. Several optimization procedures were tested with dif-
ferent values of pressure or temperature, values of

convergence parameters, etc. The procedures and models
with good agreement between calculated and experimental
results are presented for two types of Sr layers.

The figure 1 shows the 2a x 2b x 1¢ supercell of Sr type
I with the most probable arrangement of methanol and with
minimum energy E = -22168 kcal/mol (E.,, = -23845
kcal/mole; E, 4 = -794 kcal/mol; E, jence = 2516 kcal/ mol;
Evalence-crossterm = -45 kcal/mol) and with cell parameters: 2a
=15.6153 A;2p=17.1918 A; c=28.4910 A; . =B =7 =
90.00 deg. Experimentally determined cell values: a =
7.9270(6) A; b=8.6110(6) A; c=28.33312) A;a=p=y=
90.00 deg.

The figure 2 shows the 2a x 2b x 1¢ supercell of Sr type
IT with the most probable arrangement of ethanol. For ex-
ample minimum energy related to interaction between eth-
anol and surroundings: E = -456 kcal/mol (E.,y = -497
kcal/mol; E,q4,, = -102 kcal/mol; Esence = 186 kcal/mol; E, .
lence-crossterm = -43 kcal/mol) and with cell parameters: 2a =
17.28 A;26=29.62 A; c=15.80 A; o.=p =v=90.00 deg.
Experimentally determined cell values: a = 8.640(3) A; b=
29.627(4) A; ¢ =7.859(2) A; o.= B =7 =90.00 deg.

1. A. Clearfield, K. Demadis, Metal Phosphonate Chemistry:
From Synthesis to Applications, Cambridge, RSC Publish-
ing. 2012.

2. Materials Studio Modeling Environment, Release 4.3 Doc-
umentation, Accelrys Software Inc., San Diego. 2003.

3. P. Comba, T.W. Hambley, Molecular Modeling of Inor-
ganic Compounds, Weinheim, New York, Basel, Cam-
bridge, Tokyo, VCH. 1995.

4. V. Zima, J. Svoboda, L. Benes, K. Melanova, M. Trchova,
Solid State Sci., 8, (2006), 1380.

5. V.Zima, J. Svoboda, L. Benes, K. Melanova, M. Trchova,
J. Dybal, J. Solid State Chem., 180, (2007), 929.

6. H. Sun, The Journal of Physical Chemistry B, 102, (1998),
7338.

7.  A.XK.Rappé, W.A.Ill Goddard, J. Phys. Chem., 95, (1991),
3358.

8. P.P. Ewald, Ann Phys (Leipzig), 64, (1921), 253.

This work was supported by the Czech Science Foundation
Project No. P106/14-13368S.

© Krystalograficka spole¢nost



&

Materials Structure, vol. 21, no.2 (2014)

67

SL3

Determination of amorphous fraction in partially crystalline materials
URCOVANiI AMORFNIHO PODILU V CASTECNE KRYSTALICKYCH MATERIALECH

M. Cerfiansky

Fyzikélni astav AV CR, v. v. i., Na Slovance 2, 182 21 Praha 8, Ceska republika
cernan@fzu.cz

Stanoveni krystalického a amorfniho podilu je spole¢nym
problémem u vSech materiali, ve kterych mohou koexis-
tovat amorfni a krystalické faze. Obsah amorfnich fazi v
neuplné krystalickych latkach je dtlezitou charakteristikou
téchto materidli, protoze fada fyzikalnich a techno-
logickych vlastnosti zna¢né zavisi pravé na amorfnim
podilu. Difrakéni analyza je jedinou pfimou metodou
k urceni podilu krystalickych a amorfnich fazi. Podstatou
této metody je rozdéleni difrakéniho zdznamu na &asti
odpovidajici krystalickym fazim a na casti odpovidajici
amorfni fazi. Pfitom vSak plsobi velmi nepfiznivé ta
skute¢nost, ze difrakéni zaznam obsahuje fadu rusivych
informaci, jakou je zdznam difrakce spojitého spektra
primarniho svazku, rozptylu primarniho zafeni na
vzduchu, okrajich clon vymezujicich primarni svazek,
nekoherentniho rozptylu atd.

K eliminaci zminénych parazitnich vlivl je zpravidla
nutné provést dalsi méfeni bez méfené¢ho vzorku za jinak
naprosto stejnych podminek. Dodrzeni stejnych expe-
rimentalnich podminek je nutné také pii kalibraci méfeni.
Numerické urceni procenta krystalické nebo amorfni faze
v méfeném vzorku totiz vyzaduje srovnani s néjakym
standardem. Zde se casto uziva dalsi Gplné krystalicky
vzorek. Kromé¢ dal§tho meéfeni za naprosto stejnych
podminek vsak uplné krystalicky standard mize vést i
k jinym problémim. Pfedev§im u nékterych materiala
muze byt velmi obtizné, ne-li nemozné, pfipravit uplné
krystalicky vzorek, ktery by obsahoval faze se stejnou
strukturou, jaké jsou v ¢astecné zkrystalizovaném vzorku.
Béhem krystalizace méfeného vzorku totiz mohou vznikat
metastabilni faze, které se nakonec v Uplné krystalickém
standardu viibec nevyskytuji.

Jednim z feseni je pouziti Gplné¢ amorfniho standardu
[1]. Zde vsak je dulezité to, aby se chemické slozeni
amorfni faze béhem krystalizace nemeénilo. V opacném
pfipadé by se intenzita difrakce od amorfni faze meénila
nejen proto, ze se meéni jeji zastoupeni ve vzorku, ale také
diky zméné jejiho chemického slozeni. To je zvlase
nezadouci v ptipadech, kdy se v amorfni faze méni obsah
tézkych prvku, které maji velkou rozptylovou schopnost
[2].

Dal$im moznym feSenim je pouziti n¢které z metod,
vychézejicich ze strukturné nezavislych naméfenych a
vypoctenych charakteristik difrakce [3]. Je nutné
zdlraznit, ze vSechny zptisoby stanoveni amorfniho podilu
vyzaduji velmi pfesna meéfeni a mimofadné peclivou
eliminaci parazitnich vlivl. Pouziti klasické fotografické
detekce difraktovaného zafeni u téchto zplsobu neni
vhodné. Vseobecné se doporucuje pouzit monochro-

matické zafeni, pokud je to mozné taky vakuovou komirku
a vypoctem provést korekci na nekoherentni rozptyl [4].

Splnéni vySe zminénych pozadavkid se zatim reali-
zovalo predevsim sestavenim vhodnych experimentalnich
zafizeni. Jednalo se o Goppelovu komtrku s fotografickou
registraci difraktovaného zafeni [5], sestavajici z vétsi
meéfici komurky, uvnitf které byla mensi kalibracni
komiirka. Analogii Goppelovy komirky s elektronickou
registraci zafeni [5] navrhl Alexandr se spolupracovniky.
Dalsi usporadani s difraktomtrem a monitorem navrhli
Krimm a Stein [6]. I v soucasnosti, diky zobrazovacim
folilm, mize byt velmi uZzitetna komirka navrzena
Kochanovskou a Sochtrkem [7], umoziujici zhotoveni
fady snimkd za piesné stejnych expozi¢nich a vyvo-
lavacich podminek.

Z teorie kvantitativni fazové analyzy je znamé, ze
intenzita difrakénich maxim je v prvnim pfiblizeni primo
umeérna koncentraci piislusné krystalické faze ve smési a
totéz plati pro intenzitu koherentniho rozptylu amorfni
fazou [2]. Vzhledem k tomu, ze koeficienty této tmérnosti
jsou pro ruzné faze (a pro rizné reflexe) jiné, neudava
pomér intenzit krystalické a amorfni faze piimo
numerickou hodnotu amorfniho podilu. Casto se viak
definuje stupen krystalinity R a index krystalinity X, jako
podil intenzit difrakénich maxim od krystalické (/.) a
amorfni (/,) faze [8]

R=1/I., X.=L/I+KI,)=1/(1+KR), (1)
kde R je pomér intenzit amorfni a krystalické faze a K je
konstanta. Pro relativni porovnani muze byt polozena
rovna 1. Do vztahti (1) se obvykle dosazuji integralni inten-
sity, pokud by intensity maximalni nebyly piesnéjsi.

K ptevodu veli¢iny X, na absolutni procento krystalické
X, resp. amorfni x, faze ve vzorku je nejlepsi pouzit stan-
dard tplné krystalicky, nebo uplné amorfni. V principu je
mozné pouzit vzorek se zndmym obsahem amorfni nebo
krystalické faze za podminky, Ze struktury amorfni a
krystalické faze v méfeném vzorku i ve standardu jsou
stejné. Existuji také metody urcujici amorfni podil
soucasné¢ u dvou [9] nebo vice vzorkd [10] umoziujici
ziskat absolutni procento amorfni nebo krystalické faze bez
standardq.

V principu existuji dva zakladni zplGsoby na urceni
amorfniho podilu x, [2]. V tom prvnim se ur¢i koncentrace
vSech krystalickych fazi, vétSinou metodou vnitiniho
standardu. Amorfnim podilem je pak rozdil souctu
koncentraci krystalickych fazi od jednicky. Pfi druhém
zpusobu urceni obsahu amorfni faze se urcuje veli¢ina ¢,
primo. Tento zplisob je zalozen na skutecnosti, Ze intenzita
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koherentniho rozptylu od amorfni faze je pfimo umérna
jejimu obsahu ve vzorku. Kfivka amorfniho rozptylu
obsahuje jedno nebo nekolik rozmytych maxim, obvykle v
oblasti niz§ich 0hli rozptylu. Méfeni intensity v tomto
ptipadé vyzaduje narocnou experimentalni techniku,
protoze na rozptyl amorfni faze se superponuje rozptyl
spojitého spektra vzorkem, rozptyl vzduchu, nekoherentni
rozptyl a difuzni rozptyl od tepelného pohybu atomil a od
jejich statickych vysunuti z pravidelnych poloh. Je zadouci
pouzit krystalovy monochromator.

Na ptimé uréeni amorfniho podilu jsou v podstaté dvé
metody — s pomoci standardd nebo bezstandardova. S pom-
oci standardu se amorfni podil ur¢i podle vztahu [11]

Ca= 1- [(IaO - Ia)/(IaO - Ib)]: (2)

kde /.0 je intenzita rozptylu Gplné amorfnim standardem pti
ur¢itém pevném uhlu 26, /, je intenzita rozptylu sledo-
vanym, méfenym vzorkem pod stejnym uhlem a 7, je
intenzita rozptylu smési krystalickych fazi, ktera ma
chemické sloZeni stejné jako amorfni standard. Uhel 260 se
vybira tak, aby rozptyl amorfni faze byl dost vyrazny a
soucasn¢ aby krystalické faze nemély v daném misté néja-
kou reflexi. Méfeni vzorku neobsahujiciho amorfni fazi je
nutnd k zapocteni pozadi zptisoben¢ho vySe zminénymi
pri¢inami.

Bezstandardova metoda na piimé urceni amorfniho
podilu - podobné jako celd obecna teorie uréovani amor-
fniho podilu - je zalozena na zakoné zachovani intenzity
rozptylu [12], [13], ktery tvrdi ze intenzita koherentniho
rozptylu zprimérovana pres cely reciproky prostor,
nezavisi na struktute objektu. Pokud tedy je intenzita dopa-
dajiciho rentgenového zafreni konstantni, je integralni
intenzita zafeni koherentné rozptyleného stejnym mnozs-
tvim latky stejna, bez ohledu na jeji vnitfni strukturu,
zejména bez ohledu na to, jaky je pomér mnozstvi krysta-
lické a amorfni faze.

K experimentalnimu ur¢eni amorfniho podilu existuje
nékolik metod. Metoda Goppela a Arlmana [5] je zaloZzena
na vztahu

htAi
A t1,

kde 7,, resp. I',, je intenzita amorfniho maxima plné, resp.
¢astecné amorfniho vzorku, /g, resp. I', je intenzita reflexe
standardu odpovidajici intenzité 7, resp. I',, ¢, resp. ¢ je
tlouseka Uplné, resp. ¢asteéné amorfniho vzorku.

Metoda urceni indexu krystalinity [8] vychazi ptimo z
jeho defini¢niho vztahu (1), kdy se urci podil intenzity
difrakéniho maxima krystalické faze a souctu intenzit
difrakénich maxim amorfni a krystalické faze. Predpoklada
se, ze 1ze snadno rozlisit intenzity difraktované od amorfni
a od krystalické ¢asti vzorku. K pfevodu na absolutni
procento lze vyuzit napf. méfeni specifickych objemt
amorfni faze V,, krystalické faze V, a méteného vzorku V,
[8]

Xe=[(Va-V)/ (Va=V2)]x 100 %. @)

Posledni vztah tak umoznuje kalibraci mezi relativni
veli¢inou X, a absolutni veli¢inou x,, t. j. urcit K v (1).

Metodu méfeni diferenci intenzity [5], [8], [13] lze
pouzit v piipadé Sir§tho méteného intervalu, ve kterém se
vyskytuje nékolik vyraznych difrakénich maxim.
Rozliseni na difrakci od amorfni faze a krystalické faze je v
tomto piipad¢ zpravidla tézce proveditelné. Zméii se proto
dva referenéni vzorky — jeden s velmi vysokou krysta-
linitou (krystalicky standard - ¢) a druhy s velmi nizkou
krystalinitou (amorfni standard - a) z téze latky jakou je
méfeny vzorek - u. Ve stejnych bodech téhoz intervalu
méfeni se urci diference mezi normalizovanymi hodnotami
intenzit : (/- 1,) a (I.- 1,,). “Integralni” index krystalinity je
pak definovan vztahem

chz[z([u'la)]/[z(lc'la)]> (5)

kde sumace probihaji podle fady vybranych hodnot difrak-
¢nich Ghlu 20 ve zvoleném intervalu. K pfevodu na
absolutni procento krystalické, resp. amorfni faze je nutné
dalsi méteni, podobné jako u pfedchozi metody. Metoda
méfeni diferenci intensity ma kromé jiz zminéné integralni
verze jesté korelaéni modifikaci. Zavislost hodnot y = (/,, -
1) nax = (I.- 1,) se aproximuje pfimkou, jejiz smérnice X,
je “korela¢ni” index krystalinity.

Metoda Hermanse a Weidingera [5], [9] je opét vhodna
v ptipadé kdy Ize rozlisit vyrazné difrakéni maximum
krystalické faze od difrakce faze amorfni, ale v tomto
ptipad¢ je vysledkem absolutni hodnota, resp. absolutni
procento krystalické a amorfni faze. Zakladnim ptedpokla-
dem je, ze se struktura fazi vznikajicich pfi krystalizaci
neméni. Pak je mozné uzit ke kalibraci dalsi vzorek, ktery
nemusi byt ani Upln¢ krystalicky ani upln¢ amorfni,
dokonce nemusi byt u n¢j znamy podil krystalickych a
amorfni faze. Oznacime-li totiz x jako krystalicky podil
v prvnim méfeném vzorku a y krystalicky podil v druhém
méfeném vzorku, je ziejmé (1 - x), resp. (1 - y) podil
amorfni faze v prvnim resp. druhém vzorku. Cislo 4 = x/y
pak mutze znamenat podil integralnich intenzit dané
difrakce krystalti u obou métenych vzorku a ¢islo B = (1 -
x)/(1 - y) se urci spise jako podil vysek prvniho difrakéniho
maxima od amorfni faze u obou métenych vzorkd, protoze
hodnoty integralnich intenzit u amorfni faze by mohly byt
zatizeny vétsimi chybami. Uvedené definice ¢isel 4, B lze
povazovat za soustavu dvou rovnic pro dvé neznamé x, y,
jejichz fesenim vychazi

x=(4—AB)(A-B), y=(1-B)/(A-B). (6)

Z toho lze v principu urcit absolutni procento krysta-
lickych a amorfnich fazi obou vzorkd. Vyzaduje to vsak
opét piesnd méfeni za naprosto stejnych podminek u obou
vzorkd.

Regresni metoda [5], [10] spociva v prolozeni pfimky
pfes body o soufadnicich x = [, , y = I. odpovidajicich
jednotlivym vzorkiim. Tato pfimka vytind na ose /.
hodnotu /0. odpovidajici uplné¢ krystalickému vzorku a
podobné na ose [, hodnotu Iyo, odpovidajici uplné
amorfnimu vzorku. Oznac¢ime-li K = [0, / 11004, Vychazi
pro absolutni hodnotu krystalického podilu [5]
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x.=1/[1+(K/R)], (7)

kde R je stupen krystalinity. Pfednosti této metody je, ze
nepotiebuje zadny standard. Je jen nutné mit nékolik
vzorkl s riznym, i kdyZ neznamym, stupném krystalizace.

Rulandova metoda [5], [8], [ 14] respektuje skuteénost,
ze difuzni rozptyl od teplotniho pohybu atomt a od jejich
statickych vysunuti z pravidelnych poloh, t. j. od
nedokonalosti miizky v krystalické ¢asti vzorku, nelze
jednoduse odecist od namétenych intenzit. Ruland [14]
proto navrhl, aby se pii vypoctu celkové intenzity od
krystalické casti vzorku pouzily strukturni faktory Fp,
které by zohlediovaly odchylky atomd z jejich pravidel-
nych poloh. Formalné to znamena, ze v piislusnych
rovnicich se namisto Etvercli atomovych rozptylovych
faktorti f* objevi F,, coz lze popsat zavedenim funkce
neuspofadanosti D. Pro nedokonalosti krystalové miizky
prvniho druhu, u kterych se zachovava poradek na dlouhou
vzdalenost, navrhl Ruland [15] tvar D = exp(-ks®), coz
dobfe popisuje neusporadanost od tepelného pohybu
atomd a jejich statickych vysunuti z pravidelnych poloh.
Pro nedokonalosti mfizky druhého druhu, u kterych se
potadek na dlouhou vzdalenost ztraci, jako je to napf. u
parakrystal®, se doporuéuje [15]
D =1[2exp (-as)]/[1 + exp (- as’)].

Pro krystalicky podil pak namisto

J. s71(s)ds
x = 0

c

vychazi vztah x, =
s*1(s)ds

Tszlcds Tsz *ds
0 0
2

—38
©n
=
>
&

o =3

_[szlds
0

0

kde stfedovani ¢tvercti atomovych rozptylovych faktora je
provedeno pfes rtizné druhy atoma.

Metoda zalozena na strukturné nezéavislych charakte-
ristikach rozptylu vychazi z pribéhu J(0) intensity
difraktované amorfni ¢asti vzorku, ktery je nutné urcit z
difrakéniho zaznamu. Nasledn¢ se spocte

e\"HFA.\
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kde 0,, je maximalni hodnota thlu © dosazena
v experimentu. Leva veliina souvisi s amorfni fazi a
prava, spoctena pomoci zadkona o zachovani intensity, je
celkovd intenzita nezavislého rozptylu vSech atomil vzorku
bez interference. Podil levé a pravé veliCiny se rovna
amorfnimu podilu.
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