
■ Rietveld法の原理
Step Samplingされた XRD Patternにおいて，i番めの回折強度 yi(o) に対する計算値

fi(c) は

fi(c) = yiB(c) + yib(c) (1)

で表される．ここで yiB(c) は Bragg反射強度を，yib(c)はバックグラウンド強度を表す．
yiB(c) はさらに

yiB(c) =
∑

k

Sk|Fk|2mkPkL(θk)G(θi, θk) (2)

で表される．(2)において k は相の番号，Sk はスケールファクター，Fk は構造因子，mk は
多重度，Pk は選択配向関数，θk はBragg反射角度，L(θk)はLorentz因子，そして G(θi, θk)

はプロファイル関数を表す．
選択配向関数 Pk は試料が針状あるいは強いへき開を示す場合にXRD Patternに現れる
特殊な傾向を補正するために用いる関数である．RIETANでは，
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のどちらかを使う．ここで ϕk は

ϕk =

{
φk, へき開面を持つ場合,

π
2 − φk, 針状の場合

である．
ここで (3),(4)式における φk を求めるために選択配向ベクトルP ∗ = hpa

∗ + kpb
∗ + lpc

∗

を導入する．P ∗ は針状結晶の伸長方向に平行で，へき開面の法線方向に平行と定める．こ
の P ∗ と逆格子ベクトル b∗ = ha∗ + kb∗ + lc∗ の成す鋭角が φk である．

XRD Patternにおけるプロファイル関数 G(θi, θk) は，

G(θi, θk) = a(θi, θk) · g(θi, θk) (5)

と表される．(5)で a(θi, θk) は低 2θ領域におけるBragg反射角度 θi のシフトとピークシェ
イプの非対称性を表す関数，g(θi, θk) は対称プロファイル関数である．

a(θi, θk) は，

a(θi, θk) =
Q sin(∆θik)(2∆θik)2

tan θk
(6)

で表される．ここで Qはピークシェイプの非対称性を表すパラメターであり，∆θik = |θi−θk|
である．

g(θi, θk) は，

g(θi, θk) = A

{
γ exp
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で表される．(7)で A は規格化因子，x = 2θi − 2θk, A exp(−Cx2/HG(θk)2) は HG(θk) を
半値幅とするGauss 関数，A(1 + Cx2/HL(θk)2) は HL(θk) を半値幅とする Lorentz関数，
γ はピークに対するGauss関数成分の割合を表す．

(7)式における HG(θk) は

HG(θk) =
[
U(tan θk − q)2 + V (tan θk − q) + W

] 1
2 (8)

で与えられる．(8)式のなかでは q = 0 または q = 0.5 である．HL(θk) は回折角度ととも
に変化し，

HL(θk) = (X + Xe cos ϕk) sec θk + (Y + Ye cos ϕk) tan θk (8′)

で与えられる．
バックグラウンド関数 yib(c) は

yib(c) =
5∑

j=0

bj

[
2θi − θmax − θmin

θmax − θmin

]j

(9)

で与えられる．θmax, θmin は回折角度の最大値と最小値を表す．θ はBragg反射角度である．


