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The chalcogenides of Ag and Pd oc cur in na ture as min er -
als or poorly char ac ter ized phases in var i ous geo log i cal en -
vi ron ments. The Ag-Pd tellurides can be found in
as so ci a tion with mafic or ultra mafic ig ne ous rocks in com -
plexes like Sudbury (Can ada), Norilsk (Rus sia) or Salt
Chuck in tru sion (USA) among many other de pos its [1].
The Ag-Pd selenide Ag2Pd3Se4 (known as a min eral
chrisstanleite) was ob served e.g. from car bon ate veins in
Torquay (Eng land), from Tilkerode in east ern Harz Moun -
tains (Ger many) and in ura nium min er al iza tion in Pøed -
boøice (Czech Re pub lic) [1]. The Ag-Pd sulphides  were
re ported from the Du luth Com plex [2] and Norilsk (Rus -
sia) [3]. In or der to un der stand the for ma tion of these min -
er als and phases at nat u ral con di tions and pre dict pos si ble
new min er als, the sys tems Ag-Pd-S/Se/Te were ex per i -
men tally in ves ti gated at se lected tem per a tures. The evac u -
ated sil ica glass tube tech nique was used for the syn the sis
of all phases. The ex per i men tal prod ucts were in ves ti gated
by means of op ti cal and elec tron mi cros copy, elec tron
microanalysis, pow der and sin gle-crys tal X-ray dif frac tion
tech niques.

Up to date, twelve Ag-Pd chalcogenides (Ag4Pd3Te4,
Pd14Ag2Te9, (Pd,Ag)3Te, (Pd,Ag)8Te3, (Pd,Ag)4Te;
Ag2Pd3Se4, AgPd3Se, (Ag,Pd)22Se6, Ag7Pd73Se20; Ag2PdS, 
Ag2Pd3S, Ag3Pd13S4) have been syn the sised and most of
them have been struc tur ally char ac ter ized. One new min -
eral (lukkulaisvaaraite - Pd14Ag2Te9) has been also de -

scribed. The re search re vealed strong dif fer ent
co or di na tion pref er ences of pal la dium and sil ver in these
com pounds. While the pal la dium at oms pre fer the square
pla nar or oc ta he dral co or di na tion, the sil ver at oms show
larger vari abil ity in their co or di na tion en vi ron ments. The
char ac ter of crys tal struc tures also var ies from the three-di -
men sional frame work struc tures to the phases with a lay -
ered struc ture. Com pounds with strong me tal lic be hav iour
were also ob served.  The num ber of di rect Pd-Pd, Ag-Ag
and Pd-Ag con tacts is a func tion of the metal:chalcogen ra -
tio. The lim its of Ag for Pd sub sti tu tion were ex ten sively
stud ied at var i ous tem per a tures. In the Ag-Pd-Te and
Ag-Pd-Se sys tems, the Ag for Pd sub sti tu tion oc curs in
com pounds with high metal: Se(Te) ra tio. The max i mal
range of this sub sti tu tion (i.e. 34 - 56 wt. % of Ag) was de -
tected for the (Ag,Pd)å22Se6 solid so lu tion. Rel e vant an a -
log i cal struc tures con tain ing Cu and al kali met als will be
dis cussed.  
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We solved the struc ture of var i ous kinds of al co hol (meth a -
nol and eth a nol is pre sented) into Sr phosphonate lay ers [1] 
with sum mary for mula Sr(C6H5PO3)•H2O•CH3OH
(C2H5OH, re spec tively) by mo lec u lar sim u la tions meth ods
[2, 3]. These cal cu la tions are suit able for study ing of var i -
ous ar range ments and po si tions of the meth a nol (eth a nol)
mol e cules in the interlayer space of the Sr host layer to ob -
tain a de tail view into mu tual in ter ac tions be tween phe nol
rings of Sr lay ers and meth a nol (eth a nol) in the large su per -
struc tures. Sam ples were pre pared, de scribed and ex per i -
men tally char ac ter ized at The Joint Lab o ra tory of SSCH at

the Uni ver sity Pardubice and re sults from ex per i men tal
mea sure ments were used as a base for pro ce dure prep a ra -
tion and for ver i fi ca tion of sim u la tion re sults [4, 5].

Parameterization and build ing of the lay ers was done

on the base of sin gle crys tal data. Supercell of 2a ́  2b  ́  1c
was pre pared and space group was changed for cal cu la tion
from Pn21a (Pbcn for eth a nol) to P1. Stron tium lay ers ex -
cept of phe nol rings were kept rigid and meth a nol (eth a nol) 
mol e cules were with out any con straints. Wa ter mol e cules
were not in serted into cal cu la tion for meth a nol and sev eral
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wa ter mol e cules were cal cu lated for struc ture with eth a nol. 
Model was op ti mized in Com pass force field [6] and
charges were cal cu lated by Charge equil i bra tion ap proach
[7]. Nonbonding en ergy was cal cu lated by Ewald sum ma -
tion method [8] with ac cu racy 0.001 kcal/mol, cut off 0.6
nm. Cal cu la tion was run for var i ous ini tial po si tions and ar -
range ments of meth a nol (eth a nol and wa ter) mol e cules
with re spect to Sr at oms. They were par tially im mersed
into Sr cav i ties or placed just above Sr at oms in ini tial mod -
els. Sev eral op ti mi za tion pro ce dures were tested with dif -
fer ent val ues of pres sure or tem per a ture, val ues of

con ver gence pa ram e ters, etc. The pro ce dures and mod els
with good agree ment be tween cal cu lated and ex per i men tal

re sults are pre sented for two types of Sr lay ers. 

The fig ure 1 shows the 2a ́  2b  ́  1c supercell of Sr type 
I with the most prob a ble ar range ment of meth a nol and with 
min i mum en ergy E = -22168 kcal/mol (Ecoul = -23845
kcal/ mole; Evdw = -794 kcal/mol; Eva lence = 2516 kcal/  mol;
Eva lence-crossterm = -45 kcal/mol) and with cell pa ram e ters: 2a

= 15.6153 C; 2b = 17.1918 C; c = 28.4910 C; a = b = g =
90.00 deg. Ex per i men tally de ter mined cell val ues: a =

7.9270(6) C; b = 8.6110(6) C; c = 28.333(2) C; a = b = g =
90.00 deg. 

The fig ure 2 shows the 2a ́  2b  ́  1c supercell of Sr type 
II with the most prob a ble ar range ment of eth a nol. For ex -
am ple min i mum en ergy re lated to in ter ac tion be tween eth -
a nol and surroundings: E = -456 kcal/mol (Ecoul = -497
kcal/mol; Evdw = -102 kcal/mol; Eva lence = 186 kcal/mol; Eva -

lence-crossterm = -43 kcal/mol) and with cell pa ram e ters: 2a =

17.28 C; 2b = 29.62 C; c = 15.80 C; a = b = g = 90.00 deg.
Ex per i men tally de ter mined cell val ues: a = 8.640(3) C; b =

29.627(4) C; c = 7.859(2) C; a = b = g = 90.00 deg.
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Fig ure 1. 2a x 2b x 1c supercell of 32 x [Sr(C6H5PO3) CH3OH]
along y-axis view. Sr is green, P is pink, O is red, C is grey and H
is white.

Fig ure 2. 2a x 2b x 1c supercell of 32 x [Sr(C6H5PO3)•
(7/16)H2O•C2H5OH] along z-axis view. Sr is green, P is pink, O
is red, C is grey and H is white.
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Stanovení krystalického a amorfního podílu je spoleèným
problémem u všech materiálù, ve kterých mohou koexis -
tovat amorfní a krystalické fáze. Obsah amorfních fází v
neúplnì krystalických látkách je dùležitou charak teristikou 
tìchto materiálù, protože øada fyzikálních a techno -
logických vlastností znaènì závisí právì na amorfním
podílu. Difrakèní analýza je jedinou pøímou metodou
k urèení podílu krystalických a amorfních fází.  Podstatou
této metody je rozdìlení difrakèního záznamu na èásti
odpovídající krystalickým fázím a na èásti odpoví dající
amorfní fázi. Pøitom však pùsobí velmi nepøíz nivì ta
skuteènost, že difrakèní záznam obsahuje øadu rušivých
informací, jakou je záznam difrakce spojitého spektra
primárního svazku, rozptylu primárního záøení na
vzduchu, okrajích clon vymezujících primární svazek,
nekoherentního rozptylu atd.

K eliminaci zmínìných parazitních vlivù je zpravidla
nutné provést další mìøení bez mìøeného vzorku za jinak
na prosto stejných podmínek. Dodržení stejných expe -
rimentálních podmínek je nutné také pøi kalibraci mìøení.
Numerické urèení procenta krystalické nebo amorfní fáze
v mìøeném vzorku totiž vyžaduje srovnání s nìjakým
standardem. Zde se èasto užívá další úplnì krystalický
vzorek. Kromì dalšího mìøení za naprosto stejných
podmínek však úplnì krystalický stan dard mùže vést i
k jiným problémùm. Pøedevším u nìkterých materiálù
mùže být velmi obtížné, ne-li nemožné, pøipravit úplnì
krystalický vzorek, který by obsahoval fáze se stejnou
strukturou, jaké jsou v èásteènì zkrystalizovaném vzorku.
Bìhem krystalizace mìøeného vzorku totiž mohou vznikat
metastabilní fáze, které se nakonec v úplnì krystalickém
standardu vùbec nevyskytují.

Jedním z øešení je použití úplnì amorfního standardu
[1]. Zde však je dùležité to, aby se chemické složení
amorfní fáze bìhem krystalizace nemìnilo. V opaèném
pøípadì by se intenzita difrakce od amorfní fáze mìnila
nejen proto, že se mìní její zastoupení ve vzorku, ale také
díky zmìnì jejího chemického složení. To je zvláš•
nežádoucí v pøípadech, kdy se v amorfní fáze mìní obsah
tìžkých prvkù, které mají velkou rozptylovou schopnost
[2].

Dalším možným øešením je použití nìkteré z metod,
vycházejících ze strukturnì nezávislých namìøených a
vypoètených charakteristik difrakce [3]. Je nutné
zdùraznit, že všechny zpùsoby stanovení amorfního podílu
vyžadují velmi pøesná mìøení a mimoøádnì peèlivou
eliminaci parazitních vlivù. Použití klasické fotografické
detekce difraktovaného záøení u tìchto zpùsobu není
vhodné. Všeobecnì se doporuèuje použít monochro -

matické záøení, pokud je to možné taky vakuovou komùrku 
a výpoètem  provést korekci na nekoherentní rozptyl [4].

Splnìní výše zmínìných požadavkù se zatím reali -
zovalo pøedevším sestavením vhodných experi men tálních
zaøízení. Jednalo se o Goppelovu komùrku s fotografickou
registrací difraktovaného záøení [5], sestávající z vìtší
mìøící komùrky, uvnitø které byla menší kalibraèní
komùrka. Analogii Goppelovy komùrky s elektronickou
registrací záøení [5] navrhl Alexandr se spolupracovníky.
Další uspoøádání s difraktomtrem a monitorem navrhli
Krimm a Stein [6]. I v souèasnosti, díky zobrazovacím
foliím, mùže být velmi užiteèná komùrka navržena
Kochanovskou a Sochùrkem [7], umožòující zhotovení
øady snímkù za pøesnì stejných expozièních a vyvo -
lávacích podmínek.

Z teorie kvantitativní fázové analýzy je známé, že
intenzita difrakèních maxim je v prvním pøiblížení primo
úmìrná koncentraci pøíslušné krystalické fáze ve smìsi a
totéž platí pro intenzitu koherentního rozptylu amorfní
fázou [2]. Vzhledem k tomu, že koeficienty této úmìrnosti
jsou pro rùzné fáze (a pro rùzné reflexe) jiné, neudává
pomìr intenzit krystalické a amorfní fáze pøímo
numerickou hodnotu amorfního podílu. Èasto se však
definuje stupeò krystalinity R a in dex krystalinity Xc jako
podíl intenzit difrakèních maxim od krystalické (Ic) a
amorfní (Ia) fáze [8]

R = Ia /Ic ,       Xc = Ic /( Ic  + K Ia ) = 1 / (1 + KR),                (1)

kde R je pomìr intenzit amorfní a krystalické faze a K je
konstanta. Pro relativní porovnání mùže být položena
rovna 1. Do vztahù (1) se obvykle dosazují integrální in ten -
sity, pokud by in ten sity maximální nebyly pøesnìjší.

K pøevodu velièiny Xc na absolutní procento krystalické 
xc, resp. amorfní xa fáze ve vzorku je nejlepší použit stan -
dard úplnì krystalický, nebo úplnì amorfní. V principu je
možné použít vzorek se známým obsahem amorfní nebo
krystalické fáze za podmínky, že struktury amorfní a
krystalické fáze v mìøeném vzorku i ve standardu jsou
stejné. Existují také metody urèující amorfní podíl
souèasnì u dvou [9] nebo více vzorkù [10] umožòující
získat absolutní procento amorfní nebo krystalické fáze bez 
standardù.

V principu existují dva základní zpùsoby na urèení
amorfního podílu xa [2]. V tom prvním se urèí koncentrace
všech krystalických fází, vìtšinou metodou vnitøního
standardu. Amorfním podílem je pak rozdíl souètu
koncentrací krystalických fází od jednièky. Pøi druhém
zpùsobu urèení obsahu amorfní fáze se urèuje velièina ca

pøímo. Tento zpùsob je založen na skuteènosti, že intenzita
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koherentního rozptylu od amorfní faze je pøímo úmìrná
jejímu obsahu ve vzorku. Køivka amorfního rozptylu
obsahuje jedno nebo nìkolik rozmytých maxim, obvykle v
oblasti nižších úhlù rozptylu. Mìøení in ten sity v tomto
pøípadì vyžaduje nároènou experimentální techniku,
protože na rozptyl amorfní fáze se superponuje rozptyl
spojitého spektra vzorkem, rozptyl vzduchu, nekoherentní
rozptyl a difuzní rozptyl od tepelného pohybu atomù a od
jejich statických vysunutí z pravidelných poloh. Je žádoucí 
použít krystalový monochromátor.

Na pøímé urèení amorfního podílu jsou v podstatì dvì
metody – s pomocí standardù nebo bezstandardová. S pom -
ocí standardu se amorfní podíl urèí podle vztahu [11]

   ca = 1 – [(Ia0 - Ia)/(Ia0 - Ib)],                                                       (2) 

kde Ia0 je intenzita rozptylu úplnì amorfním standardem pøi 

urèitém pevném úhlu 2q, Ia  je intenzita rozptylu sledo -
vaným, mìøeným vzorkem pod stejným úhlem a Ib  je
intenzita rozptylu smìsi krystalických fází, která má

chemické složení stejné jako amorfní stan dard. Úhel 2q se
vybírá tak, aby rozptyl amorfní fáze byl dost výrazný a
souèasnì aby krystalické fáze nemìly v daném místì nìja -
kou reflexi. Mìøení vzorku neobsahujícího amorfní fázi je
nutná k zapoètení pozadí zpùsobeného výše zmí nìnými
pøíèinami.

Bezstandardová metoda na pøímé urèení amorfního
podílu - podobnì jako celá obecná teorie urèování amor -
fního podílu - je založena na zákonì zachování intenzity
rozptylu [12], [13], který tvrdí že intenzita koherentního
rozptylu zprùmìrována pøes celý reciproký prostor,
nezávisí na struktuøe objektu. Pokud tedy je intenzita dopa -
da jícího rentgenového záøení konstantní, je integrální
inten zita záøení koherentnì rozptýleného stejným množ s -
tvím látky stejná, bez ohledu na její vnitøní struk turu,
zejména bez ohledu na to, jaký je pomìr množství krysta -
lické a amorfní faze.

K experimentálnímu urèení amorfního podílu existuje
nìkolik metod. Metoda Goppela a Arlmana [5] je založena
na vztahu
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kde Ia, resp. I a'  je intenzita amorfního max ima úplnì, resp.
èásteènì amorfního vzorku, IR, resp. I R'  je intenzita reflexe
standardu odpovídající intenzitì Ia, resp. I a' ,  t, resp. t' je
tlouš•ka úplnì, resp. èásteènì amorfního vzorku.

Metoda urèení indexu krystalinity [8] vychází pøímo z
jeho definièního vztahu (1), kdy se urèí podíl intenzity
difrakèního max ima krystalické faze a souètu intenzit
difrakèních maxim amorfní a krystalické faze. Pøedpokladá 
se, že lze snadno rozlišit  intenzity difraktované od amorfní
a od krystalické èásti vzorku. K pøevodu na absolutní
procento lze využít napø. mìøení specifických objemù
amorfní fáze Va, krystalické faze Vc a mìøeného vzorku Vx

[8]

 xc = [(Va - Vx) / (Va – Vc)] ́  100 % .                                       (4)  

Poslední vztah tak umožòuje kalibraci mezi relativní
velièinou Xc a absolutní velièinou xc, t. j. urèit K v (1).

Metodu mìøení diferencí intenzity [5], [8], [13] lze
použít v pøípadì širšího mìøeného intervalu, ve kterém se
vyskytuje nìkolik výrazných difrakèních maxim.
Rozlišení na difrakci od amorfní faze a krystalické faze je v 
tomto pøípadì zpravidla tìžce proveditelné. Zmìøí se proto
dva referenèní vzorky – jeden s velmi vysokou krysta -
linitou (krystalický stan dard - c) a druhý s velmi nízkou
krystalinitou (amorfní stan dard - a) z téže látky jakou je
mìøený vzorek - u. Ve stejných bodech téhož intervalu
mìøení se urèí diference mezi normalizovanými hodnotami 
intenzit : (Iu - Ia) a (Ic - Ia). “Integrální” in dex krystalinity je
pak definován vztahem

 Xc = [ S (Iu - Ia)] / [S (Ic - Ia) ] ,                                                  (5)

kde sumace probíhají podle øady vybraných hodnot difrak -

èních úhlù 2q ve zvoleném intervalu. K pøevodu na
absolutní procento krystalické, resp. amorfní fáze je nutné
další mìøení, podobnì jako u pøedchozí metody. Metoda
mìøení diferencí in ten sity má kromì již zmínìné integrální
verze ještì korelaèní modifikaci. Závislost hodnot y = (Iu -
Ia) na x = (Ic - Ia) se aproximuje pøímkou, jejíž smìrnice Xc 

je “korelaèní” in dex krystalinity.                                                
 Metoda Hermanse a Weidingera [5], [9] je opìt vhodná 

v pøípadì kdy lze rozlišit výrazné difrakèní max i mum
krystalické fáze od difrakce fáze amorfní, ale v tomto
pøípadì je výsledkem absolutní hodnota, resp. absolutní
procento krystalické a amorfní faze. Základním pøed po kla -
dem je, že se struktura fází vznikajících pøi krystalizaci
nemìní. Pak je možné užít ke kalibraci další vzorek, který
nemusí být ani úplnì krystalický ani úplnì amorfní,
dokonce nemusí být u nìj známý podíl krystalických a
amorfní fáze. Oznaèíme-li totiž x jako krystalický podíl
v prvním mìøeném vzorku a y krystalický podíl v druhém
mìøeném vzorku, je zøejmì (1 - x), resp. (1 - y) podíl
amorfní fáze v prvním resp. druhém vzorku. Èíslo A = x/y
pak mùže znamenat podíl integrálních intenzit dané
difrakce krystalù u obou mìøených vzorkù a èíslo B = (1 -
x)/(1 - y) se urèí spíše jako podíl výšek prvního difrakèního
max ima od amorfní fáze u obou mìøených vzorkù, protože
hodnoty integrálních intenzit u amorfní fáze by mohly být
zatíženy vìtšími chybami. Uvedené definice èísel A, B lze
považovat za soustavu dvou rovnic pro dvì neznámé x, y,
jejichž øešením vychází

x = (A – AB)/(A - B),  y = (1 – B)/(A – B).                             (6) 

Z toho lze v principu urèit absolutní procento krysta -
lických a amorfních fází obou vzorkù. Vyžaduje to však
opìt pøesná mìøení za naprosto stejných podmínek u obou
vzorkù. 

Regresní metoda [5], [10] spoèívá v proložení pøímky
pøes body o souøadnicích x =  Ia , y = Ic odpovídajících
jednotlivým vzorkùm. Tato pøímka vytíná na ose Ic

hodnotu I100c odpovídající úplnì krystalickému vzorku a
podobnì na ose Ia hodnotu I100a odpovídající úplnì
amorfnímu vzorku. Oznaèíme-li K =  I100c  / I100a, vychází
pro absolutní hodnotu krystalického podílu [5]
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  xc = 1 / [1 + (K/R)],                                                                         (7)  

kde R je stupeò krystalinity. Pøedností této metody je, že
nepotøebuje žádný stan dard. Je jen nutné mít nìkolik
vzorkù s rùzným, i když neznámým, stupnìm krystalizace.

Rulandova metoda [5], [8], [14] respektuje skuteènost,
že difuzní rozptyl od teplotního pohybu atomù a od  jejich
statických vysunutí z pravidelných poloh, t. j. od
nedokonalostí møížky v krystalické èásti vzorku, nelze
jednoduše odeèíst od namìøených intenzit. Ruland [14]
proto navrhl, aby se pøi výpoètu celkové intenzity od
krystalické èásti vzorku použily strukturní faktory FD,
které by zohledòovaly odchylky atomù z jejich pravidel -
ných poloh. Formálnì to znamená, že v pøíslušných
rovnicích se namísto ètvercù atomových rozptylových
faktorù f 2  objeví FD

2 , což lze popsat zave dením funkce
neuspoøádánosti D. Pro nedokonalosti krystalové møížky
prvního druhu, u kterých se zachovává poøádek na dlouhou 
vzdálenost, navrhl Ruland [15] tvar D = exp(-ks2), což
dobøe popisuje neuspoøádanost od tepelného pohybu
atomù a jejich statických vysunutí z pravidelných poloh.
Pro nedokonalosti møížky druhého druhu, u kterých se
poøádek na dlouhou vzdálenost ztrácí, jako je to napø. u
parakrystalù, se doporuèuje [15] 
D = [2 exp (-as2)] / [1 + exp (- as2)]. 

Pro krystalický podíl pak namísto                                                          
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kde støedování ètvercù atomových rozptylových faktorù je
provedeno pøes rùzné druhy atomù. 

Metoda založená na strukturnì nezávislých charak te -

ristikách rozptylu vychází z prùbìhu J(q) in ten sity
difraktované amorfní èástí vzorku, který je nutné urèit z
difrakèního záznamu. Následnì se spoète
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kde qmax  je maximální hodnota úhlu q dosažena
v experimentu. Levá velièina souvisí s amorfní fází a
pravá, spoètena pomocí zákona o zachování in ten sity, je
celková intenzita nezávislého rozptylu všech atomù vzorku 
bez in ter fer ence.  Podíl levé a pravé velièiny se rovná
amorfnímu podílu.                                        
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