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Fig. 3. Die Brechungskorrektur, ausgedriickt in z~a/a, aufgetragen fiber einigen hypothetischen Extrapolationsfunktionen, 
ffir sehr kleine Teilchen . . . . . . .  , ffir sehr grosse Teilchen mit ebenen Oberflachen 

die Taler gerade das Umgekehr te  gilt. Der Beitrag zur 
reflektierten In tens i ta t  ist aber ffir die Berge h6her als 
ffir die Taler, da ffir eine gegebene Eindringtiefe der 
Strahlenweg innerhalb des Teilchens und  dami t  die Ab- 
sorption bei den Bergen kleiner ist als bei den Talern. 
I m  Mittel fiber die ganze, aufgerauhte Oberflache erhalt  
m a n  also eine gegenfiber G1. (8) verringerte B .K.  Mit 
ahnl ichen Argumenten  karm man  ffir sehr kleine Teilchen 
zeigen, dass eine schwache, aber nicht  zu vernach- 
lassigende Absorption zu einer Erh6hung  der B .K.  
gegenfiber G1. (9) ffihrt. Solange fiber Gestalt  und Gr6sse 
der Pulvertei lchen nichts naheres bekann t  ist, bleibt also 
die Differenz zwischen G1. (8) und  G1. (9) als Unsicher- 
heir der B .K.  

Bei Anwendung  einer Ext rapola t ionsmethode  liegen 
die Verhaltnisse giinstiger. In  Fig. 3 sind die beiden 
Grenzen der B.K. ,  ausgedrfickt in /la/a, fiber verschie- 
denen, hypothet i schen Extrapola t ionsfunkt ionen aufge- 
tragen. Bei der Funk t ion  (½z-0)  3, die im Riickstrahl- 
bereich etwa proport ional  cos e 0 ist, extrapoliert  sich 
Aa/a mit  0 -+ 90 ° nahezu streng linear auf den richtigen 
Wef t  .4a/a =~ wie es bei dem Korrekturverfahren nach 
Wilson vorausgesetzt  wird. Bei den beiden anderen 
Abszissenfunktionen kann bei ungfinstiger Lage der letz- 

ten  Interferenzen eventuell  ein Fehler  ents tehen.  Dieser 
ist aber wohl meist  zu vernachlassigen, da die B.K. ,  
wie welter vorne begriindet,  im allgemeinen zwischen den 
Ex t r emen  liegt. 

Zusammenfassung 
Es wird die Brechungskorrektur  ffir Pulverprapara te  
untersucht .  Die Korrek tur  liegt zwischen zwei Grenz- 
werten, deren Differenz bei hohen Winkeln O klein ist, 
mi t  fal lendem Winkel  (9 aber zunimmt.  Die Kor rek tur  
der Gi t terkonstanten  nach der Extrapola t ion auf O = 90 ° 
ist jedenfalls dann unbedenklich,  wenn die Extrapola-  
t ionsfunkt ion etwa wie (½z-0)  3 gegen Null geht  m i t  
0 --> 90 °. 
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The de terminat ion  of precision lattice parameters  was 
originally coded for the Argonne AVIDAC computer  and 
has now been programmed for the Argonne GEORGE 
digital computer  and for IBM-704. The present  program 
permits  the de terminat ion  of latt ice parameters  and 
s tandard  errors for the  orthorhombic system and all 
other crystal systems of higher symmet ry  using a me thod  
of least squares. The angular measurements  of lines or 
spots for several different wave lengths obtained from 
various types of cameras or a diffractometer may  be used. 

Provision has been made  for using as m a n y  as three 
separate correction terms for eccentricity, absorption, 
divergence, etc. ; however,  one, two, three or none at  all, 

may  be used. The exact  t r igonometric  function or hmc-  
tions used in these correction terms may  be selected 
from a number  of those previously suggested; for ex- 
ample, 

sin s 20, ~ sin 2~, cos 2 0 sin 20, sin s 20(1/sin 0 + 1/0) ,  
cos 2 0 s i n  $20 or c o s 2 0 .  

If  desired, a weight ing factor (Hess, 1951) may  also be 
used for each reflection, which may  include an observa- 
t ion weight  and/or  a tr igonometric function appropriate  
for the  part icular  instrument ,  such as 1/sin ~ 20 for a 
Debye-Scherrer  camera, and in addi t ion a refraction 
correction may  also be used. 
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F o r  conven ience  in def in ing  the  p rob lem,  t h e  dif ference,  
v, b e t w e e n  t h e  c o m p u t e d  sin 2 0 a n d  the  obse rved  sin e 0 
for  each  ref lec t ion,  i, m a y  be  de f ined  as:  

v~ = sin S 0~ ( compu ted )  - sin e 0i (observed)  . 

This  m a y  also be  w r i t t e n :  

vi = [(A0 + AA )ga~ + (B o + AB)fli + (Co + AC)?dL~ 
- (sin ~ 0~ +AO~ sin 20~), 

w h e r e  

A 0, B 0 a n d  C o a re  a d o p t e d  va lues  for  F/(4a~)), 22/(4b~) 
a n d  F/(4c02), r e spec t ive ly ,  

g = 4/3 for  hex .  a n d  1 for  all o t h e r  sys tems ,  
as, fl~ a n d  ?~ h a v e  t h e  usua l  m e a n i n g  r e l a t e d  to  Miller  

indices ,  
L~ = F ( r e a d ) / 2 ~ ( u s e d  in c o m p u t i n g  p a r a m e t e r s )  a n d  
A 0~ s in  20~ = AD6j(Oi) + AEex(Od + AF~(  Od. 

T h e  p r o b l e m  is t h e n  to  m i n i m i z e  t h e  fo l lowing:  

.~v W~v~(AA, AB, AC, AD, AE, AF) , 
n 

w h e r e  W~ = t he  w e i g h t i n g  fac tor .  

T h e  bes t  va lues  for  t h e  p a r t i c u l a r  d e l t a  t e r m s  used  are  
d e t e r m i n e d  b y  m a t r i x  m e t h o d s  us ing  t h e  compu te r s .  

T h e  la t t i ce  p a r a m e t e r s  a n d  the i r  s t a n d a r d  errors  a re  
then  ca l cu l a t ed  acco rd ing  to  t h e  fol lowing:  

I F  ]½ 0.6745aog 
ao = 4(Ao-~ AA ) g Sao - 2A a,~A • 

T h e  b 0, Sbo, Co a n d  Sco are  ca l cu l a t ed  in t he  s ame  w a y  
excep t  t h a t  no  g t e r m  is necessa ry .  

T h e  i n p u t  d a t a  neces sa ry  the re fo re  for  a so lu t ion  of a 
l a t t i ce  p a r a m e t e r  p r o b l e m  are :  (1) n u m b e r  of l a t t i ce  
p a r a m e t e r s  to  be  d e t e r m i n e d ,  one,  two  or t h r ee ;  (2) 
n u m b e r  of d r i f t  cons t an t s ,  AD, AE, AF, r ang ing  f rom 
zero to  t h r e e ;  (3) t y p e  of t r i g o n o m e t r i c  func t ion ,  

~j(0d, ~(0~), ~(0~) ,  

to  be  used  w i t h  each  dr i f t  c o n s t a n t ;  (4) t y p e  of we igh t i ng  
fac tor ,  Wi, if u sed ;  (5) va lue  of g; (6) va lue  of L~; (7) 
w a v e  l eng th  to  be  used  in ca l cu la t ion ;  (8) ai ,  fl~, ?~ w h i c h  
a re  r e l a t ed  to  t h e  Miller  indices  in t he  usua l  m a n n e r ;  
(9) 0~ in degrees  or r a d i a u s ;  (10) s t a r t i n g  va lues  for  
A o, B o a n d  C O as a p p r o p r i a t e  a n d  (11) n u m b e r  of observa-  
t ions,  n.  

T h e  p r e s e n t  p r o g r a m  calls for a p r i n t  ou t  of t he  follow- 
ing :  (1) t h e  i n p u t  d a t a ;  (2) AA, AB, AC a n d  dr i f t  con- 
s t an t s  t o g e t h e r  w i t h  the i r  a ~ va lues ;  (3) l a t t i ce  pa ra -  
m e t e r s  a n d  s t a n d a r d  er rors ;  (4) t h e  v for  each  i ;  (5) 
~, W ~ v ~ / ( n - k -  1 ) ~  Wi w h e r e  n = n u m b e r  of observa-  

n n 

t ions  a n d  /c = d e g r e e s  of f r eedom.  This  last  t e rm ,  t he  a ~ 
of t h e  v~, is useful  in e v a l u a t i n g  the  fit .  

F o r  each  set  of d a t a  a so lu t ion  is f irst  ca r r ied  ou t  for 
t he  l a t t i ce  p a r a m e t e r s  on ly  w i t h o u t  t h e  use of s y s t e m a t i c  
co r rec t ion  t e rms  a n d  w i t h  equa l  w e i g h t  for  each  observa-  
t ion.  A p lo t  of v versus  0 for  each  obse rva t ion  is t h e n  
m a d e  w h i c h  inco rpora t e s  some  of t he  a d v a n t a g e s  of t h e  
g raph ica l  e x t r a p o l a t i o n  m e t h o d .  F r o m  this  p lo t  i t  is 

possible  (1) to  d e t e c t  t he  degree  of s y s t e m a t i c  errors  a n d  
to  a id  in t h e  se lec t ion of t h e  m o s t  su i tab le  t y p e  of 
s y s t e m a t i c  cor rec t ion ,  (2) to  i nd ica t e  t h e  degree  of ran-  
domness ,  (3) to  p ick  ou t  large  dev ia t ions  in ind iv idua l  
obse rva t ions  w h i c h  ind ica t e  errors  in 0 or  incor rec t  
i ndex ing  or (4) to  d e t e r m i n e  indeed  if a n y  s y s t e m a t i c  
co r rec t ion  is necessa ry .  
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Fig. 1. Plot  of v against 0 for cubic UN pattern.  

F ig .  1 is a p lo t  of v versus  0 o b t a i n e d  f rom a U N  
p a t t e r n ,  us ing  Cu Ka f i l te red  r a d i a t i o n  (2-~:~1 = 1.54051/~),  
114.59 m m .  d i a m e t e r  c amera ,  us ing  a s y m m e t r i c  loading.  
T h e  open  circles i nd ica t e  t he  resu l t s  o b t a i n e d  w i t h o u t  
t h e  use of a s y s t e m a t i c  cor rec t ion  t e r m  us ing  u n i t  weights ,  
W z, whe reas  t he  closed circles were  o b t a i n e d  us ing  two  
sepa ra t e  cor rec t ion  t e rms ,  D1E e, a n d  a t r i g o n o m e t r i c  
we igh t ing ,  W e . A l t h o u g h  this  is n o t  h igh prec is ion  d a t a  
i t  i l lus t ra tes  m a n y  of t he  fea tu res  of t he  p l o t t i n g  in- 
d i c a t e d  above .  

Since t he  ca lcu la t ion  t i m e  for  a single so lu t ion  of a 
p r o b l e m  is a m a t t e r  of a few sec., in  p rac t i ce  i t  is usua l ly  
a d v a n t a g e o u s  to  ob t a in  severa l  so lu t ions  to  t h e  p r o b l e m  
a t  t h e  s ame  t i m e  us ing  d i f fe ren t  c o m b i n a t i o n s  of correc-  
t ion  t e rms  and  we igh t i ng  fac tors  in o rder  to  pass  j u d g m e n t  
on t h e  f i t t ing  process  a n d  t h e  a c c u r a c y  of t h e  l a t t i ce  
p a r a m e t e r s .  I t  is n o t  surpr i s ing  t h a t  in m a n y  cases t h e  
s ame  or  v e r y  n e a r l y  t h e  s a m e  precise  la t t i ce  p a r a m e t e r s  
are  o b t a i n e d  us ing  d i f fe ren t  cor rec t ion  t e rms  or com- 
b ina t ions  of t e rms .  

E x p e r i e n c e  t h u s  far  ind ica tes  a w e i g h t i n g  f ac to r  
u sua l ly  gives a b e t t e r  f i t  w i t h  a smal le r  s t a n d a r d  e r ror ;  
howeve r ,  excep t ions  h a v e  been  observed .  I t  has  n o t  been  
f o u n d  neces sa ry  to use  an  i t e r a t i ve  m e t h o d  w i t h  t h e  
p r o g r a m  thus  far,  s ince t h e  c o n v e r g e n c e  is v e r y  r ap id  
even  t h o u g h  the  s t a r t i n g  values ,  A 0, B 0 a n d  C 0, were  in 
er ror  b y  a f ac to r  of t en .  

T h e  a u t h o r s  are  i n d e b t e d  to  W .  G r e e n h o w  for pro-  
g r a m m i n g  a n d  to  H .  W.  K n o t t  for  ass i s tance  in f i lm 
m e a s u r e m e n t  a n d  t a b u l a t i o n .  This  w o r k  was  p e r f o r m e d  
u n d e r  t he  auspices  of t he  U n i t e d  S ta tes  A t o m i c  E n e r g y  
Commiss ion .  
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