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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je experimentalni mineralogicky vyzkum systému Sb-Te-Ni metodou
zatavenych kiemennych ampuli. Diraz je kladen na vyfeSeni krystalové struktury ternarni faze
Ni,SbTe,, ktera byla nalezena Vaviinem a Frydou (1998) v podobé 6 pm zrna na loZisku Cu-Ni rud
v Kunraticich u Sluknova.

Krystalova struktura faze Ni,SbTe, pfipravené pii 800 °C (prudce zchlazeno), uréena z monokrysta-
lovych rtg. difrakénich dat, je hexagonalni, typu NiAs s mfizkovymi parametry a = 3.91085(18) A, ¢ =
5.24897(31) A. Atomy antimonu a telluru obsazuji krystalografickou pozici 2c, pozice 2a je obsazena
atomy niklu.

Struktura Ni,SbTe,, ziskand z experimentu provedeném pfi 400 °C a ukonéeném kontrolovanym
chlazenim na teplotu 50 °C v intervalu 22 hod., je také hexagonalni s parametry a = 3.91106(21) A, ¢
= 15.6960(10) A. Antimon a tellur obsazuji krystalograficky odli§né pozice, antimon pozici 2c a tellur
pozici 4f. Vysledkem je vrstevnata struktura se stfidanim vrstev (Te-Ni-Sb-Ni-Te-).

Komplikovanéj$i situace nastava v pfipadé struktury NiSbTe, pfi 400 °C (prudce zchlazeno).
Praskovy rtg. difrak¢éni zaznam odpovida spiSe neuspofadané (vySeteplotni) modifikaci, nicméné¢ na
fotografiich reciprokych siti #0! ziskanych z elektronové difrakce (SAED) byly patmé slabé difrakce
v pozicich blizko 1/3 a 2/3 vzdalenosti mezi ostrymi difrakcemi. Pozorovan byl systematicky posun
téchto slabych difrakci od 1/3 doleva a od 2/3 doprava, tedy bliZe k ostrym difrakcim.

Fazové vztahy v systému Sb-Te-Ni pii 400 °C se nepodafilo plné vyfesit. Experimentalné byla zjisténa
konoda mezi Ni,SbTe, - NiTe,, NiTe, - Sb,Te; a Ni,SbTe, - Sb,Tes. Faze Ni,SbTe, je pfi 400 °C
soucasti pevného roztoku s koncovymi €leny o sloZeni 42,1 % Ni, 13,0 % Sb, 44,9 % Te a 43,0 % Ni,
28,4 % Sb, 28,6 % Te (at. %). Charakteristicka je mala zména v obsahu niklu a naopak velké rozdily
v obsahu antimonu a telluru.

il



SUMMARY

The aim of this thesis is an experimental mineralogical research of the Sb-Te-Ni ternary system using
silica glass tube method. The emphasis is placed on determining the crystal structure of ternary phase
Ni,SbTe,, which was founded as 6 um grain by Vavfin a Fryda (1998) at the Kunratice Cu-N1 deposit
(North Bohemia).

The crystal structure of Ni,SbTe,, prepared at 800 °C (terminated by quenching), determined from X-
ray single crystal diffraction data, is hexagonal, NiAs type with lattice parameters a = 3.91085(18) A,
¢ = 5.24897(31) A. The antimony and tellurium atoms occupy the crystallographic position 2c, the
position 2a is occupied by nickel atoms.

The crystal structure of Ni,SbTe, prepared at 400 °C (terminated by slow cooling to 50 °C within the
interval of 22 hours), is hexagonal with lattice parameters a = 3.91106(21) A, ¢ =15.6960(10) A. The
antimony and tellurium atoms occupy different crystallographic positions, antimony 2c¢ and tellur 4f.
The resultant structure is a layered structure with the alteration of layers (Te-Ni-Sb-Ni-Te-).

The situation in the case of crystal structure of N1,SbTe; at 400 °C (terminated by quenching) is more
complicated. The powder diffraction pattern corresponds to the disorder (high temperature) phase;
nevertheless, it was possible to observe weak reflections near 1/3 and 2/3 of the distance between
sharp diffractions on the photographs of reciprocal planes 40!/ obtained from electron diffraction
(SAED). These weak diffractions systematically shifted from 1/3 to the left and from 2/3 to the right,
1.e. closer to the sharp diffractions.

It was not possible to determine all phase relations in the Sb-Te-Ni system at 400 °C. Ni,SbTe, -
NiTe,, NiTe, - Sb,Te; a Ni,SbTe; - Sb,Te; form tie-lines. The phase Ni,SbTe, forms a solid solution
with end members having a composition of 42,1 % Ni, 13,0 % Sb, 44,9 % Te and 43,0 % Ni, 28,4 %
Sb, 28,6 % Te (at. %) at 400 °C. The most characteristic feature is a small change of the nickel content
as well as significant differences of the antimony and tellurium content.
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1. UVOD

Cilem této diplomové prace je experimentalni mineralogicky vyzkum systému Sb-Te-Ni pomoci
metody zatavenych kiemennych ampuli.

Vyzkum navazuje na nalez blize neuréené faze Ni,SbTe, (Vaviin a Fryda 1998) v podob¢é 6 pm zma
na lozisku Cu-Ni rud v Kunraticich u Sluknova. Diraz je kladen vyfeseni krystalové struktury
z praskovych rtg difrakénich dat a vymezeni pole pevného roztoku faze. Znacna pozomost je také
vénovana zavislosti struktury na teplot€, respektive tepelné historii vzorku.

Systém Sb-Te-Ni nebyl dosud systematicky studovan, Zadna temami fize nebyla popsana jako
samostatny mineral. Zkoumany byly pouze nékteré jeho okrajové Casti. Znalost fazovych vztahii
v systému prispéje k interpretaci asociaci minerali Sb, Te a Ni vazané na bazické a ultrabazické
hominy obdobné vyskytu v Kunraticich (typ loZisek Sudbury).

V soucasné dobé€ jsou faze ze soustavy Sb-Te-Ni v popfedi zajmu aplikovaného vyzkumu chemie
pevnych latek. Uplatnéni nachazeji pro své termoelektrické vlastnosti pfedev§im jako polovodice a
senzory v elektrotechnice.

Jako cile diplomové prace byly vymezeny:
(1) vyfiesit krystalovou strukturu Ni,SbTe,
(i)  vymezit rozsah pevného roztoku faze pri 400 °C
(1)  stanovit fazové vztahy v systému pii 400 °C
Znalost krystalové struktury je nezbytnym predpokladem pro popsani nového mineralu. Je voditkem

prfi dalSim aplikovaném studiu termoelektrickych vlastnosti. Prace je jednim z vystupi grantu GA UK
43-203900 (Systém Sb-Te-Ni a jeho geologicka aplikace).



2. POPIS DILCiCH CASTIi SYSTEMU Sb-Te-Ni A JEHO JEDNOTLIVYCH FAZ{

2.1 Bindrni systém Sb-Te

Fazové vztahy v systému Sb-Te jsou stile nejasné. Prvni systematicky vyzkum provedl Abrikosov a
kol. (1959), ktery v systému Sb-Sb,Te; popsal dvé binami faze — pevné roztoky y a 8. Brown a Lewis
(1962) uvadéji existenci pouze jedné faze & v rozsahu 11 az 60 % at. Te. Novéjsi studie Bordas a kol.
(1986) popisuje tfi binami faze, Sb,Te;, Y a 8. Na zakladé termodynamickych vypolti systém
piehodnotil Ghosh a kol. (1989), fazovy diagram z této prace je uveden na Obr. 1. Problematicky je
stale rozsah pevnych roztoki y a 3, data pro kfivku likvidu mezi 60 — 100 % at. Te se pfili§ neshoduji
s pfedchozimi idaji. Specidlni body sytému Sb-Te jsou uvedeny v Tab. 1.

500

Temperature °C

450 !

400 ;

350 -

300

T T
10 20 30 40 50 60 70 80

e ey T 10

449.57°C

0 90 100
Sbh Atomic Percent Tellurium Te
Obr. 1: Fazovy diagram systému Sb-Te (Ghosh a kol. 1989)
Tab. 1: Specidlni body systému Sb-Te
Reakce SloZeni reagujicich fazi (% at. Te)  Teplota [°C] Typ reakce

Lo Te 100 449.6 kongruentni
L < Sb2Tes 60 617.7 kongruentni
L <& Sb2Te 333 5445 kongruentni
L- Sb 0 630.8 kongruentni
L+Sbed 231 1.3 16.4 5475 inkongruentni
L + Sb2Te3 < y 36.7 60 49 557.2 inkongruentni
Lo ShaTes+Te  92.6 60 0 422 eutekticka

Znacna pozomost byla vénovana fazi Sb,Te; Horak a Lostak (1998) uvadi jeji strukturu v prostorové
grupé R —3m s parametry a = 4.264 A, ¢ = 30.458 A. Struktura se sklada z vrstvev orientovanych



kolmo k trojéetné ose, které jsou tvofeny péti atomovymi rovinami stfidavé obsazenymi atomy Sb a
Te podle schématu: (-Te'-Sb-Te’-Sb-Te'-). Kazdy atom Te” je oktaedricky obklopen Sesti atomy Sb,
atom Sb je také obklopen Sesti atomy a to tfemi Te' na jedné strané a tfemi Te’ na strané druhé. Atomy
Te' jsou také v oktaedrické koordinaci tfemi atomy Sb a tfemi atomy Te'. Drabble a Goodman (1958)
predpoklada, Ze vazba mezi vrstvami Te' a Te' je realizovana van der Waalsovymi silami. Pfes znacné
usili (Pecheur a Toussaint 1994), které bylo vénovano otizkam vazebnych poméri v této strukture
slou¢enin A,'B;"" neni dosud na charakter chemické vazby v krystalech tohoto typu jednotny nazor.
Charakteristickou vlastnosti faze Sb,Te; je nadstechiometrie Te (Brebrick 1969) zpisobena bodovymi
poruchami. Model bodovych poruch krystalové struktury Sb,Te; podava Horak a kol. (1995).
Popisuje antistrukturni poruchy atomu Sb na mistech atomi Te a pfitomnost vakanci v podmiizce
atomu Te.

Pro pevny roztok faze y uvadi Stasova a Karpinskii (1967) prostorovou grupu P —3ml, parametry
buriky (pro SbTe)a =4.26 A, ¢ =23.9 A. Strukturnim motivem je stfidani pétirovinnych vrstev Sb,Te;
a dvourovinnych vrstev elementarniho antimonu v poméru 2 : 1. Posloupnost 1ze popsat schématem:
Sb,Te; — Sb- Sb — Sb,Te; Atomy antimonu a telluru jsou oktaedricky koordinovany.

Fazi & charakterizuje Agafonov a kol. (1991). Uvadi prostorovou grupu P-3ml s parametry (pro
Sb,Te)a=4.272 A, c = 17.633 A. Struktura je tvofena sekvenci péti vrstev pritomnych ve fazi Sb,Te;
a dvou vrstev strukturniho motivu elementdmiho antimonu v poméru 1:2. Celou posloupnost lze
charakterizovat schématem deviti vrstev: (-Sb-Sb-Te-Sb-Te-Sb-Te-Sb-Sb-). Koordinace atomi telluru
a antimonu je také oktaedricka.

Slouceniny z binarniho systému Sb-Te lze odvodit na zakladé stfidani pétivrstevnného strukturniho
motivu (-Te-Sb-Te-Sb-Te-) a dvouvrstevnného motivu (-Sb-Sb-) v riiznych pomérech. Frangis a kol.
(1989) popisuje na zakladé mikroskopie s vysokym rozliSenim v krystalové struktufe Sb,Te; existenci
krom¢ vySe popsanych pétirovinnych vrstev také vrstvy sedmirovinné (-Te-Sb-Te-Sb-Te-Sb-Te-)
nebo dokonce vrstvy devitirovinné. Podle Frangise a kol. (1990) zpisobuje pfitomnost téchto vrstev
nestechiometrii faze Sb,Te;. Pichled fazi systému Sb — Te a jejich krystalograficka data uvadi Tab. 2.

Tab. 2: Krystalograficka data fizi ze systému Sb-Te

Faze SloZeni at. % Te Krystalova soustava Prostorova grupa Pearsontiv symbol Strukturni typ

Sb 0-13 hexagonalni R-3m hR2 aAs
Sb2Tes  59.6 - 60 hexagonalni R-3m hR5 Biz2Tes3
Y 41.1-49 hexagonalni P-3ml hP12 BiSe
) 16.4 -36.8 hexagonalni P -3ml hP9 Sb2Te

Te 100 hexagonalni P3121 hP3 vSe

Frangis a kol. (1990) uvadi na zaklad¢ mikroskopie s vysokym rozli§enim v krystalové struktufe
Sb,Te; existenci krom¢ pétirovinnych vrstev typu (-Te-Sb-Te-Sb-Te-) vrstvy sedmirovinné (-Te-Sb-
Te-Sb-Te-Sb-Te-) nebo dokonce vrstvy devitirovinné.

2.2 Binarni systém Ni-Sb

Systém Ni-Sb v rozsahu 0 — 50 % Ni studoval Heinrich a kol (1978). Popisuji faze Ni;Sb, NisSb, a
Ni;_Sb. Rozpustnost Ni v Sb uvadi Ishida a kol. (1985) 9,6 % at. Ni pfi 1000 °C. Fazovy diagram
celého systému Ni-Sb, zaloZeny na praci Feschotteho a Lorina (1989), uvadi Massalski (1990) (Obr.
2). Sporna nadale zistava oblast mezi 20 — 30 at. % Ni. Specialni body systému Ni-Sb uvadi Tab.3.
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Obr. 2: Fézovy diagram systému Ni-Sb (Massalski 1990)
Tab. 3: Specilni body systému Ni-Sb
Reakce SloZeni reagujicich fazi (% at. Sb) Teplota [°C] Typ reakce
L& Ni 0 1455 kongruentni
Ni & Ni1sSb 6.25 460 kongruentni
L < Ni + NisSbz 23.0 9.0 252 1097 eutekticka
Ni + NisSb2e NizSb 9.0 25.7 23.7 715 peritektoidni
L < NisSb2 279 1161 kongruentni
NisSb2«+> Ni7Sb3 283 600 kongruentni
NisSb2« Ni7Sb3 + NiSb 28.8 284 46.5 582 eutektoidni
NisSb2«+> Ni7Sbs + Ni3Sb 2717 28.0 248 530 eutektoidni
L < NisSb2 + NiSb 37.0 288 43.0 1072 eutekticka
L & NiSb 489 1147 kongruentni
L + NiSb & NiSb2 97.0 52.0 66.2 621 inkongruentni
L < NiSb2 + Sb 98.0 66.5 99.8 616 eutekticka
L & Sb 100 kongruentni

Kjehkus a Rakke (1977) fadi fazi NiSb, do skupiny sloucenin s markazitovou strukturou. Uvadi
miizkové parametry (pfi 400°C) a=5,225 A, b=5270 A, c =3,855 A. Pfi 621 °C se NiSb, peritek-
toidné€ rozpada na NiSb a Ni.

NiSb popisuje Leubolt a kol. (1986) ve struktufc typu NiAs (nikelin) a parametry a = 3,934 A, ¢ =
5,131 A. Stanovuje rozsah pevného roztoku NiSb na 43 — 52 at. % Sb (pfi 1072 °C). Odchylky od



stechiometric smérem k vy$§imu obsahu antimonu jsou zpisobeny vakancemi niklu. V opaéném
pfipadé dochazi k obsazovani dalSich volnych intersticialnich pozic v struktufe NiSb atomy niklu.
Tato ,,nadstechiometrie* atomu kovu je u strukturniho typu NiAs neobvykla (Leubolt a kol. 1986).

Pro fazi NisSb, uvadi Heinrich a kol. (1978) v monoklinické soustavé s deformovanou strukturou typu
Fe,Si. Udavaji miizkové parametry (pro slozeni Niy ;Sbyg7) a=11,456 A, b=5423 A, c=6,134 A, B
= 90,486 °. Feschotte a Lorin (1989) pouZivaji stechiometrie Ni;Sb; Pfi 600 °C pfechazi v kubickou
modifikaci NisSb, .Heinrich a kol. (1978) ji popisuje jako Ni;_Sb se strukturou typu Fe;Si
s mfizkovym parametrem a = 5,96 A.

Pro Ni;Sb navrhuje Heinrich a Schubert (1977) rombickou strukturu typu BCus;Ti s mfizkovymi
parametry a = 5317 A, b =4,227 A, c=4,519 A. Pii 715 °C se peritektoidné rozpada na NisSb, a Ni.

Rozpustnost antimonu v niklu stanovil Ishida a kol. (1985) na 9 % at. Sb v rozmezi 25 — 1 000 °C.
Bakkouri a Dirand (1986) vyvraci existenci faze Ni,;sSb popsanou Shibatou (1941).

Krystalograficka data fazi ze systému Sb-Ni shrnuje Tab. 4.

Tab. 4: Krystalograficka data Ni-Sb fazi

Faze Slozeni at. % Sb  Krystalova soustava Prostorova grupa Personiv symb. Strukturni typ
Ni 0-9 kubicka Fm-3m ckF4 Cu
Ni1sSb* ~6.3 ? ? ? ?
Ni3Sb 23.7-25 rombicka Pmnm oP8 BCu;Ti
NisSb2 252-28.8 kubicka Fm-3m cF16 Fe;Si
Ni7Sb3** ~28 monoklinicka 2 mC28 Ni7Sb3
NiSb 43 -52 hexagonalni P63/mmc hP4 NiAs
NiSb2 66.2 - 66.5 rombicka Prinm oP6 BFeS2

Sb 100 hexagonalni R-3m hR2 aAs

*Ni15Sb uvadi Shibata (1941)
**transformovano do postaveni C2 (ptivodné /2) s parametry a=12,949 A, 5=5,423 A, =6,134 A, f=117,788°

2.3  Binarni systém Ni-Te
Fazovy diagram systému Ni-Te uvadi Massalski (1990) na zaklad€ pivodnich praci Barstadta a kol.

(1966), Kleppa a Komarka (1972). Tento diagram je zobrazen na Obr. 3. Specialni body systému Ni-
Te jsou uvedeny v Tab. 5.
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Obr. 3: Fazovy diagram systému Ni-Te (Massalski 1990)
Tab. 5: Specialni body systému Ni-Te
Reakce SloZeni reagujicich fazi (% at. Te) Teplota [°C] Typ reakce
L & Ni 0 1455 kongruentni
Lo Bl 38 1021.5 kongruentni
L & NiTe2x 56 900.5 kongruentni
Bl & B2 40.5 790 polymorfni
L - Bl +Ni 34 0 36.8 1004.5 eutekticka
L —NiTeo.85 + NiTe2x 495 45.9 537 873 eutekticka
L < Te + NiTe2-x 99.75 100 66.7 449.6 eutekticka
Bl < P2+ NiTeo.ss 425 40.9 459 775 cutektoidni
NiTeo.85 « NiTe0.775s + NiTe2x 459 437 51.1 690 eutektoidni
Bl < B2+Ni 375 38.8 0 731 eutektoidni
B2 + NiTeo.85 <> NiTeo.775 409 459 43.7 742.5 peritektoidni
B1 + L — NiTeo.85 433 48.1 459 880 peritekticka

Fazi NiTe,« (0<x<1) charakterizuji Barstad a kol. (1966) jako klasicky pfiklad pevného roztoku typu
NiAs-Cdl; Videalni NiTe struktufe (typ NiAs) tvofi atomy telluru nejtésnéj$i uspofadani kouli a
atomy niklu obsazuji oktaedrické dutiny. Atomy telluru jsou obklopeny hexagonalnim prizmatem
atomi niklu. Pfechod k NiTe; je realizovan vakancemi niklu, stechiometrie 1:2 je dosaZeno tehdy,
kdyz je polovina oktaedrickych dutin zistane neobsazena. Podle Barstadta a kol. (1966) nedosahuje
pevny roztok NiTe, . zcela stechiometrie NiTe, limitni sloZeni udavaji NiTe, ¢o. MfiZkovy parametr a



klesa s rostoucim obsahem Te ve struktuie (NiTe: 3,9687 A, NiTe,: 3,8547 A), parametr ¢ prochazi
maximem okolo 54 at. % Te (5,3668 A, NiTe: 5.3624 A, NiTe,: 5,2610 A).

Barstad a kol. (1966) popisuji fazi NiTeo 75 v primitivni rombické buice s parametry @ = 3,921 Ab =
6,872 A, ¢ = 12,38 A. Struktura této faze neni dosud znama. Pii 742 °C se peretektoidné rozpada na
Ni,Te; a fazi o pfiblizném sloZeni NiTe, ss. Tato faze je neuchladitelna (Klepp a Komarek 1972).

Podle Kleppa a Komarka a kol. (1972) tvofi faze NigTey pevny roztok v maximalnim rozsahu rozsahu
pfi teploté 730 °C 38,8 — 41,18 at. % Te. Barstad (1966) popisuje fazi s slozenim NiTeqes7
v monoklinické soustavé s parametry a = 7,552 A, b = 3,800 A. ¢ = 6,100, g = 90,18°. S rostoucim
obsahem niklu se zmensuje uhel £, pfi sloZeni NiTey ¢ je f = 90°. Struktura pfechazi v rombickou
modifikaci s parametry a = 7,557 A, b = 3,796 A, ¢ = 6,073 A. Pfi kontrolovaném postupném
chlazeni faze o sloZeni NiTey7 z450 °C vintervalu 48 hodin pfechazi struktura v tetragonalni
modifikaci s parametry a = 7,562 A, ¢ = 6,077 A. Tyto fazové vztahy napadné pfipominaji chovani
mineralu rickarditu Cuy,Te; (Barstad a kol. 1966), jehoZ struktura byla popsana Formanem a
Peacockem (1949).

Pii teploté 850 °C piechazi faze Ni,Te; na kubickou modifikaci s parametrem a = 5,760 A pii 900 °C.
Podobny fazovy piechod byl pozorovan v systému Ni-Se a v systému Ni-S. (Barstad a kol. 1966).
Struktura této vysokoteplotni faze nebyla dosud uréena. Podle Kleppa a Komarka (1972) prechazi faze
Ni,Te; o sloZeni 37,4 — 39 at. % Te v intervalu teplot 793 az 731,5 °C v dalsi kubickou modifikaci.
Tato kubicka modifikace je neuchladitelna.

Piehled fazi Ni-Te a dosud znama krystalograficka data jsou uvedena v Tab. 6.

Tab. 6: Krystalograficka data Ni-Te fazi

Faze  SloZeni at. % Te Krystalova soustava Prostorova grupa  Pearsoniiv symb. Strukturni

Ni 0 kubicka Fm-3m cF4 Cu

Bl 38.8-4048 monoklinicka ? m** ?

Bl 4048 -41.18 rombicka ? o** ?

pl1* 40.83-41.18 tetragonalni ? 1** ?

Bl 374-39 ? ? ? ?
NiTeo.775 43.57 rombicka ? ? ?
NiTe2x 51.1-66.7 hexagonalni P63/mmc (P-3ml)  hP4 (hP3) NiAs (Cdl2)
NiTeo.85 459 ? ? ? ?

Te 100 hexagonalni P3121 hP3 vSe

B1 * ziskana pomalym chlazenim (Barstad a kol. 1966)
2.4 Ternarni systém Sb-Te-Ni

Ternarni  systém Sb-Te-Ni nebyl dosud systematicky studovan. Znamé temarni faze jsou
Nip778bosTeos, NisesSbTe, a Ni,SbTe, Zadna z téchto fazi neni popsana jako samostatny mineral.
Posledni z nich byla nalezena vpodobé 6 um velkého zma zarostlého v pyrhotinu v Cu-Ni
mineralizaci v Kunraticich u Sluknova. Fazové vztahy v systému Sb-Te-Ni nejsou znamé.

Makovetskii a Shakhlevich (1982) popisuje pii teploté 850 °C pevny roztok NiTe-NiSb s NiAs
strukturou. Rostouci obsah telluru se vyrazné projevuje nanistem miizkového parametru ¢, zatimco



parametr a ziistava téméf konstantni (NiSb: a = 3,928 A, ¢ = 5,132 A, NiTe: a = 3,953 A, ¢ = 5,361
A). Atomy antimonu a telluru obsazuji krystalograficky stejnou pozici 2¢ (1/3 2/3 1/4).

Foecker a Jeitschko (2001) ziskali v experimentu provedeném pii 690 °C a ukonceném kontrolovanym
chlazenim s gradientem 2 °C/min fazi Ni, 4SbTe s NiAs typem struktury. Mfizkové parametry udava:
a = 39158(4) A, ¢ = 5,2011(7) A.V krystalu je 23 % pozic 2a, které jsou v NiAs struktufe plné
obsazeny atomy niklu, vakantnich. Atomy antimonu a telluru obsazuji stejn€ jako v pfipadé pevného
roztoku NiTe-NiSb krystalograficky stejnou pozici 2¢ (1/3 2/3 1/4). Strukturni data uvadi Tab. 7.

Tab. 7: Strukturni data Ni; 4,SbTe (Foecker a Jeitschko 2001)

Atom pozice obsaz, faktor (%) X y z
Ni 2a 73 0 0 0
Sb 2c 50 1/2 2/3 1/4
Te 2c 50 1/2 2/3 1/4

Reynolds a kol. (2002) pfipravili fazi Nis cSbTe;, reakci K;SbTe; s Ni v poméru 1:3 pfi teploté 700 °C.
Experiment byl ukonCen kontrolovanym chlazenim s gradientem 7 °C/min.Uvadi mfizkov¢ parametry:
a = 3,7021(5) A, ¢ = 18,593(4) A, prostorovou grupu I4/mmm. Ve struktufe je obsazeno pét
krystalografickych pozic, pozice 2a, 4e, 8g obsazuji atomy niklu, 25 atomy antimonu a 4e atomy
telluru. Pozoruhodné je, Ze atomu antimonu a telluru jsou na niznych krystalografickych pozicich.
Charakteristickym rysem struktury jsou malé vzdalenosti mezi atomy niklu, naznacujici interakce Ni-
Ni zprostiedkované kovovou vazbou. To je v souladu s naristem elektrického odporu s ristem teploty
(Reynolds a kol. 2002). Strukturni data uvadi Tab. 8.

Tab. 8: Struktumni data Nis ¢SbTe, (Reynolds a kol. 2002)

Atom pozice  obsaz, faktor (%) x y z
Nil 2a 100 0 0 0
Ni2 8g 100 0 172 0.0937(1)
Ni3 4e 33 0 0 0.3098(2)
Sb 2b 100 0 0 172
Te 4e 100 0 0 0.1814(1)

Reynolds a kol. (2004) popisuji fazi Ni,SbTe, pfipravenou pfimou syntézou z prvku v prostiedi KI
(salt flux). Experiment byl proveden pfi 900 °C, pak byla ampule zchlazena na 500 °C a po té nechana
volné chladnout na pokojovou teplotu. Udava mfizkové parametry: a = 3,9030(9) A, ¢ = 15,634(3) A,
prostorovou grupu P6ymmc. Atomy antimonu a telluru obsazuji krystalograficky odli$né pozice 2¢
(Sb) a 4f (Te). Strukturni data jsou uvedena v Tab. 9.

Tab. 9: Strukturni data Ni,SbTe, (Reynolds a kol. 2004)

Atom pozice  obsaz, faktor (%) x y z
Ni 4e 100 0 0 0.1658(2)
Sb 2c 100 1/3 2/3 1/4
Te 4f 100 1/3 2/3  0.5872(1)




Vsechny slouéeniny uvadéné v literatufe v systému Sb-Te-Ni jsou zobrazeny v trojihelnikovém
diagramu na Obr. 4.
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Obr. 4: Slouceniny v systému Sb-Te-Ni (at. %, silné &ary oznatuji pevny roztok)



3.  GEOCHEMIE SYSTEMU Sb-Te-Ni
3.1 Geochemie telluru
3.1.1 Elektronova konfigurace, atomové poloméry

Tellur (Te, at. €. 52) se nachazi v VLA skupiné periodické soustavy prvki, ma v zakladnim stavu
elektronovou konfiguraci [Kr] 4d'°5s°5p®. Iontové poloméry telluru jsou pro oxidaéni stavy: (-2) =
2,21 A, (+4) = 0,70 A, (+6) = 0.56 A (Shannon 1976). S vyjimkou telluridii alkalickych kovii a
alkalickych zemin, jsou slouceniny telluru s iontovou vazbou vzacné. Mnohem hojnéjsi je vazba
kovalentni nebo kovova. Tellur vytvafi slouceniny analogické sulfidim a selenidim, nicméné€ chovani
fady téchto latek je znacné odliSné.

3.1.2  Krystalova struktura telluru

Tellur se vyskytuje pouze v jedné alotropické modifikaci. Je tvofena siti spiralovitych fetézci,
podobnych fetézciim hexagonalniho Sedého selenu. Nejmensi vzdalenost Te-Te mezi fetézci (3,50 A)
je témérf stejna jako tato vzdalenost u hexagonalniho Sedého selenu (3,43 A), vzdalenost Te-Te v
fetézcich (2,84 A) a vyska c elementami buriky jsou, jak se da oSekavat, mnohem vétsi neZ u selenu
(Greenwood a Earnshaw 1993). Pozoruhodnou skutecnosti je také sniZovani poctu alotropickych
modifikaci v fad€ sira — selen — tellur.

3.1.3  Vyskyt v pfirod¢

V pfirodnich podminkach vykazuje tellur slabé litofilni tendence, jeho vyskyt je spojen se sulfidy a
nize teplotnimi supergenimi mineraly. V zemské kufe je koncentrace telluru 0,005 ppm (Emsley
1998). Znamé jsou predev§im telluridy zlata, stfibra (Ag,Te-hessit, AuTe,-calaverit, (Ag,Au)Te,-
krennerit apod) a platinovych kovii (PdTe-kotulskit, PdTe,-merenskit, PtTe,-monéeit apod.). Casto
jsou mineraly telluru izostrukturni se sulfidy a selenidy (PbS-PbSe-PbTe, Sb,S;-Sb,Se;- Sb,Te;).
Rozdil ve velikosti atomi telluru a siry je pfiblizn€ 20 %, je tedy mozZna pouze omezena substituce
telluru za siru (Watterson a kol. 1977). V sulfosolich muze tellur hrat podobnou roli jako antimon.
Jsou znamé tellurem bohaté tetraedrity, kde tellur zastupuje antimon (Springer 1969).

3.1.4  Vyroba prvku a prumyslové vyuZiti

Hlavnim zdrojem telluru jsou anodové kaly, které zbyvaji po rafinaci médi. Tézba telluru z pfimo z
Jjeho rud se nevyplaci, protoZe tento prvek je v rudé obsazen v pfili§ malych koncentracich. V r. 1975
bylo celkem vyrobeno 150 t telluru (Greenwood a Earnshaw 1993).

Vice nez 90 % vyrobeného telluru se spotiebuje pii vyrobé Zeleza, oceli a nezeleznych kova a jejich
slitin. Malé mnozstvi TeO, se pouzZiva k tonovani skel. Nékteré slouceniny telluru nachazeji uplatnéni
jako katalyzatory a vytvrzovaci Cinidla pfi zpracovani kauCuku. Atraktivni primyslovou aplikaci
vybranych sloucenin telluru jsou termoelektrické vlastnosti (Seebeckiv jev, Peltieriv efekt). Tyto
vlastnosti jsou vyuzivany pfi konstrukci ohfivacich a chladicich elementi v elektrotechnice, v
laboratorni a méfici technice (termostaty).
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3.2 Geochemie antimonu
3.2.1 Elektronova konfigurace, atomové poloméry

Antimon (Sb, at. &. 51) se nachazi v V.A skupiné periodické soustavy prvku, ma v zakladnim stavu
elektronovou konfiguraci [Kr] 4d'%5s?5p°. Iontové poloméry jsou pro oxidaéni stavy: (+5) = 0,60 A,
(+3) = 0,76 A, pro kovalentni vazbu: (KC 6) = 1,41 A, (KC 4) = 1,36 A (Shannon 1976). V mnohém
se podoba arsenu, je vSak mnohem méné reaktivni. S kovy vytvafi slitiny, které mohou byt formalné
nazvany antimonidy.

3.2.2 Kirystalova struktura antimonu

Antimon existuje v Sesti alotropickych modifikacich. Za normalnich podminek je nejstabilnéjsi a
modifikace. Je tvofena zvrasnénymi plochami Sb, které jsou poskladany do vrstev kolmych k
SestiCetné ose ¢. Ve vrstvé ma kazdy atom antimonu tfi nejbliz§i sousedy ve vzdalenosti 2,90 A s
uhlem Sb-Sb-Sb 96,6 °. Kazdy atom antimonu sousedi dale se tfemi dalSimi atomy v prilehlé vrstvé ve
vzdalenosti 3,35 A. Je izostrukturni s a-arsenem a a-bismutem (Greenwood a Earnshaw 1993).

323  Vyskyt v pfirodé

Antimon neni v zemské kife hojné zastoupen (0,2 ppm), i kdyZ tvofi hlavni sloZzku nékterych
minerali. (Emsley 1998). Hojnymi mineraly antimony jsou antimonit (Sb,Ss), tetraedrit (Cu;,Sb,S;3),
ullmanit (NiSbS) a slupina sulfosoli. V mnohych sulfidickych mineralech zastupuje antimon bismut
nebo arsen. Znamé jsou také mineraly antimonu s kyslikem: kermezit (Sb,S,0) a valentinit (Sb,0;).

324  Vyroba prvku a primyslové vyuziti

chalkostibit. Priimyslové se vyuzivaji rudy, které obsahuji 5 aZz 60 % antimonu a zplsob zpracovani
zavisi na bohatosti rudy. Z rud s malym obsahem (do 25 % Sb) se ziskava t€kavy oxid a ten se poté
redukuje na kov dfevénym uhlim. Stfedné bohaté rudy (25-40 % Sb) se tavi ve vysoké peci a oxid se
ziskava se systému koufovodi. Rudy s vysokym obsahem antimonu (az 60 %) se zpracovavaji tak, ze
za redukénich podminek pfi teploté 550 az 600 °C je likvaci ziskan z rudy snadno tavitelny Sb,S;, ze
kterého se potom pusobenim Zeleza vyredukuje antimon. Nejvétsi mnozZstvi vyrobeného antimonu se
spotiebuje na vyrobu akumulatori (Greenwood a Earnshaw 1993).

3.3 Geochemie niklu

3.3.1 Elektronova konfigurace, atomové poloméry

Nikl (Ni, at.4. 28) je Clenem VIIL.B skupiny periodické soustavy prvku, ma v zakladnim stavu
elektronovou konfiguraci [Ar] 3d® 4s®. Iontovy polomér pro oxidaéni stav (+2) je 0,69 A, pro (+3) =

0,60 A (Shannon 1976). Je to stfibfit leskly kov, vyznadujici se dobrou kujnosti a taznosti. Da se také
ziskat v jemné rozptylené, vysoce reaktivni formé.
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332 Kirystalova struktura niklu
Podobné jako palladium a platina ma nikl kubickou plo$né centrovanou strukturu.
3.3.3  Vyskyt v pfirodé

Nikl je sedmym nejroz§ifenéj§im pifechodnym kovem a dvacatym druhym kovem co do obsahu
v zemské kife (99 ppm) (Emsley 1998). Vzacné se v pfirod¢ vyskytuje ryzi, Casté€ji vazan ve formé
sulfidi (pentlandit (Fe,Ni)oSs, vaesit NiS,, millerit NiS), arzenidi (nikelin NiAs, rammelsbergit NiAs,)
a silikati (garnierit-smés Ni-fylosilikati).

3.34  Vyroba prvku a primyslové vyuzZiti

Hlavni surovinou k vyrobé niklu jsou sulfidické rudy, i kdyz ve stale vétSi mife dochazi k vyuziti
lateritovych rud. K Ni/Cu koncentratu se piida kiemen a takto upraveny koncentrat se se potom prazi a
tavi. Béhem této operace prejde sulfid Zeleza na kiemicitan, ktery se odstrani v podob¢€ strusky. Smés
sulfidi médi a niklu se necha n¢kolik dmi chladnout, Ni;S; a Cu,S vytvoti oddé€lené faze, které se daji
mechanicky oddélit. Ziskany sulfid niklu se prazenim pfevede na oxid, ktery se redukuje na kov. Ten
se nakonec rafinuje elektrolytickym nebo Mondovym procesem. Pievazna Cast vyrobeného niklu se
spotiebovava na vyrobu Zeleznych a nezeleznych slitin. SlouZi také ke galvanickému pokovovani a
v chemickém primyslu jako katalyzator (Greenwood a Earnshaw 1993).

3.4 Minerily v systému Sb-Te-Ni

Ze systému Sb-Te-Ni bylo dosud popsano sedm minerala.

tellur Te
antimon Sb
nikl Ni
telluroantimon  Sb,Te;
melonit NiTe,
breithauptit NiSb
nisbit NiSb,

Mineral imgreit (NiTe) byl komisi LM.A. zruSen (1967).

Zadna ternami faze systému Sb-Te-Ni nebyla popsana jako mineral.. Vaviin a Fryda (1998) nové
popisuji z Pt-Pd-As-Te mineralizace na loziskach Cu-Ni rud v Kunraticich a Rozanech na Sluknovsku
fazi Ni,SbTe, v podob&é 6 pm zma snistajici s melonitem. Agregat obou zrn je zarostly v pyrhotinu.
Vyskyt této faze uvadéji také Fleischer a kol. (1976) na lozisku Cu-Ni rud v jihozapadni Cing.
Nalezeno bylo pouze jediné zmo sristajici s pyrhotinem a pentlanditem v gersdorffitu.
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4. GEOLOGIE LOZISEK Cu-Ni NA SLUKNOVSKU
4.1 Geologicki charakteristika okoli loZisek
4.1.1. Luzicky masiv

Uzemi je soudasti rozsahlého luzického masivu, ktery je vnitiné sloZitym komplexem granitoidii
rizného stafi. Je jednim z nejvétsich odkrytych granitoidnich celki v Evropé€. Zaujima mezi Labem na
zapadé a Nisou na vychodé pfiblizné 4 600 km® Proti vychodni ¢asti Krusnych hor je na zapadé
vymezen v labské zoné zapadoluZickou poruchou. Na severu se intruzivné styka s luzickymi drobami
patrné svrchné proterozoického stafi, na jihu a na jihozapadé hraniCi podél luzické poruchy
s ulozeninami Ceské kfidové panve. Na vychod& prechazi bez ostrych hranic do rulovych oblasti
Jizerskych hor (Ocman 1964). Geologicka mapa okoli Cu-Ni lozisek Kunratice a Rozany v méfitku
1:50 000 je zobrazena na Obr. 5 (str. 19).

V Luzickém masivu jsou vydé€lovany tyto hlavni horninové typy (Opletal a kol. 1983):
1) luzicky granodiorit, déleny na:
a) zapadoluzicky (demicky) granodoirit
b) vychodoluzicky (zawidovsky) granodiorit
2) luzicky dvojslidny granodiorit (anatexit)
3) rumburska Zula ,
4) vaclavicky granodiorit
5) brtnicka (zeidlerska) zula
6) zuly od Konigstein a Stolpen
7) zilné hominy: lamprofyry, diabasy, porfyry, porfyrity, aplity, pegmatity a kiemenné Zily

Vyjma variskych zul (7), které nebyly dosud z naseho uzemi popsany, jsou v§echny ostatni horninové
typy zastoupeny ve Sluknovském vyb&zku. PIast plutonu je zachovan predev§im na uzeni NSR, v CR
je znamo pouze né€kolik relikti (Opletal a kol. 1983).

Je znamo, Ze rumburskd Zula je pifedsvrchnoordovicka vzhledem k nalezu jejich valouna
v konglomeratech svrchniho ordoviku (Chaloupsky 1963). Domecka (1970) nalezl Zily rumburské
zuly v zawidovském granodioritu ve Frydlantském vybézku, ¢imzZ potvrdil nazor Eberta (1943), ze
granodiorit je star§i nez Zula. Mobus (1970) predpoklada, Ze zapadoluzicky granodiorit je variského
stafi, vychodoluZicky povazuje za kadomsky. Oproti tomu Haake a kol. (1973) nenaléza vyrazné
rozdily mezi obéma typy luzického granodioritu. Po geochronologickém studiu (K-Ar metoda) klade
stafi luzického masivu na hranici nejmladsiho proterozoika az spodniho kambria, kdy vznika nejen
luzicky granodiorit, ale 1 dvojslidny anatexiticky granodiorit. Misty zjiSténé variské stari
zapadoluzického granodioritu vysvétluje termickym ovlivnénim homin variskymi gramty (typ
Konigstein a Stolpen), navétranim a blizkosti tektonickych zon. Ke stejnému zavéru dosel 1 Kramer a
kol. (1977).

4.1.2 ZapadoluZicky granodiorit

Zapadoluzicky granodiorit vystupuje v celé severni &asti Sluknovského vybézku, vyjimaje SZ &ast,
kde se styka sdrobnozmnym dvoslidnym granodioritem. Je to hornina stiedné zrnita, s velmi
pravidelnou, stejnomérné€ zmitou strukturou, ktera jen lokalné a zcela nevyrazné jevi slabou tendenci
k porfyrickému vyvoji. Hlavni horninotvorné soucastky jsou pouhym okem dobie rozeznateiné
(Ocman 1964). V mineralnim sloZeni zapadoluzického granodioritu pfevlada plagioklas silné nad
draselnym Zivcem, ktery je vyvinut v podobé zietelné mfizkovaného mikroklinu. Na styku Zivcd
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vznikaji uzké myrmekitové zony. Bazicita plagioklasu odpovida albitu az kyselému oligoklasu. (Kafka
1991). Obsahem biotitu se podoba zawidovskému granodioritu, v nevelkém mnoZstvim je dale prito-
men muskovit a druhotny chlont (Ocman 1964).

4.1.3 Diabasové zily

Cu-Ni zrudnéni na Sluknovsku je vazané na diabasové Zily pronikajici granodiority luzického plutonu.
Tmava Zilna hornina bazaltoidniho vzhledu je pii okrajich hlavni Zily a zpravidla v celé mocnosti
tenkych odzilkd prakticky afaniticka. NejhojnéjSim mineralem téchto homin je bazicky plagioklas (41
%). Z mafitu je pfitomen jsou pfitomny klinopyroxen (32 %), olivin (14 %), biotit (4 %) a rudni zrnka
(9 %). Ty piedstavuje hlavné Ti-magnetit a ilmenit, podruzné pyrit. Podle klasifikace TAS jde o
olivinicky bazalt s biotitem (Fediuk a kol. 2000).

Fediuk a kol. (2000) nové reviduji nazor na stafi té&chto hornin studiem bazaltoidnich Zil v granodio-
ritu v kamenolomu Lipova na Sluknovsku. Vzhledem k &erné barvé Zilné horniny, jeji misty aZ
extrémni jemnozrnnosti a i k regionalné geologickému kontextu, charakterizovanému cetnymi
blizkymi vyskyty terciémich se predpokladalo, ze zila v lipovském kamenolomu je soucasti
kenozoické alkalické vulkanické série. Na rozdil od kenozoickych severo€eskych vulkaniti nejde o
hominu alkalickou, ale subalkalickou. Subalkalicka povaha bazaltu byla upfesnéna jako alkalicko-
vapenata, ktera je severoCeskym terciérnim vulkanitim v podstaté cizi. I fada dal§ich geochemickych
parametri ukazuje protikladnost mezi Sluknovskymi terciémimi vulkanity a horninami bazaltickych
zil lipovskych lomi. Napadny je vtomto ohledu vyssi obsah CaO a P,Os v terciérnich
vulkanitech.Vyssi je i obsah MnO a naopak niz§i obsah MgQ. Zcela nepichlédnutelna je situace
v obsazich vzacnych zemin. Terciérni bazaltoidy maji podstatné vysSi celkovou sumu REE, pro HREE
dvojnasobné, pro LREE az desetinasobné. Kiivky Zil lipovskych doli maji navic pozitivni europiovou
anomalii, ktera v kfivkach terciémich bazaltoidu chybi.

Bazaltoidni zily pifedstavuji pravdépodobné zilny doprovod luzického plutonu. S kenozoickym
alkalickym vulkanismem nemaji nic spole¢ného, jejich zafazeni do terciéru 1ze jednozna¢né vyloucit.
(Fediuk a kol. 2000).

4.2  Geologie a mineralogie loZisek Kunratice a RoZany

Loziskové vyskyty Cu-Ni rud vazanych na diabasové Zily pronikajici granodiority luZického plutonu
jsou znamé z lokality Kunratice (j. od Sluknova), Rozan (s. od Sluknova) a mineralogicky vyskyt je
téz v Mikulasovicich (zjz. od Sluknova) (Ocman 1964). Rudni obsah se v diabasu vyskytuje v podobé&
Cocek sulfidu, v zilach nebo v impregnacich. Sulfidicka mineralizace z RoZan a Kunratic je prakticky
shodna. Pyrhotin silné pfevazuje nad chalkopyritem, pyritem, vzacné se vyskytuje i arzenopyrit,
cubanit a ilmenit (Bernard 1991). Pentlandit je pfitomen v podobé mikroskopickych odmiSenin
v pyrhotinu. Jako nositel niklu v sulfidickych rudach je uvadén pentlandit (Stemprok 1963) a Ni-
pyrhotin. Nové zjistil Vaviin a Fryda (1998) v Kunraticich a Rozanech Pd-Pt-As-Te mineralizaci
v podobé velmi jemnych akcesorickych minerala v izké asociaci s pyrhotinem a chalkopyritem.

Lokalita RozZany je situovana cca 500 m sv. od obce RoZany na hranici se SRN a svou z. ¢asti zasahuje
do obce Sohland v SRN. Obec Rozany je vzdalena 3 km s. od Sluknova. Sulfidické zrudnéni je vazano
na diabasovou Zilu sméru V-Z o mocnosti 5-10 m, strmé uloZenou v drobnozrnném leukokratnim
biotitickém granodioritu, kde vytvafi ¢ockovité téleso v mistech tektonického naruSeni a nadufeni
diabasové zily (Malasek 1954).
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Lokalita Kunratice je situovana pfi silnici Sluknov-Staré Kfecany, 2,2 km jz. od Sluknova. Sulfidické
zrudnéni je vazano na diabasovou Zilu sméru SZ-JV, pronikajici luZickym biotitickym granodioritem.
Zrudnéni bylo vyvinuto pfimo na kontaktu diabasové Zily s luzickym granodioritem v délce 140 m
v podobé& zony masivnich sulfidi o mocnosti 0,4-0,8 m, doprovazené impregnacemi sulfidii v diabasu
do vzdalenosti do 2 m. SulfidickA mineralizace v men§im mnoZstvi zasahuje 1 do sousedniho
granodioritu (Vaviin a Fryda, 1998).

Mineralizace z Kunratic a RoZan je prakticky shodna, jeji popis je zde rozd€len do tii samostatnych
kapitol: 1. Cu-Ni mineralizace, 2. mineraly Pt-Pd-As-Te mineralizace, 3. pravd€podobna geneze
lozisek

42.1 Cu-Ni mineralizace

Z minerali pfevlada jednoznaéné pyrhotin nad ostatnimi sulfidy. Nositelem zrudnéni médi je
chalkopyrit a kubanit (Ocman 1964). Hoffman a kol. (1963) popisuje z obou lokalit polydymit, ktery
Ocman (1964) poklada za hlavniho nositele niklu. Polydymit byl identifikovan rentgenograficky.
Vavfin a Fryda (1998) povazuje za hlavniho nositele niklu violarit, polydymit se nové nepodarilo
potrvrdit. MozZna byl za néj povaZovan violarit, ktery ma velmi blizka rtg difrakcni data, l1ze jej vSak
odlisit mikrosondovymi analyzami (viz. Tab 8). Kromé obsahu niklu v pyrhotinu (primér 0,57 hmot.
%), zjistil Vaviin a Fryda (1998) zvySené obsahy niklu v pyritu v rozmezi 0,7-2,5 hmot. %.

Pentlandit byl zjistén (Vaviin a Fryda 1998) pouze z €asti vzorki s vtrouSenym sulfidickym zrud-
nénim z Kunratic. Vyskytuje se v podobé izometrickych alotriomorfnich zma jejich agregati velikosti
do 1 mm, které v snistaji s pyrhotinem. Kromé hrub¢€ji zmitého typu byly v pyrhotinu ojedin€le
nalezeny tence ¢ockovité az ,,plamenovité“ odmiSeniny pentlanditu do velikosti 10 pm. Chemismus
pentlanditu (viz. Tab. 10) odpovida vzorci (Fe,Ni)oSs, obsah kobaltu je pomérné konstantni v rozmezi
0,9-1,1 %, v odmisenych lamelach 1,4-1,6 hmot. %.

Violarit se nejcastéji vyskytuje v podobé€ zilkovitych utvari, méné Casto tvofi nepravidelné az
izometrické agregaty mm velikosti, pfevazné v pyrhotinu. Zilkovité utvary jsou &asto vyvinuty podél
hranic pyrhotinovych zm. Violarit je vyrazn€ rozpukany a jeho agregaty s typickou dlazebni
strukturou jsou tvofeny izometrickymi zrny vel. 0,05-0,2 mm. Stépnost v jednom sméru je pouze
nevyraz- n¢ patma. Chemismem (viz Tab. 10) odpovida stechiometrickému violaritu, ¢ast zrm ma
mimny piebytek Zeleza a odpovidajici deficit niklu. Pfimés kobaltu kolisa v rozmezi 0,9-2,0 hmot. %.
M¢&d je piitomna jen v ¢asti vzorku v obsazich do 0,2 hmot. % (Vavfin a Fryda 1998).
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Tab. 10: Chemické sloZeni (hmot. %) a empirické vzorce violaritu a pentlanditu
(LAREM CGS, Vavtin a Fryda 1998)

Ku-vl Ku-v2  Ku-v3  Ro-vl Ro-v2 Ro-v3  Ku-pl Ku-p2
Fe 16.79 18.22 18.95 20.56 20.31 21.04 28.32 28.46
Ni 38.34 36.90 36.00 36.16 35.68 34.78 37.64 37.30
Co 2.02 1.92 1.84 0.91 0.83 1.18 0.91 0.98
Cu 0.07 0.03 - 0.01 - 0.06 - -
S 42.17 42.88 42.89 4221 4291 42.88 33.09 3297
> 99.48 99.95 99.68 99.85 99.73 99.94 99.96 99.71
Fe 0.989 0.978 1.017 1.104 1.092 1.131 4.056 3.969
Ni 1.926 1.884 1.839  1.848 1.824 1.776 5.128 4.941
Co 0.102 0.096 0.093  0.045 0.042 0.060 0.120 0.132
Cu 0.003 0.001 - 0.006 - 0.003 - -
Ni® 2.031 1.981 1932 1.899 1.866 1.839 9.304 9.042
S 3.945 4.011 4014 3.948 4.014 4.014 8.000 8.000
Ku-v1,2,3 violarit Kunratice FeNi,S4 Ni*=Ni+ Co+ Cu
Ro-v1,2,3 violarit Rozany FeNi,S,4 Ni* =Ni+ Co + Cu

Ku-pl,2 pentlandit Kunratice =~ (Fe,Ni)sSs Ni* =Ni+ Co + Cu
42.1 Mineraly Pt-Pd-As-Te mineralizace

Sperrylit byl nalezen v Kunraticich 1 RoZanech, kde vytvari nepravidelna az slabé lalo¢naté omezena
zma nebo Ctvercové a hexagondlni prifezy hypidiomorfnich krystalki. NejCastéji je uzaviran
v pyrhotinu, méné v chalkopyritu. V hominotvornych mineralech nebyl nalezen. Charakteristicka
pfimés rhodia dosahuje do 0,12 hmot. % (Vavfin a Fryda 1998).

Melonit nalezl Vaviin a Fryda (1998) pouze ojedinéle v Kunraticich ve formé ovalnych zm velikosti
4-12 pm, obvykle zarostlych v pyrhotinu. V jednom pfipad€ srista s nepojmenovanym telluridem
Ni,SbTe,. V chemismu melonitu (viz Tab. 9) je patrné Castecné zastupovani niklu Zelezem (do 2,8
hmot. %) a paladiem (do 1,2 hmot. %). Bismut pravdépodobné zastupuje tellur a jeho obsahy dosahuji
az 6,4 hmot. %.

Nepojmenovany tellurid A Pd(Ni,Fe),BiTes je podle Vaviina a Frydy (1998) povaZovan za hlavniho
nositele paladia. Vyskytuje se jako vzacna akcesorie v podobé ovalnych zm velikosti 5-10 um,
obvykle zarostlych v pyrhotinu. Chemické sloZeni je uvedeno v Tab. 11. Za pfedpokladu izomorfniho
zastupovani niklu a Zeleza a téZz antimonu a bismutu jsou tyto prvky ve stechiometrickych pomérech
k Sesti atomiim teluru.

Nepojmenovany tellurid B PdNi(Sb, Bi)Te, byl nalezen Vavfinem a Frydou (1998) pouze ojedinéle
v podobé ovalnych zm velikosti do 6 um, zarostlych v pyrhotinu. Analyza zrna je uvedena v Tab. 11.
Za predpokladu izomorfniho zastupovani niklu a Zeleza a ztaké antimonu a bismutum jsou tyto prvky
zastoupeny ve stechiometrickych pomérech ke dvéma atomiim Zeleza. Faze ma slabou pfimés médi do
0,5 hmot. %.

Nepojmenovany tellurid C Ni,SbTe; nalezl Vavfin a Fryda (1998) v jednom pfipad¢ v Kunraticich
v podobé protazeného alotriomorfniho zrna velikosti 6 um sristajici s melonitem . Chemismus faze
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(Tab . 11) je charakteristicky slabou pfimési paladia a Zeleza ve shodnych koncentracich do 1,3 hmot.
%, které izomorfn¢ zastupuji nikl. Bismut (obsah do 0,5 hmot. %) pravdépodobné zastupuje antimon.
Fotografie faze v BSE je na Obr. 6.

Z dal$ich minerali Pt-Pd-As-Te mineralizace byl nalezen altait. Vyskytuje se jako ojedinéla akcesorie
na obou lokalitach v podobé alotriomorfnich izometrickych zm velikosti do 6 pm, zarostlych
v pyrhotinu (Vavfin a Fryda 1998).

Obr. 6. Protahlé zrno faze Ni,SbTe, zarostl¢ v pyrhotion, Kunratice, BSE
(LAREM CGS, operator: I. Vaviin, velikost dolni hrany obrdzku je 15 um )

Tab. 11: Chemické sloZeni (hmot. %) a empirické vzorce telluridi z lokality Kunratice
(LAREM CGS, Vaviin a Fryda 1998)

Ku-me Ku-A Ku-A Ku-B Ku-B Ku-C Ku-C Ku-C
Pd 1.23 16.60 15.35 17.48 16.08 1.23 1.34 1.29
Ni 16.71 7.60 741 10.16 11.49 23.35 22.87 22.54
Fe 2.83 1.78 1.74 1.72 1.78 1.31 1.33 1.24
Bi 6.40 14.92 17.02 10.2 7.49 0.23 0.24 0.52
Sb 0.17 0.85 0.49 14.56 153 23.78 23.62 23.56
Cu 0.00 0.19 0.21 042 0.51 0.00 0.00 0.00
Te 72.02 57.717 57.58 45.76 4741 50.01 49.78 50.06
> 99.36 99.70 99.79 100.3 100.06 9991 99.18 99.21
Pd 0.041 2.067 1.920 0.916 0.813 0.061 0.062 0.069
Ni 1.009 1.716 1.677 0.966 1.053 2.029 2.166 1.958
Fe 0.180 0.423 0414 0.171 0.172 0.119 0.132 0.113
Bi 0.108 0.945 1.083 0.272 0.192 0.005 0.006 0.013
Sb 0.005 0.090 0.057 0.667 0.676 0.996 1.078 0.978
Cu 0.000 0.039 0.045 0.037 0.043 0.000 0.000 0.000
Te 2.000 6.000 6.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000

Ku-me NiTe, (Nio osFeo.17Pdo.04)1.17(T€1.90B10.10)2.00

Ku-A Pd,(NiFe),BiTes Pd; o#(N il472Feo.42)2.14(Bi0‘948b0.69)1.OBTCG.OO
Ku-B PC-lNi(Sb,Bi)Tez Pd, 92(Nio 96F €0 17)1.13(Sbo.67Bi027)0.94T€2.00
Ku-C Ni,SbTe, (Ni; 96F€0.11Pdo.06)2.13(Sbo.9sBio 01)1..00T€2.00
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423 Pravdépodobna geneze loZisek

Malasek (1954) ve zavérecné zpravé o lokalit€ Rozany-Kunratice oznacuje tato loZiska jako
hydrotermalni. Oproti tomu Schneiderhéhn (1955) interpretuje loZiska jako likvaéné magmaticka.
Ocman (1964) povazuje mineralizaci Cu-Ni ve Sluknovském vybézku za hydrotermalni. Nov¢)si
detailni mineralogicky vyzkum (Vavfin a Fryda 1998) ukazal, Ze dosavadni nazor na puvod loZisek
musi byt revidovan.

Cu-Ni mineralizace na Sluknovsku je pravdépodobné likvaéné-magmatického pivodu s hydro-
termalnimi  dozvuky mineraliza¢nich procesii. Pro likvaéné-magmaticky pivod zrudnéni svédci
mineralni parageneze, shodna s klasickymi lozisky typu Sudbury v Kanad¢. Odpovidaji tomu i zjisténé
stopové obsahy platiny a paladia (Hoffman a kol. 1963). Dal$imi faktory jsou minimalni projevy
hydrotermalnich alteraci v diabasech na kontaktu se sulfidickymi akumulacemi a vyskyty violarit
(pentlandit)-pyrhotinovych agregati typickych pro rudy likvané-magmatického pivodu. Také
zvySené obsahy niklu v pyritech, které odpovidaji niklonosnym pyritim z nékterych loZisek Cu-Ni rud
s platinovymi kovy v oblasti Sudbury (Hawley 1962), sv€d¢i pro likvaéné-magmatického ptivod.

Hydrotermalni dozvuky mineralizacnich procesii zpisobily redepozici ¢asti sulfidu, hlavné pyritu,
ktery vytvaii tenké Zilky protinajici masivni sulfidické rudy. Lokalné se vyskytuji ve zrudnélych
diabasech impregnace karbonatu a kiemene, doprovazené vyraznymi hydrotermalnimi alteracemi
horninotvornych minerald (Vavfin a Fryda 1998).
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Kvartér: 1- antropogenni uloZeniny, 2 - slatiny, 3 - fluvidlni jilovitopisCité hliny, 4 - deluviofluvidlni pisCité
hliny, 5 - hlinitokamenité sedimenty, 6 — hlinitokamenité sedimenty s bloky, 7 — sprase, 8 — deluvioeolitské
sedimenty, 9 — fluvidlni pis¢ité $térky, 10 — glacigenni sedimenty, 11 — glacifluvialni pisky

Terciér: 12 — pisCité $térky, pisky a jily s vlozkami diatomitl, 13 — olivinicky bazaltoid, 14 — olivinicky nefelinit,
15 — limburgit, 16 — fonolit, 17 — hauynicky tefrit, 18 — nefeliniticky bazanit, 19 — eruptivni brekcie, 20 —
pyroklastika

Mezozoikum: 21 - prachovitojilovité aZ kfemenné piskovce (teplické aZ biezenské souvrstvi), 22 — stfedné az
hrubé zmité piskovce (jizerské souvrstvi), 23 — jemnozrnné kiemenné piskovce (jizerské souvrstvi), 24 —
piskovce, dolomity

Paleozoikum: 25 - aleuropelity, piskovce, slepence, ryolity (vrchlabské az prosetenské souvrstvi), 26 — Zilny
kiemen, 27 — apliticky granit, 28 — graniticky porfyr, 29 — granodioritovy porfyrit, 30 — dolerit, 31 — drobné&
zmity porfyricky granit (rumbursky), 32 — hrub& zmity, misty porfyricky biotiticky granit (rumbursky), 33 —
drobné zrnity biotiticky granit (brtnicky), 34 — stfedné aZ hrub& zmity biotiticky granit (brtnicky)

Svrchni proterozoikum (?): 35 — drobn¢ aZ stfedné zmnity leukokratni granodiorit, 36 — stfedn¢ zrnity hybridni
dvojslidny granodiorit, 37 — stfedné zmity aZ hrub¢ zmity biotiticky granodiorit (luZicky), 38 — kontaktn¢
metamorfovana droba

39 — zji$téna a pravdépodobna hranice stratigrafickych jednotek a homin, 40 — litologické rozhrani, 41 — zlom
ovéfeny a pfedpokliadany, 42 — zlom pod kvartérem, 43 — luzickd porucha, 44 — pfesmyk pfedpokladany, pod
kvartérem, 45 — smér a sklon vrstev, 46 — mylonityzace, 47 — vyplavovy kuZel, 48 — sesuvy, 49 — vybrané
prameny, 50 — vyrazné puklinové systémy, 51 — lom v t&Zb&, 52 — lom opustény, 53 — piskovna opusténa, 54 —
hlini$t¢ opusténé, 55 — opusténé Stoly, haldy, pinky
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5. EXPERIMENTALNI METODY A ZPRACOVANI DAT

5.1 Pouiité metody

5.1.1 Metoda zatavenych kiemennych ampuli

Tato metoda se vanglické literatufe nazyva ,silica glass tube method” a patfi mezi klasické
experimentalni metody pouZivané pro vyzkum sulfidickych soustav (Kullerud 1971). VétSina
sulfidickych soustav publikovanych v geologické literatufe se zkoumala touto metodou.

5.1.1.1 Princip metody

Vlastni metoda spoliva v zahfivani vzorku v vakuované, zatavené ampulce z kiemenného skla. Pro
minimalizaci volného prostoru je v ampulce umistén roubik ze stejného materialu. Postup zatavovani
ampule je ziejmy z Obr. 7. Velkou vyhodou této metody je moznost po ukonceni experimentu ampuli
s jejim obsahem zchladit v ledové vodé, a tak ziskat ve vzorku uchladitelné vysokoteplotni faze.
Uréitou nevyhodou je nemoznost kontrolovat tlak v ampuli béhem experimentu. Tento parametr lze
nadtésti u vé&tSiny experimenti zanedbat, nebot’ tlak neovliviiuje podstatnym zpisobem fazové
rovnovahy v téchto soustavach (Drabek 1991). Podrobné je tato metoda popsana v publikaci Kullerud
(1971).

= vjviva

Obr. 7. Postup zatavovani kfemenné ampule nad kysliko-vodikovym plamenem (Drabek 1991)
5.1.1.2 Vlastni experimenty

Experimenty byly provadény v Laboratofi experimentalni mineralogie Ceské geologické sluzby. Jako
vychoziho materialu bylo pouZito vysoce Cistych chemikalii — tellur (99,999%), antimon (99,99%) a
nikl (99,995%). Peclivé navazené stechiometrické mnozstvi vychozich latek bylo vpraveno do ampule
z kfemenné¢ho skla a zbyly volny prostor v ampuli byl minimalizovan kfemennym roubikem. Vzorky
byly evakuovany na rota¢ni vyvévé a po té pod vakuem zataveny nad kysliko-vodikovym plamenem.
Ampule byly zahfivany v trubkové elektrické peci s kantalovym vinutim, ve které byla teplota méfena

Pt-termoc¢lankem. Experimenty pro vyzkum fazovych vztahu byly provadény pii 400 °C a ukoncovany
byly prudkym zchlazenim ampuli v ledové vod¢. Piehled experimentii a doba zahfivani je uvedena
v Tab.12., grafické znazornéni je na Obr. 8. Pro zajiSténi rovnovahy byly ampule po kazdych sedmi
dnech vyndany z pece, produkt experimentu byl homogenizovan v achatové misce pod acetonem,
znovu zataven a vytemperovan na pozadovanou teplotu.

Vybrané experimenty pro pifipravu monokrystalii faze Ni,SbTe, byly provedeny v kiemennych
ampulich pii 800 °C a 400 °C bez postupné homogenizace (pfedrceni pod acetonem). Ukonéeny byly
prudkym zchlazenim vledové vod€. Doba zahfivani je uvedena v Tab. 12. Dale byl proveden
experiment pfi 400 °C po dobu tfi tydni s postupnou homogenizaci vzorku (exp. 42), ktery byl
ukoncen kontrolovanym chlazenim z teploty 400 ° na teplotu 50 °C v intervalu 22 hodin.
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Tab.12. Piehled provedenych experimentii (obsah prvkii uveden v mol. %)

Cislo startovaci material Sb Ni Te T [°C] doba [hod]
1 2Sb + Ni + 5Te 25.00 12.50 62.50 400 648
2 Sb + 6Ni + 9Te 6.25 37.50 56.25 400 769
3 2Sb +Ni + 3Te 33.33 16.67 50.00 400 403
4 Sb + Ni +2Te 25.00 25.00 50.00 400 666
5 2Sb + 3Ni + 3Te 25.00 37.50 37.50 400 462
6 3Ni +Te 0.00 75.00 25.00 400 309
7 3Sb + Ni + 2Te 50.00 16.67 33.33 400 666
8 Sb +2Ni + Te 25.00 50.00 25.00 400 552
9 Sb + 2Ni + 2Te 20.00 40.00 40.00 400 552

10 Ni+Te 0.00 50.00 50.00 400 552

11 2Ni + 3Te 0.00 40.00 60.00 400 552

12 Ni +2Te 0.00 33.33 66.67 400 552

13 2Sb + 2Ni + 5Te 22.22 2222 55.56 400 480

14 3Sb + 2Ni + 5Te 30.00 20.00 50.00 400 480

15 2.02Sb + 2Ni + 2.98Te 28.86 28.57 42.57 400 480

16 2.16Sb + 2Ni + 2.84Te 30.86 28.57 40.57 400 480

17 1.84Sb +0.16Te 92.00 0.00 8.00 400 720

18 1.2Sb + 0.8Te 60.00 0.00 40.00 400 720

19 0.9Sb +1.1Te 45.00 0.00 55.00 400 720

20 Ni+0.775Te 0.00 56.34 43.66 400 720

21 Sb + 6Ni + 2Te 11.11  66.67 22.22 400 720

22 3Sb + 10Ni + 2Te 20.00 66.67 13.33 400 720

23 Ni+ 1.75Te 0.00 36.36 63.64 400 1464

24 Ni+ 1.25Te 0.00 44 44 55.56 400 1464

25 3Ni +2Te 0.00 60.00 40.00 400 1464

26 Ni +0,7Te 0.00 58.82 41.18 400 1464

27 Sb +4Ni + 4Te 11.11 44 44 44 44 400 576

28 Sb +4Ni + 3.55Te 11.70 46.78 41.52 400 576

29 2Sb + 3Ni + 2Te 28.57 42 .86 28.57 400 576

30 7Ni + 3Sb 30.00 70.00 0.00 400 576

31 Sb + 3Ni + 4Te 12.50 37.50 50.00 400 624

32 0.3Sb +0.6Ni+ 1.1Te 15.00 30.00 55.00 400 624

33 1.6Sb + 3.2Ni +4.2Te 17.78 35.55 46.67 400 624

34 3Sb +4Ni + 4Te 27.27 36.36 36.36 400 624

35 3.92Sb + Ni + 1.08Te 65.33 16.67 18.00 400 624

36 4.52Sb + Ni + 0.48Te 75.33 16.67 8.00 400 624

37 4Sb + 2Ni + 3Te 44 .44 22.22 33.33 400 696

38 2Sb +Ni + Te 50.00 2500  25.00 400 696

39 3Sb + 3Ni + 2Te 37.50 37.50 25.00 400 696

40 Ni + Sb 50.00 50.00 0.00 400 696

41 Sb + 2Ni + 0.775Te 26.49 52.98 20.53 400 696

42 Sb + 2Ni + 2Te 20.00 40.00 40.00 400 622

43 Sb + 2Ni + 2Te 20.00 40.00 40.00 800 456

(experimenty 1-7 prevzaty od M.Drbka)
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Obr.8: Prehled provedenych experimenti

5.1.2 Praskova rentgenova difrakce

Metoda praskové rentgenové difrakce je dnes nepostradatelnym nastrojem pfi nedestruktivni
identifikaci krystalickych latek, vypoctu jejich pfesnych mifizkovych parametri a dalSich
charakteristik. S pomoci Rietveldovy metody lze vypresnit strukturni parametry jiz znamé struktury,
v nékterych pfipadech je i mozné vyiesit z praSkovych rtg difrakénich dat krystalovou strukturu.

3.1.2.1 Princip metody

K difrakci rentgenového zafeni na krystalickych latkach dochazi tehdy, kdyZz jsou mezirovinné
vzdalenosti a vinova délka pouzitého zafeni fadové podobné. K difrakci na praskovém vzorku, ktery
v idedlnim pfipadé obsahuje nekonené mnoho nahodile orientovanych &astic, dochazi k rozptylu
tohoto zafeni podle rovnice (1):

nA = 2dsinf (1)

kde d je mezirovinna vzdalenost, 4 je difrakéni uhel, » je fad difrakce a 4 je vinova délka pouzitého
zafeni. Podrobn¢ je tato metoda popsana v publikaci Smréok (1994).
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5.1.2.2 Vlastni méfeni

Praskovou difrakci byly vzorky zkoumany ve dvou etapach. Pro identifikaci fazi bylo pouZito pfistroje
Philips X Pert (CGS Praha), Bragg-Brentanovo uspofadani, CuKa zafeni se sekundarnim grafitovym
monochromatorem, napéti 40 kV, proud 40 mA. Rozsah méfeni byl 10-70° 20 s krokem 0.1°.
V zavéru prace bylo vyuZito difraktometru Philips XPert (PfF UK Praha) s poziéné citlivym
detektorem a sekundarnim grafitovym monochromatorem. Jako zdrojové zafeni bylo pouzito CuKa,
napéti 40 kV, proud 40 mA. Rozsah méfeni byl 15-100 ° 26 s krokem 0.02°.

Pro feSeni struktury faze Ni,SbTe, bylo méfeni provedeno na pfistroji STOE Stadi-P (PfF MU Bmo,
Bayerisches Geoinstitut, Bayreuth, SRN), CoKa; zafeni s poziéné citlivym detektorem a germaniovym
primarnim monochromatorem v transmisnim uspofadani (viz Obr. 9). Tato geometrie difraktometru
eliminuje efekt pfednostni orientace preparatu. Primarni monochromator soustfedi znanou ¢ast zafeni
na vzorek a zajiStuje dobrou ostrost difrakénich maxim (Rieder 1994). Vzorek byl umistén na folii
mylar. Méfeni byla provadéna v rozsahu 5-124.98° 20 s krokem 0.02° (Bayreuth) a 15-109.99° 20
s krokem 0.01°, v pfipad€ experimentu ¢.42 v rozsahu 10-109.99° 20 s krokem 0.01° (Brno), napéti 40
kV, proud 25 mA. Zaznam byl také pofizen na pfistroji Philips (PfF UK Praha), Bragg-Brentanovo
uspofadani se sekundarnim grafitovym monochromatorem v rozsahu 28.94-158.08 20 s krokem 0.02°.
Jako zdrojové zafeni bylo pouZito CoKa napéti 40 kV, proud 40 mA.

Obr. 9: Schéma praskového difraktometru v uspofddani na priichod (prospekt fy Stoe)
(Z - zdroj, fk - fokusa¢ni kruZznice, M — monochromdtor, D — detektor)

5.1.3. Monokrystalova rentgenova difrakce

Reseni krystalové struktury z monokrystalovych difrakénich dat je podstatng snaZi nez z dat ziskanych
z praskové difrakce. Pracuje na rozdil od praskové difrakce s trojrozmémym difrakénim obrazem
zkoumané latky v reciprokém prostoru. Pro sbér dat za ucelem strukturni analyzy se nejlastéji
pouzivaji ¢tytkruhové difraktometry.

5.1.3.1 Princip metody

Schéma uspofadani &tytkruhového difraktometru je na Obr. 10. Pfistroj je tvofen &tyfmi soustfednymi
kruhy, z nichz tfi (@, y, ®) umoziiuji rotaci krystalu kolem tfi na sebe kolmych os a &vrty (20) nese
detektor. K pfivedeni libovolného bodu reciproké mfiZe do polohy spliiujici difrakéni podminku teore-

ticky postacuji kruhy tfi ®, y a o, étvrty je pfitomen z praktickych divodi. UmoZiiuje dosaZeni téch
reflexi, které by jinak sméfovaly mimo dosah detektoru, napf. z diivodi stinéni &asti pfistroje.

24



Alternativou k uspofadani @, y, © kruhii kolmo na sebe (eulerovské usporfadani) je x goniostat
(Obr.11).

L
rtg svazek x®
detektor (o/
v
Obr. 10. Schéma ¢&tytkruhového difraktometru Obr. 11. Schéma x-goniostatu
(Valvoda a kol. 1992) (Giacovazzo 1992)

Zde je y kruh nahrazen umisténim goniometrické hlavicky na rameni oto¢ném kolem y osy. Vyhodou
tohoto uspofadani je vét§i otevienost prostoru nad krystalem. To umoZiuje napf. snazSi umisténi
chladiciho nebo vysokoteplotniho zafizeni pro méfeni za teplot jinych neZ pokojovych. K detekci
intenzity difraktovaného zafeni se v soucasnosti nejvice pouziva bodového detektoru nebo poziéné
citlivého detektroru (CCD). Ten je sloZen z matice fotosenzitivnich ¢idel a umozZiiuje tak zaznam
rozdéleni difraktované intenzity ve dvou rozmérech. Podrobny popis metody je uveden v monografii
Clegga a kol. (2001).

5.1.3.2 Vlastni méfeni

Experiment ¢&. 43 poskytl jako jediny dostatecné velké krystaly vhodné pro monokrystalovou difrakci.
Meéfeni krystalu faze SbNi,Te, bylo provedeno na katedie anorganické chemie PfF UK Praha na
ctyfkruhovém difraktometru Enraf-Nonius CCD Kappa pfi teploté 293 K za pouziti MoKa zafeni
monochromatizovaného grafitovym monochromatorem. Krystal byl umistén 26 mm od detektoru.

5.1.4 Elektronova difrakce (metoda SAED)

Elektronova difrakce je zdrojem cenné krystalografické informace a to 1 v pfipad€ polykrystalické¢ho
materialu. V pfipadé metody SAED (Selected Area Electron Diffraction) je analyzovana oblast v fadu
um, jde tedy o typicky lokalni metodu. Z difrakénich snimki lze urcit krystalovou soustavu,
Bravaisovu miizku a parametry zikladni cely. V nékterych pfipadech je mozné urcit i prostorovou
grupu krystalu.

5.1.4.1 Princip metody

Tato metoda vyuZiva svazku elektroni o energii fadové 100 kV. Tém lze piifadit vinovou délku
(energii 100 kV pfistusi vinova délka 0.04 A), ktera je podstatné mensi neZ u rentgenového zafeni.
Polomér Ewaldovy kulové plochy je pro elektrony naopak vyrazné vétsi neZ pro rentgenové zafeni, a
tudiz je mozné elektronovou difrakci zobrazit East roviny reciproké miiZe bez pohybu krystalu (Obr.
12). Zkoumany preparat je v podobé tenkého fezu. Body reciproké mifiZze (Obr.12) jsou proto
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protaZzeny kolmo na rovinu tohoto fezu. Schéma metody SAED je zobrazeno na Obr. 13. VSestrany
vyklad podava Steeds a Morniroli (1989).

elektronovy svazek

Ewaldova konstrukce

Obr. 12. Body reciproké miize a Ewaldova sféra
(Putnis 1995)

2ef

Obr. 13. Schéma metody SAED
(S-vzorek, OL-¢o¢ka, BFP-rovina zaostfeni, I-clona, Steeds a Morniroli 1989)

5.1.4.2. Vlastni méfeni

Méieni bylo provedeno na pfistroji Philips PS CM20 FEG s urychlovacim napétim 200 kV ve
spolupraci s Bayrisches Geoinstitut, Bayreuth, SRN. Proméfovana byla faze Ni,SbTe, pfipravena pii
400 °C (exp. 9). Vzorek byl umistén na tenké folii. Difrakéni zdznam byl pofizen ze tfech mist
preparatu.

5.1.5. Elektronova mikroanalyza

Elektronova mikroanalyza je metodou rentgenovské emisni spektrometrie. Slouzi ke zjistovani jak
kvalitativni tak kvantitativni povahy latek.

5.1.5.1. Princip metody

Mikrosondova analyza pracuje na zakladé interakce elektronového paprsku se vzorkem. Tyto
elektrony vyvolavaji §iroké spektrum jevi, jejichz detekce a dal§i zpracovani slouZi k analyze vzorku.
Pro mikroanalyzu je nejdilezitéj$i emise rentgenového zafeni, které charakterizuje chemické slozeni
vzorku. Pfi analyze rentgenového zafeni se pouZivaji dva zpusoby deteckce — energiové disperzni
zpusob (EDS) nebo vinové disperzni zpisob (WDS).
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5.1.5.2. Vlastni méfeni

Produkty vybranych experimenti byly analyzovany na mikrosondé Cameca na PfF UK v Praze. Bylo
pouzito energiové disperzniho detektoru, urychlovaci napéti 20 kV, proud 30 nA. Z divodu znacné
interference mezi antimonem a tellurem byla dal$i m&feni provedena na mikrosondé Microspec v CGS
Praha. PouZto bylo vinové disperzni detekce, urychlovaci napéti 20 kV, proud 30 nA a té€chto
standardi: Sb — elementarni antimon, Te — elementarni tellur, Ni — elementarni nikl. Ke korekci na
protonové Cislo, absorpci a fluorescenci byla pouzZita tzv. ZAF korekce.

5.1.6. Diferenc¢ni termicka analyza

Diferenéni termicka analyza sleduje fyzikalni vlastnosti zkoumané latky v zavislosti na Case a teplot¢.
Popisuje zmény téchto vlastnosti sledovaného systému pfi jeho ohfevu nebo chlazeni.

5.1.6.1. Princip metody

Zkoumany vzorek a standardni latka je v urcitém teplotnim gradientu zahfivan (chlazen). Kazdy
systém ma za dané teploty snahu dosahnout stavu, ktery odpovida nizSimu obsahu volné entalpie.
Takovou pfeménou miiZe byt tani, var, sublimace, fazovy prechod, chemicka reakce apod. Pfeména je
pak charakterizovana teplotou a zménou entalpie (termicky efekt).

5.1.6.2. Vlastni méfeni

Pro DTA bylo pouzito metody popsané Kullerudem (1971).V kifemenné ampulce s vhodné upravenym
dnem byl zkoumany preparat zataven po pifedeSlé evakuaci. Vzorek byl zahfivan s gradientem
2,5 °/min v rozsahu 20 - 830 °C. M¢feni bylo realizovano na derivatografu Q — 1500 na PfF UK, jako
standardni latka byl pouZit cin.

5.2. Zpracovani dat
5.2.1 Vyzkum struktury faze Ni,SbTe, z praskovych rtg dat

Experiment €.9. provadény pfi 400 °C po dobu 552 hod (ukonéen prudkym zchlazenim) neposkytl
dostatecné velké krystaly vhodné pro monokrystalovou difrakci, a tak musela byt struktura této faze
feSena z praskovych rtg difrakénich dat. Postup lze rozdélit do nékolika samostatnych kroku
(Cheetham 2002):

- nalezeni zakladni buiiky, indexace praskového zaznamu

- dekompozice praskového ziznamu na jednotlivé integralni intenzity, Iy

- urceni prostorové grupy

- vyfeSeni fazového problému

- vypfesnéni struktury (Rietveldova metoda)

5.2.1.1 Nalezeni zakladni buiiky, indexace praskového zaznamu
K nalezeni zikladni buiiky je nutné nejprve pfesné uréit pozice difrakci. Ty byly uréeny pomoci

programu XFIT (Coelho a Cheary 1997) s vyuzitim Pearsonovy VII profilové funkce. K indexaci
praskové zaznamu bylo pouZito autoindexa¢niho programu DICVOL91 (Boultif a Louér 1991). Prog-
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ram provadi vy&erpavajici hledani v pfimém prostoru a vyuziva pfitom principu dichotomie:
systematicky hleda oblast mfiZzkovych parametri, které mohou obsahovat feSeni a vyluuje ostatni
oblasti.

Pozice difrakci jsou méfeny s uritou pfesnosti, tedy teoreticky by bylo mozné oindexovat kazdy
difrakéni zaznam pomoci kubické elementami buiiky s mfizovym parametrem ~ 10° A, coZ neni
samoziejm¢ vzdy spravné feSeni (Cerny 2003). Pro posouzeni fyzikalni spravnosti feSeni byla
zavedena dvé kritéria (Figure-of-Merit):

de Wolffovo kritérium (de Wolff 1968):
M3 = Qx0/(2- <Q> N2 (2)

Pracuje s prvnimi 20 pozorovanymi a oindexovanymi reflexemi. V rovnici (2) je O (Q = 1/d)
hodnota Q pro 20-tou reflexi, <Q> je primérny rozdil mezi pozorovanymi a spoctenymi ) hodnotami
a Ny je pocet chybné spocitanych hodnot O do 20té pozorované a oindexované difrakce. Hodnota
M>5>10 znadi s velkou pravdépodobnosti fyzikaln€ spravné feSeni (Werner 2002).

Smithiiv a Snyderiv F-index (Smith a Snyder 1979):
Fy=1/<A26> - N/N@G,) (3)

Toto kritérium bere v ivahu reflexe az do uhlu 6,, N je pocet pozorovanych a N(f,) pocet spoctenych
reflexi aZ do tohoto limitu a <A26> primémy rozdil mezi pozorovanymi a spoctenymi hodnotami 26.
Ovsem pro spravny vypocet vypocet My, a Fy by mély byt vzatu v ivahu systematické absence, coz je
ale mozné azZ po urceni prostorové grupy.

5.2.1.2 Dekompozice praskového zaznamu na jednotlivé integralni intenzity (Le Bailova metoda)

Zikladni problém praskové difrakce, 1-rozmérna projekce puvodné trojrozmérného difrakéniho
obrazu, vede k ¢astecnému nebo uplnému piekryvu reflexi v praskovém difrakénim zaznamu. Tato
obtiZnost pracovat s integralnimi intenzitami jako s nezavislymi pozorovanimi vedla H. Rietvelda
(Rietveld 1969) k metod€, nesouci jeho jméno, modelovanim celého praskového difrakéniho zaznamu
s vyuzitim kazdého bodu jako nezavislého pozorovani. tento pfistup ma dvé varianty — vlastni
Rietveldova metoda uZivajici strukturni model a metoda Le Bailova (Le Bail a kol. 1988), ktera
pracuje bez inicialniho strukturniho modelu. Slouzi k ovéfeni spravnosti indexace, ziskani hodnot
jednotlivych integralnich intenzit a k urceni systematickych absenci difrakci. Mfizové parametry,
profilové parametry a instrumentalni parametry jsou upiesiiovany metodou nejmenS$ich ¢tverca.
Hodnoty integralnich intenzit jsou upfesiiovany pomoci iterativni metody. Pfi iterovani se pozorovana
intenzita z n-t¢ iterace stava vypoctenou intenzitou pro (n+1)-tou iteraci. Poc¢atecni hodnoty intenzit
Jsou stejné (David a Sivia 2002). Jako pocatecni prostorova grupa je volena grupa holoedrie v dané
soustave.

Le Bailovo vypresnéni bylo provedeno v programu FullProf Suite (Rodriguez-Carvajal 2003).
PocateCni prostorova grupa byla zvolena grupa P6/mmm, vychozi miizkové parametry byly dosazeny
hodnoty ziskané z autoindexaéniho programu DICVOL9I (feSeni s nejvysSimi ,,Figure of Merit“).
Jako profilova kiivka byla pouZita pseudoVoigtova funkce. V zavérecné fazi piesnéni byla prostorova
grupa zménéna na P6y/mmc (viz. dalsi odstavec), pfesnéno bylo 13 parametri.
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5.2.1.3 Urceni prostorové grupy

Uréeni prostorové grupy z praskovych dat se fidi stejnymi pravidly jako pro data monokrystalova.
Reflexe, s pozorovanou intenzitou I menSi neZ je trojnasobek odchylky L., které program
vygeneroval pro prostorovou grupu P6/mmm, byly povaZovany za potencialné vyhaslé.

5.1.2.4 Reseni fazového problému

Vzhledem k podobnym hodnotam atomovych rozptylovych faktori atomi antimonu a teluru, nemohla
byt struktura faze Ni,SbTe, feSena obvyklymi metodami. Na ziklad€ uvahy (analogie s jinou fazi) byl
navrZen model struktury, ktery byl ovéfen Rietveldovskym vypiesnénim.

5.1.2.5 Vypfesnéni struktury pomoci Rietveldovy metody

Rietveldova analyza slouzi k vypfesnéni parametri modelu redlné struktury zkoumané latky.
Zpfesfiovani parametri strukturniho modelu se provadi pomoci metody nejmenSich ¢tverci, ktera
minimalizuje reziduum S, — rozdil mezi naméfenymi a vypo¢itanymi intenzitami.

8y = ZWiVoi -y (4

Vrovnici (4) w; = 1/y, je vaha intenzity, y, je intenzita zméfena pro uhel 26; a y.i je vypoctena
intenzita pro tutu dhlovou polohu. Reziduum se s¢ita pfes vSechny naméfené hodnoty. Upfestiovany
jsou miizkové parametry, frakéni souradnice atomi, obsazovaci faktory, teplotni faktory, parametr
pfednostni orientace, parametry U, V, W polo§ifek H, instrumentalni korekce a dal$i. Podrobny popis
metody podava Young a kol. (1993), dobré rady jsou poskytnuty v ¢lanku McCusker a kol. (1999).

V modelu struktury faze Ni,SbTe, (400 °C, prudké zchlazeni) obsazuji atomy niklu, antimonu a teluru
specialni krystalografické pozice, jejichz frakéni soufadnice jsou jiz pfedem pevné dany a nemohou
byt pfesnény. V tomto pfipadé¢ byla Rietveldova metoda pouzita k ovéfeni navrzené struktury.
Spravnost modelu byla posouzena podle hodnot R-faktorii shody, profilovych faktori R, a Ru,,
hodnotou ,.goodnes of fit“ a maxim (minim) na diferen¢ni Fourierové map€. Tato kritéria byla
doplnéna grafickym porovnanim naméfeného a vypoéteného zaznamu. K ovéfeni vhodnosti navrzené
struktury byla pouZita také data z elektronové difrakce (SAED).

Pro Rietveldovu metodu byl pouzit program FullProf Suite (Rodriguez-Carvajal 2003). Pozadi
zaznamu bylo uréeno pomoci programu Bede ZDS (Ondrus 2000), parametr background nastaven na
hodnotu 70. Pozadi bylo zadano jako soubor intenzit v kazdém bodé difrakéniho ziznamu. Vstupni
miizkové parametry byly na zacatku zadany hodnoty ziskané z Le Bailova vypiesnéni. Jako profilova
kfivka byla pouzita pseudoVoigtova funkce. Pfednostni orientace preparatu byla korigovana funkci
(5):

Px = Gy + (1-Gyexp(-G,a’)  (5)

kde G; a G; jsou volné parametry modelu a a je uhel mezi difrakénim vektorem a osou vlaknité
textury. Teplotni faktory antimonu a telluru byly pfesnény jako jeden parametr.

Pro vypocet diferencnich map elektronové hustoty byl pouzit program GFourier 3.20 (Gonzales-Platas
a Rordriguez-Carjaval 2003).
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Definice viech faktori shody: R, Rs, Rs R; x* (Global user-weigthed), DW o, DW g, lze nalézt
v manualu programu FullProf (Rodriguez-Carvajal 2001).

5.2.2 Vyzkum struktury faze Ni,SbTe, z monokrystalovych rtg dat

Data byla ziskana z monokrystalu faze Ni,SbTe, pfipravené pfi 800 °C (experiment ¢.43) pomoci
programu Collect (Hooft 1998). Mfizkové parametry byly uréeny metodou nejmensich ctvercl z 602
difrakci s 1.0° < 0 < 30.0°. ProtoZe krystal mél nepravidelny tvar, byla korekce na absorpci provedena
empiricky pomoci programu Platon (Spek 2001). Struktura byla feSena pfimymi metodami s vyuzitim
programi Sir-92 (Altomare a kol. 1994) a SHELX1L97 (Sheldrick 1997). Vzhledem k obtiznosti
rozliSeni atomu antimonu a telluru z rentgenovych difrakénich dat byly obsazovaci faktory prvku
uréeny ze stechiometrie faze.

5.2.3 Elektronova difrakce (metoda SAED)

Fotografie byly proméfeny na prosvétlovacim stolku. Pomoci programu ImageJ (Rasband 2003) byly
zhotoveny intenzitni profily vybranych difrakci.

5.2.4 Grafické znazornéni zjiSténych fazovych vztahi a aplikace fazového pravidla

Fazové vztahy v ternamim systému lze zobrazit v trojihelnikovém diagramu, vyjadfujici chemické
sloZeni jako izotermalni fez. Zakladem hodnoceni je Gibbsovo fazové pravidlo (6):

ptf=c+2 (6)
kde fje pocet volnosti, p je pocet fazi a ¢ je pocet slozek. Pro izotermalni fez plati rovnice (7):
ptf=c+1 (1)
Tyto 1zotermalni, polybarické fezy zobrazuji pouze ,kondenzované“ faze, tedy pevné a kapalné.
Plynna faze, ktera je v rovnovaze s ,.kondenzovanymi“ fazemi, neni v téchto diagramech zniazoména.

Jeji ptitomnost ve vSech fazovych asociacich je vSak nevyhnutelnym disledkem experimentalni
techniky pouzivané pro vyzkum sulfidickych soustav — metody zatavenych kfemennych ampuli.
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6.  VYSLEDKY
6.1 Krystalova struktura Ni,SbTe; p¥i 400 °C
6.1.1  Reseni struktury z praskovych rtg difrakénich dat

Struktura faze Ni,SbTe, (experiment. ¢.9, 400 °C, 552 hod, prudce zchlazeno) byla urcena
z praskovych dat.

6.1.1.1 Indexace zaznamu

Programem DICVOL91 bylo nalezeno né€kolik mozZnych feSeni, ktera byla uspofadana podle hodnot
kritéria deWolffa a Smithova & Snyderova indexu. Pfi vybéru feseni bylo také piihlizeno k objemu
buriky. Jako nejpravdépodobnéj§i bylo vybrano feSeni v hexagonalni soustav€ s pfibliznymi
parametry:

a=390A ¢=52A V=69,05A°

deWolffovo kritérium: M = 65,0
Smith a Snydeniv index: Fy = 20,6 (0,0288, 27)

Tab. 13. Indexace zaznamu Ni,SbTe; (400 °C, prudce zchlazeno)

h k1 do doal Qovs  Qeal 20005 20a 20065 ~20car
I 0 0 337908 3.38291 0.08758 0.08738 30.699 30.663 0.036
1 0 1 283610 2.83979 0.12432 0.12400 36.768 36.719 0.049
0 0 2 261330 2.61280 0.14643 0.14648 40.031 40.039 -0.008
1 0 2 206715 2.06785 0.23402 0.23386 51.278 51.260 0.018
1 1 0 195303 1.95312 0.26217 0.26214 54.514 54.512 0.003
2 0 1 160942 1.60925 0.38607 0.38615 67.527 67.535 -0.008
1 1 2 156336 1.56436 0.40915 0.40863 69.799 69.748 0.051
1 0 3 154936 1.54863 0.41658 0.41697 70.523 70.561 -0.038
2 0 2 141960 1.41989 0.49622 0.49601 78.112 78.093 0.019
2 1 1 124214 124198 0.64812 0.64829 92.124 92.140 -0.016
2 0 3 121300 1.21347 0.67964 0.67911 95.020 94.971 0.048
2 1 2 1.14858 1.14848 0.75801 0.75815 102.293 102.306 -0.013
3 0 0 1.12779 1.12764 0.78622 0.78643 104.954 104.974 -0.021
1 1 4 1.08617 1.08588 0.84763 0.84808 110.873 110.917 -0.044
3 0 2 1.03554 1.03533 0.93254 0.93292 119.483 119.523 -0.040
2 1 3 1.03048 1.03073 0.94172 0.94126 120.455 120.406 0.049

6.1.1.2  Dekompozice praskového zaznamu na jednotlivé integralni intenzity, Ly

Dekompozice byla provedena Le Bailovou metodou. Jako pocatecni prostorova grupa byla zadana
grupa holoedrie v hexagonalni soustavé. Ziskané hodnoty integralnich intenzit jsou uvedeny v Tab. 14.
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Tab. 14. Hodnoty integralnich intenzit I, pro fazi Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno)

h k | Multiplicita 20 I cal 1 obs sigma
1 0 0 6 30.678 89.2 89.3 6.157
1 0 1 12 36.751 8376 838.9 8.076
0 0 2 2 40.110 582 583 4.182
1 0 2 12 51.328 2064 206.7 4412
1 1 0 6 54540 4599 460.6 5.309
1 1 1 12 58.578 9.5 9.5 2.126
0 0 3 2 61912 4.6 4.6 1.747
2 0 0 6 63.885 13.9 139 2.090
2 0 1 12 67.581 1217 1219  3.226
1 1 2 12 69.822 442 442 2.062
1 0 3 12 70.678 474 475 2.203
2 0 2 12 78.171 473 474  2.286
0 0 4 2 86.603 6.7 6.7 1.311
1 1 3 12 87.079 0.4 0.4 0.481
2 1 0 12 88.836 6.9 6.9 1.335
2 1 1 24 92.206 72.8 729 2328
1 0 4 12 94.629 2.6 26 0.672
2 0 3 12 95.106 253 254 1.510
2 1 2 24 102.408  41.1 41.1 1.953
3 0 0 6 105.046  32.6 326 1.936
3 0 1 12 108.566 1.7 1.7 0.944
1 1 4 12 111.138 348 34.9 1.910
0 0 5 2 118.030 0.8 0.8 0.777
3 0 2 12 119.656  11.6 11.6 1.164
2 0 4 12 120.038 5.8 58 0.649
2 1 3 24 120.588  33.5 33.6 1.632

V zavérecné fazi fitu byla prostorova grupa zménéna na P6;/mmc (viz. dalsi odstavec), presnéno bylo
celkem 13 parametri. Pfi vypoctu byla pouzita funkce pro korekci prednostni orientace krystaliti
podle sméru [001]. Byly ziskany tyto mfizkové parametry [A], faktory shody jsou v Tab.15.

a=39046(6) c=52238(8)

Tab. 15: Faktory shody ziskané z Le Bailova vypfesnéni Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno)

R = 3.49 (%)

R;=2.28 (%) v’ =1.60

R, = 7.62 (%)

R,, = 10.5 (%)

6.1.13 Urceni prostorové grupy

Prostorova grupa faze byla uréena porovnanim hodnot Ly a jejich smérodatnych odchylek ziskanych
zLe Bailova vypiesnéni. Reflexe, které maji intenzitu mensSi nez trojnasobek odchylky, byly
povazovany za potencialné vyhaslé. Jedna se o tyto difrakce:
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h k 1 I  sigma
0 0 3 46 1.75
1 1 3 0.4 0.48
3 0 1 1.7 0.94
0 0 5 0.8 0.77

K posouzeni, zda je difrakce skutecné vyhasla, bylo pouzito také rtg difrakéniho zaznamu poftizeného
v klasickém Bragg-Brentanové usporadani na odraz. Za dalsi vyhaslou byla také povazovana difrakce
111 sLs = 9,5 (2,126), jejiz pozorovana intenzita je vétSi neZ trojnasobek odchylky, nicméné€ neni
pozorovatelna v difrakénich zaznamech (uspofadani na prichod a na odraz). Statistika (byt’ ne zcela
vyCerpavajici) vyhasinani reflexi je sumarizovana v Tab. 16.

Tab. 16: Vyhasinani reflexi pro fazi Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno)

Tfida podminky pfitomnosti  pifitomné vyhaslé interpretace

reflexi
hkl bez podminek primitivni burika
hhl pro / sudé 110,112,114 111,113  kluzna rovina (110), slozka c/2
001 pro / sudé 002,004 003,005 Sroubova osa 63 ve sméru [001]

Na zaklad¢ téchto znalosti je mozné zuzit vybér moznych prostorovych grup faze Ni,SbTe, V uvahu
pripadaji P6y/mmc a P6;mc. Vzhledem k strukture faze Ni, 44SbTe ktera je chemickym sloZenim blizka
fazi Ni,SbTe,, a krystaluje v prostorové grupé P6s/mmc, byla struktura Ni,SbTe, dale feSena v grupé
P6y/mmc.

6.1.1.4  Reseni fazového problému

Vzhledem k obtizné rozlisitelnosti atomu antimonu a telluru zrtg difrak¢énich dat, nebylo mozné
strukturu faze fesit obvyklymi metodami, napf. pomoci programu FOX (Favre-Nicolin a Cerny
2003).Byl navrZzen model struktury, ktery byl ovéfen Rietveldovskym vypiesnénim. Struktura byla
navrzena podle nasledujici uvahy:

- difrak¢ni zaznamy Ni,SbTe;, a Ni, 44,SbTe jsou znaéné podobné

- prostorova grupa obou fazi je P6;/mmc

- rozméry buriky Ni,SbTe, a Ni, 4,SbTe jsou velmi blizké
Na zaklad¢ téchto podobnosti byl vytvofen model defektni NiAs struktury. Atomy niklu v ném
obsazuji pozici 2a (0,0,0), atomy telluru a antimonu shodné obsazuji pozici 2¢ (1/3,2/3,1,4).
Obsazovaci faktory byly urCeny ze stechiometrie:

- pro pozici 2c: obsazena Sb a Te v poméru 1:2 — obsazena z 33,33 % Sb a z 66,66 % Te
- pro pozici 2a: pomér Ni k Sb a Te je 2:3 — obsazeno z 66,66 % Ni, 33,33 % ziistava vakantnich

Parametry strukturniho modelu Ni,SbTe; (400 °C, prudce zchlazeno) jsou v Tab. 17
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Tab. 17: Parametry strukturniho modelu Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno)

P 6y/mmc a = 3.9046(6) c¢=15.2238(8)
atom pozice x z obs. faktor*
Ni 2a 0O 0 0 0.0555
Sb 2c 1/3 2/3 1/4 0.0277
Te 2c 1/3 2/3 1/4 0.0555

*hodnoty obsazovacich faktori jsou normalizovany na multiplicitu obecné pozice

6.1.1.5 Rietveldovo vypresnéni

Strukturni model byl ovéfen Rietveldovskym vypfesnénim. Atomy niklu, antimonu a telluru obsazuji
specidlni pozice a nejsou tedy Zadné atomové soufadnice, které je tfeba pfesnit.. Pfesnéno bylo 15
parametri (mfizkové parametry, korekce zero a sysin, U,V,W, teplotni faktory, asymetrie), pii vypoctu
byla pouZita korekce pro pfednostni orientaci podle sméru {001]. Faktory shody a minima(maxima) na
mapé diferencni elektronové hustoty jsou uvedeny v Tab.18. Tab. 19 zobrazuje ziskané hodnoty
1zotropnich teplotnich faktori. Grafické porovnani vypocteného a naméfeného zaznamu je na obr. 14.
Byly ziskany tyto mfizkové parametry [A]:

a=39043(7)  ¢=52236(9)

SbNi2Te2 400 C, STOE, Co
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Obr.14: Graficky vystup Rietveldova vypfesnéni fize Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno). Koletka pfedstavuji
naméfené hodnoty, kiivka je vypocitany profil a je reziduum po odetteni napocitaného zidznamu
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Tab. 18: Faktory shody Rietveldova vypfesnéni Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno)

Rs=795(%) R;=648 (%) 1’ =158 R,= 692(%) Ry,= 9.95 (%)
F.F. [¢/A%] 1.098/-0.444 DW.,, = 1.915 DW .. = 0.755

Tab. 19: Izotropni teplotni faktory faze Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno)

atom pozice teplotni faktor (Biso)
Ni 2a 2.6(4)
Sb 2c 3.92)
Te 2c 3.9(2)

Pozoruhodna je asymetrie nékterych difrakci v praSkovém zaznamu Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlaze-
no) (viz. Obr. 15).

—— FN1ZTe2 . dat — FpNiZTeZ.dat

P

"

26 31 536 41 46 551 556 s61 566 71 100 66.90000 67.30000 6770000 6810001 6850000 6890000
2009 20 )

Obr. 15: Asymetrie difrakci 110 (vlevo) a 210 (vpravo) Ni,SbTe, 400 °C, prudce zchlazeno, Co zafeni
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6.1.2 Elektronova difrakce (SAED)

Obr. 16 zobrazuje reciprokou sit’ hk0, Obr. 17 sit’ h0l faze Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno).

Obr. 16: Reciproka4 sit’ hk0

Obr. 17: Reciproka sit’ h0l

Na Obr.17 jsou kromé ostrych a intenzivnich difrakci patrné jesté dalSi slabé, neostré stopy, které jsou
zdanlivé na 1/3 a 2/3 vzdalenosti mezi ostrymi reflexemi. Snimky 40! (celkem byla zméfena 3 zma v
preparatu) byly proméfeny na prosvétlovacim stolku, vysledky jsou prezentovany v podobé grafu na
Obr.18, 20 a 22. Na vodorovné ose je vynesen difrakéni index /, na svislé ose vzdalenost od pocatku
filmu. Ostré stopy jsou vyznaceny kosoctvercem, slabé difrakéni stopy ¢tvercem. Silnymi reflexemi je
proloZena regresni pfimka. Obr. 19, 21 a 23 znazorituji odchylky pozic reflexi od regresni pfimky,
Obr.24 znazomiuje intenzitni profil difrakcemi /0! (zmo ¢.1).
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Obr. 18: Zavislost vzdalenosti reflexe h0! od po&atku filmu na indexu / (zmo &.1.,Ni,SbTe,, 400 °C, quench)
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Obr. 19: Odchylky pozic reflexi 40! od regresni pfimky (zrno &.1.,Ni,SbTe, 400 °C, quench)
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Obr. 21: Odchylky pozic reflexi h0! od regresni pfimky (zmo &.2.,Ni,SbTe, 400 °C, quench)
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Obr. 22: Zavislost vzdalenosti reflexe 40/ od poCatku filmu na indexu / (zrno €.3.,Ni,SbTe,, 400 °C, quench)
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Obr. 23: Odchylky pozic reflexi 0! od regresni pfimky (zmo ¢.3.,Ni;SbTe, 400 °C, quench)
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Obr. 24: Intezitni profil difrakcemi /0! faze Ni,SbTe, (zrmo &.1) 400 °C, quench
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6.2 Krystalova struktura Ni;SbTe, p¥i 800 °C

6.2.1

Struktura faze Ni,SbTe, (experiment. ¢.43, 800 °C, 456 hod, prudce zchlazeno) byla urcena
z monokrystalovych dat. Jedna se defektni-NiAs typ struktury. Atomy antimonu a telluru obsazuyji
krystalografickou pozici 2¢. Vysledky jsou shruty v Tab.20, frak¢ni soufadnice atomi jsou v Tab. 21

Reseni struktury z monokrystalovych rtg difrakénich dat

a anizotropni teplotni faktory v Tab. 22. Struktura je zobrazena na Obr. 25.

Tab.20: Krystalograficka data Ni,SbTe, (800 °C, prudce zchlazeno, analytik I.Cisafova)

Chemicky vzorec
Molekulova hmotnost
Teplota

Vlnova délka [A]
Krystalova soustava

Prostorova grupa
Patrametry buiiky [A]
Objem [A’]

VA

Hustota (spocitana)
Absorp¢ni koeficient
Barva krystalu
Velikost krystalu
Rozsah theta

Rozsah indexi hkl
Pocet reflexi (nezavislych)

Korekce na absorpci

Metoda vypresnéni Full-matrix least squares on F*
Pocet reflexi/parametru 49/6

Goodness of fit 1.282

R faktory (all data) R =0.0236, wR = 0.0620
Maxima(minima) dif. el.

hustoty [e/A’] 0.957 (-1.815)

Ni;SbTe,

494 .35

293 K

0.71073 MoKa,
hexagonalni

P6y/mmc (€.194)

a =3.9070(2) ¢ = 5.2460(2)
69.350(7)

2

7.886 g/cm’

28.8 mm’'

stfibma

0.2 x0.1 x 0.03 mm

6.03 - 30°
-5<h<5,4<k<5,-6<1<7
772 (49)

empiricka

(schéma vypoétu vahy: w = [6°(F,2) + w,P* + w, P!

kde P = [max(F,>) + 2(F.))/3 )

Tab.21: Frak¢ni soufadnice atomi fize Ni,SbTe, (800 °C, prudce zchlazeno)

atom  pozice X y z obs. faktor*
Ni 2a 0 0 0 0.0555
Sb 2c 173 23 1/4 0.0277
Te 2c /3 2/3 1/4 0.0555

*urleny ze stechiometrie faze
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Tab.22: Anizotropni teplotni faktory atomii Ni,SbTe, ['** A%} (800 °C, prudce zchlazeno)

atom v U? v’

U12

Ni 7009) 7009  5.5(11)
Sb 81(8) 818 9509
Te 8.18) 8.1(8) 9509

3.5(4)
4.1(4)
4.1(4)

Te,Sb
Ni

Obr.25: Struktura Ni,SbTe, 800 °C, prudce zchlazeno, pozice 2a je atomy Ni obsazena z 66,667 %,

pozici 2c obsazuje z 33.333 % Sb a z 66.667 % Te

Atomy niklu jsou v oktaedrické koordinaci obklopeny Sesti atomy telluru (antimonu) ve vzdalenosti
2,612(0) A. Vrstvy atomi telluru (antimonu) jsou ud sebe vzdaleny 3,426 A (vzdalenosti vypodteny

miizkovych parametru ziskanych z Rietveldova vypiesnéni).

622 Praskovy rtg difrakéni zaznam Ni,SbTe, (800 °C)

Parametry zakladni buiiky byly vypocteny Rietveldovskym vypfesnénim. Pfesnéno bylo 15 parametru
(mfizkové parametry, korekce zero a sysin, U,V,W, teplotni faktory, asymetrie), Faktory shody jsou

uvedeny v Tab. 23. Ziskany byly tyto hodnoty [A]:

a=39108Q2) c=5.2489(3)

Tab. 23: Faktory shody Rietveldova vypfesnéni Ni,SbTe, (800 °C, prudce zchlazeno), difraktometr STOE

Fo-F, [¢/A’] 0.198/-0.243

Re=545(%) R;=3.89 (%) 2 - 1.55 R,= 10.5 (%)

DW..,, = 1.939

Rep= 14.0 (%)

DW ;.. = 1.001
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V praskovém rtg difrak&nim zaznamu vykazovali difrakce podstatn€ mensi asymetrii, neZ tomu bylo u
zaznamu ziskaného z experimentu pfi 400 °C. Srovnani profilu difrakci 110 a 210 Ni,SbTe; pii 400
°C a 800 °C je na Obr. 26.

. 3bN12Te2, BOD C o SoN12Tez,B00 C

R g A S o Ry

531 537 543 549 555 56.1 56.7 5713 578 663 667 67.1
2003

Obr 26: Srovnani profilu difrakce 110 (vlevo) a 210 Ni,SbTe, ptipravené pii 800 °C (¢ervena) a pti 400 °C, Co

Hodnoty faktori shody ziskanych Rietveldovskym vypfesnénim z dat ziskanych z difraktometru
Philips s klasickym Bragg-Brentanovym uspofadanim na odraz jsou uvedeny v Tab.24.

Tab. 24: Faktory shody Rietveldova vypfesnéni Ni,SbTe, (800 °C, prudce zchlazeno), difraktometr Philips

Rs=1640(%) R;=9.88 (%) x> =4.89 R,= 163(%) Ry,= 208 (%)
F.-F. [e/A’] 0.743/-0.623 DW.,, = 1.927 DW i, = 0.350

6.3 Krystalova struktura Ni,SbTe; pii 400 °C, kontrolované chlazeni

Pro fazi Ni,SbTe, pfipravenou pfi 400 °C s ukonéenim experimentu kontrolovanym chlazenim na 50
°C (exp. €. 42) byl ovéfen strukturni model publikovanym Reynoldsem a kol. (2004). Piesnéno bylo
18 parametri. Vysledky shruje Tab.25 a 26, fit je zobrazen na Obr. 27, struktura na Obr.28. Ziskané

mfizkové parametry jsou [A]:
a=3.9110(2) ¢ =15.696(1)

Tab. 25: Strukturni parametry ziskan¢ z Rietveldova vypfesnéni Ni,SbTe, (400 °C, kontrolované chlazeni)

P 6ymmc
atom pozice X y z obs. faktor* Biso
Ni 4e 0 0 0.16445(34) 0.1666 2.52(7)
Sb 2c 1/3 2/3 1/4 0.0833 2.32(8)
Te 4f 1/3 2/3 0.58721(20) 0.1666 2.58(5)

*urleny ze stechiometrie, obsazovaci faktory normalizovany na multiplicitu obecné pozice
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Tab. 26 Faktory shody Rietveldova vypfesnéni Ni,SbTe, (400 °C, kontrolované chlazeni)

Rs=539(%) Re=7.44 (%) X =129 R,= 8.66(%) Ryp= 115 (%)
F.-F. [e/A?] 1.098/-0.445 DW.,, = 1.942 DW . = 1.229
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Obr.27: Graficky vystup Rietveldova vypfesnéni faze Ni,SbTe, (400 °C, kontrolované chlazeni)

o

Na Obr. 28 je zobrazena krystalova struktura Ni,SbTe, (niZeteplotni) pro experiment s kontrolovanym
chlazenim. Atomy antimonu jsou podobné jako ve struktufe NiSb oktaedricky koordinovany atomy
niklu ve vzdalenosti 2,627(3) A, atomy telluru jsou obklopeny tfemi atomy niklu ve vzdalenosti
2,563(3) A. Stejnym zpiisobem je koordinovan tellur ve struktuie NiTe,. Vrstvy atomi telluru jsou od
sebe vzdaleny 3,549(3) A, podobné jako jsou od sebe vzdaleny fetézce (3,50 A) Te...Te ve struktufe
elementarniho telluru.
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Obr.28: Struktura Ni,SbTe, 400 °C, kontrolované chlazeni

6.4 Diferentni termick4 analyza Ni,SbTe,

Kfivka DTA pro fazi Ni,SbTe, (vzorek €. 9) je na Obr. 29.

2.5st.C/min
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Obr.29: Ktivka DTA Ni,SbTe; (vzorek &. 9)

45



6.5  FAzové vztahy v systému Sb-Te-Ni (400 °C)

Faze Ni,SbTe, tvofi pfi této teploté pevny roztok s koncovymi ¢leny jejichz chemické sloZeni je

uvedeno v Tab.27. Charakteriticka je mala zména v obsahu niklu a naopak velké rozdily v obsahu
antimonu a telluru.

Tab. 27: Chemické sloZeni koncovych ¢lemii pevného roztoku Ni,SbTe, pti 400 °C (atomova %)

¢.experimentu  Ni Sb Te
27 42.1 13.0 449
29 43.0 28.4 28.6
31 39.5 10.5 50.0

Faze Ni,SbTe, koexistuje s NiTe, (mineral melonit), coZ koresponduje se mineralni asociaci, ve které
byla tato faze nalezena. Konody vytvafi téz s Sb,Te; (mineral telluroantimon). Geologicky vyznamna

Je také zjisténa konoda mezi Sb,Te; a NiTe, Fazové vztahy v systému a zji§té€na pole pevnych roztoku
jsou zobrazena na Obr. 30.

Sb2Te3

@NiTe
NiTe0.775

Ni2SbTe2 Ni3Te2

Ni1.44SbTe .
Ni5.66SbTe2

S
I [ I T T | | [ T .
Sb. 25 NiSb2 2 100 Ni

Obr.30: Schematicky fazovy diagram systému Sb-Te-Ni pfi 400 °C, pevné roztoky jsou vyznaceny silnou
konturou

50 NispNi7Sb 5Ni3$b
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7.  DISKUSE
7.1  Krystalova struktura Ni;SbTe,

V literatufe je popsana fada sloucenin, které obsahuji antimon a tellur, kde oba prvky obsazuji stejnou
krystalografickou pozici. Do této skupiny patfi napi. Mn,SbTe (Noor 1987), Co,SbTe (Terzieff a Ipser
1992), CoSbTe (Yamaguchi a kol. 1976), Ni,SbTe (Makoseuxkuii a Illaxnepru 1982), Pd,SbTe (Kim a
Chao 1991), Ni, 44SbTe (Foecker a Jeitschko 2001) a Cr,SbTe (Lotgering a Gorter 1957). Oproti tomu
existuje mnohem mensi poéet fazi obsahujici antimon a tellur, kde oba prvky obsazuji rozdilné
krystalografické pozice. Dosud jsou znamé pouze Cuo,Sb;Te (Soetofte a kol. 1998), PdSbTe (Foecker
a Jeitschko 2001) a Nis&SbTe, (Reynolds a kol. 2002). Jesté je mozné vydélit jednu skupinu latek,
které obsahuji vazbu Sb-Te, kde vystupuje v této vazb¢é antimon formalné jako kationt. Prikladem
takovych sloucenin jsou napf. K;SbTe, (Jung a kol. 1991), NaSbTe, (Kovba a kol. 1979) a BaSbTe;
(Volk a kol. 1980).

Struktura faze Ni,SbTe, pfipravené z experimentu pfi 800 °C (prudce zchlazeno) odpovida prvnimu
pfipadu. Antimon a tellur obsazuji pozici 2¢ v obsazovacich faktorech umémych stechiometrii faze.
Struktura je typu NiAs (defektni), podobné jako v pfipadé Ni; .SbTe a Ni,SbTe. Pomér miizkovych
parametri c/a (v idealni NiAs struktufe 1,63) je 1,34. To je hodnota srovnatelna s hodnotou pro NiTe
(1,35) a pro NiSb (1,31). Oproti idealni NiAs struktufe maji tyto struktuy zkracenou osu c.

V pfipadé pfipravy Ni,SbTe, pfi 400 °C a nasledného kontrolovan¢ho chlazeni na 50 °C v intervalu 22
hod je struktura pon¢kud odli$na. Strukturu popsal Reynolds a kol. (2004) na zaklad€¢ monokrystalo-
vych rtg difrakénich dat. Antimon a tellur obsazuji krystalograficky odli$né pozice, antimon pozici 2¢
a tellur pozici 4f. Patrametr a zikladni butiky (@ = 3.91106(21) A) zistava shodny jako pfi 800 °C
(a = 3.91085(18) A), zatimco mfizkovy parametr c je pro niZeteplotni fazi (c = 15.6960(10) A) téméf
trojnasobny oproti hodnoté ziskané pro fazi pii 800 °C (c = 5.24897(31) A). Takto uspofadanou
strukturu lze ziskat kombinaci strukturniho motivu NiTe; a NiSb.Ve struktufe NiSb vytvafi atomy
antimonu nejtésnéj$i uspofadani kouli a atomy niklu zapliiuji oktaedrické dutiny. Zaménou antimonu
za tellur a odstranénim kazdé druhé vrstvy atomi niklu, ziskame strukturu NiTe, Usporadanou
strukturu Ni,SbTe, lze odvodit odstranénim kazdé tfeti vrstvy atomi niklu z NiSb a nahradou
antimonu za tellur ve dvou ze tfech vrstvach. Vysledkem je vrstevnata struktura se stfidanim vrstev
(Te-Ni-Sb-Ni-Te-). Koordinace atomi antimonu a telluru v uspofadané strukture Ni,SbTe, jsou stejné
Jako ve vychozich slouéeninach, antimon je obklopen Sesti atomy niklu stejné jako v NiSb a tellur je
koordinovan tfemi atomy niklu. Stejné je tomu v NiTe,,

Komplikovanéjsi situace nastava v pfipad€ struktury Ni,SbTe, pii 400 °C. BohuZel se i pfes intezivni
usili nepodafilo prfipravit dostate€né velky monokrystal. Praskovy rtg difrakéni zaznam odpovida
spiSe neuspofadané fazi, také vysledny fit (Rietveldovské vypfesnéni) ma pro neuspoiadany model
lepsi faktory shody nez pii model usporadany (viz. Tab 28).

Tab. 28: Srovnani hodnot faktori shody z Rietveldovského vypfesnéni Ni,SbTe, (400 °C, prudce zchlazeno) pro
uspofadany a neuspofadany model struktury (difraktometr STOE, CoK,,, zifeni)

neuspotadans struktura: a = 3.9043(7) A, ¢ = 5.2236(9) A, Ni — 2a, Te(Sb) - 2c:

Rs = 7.9 (%) Ri=6.5 (%) X =158 R,= 692(%)  Ry,= 9.95 (%)
F.-F, [e/A’]]  1.098/-0.444 DW.,, = 1.915 DW i = 0.755
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uspofadana struktura: a = 3.904(1) A, ¢ = 15.667(6) A, Ni - e, Te — 4f, Sb - 2c:

Re=113(%)  Re=109 (%) ¥’ =195 R,= 793(%)  Ryp= 11.6 (%)
F-F, [e/A%] 1.656/-0.903 DW.,, = 1.919 DW.,,, = 0.549

Navic, se v naméfeném zaznamu neobjevuji slabé difrakce, které jsou patrné v zdznamu usporadané
faze. OvSem v piipadé neuspofadané struktury s parametrem ¢ = 5,2236(9) A by na fotografiich rovin
hOl ziskanych z elektronové difrakce (SAED) nemohly byt slabé neostré difrakéni stopy v pozicich
blizko 1/3 a 2/3 mezi ostrymi silnymi difrakcemi. Naopak, v pfipad¢ uplné uspofadanosti, by musely
byt tyto slabé difrakce pfesné na 1/3 a 2/3 vzdalenosti mezi silnymi difrakcemi. V daném pfipad¢ byl
pozorovan zcela systematicky posun stop od 1/3 doleva a od 2/3 doprava, tedy jsou posunuty blize
k intenzivnim difrakcim.

Pozoruhodné je také konstatovani Reynoldse (pisemné sd€leni 2004). Bylo nutné zméfit difrakéni
zaznam 50 (1) krystali Ni,SbTe, ziskanych pfirozenym chlazeni z 500 °C v prostfedi KI, nez se
podafilo ziskat dostatené kvalitni data pro uréeni struktury. Praskovy rtg difrakéni ziznam (laskavé
poskytnuty Alanem McMaillem, Comell University, Ithaca, USA) také odpovida spiSe neusporadané
struktufe. Je pravdépodobné, Zze produkt pfipraveny Reynoldsem (2004) nebyl striktné vzato
jednofazovy, ale smési krystalki uspofadané a neusporadané faze. V piipad€ kontrolovaného chlazeni
ze 400 °C na 50 °C (interval 22 hod) je moZné ziskat pin¢ usporadanou slouceninu.

Uspotadanou strukturu ma pravdépodobné i zmo nalezené v piirodé (Kunratice u Sluknova). Je jen
obtizn¢ predstavitelné, ze by v pfirodnim systému (loZisko Cu-Ni rud) doslo k prudkému poklesu
teploty.

Asymetrii nékterych difrakci (110, 210) v praskovém rtg difrakénim zaznamu Ni,SbTe, (400 °C,
prudce zchlazeno) se nepodafilo jednozna¢né objasnit. Diivodem by mohla byt blize nespecifikovana
vrstevni porucha.

Faktory shody Rietveldovského vypfesnéni Ni,SbTe, (800 °C, prudce zchlazeno) z rtg dat ziskanych
z difraktometru s uspofadanim na odraz jsou podstatné hor§i neZ z difraktometru s transmisni
geometrii (viz. Tab. 21 a 22). Divodem je znac¢na prednostni orientace zrn v preparatu.

Na kiivce DTA neni patrny termicky efekt tani faze Ni,SbTe, bod tani je tedy vyssi nez 830 °C.
Fazovy prechod z uspofadané do neusporadané struktury pravdépodobné probiha postupné, v uréitém
intervalu teplot (zjevné nenese znaky fazového prechodu 1.fadu) a neni tedy doprovazen vyraznym
termalnim efektem, ktery by byl patrny v zaznamu DTA.

Zjisténi usporadavani atomu ve struktufe Ni,SbTe, v zavislosti na teploté se nijak nevymyka
z obecného trendu. Napf. v systému Cu-Fe-S existuje pii 600 °C pole centralniho pevného roztoku se
sfaleritovou strukturou, kde obsazuje méd’ a Zelezo stejnou krystalografickou pozici. Pfi dal§im
snizovanim teploty dojde k redistribuci Cu a Fe na odlisné krystalografické pozice, ke vzniku mineralu
chalkopyritu (Cabri 1973).

7.2 Fazové vztahy v systému Sb-Te-Ni (400 °C)

I pfes znalny pocet experimenti se fazové vztahy v systému nepodafilo plné vyfeSit. Divodem byla
obtizna identifikace fazi z rtg praSkového difrakéniho zaznamu (zna¢na koincidence difrakci) a tvorba
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pevnych roztoku. Elektronova mikroanalyza pomoci EDS byla zatiZena silnymi interferencemi mezi
antimonem a tellurem, muselo byt pouzito vinové disperzniho analyzatoru (WDS).

Pti 400 °C existuje v ternarnim systému Sb-Te-Ni né€kolik pevnych roztoki. jejich charakteristikou je
pfiblizné konstantni obsah niklu, li§i se obsahem telluru a antimonu. Ve fazovém diagramu se
projevuji jako elipsy protazené ve sméru rovnobéZném se stranou trojihelnika spojujici vrcholy Sb a
Te.

Experimentalné zjisté€na konoda mezi Ni,SbTe, a NiTe, (melonit) je v souladu s mineralni asociaci
nalezenou v pfirodé (Kunratice u Sluknova). Asociace Ni;SbTe, a Sb,Te; (telluroantimon) nebyla
dosud popsana.

Zajimava je neexistence faze o slozeni NiSbTe. Existuje NiSbSe a NiSbS (mineral ullmanit)
s kubickou symetrii. Struktury NiSbS a NiSbSe lze odvodit ze struktury pyritu, nahrazenim motivu S-
S motivem Sb-S (Sb-Se). Nejblizsi chemickému sloZeni NiSbTe je pravé Ni,SbTe, s hexagonalni
strukturou. Uvedené srovnani je velmi dobrym pfikladem toho, Ze i kdyZ jsou telluridy &asto
povazovany za analogy sulfidi a selenidi, je mezi témito skupinami spise vice odli$nosti nez shod.
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8. ZAVER

Krystalova struktura faze Ni,SbTe; pfi 800 °C je typu NiAs (defektni) s mfizkovymi parametry a =
3.9108(2) A, ¢ =5.2489(3) A. Antimon a tellur obsazuji shodné krystalografickou pozici 2c.

V nizZeteplotni struktufe Ni,SbTe, obsazuji atomy antimonu a telluru krystalograficky odlisné pozice.
Miizkovy parametr a zistava pfiblizné shodny jako ve vySeteplotni modifikaci (3.9110(2) A),
parametr ¢ je téméf trojnasobny (15.696(1) A). Strukturu lze popsat kombinaci motivu NiSb a NiTe,.
Uspofadanou strukturu ma pravd&podobné i zmo faze nalezené v Kunraticich u Sluknova.

Zavislost krystalové struktury na teploté miZe mit znaény dopad na dal$i aplikovany vyzkum fazi
obsahujici Sb a Te v oblasti polovodi¢u. Fyzikalni vlastnosti (napf. seebeckiv koeficient) budou
pravdépodobné zavislé na termalni historii vzorku.

Pii 400 °C koexistuje NiSbTe, s NiTe,, coz je plné v souladu s mineralni asociaci nalezenou
v prirodé. Konodu dale vytvafi s Sb,Te;. Piesné vymezeni fazovych vztahii zatim nebylo z divodu
znacné koincidence difrakci v praSkovém zaznamu mozZné.

Rozsah pevného roztoku Ni,SbTe, pfi 400 °C svéd¢i pro Castecné zastupovani antimon tellurem.

Obsah niklu zistava konstantni, zna¢né se méni zastoupeni antimonu a telluru. Tento jev je pro systém
Sb-Te-Ni typicky.
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