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1 はじめに

Microsoft Windows（以後 Windows と呼ぶ）用 MPF_multi.command は最大エントロピー法
(Maximum-Entropy Method: MEM)に基づく全回折パターンフィッティング (MEM-based Pattern
Fitting: MPF) [1, 2]における

1. REMEDYサイクルの自動化
2. 標準不確かさ調節因子 E の最適化

のために用いる bash スクリプトである。RIETAN-FP [3] によるリートベルト解析とパターン
フィッティングを前提に設計した。MEM 解析には高価な商用ライブラリーなしに厳密解を導き出せ
る Dysnomia1）[4]を使う。
RIETAN-FPの入力ファイル ∗.ins中で 2θmax を（手動で）変えて解析結果の変化を調べるのにも
役立つ。2θ が大きくなるにつれて反射同士の重なりが顕著になると同時に、熱散漫散乱（Thermal
Diffuse Scattering: TDS）の強度も急激に増すので、2θmax は意外と解析結果に影響を与える [5]。
TDS の影響は測定温度の上昇につれて顕著になる。したがって、2θmax の最適化は角度分散型デー
タのMPF解析にとって必要不可欠なプロセスとなる。

2 セットアップ

シェルスクリプトMPF_multi.command、その実行に必要となるシェル bash.exeは C:UProgram
FilesURIETAN_VENUSUCommands フォルダーに置かれている。bash.exe は 64 ビット組み込み
UNIXプログラム busybox64.exe2）を改名したものに他ならない。grep, sed, awkなどの主要 UNIX
コマンドも内包している。MPF_multi.commandは RIETAN-FP実行時にMPF解析用フォルダー
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（∗.ins, ∗.int, ∗.fos, ∗.prfなどが置かれた場所）にコピーされる。
インストールの直後は、OS や PC 環境によっては MPF_multi.command が bash.exe に関連
付けられていない可能性がある。そこで、MPF_multi.command を右クリックして [プロパティ]
を選び、全般タブにおいてどのプログラムに関連付けられているかを調べる。「プログラ
ム」が BusyBox multi-call binary になっていない場合は、[変更] をクリックして C:UProgram
FilesURIETAN VENUSUCommandsUbash.exeに関連付けておく
なお bash.exe をダブルクリックし、窓の左上のアイコンをクリックしてプロパティを選べば、
ウィンドウのプロパティ（フォント、画面バッファーとウィンドウのサイズ、背景色、文字色など）
を好みに応じて設定できる。
次にMPF_multi.commandをエディタで開き、必要なら

### Specify whether output data are displayed (Display_out=1) or not (Display_out=0) .....

という行に続く 2 行を修正する。Bash スクリプト中では ‘rem’ 以降はコメントとみなされる。たと
えばMEM解析中の出力を bash.exeの窓に表示させる場合、

#Display_out=0

Display_out=1

とする。Display_out=0 とすると、標準出力を null デバイスに捨てるため、計算に要する実時間が
多少短くなる。
MPF_multi.commandは RIETAN-FP実行時にMPF解析用フォルダー（∗.ins, ∗.int, ∗.fos, ∗.prf
などが置かれた場所）にコピーされる。

3 事前のリートベルト解析

Windows 用 MPF_multi.command を使用する場合、∗.ins や ∗.int などの絶対パス＋ファイル名
に仮名漢字やスペースが含まれていてはならない。さもないと異常動作の原因となる。
RIETAN-FPによるリートベルト解析や全回折パターン・フィッティングでは、日本語のコメント
を含む入力ファイル ∗.ins は EUC-JP 形式で保存しなければならない。RIETAN-FP が正常に入出
力できる日本語テキストデータは、EUC-JPコード（2バイト/字）だけだからである。
リートベルト解析が収束した時点で NUPDT = 1として、精密化したパラメーターを更新しておく。
そして、∗.insにおいて NMEM = 1（第 1相に対するMEM解析用入力ファイル ∗.fosを出力）と設定
し、MEM解析関係のデータ（a, b, c方向の分割数、単位胞内の scattering amplitudeの合計など）
を入力する。a, b, c方向の適切な分割数を知るには、∗.lstを VESTA3） [6]で読み込み、Utilities

メニューの下の Model Electron Densities...を選び、Resolution (≤ 0.1Å) を入力して電子密
度分布を決定した後、Text Window前方の Dimensionsの後ろの三つの数値を見ればよい。∗.insの
編集が終わったら、RIETAN-FPを走らせて、∗.fosを作成する。
念のために ∗.lstをチェックし、正常にリートベルト解析が収束したことを確認しておく。そして

Reliability factors, goodness-of-fit indicator, and Durbin-Watson statistic

という行の下に一連の R 因子が出力されていることを確認する。これらの R 因子が出力されていな
いと、MPF_multi.command実行時に

3） http://jp-minerals.org/vesta/jp/
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No convergence was attained in the Rietveld analysis; .....

というメッセージが出力され、MPF_multi.commandが終了する。

4 ∗.insの編集

RIETAN-FP 用入力ファイル ∗.ins 中には、三つの整数型フラッグの設定、NMODE = 2、NC = 0

(2カ所)、NUPDT = 1の後ろに ‘:’＋注釈か ‘!’＋注釈を付加した形式の行、たとえば

NMODE = 2: .....

NC = 0! .....

NUPDT = 1: .....

が必ず存在しなければならない。ここで ‘.....’ は注釈を表している。‘=’ の両側のスペースはなく
ても差し支えない。MPF_multi.command 実行中に、それらの行中の ‘!’ は ‘:’ に置換され、全回折
パターンフィッティング用の設定、すなわち

NMODE = 2: .....

NC = 0: .....

NUPDT = 1: .....

に変更された ∗.ins が一時ファイル *_conv.ins として同じフォルダーに保存される。たとえば
Fapatite.ins の場合は、Fapatite_conv.ins というファイルが生成する。その際には、上記三つ以外
の NMODE, NC, NUPDTの設定行や

NMODE = 0

というように注釈（‘:’+文字列）抜きで NMODE, NC, NUPDT を設定している行は、*_conv.ins 中にコ
ピーされない。
構造パラメーター（占有率、分率座標、原子変位パラメーター）とそれらの ID（refinement

identifier）は最終リートベルト解析のときのままで構わない。構造パラメーターは X 線回折データ
の MPF 解析に限り、X 線分散の補正項 f ′ と f ′′ を計算するのに使われるのに対し、構造パラメー
ターの ID はダミーのデータとして常に無視される。一方、ID(I) = 2 の構造パラメーターに対し
て与えていた線形等式制約条件は MPF ではもはや不要なので、行頭に ‘#’ を付けて注釈行にする
必要がある。もちろん、構造パラメーター以外のパラメーター（たとえばプロファイル・パラメー
ター）に対する線形等式制約条件は注釈行にしてはならない。もっとも簡明なのは、リートベルト解
析（NMODE = 0）の時だけ構造パラメーターに対する線形制約条件式を読み込むように、それらの行
をたとえば

If NMODE = 0 then

A(C2,B)=A(C1,B);A(C3,B)=A(C1,B);A(C4,B)=A(C1,B);A(C5,B)=A(C1,B);A(C6,B)=A(C1,B)

A(C7,B)=A(C1,B);A(C8,B)=A(C1,B);A(C9,B)=A(C1,B);A(C10,B)=A(C1,B)

A(N2,B)=A(N1,B);A(N3,B)=A(N1,B);A(N4,B)=A(N1,B);A(N5,B)=A(N1,B);A(N6,B)=A(N1,B)

A(H2,B)=A(H1,B);A(H3,B)=A(H1,B);A(H4,B)=A(H1,B);A(H5,B)=A(H1,B);A(H6,B)=A(H1,B)

A(H7,B)=A(H1,B);A(H8,B)=A(H1,B);A(H9,B)=A(H1,B);A(H10,B)=A(H1,B)

A(H11,B)=A(H1,B);A(H12,B)=A(H1,B);A(H13,B)=A(H1,B);A(H14,B)=A(H1,B)

A(H15,B)=A(H1,B);A(H16,B)=A(H1,B)
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end if

というように If ブロック中に入れ、リートベルト解析 (NMODE = 0) のときに限り入力することで
ある。
*_conv.insは初回の REMEDYサイクルの際、∗.intや ∗.fosなどとともに cycle1フォルダー中に

∗.insという名前でコピーされる（6.2参照）。

5 ∗.prfの編集

MPF_multi.command を実行するには、Dysnomia 用入力ファイル ∗.prf が必要不可欠となる。
∗.prf の先頭では、５つの入出力ファイルの名前を指定する。たとえば sample.fos というように、絶
対パス抜きのファイル名を入力する。これらすべては ∗.prf と同一のフォルダーに置く。当該フォル
ダーに ∗.prfが複数存在してはならない。
MEMのアルゴリズム、すなわち

# Optimization algorithm.

# 0. 0th order single-pixel approximation (ZSPA).

# 1. The Limited-memory BFGS algorithm (L-BFGS).

# 2. The Cambridge algorithm (obsolete).

では、速やかに厳密解が得られる L-BFGS を常に指定するべきである。ZSPA は情報エントロピー
が最大の解を求められない。

∗.prf中の “Will you save a feedback data file?”の問いに対しては、

1: Yes (output structure factors including those for grouped reflections and ...

を必ず選ばなければならない。さもないと、2θmax 近傍に位置するため回折プロファイルの一部が欠
落した反射の推定構造因子が全回折パターンフィッティング（w.p.f.）用ファイル ∗.fba に出力され
ず、w.p.f.における R 因子が大幅に悪化する。
∗.prf中の従来、E （SCIO）の値を入れていたところは

# The coefficient, SCIO, to adjust estimated standard deviations.

# (dummy for MEM data set text file, \textasteriskcentered.mem)

_SCIO_

としておく。‘_SCIO_’が ‘#E=.....’で指定した整数値に逐次置き換えられる。
次に、場所はどこでもよいが、

#E=20000 22000 24000 26000

というように E の値（正の整数）をスペースをはさんで入力する。ただし、‘#’ の前と ‘=’ の両側に
はスペースを入れてはならない。MPF_multi.command実行中に ∗.prf中の ‘_SCIO_’が ‘#E=.....’
で指定した整数値に逐次置き換えられる。この場合、E = 20000, 22000, 24000, 26000 に対する
REMEDYサイクルが逐次実行される。E の値は ∗.lst に出力される E(SCIO)（≈ 1/∆2θ; ∆2θ: ラ
ジアン単位のステップ幅）を参考にして決める。別に増分が一定でなくてもよい。w.p.f. において
w.p.f. において Rwp が増加したら、前回のサイクルで収束したと見なして REMEDY サイクルを打
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ち切り、次の E に進む。
初回の w.p.f.で収束する場合は、

1. いわゆるMEM/リートベルト解析
2. w.p.f.によるフィットの向上の確認

と実質的に変わらないが、w.p.f. の追加により MEM/リートベルト解析の御利益が R 因子の向上と
いう形で確認できるのは、達成感がある。
一般的傾向として、E の増加とともに MEMのサイクル数が増え、R 因子（MEM解析、w.p.f.）
は減少するが、ゴースト・イメージが現れやすくなる。

# Will you save a feedback data file?

# 0: Yes (output only individual structure factors).

# 1: Yes (output structure factors including those for grouped reflections

# and estimated for unobserved reflections).

# 2: No.

という行の下では通常 1と入力し、プロファイルの一部が欠落した 2θmax 近くの反射に対する推定構
造因子を出力させる。さもないと、2θmax 近傍における観測パターンに対する計算パターンのフィッ
トが大幅に悪化してしまう。

6 自動MPF解析の手続き

6.1 MPF_multi.commandの実行

∗.ins 中で NMEM = 1 に設定してリートベルト解析を実行すると、カレントフォルダーに ∗.fos,
∗.prf, MPF_multi.commandが生成する。∗.prfを編集してからMPF_multi.commandをダブルク
リックすると、ターミナルの窓が現れ、自動 MPF 解析が始まる。解析中は Mac を別な仕事に使っ
ても差し支えない。

6.2 MPF_multiによる自動MPF解析の手続き

MPF_multi.commandをダブルクリックすると、bash.exeの窓が現れ、自動MPF解析が始まる。
解析中は PC を別な仕事に使っても差し支えない。MPF_multi.command の実行を途中で停止させ
るには、タスクバー上の bash.exeのアイコンを右クリックし、[ウィンドウを閉じる]あるいは [閉じ
る]を選べばよい。
MPF_multi による自動 MPF 解析のフローチャートを図 1 に示す。∗.prf 中で指定した E （複数
も可）を使った MPF 解析における入出力ファイルは、‘E’ の後ろにその値（整数）をつけた 名前の
フォルダー E*（たとえば E1000, E1500, E2000など）内のサブフォルダー cycle1, cycle2, …に収め
られる。それぞれ、各 REMEDY サイクルでの入出力ファイル一式を含んでいる。REMEDY サイ
クル進行中に、E*/E∗.rinにリートベルト解析、MEM解析、w.p.f.で得られた R因子やフィットの
良さを示す指標 S などが経過時間とともに順次記録される。Cimetidine の粉末 X 線解析データの
MPF解析（L-BFGSアルゴリズム）における ∗.rinの主要部分は次の通りである。
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*.prf (雛形)からEi 
( i = 1, 2, …)を入力

i = 1
*.prf (雛形)をコピー
Eiの値を変更

MEM解析

全回折パターン
フィッティング

 Rwpが低下

i = i + 1

No

Yes

*. ins (Rietveld)で 
NMODE = 2に設定

#E=200 300 400 500

REMEDY
サイクル

Dysnomia

RIETAN-FP

図 1 MPF_multiを用いた自動MPF解析の手続き

Rietveld analysis

Rwp = 6.805 Rp = 4.986 RR = 9.888 Re = 2.294 S = 2.9664 ...

RB = 3.539 RF = 3.302 RF^2 = 3.290 E(SCIO) = 5710.63

MEM-based pattern fitting with E = 5711

MEM analysis No. 1

Elapsed time: 176.454 s

Number of cycles = 1431

CONSTR = 1.0001780E+00 RF = 0.007048

wCONSTR = 1.0001780E+00 wRF = 0.007963

w.p.f. No. 1

Elapsed time: 0.953 s

Rwp = 6.368 Rp = 4.638 RR = 9.155 Re = 2.304 S = 2.7632 ...

RB = 1.410 RF = 1.062 RF^2 = 1.065 E(SCIO) = 5677.43

MEM analysis No. 2

Elapsed time: 172.593 s

Number of cycles = 1329

CONSTR = 9.9999023E-01 RF = 0.007428

wCONSTR = 9.9999023E-01 wRF = 0.006375

w.p.f. No. 2

Elapsed time: 1.078 s

Rwp = 6.394 Rp = 4.666 RR = 9.207 Re = 2.304 S = 2.7745 ...

RB = 1.327 RF = 0.951 RF^2 = 0.953 E(SCIO) = 5686.05

MPF_multi.command 実行中に生成する E∗.rin は、それぞれの E での MPF 解析終了後
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に解析用フォルダー内のログファイル ∗.log の末尾に順次コピーされていく。したがって
MPF_multi.command終了後に ∗.logをエディタで閲覧すれば、一連のMPF解析の結果を完全に把
握できる。各 E 値でのMPF解析の最終サイクルでは、前サイクルに比べて Rwp が増加しているこ
とに注意せよ。すなわち、MPF解析が収束したのは前サイクルである。上の例だと、1回目の w.p.f.
(w.p.f. No.１)で収束したことがわかる。
MPF解析の計算結果（Rwp 最小）一式は CimetidineUE5711Ucycle1フォルダーに保存される。

Cimetidine.fosがMEMで計算した F (MEM)を記録した w.p.f.用ファイル、Cimetidine.pgridが電
子密度を記録したバイナリーファイルである。Cimetidine.pgridは VESTAで入力し、結晶構造も含
め 3D可視化できる。
Cimetidine のリートベルト・MPF 解析の具体的な手順については、Win_exercise.pdf 中の

「CimetidineのMPF解析」を参照せよ。
MPF 解析が順調に進行しないときは、個々の MEM 解析が収束していない可能性がある。MEM
解析プログラムの標準出力 ∗.out中に

The constraints have not been satisfied.

と出力されるようだったら、個々のMEM解析において、

1. 質の低い粉末回折強度データから得られた観測構造因子を解析している、
2. 最終リートベルト解析で採用した構造モデルに問題がある、
3. 最低角領域の反射が観測されていない、
4. E の値が適切な範囲から逸脱している、

といった深刻なトラブルが生じているとみてよい。
E の最適値はサイクル数、R因子、密度分布から総合的に判断する。とくに、等値曲面のレベルを
下げたときにゴーストピークが見えるか否かをチェックすることが重要である。

6.3 拡張MPF解析

たとえMEM解析で積分強度が改善されたとしても、Rwpの改善はサイクル No. 2以降、頭打ちと
なる。一方、Rwp が増加に転じた後も RB と RF は多少減少するのが常である。Rwp の悪化は、と
りもなおさずリートベルト解析の場合と精密化条件を変えて最適化しない限り Rwp は減少しない
ことを意味する。すなわち、MEM 解析により結晶構造因子が真値に近づく一方、全回折パターン
フィッティングにおいてプロファイル関数などが最適条件で計算されていないと、Rwp が増加に転
じてしてしまうのである。
サイクル No. 2以降の全パターンフィッティングにおいて

1. 孤立反射への部分プロファイル緩和の導入
2. プロファイル・カットオフ (PC)の変更
3. 精密化するプロファイル・パラメーターの追加
4. 精密化パラメーター更新の停止： NUPDT = 1 → NUPDT = 0

などを通じて REMEDYサイクルの続行、ひいては Rwp の改善を図る coarse-to-fineアルゴリズム
をMPFに導入する拡張MPFを適用すれば、Rwp がわずかに減る一方、RB と RF はかなり減少す
る可能性がある。1 番は 3 番の特殊なケース、すなわち一次プロファイル・パラメーター (primary
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profile parameter)の精密化に相当する。
拡張MPFを多くの解析に適用し、その有効性を実証した。実例については「VESTA を利用した
三次元可視化と粉末構造解析」講習会のチュートリアル RIETAN_VESTA_cooperation.pdf 中の
「実習：cimetidineの拡張MPF解析」を参照されたい。

7 使用上の注意

本ソフトウェア一式を使用した結果生じた障害と損害には一切責任を負わない。また不具合、バ
グ、誤り（マニュアル、文書）が見つかったら、ただちに報告していただければ幸甚である。
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