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Введение 

Рентгендифракционный анализ материалов является стандартным методом 
идентификации фаз и характеризации поликристаллических материалов. 
Исследование же атомной структуры подавляющего большинства 
кристаллических веществ выполнялось до недавнего времени методом 
монокристального дифракционного анализа с использованием рентгеновского 
излучения. Однако во многих случаях получение монокристальных образцов, 
например, глиноземов, оксидов железа, некоторых замещенных цеолитов  и 
других для изучения их дифракционным методом является весьма сложной и 
трудоёмкой задачей. Иногда требуется исследовать именно 
мелкокристаллические фракции, поскольку кинетика химических и физических 
процессов (ионный обмен, сорбция, спекание и др.) в них отличается от таковой в 
крупных кристаллах. Более того иногда важным оказывается изучение 
кристаллической структуры с учетом физических особенностей поликристаллов: 
областей когерентного рассеяния – размера кристаллитов и наличие 
микронапряжений – дефектов, вызывающих уширение линий, текстуры в 
монолитном поликристаллическом образце – преимущественной ориентировки 
кристаллов в керамике и металлических образцах, приводящей к резкому 
изменению интенсивности пиков и т. п.  

С точки зрения физики дифракционный анализ монокристаллов и 
поликристаллов эквивалентны. Основной причиной, почему дифракционный 
анализ порошков ранее не применялся для изучения атомного строения веществ, 
является проблема перекрывания дифракционных пиков, которая обусловлена 
одномерным характером порошковых данных, и отсюда трудности измерения 
индивидуальных интенсивностей брэгговских отражений. В последние 
десятилетия наметился значительный прогресс в решении этих проблем. Во-
первых, большое применение в экспериментальной практике нашли 
автоматические дифрактометры. Во-вторых, разработаны алгоритмы по крайней 
мере частично решающие проблему перекрывания пиков. В настоящее время 
используются два подхода для получения структурной информации из 
порошковых данных. На начальной стадии обоих подходов необходимо 
определение параметров элементарной ячейки и сингонии кристалла. 

 
1. Метод выделения интенсивностей. Первый из подходов – метод 
экстракции интенсивностей по Ле-Бойлу (LeBail, 2005), созданный в развитие 
метода Паули (Pawley 1981), находит интенсивности индивидуальных 
брэгговских отражений Ihkl, раскладывая дифрактограмму в ряд по профильным 
функциям отдельных рефлексов. 
2. Метод Ритвельда впервые был использован для уточнения структуры по 
порошковым данным, полученным с помощью нейтронного излучения, в работах 
Ритвельда (Rietveld, 1967, 1969). Принцип метода состоит в том, чтобы 
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использовать независимые измерения интенсивности в каждой точке 
дифрактограммы, описывая профиль линии с использованием аналитических 
функций, вместо использования интегральной интенсивности рефлексов. 
Параметры функций, включающие структурные, приборные и другие 
характеристики, уточняются с помощью нелинейного метода наименьших 
квадратов.  

В настоящем пособии кратко изложены основы метода Ритвельда и его 
возможности, рекомендуемая последовательность уточнения параметров и 
методика работы с некоторыми из программ. Особое внимание уделено 
количественному фазовому анализу многофазных смесей, что важно для описания 
и количественной оценки как минералогических проб, так и результатов синтеза. 
Дополнительным преимуществом метода является возможность уточнения 
структуры нескольких кристаллических фаз в гетерогенных образцах. Для 
описания выбраны распространенные некоммерческая и коммерческая программы 
FULLPROF и TOPAS соответственно. Поскольку авторы занимаются 
исследованиями в условиях переменных температур, то предлагается также 
программа RietToTensor, в которой удобно обрабатывать данные, полученные при 
различных температурах методом терморентгенографии. 

Предполагается, что читатель знаком с теоретическими основами 
рентгеновской дифракции, рентгеноструктурного анализа и методами порошковой 
рентгеновской дифракции и имеет практические навыки работы с 
соответствующими вычислительными программами и базами данных: а) 
обработкой экспериментальных рентгендифракционных данных 
(дифрактограммы), получаемых на автоматическом рентгеновском дифрактометре 
от поликристаллического препарата; б) идентификацией фаз и выполнением 
рентгенофазового анализа гетерофазных образцов; в) уточнением индицирования 
дифракционных пиков; г) определением параметров кристаллической решетки 
исследуемого вещества. С целью ознакомления с аппаратурой рентгеновской 
дифрактометрии, методиками проведения эксперимента и решения перечисленных 
выше задач можно рекомендовать читателю обратиться к следующим учебникам и 
монографиям (Франк-Каменецкий, 1983; Modern Powder Diffraction. Rev. Mineral., 
1989; Пущаровский, 2000; Шепелев, 2004;  и др.). 

Не менее важным является знание основ кристаллографии и кристаллохимии: 
необходимо иметь представление о симметрии, пространственных группах, 
эквивалентных позициях, занимаемых атомами, и т. п.; без этих основ невозможно 
корректное уточнение и описание кристаллической структуры. 

Рекомендуемая литература включает обобщающие источники (учебники, 
учебные пособия, монографии, обзорные статьи), знакомство с которыми может 
играть самостоятельную роль в приобщении молодежи к научной работе. К 
сожалению, практически отсутствует литература по методу Ритвельда на русском 
языке и большинство учебников приведено на английском языке. 
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В последние годы в СПбГУ в РЦ «Рентгенодофракционные методы 
исследования» приобретены современные автоматические дифрактометры для 
исследования поликристаллов и соответствующие программы, благодаря чему 
стало возможным осуществлять исследования на современном уровне, в частности 
уточнять кристаллическую структуру минералов и химических соединений по 
порошковым данным, нередко в гетерогенных образцах. Решение этой задачи 
важно при исследовании минералов, поскольку они часто встречаются в 
поликристаллическом виде в гетерогенных ассоциациях, при этом возможны 
изоморфные замещения. Все это и побудило авторов к написанию настоящего 
пособия.  

Надеемся, что пособие окажется полезным студентам и аспирантам 
естественнонаучных факультетов и вузов, а также молодым специалистам, 
желающим изучить основы метода Ритвельда.  
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1. Метод Ритвельда. Теоретические основы 
 

В основе метода лежит использование интенсивности (Ii) или количества 

импульсов в каждой точке дифракционной картины (2i) в качестве независимого 
измерения вместо интегральной интенсивности рефлекса. Для описания профиля 
дифракционной линии вводятся аналитические функции, характеризуемые 
несколькими дополнительными параметрами, которые уточняются вместе со 
структурными параметрами. Соответственно, вместо относительно малого 
количества интегральных интенсивностей дифракционных линий, количество 
которых, как правило, не позволяет уточнить структурные параметры всех атомов 
методом наименьших квадратов (МНК) 1 , в порошковой дифрактограмме 
используется большое число независимых измерений. Это позволяет извлечь 
максимум информации, содержащейся в данных порошкового 
рентгендифракционного эксперимента, и уточнить как структурные параметры, 
так и параметры профиля линии и фона. 

В данной главе приводятся основные уравнения, участвующие в уточнении 
методом Ритвельда. Формулы даны в наиболее простом для понимания виде. 
Необходимо помнить, что в зависимости от источника излучения, геометрии 
съемки и уточняемого функционала они могут быть модифицированы в той или 
иной программе и, по желанию автора программы, приводятся или опускаются в 
инструкции пользователя. Теоретические и практические советы можно найти в 
монографиях (Young, 1993; Kern, 1998; Giacovazzo, 1992, 2001, 2012; Dinnebier & 
Billinge, 2008; и др.) 

 
1.1. Основное уравнение метода Ритвельда 

Для уточнения методом Ритвельда используется цифровая рентгенограмма, 
содержащая значения интенсивности дифракционной картины в зависимости от 

угла 2 по точкам. С практической точки зрения удобно пользоваться индексом i 

для обозначения i-той точки дифрактограммы вместо значения угла 2. Тогда 
можно ввести уравнение 

2i  =20 + i ·∆2,  i [0, …, N-1],                                                                             (1.1) 

где 20 – начальный угол съемки, ∆2 – шаг съемки, i – номер данной точки 
дифрактограммы, N – общее число точек. 

Тогда измеренная в точке i интенсивность y состоит из двух составляющих.  

                                                            
1Напомним читателю, что для уточнения одного параметра МНК желательно иметь около 10 измерений, т. 
е. даже при наличии сотни наблюдаемых рефлексов можно уточнить не более 10–15 параметров, что 
означает корректное уточнение координат и изотропного фактора смещения (x, y, z, Biso) только трех / 
четырех атомов.  
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yi  (эксп.) = y si  (эксп.) + y bi  (эксп.),                                                                        (1.2) 

где yi  (эксп.) – наблюдаемая интенсивность в точке i 

 y si  (эксп.)  – интенсивность, определяемая структурой в точке i 

 y bi  (эксп.)  – интенсивность фона в точке i 

Тогда N дискретных значений интенсивности описываются с помощью некой 
модельной функции с количеством уточняемых параметров M (M << N). Она 
определяется довольно сложным образом из модели прибора и модели 
кристаллической структуры: 

yi  (выч.) = yi  (прибор + структура) 

Компоненты этой модельной функции, делающие вклад в расчетную 
интенсивность yсi в точке i дифрактограммы, собственно и составляют базовое 
уравнения для уточнения структуры методом Ритвельда: 

  bihklhkliprof
hkl

hklhklhklci yAPFFMLPsy    22)2(
2

,           (1.3) 

где  :  

s  -  фактор шкалы 

)2( hklLP     -  фактор Лоренца и поляризации в позиции рефлекса hkl 

Mhkl    - фактор повторяемости плоскости hkl 

Fprof  -  профильная функция рефлекса hkl в точке i 

 Fhkl 
2  -  структурный фактор рефлекса hkl 

Phkl -   текстурный параметр плоскости hkl 

A -   фактор поглощения 

ybi -   интенсивность фона в точке i 

Для оптимальной сходимости разность экспериментальной  и вычисленной 
интенсивности минимизируем нелинейным методом наименьших квадратов: 

 wi (yi −yci)
2 → min,          где  wi  –  весовой фактор в точке i. 

Весовой фактор wi можно представить как обратную дисперсию 
(среднеквадратичное отклонение) измеренной интенсивности в точке i, где 
статистическая ошибка отдельного измерения yi  (эксп.) считается подчиняющейся 
распределению Пуассона: 
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;
)(

11
2 obsy

w
ii

i 
        tZobsyii  )( , 

где   

Z – число импульсов в секунду 

t – время в точке i.  

 

1.2. Способы описания фона 
 

Важным моментом для успешного уточнения структуры является четкое 
разделение интенсивности рефлекса и интенсивности фона. В некоторых случаях 
рассеивание фона, как нежелательная компонента дифрактограммы, может быть 
проигнорирована или вовсе удалена. Это может быть справедливо тогда, когда 
фон не является свойством исследуемого вещества. Но в обычном случае 
аккуратное описание фона является важным пунктом при описании профиля. До 
сих пор не существует универсальной модели описания фона, которая подходила 
бы для любого случая: либо слишком мало, либо слишком много интенсивности 
идет на фон, что приводит к искажению интегральной интенсивности рефлекса и 
дальнейшим искажениям тепловых факторов и заселенностей позиций. Особенно 
сложно дается описание высокого фона, вызванного различными факторами. 

 
Ниже перечислены факторы, которые могут влиять на повышение фона: 
 

 Рассеяние в окружении образца (воздух, держатель образца, неудачно 
подобранные щели на рентгеновской трубке и т.д.) 

 Вторичная флюоресценция из-за неправильно подобранного излучения 

 Недостаточная кристалличность исследуемой пробы 

 Аморфная составляющая в изучаемом образце 

 и т. д. 
 
Для описания фона в точке i дифрактограммы существует множество 

подходов, основные описаны ниже: 
 

1.2.1.  Интерполяция между выбранными точками 
 
Широко распространенный в прошлом подход состоит в описании фона с 

помощью линейной, квадратичной или кубической интерполяции между 
определенными пользователем вручную точками фона. Такая методика оптимально 
работает для высоко-симметричных соединений с небольшими параметрами 
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решетки, для которых легко определить фон в областях, где рефлексы не 
перекрываются между собой. Для низкосимметричных веществ найти такую 
область практически невозможно, особенно в дальнеугловой области съемки, 
поэтому интерполяция в данном случае не используется.  

Усовершенствованный способ интерполяции определенных вручную точек 
фона используется в программе FULLPROF (Rodriguez-Carvajal, 1993): 

 

BDCyAy obsbicalcbi  ]2)1[(,,   ,                                              (1.4) 

 
где  

calcbiy ,  – рассчитанная интенсивность фона в точке i   

obsbiy ,  – экспериментальная интенсивность фона в точке i, определенная 

вручную   
A, B, C, D – уточняемые параметры 
 

1.2.2. Аналитическая функция с уточняемыми параметрами 
 
Долгое время было распространено использование полинома n-го порядка с 

вариабельным началом счета: 
n

i
n

n
nbi BKPOS

By 







 



12
0


     ,                                                             (1.5) 

где  
Bn  коэффициенты полинома 

BKPOS  начало счета в градусах 2 
n   степень полинома  
 
Как правило, число коэффициентов полинома ограничено (например, в 

FULLPROF это число равно 12).  Полином хорошо работает во многих случаях при 
моделировании незначительно волнообразного фона, но не является достаточно 
гибкой для описания фона большой кривизны и не имеет под собой никаких 
физических основ. Полином Чебышева, используемый в программе TOPAS, не 
имеет ограничений по числу коэффициентов, и может быть использован для 
описания очень сложных вариантов кривизны фона. К сожалению, на данный 
момент не существует универсального способа описания фона для 
количественного анализа смеси аморфной и кристаллической фаз. В таком случае 
пользуются либо методом подмешивания известного количества эталонного 
кристаллического вещества или довольствуются полуколичественной оценкой 
(больше-меньше) относительного количества аморфной составляющей. 
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функция псевдо-Войта. Полуширина пиков для составляющей функции Гаусса 
(G) в функции псевдо-Войта рассчитывается по формуле Каглиоти (Caglioti et al, 
1958): 
 
FWHM = (U tg2 + V tg + W)1/2 
 
Полуширина для составляющей функции Лоренца (L) рассчитывается по формуле 
X tg + Y/cos. Параметры U, V, W, X, Y,   являются уточняемыми.  
 

При использовании функции Пирсон VII полуширина рассчитывается по формуле 

(U tg2 + Vtg + W)1/2. Параметр m – изменяемый параметр. 

Излучение, генерируемое рентгеновской трубкой, состоит из тормозного и 
характеристического излучения. Специально подобранные фильтры поглощают 
весь спектр, кроме самой сильной Kα линии, которая является Kα1 и Kα2 дублетом 
с близкими длинами волн. Поэтому каждое рентгеновское отражение 
представляет собой сумму двух наложенных отражений от одной и той же серии 
параллельных плоскостей кристаллической решетки с разными длинами волн Kα1 

и Kα2. Профильная функция Fprof(2i – 2k) для расчета модельной рентгенограммы 
тоже берется как сумма двух профильных функций. 

Преимущество метода Ритвельда в том, что даже сильно перекрывающиеся 
рефлексы относительно просто моделируются и уточняются. Однако для сложных 
многофазных смесей (например, для количественного анализа см. ниже) с очень 
высокой степенью перекрывания рефлексов не удается достичь сходимости 
методом Ритвельда из-за того, что стандартные профильные функции не 
позволяют однозначно разложить интенсивности пиков. Использование так 
называемого подхода уточнения фундаментальных параметров (Fundamental 
Parameters Approach – FPA (Cheary, Coelho, Cline, 2004), реализованного в 
программе TOPAS, может даже в случае с большим количеством фаз приводить к 
успешному уточнению там, где не справляются традиционные функции типа 
псевдо-Войт и Пирсон VII. Преимущество FPA заключается в меньшем 
количестве уточняемых параметров, имеющих физический смысл (уточняемые 
параметры прибора, размер кристаллитов, напряжения в кристалле и т.д.)  

 
1.4. Асимметрия 

Инструментальная функция, определяемая геометрией прибора, несимметрична 

относительно своего максимума, особенно в области малых углов 2 (Рис. 1.3). 

Поэтому необходимо ввести параметр асимметрии в формулу Fprof(2i – 2k) для 
расчета формы пика.  
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где   – угол между вектором преимущественной ориентации и вектором обратной 
решетки в направлении корректируемого брэгговского пика, уточняемый параметр 
r характеризует степень преимущественной ориентации. По умолчанию r = 1. 

 
1.6. Структурный и температурный факторы 

 
Пусть m – это порядок пространственной группы (общее число операторов 

преобразований симметрии), t – число независимых атомов. Структурный 
фактор может быть записан следующим образом: 

 

)( 222
HHH BAF   

 

)))(2(cos(
1

,,,
1

,, 



m

r
rjrjrj

t

j
HjHjjH lzkyhxTfnA   

 

)))(2(sin(
1

,,,
1

,, 



m

r
rjrjrj

t

j
HjHjjH lzkyhxTfnB   

 

1,''
,

'
,

0
,,  ififff HjHjHjHj  

 
 
j   –  индекс по всем атомам в независимой части ячейки 
r   –  индекс по всем симметрично-эквивалентным атомам 

jn              –  заселенность j-го атома 

Hjf ,    –  фактор рассевания j-го атома в позиции рефлекса H – 

величина, изменяющаяся в зависимости от sin/ , табулированная для всех 
элементов (Debye, 1915) 

ffcbaf
i

ii 







 



4

1
2

2sin
exp




 

Коэффициенты a, b, c можно найти в интернациональных 
кристаллографических  таблицах ff  ,  – факторы аномального рассеивания, 

важны для синхротронного излучения 

HjT ,  – температурный фактор j-го атома в позиции рефлекса H 

hkl – индексы дифракции рефлекса H 
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rjrjrj lzkyhx ,,, ,,  – относительные координаты j-го атома в симметрично-

эквивалентной позиции r 
 

Температурный фактор описывает фигуру термических колебаний атома, 
которая в первом приближении есть эллипсоид или близкая ему поверхность 2-го 
порядка (тензор термических колебаний). Различают изотропные тепловые 
колебания и соответственно изотропный тепловой фактор: 

22
2

2

, 8;
sin

exp uBBT j
H

jHj 











  

jB  – изотропный температурный фактор j-го атома 

 – длина волны рентгеновского излучения 
2u   – среднеквадратичное отклонение атома от отражающей поверхности 

 
и анизотропные колебания. Общая формула для расчета анизотропных тепловых 
колебаний: 
 

   khhkkhT Hj 231312
2

33
2

22
2

11, 222exp    

 

11, 22, 33, 12, 13, 23  – анизотропные температурные факторы j-го атома. 
 
 

1.7. Факторы Лоренца и поляризации 
 

Фактор Лоренца показывает, сколько времени находился узел обратной 
решетки на сфере отражения во время измерения. Простейшая формула для учета 
геометрического фактора Лоренца при геометрии на просвет выглядит 
следующим образом: 

2sin

1
L

                                       (для монокристаллов) 
 

Используют также L = 1/(4sin2 cos)  (для порошков). 

Поправка на поляризацию для источника без монохроматора:  

)2(cos1 2 P  

 

С монохроматором: 
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)2(cos1

)2(cos)2(cos1
2

22

mono

monoP






  

mono2  – угол монохроматора, соответствующий плоскости кристалла 

монохроматора (напр. Ge ~ 27.3 и т. д.). 
 

1.8. Фактор повторяемости 
 

Фактор повторяемости или кратность M (multiplicity) рефлекса hkl 2 
(уравнение 1.3) определяется числом симметрически эквивалентных (и равных по 
интенсивности) отражений от параллельных семейств плоскостей, дающих вклад 
в данную дифракционную линию на порошковой рентгенограмме. Фактор 
повторяемости зависит от индексов отражения и симметрии кристалла. 
Минимальная величина М равна 2 по закону Фриделя. 

Например, в кубической сингонии (a = b = c) отражения от семейств 
плоскостей (100), (010), (001), (-100), (0-10), (00-1) в порошковой дифракции по 
уравнению Брэгга-Вульфа неразличимы (одинаковый угол дифракции, 
одинаковая интенсивность), они все налагаются один на другой, внося вклад в 
дифракционную линию, обозначаемую дифракционным символом 100; 
интенсивность этого пика возрастает в шесть раз, т. к. M = 6. 

Аналогично, рефлекс 110 – это отражения от плоскостей (110), (-110), (1-10),        
(-1-10) , (101), (10-1), (-101), (-10-1), (011),(01-1), (0-11), (0-1-1),    M = 12   
 
   

Понижение симметрии структуры изменяет кратность М, при этом, как 
правило, согласно уравнению Брэгга-Вульфа возрастает количество рефлексов 
Например: 

Кубическая (a = b = c)   →  Тетрагональная (a = b  c) 
 
100:   М = 6   →  100: (100), (-100), (010), (0-10) М = 4 
     001: (001), (00-1)   М = 2 
 
110:  М = 12   →  110:     М = 4 
     101:     М = 8 
 
111:  М = 8    → 111:     М = 8 
 

 

                                                            
2 Дифракционный символ рефлекса hkl принято писать без скобок в отличие от символа плоскости, 
записываемого в скобках (hkl). 
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1.9. Факторы расходимости / R-factors  

 
Уровень соответствия экспериментальной и рассчитанной рентгенограмм   
оценивается с помощью, так называемых, R-факторов (факторов расходимости от 
англ. Residuals или достоверности от Rreliability).  

R-факторы условно делятся на «профильные», показывающие соответствие 
каждой измеренной точки рентгенограммы, включая точки фона, и «структурные», 
для расчета которых используются только экспериментальные точки, вносящие 
вклад в дифракционный максимум. Профильные делят на «профильный» RP и 
«профильный-взвешенный» RwP факторы: 
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Ожидаемый взвешенный профильный фактор Rexp рассчитывается по формуле: 
 

2
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N – число точек на дифрактограмме и P – число уточняемых параметров, С – число 
связанных (Constraint) уточняемых параметров  

 
Показатель GOF (Goodness Of Fit) 
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Разные программы используют также статистические показатели Durbin-Watson 

statistics, 2 и т. д. В настоящее время статистические показатели в данном виде 
потеряли особое значение, так как в большинстве случаев качество эксперимента 
достаточно велико.  

Для оценки качества уточненной структурной модели чаще используют 
Брэгговский R-фактор RB и реже структурный RF : 
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Необходимо помнить, что для гетерофазной смеси считают общие «профильные» 
R-факторы и структурные R-факторы для каждой компоненты отдельно. 

 

1.10. Погрешности 

Почти все уточняемые структурные, профильные и инструментальные параметры 
входят в формулу профильной функции нелинейно. Методы оценки нелинейных 
параметров представляют собой итерационный процесс, на каждой итерации 
методом наименьших квадратов определяются так называемые приращения (или 
сдвиги). Новая величина каждого уточняемого параметра определяется как сумма 
его значения, полученного на предыдущей итерации, и его приращения, 
полученного на текущей итерации. На каждой итерации рассчитывается 
ковариационная матрица для определения дисперсий приращений, которые 
являются также и дисперсиями уточняемых параметров. Корень квадратный из 
дисперсии (стандартное отклонение) приводится в скобках рядом со значениями 
параметров при отображении результатов уточнения. 
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2 МЕТОД РИТВЕЛЬДА. ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОСТЬ УТОЧНЕНИЯ  

 

Для успешного уточнения методом Ритвельда необходима хорошо 
продуманная стратегия, основными пунктами которой, по-видимому, могут быть 
следующие: 

- правильный выбор модели и стартовых значений для всех уточняемых 
параметров; 

- правильная последовательность уточнения;  
- использование графического контроля, корреляционной матрицы для 

оценки успешности уточнения. 
Необходимо отметить, что никакая стратегия не поможет, если имеют 

место следующие проблемы: 
- исходная структурная модель неверна; 
- низкое качество пробы (кристалличность, чистота и т.д.); 
- низкое качество измерений (систематические ошибки, неудачная длина 

волны, недостаточное время съемки и т.д.) 
К сожалению, не существует универсальной стратегии, подходящей для 

любых задач, поэтому до сих пор не существует полностью автоматических 
программ для уточнения методом Ритвельда.  

 
 

2.1. Выбор стартовой модели 

 

Стартовая модель, необходимая для проведения первого цикла 
уточнения состоит из а) структурной модели и б) ряда моделей для описания 
свойств образца и параметров эксперимента. 

Правильность структурной модели – это основополагающее 
требование к уточнению. Частично верная модель (например, недостающий атом) 
также может быть уточнена удачно с помощью, например разностных Фурье 
синтезов. Для описания характеристик пробы и прибора, напротив, существует 
множество альтернативных вариантов (например, разнообразные функции для 
описания фона, профиля пика и т.д.) Пригодность какой-либо модели для начала 
уточнения, определяется с одной стороны стабильностью уточнения ее 
параметров (предрасположенностью к корреляциям), с другой – близостью 
заданных величин реальным. Модели со стабильными линейными параметрами 
предпочтительны для старта. В таблице 1 (Kern, 1998) приведены характеристики 
основных уточняемых параметров. 
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Таблица 1. Основные уточняемые параметры и их характеристики 

 
Параметр Линей-

ность 
Стабиль-
ность 

Примечание 

Фактор шкалы 
Scale factor (SF) 

+ +  

Место нуля 
ZERO 

- + Сильно коррелирует с параметрами ячейки 
и асимметрией пика 

Смещение образца 
Displacement 
(DISP) 

- ? Сильно коррелирует с параметрами ячейки, 
асимметрией пика и W, U, V  

Коэффициенты 
полинома 1, 2 
степени 
Background B1,B2 

+ +  

Параметры 
элементарной 
ячейки 
a, b, c, , ,  

- + Сильно коррелируют с местом нуля, 
смещением образца, асимметрией пика* 

Коэффициенты 
полинома 3…N 
степени B3…BN 

- ?   

W - + W, U, V сильно коррелируют друг с другом 
U - ? W, U, V сильно коррелируют друг с другом 
V - - W, U, V сильно коррелируют друг с другом 
Параметры 
профильной 
функции NX,NY … 

- ? Стабильны для простых функций типа 
Псевдо-Войт 

Асимметрия  
Asymmetry (A) 

- ? Сильно коррелируют с местом нуля, 
смещением образца, параметрами ячейки 

Текстура 
Preferred orientation 
(P) 

- - Текстура, координаты, тепловые параметры 
и заселенность позиции сильно 
коррелируют,  

Координаты атома 
x, y, z 

- ? Текстура, координаты, тепловые параметры 
и заселенность позиции сильно 
коррелируют,  

Тепловые  
параметры атома 
B или ij 

- ? Текстура, координаты, тепловые параметры 
и заселенность позиции сильно 
коррелируют,  

Заселенность 
позиции  
Occupation (n) 

- ? Текстура, координаты, тепловые параметры 
и заселенность позиции сильно 
коррелируют,  

*В случае неудачно выбранных стартовых значений параметров ячейки, места нуля, 
смещения образца существует опасность попасть в ложный минимум, который может в 
некоторых случаях  привести к «разносу» уточнения. 
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После выбора стартовой модели, полезно осмысленно дать начальные 
значения для уточняемых параметров. Их качество приведет не только быстрой 
сходимости (Convergence) уточнения, но и позволит избежать попадания в 
ложный минимум. В литературе и в руководствах пользователя к программам 
зачастую сложно найти эти значения, поэтому мы приведем их в таблице 2. 

 
Таблица 2. Примеры стартовых значений для основных уточняемых параметров 

 
Параметр Стартовое  

значение 
Примечание 
 

SF 0.1E-030.1E-06 Фактор шкалы зависит от суммарной измеренной 
интенсивности, стабилен, поэтому ошибка в 
несколько порядков не опасна.  
 

B1  Среднее 
 значение фона 

1-й коэффициент полинома фона очень стабилен. 
 

B1…BN = 0  
ZERO,  
DISP 

= 0 Если значение неизвестно заранее, ставим 0. Не 
уточнять одновременно. Сильная корреляция! 

a, b, c,  
, ,  

Из модели 
структуры 

Параметры ячейки иногда уточняют отдельно друг 
от друга. Параметры по монокристальным данным 
часто не точны. В случае твердых растворов, или 
нестандартных условий съемки (температура, 
давление и т.д.) могут сильно меняться. 

Атомные 
параметры 

Из модели 
структуры 

Если есть несколько моделей, полезно брать 
средние значения, особенно для тепловых 
параметров, которые имеют большой разброс в 
зависимости от автора 

W  (FWHM)2 Квадрат FWHM (средней ширины пика на 
половине высоты) 

V, U = 0  
P = 0 (RT); = 1 (MD) RT – функция Rietveld-Toraya 

MD –  функция March-Dollase 
NX = 0.5 (pV);  

= 1.5 (PVII) 
pV – функция pseudo-Voight 
PVII –  функция Pearson-VII 

NY, NZ = 0  
A = 0  

 
 
2.2. Порядок уточнения 
 
Как правило, для большинства программ, использующих метод 

Ритвельда,  уточнение всех варьируемых параметров одновременно с самого 
начала невозможно, так как это  может привести к полному несовпадению 
расчетной и экспериментальной кривых и разносу уточнения или к попаданию в 
ложный минимум. Напротив удачно выбранная последовательность подключения 
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параметров к уточнению чаще приводит к успеху. Универсальной 
последовательности не существует, но есть ряд правил, которых следует 
придерживаться: 

1. В первую очередь  уточняются линейные и стабильные параметры 
2. В первом цикле можно не уточнять ни одного параметра, получив, 

таким образом, теоретическую рентгенограмму,  чтобы удостовериться, что 
структурная модель и стартовые величины удачно подобраны,  нет неучтенных 
примесей и т. д. 

3. Сначала с помощью уточнения нуля счетчика, параметров ячейки, 
смещения образца, добиваются совпадения теоретической и экспериментальной 

кривых по 2. Осторожно!!!  Эти величины коррелируют друг с другом. 
4. После того как положения пиков верны, подгоняем интенсивность с 

помощью уточнения профильных и структурных параметров. 
 
Пример последовательности уточнения, которая работает успешно для 

большинства простых задач, приведен в таблице 3. 
 

Таблица 3. Пример последовательности уточнения * 

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Фон 
b0,b1,b2… 
Scale Factor 

+ + + + + + + + + + + + 

ZERO или 
DISP 

 + + + + + + + + + + + 

a,b,c, ,,   + + + + + + + + + + 

W    + + + + + + + + + 

V     (+) (+) (+) (+) (+) (+) (+) + 

U      (+) (+) (+) (+) (+) (+) + 

X1       + + + + + + 

X2, (X3)        + (+) (+) (+) + 

Asymmetry         + + + + 

X, Y, Z          + + + 

Тепловые 
параметры 
(B) 

          + + 

Текстура  
(P ) 

           + 

*- на основе таблицы 4.3. из (Kern, 1998) 

Таблица условно разделена на 3 блока: 
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1 – Глобальные параметры съемки (фон, место нуля, смещение образца) и 
фазы (фактор шкалы, параметры ячейки). 

2 – Профильные параметры  (отвечают за профиль пика). 

3 – Структурные параметры  (могут не уточняться, если метод Ритвельда 
используется для количественного анализа). 

В скобках даны параметры, которые часто невозможно уточнять вместе с 
другими из-за сильных корреляций. В этом случае они уточняются отдельно и 
потом  фиксируются. Текстура уточняется только в том случае, если эффект 
текструрирования действительно имеет место быть. При добавлении новых 
уточняемых параметров, R- факторы, как правило, должны уменьшаться. 

 
2.3. Корреляционная матрица. Понятие глобального и ложного 

минимумов 

Задача уточнения параметров  заключается в поиске минимума функционала, 
которым является  «профильный-взвешенный» RwP фактор (сумма квадратов 
разностей между экспериментальными данными и рассчитанной моделью в 
каждой точке рентгенограммы). Функционал зависит от многих неизвестных и  
представляет собой сложную поверхность в многомерном пространстве. Он имеет 
много так называемых локальных (ложных) минимумов, минимальный из всех 
минимумов называется глобальным минимумом и его поиском занимается 
процедура уточнения. Сходимость процедуры уточнения сильно зависит от 
начальных значений искомых параметров. Если рассчитанная модель далека от 
экспериментальных данных, то в процессе уточнения может быть найден один из 
локальных минимумов, тогда критерий сходимости будет сначала уменьшаться, а 
затем начнет увеличиваться, и процесс начнет расходиться. В этом случае 
необходимо выбрать более корректные начальные значения параметров.  

Процесс уточнения может начать расходится и по другой  причине. На 
первых итерациях значения рассчитанных приращений бывают большими и 
процедура уточнения может попасть в локальных минимум. Для того чтобы 
гасить такие выбросы, используют демпфирующий коэффициент. Значения всех 
приращений умножаются на этот коэффициент после каждой итерации. Процесс 
уточнения будет идти медленнее, но избежит риска уйти в сторону от глобального 
минимума. 

На каждой итерации уточнения рассчитываются ковариационная и 
корреляционная матрицы. Ковариационная матрица используется для 
определения стандартных отклонений уточняемых параметров, недиагональные 
элементы (коэффициенты корреляции)  корреляционной матрицы показывают 
насколько параметры коррелируют друг с другом. Корреляционная зависимость – 
это взаимосвязь двух и более величин, изменение значения одной величины 
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3 ВВЕДЕНИЕ В ПРОГРАММУ FULLPROF 
 

Программа FULLPROF для разных компьютерных платформ (Windows, Linux 
and MacOS / Intel) находится в открытом доступе на сайте 
https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html. В основном программа 
разрабатывалась для анализа методом Ритвельда (полнопрофильный анализ) по 
данным нейтроно- и рентгенографии (Rietveld, 1967; 1969). В программе 
возможно уточнение структуры с использованием порошковых и 
монокристальных данных, одновременное уточнение нескольких порошковых 
дифрактограмм (рентген, нейтроны, энергии-дисперсионный эксперимент, TOF / 
time of flight) анализ для нейтронов, уточнение магнитной структуры и т.д. 

Список основных подпрограмм FULLPROF: 

FP_Suite_Toolbar: Программа быстрого доступа ко всему списку подпрограмм.  

WinPLOTR / WinPLOTR-2006: Программы визуализации порошковых данных.  

Fitting independent peaks. Уточнение отдельных рефлексов. 

FullProf: Уточнение кристаллической структуры (в том числе магнитной 
структуры) на порошках и монокристаллах, нейтроны, постоянная длина волны, 
TOF, энергии-дисперсионный анализ, один или несколько экспериментов 
одновременно, метод “simulated annealing” для решения структуры.  

EdPCR: Редактор файла модели структуры для FullProf  

Fourier/GFourier and Bond_Str/GBond_Str. Карты Фурье и расчет расстояний и 
углов.   

SuperCell/K_Search: Программа поиска сверхячейки  

Fp_Studio:  Визуализатор кристаллической или магнитной структуры 
Check_Group:  Определение/проверка пространственной группы (порошки и 
монокристаллы)  

Datared/GDatared: Программа   

Mol_tpcr: Утилита для создания группировок Rigid body  

Внешние программы для автоиндицирования: DICVOL04, TREOR90, ITO, XLENS   
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CFML_Restraints.tpcr 

List of possible restraints:  

 At1   At2  ITnum     T1        T2        T3          DIST   SIGMA 
  S     O1      1  -1.00000   0.00000   0.00000      1.4662 0.0114                                                                     
  S     O2      1   0.00000   0.00000   0.00000      1.4217 0.0133                                                                     
  S     O3      1   0.00000   0.00000   0.00000      1.4978 0.0080          
 

Набор выходных файлов (в Output) может меняться по мере необходимости. По 
умолчанию выдаются файлы:   
 
*.OUT : Основной выходной файл содержащий развернутую информацию об 
уточняемых параметрах и ходе уточнения; 
*.SUM : Краткий выходной файл, содержащий информацию об уточняемых 
параметрах и их погрешностях, R-факторы после последнего цикла уточнения; 
*.PCR : Новый файл модели после последнего цикла уточнения; 
*.PRF : Наблюдаемый и расчетный профиль для изображения в PLOTPOW, 
PLOTR 
 
Уточнение простых задач можно проводить в соответствие с Табл. 3. Если какие-
либо параметры «не хотят» уточняться совместно их можно уточнить по-
отдельности и потом зафиксировать. Это особенно касается профильных 
параметров. 
 
Файл *.PCR имеет смысл сохранять с новым именем перед каждым новым 
уточнением!  
 
Для графического изображения результата уточнения можно пользоваться 
программой WinPLOTR (рис. 3.12), где можно отредактировать графическое 
изображение в соответствие с желаниями пользователя. Эта программа также 
является программой доступа ко всем приложениям FullProf Suite. Среди 
основных функций WinPLOTR можно также назвать: поиск пиков для 
последующего индицирования; сохранение пиков в формате DICVOL04, Treor90, 
и т.д.; запуск программ автоиндицирования;  автоматическое создание файла PCR 
для уточнения параметров и получения интегральных интенсивностей; уточнение 
профилей отдельных пиков;  экспорт файла - фона и т.д. 
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Р

Рис. 3.12. Р

Рис. 3.13. Р
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4 МЕТОД РИТВЕЛЬДА В ПРОГРАММЕ TOPAS 
 

Программа TOPAS (TOtal Pattern Analysis Solutions) – программа профильного 
анализа, включающая ,большинство известных на данный момент методов 
анализа рентгеновских и/или нейтронных дифракционных данных. В их числе: 

■  Описание  отдельного рефлекса и/или полного профиля   

■  Индицирование рентгенограммы  методами "LSI-Indexing"  и "LP-Search" 
(Coelho, 2003; Coelho & Kern, 2005)  

■  Разложение профиля методами Паули Pawley (1981) и Ле Бейл  Le Bail et al. 
(1988)  

■  Уточнение структуры методом Ритвельда  (Rietveld, 1967, 1969) и 
количественный фазовый анализ методом Ритвельда  (Hill & Howard, 1987)  

■  Решение структуры ab-initio с использованием методов «simulated annealing» 
(Coelho, 2000) и "Charge Flipping" (Coelho, 2007)  

В данном пособии приводится практическое руководство для применения 
метода Ритвельда для количественного анализа многофазной смеси и 
уточнения структуры, в том числе, в присутствие смеси. 

Как и большинство программ, разрабатывавшихся длительное время, Topas 
работает в двух модах:  

GUI (Graphical User Interface) – привычный современному кругу пользователей 
графический интерфейс для ввода параметров съемки, модели структуры и т.д. в 
виде исходного файла (*.pro)  

Launch мода, позволяющая прямое редактирование текста входного файла (*.inp) 
в текстовом редакторе 

Возможности Launch моды несколько шире, чем GUI моды. Например, Launch 
мода позволяет проводить решение структуры по порошковым данным ab-initio, 
накладывать ограничения на длины связей, уточнять структуру в анизотропном 
приближении и т. д. В данном пособии будут рассматриваться возможности GUI 
графического редактора. 

 

В папке, где установлена программа Topas, имеется качественное руководство 
пользователя (Manual) и не менее качественный обучающий курс (Tutorial), 
которыми можно и нужно пользоваться при необходимости.  
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4.2. Программа Topas для количественного фазового анализа 
многофазной смеси методом Ритвельда 

Для проведения количественного фазового анализа необходим существенно более 
качественный эксперимент, чем для обычного фазового анализа. Для 
качественной оценки фазового состава с использованием современного 
дифрактометра обычно достаточно небольшого количества образца, снятого в 

течение 20-30 минут в области от 3-5 до 60-70°2. Если в задачу входит 
количественный анализ или уточнение структуры, то для анализа используют 
обычно количество вещества, достаточное, чтобы полностью заполнить 

стандартную кювету. Диапазон углов съемки расширяется до 80-120°2, в 
зависимости от рассеивающей способности исследуемой пробы. Время 
подбирается таким образом, чтобы абсолютная интенсивность пиков  

В работе Hill & Howard (1987) приводится следующая формула для расчета 
весовой составляющей (Weight Fraction) фазы r в системе из n фаз: 

 

 

                 ,    

где 

S  – фактор шкалы из уточнения методом Ритвельда  

Z  – число формульных единиц в элементарной ячейке 

M  – молекулярная масса (масса формульной единицы) 

V  – объем ячейки 

 

Недостатки! 

В случае присутствия аморфной или не идентифицированной фазы возможна 
только относительная оценка содержания фаз.     

Достоинства! 

Нет необходимости в подмешивании эталона 

Значение ZMV получаем из данных о кристаллической структуре 

ZMV обновляется после каждого цикла уточнения до тех пор, пока структура 
уточняется.  
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Таким образом, при количественном анализе методом Ритвельда: 

 Предполагается, что все фазы хорошо окристаллизованы и включены в 
уточнение  

• Любая аморфная составляющая не учитывается, а моделируется с 
помощью фона  

 Получаем только относительные содержания фаз 

• Относительные составляющие фаз нормализованы к 100 %  

• Содержания могут быть завышены, если присутствует аморфная 
и/или не идентифицированная фазы 

 Рассчитанные содержания фаз можно считать абсолютными, если 
концентрация одной из фаз известна (spike phase)  

• Количество не идентифицированной и/или аморфной фаз можно 
оценить из разности, т. е. непрямым методом  

• Более трудоемко, т.к. каждый отдельный образец необходимо 
эталонировать, не годиться для автоматизированного процесса  

Если концентрация одной из фаз известна, то она работает как «внутренний 
стандарт» STD. Тогда можно записать пропорцию: 

 

 

 

Вес аморфной составляющей в этом случае рассчитываем по формуле: 

 

 

 

Если концентрация ни одной из фаз не известна, то можно добавить стандарт и 
рассматривать его далее как фазу с известной концентрацией. 

Ниже приводятся два примера обработки данных с целью количественного 
фазового анализа. Если Вы не знаете или не хотите особенно вникать в детали 
съемки (длина волны к вводу обязательна), то можно воспользоваться 
упрощенной схемой ввода данных, приведенной на рис. 4.12.  
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5 МЕТОД РИТВЕЛЬДА В ПРОГРАММЕ RietToTensor 

Программа RietToTensor (Бубнова, Фирсова, Филатов, 2013) предназначена для 
изучения термической эволюции структурных параметров, рассчитываемых при 
каждой температуре методом Ритвельда, и вычисления компонент тензора 
расширения кристаллической решетки по зависимостям изменения параметров 
элементарной ячейки от внешних условий: температуры, давления, химического 
состава и т. д. 

Исходными данными являются результаты съемки порошковых материалов на 
термоприставках к дифрактометрам Rigaku, STOE, Bruker и др. 

Программа содержит подпрограммы:  

1. Уточнение структурных данных однофазного или полифазного образца 
методом Ритвельда,  

2. Аппроксимация зависимости параметров решетки от температуры, 
давления, химического состава и т. д., 

3. Расчет коэффициентов тензора теплового расширения. 

Метод Ритвельда используется для уточнения порошковых данных. Исходные 
структурные данные можно набрать вручную с клавиатуры или использовать cif 
файлы. Профиль пика аппроксимируется асимметричной дублетной функцией 
псевдо-Войта (сумма функций Гаусса и Лоренца). Процедура уточнения включает 
в себя три способа расчета фона. Фон может аппроксимироваться полиномом 
Чебышева, степенным полиномом по всем точкам дифрактограммы или 
кубическими сплайнами по точкам, заданным пользователем. Коэффициенты 
полиномиального фона, фактор шкалы и количественное содержание фаз 
уточняются вместе со структурными параметрами. Для решения процедуры 
уточнения используется весовой нелинейный метод наименьших квадратов - 
метод Marquardt (Marquardt). Следующие структурные параметры могут быть 
уточнены: параметры элементарной ячейки, атомные и тепловые параметры, 
заселенность атомных позиций. Следующие параметры профиля могут быть 
уточнены: полуширина пиков, асимметрия пиков, доля функции Лоренца в 
функции псевдо-Войта, текстурный параметр, размер кристаллитов. В процедуру 
уточнения могут быть включены нулевое положение счетчика и сдвиг 
поверхности образца от аксиальной оси гониометра. Уширение пиков 
определяется геометрией прибора и размером кристаллитов. Доля полуширины, 
обусловленная прибором, рассчитывается по формулам, которые выведены для 
аберрационных функций, описывающих вертикальную и горизонтальную 
расходимости гониометра, ширину щелей возле источника и детектора, ширину 
падающего рентгеновского излучения. Оставшуюся долю полуширины можно 
рассчитывать двумя способами: используя размер кристаллитов, либо 
коэффициенты U, V, W, которые определяют полуширины пиков для функции 
Гаусса и коэффициенты X, Y которые определяют полуширины пиков для 
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Рис. 5.5. Графическое изображение результатов уточнения для K2SO4. 

 

При закрытии программы все рассчитанные значения сохраняются в выходном 
файле  с расширением dtr и читаются при следующем открытие файла образца. 

 

 

5.2  Окно «Аппроксимация ПЭЯ3» и окно «Расчет тензора» 

  

Описание функций этих окон можно найти в статье (Бубнова, Фирсова, Филатов, 
2013). 

 

Окно «Аппроксимация ПЭЯ» используется для выбора зависимости и 
определения коэффициентов этой зависимости, возможно использование 
полиномиальной и степенной функций, моделей Дебая и Эйнштейна (Fortes et al).  

В этом окне есть кнопка «все уточняемые параметры», которая 
используется для табличного и графического просмотра изменения остальных 
уточняемых параметров с изменением параметров эксперимента (рис. 5.6). В 
качестве примера на рис. 5.6 показан график изменения координаты х атома K1 с 
температурой в сульфате K2SO4. Видно, как резко начинает меняться координата 
х с повышением температуры, что и приводит к полиморфному переходу. 
Аналогично можно построить термические зависимости других структурных 
параметров. По этим графикам целесообразно контролировать 
кристаллохимическую корректность полученной структурной модели при разных 
температурах: длины и углы связей между атомами, заселенность позиций, 
тепловые параметры атомов. При их значительном отклонении от нормы и 
больших ошибках следует искать причину таких отклонений; одной из 
возможных причин могут быть различные фазовые переходы с изменением 
температуры. 
 

                                                            
3 ПЭЯ – параметры элементарной ячейки 



 

Р

 

 

Рис. 5.6. Измменение кооординаты x 
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атома калияя в зависимоости от темппературы длля K2SO4. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Невозможно переоценить роль рентгендифракционных методов в 
характеризации кристаллических веществ, начиная от определения 
рентгенофазового состава поликристаллических проб и завершая расшифровкой 
новых кристаллических структур. Выполненные с 1913 года полмиллиона 
расшифровок и уточнений кристаллических структур неорганических соединений 
создали фундаментальную основу для современного естествознания.  

В пособии кратко даны основы и методические рекомендации по освоению 
метода Ритвельда и применения некоторых программ для уточнения 
кристаллической структуры минералов и химических соединений.  
 В помощь тем, кто хотел бы углубленно овладеть порошковыми 
рентгендифракционными методами вплоть до уточнения атомно-молекулярного 
строения кристаллических веществ неорганических химических соединений, 
минералов и материалов, и подготовлено настоящее краткое учебное пособие.  
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