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K URCOVANI MRIZKOVYCH PARAMETRU
POLYKRYSTALICKYCH LATEK

BorumiL HAJEK, JaAN ONDRACEK
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Suchbdtarova 5, 166 28 Praha 6

Doslo 11. 12. 1981

Byl navrfen postup vychdzejici ze statistické metody H. Lipsona [1], ktery
zpracovdvd rentgenogram prdskového vzorku na funkci, z jejihof pribéhu lze
pFimo, bez ohledu na soustavu ldtky, uréit bud vechny nebo ¢dst jejich miiZkovych
parametrii. Postup je pousitelny k uréovdni miZkovych parametrs ldtek z méné
kvalitnich remtgenografickiych zdznamii. (A® > 0,01°).

UVOD

Pri analyze pevnych materiala, pro pramyslové i vyzkumné ugely, jsou &asto
k identifikaci latek, fazové analyze, nebo i orientaénimu urCeni soustavy a miiz-
kovych parametru neznamé faze pouzivany praskové rentgenografické metody.
Znaénym problémem pfi pouziti t&chto metod je predev3im urCeni soustavy
a m¥izkovych parametru neznamé fize a indexovéni jednotlivych difrakei, coz
je zpusobeno pfedeviim vlastnostimi praskovych zaznamu: odetené difraké&ni
uhly O jsou zatizeny nadhodnymi chybami, systematickou chybou (nelze vidy
odstranit) a dile neni vidy jisté, zda jde o Cistou fézi.

Uréovanim miizkovych parametru ze zdéznamu praskovych vzorku se zabyvala
fada autoru. Jsov to H. Lipson [1], L. Azarov a M. Buerger [2], F. Kohlbeck
[3, 4], D. Louer [5], R. Shirley [6, 7], G. S. Smith a E. Kahara [8—10], D. Taupin
[11, 12], J. W. Visser [13], P. M. de Wolff [14—17] a jini. Uvedeni autofi pFistupuji

Tabulka 1

Prehled pouzivanych programu k uréeni miizkovych parametrii z praskovych dat [7]. Udaje
v zévorkdch plati pro limitni soustavu (pro vys8i soustavu miZe byt uspéSnost lepsi), udaje
oznaéené -+ plati pro limitni a vy33i soustavy

‘) ’ Spotieba
Program Autor Soustava Uspésnost ¢asu
i . CDC-7600
ITO Visser i viechny 75 % 1—5
LOUV Louer ortorombickd -} (100 %) 1—5
LOUM Louér monoklinické (80 % +) 30—1200
LOSH Louér a Shirley viechny 80 % + 10—300
LZON Shirléy, Louér viechny ? vysoka 30—1200
a Visser
POWDER 49 | Shirley viechny 80 % (20—300)
POWDER Taupin viechny 50 % + 50—1200
(triklinickéd
nepraktickd)
TMO Kohlbeck viechny 80 % + 2— 200
TREOR Werner monoklinickd + 75 % 2— 100
QTEST Smith a Kahara monoklinické (60 %) (30)
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k fefeni zéznamu a k urdovani m¥izkovych parametri latek bud nestatisticky rebo
statisticky.

Nestatistické postupy [3—17], kterym byla v poslednich letech vénovana
nejvétdi pozornost, predeviim k moZnosti jejich aplikace ve vypogetni technice
(tab. I), vychizeji z ménéni bud difrak&nich indexi, nebo m¥izkovych parametri.
K tspésnému urdeni miizkovych parametra vyzaduji maximalni chybu A8 = 0,01°
[7]. Nevyhodou t&chto postupu jsou nutnid omezeni velikosti parametra nebo
objemu.

Statistické postupy [1, 2] vychdzeji z rozdili hodnot sin?@ a sleduji Cetnost
velikosti jednotlivych rozdilu. Toto sledovani je viak znadné problematickd,
nebot je k dispozici pro statistiku maly poet tdaju. Dalidi nevyhodou t&chto
postupu je, Ze se v&tSinou nepodaki uréit viechny parametry najednou a Ze ziskané
parametry stouii pouze jako zdklad pro nésledujici kombinaci. Z t&chto duavodit
nebyl terto piistup v poslednich letech studovén.

Motivaci této prace je navrzeni postupu k zpracovani zéznami a urdeni miiz-
kovych parametrii pravé na zsklads statistiky a vytvofeni funkce, z jejihoZ
prab&hu lze urdit najpdnou bud viechny, nebo alespoii ¢ist miizkovych para-
metri latky s pFesnost{ dostate&nou pro jejich dalsi kontrolu indexovanim difrakei.

TEORETICKA CAST

Vztah mezi hodnotami mezirovinnych vzdélenosti d, m¥iikovymi parametry
a difrakenimi indexy b, k, I, které jsou celd &isla, 1ze obeené vyjadiit pro libovolnou
krystalografickou soustavu vztahem

1
Q:ﬁ:hZ.a*Z—}—kl.b*z—klZ.c*z+2.h.k.a*.b*.cosy*—i—

L 2. k. 1.b%. c*.cosa*+2.1.h.c*.a¥.cos B¥,

iy

kde symboly s hv&zditkou jsou reciproké miizkové parametry, nebo
Q=0.41+ .42+ ...+ i5. 4o,
nebo skaldrnim souginem
Q@ =1.A,
kde I = (B2, k2, 15, b .k, k.1, L. h) a A = (a*2, b*2, ¢*2, 2. a* . b* . cos y*, 2. b*,
.c* . cos a*, 2. c¥ . a*. cos §%).

Pro statistické Fe3eni je nutné nejprve vytvorit dostateny poéet rozdili hodnot
Q. Toho lze dosdhnout tim, Ze hodnoty @ se nejprve seftou, tj. vytvori se jisty
podet souttl, a teprve pak se utvoli rozdily tSchto soulti.

Nechf P je mnoZinou dvojic prvku @MIN, QMAX (QMIN < QMAX a QMIN
a QMAX > 0), v jejichZz intervalu se namérené hodnoty ¢ nejpravdspodobnéji
nalézaji. Mnozinu P roziifme na mnozinu R tak, Ze R = P{J R1, kde Rl jo
mnoZinou dvojic prvku QMIN, QMAX, pro které plati, Ze @MIN; = QMIN; +
4+ @MIN;, QMAX; = QMAX; 4+ QMAX;, ¢+=1, 2,...,n, j =1, v+ 1l..., n,

k:1,2,...,%.(n+ 1), QMIN;, QMAX;e Rl, QMIN;, QMAX; a QMIN;,

OMAX; e P. Prvky Rl lze tvofit z hlediska kombinaci celkem volnd, uvedeny
predpis neni zdvazny. Prvky R1 jsou tedy soufty QMIN, QMAX e P a jsou pro
daldi postup stejné hodnotné jako prvky z P (vechny prvky z P nejsou linedrns
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nezavislé), pfestoze vektory jejich indexu I nemus{ mit fyzikilni opodstatndni
{(napt. k, k, I nemusi byt celd &isla). Uvedeny postup lze ngkolikrdt zopakovat
(P=R, R= PU Rl, atd.), konetnd R bude tedy obsahovat jisté mnozZstvi
ruznych souttd QMIN, QMAX z pivodni P, nebo-1i velky potet soudti Q s riznymi
vektory indexl I. Vytvofenim R, pfestoze jeji prvky nejsou vzdjemné nezivislé,
je tedy mozZno zpracovat naméfené hodnoty @ na zdklad® statistiky, coZ je pro
jejich maly poCet jinak problematické.

Zavedme mnozinu 8 dvojic prvka QMIN, QMAX (QMIN < QMAX a QMIN
a QMAX > 0), pro jejiz prvky plati, Ze QMINg = |QMIN; — QMIN; |, QMAX =
= |QMAX; — QMAX;| (je-li QMIN > QMAX dvojice se neuvazuje), ¢ = 1, 2,..., n,
j=di A1, k= 12% (n 4 1), QMIN, QMAX}, & S, QMIN;, QMAX;
a QMIN;, QMAX; € R. Prvky 8 jsou tedy v podstats jisté rozdily QMIN, QMAX e
€ R, tyto prvky lze rovnéz tvofit z hlediska kombinaci volng.

Déle je vyhodné diskutovat S (jisté rozdily difrakei) z hlediska kubické sou-
stavy, kde I jsou typu (i1, 0, 0, 0, 0, 0). Hodnoty s, 13 a s, s, is 1ze povaZovat za
nulové, nebot v této soustavé A, = 4y = A3 20 (1 =1 + 145 +13) a Ay =
= As = 46 = 0.

Je utelné zavést funkei F (z, §) (§ je celé kladné €islo) takovou, Ze neni-li prunik
intervalip . (x — Az, 2z + Ax) ﬂ {GMIN, GMAX) (p je celé kladné &islo) mnoZina
prizdnd, F(z, j) = F(z, ) + 1 je-li p d8litelné § pro viechny dvojice prvka z S.
UvaZujeme-li, Ze v § je N prvkua s I typu (s, 0, 0, 0, 0, 0) plati, Ze pro napt. j = 2

o o 1 Al 1 . . Al _ 1 Al .

pro napr. x———l—T——TT Je F(x, 2) N‘z 3 Pro x—7 1 —T 2 je
’ A N

F(z, 2) ~ ivl— atd., obecnd pro z = %# 2%—1 je Flz, 7) ~ kde

m, n, m’ & n' jsou celd kladn4 isla a m’ a n’ nemaji spoletného délitele. F(x, j) =
= F(z, j) + 1 tedy pouze tehdy, je-li 7; d&litelné m’ a p je dslitelné j a n’.

RN
ol

x (nm?)

Obr. 1. Gdst F (x, 2) pro difrakce zlata (kubickd soustava, A, = 6.013 nm=2) [18]. Zaddny byly di-
Sfrakce 19,10, 22,20, 32,30, 38,85, 40,90, 49,00, 55,30, 57,65, 67,65, 78,75° (A@ = +0,10°) pFi

14 A
poutiti zdfeni CuRe, Odeétené771 = 3,010 nm-2 se odTIh'.sFi 0 0,1%, F (3,010,2) ~ 1600.
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Na obr. 1 je uvedena &dst F(x; 2) pro difrakee zlata [18]. Difrakce byly zadiviny
s presnosti A@ = +0,10°. F(x, 2) byla tvofena za podminek dale uvedenych
pro latky 1 niZ&i symetrie nei kubické. P¥i pfekreslovani F(z, 2) byla provedena
korekce na statistické pozadi, které s klesajicim z vzristd (tato korekce bude
provadéna ve vdech nasledujicich ptikladech). Z obr. 1 je zfejmé, %e prabsh
Pz, 2) jo v dobré shod& s prubshem ofekdvanym.

K ukézce vliva ¢izi difrakce v souboru kubickych dat na priubsh F(z, 2) byla
nahrazena difrakce 32,30° ndhodné hodnotou 35,30°. Askoliv difrakece nepat¥ici

A
2
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Obr. 2. Cdst F (=, 2) pro difrakee zlata (kubickd soustava, Ay = 6,013 nm~2) [18]. Difrakce 32,30°
A
(obr. 1) byla nahrazena ndhodné hodnotou 35,30°. Odeétené —;- —‘z—l = 3,010 nm~2 se od -2—llis'£
0 0,1%, F (3,010,2) ~ 600.

do souboru kubickych dat &éstedng znepfesnila prubgh funkce (obr. 2), odesteny
parametr je dostatedn& kvalitni a p¥itomnost této cizi hodnoty (difrakce) v tomto
souboru lze zjistit indexovanim difrakei.

Z prubshu F(x,§) lze tedy pfimo urdit m¥izkovy parametr kubické latky,
piitemi difrakce této latky mohou byt nepfesné (vliv presnosti zadanych difrakei
na prubéh funkee bude obecné diskutovin v nésledujicim odstavei) a tato latka
muze byt Sastelnd znedidténa.

Pro soustavy s niZs{ symetrif obdrZime obecné vytvofenou F(w, j) jako super-
pozici F(z, §j) pro mozné typy I. Obecn& vytvofend F(z, ) je proto pro FeSeni
téchto soustav nepouzitelna. P¥i ovéFovani moznosti postupu se vsak ukizalo,
Ze lze nalést jisté omezujici podminky pro tvorbu R a S takové, Ze v S v zavislosti
na vektorech indexd I zadanych @ prevazné vznikaji prvky s typy indexu (1,
0,0,0,0,0), (0,%,0,0,0,0), atd. Funkce F(z, j) je potom superpozici F(z, j)
pro jednotlivé nalezené parametry A4 a jeji prubsh se zjednodusuje (toto plati
1 pro smési latek, kdy se prakticky pouze zvy3uje podet parametra v systému,
napk. smés dvou kubickych latek bude mit obdobnou F(z, j) jako latka tetrago-
nalni; Ze jde o smés latek lze prokdzat indexovénim difrakei).

Pokud 3lo o gistou latku, bylo brano v tivahu pouze deset nejmensich difrakénich
uhla @. To v podstaté zaruduje, Ze v R nebudou vznikat dvojice prvki s velkymi
prvky I, &im% se zvysi pravdépodobnost, e v S budou vznikat dvojice prvkit
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s indexy typu (7, 0, 0, 0, 0, 0), atd. P¥i zvySovani podtu difrakef se F(z, j) stavala
nevyraznou, nebof podet dvojic prvku z 8 s poZadovanym typem indexu klesal.
Byly tvofeny R o 300 dvojicich prvka tak, Ze Zddny QMAX € R nebyl v&tsi nez
nejvétdi QMAX z pavoedni P (kroms prvniho cyklu souétu, které byly providany
bez omezeni), coZ opé&t zarutuje, Zze v K nebudou vznikat dvojice prvka s velkymi
7 e l. Byly tvofeny S o 2700 dvojicich prvku s tim, Ze nebyly tvofeny prvky mens,
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Obr. 3. Cdst F (z, 2) pro difrakce PLTiO; (tetragonding soustava, A; = Az = 6,578 nm=2, A3 =
= 5,797 nm~2) [19]. Zaddny byly difrakee 10,70, 11,39, 15,73, 16,22, 19,59, 21,78, 23, 27, 24,85,

1 A A
25,87, 26,21° (AO® = L0,05°) pFi pousiti zdFeni CuRa,. Odec’tené? 7‘ = 1,641 nm~2 ge od -4—‘
g 0 0,2 %, odeétemé—;—i;i = 1.451 nm~2% se od f% list 0 0,1 %, F (1,641,2) ~ 700, F (1,451,2)
~ 450.
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Obr. 4. Cdst F(z, 2) pro difrakce BeO (hexzagondlni soustava, A, = A, = 18,32 nm=2, 4; = 5,213
nm=2) [19]. Zaddny byly difrakce 19,24, 20,60, 21,95, 28,82, 34,82, 38,48, 41,25, 42,13, 43,03, 44,66°

. ey y 1 4
{ABO = 10,05°) p¥i poutiti zdfeni Cuky,. Odedtend ] —21‘ = 4,678 nm=2 se od % 11st 0 0,05 %,

14 A
odec'tenéT-—é’l = 2,618 nm-2? se od "23‘ Lis o 0,459, F (4,578,2) ~ 280, F (2,618,2) ~ 550.
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Obr. 5. Cast F (x, 2) pro difrakce CaCO; (ortorombickd soustava, A, = 4,066 nm=2,A; = 1,675 nm~3,
A; = 3,034 nm~2) [19]. Zaddny byly difrakee 10,54, 13,11, 13,61, 15,56, 16,39, 16,58, 18,09, 18,65,

1 4 A
18,95, 19,21° (A® = £ 0,05°) p#i pousiti zdfeni CuRe,. Odec’tené—z——-—liz—-i

A+ 4 4 4
——‘—;E_’— Uit 0 0,60 %, odeétené—;-—;— = 1,513 - se od 2> i 0 0,25 %, T (1,402,2) ~ 310,

F(1,613,2) ~ 320.
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obr. 6. Cdst F (x, 2) pro difrakce Ca;B20y; . 13H,0 (monoklinickd soustava, Ay = 1,061 nm=2,
A; = 1,697 nm?, A3 = 0,6876 nm~2, A4 = 1,093 nm~2) [19]. Zaddny byly difrakce 5,83, 7,41, 9,40,

NP ., 1 4
11,55, 11,99, 12,91, 13,22, 14,26, 14,74° (A® = 4 0,05°) pFi poutiti zdieni Cuk«. Odectené T L
14 A
= 0,5320 nm—2 se od % 18 0 0,3 %, odeltené -1—7’ = 0,8563 nm=2 se od 7’- Lisi o 0,9 %,

A 1 A A
odeétené—j—% = 0.7000 nn—2 se od ——1—3 lisi o 1,8 %, odeltené 5 ~Zi = 0.5575 nm—2 se od —*

1§ o 2,0 %, F (0,56320,2)]~ 400, F (0,8563,2) ~ 160, F (0,7000,2) ~ 160, F (0,5575,2) ~ 200.
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Obr. 7. Cast F (z, 2) pro K A1,(Si3A1)010(0H,F); (monoklinickd soustava, A, = 3,751 nm=2, A, =
=0,2513 nm~—2, Az = 1,226 nm~2, Ay = 0,1953 nm~2) [19]. Zaddny byly difrakce 4,44, 8,92, 9,93,
10,23, 10,81, 11,25, 11,46, 11,93, 12,80, 13,34° (AO = +0,05°) pii poufiti zdient Cuka. Odedtené

% _‘%‘_ — 0,5035 nm=? se od 2.4, lisi 0 0,2 %, F (0,5035,2) ~ £00.

neZ je spodni mez intervaiu, na ktcrém byla F(z,j) pravé potitana a v&tsi nez
padeséatinasobek horni meze tohoto intervalu. Velikosti R a S byly zvoleny vzhle-
dem k poc¢tu difrakei, z kterych byla tvofena P. F(x, j) byia poéitana s krokem
Znt1 = Zn —Dx .y s Az = 0,0006 . z, as y — 6.

Na obr. 3—7 jsou uvedeny prubshy F(z, 2), které byly tvofeny za vy3e uvede-
nych podminek, pro nékteré latky nizdi symetrie. Pouzitelnost navrhovaného
postupu pro latky nizsi symetrie je diskutovana v nasledujicim odstavei.

VYSLEDKY A DISKUSE

Navrhovany postup byl ovéfovan na padesati latkach vetsiny krystalografickych
soustav (tab. II). Jelikoz nebyl k dispozici dostatedny podet vlastnich dat, byly
piiklady pro ovéfovani prevzaty nahodn& z literatury [19], pFiGemzZ byla pouZita
pouze nejkvalitngjsi data. Chyba difrakci byla uvazovidna A@ = +0,05°, nebof
difrakce pfevzaté z literatury byly uddvany v hodnotidch d (pfevaina vétdina
latek byla méfena za pouiiti zaFeni Cug.). Vzhledem k zaddavanym pFesnostem
difrakei nebyla testovana soustava triklinicka.

Prestoze srovnani vysledki navrhovaného postupu s ostatnimi postupy (tab.
I) neni pro postup ptilis pfiznivé, je nutno zvazit nékolik skutednosti. Nestatistické
postupy jsou spolehlivé do chyby ureni difrakei A@ < 0,01°. Tato chyba byla
zfejmé& piekroCena jiz prepolty tabelovanych dat. Dale byly F(z, 2) pogitany
pouze jednou z prvnich deseti difrakci. Proto lze p¥i piesnéjsich datech a vySerpa-
vajicim zpracovani rentgenografickych zdznamu oekavat podstatné lepsi spolehli-
vost navrhovaného postupu, jak z hlediska pfehlednosti zdznami, tak i z hlediska
poétu uréenych parametri. Toto je v souhlase s vysledky FeSeni zdznami nezna-
mych latek, kdy p¥i Fedeni asi dvaceti zdznamu bylo 80—90 %, zdznamu FeSeno
s vysledky velice realnymi.

Kvalita F(x, 2) byla zavisla pfedevsim na charakteru zadanych difrakei a sou-
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Tabulka IT

Piehled tsp&snosti navrhovaného postupu (ve sloupci pfehlednost je uveden pog¢et uréenych
parametri z celkového poétu vyhodnoecenych maxim)

Uréeno parametrii [
P (%] Prehlednost
Soustava . 4 . na jednu 1%]
o ° prumer funkei
Tetragonélni 50 100 85 1,7 60
Hexagonalni 0 100 70 1,4 70
Ortorombicka 0 100 45 1,4 40
Monoklinické 0 100 30 1,3 20

stavé latky. S klesajici symetrii se &itelnost zaznamu sniZovala a vé&t3inou bylo
mozné urlit pouze nejmendi parametry A (nejv&tsi pfimé parametry). Pro latky
nizsi symetrie se na F(x, 2) éasto objevovala maxima odpovidajici jednoduchym
linearnim kombinacim parametru. Pro tyto latky byla rovnéz pozorovana kubicka
pseudoindexovani a nepopsatelnd maxima. V3echny vySe uvedené nedostatky
lze odekavat a jsou zpusobeny tim, Ze F(z,j) odraZi vSschny mozné relace mezi
zadanymi difrakcemi (pfi uvaZované chyb&). Prub&h F(z, j) lze proto zm&nit
jinou volbou zadani difrakei a ziskané vysledky je vyhodné porovnavat. Tyto
zmény nastavaji pro latky niZ3i symetrie nez kubické, kdy deset zadavanych
difrakei latky dostate&nd nepopisuje. (Prubsh F(z,j) lze pochopiteln& ovlivnit
i jinymi zpusoby, napk. je vyhodné v pripad& ur€eni jednoho parametru odedist
od hodnot @ jeho prislusné nasobky ziskané z porovnani urZeného parametru
s rozdily puvodnich difrakei.) Z hlediska intenzit dochazelo se vzrustajicim potem
najednou urenych parametru k potla&eni nizsich maxim F(z, 2), coZ je zpusobeno
jednak narustajicim pozadim a jednak poklesem intenzity maxim a tim poruso-
vanim statistiky. Obecn& je nutno uvazit, Ze pro latky nizsi symetrie mohou byt

Y H /II ] I o=
(%) * / ‘./"
L/ -
7sl- i P _
v -
[ /',
/: R
50 : 7’ _
b /
4
T
| B
504 7 i
/:
/
/o
T | 1 1 ' | 1 | '
0 1 2

V(%)

Obr. 8. Na obrdzku je zndzornéna zdvislost mezi relativnim poébtem ziskanych parametriz (Y') a pies-

nosti ziskangch parametrii (V), které lze na F (z, 2) odeéist; pro soustavy tetragondini a hexagondlni

(plnd kfivka), soustavu ortorombickou (édrkovand kfivka) a soustavu monoklinickou (Eerchovand
kiivka). Telkované je vyznalena odhadovand pfesnost odebtent mazim.
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ziskdny pro n&které parametry F(z, j) z takovych rozdili difrakei (n&které prvky
mnoziny §), v jejichz I napk. (¢, 0, 0, 0, 0, 0) je napF. v&t3ina %; sudé, nebo napf.
vé&tdina 7; rovna jedné, nebo napf. vétiina 7; rovna dv&ma. V téchto pripadech
potom dochazi k pfirozené deformaci F(z, ). V prvém pfipadé bude odedtené
A, rovno 24,, v druhém piipad& budou potladena vSechna niZ8i maxima F(z, j)
a v daldim p¥ipadé bude odeétené A, rovno 24; a budou potlafena viechna nizsi
maxima F(z, 7). K v&tsim odchylkdm od teorie dochdzelo v pkipadech, kdy se
F(x, 2) pro dva parametry prekryvaly.

Tabulka I11

Cést difraktografického zéznamu nezndmé latky

h k l 2 @ pozorované 2 @ vypoctené Rozdil
(1] 1 1 9,44099 9,50828 —0,06728
0 0 2 12,40099 12,47258 —0,071569
0 1 2 14,34099 14,40492 —0,06393
1 0 0 16,70097 16,77898 —0,07800
1 0 1 17,90097 17,91280 —0,01183
0 2 2 19,04097 19,08234 —0,04137
1 0 2 20,94098 20,96069 —0,01971
0 2 3 23,70097 23,71605 —0,015608
—1 1 3 24,20097 24,22038 —0,01941
0 0 4 25,06097 25,09564 —0,03467
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~
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Obr. 9. Cdst F (z, 2) pro mezndmou ldtku (monoklinickd soustava, A, = 2,661 nm=2, A2 = 0,4896
m—2, A3 = 0,3687nm—2, A4 = 0,9673 nm=2). Zadény byly difrakce 4,75, 6,22, 7,18, 8,35, 8,92,
9,50, 10,45, 11,85, 12,10, 12,50° (A® = L 0,05°) pri poutiti zdieni CuEq,. Odec'tené—% % =

= 0,2415 nm~2 se od é;— lisi o 1,4 9%, odedtené é% = 0,1823 nm=2 se od ;42—31113"{ o 1,1 %,
F (0,2415,2) ~ 270, F (0,1823,2) ~ 270.
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Vyse popsané vysledky zkreslila mendi pfesnost zaddni difrakei (kubicka
peeudoindexovani, nepopsatelna maxima). Takto zadané pfesnost by viak neméla
podstatng ovlivnit pfesnost odeltenych parametru A, kterd je zdvisld na skute&né
presnosti zadanych difrakei. Tyto udaje jsou pro sledované soustavy uvedeny
na obr. 8. S klesajici symetrii klesé pFresnost odetteni parametri; presnost tetra-
gonalnich a hexagondlnich parametra leZi v mezich plesnosti odedteni (0,36 9/),
pfesnost crtorombickych parametri je jiZ mensi a pro monoklinickou soustavu
jsou odeétené parametry na hraniei pouzitelnosti.

K demonstraci moznosti postupu byla vybrana ukdzka uréeni mifZkovych
parametri monoklinické latky z difraktografického zdznamu v kombinaci s meto-
dou otaeného krystalu. Metodou otdeného krystalu byl urfen parametr 0,673 nm
(2,208 nm=2). Porovnéni této hodnoty s difraktografickym zaznamem ukizalo
{tab. III), Ze moZn4 jde o parametr @ nebo b, nebof p¥ipadné difrakce (001) nebo
(002) atd. se na zdznamu nevyskytovaly. Z tohoto porovnini vyplynula, za
predpokladu difrakce (100) nasledujici za hodnotou ihin odpovidajici hodnots
0,673 nm, moZnd hodnota thlu y = 115°. Byla vytvofena F(z, 2) ze souboru
prvnich deseti difrakei zdznamu za podminek ovéfovani postupu (obr. 9). PfestozZe
F(x, 2) nebyla p¥ili§ kvalitni (disledek men3i pTesnost{ zadanyeh difrakei a Sirsich
intervalii pfesnosti), bylo moZné uréit dvé vyrazndjdi maxima pro z = 0,1823
a 0,2415 nm—2. Po indexovani prvnich deseti difrakei, zpfesnéni parametru (pro-
gram XRAY-72, OVC VS Praha), po indexovéni dalsich difrakei a zpFesndni
parametria atd. (celkem bylo zpracovano 23 difrakei) byly ziskdny m¥izkové
parametry: « = 0,6769 + 0,0006 nm, b = 1,578 4+ 0,002 nm, ¢ = 1,647 4+ 0,001
nm, y = 115,08 + 0,09°. Rovn&Z vypotteni hustota byla ve vyborné shod&
s hustotou odhadnutou na ziklad& analogie s obdobnou latkou.

ZAVER

Navrhovany postup navazuje na dfive publikované prace, urdujici m¥izkové
parametry neznamé latky na zdakladé statistiky. UmoZiuje uréit najednou miiz-
kové parametry latky bez ohledu na soustavu. Pro latky vyssi symetrie ncz
monoklinické poskytuje pii plném vyuZiti moZnosti postupu spolehlivd data
pro indexovéani difrakei. Postup selhdva v&tsinou v pripadech, kdy n8které para-
metry 4 jsou asi desetkrat mensi neZz parametry ostatni. Tyto ostatni parametry
pak nelze z prab&hu F(z, j) ur€it, vétdinou byvaji urfeny pii oveFovaini spolehli-
vosti ziskanych parametra indexovanim difrakei. Spotieba strojového Tasu se
pohybuje okolo 300 sekund na jednu F(z, §) na potitadi ICL-4-72. Vyhodou
navrhovaného postupu je, Ze zobrazuje viechny relace mezi zadanynu difrakcemi
v ramei urtité p¥esnosti difrakei. Postup nevyZaduje Zadnd omezeni z hlediska
hodnot parametri, naopak z prubdhu F(z,j) je zfejmé, do jakych hodnot je
redlné parametry v zadaném souboru difrakei hledat, nebof s klesajicim z roste
polet nepopsatelnych maxim a pscudoindexovédni. Nevyhodou navrhovaného
postupu je prozatim nirofuost a nutnéd zkulenost pfi vyhodnocovéni ziskanych
funkei a nutnost ovéfovani ziskanych mozZnych parametru.

Uvedené informace o navrhovaném postupu je nutno chipat pouze jako infor-
mace Gvodni. Jeho moZnosti a §irdi pouZitelnost jsou pfedmétem daldiho studia.

Autofi d8kuji Ing. V. Seidlovi, CSe., z katedry mineralogie VSCHT, za cenné diskuse v prab&hu
navrhovéani a ovéfovani postupu. i

Déle autoti dskuji Ing. S. Durovidovi, CSe., & Ing. L. Smrikovi, OSc., z Ustavu anorganické:
chemie SAV, za zdsadni pfipominky k obsahu préce.
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K ONPEAEJEHHNIO NAPAMETPOB PEILETKH
NMOJUEKPUCTAJIJNYECKHX BEOIECTB

Borymux l'aer, fm Onapauer

ragedpa Heopeanuueckoli rumuu, X umuko-mexnono2udeckull uncmumym, 166 28 Ipaza

IIpennaraemelii MeTo[l ABJAETCHA NPOAOKEHUEM paHee omyONHKOBaHHOM pabotwl [1, 2],
HOCBANIEHHON ONpele/eHII0 NapaMeTpPoB PeLIeTKH HeM3BeCTHOIO BellecTBa CTATHCTHIECKAM
nyreM. C ero MOMOMEBI0 MOKHO OJHOBPEMEHHO YCTAHOBIMTL AapaMeTPHl pelleTxa Ges ygera
cHcTeMEL. B coryvae Bemects Goriee BRICOKOH CIIMMETPHM, YeM MOHOKJIMHIYECKOI, IIPH ITOITHOM
HCIOJb30BAHNE BCeX BO3MOMKHOCTEH METOa MOKHO MM0J1y4aTh HaZerKHbe JaHHEe, CayKallue
A1 BHHeCEHUs IIOKAa3aTellel npenoMienus. Meroa oTrassiBaeTca mpesi/e BCEro B CIOydasmXx,
KOTfla HEeROTOpHe NapaMeTpH JOCTATAT BeJNUMHE B TPH pasa O0JLIIe [0 CPABHEHUIO
¢ OCTAJBHBIMM [DApaMEeTPaMH, KOTOPhie, KAK IIPaBHJO, ONpeNeAloTcH OPH DpOBEpKe Ha-
MeKHOCTH TOJTYIeHHBIX NAPAaMeTPOB BhIHeCeHWEeM NOKasaTeqell mpeioMyeHHAL, A mpo-
BefleHNA pPalOTH ¢ HOMOINBIO BLIUMCIMTENLHON MammuHbl Tpebyerca orono 300 ceryHS.
ITpeuMyIHecTBO MPHBOIAMOTO METOfIa 3aK/I0YAETCH B TOM, UTO OH m300pasKaeT Bce COOTHO-
WeHAA Me}IY 3afaHHBIME AaQparuyAMA B PaMHAX JaHHOW TOYHOCTH Amdpaxnmd. Merox
He TpelyeT HURAKUX OrPAHMYCHWI ¢ TOUKH 3DPEHHS BeJIWYMH IapaMeTpoB, HAoOOpOT, ode-
BUJIHO, 0 KaKOX BeJIuYUH PEajhHO mapaMeTPH B 3aflaHHOM HaGope Mu(pakrIuii ycTaHABIA-
BaTh. HemocTaTOK NDpEBOIMMOrO METOA 3AKIIOYAETCA JIO CUX II0P B TPeGOBATEIbHOCTH
# Heo6X0ANMOM GOraToM OnbITe IPH ONEHKe MONYUCHHLX QYHKUMI I HeOOXOIHMOCTH Ipo-
BEPKY JIONYYaeMBIX IapaMeTpoB.

Puc. 1. Yacmo F(x, 2) dan dugparyuli sonoma (ky6uueckasn cucmema, A1 = 6.013 am—2) [18].
Buau sadann dugparyun 19,10, 22,20, 32,30, 38,85, 40,90, 49,00, 55,30, 57,65, 67,85,

78,75° (AO = 4-0,10°) npu ucnosvsosanuu usayuenus CuRe,. Hpu omeuemne ——

A
b = 3,010 mM2 omaunaromen om% na 0,1 %, (3,010,2) ~ 1600.
Puc. 2. Qacmo F(x, 2) 0an Ougbpakyuti 3onoma (kybueckas cucmema, A, = 6,013 amM~2) [18].
Hugparyuro 32,30° (puc. 1) samenuau cayuaiino seaununoii 35,30°. IIpu omcueme
1 A

12

= 3,010 uM~—2 omauuaromesn om% na 0,1 %, F(3,010, 2) ~ 600.
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Puc. 3.

Puc. 4.

Puc. 5.

Puc. 6.

Puc. 7.

Puc. §.

Puc. §.
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Yacmy F(z, 2) 0aan dugpaxyuii PbTiO; (mempazonanvrnas cucmema, Ay = Az =
= 6,578 HM~°, A; = 5,797 uM~?) [19]. Buiau aadans 6u96pam4uu 10,70, 11,39, 15,73,
16,22, 19,59, 21,78, 23 27, 24,85, 25,87, 26,21° (A@ = +0.05°) npu ucnoabsoearuu

usayvenus Cuka,. ITpu omcueme - 21 = 1,641 EM~2 omauvaiomcs om -%1— Ha
0,2 %, npu omcueme 1 ‘;3 = 1,451 BEM™2 om % na 0,1 %, F(1,641, 2) ~ 700,

F(1,451, 2) ~ 450.

Qacme F(z, 2) das du. fpa):uuu BeO (2excazonansras cucmema, Ay = Az = 18,32 AM—2
Az = 5213 am-2) Buiau 3adanw dugparyuu 19,24, 20, 60, 21 ,95, 28, 82 34,82,
38,48, 41 ,25, 42 13 43 03, 44,66° (A® = +0,05°) npu ucnoavzosanuu uzayveHus

CuEKe;. IIpu omcueme —- 2 ~A2—l— = 4,578 BM~? omauvaiomca om T na 0,05 %, npuom-
cueme% ‘23 = 2,618 HM~2 omauuaiomca om 1;3 na 0,45 %, F(4,578, 2) ~ 280,

F(2,618, 2) ~ ~ 550.
Yacme F(x, 2) das dugparyuic CaCO;3 (opmopombuseckan cucmena, Ay = 4,066 aM~2,
Az = 1,575 BM~2, A3 = 3,034 M ~2[19]. Buiau sadans dugparyuu 10,54, 13 11, 13,61,
15,56, 16 39, 16, 58 18, 09 18,65, 18,95, 19,21° (A®@ = 40,05°) npu ucnosbvzocaruu

uaayuenus CukKa,. ITpu omcueme - m——l?:Az~ = 1,402 HM~2 omauxawomcz om
A A
i i na 0,60 %, npu omcueme —:— %3— = 1,513 BM~2 om —‘29— na 0,25 %,

F(1,402, 2) ~ 310, F(1,513, 2) ~ 320.

qacmb F(x, 2) dan dugpparyuii CazB;0. .13H;0 (monokaunuueckas cucmenma,
A = 1,061 BM~2, A2 = 1,697 EM~2, A; = 0,6876 BM~2, A, = 1,093 BM~2 [19]. Buiau

2adans au_cﬁpaxuuu 5,83, 7,41, 9, 40 11,55, 11,99, 12,91, 13,22, 14,26, 14, 74° (AO =

= 40,05°) npu ucnoavaosanuu uasyuenus Cuke. ITpu omcueme T 2

A
HM 2 omauvalomcs om %— na 0,3 %, npu omcueme % 22 = 0,8563 BM~? omau-
vaionica om ‘22 na 0,9 %, npu omcueme T 123 = 0,7000 EM~2 om 1:3 na 1,8 %,

npu omcueme + —%‘— = 0,557 BEM~2 om —%— na 2,0 %, F(0,6320, 2) ~ 400,
(0,8563, 2) ~ 160, F(0,7000, 2) ~ 160, F(0,5575, 2) ~ 200.

Qacmo F(x, 2) daa KAly(SizAl)O10(OH, F);)) mornokiuruueckas cucmema, Ai = 3,751
HM-2, A, = 0.2513 M2, A5 = 1,226 aM~2, A, = 0,1953 BM~2) /[ 19]. Buoiau 3adarbr gpak-
yuu 4,44, 8,92, 9,93, 10,23, 10,81, 11,25, 11,46, 11,93, 12,80, 13,34°(AO = £0,05°) npu

ucnoavaosaruu uzayderus CuKa.

om 2. Az na 0,2 % F(0,5035, 2) ~ 400.

Ha pucynke usobpancaemcs 3agucumocmv Mmexncdy OMHOCUMEALHBIM KEOAUNECEOM
noayuenibix napamempos (Y) u mownocmulo noayueHHuT napa. MEMPos (V), Komopuie
momcro na F(x, 2) eviuumsieams; 043 cucmem mempazonaabhoii U 2€KCA20HAAbHOL
(cniowHan aurus), cucmembt 0pmopoMOUNECKOL (WUMPUTO8AR AUHUR) U CUCIEMBbL
MOHoKkaUuRUveckol (wmpuznynrsmupraa aukus). Iynkmupras aunus ugobpaxcaem
npeonosazaemyId MouroCNL OMCUEMA MAKCUMYMOS.

= 0,5035 EM~2 omaunaomcs

4
1 2

Yacme F(x,2) dan neuseecmrozo eeugecrnea (monokaunuueckas cucmema, A, = 2,661
M2, A; = 0,4896 EM~2, A; = 0,3687 EM~2, A4 = 0,9673 BEM~2). Buau 3aadanbi
Juparyuu 4,75, 6,22, 7,183, 8,35, 8,92, 9,50, 10,45, 11,85, 12,10, 12,50° (A® =

= 40,05°) npu ucnoavaosarnuu uzayuerut CuKa.

2
1 2

HM™2 omauvatomcs om ‘;2 na 1,4 %, npu omcueme —1— 1;‘3 = 0,1823 uM~2 omau-
uaomes omﬁ na 1,1 %, F(0,2415,2) ~ 270, F(0,1823,2) ~ 270.

2
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ON THE DETERMINATION OF LATTICE PARAMETERS OF
POLYCRYSTALLINE SUBSTANCES

Bohumil Héjek, Jan Ondradek

Department of Inorganic Chemistry, Institute of Chemical Technology, 166 28 Prague

The procedure suggested in the paper represents further development of the studies published
earlier [1, 2] and dealing with the determination of lattice parameters of an unknown substance
on the basis of statistics. It allows to establish at once the lattice parameters of a substance re-

' gardless of its system. With the substances of higher than monoclinic symmetry, it yields reliable
data for diffraction indexing bases the procedure possibilities have been fully utilized. The
procedure fails mostly in those instances when some of the parameters are about three times as
high as the others. These other parameters are usually determined in the reliability assessment
of the parameters obtained using diffraction indexing. With the ICL-4-72 computer, the compu-
tation proper takes about 300 seconds. The suggested procedure has the advantage of plotting
all the relations between the diffractions within the frame work of their accuracy. The procedure
does not require any limitations from the standpoint of parameter values; on the contrary, it is
obvious up to what values the parameters should be seeked within the set of diffractions in
question. The procedure has the disadvantage of being so far quite demanding, of requiring some
experience in the evaluation of the functions obtained, and of having to verify the possible pa-
rameters obtained.

Fig. 1. Part F(x, 2) for diffractions of gold (cubic system, A, = 6.013 nm~2?) [18). Specified dif-
Sfractions : 19.10, 22.20, 32.30, 38.85, 40.90, 49.00, 55.30, 57.65, 67.65, 78.75° (A@ =
, L 14 . 4
= 40.10°) when using Cukq, radiation. The read-off T —él— = 3.010 nm~2 differs from ——ZL
by 0.1 %, F (3.010,2) ~ 1600.
Fig. 2. Part F (z, 2) for diffractions of gold (cubic system, A, = 6.013 nm=2) [18]. The 32.30° dff-
1

raction (Fig. 1) was replaced at random by the value of 36.30°. The read-off éT =

= 3.010 nm~2 differs from %i by 0.1 %, F (3.010,2) ~ 600.

Fig. 3. Part F (x, 2) for diffractions of PbTiO; (tetragonal system, A1 = Az = 6.578 nm~2 43 =
= 5.797 nm~2) [19]. Specified diffractions : 10.70, 11.39, 15.73, 16.22, 19.59, 21.78, 23.27,

1 A
24.85, 25.87, 26.21° (A@ = 4 0.05°) when using CuKe radiation. The read-oﬁ'—z—-T1
A
= 1.641 nm~2 differs fromley 0.2 Y%, the read~oﬁ'-;——§-3 = 1.461 nm~?* differs from

A
-43 by 0.19%, F (1.641,2) ~ 700, F (1.451,2) ~ 450.
Fig. 4. Part F (x, 2) for diffractions of BeO (heragonal system, A; = d; = 18.32 nm~2, A3 =

5.213 nm~2) [19]). Specified diffractions: 19.24, 20.60, 21.95, 28.82, 34.82, 38.48, 41.25, 42.13,
" 43.03,44.66° (A@ = + 0.05°) when using Cuke, radiation. The read'oﬁ'—lz— ézl = 4.578 nm~2dif-

A 1 4 .
Jers from T‘ by 0.05 %, the read-off 7 ——2—3 = 2.618 nm~2 differs frow % by 0.456 %,
F (4.578,2) ~ 280, F (2.618.2) ~ 550.
Fg. §. Part of F (x, 2) for diffractions of CaCOj (orthorhombic system, Ay = 4.066 nm~2. A, =
= 1.675 nm~2, A3 = 3.034 nm~2) [19]. Specified diffractions : 10.64,13.11, 13.61, 15.56, 16.39,
16.58, 18.09, 18.65, 18.95, 19.21° (AB = L 0.05°) when using Cugg, radiation. The read-off

1 A A A 1
?—% = 1.402 nm~2% differs from %»4—2— by 0.60 9, the read-oﬁ'—j— A;

; A4
= 1.1513 nm~2 differs from 73 by 0.25 %, F (1.402,2) ~ 310, F (1.513,2) ~ 320.

Fig. 6. Part of F (x, 2) for diffractions of CaxB;01: . 13H;0 (monoclinic system, Ay = 1.061 nm™3,
A; = 1.697 nm~2, As = 0.6876 nm~2, A, = 1.093 nm—2) [19]. Specified diffractions : 5.83,
7.41, 9.40, 11.55, 11.99, 12.91, 13.22, 14.26, 14.74° (A8 = 4 0.05°) when using Cukq,

14
radiation. The read-oﬁ—ITl = 0.5320 nm~2 differs from %1— by 0.3 %, the read-off
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Fg. 7.

Fig. 8.

Fig. 9.

B. Hdjek, J. Ondracek:

As
; % = 0.8563 n~ 2 differs jrom %— by 0.9 %, the read- oﬁ 4 7 = 0.7000 nm~2
A; 1 A;, A
differs from —= by 1.8 %, the read- ojf — - = 0.55675 nm~2 differs from —= by 2.0 %,

F (0.5320,2) ~ 400 F (0.8563,2) ~ 160, F (0 7000,2) ~ 160 F (0.5575,2) ~ 200

Part of F (z, 2) for KAls (SiaA1)010(OH,F), (monoclinic system, A1 = 3.751 nm™2, A, =
= 0.2513 nm=2, A3 = 1.226 nm~2, Ay = 0.1953 nm~2)[19]. Specified diffractions : 4.44,
8.92, 9.93, 10.23, 10.81, 11.25, 11.46, 11.93, 12.80, 13.34° (AB = - 0.05°) when wusing
Cux«, radiation. The read-o 4z
~ 400.

The diagram shows & plot of the relative number of parameters obtained Y and the accuracy
of the parameters obtained V that can be read off on F (z, 2); the tetragonal and hexagonal
systems (full line), the orthorhombic system (dashed curve) and the monoclinic system (dash-
and-dotted curve). The estimated uccuracy of the determination of peaks is indicated with dots.
Part F (z, 2) for an unknown substance (monoclinic system, A, = 2.661 nm~? A; =
= 0.4896 nm=32, A3 = 0.3687 nm~2, As = 0.9673 nm=2). The specified diffractions : 4.75,
6.22, 7.18, 8.35, 8.92, 9.50, 10.45, 11.85, 12.10, 12.50* (A0 = + 0.05°) when using CuKe,
radiation. The read-off __A72 = 0.2415 nm~2 differs from %z by 1.4 %, the read-off

1 A,

T = 0.1823 nm™—2 dq,ffersfromi by 1.1 %, F (0.2415,2) ~ 270, F (0.1823) ~ 270.

= 0.5035 nm? differs from 2.4, by 0.2 %, F (0.5035,2)
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