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K URÓOVÁNÍ MŘÍŽKOVÝCH PARAMETRŮ 
POLYKRYSTALICKÝCH LÁTEK 

BOHUMIL HÁJEK, JAN ONDRÁČEK 

Katedra anorganické chemie, VyBoká škola chemicko-technologická, 
Suchbátarova 5, 166 28 Praha 6 

Došlo I I. 12. 1981 

Byl navržen postup vycházející ze statistické metody H. Lipsona [1], který 
:,;pracovává rentgenogram práškového vzorku na funkci, z jejíhož průběhu lze 
přimo, bez ohledu na soustavu látky, určit bucl všechny nebo část jejich mřížkových 
parametru. Postup je použitelný k určování mřížkových parametru látek z méně 
kvalitních rentgenografických záznamu. (il@ > 0,01°). 

ÚVOD 

Při analýze pevných materiálů, pro průmyslové i výzkumné účely, jsou často 
k identifikaci látek, fázové analýze, nebo i orientačnímu určení soustavy a mříž­
kových parametrů neznámé fáze používány práškové rentgenografické metody. 
Značným problémem při použití těchto metod je především určení soustavy 
a mřížkových parametrů neznámé fáze a indexování jednotlivých difrakcí, což 
je způsobeno především vlastnostmi práškových záznamů: odečtené difrakční 
úhly 0 jsou zatíženy náhodnými chybami, systematickou chybou (nelze vždy 
odstranit) a dále není vždy jisté, zda jde o čistou fázi. 

Určováním mřížkových parametrů ze záznamů práškových vzorků se zabývala 
řada autorů. Js011 to H. Lipson [l], L. Azarov a l\L Buerger [2], F. Kohlbeck 
[3, 4], D. Louer [5 j, 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 jiní. Uvedení autoři přistupují 

Tabulka I 

Přehled používaných programů k určení mřížkových parametrů z práškových dat [7]. Údaje 
v závorkách platí pro limitní soustavu (pro vyšší soustavu může být úspěšnost lepší), údajo 

označené + platí pro limitní a vyšší soustavy 

I i I I Spotřeba 
Program I Autor Soustava 

! 
Úspěšnost 

I
času 

CDC-7600

ITO Visser všechny 75 % 1-5 
LOUV Lauer ortorom bická + (100%) 1-5 
LOUM Lauer monoklinická (80% +) 30-1200
LOSH Louer a Shirley všechny 80% + 10-300
LZON Shirley, Louěr všechny ? vysoká 30-1200 

a Visser 
POWDER 49 Shirley všechny 80% (20-300) 
POWDER Taupin všechny 50% + 50-l2U0

(triklinická I 

nepraktická) 
TMO Kohlbeck všechny 80% + 2- 200
TREOR Werner monoklinická + 75% 2- 100
QTEST Smith a. Kahara monoklinická (60%) (30)
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Obr. 7. Část F (x, 2) pro KAl,(Si3Al)010(0H,F), (monoklinická soustava, A1 = 3,751 nm-2, A2 = 
= 0,2513 nm-2, A3 = 1,226 nm-2, Á4 = 0,1953 nm-2) [19]. Zadány byly difrakce 4,44, 8,92, 9,93. 
10,23, 10,81, 11,25, 11,46, 11,93, 12,80, 13,34° (60= ±0,05°) při použití záření Cumz. Odečtené 

!__ A, = 0,5035 nm-2 se od 2.A2 lil,í o 0,2 %, F (0,5035,2) ~ 400. 
1 2 

nez Je spod1_1í mez intervalu, na kterém byla F(x, j) právě počítána a větší než 
padesátinásobek horní meze tohoto intervalu. Velikosti R a S byly zvoleny vzhle­
dem k počtu difrakcí, z kterých byla tvořena P. F(x, j) byla počítána s krokem 
Xn+i = Xn - !ix . y s /ix = 0,0006 . Xn a s y = 6.

Na obr. 3-7 jsou uvedeny průběhy F(x, 2), které byly tvořeny za výše uvede­
ných podmínek, pro některé látky nižší symetrie. Použitelnost navrhovaného 
postupu pro látky nižší symetrie je diskutována v následujícím odstavci. 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Navrhovaný postup byl ověřován na padesáti látkách většiny krystalografických 
soustav (tab. II). Jelikož nebyl k dispozici dostatečný počet vlastních dat, byly 
příklady pro ověřování převzaty náhodně z literatury [19], přičemž byla použita 
pouze nejkvalitnější data. Chyba difrakcí byla uvažována !:::.0 = ±0,05°, neboť 
difrakce převzaté z literatury byly udávány v hodnotách a, (převážná většina 
látek byla měřena za použití záření CuK.,)- Vzhledem k zadávaným přesnostem 
difrakcí nebyla testována soustava triklinická. 

Pfostože srovnání výsledků navrhovaného postupu R ostatními postupy (tab. 
I) není pro postup příliš příznivé, je nutno zvážit několik skutečností. Nestatistické
postupy jsou spolehlivé do chyby určení difrakcí 110 < 0,01 °. Tato chyba byla
zřejmě překročena již přepočty tabelovaných dat. Dále byly F(x, 2) počítány
pouze jednou z prvních deseti difrakcí. Proto lze při přesnějších datech a vyčerpá­
vajícím zpracování rentgenografických záznamů očekávat podstatně lepší spolehli­
vost navrhovaného postupu, jak z hlediRka přehlednosti záznamů, tak i z hlediska
počtu určených parametrů. Toto je v souhlase s výsledky řešení záznamů nezrní.­
mých látek, kdy při řešení asi dvaceti záznamů bylo 80-90 % záznamů řešeno
s výsledky velice reálnými.

Kvalita F(x, 2) byla závislá především na charakteru zadaných difrakcí a sou-
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Tabulka II 

Přehled úspěšnosti navrhovaného postupu (ve sloupci přehlednost je uveden počet určených 
parametrů z celkového počtu vyhodnocených maxim) 

Určeno parametrů[%] 
Přehlednost Soustava 

I I I 
najednu [%] od do průměrně 

I funkci 

Tetragonální I 50 100 85 1,7 I 60 II 

Hexagonální i o 100 70 1,4 70 
Ortorombická 

I
o 100 45 1,4; 40 

I Monoklinická o 100 30 1,3 20 

____J 

stavě látky. S klesající symetrií se čitelnost záznamů snižovala a většinou bylo 
možné určit pouze nejmenší parametry A (největší přímé parametry). Pro látky 
nižší symetrie se na F(x, 2) často objevovala maxima odpovídající jednoduchým 
lineárním kombinacím parametrů. Pro tyto látky byla rovněž pozorována kubická. 
pseudoindexování a nepopsatelná maxima. Všechny výše uvedené nedostatky 
lze očekávat a jsou způsobeny tím, že F(x, j) odráží VŠ3chny možné relace mezi 
zadanými difrakcemi (při uvažované chybě). Průběh F(x, j) lze proto změnit 
jinou volbou zadání difrakcí a získané výsledky je výhodné porovnávat. Tyto 
změny nastávají pro látky nižší symetrie než kubické, kdy deset zadávaných 
difrakcí látky dostatečně nepopisuje. (Průběh F(x, j) lze pochopitelně ovlivnit 
i jinými způsoby, např. je výhodné v případě určení jednoho parametru odečíst 
od hodnot Q jeho příslušné násobky získané z porovnání určeného parametru 
s rozdíly původních difrakcí.) Z hlediska intenzit docházelo se vzrůstajícím počtem 
najednou určených parametrů k potlačení nižších maxim F(x, 2), což je způsobeno 
jednak narůstajícím pozadím a jednak poklesem intenzity maxim a tím porušo­
váním statistiky. Obecně je nutno uvážit, že pro látky nižší symetrie mohou být 
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Obr. 8. Na ob,-ázkuje znázo,-néna závislost mezi ,-elativním počtem získaných parametrů (Y) a přes­
ností získaných parametru ( V), které lze na F' (x, 2) odečíst; pro soustavy tetragonální a hexagonální 
(plná křivka), soustavu ortorombickou (čárkovaná křivka) a aoustavu monoklinickou (čerchovaná 

křivka). Tečkované je vyznačena odhadovaná přesnost odečtení maxim. 
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získány pro některé parametry F(x, j) z takových rozdílů difrakcí (některé prvky 
množiny S), v jejichž I např. (i1, O, O, O, O, O) je např. většina i1 sudá, nebo např. 
většina i1 rovna jedné, nebo např. většina i1 rovna dvěma. V těchto případech 
potom dochází k přirozené deformaci F(x, j). V prvém případě bude odečtené 
A 1 rovno 2A1, v druhém případě budou potlačena všechna nižší maxima F(x, j) 
a v dalším případě bude odečtené A 1 rovno 2A 1 a budou potlačena všechna nižší 
maxima F(x, j). K větším odchylkám od teorie docházelo v případech, kdy se 
F(x, 2) pro dva parametry př"ekrývaly. 
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Tabulka III 

Část difraktografického záznamu neznámé látky 

I 2 0 pozorované I 2 0 vypočtené l
I 

I1 9,44099 9,50828 
2 I 12,40099 12,47258 
2 14,34099 M,40492 
o 16,70097 16, 77898 
1 17,90097 17,91280 
2 19,04097 19,08234 
2 20,94098 20,96069 
3 23,70097 23,71605 
3 24,20097 24,22038 
4 25,06097 25,09564 

I 

I 

1 A2 
22 

Rozdíl 

-0,06728 
-0,07159 
-0,06393 
-0,07800
-0,01183 
-0,04137
-0,01971
-0,01508
-0,01941
-0,03467

Obr. 9. Část F' (x, 2) pro neznámou látku (monoklinická soustava, A, = 2,661 nm-2, A2 = 0,4896 
·nm-2, A3 = 0,3687nm-2, A4 = 0,9673 nm-2). Zadány byly difrakce 4,75, 6,22, 7,18, 8,35, 8,92, 

9,50, 10,45, 11,85, 12,10, 12,50° (LlE> = ± 0,05°) při použití záření CuKC<i• Odečtené}_� = 
1 2 

= 0,2415 nm-2 se od�=- liší o 1,4 %, odečtené }_ � = 0,1823 nm-2 se od� liší o 1,1 %,
2 1 2 2 

F' (0,2415,2) ~ 270, F' (0,1823,2) ~ 270.
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Puc. 3. lfacmb F(x, 2) a- owfipa,w,uu PbTiO3 (mempaeoHllJl,bHaR cucmeMa, A1 = A2 =
= 6,578 HM-0

, A3 = 5,797 HM-2) [ 19]. BbL.llU aaéJaHbl ou<j3pa,c4uu 10, 70, 11,39, 15, 73,
16,22, 19,59, 21, 78, 23,27, 24,85, 25,87, 26,21 ° (�0 = ±0.05°) npu ucnO.llb80eaHuu

1 A, A1 ua.n,y"eHus CUKa,. Ilpu omc"eme 2 -2
- = 1,641 HM-2 om.11,u14,a10mc.11 om 4 Ha 

1 A3 A3 0,2 %, npu omc"eme 
2 

-
2
- = 1,451 HM-2 om -

4
- Ha 0,1 %, F(l,641, 2) ~ 70L, 

F(l,451, 2) ~ 450.

Puc. 4. lJ acmb F(x, 2) OJI.R, ou<j3pa,c4uu BeO (ee,ccaeoHaJl,bHa.11 cucme.tta, A, = A2 = 18,32 HM-2 

A, = 5,213 HM-2) [19]. Bb1.11,u aaéJaHbi ou<j3pa,c4uu 19,24, 20,60, 21,95, 28,82, 34,82,
38,48, 41,25, 42,13, 43,03, 44,66° (�0 = ±0,05°) npu ucno.11,baoeaHuu ua.11,yv,e1-1,u.11, 

1 A, � A, CuKc,,. Ilpu omc"eme 2-
2

- = 4,v78 HM-2 om.iu"a10mcR, om 4 Ha 0,05 %, npu om·

1 A3 AJ 
4 c-wme 

T 2 = 2,618 HM-2 om.n,u"a10mc.11 om 2 Ha O, 5 %, F(4,578, 2) ~ 280, 

F(2,618, 2) ~ ~ 550. 

Puc. 5. l/acmb F(x, 2) O.llR ou<j3pa,c4uu CaCO3 (opmopo.«6u"ec,caa cucme.tta, A1 = 4,066 HM-2, 

A2 = 1,575 HM-2
, A, = 3,034 HM-2 [19]. Bbuu aaoaHbi í'Ju<j3pa,c4uu 10,54, 13,11, 13,61,

15,56, 16,39, 16,58, 18,09, 18,65, 18,95, 19,21° (�0 = ±0,05°) npu UCllOJl,baOCal-/,UU 
1 A,+ A2 

ua.11,y1teHusi CuK .. ,- Ilpu omc1teme 2 2 
= 1,402 HM-2 o,nJ1,u<ta10mc.H- om

A, + A, 
O 60 ,1 1 A, 

1 r13 -
A3 25 

4 
Ha , ?,0 , npu omc<teme 1- 2-- = ,.., HM 2 om 2- na O, %, 

F(l,402, 2) ~ 310, F(l,513, 2) ~ 320. 
Puc. 6. g acmb F(x, 2) OJl,JI, ou<j3pa,c4uz'i Ca,B2O1 1 .13H,O (MoH01"J1,UHu<tec,wsi cucmeMa,

A1 = 1,061 HM-2, A2 = 1,697 HM-2
, A, = 0,6876 HM-2

, A. = 1,093 HM-2 [19]. Bb!.llU
aaOaHbi ou<j3pa,c4uu 5,83, 7,41, 9,40, 11,55, 11,99, 12,91, 13,22, 14,26, 14, 74° (�0 =

1 A, 
= ±0,05°) npu ucno.n,baoeaHuu ua.n,y<teHUR, CuKo:- Ilpu omc"eme T-2

- = 0,5320

A, 1 A2 

HM-2 om.n,u14,a10mcR om -
2
- Ha 0,3 %, npu omc<teme T-2- = 0,8563 HM-2 om.n,u-

A2 2 A3 A3 14,a,omc.11, om -
2
- Ha 0,9 %, npu umc14,eme T -

2
- = O, 7000 HM-2 om -

1
- Ha 1,8 %,

npu omc1«;me + �• = 0,5575 HM-2 om � Ha 2,0 %, F(0,5320, 2) ~ 400, 

(0,8563, 2) ~ 160, F(0,7000, 2) ~ 160, F(0,5575, 2) ~ 200.
Puc. 7. l/ acmb F(x, 2) OJl,R, KAl,(SbAl)Orn(OH, F),)) MOH01iJ1,UHU'4.ec,;a.11, cucme.tta, A1 = 3, 75 l

HM-2, A,= 0.2513HM-2, AJ= 1,226 HM-2, A.= 0,1953 HM-2) l[l9]. BblAU aaoaHbl gipa,;­
lfUU 4,44, 8,92, 9,93, 10,23, 10,81, 11,25, 11,46, 11,93, 12,80, 13,34° (M2J = ±0,05°) npu

4 A2 ucno.11,woBaHuu uBJ1y'4.eHUR, CUKa- Ilpu omc'4.eme T-
2- = 0,5035 HM-2 om.n,u14,a10mrn

om 2. A2 Ha 0,2 % F(0,5035, 2) ~ 400. 
Puc. 8. Ha pucyH,;e uao6paJ1Caemc.11, aaeucu.w,ocmb MeJSCoy omHocume.ibHbLM 1iOJl,U'4.ecmeo.11,

noJ1,y<teH1-1,bix napaMempoe ('Y) u mo<tHOCmblO noJ1,y<teHHb!X napa.«empoa (V), 1;;omopb1e
MOJICHO 11,a F(x, 2) ebL'4-UmbLeamb; o;i.11, cucme.M mempaeoHaJibHoů u ee1,;caeoHa.1tbHou
(cn.riowHaR, .llUHUR,), cucme.«bl opmopoM6U'4-ťC/WU (wmpuxoea.11, Jl,UHU.11,) u CUClnť.M,bl
MOH01"AUHU"ec,;ou (utmpuxnyH,cmupHaa .n,uH,u.11,). Ilym,mupHa.11, JiUHUR uaoópaiicaern
npeono.11,a2ae.uy10 mO'll-!OClnb OlnC<tema .M,ll/CCU.MyMOB. 

Puc. 9. l/acmb F(x,2) O.llR, Heua6ecnmoeo 6ťUfecm6a (MOH01iJ1,UHU'4.eci;a.11, cucme.ua, A, = 2,661
HM-2, A2 = 0,4896 HM-2, A3 = 0,3687 HM-2, A. = 0,9673 HM-2). BbMU aaiJaHbl 
ouffipai;4uu 4,75, 6,22, 7,13, 8,35, 8,92, 9,50, 10,45, 11,85, 12,10, 12,50° (�e = 

1 A2 
= ±0,05°) npu ucnoJ1,baoeaHuu uwy'4.eHu.11, CUKo:,. Hpu 011i,:;14,eme T � = 0,2415

A2 1 A. 
HM-2 01nJ1,u14,a10mcR, om -

2
- Ha 1,4 %, npu omc'4.eme -1 -2

- = 0,1823 HM-2 om.au-

<ta,omca om �3 Ha 1,1 %, F(0,2415,2) ~ 270, F(0,1823,2) ~ 270. 
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1 A2 . . A2 2 A3 

1 2 = 0.8S63 w -2 d1ffer8 rrom 
2

- by 0.9 %, the read-off 
1 2 = 0.7000 nm-2 

. A, 1 A4 . A4 differs from -- by 1.8 %, the read-off- - - = 0.5675 nm-2 differs jrom -- by 2.0%, 
1 1 2 2 · 

F (0.5320,2) ~ 400, F (0.8563,2) ~ 160, F (0.7000,2) ~ 160 F (0.5575,2) ~ 200-
Ji'ig. 7. Part oj F (x, 2) Jor KAi, (Si3Al)010(0H,F)2 (monoclinic system, A1 = 3.751 nm-2

, A2 =
= 0.2!í13 nm-2, A3 = 1,226 nm-2, A4 = 0.1953 nm-2) [19]. Specifled diffractions : 4.44,
8.92, 9.93, 10.23, 10.81, 11.25, 11.46, 11.93, 12.80, 13.34° (l10 = ± 0.05°) when using

CuK"• radiation. The read-off � - �2 

= 0.5035 nm2 diffe'rs jrom 2.A2 by 0.2 %, F (0.5035,2)

~ 400.
Fig. 8. The diagram shows a plot oj the relative number oj parameters obtained Y and the accuracy

oj the parameters obtaú,ed V that can be read off on F (x, 2); the tetragonal and hexagonal
systems (full line), the orthorhombic system (dashed cwrve) and the monoclinic system (dash­
and-dotted curve), The estimated accuracy oj the determination oj peaks is indicated with dots.

Ji'ig. 9. Part F (x, 2) Jor an unknown substance (monoclinic system, A, = 2.661 nm-2, A2 =
= 0.4896 nm-2, A3 = 0.3687 nm-2, A. = 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° (l10 = ± 0.05°) when using CuKa, 

„ 
1A2 • A2 radiation. The read-off-[ 2 

= 0.2415 nm-2 differs jrom 
2 

by 1.4 %, the read-off

1 Á3 . Á3 

1-2 = 0.1823 nm-2 differsfrom 2 by 1.1 %, F (0.2415,2) ~ 270, F (0.1823) ~ 270.
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