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粉末X線回折法　基礎講座
第4回　定性分析

笠利　実希*

1.　はじめに
粉末X線回折法　基礎講座第 3回では，質の高い
データを取得するための「試料調製」および「スキャ
ン条件」に関して述べた（1）．第4回では，「定性分析」
について説明する．
粉末X線回折法による定性分析は，蛍光X線分析の

ような元素分析ではなく，物質がどのような結晶構造
で存在しているのかを把握する結晶相分析である．
X線回折法は非破壊分析であるため，測定後の試料を
別の分析に再利用することができる．材料の性質と機
能は結晶構造に依存することが多く，粉末X線回折法
による定性分析は，研究から生産，エンジニアリング
まで，材料の評価と品質管理に不可欠な手法となって
いる．
近年，解析ソフトウェアの進歩により，定性分析の
結果は簡単に得ることができるようになった．しか
し，結果の妥当性については解析者自身が評価する必
要がある．本稿では，粉末X線回折法による定性分析
に関する基本的な事項ついて解説するとともに，解析
時の注意点やノウハウについても説明する．

2.　定性分析の基本
2.1.　結晶構造と回折パターン
粉末X線回折法の基本であるBraggの回折条件は以
下の式で表される．ここで，dは格子面間隔，θはブ
ラッグ角，λはX線波長である．

2d sinθ ＝ nλ　（nは整数）

結晶性物質はそれぞれ固有の結晶構造を持ってお
り，その格子面間隔も固有の値となる．上式から，格
子面間隔が異なれば回折条件を満たすブラッグ角も変
わるため，物質によって固有の回折パターンを示すこ
ととなる．

粉末X線回折法による定性分析は，被検試料の回折
パターンと既知物質の回折パターンとを比較し，前者
の中に後者の回折パターンが含まれていれば，その物
質が含まれていると判定する．既知物質の回折パター
ンとしては，主に市販のデータベースを用いる．この
ようにして粉末X線回折法による定性分析では，被検
試料に含まれる結晶相を決定することから，「結晶相
同定（以下同定とする）」と呼ばれることが多い．
図 1にα-石英の同定結果を示す．赤線が測定プロ
ファイルを，青色バーがデータベースに登録されてい
るα-石英の回折パターンを示している．測定プロファ
イルのピーク位置とピーク強度比は，データベースの
値と一致しているため，被検試料はα-石英であること
がわかる．

2.2.　データベース
一般に，同定には International Centre for Diffraction 

Data （ICDD）が頒布している粉末X線回折データの
データベースが広く使われている．ほかに，Inorganic 
Crystal Structure Database （ICSD），Crystallography Open 
Database（COD），日本結晶学会が提供している無機
結晶構造データベースなどがある．ICDDに収録され
ている各データは，かつては実際に印刷されたカード
として頒布されていた．この名残から，現在でも各
データのことを「カード」と呼ぶことがある．現在

図1.　α-石英の結晶相同定結果．
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ICDDが頒布するデータベースにはPowder Diffraction 
File （PDF）として，PDF-2, PDF-4+, PDF-4/Organics, PDF-4/ 
Minerals, PDF-4/Axiomがあり，目的に応じて使い分け
られている（2）,（3）．

PDF-2のカード1件には，1つの物質についての回
折データ（格子面間隔，回折X線強度，ミラー指数な
ど）が記載されている．また，結晶学的データ，光学
的データ及び測定条件などが記載されているカードも
ある．2021年9月現在，PDF-2 2022が頒布されており，
327,624件のカードが収録されている．
図2にα-石英のカードを，表1にその記載内容を示
す．カードの信頼性を表すクオリティーマーク（QM）
には以下のものがある．S （Star）は信頼性の高いデー
タ，I （Indexed）は回折X線の強度を再検討したもの
であるがSより精度の低いデータ，C （Calculated）は
計算で求めたデータ，R （Rietveld）はリートベルト解

析で求めたデータである．また，O （Low-Precision）
は信頼性の低いデータで，B （Blank）は無評価のデー
タである．

2.3.　同定作業の手順
同定の方法には，マニュアル検索とコンピューター
検索がある．以前はコンピューター検索の方法として
主に Johnson/Vand（4），SANDMAN（5）のプログラムが使
われていた．現在は，これらの方法を基にして，精度
よく同定できるように改良されたコンピューター検索
が広く行われている．図3にコンピューターによる同
定の一般的な手順を，図4にリガクのX線分析統合ソ
フトウェアSmartLab Studio II（以下SLSIIとする）の
解析画面を示す．以下では，同定作業の手順について
SLSIIの機能を例にとって説明する．

まず，同定に必要な格子面間隔と相対強度を算出す
るため，ピーク処理を行う．現在では，測定データの
読み込みと同時に自動でピークサーチ，バックグラウ
ンドプロファイル検出，プロファイルフィッティング
が行われ，ピークリストとバックグラウンド情報が瞬
時に得られる．図 4（a）はSLSIIにα-石英とα-アルミ
ナの混合物の測定データを読み込んだ直後の画面の一
部であり，ピークプロファイリングが自動で行われ
ピークリストが表示される．
続いて検索条件を入力し，あらかじめコンピュー
ターにインストールされているデータベースの中か
ら，条件を満たし含有している可能性のある化合物を
検索する．これをサーチマッチという．検索条件とは，
膨大なカードの中から検索したい結晶相候補を絞り込
むための条件であり，例えば，格子定数の許容誤差や
含有元素の指定，検索時のピーク位置と強度の重みづ
けなどがある．図4（b）はSLSIIで元素情報を設定し，
サーチマッチを行う画面である．

図3.　コンピューターによる同定の手順．

図2.　α-石英のカード．

表1.　カードの記載内容．

欄 記載内容

1 カードの番号

2 観測した回折線の格子面間隔（d値）と相対強度， 
ミラー指数

3 データの信頼性を表すマーク 
（Star, Indexed, Calculated, Blankなど）

4 化学式および化学名

5 鉱物であれば鉱物名および鉱物式 
有機物質であれば構造式

6 測定条件など

7 結晶系・空間群・格子定数・単位格子内の分子数な
どの結晶学的データ

8 光学的データ（屈折率など）

9 参照文献
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まず，含まれている可能性が最も高いとSLSIIが判
断した物質が，結晶相候補リストに追加される．結晶
相候補リストにカードが追加されると，ピークリスト
からその物質の回折パターン（強度）を差し引くこと
で残差ピークリスト（残差グラフ）が生成され，次の
結晶相候補の検索に利用される．この作業を残差ピー
クリストのピーク強度が十分に小さくなるまでSLSII
が自動で繰り返し行う．図4（c）はSLSIIのサーチマッ
チ後の画面であり，α-石英とα-アルミナが結晶相候補
リストに追加されている．
上記の作業で同定された物質はあくまでSLSIIが含

有していると判断した物質である．最終的には解析者
が同定された物質を確認し，その妥当性を評価する必
要がある．例えば，明らかに含まれていないであろう
元素を含む物質が同定されている場合や，QMの信頼
性が低い場合には，それらの物質を同定結果から外
し，検索条件を変更して別の物質を探す．同定されて
いないピークが無くなれば同定作業は終了となる．
また，既知物質を合成した場合や，他の研究結果か
ら被検試料に含まれている物質が予測できる場合は，
データベースの中の対象カードを手動で検索し，X線
回折プロファイルと既知パターンを比較して同定作業
を行うこともある．データベースに収録されていない
物質は基本的に同定することができないが，その純物
質があるならば一度その純物質の粉末X線回折測定を
行い，その測定データを格子面間隔と強度比の一覧で
あるd-Iリストとしてユーザーデータベースに収録し，
同定することが可能である．

3.　定性分析による分析項目
3.1.　結晶状態の判別
同定を行うには，被検試料が結晶性物質である必要
がある．図5に示すように構造に原子配列の3次元的
な周期性のある結晶であればX線回折プロファイル上
に複数の鋭いピークが現れるが，周期性の低い液体や

非晶質であればハローと呼ばれるブロードなピークが
現れる．同定は，試料形状が粉状，板状，塊状，線状
であっても可能である．ただし，結晶性物質であって
も結晶性が低い場合にはピーク幅が広がり，同定が困
難になることがある．

3.2.　結晶相分析
本稿の「はじめに」でも述べたように，粉末X線回
折法では，結晶構造が記載されたカードと照らし合わ
せることで，物質の結晶構造を知ることができる．こ
のため，結晶多形の区別が可能である．結晶多形とは，
化学組成が同じでも，物質が複数の異なる結晶構造を
持つことである．例として，図6に酸化チタンの代表
的な多形であるAnataseとRutileの結晶構造を示す．
また，図7にAnataseとRutileの混合物の結晶相同定結
果を示す．元素分析の場合には，元素組成の情報しか
得ることができない．しかし，粉末X線回折分析では，
2つの物質の結晶構造の差から異なる回折パターンと
なるため，酸化チタンがどのような結晶構造で存在し
ているのかを評価することができる．
被検成分が混合物であればX線回折プロファイルは
複数の物質の回折パターンの重ね合わせとなるが，固
溶体として存在していると一つの物質の回折パターン
となる．このため，被検試料が固溶体として存在して
いるのか混合物として存在しているのかを判断するこ
とも可能である．ただし，粉末X線回折法では元素情
報を得ることができないため，わずかな固溶を判断す
るためには元素分析を併用することが必要である．

図5.　試料状態によるX線回折プロファイル．

図4.　SLSIIにおける同定手順．（a）ピークリスト，（b）サーチマッチの条件例，（c）結晶相候補への追加．
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結晶相分析の応用として結晶相変化のその場分析が
ある．試料の温度，湿度，雰囲気，負荷状態，充放電
状態などを変化させ，その場でX線回折プロファイル
を取得することで，試料を複数個用意しなくても結晶
相の変化を確認することができる．

4.　同定作業の注意点
4.1.　測定データの質
光学系調整や試料位置調整，試料調製，測定条件の
設定が不十分な場合，質の高いデータを得ることがで
きない．試料が基準位置から偏心している場合や，ゴ
ニオメーターのゼロ点がずれている場合にはピーク位
置がシフトする．また，粗大粒子が存在するなど試料
の粉砕が十分に行われていないと，質の高いデータを
得ることができない．データの質が悪く，正しいピー
ク位置，ピーク強度比が得られないと同定が困難にな
る．装置の調整が不十分な場合には各種調整を，粗大
粒子が存在する場合には，試料の粉砕や測定時の試料
回転が質の高いデータを得るのに効果的である．
粗大粒子が存在しているが粉砕を行えない，また選
択配向が存在するような試料には，2次元検出器を用
いて2次元画像を取得するのが有効である．2次元画
像では，結晶粒が大きい結晶相のデバイリングは斑点
状に，選択配向している結晶相のデバイリングは円弧

状になる．2次元画像の情報を利用することで，粗大
粒子や選択配向の存在を考慮しながら同定を行うこと
ができる．図8に［00l］方向に選択配向性を持つマイ
カの2次元画像と，2次元画像を変換して得られた1
次元プロファイルを示す．図8の2次元画像では，デ
バイリングは直線状に変換され表示されている．2次
元画像中央に向けて強度が強くなっている，つまりデ
バイリングが円弧状になっているピークが存在するた
め，選択配向の存在が確認できる．SLSIIでは2次元
画像を読み込むとデバイリングの広範囲の領域を自動
で1次元プロファイルに変換する．このため，2次元
画像の中心部以外の情報が得られ，（00l）面以外から
の回折線も確認することができる．強度比よりもピー
ク位置を重視してサーチマッチを行うことで，正しい
同定結果が得られる．

0次元検出器や1次元検出器では，2次元画像の中心
部のみを走査して1次元プロファイルとするため，デ
バイリングが綺麗な円状になっていないとうまく同定
できないことがある．
質の高いデータを得るための各種条件については，

「粉末X線回折法　基礎講座」の第2, 3回に詳細に記
述されているため，そちらを参照されたい（1）,（6）．

4.2.　微量相の同定
粉末X線回折法の検出感度は，蛍光X線分析や ICP

分析と比較すると低く，物質により異なるが検出限界
は0.01～10%程度と言われている（7）,（8）．ピークが検出
できても，第一強線しか確認されていないような場合
には，同定は困難である．X線回折法のみによる同定
が困難な場合，蛍光X線分析による元素分析などと組
み合わせ，多角的に分析することで微量相を同定でき
ることがある．SLSIIではリガクの蛍光X線分析装置
から得られた元素分析結果をサーチマッチの検索条件
に反映できる機能があり，簡単に2つの分析手法を組
み合わせることができる．微小ピークの分析時には，
以下の点を踏まえ，微量相由来のピークであるかどう
かに注意する必要がある．

図6.　（a）Anataseと（b）Rutileの結晶構造．

図7.　AnataseとRutileの混合物の結晶相同定結果．

図8.　マイカの2次元画像と1次元プロファイル．
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（1）プロファイルフィッティング
2.3節「同定作業の手順」において，測定データを
読み込むと自動でピークリストが得られると述べた
が，微量相の同定には注意が必要である．これは測定
されたX線回折プロファイルによっては，微小ピーク
がリストアップされていないことや，ノイズがピーク
としてリストアップされることがあるためである．こ
のような場合には，SLSIIでピークサーチを行う際の
「σカット値」を変更することが有効である．σカット
値は，ノイズとピークを識別するためのしきい値で，
S/N比がσカット値より大きい場合ピークとみなす．
σカット値はデフォルトで3に設定されている．ピー
クの追加や削除は手動で行うこともできる．
（2）目的の特性X線以外によるピーク
微小ピークがKα線由来のピークでない可能性もあ
る．Kα線由来の強いピークが観測された場合には，
Kβ線由来のピークがKα線の低角度側に観測されるこ
とがある．また，X線管球を長期間メンテナンスせず
に使用していると，ターゲット金属表面にフィラメン
ト由来のタングステンが蒸着し，タングステンの特性
X線による回折線が観測されることもある．結晶性の
良い物質の場合は，高角度側でKα1線とKα2線が分離
する．Kα1線とKα2線の強度比はおおよそ2 : 1である
ため，Kα2線由来のピークが大きく見えるような場合
には，異なるピークが重なっている可能性がある．図
9に示すように，SLSIIではカーソルの位置（図9中ピ
ンクの線）をKα1線によるピークの位置に合わせると，
その他の特性X線由来のピークの位置（図9中の黄緑
の線）を簡単に確認することができる．

（3）試料以外からのピーク
試料ホルダーやアタッチメントのフィルムなどから
の回折線が確認される場合もある．これらのピーク
は，試料を充填していない状態で測定を行うことで試
料由来かどうかを判断することができる．

4.3.　データベースと測定結果の差異
同定作業を行う中で，データベースに収録されてい

るデータ（カード）と，被検試料の測定データから算
出されるd値や最強線に対する各ピークの相対強度
（以下規格化強度とする）が多少異なることがある．
これは，先に述べたように装置の状態や試料調製の出
来など測定に起因する以外に，カードの信頼性や試料
の性質に起因する場合がある．
（1）カードに起因する場合
カードに記載されている波長と被検試料を測定した
時の波長が異なるときは規格化強度が変化する．カー
ドの中には化学分析で試料が確認されておらず，情報
が異なるものがある．また，カメラ法で測定された
カードでは吸収効果のために低角度側で規格化強度の
値が小さくなっている場合がある．ほかにも，1950
年以前に発表されたカードは写真法による測定が多
く，これらのカードではKα1線，Kα2線の2重線が分
離されていない，強度が低い反射を見逃している，大
きな格子面間隔の回折X線が欠けていることもあるな
ど，回折X線強度の精度も悪い．なお，信頼性の低い
カードは順次新しいカードに置き換えられている．
（2）試料の性質に起因する場合
プロファイルを変化させる試料の性質を表2に，プ
ロファイルの変化を図10にまとめた．これらのこと
から，実測のプロファイルとカードの数値が一致しな
いことがある．試料の性質によるプロファイルの変化
は避けることができないため，同定作業中に測定デー
タとカードが一致しなければ，表2に示した事項につ
いて検討する必要がある．

4.4.　適切なカードの選択
SLSIIでは，サーチマッチを行うとFOMが小さい
カードから順に結晶相候補リストに加えられていく．
FOMはFigure of Meritの頭文字を取ったもので，測定
データとカード情報との一致度を表す指数である．
SLSIIではこの値が小さいほど，一致度が高いことを
表す．FOMが最も小さい結晶相のカードだけでなく，
化学組成や格子定数がわずかに異なり，似たようなX
線回折パターンを示すカードがあれば，図11に示す
ようにそれらのカードも同じグループとしてまとめら

図9.　 SLSIIのKα1, Kα2, Kβ, WLα1, WLα2線を確認する機能（ピン
クの線：Kα1線，黄緑の線：その他）．

図10.　試料の性質によるプロファイルの変化．
（a）基準ピーク（b）ピーク幅の広がり（c）ピーク分裂 
（d）裾引き（e）非対称ピーク（f）ピークの尖鋭化．
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れる．このような場合，FOMが小さいだけでなく，
QMが高いカードを選択する．基本的には，QMがS
か Iのカードを選ぶのが良い．被検試料の化学組成が
未知であり，固溶体が同定された場合には，固溶体の
カードではなく，X線回折パターンがほとんど変わら
ない単純な組成のカードを選択することが多い．ま
た，定量分析を行う場合には，RIR値や結晶構造など
必要な情報が載っているカードを選択する．

5.　おわりに
以上，粉末基礎講座第4回では，「定性分析」に関

する基礎についてノウハウを交えて解説した．正しく
分析するためには，質の高い測定データを取得する必
要があるため，本稿とともに第2回「装置構成の選択」
と第3回「試料調製およびスキャン条件」の内容を合
わせて確認されたい．

近年では解析ソフトウェアの性能も向上し，コン
ピューター検索により短時間で簡単に同定できるが，
最終的には本稿で述べた注意点を踏まえ，解析者自身
で解析結果を確認する必要がある．微量相が存在する
場合や複雑なプロファイルから同定を行う場合には，
正しくピークサーチされていることの確認をお勧めす
る．第5回では「定量分析」について，解析原理やノ
ウハウ，注意点を交えて紹介する予定である．
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図11.　サーチマッチによりグループ化された結晶相．

表2.　プロファイルを変化させる試料の性質．

試料の性質 プロファイルの変化

選択配向 規格化強度がデータベースと異なる

不純物の固溶，熱膨張 ピーク位置がシフトする

結晶子サイズが小さい（0.1 μm以下） ピーク幅が広がる

格子定数がわずかに異なる同型の物質の混在 
試料の組成が局所的に不均一な固溶体 
単位格子の基本構造からのわずかな歪み

ピークが分裂する

積層不整構造 不整のある面からのピークが高角度側に裾を引く

不完全固溶体 ピークが非対称型になる

針状結晶，偏平な結晶 特定のピークが尖鋭になる（他のピークは広くなる）

格子歪 高角でピーク幅が広がる


