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三種のパターン分解法とリートベルト法の比較

局所的プロファイル・ Pawley 法 Le Bail 法 リートベルト法

フィッティング法

解析の目的 パターン分解 パターン分解 パターン分解 構造パラメータと

格子定数の精密化 格子定数の精密化 格子定数の精密化

解析対象範囲 パターンの一部 パターン全体 パターン全体 パターン全体

プロファイル 2θ 依存性なし 2θ 依存性あり 2θ 依存性あり 2θ 依存性あり

ピーク位置 独立パラメータ 格子定数の関数 格子定数の関数 格子定数の関数

積分強度 独立パラメータ 独立パラメータ 精密化後に計算 構造パラメータの関数
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Results of Le Bail refinements of fluorapatite
with initial integrated intensities estimated
(a) by Wilson's statistics
(b) estimated from structure parameters



部分プロファイル緩和のもとでの
リートベルト解析

Hk = (U tan2θk + V tanθk + W)1/2

Primary Profile Parameter: PPP (Hk)

Secondary Profile Parameter (U, V, W)

1) フィットのよくない（半）孤立

反射のPPPを直接，精密化する．

PPPに関する近似や仮定はいっ

さい必要ない．

2) すべての反射のピーク位置と積

分強度は，通常のリートベルト

解析同様，それぞれ格子定数と

構造パラメーターから計算する．
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Comparison of Rwp’s obtained with
    two different profile functions
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Nd2CuO4 KTLO Apatite Na-LTA* ZSM-5

 

(SR)

Pseudo-Voigt function of TCH +
asymmetry correction of FJC

Split-type pseudo-Voigt function +
partial profile relaxation

* Angular aperture of Soller slits = 5°
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SPring-8, BL15XU, λ = 1.745 Å



hkl, Fo, σ(Fo)

Individual profile fitting
Pawley & Le Bail methods
Rietveld method

MEM

Powder diffraction data

Imaging of diffraction data by the MEM
Sakata et al.

Density map



More adequate modeling of

1. disordered atomic 
    arrangements

2. covalent bondings

4. anharmonic thermal 
    vibration

3. nonlocalized electrons

Split-atom model

 Electron/nuclear- 
density distribution



RIETAN-2000 + MEED = REMEDY

Powder diffraction data Initial structural model 

Rietveld analysis       
     RIETAN-2000

MEM analysis
MEED

Whole-pattern fitting  
        RIETAN-2000

Electron/nuclear
      densities

   Visualization of 
density distribution

Mevius

       Revised 
structural model 

F  (Rietveld)o

F  (w.p.f.)o

F  (MEM)c

REMEDY cycles

biased by the structural
model in Rietveld analysis

The infulence of the struc-
tural model reduces with 
increasing iterations.
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MEMと連携した全回折パターン・フィッ

ティングによるNa-LTAの構造精密化過程

におけるR 因子の変化



Powder diffraction data

F  (MEM)c

Rietveld analysis Whole-pattern fitting

MEM analysisElectron/nuclear density

F  (Rietveld)oFourier synthesis F  (w.p.f.)o

Revised structural model
Visualization
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RIETAN-2000



Idealized layered structure of
     KxTi2–x/3Lix/3O4 (x = 0.8)

Lepidocrocite-like block

K+

(Ti,Li)O6

Neutron diffr.
B(K) ≈ 10 Å2
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O2 O1 K Ti/Li

   Electron-density distribution in

     KxTi2–x/3Lix/3O4 (x = 0.8)

0.2–8 e/Å , step: 0.2 e/Å33



MEM analyses (3 iterations)

No negative densities or ripples appear
by virtue of estimation of F for truncat-
ed reflections 

Fourier synthesis

Full of ripples mainly because of the
truncation of small-d reflections 

(100) Section of KxTi2–x/3Lix/3O4 (x = 0.8)

c

b
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Structural model of HgBa2CuO4+δ



X-ray powder diffraction
CuKα
Initial Rietveld Analysis
Rwp = 5.375.37 % and RB = 1.661.66 %

After two REMEDY cycles
Rwp = 5.345.34 % and RB = 0.890.89 %

Neutron powder diffraction
λ = 1.823 Å

Initial Rietveld Analysis
Rwp = 4.344.34 % and RB = 2.052.05 %

After a REMEDY cycle
Rwp = 4.314.31 % and RB = 1.831.83 %

HgBa2CuO4+δ (Tc = 98 K)



Changes in electron densities on 
the CuO2 plane in HgBa2CuO2+δ

Rietveld
Analysis

REMEDY
Cycle 1 REMEDY

Cycle 2 REMEDY
Cycle 3

Cu

Cu

Cu

Cu

O

O

OO

Contour range;
0–3 e/Å3 with a step of 0.3 e/Å3
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Nuclear-density map for the
paraelectric phase of KH2PO4

Kumazawa et al. (001) plane

l(H–H) ≈ 0.36 Å
Symmetric potential with twin minima



Powder diffraction data Initial structural model 

Rietveld refinement 

RIETAN-2000

MEM analysis Electron/nuclear

    

Le Bail refinement 

 structural model

Direct method 

SIRPOW

MEM-based whole-pattern fitting  

RIETAN-2000

Powder diffraction data 

  2D visualization
MEVIUS

3D visualization   
 

Fo (Rietveld)

Fc(MEM)

Fo(w.p.f.)

|Fo| (Le Bail)

      Revised

     MEED       densities

Monte Carlo method
ESPOIR

Indexing DICVOL, TREOR

X-Ray/neutron powder diffraction data

DSURF, NOESYS

RIETAN-2000

A series of structure analyses using powder
diffraction data and several programs





ICSD

ATOMS CrystalMaker

RIETAN-2000

lst2CIF

*.lst

CIFの徹底活用

*.ins

CIF2ins

            Other structure-drawing
programs (CrystalDesigner, Diamond, etc.)



計算結果を表示している
コマンドプロンプトウィンドウ

解析結果を表示して
いるIgor Pro

入力ファイル編集中のエディタファイル一覧ウィンドウ

Windows 2000上でのRIETAN-2000，
    ORFFE，Igor Proの実行結果



将来計画

近未来：Mac OS X対応Carbonアプリケー
ションの作成

長期的計画：東海で5年後から稼働予定の
大強度陽子加速器を利用したTOF粉末中性
子回折装置用のソフト開発


