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AI解析　基礎講座
第2回　粉末X線回折法への基底プロファイル分解の応用

太田　卓見*

混合物の粉末X線回折法のプロファイルに対し，個別の成分のプロファイルを推定する方法（基底プロファイル
分解）について解説する．また，推定されたプロファイルとDD法 TMと組み合わせた定量分析の方法を紹介する．
測定プロファイルまたは試料の特徴に応じて手法を選択することで，より解釈性と精度の高いプロファイルを推
定することができることを示す．

1.　はじめに
粉末X線回折法は非破壊で試料の分析を行う手法で

ある．多くの場合，試料は多数の成分が含まれている
混合物である．定性分析のためには，まず測定プロ
ファイルに対してピークサーチを行い，ピーク位置の
リストを作成する．そしてデータベースに含まれる
ピーク位置とそのリストを照合することで，各成分の
相を同定する．また，定量分析のためには，データ
ベースに含まれる結晶構造情報を用いたRietveld解析
や，既知プロファイル形状を用いたDD法（1）,（2）を行う
ことができる．しかしながら，これらの分析のために
は，結晶構造情報やパターンを個々の成分に分解する
ことが必要である．そのため，結晶構造情報が得られ
ない化合物や，既存の方法ではパターンを個々の成分
に分解することが困難な化合物が含まれる試料に対す
る定量分析のためには，新しい解析手法が望まれてい
た．
多成分系のプロファイルから特徴的なプロファイル
を抽出するために，行列因子分解を用いた分析手法が
研究されてきた（3）,（4）．行列因子分解では，複数の測定
プロファイルに対し，その強度情報を並べた行列
（データ行列）Xを解析の対象とする．測定プロファイ
ルの数をN, 測定点（例えば角度）の数をMとすると，N
行M列の行列Xの各行には測定プロファイルの強度が
格納されている．行列因子分解の方法を用いること
で，データ行列をN行R列の行列W（重み行列）とR行
M列の行列B（基底行列）に分解することができる．行
列の成分で表すと次のようになる．
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一方の行列Bの各行には特徴的なプロファイルが格納
されているとみなせる．これを基底プロファイルと呼
ぶ．もう一方の行列の対応する列には，測定プロファ
イルに含まれる基底プロファイルの重みが格納されて
いると考えることができる．図1に模式図を示す．
ここで，混合物のプロファイルは純物質のプロファ
イルにその重量分率で重みをつけて足し合わせたもの
だと近似的に考える．すなわち，n番目の試料のm番
目の測定点における強度X（n,m）は，r番目の純物質の
プロファイルの強度B pure（r,m）と重みW pure（n,r）を用い
て次のように表すことができる．

pure pure
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ここで，Rは試料に含まれている純物質の数である．
式（1）と（2）を比較することにより，混合物のプロファ
イルに含まれる純物質のプロファイルとその重量分率
は行列因子分解を用いて推定できることが分かる．し
かしながら，行列因子分解の解をこのように解釈する
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図1. 行列因子分解．データ行列を重み行列と基底行列の積で

表す．
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ためには，特徴的なプロファイルが純物質のプロファ
イルとみなせないといけない．行列因子分解の解の解
釈性や分解精度を高くするために，行列因子分解の計
算方法に工夫が必要とされる．
本稿では，粉末X線回折法による測定プロファイル
に対して，測定プロファイルまたは試料の特徴に応じ
た行列因子分解の方法を紹介する．これらの機能は
SmartLab Studio II（5）に実装されており，基底プロファ
イル分解と呼ばれている．

2.　基底プロファイル分解を用いた定量分析
基底プロファイル分解により得られたプロファイル
を用いた定量分析を紹介する．具体的な基底プロファ
イル分解の手法自体は第3章以降で述べる．基底プロ
ファイル分解で得られたプロファイルが純物質のプロ
ファイルとみなせる場合，プロファイルとその物質の
化学式を用いてDD法による定量分析が行える．もし
化学式が不明な場合は，適当な化学式を用いておき，
相対的な定量値の変化を調べることができる．
この定量分析の特徴は，必ずしも純物質やデータ
ベースを用意しておかなくてもよいことである．例え
ば，反応系の測定を行う場合，中間生成物を単体で取
り出すことは困難である．また，データベースを所持
していない場合，相同定とRietveld解析を行うことが
できない．このような場合に，基底プロファイル分解
を用いると，複数の測定プロファイルに含まれる特徴
的なプロファイルを抽出することができる．そのプロ
ファイルをDD法に使用することで，定量分析が可能
になる．

3.　適用例
本章では，SmartLab Studio IIに実装されている手法

の特徴を説明する．また，粉末X線回折法のプロファ
イルに対して，各手法を適用した結果とDD法による
定量分析の結果を示す．

3.1.　交互最小二乗法
まずは交互最小二乗法による基底プロファイル分解

を説明する．この手法は式（1）の行列WとBを交互に最
小二乗法により反復的に更新する（3）. 更新の際に，行列
に非負値の制約を加える．これは，X線回折法のプロ
ファイルは非負の強度を持つことや，その重みが非負
であることを加味するための制約である．なお，この
制約は以下の手法全てに課している．一方で，この手
法では試料に関する先験的な情報を入れていない．こ
の手法は計算速度が速いので，最初に解析に用いて，
測定データの特徴を把握することに適している．
インドメタシンの試料に対して，この手法を適用す
る．この試料にはインドメタシンのアルファ型，ガン
マ型，そして非晶質の三種類の化合物が含まれてい
る．それぞれの重量分率を変化させ，計101個のプロ
ファイルを用意した．この手法で得られた3個の基底
プロファイルを図2に示す．各基底プロファイルの特
徴的な形状を目視確認することで，化合物の名称を基
底プロファイルのラベルに適用した（以下同様）．非晶
質に対応する基底プロファイル（amorphous）に注目す
ると，他の基底プロファイルにピークがある所の強度
が小さくなっている．また，純物質のプロファイルに
は存在しないピークが基底プロファイルに現れてしま
うことがある．
得られた基底プロファイルをDD法での既知プロ
ファイルに用いて，重量分率を算出する．今回，10
個のインドメタシンの混合物を用意した．各混合物に
含まれる純物質の重量分率を図に示す．この重量分率
を真の値とみなして，以下では基底プロファイル分解

図2.　交互最小二乗法により得られた基底プロファイル．
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とDD法による定量分析の検証を行う．図3にDD法
の結果を示す．DD法による定量値と真の値との二乗
平均平方根誤差（RMSE）は10.3%である．このように，
基底プロファイル分解とDD法を用いた定量分析で
は，重量分率の算出が可能である．定量的には平均
10%の誤差があるものの，既知のプロファイルを事前
に用意しなくてもよいという点で，この解析方法は有
用であると考えられる．

3.2.　非晶質制約
非晶質のX線回折法のプロファイルは，幅広いピー
クを持っている．3.1.節のように，非晶質が含まれる
測定プロファイルに対して交互最小二乗法を適用する
と，非晶質に対応する基底プロファイルの形状が滑ら
かでなくなってしまう（図2）．より真の非晶質のプロ
ファイルに近いプロファイルを得るためには工夫が必
要となる．
非晶質制約は，試料に非晶質が一個含まれているこ
とを仮定している．行列の更新の際に，非晶質に対応
する基底プロファイルを探索する．非晶質のプロファ
イルは幅広いピークを持つとすると，そのプロファイ
ルの空間的な変動は小さいと考えられる．そこで，相

対的な全変動（RTV）という定量的な指標を導入する．

grad
RTV =

f
f

   （3）

ここで，fは基底行列Bのある行に対応する基底プロ
ファイルである．全ての基底プロファイルに対して
RTVを計算し，最も小さいRTVに対応する基底プロ
ファイルを非晶質のものとみなす．その基底プロファ
イルに対して強めの平滑化処理を行うことで，滑らか
なプロファイル得る．なお，試料に非晶質が複数含ま
れている場合は，RTVが小さい方からその数だけの
基底プロファイルを非晶質のものとみなせばよい．

3.1.節のインドメタシンの試料に対して，この手法
を適用する．得られた基底プロファイルを図5に示す．
非晶質に対応する基底プロファイル（amorphous_reg）
は，前節の基底プロファイル（amorphous）よりも滑ら
かになっていることが確認できる．
得られた基底プロファイルを用いたDD法の結果を
図6に示す．DD法による定量値と真の値とのRMSE
は9.6%である．RMSEの意味で，交互最小二乗法に
よる結果よりも定量値に改善がみられる．

図3. 10個の試料に含まれるインドメタシンのアルファ型（alpha），
ガンマ型（gamma），そして非晶質（amorphous）の重量分率．

図4. 交互最小二乗法により得られた基底プロファイルを用い
たDD法による定量値．

図5.　非晶質制約により得られた基底プロファイル．
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3.3.　半教師あり最小化
前節までの行列因子分解では，既知のプロファイル
を使わずに基底プロファイルを取得していた．半教師
あり最小化は，既知のプロファイルを行列の更新の際
に使用することで，試料の既知情報を取り込む．例え
ば，既知のプロファイルとして，純物質のプロファイ
ルや，バックグラウンド，そして関数形などを使用す
ることができる．
半教師あり最小化では，測定プロファイルを未知の

プロファイルと既知のプロファイルの足し合わせで表現
する．n番目の試料のm番目の測定点における強度
X（n,m）は，r番目の未知のプロファイルの強度B（r,m）と
重みW（n,r）, s番目の既知のプロファイルの強度B′（s,m）
と重みW′（n,s）を用いて次のように表すことができる．

1=
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( , ) ( , )+
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S
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X n m W n r B r m

W n s B s m′ ′




   （4）

ここで，Sは既知のプロファイルの数である．すなわ
ち，半教師あり最小化では，データ行列を2種類の重
み行列と基底行列に分解している．図7に模式図を示
す．行列の更新の際には，基底行列B′を固定して，
基底行列Bと重み行列WとW′を更新する．最適化は
メジャライザー最小化の方法を用いる（6）,（7）.
既知のプロファイルとして，逆べき多項式を用いた
解析を示す．逆べき多項式はxを測定点として，次の
単項式の和で表される．

( )31 , 1, , 2, ...= 2 2
lx l −－ － －    （5）

このプロファイルを基底行列B′の各行に格納するこ
とで，単項式を非負の重みで足し合わせることにより
作られた逆べき多項式でバックグラウンド形状を表現
することができる．粉末X線回折法のプロファイルで
は，低角度に向かって強度が大きくなっていくバック
グラウンドがしばしば観測される．そのような場合
に，逆べき多項式でバックグラウンドを表現すること
が効果的となる．
前節のインドメタシンの試料に対して，この手法を
適用する．得られた基底プロファイルを図8に示す．
ここでは，使用した全ての単項式に重みをつけて足し
合わせたプロファイル（supervisor_profile_1）を示して
ある．以下では，これを推定されたバックグラウンド
と呼ぶ．
得られた基底プロファイルを用いたDD法の結果を

図6. 非晶質制約により得られた基底プロファイルを用いた
DD法による定量値．

図7. 半教師あり最小化で扱う行列因子分解．データ行列を2
種類の重み行列と基底行列の積で表す．

図8. 半教師あり最小化により得られた基底プロファイル．黒色のプロファイルが使用した全ての単項式に重みをつけ
て足し合わせたプロファイルである．
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図9に示す．DD法ではバックグラウンド除去のため
のブランクデータとして，推定されたバックグラウン
ド（supervisor_profile_1）を使用した．DD法による定量
値と真の値とのRMSEは 8.4%である．RMSEの意味
で，交互最小二乗法による結果よりも定量値に改善が
みられる．

3.4.　制約付き交互最小二乗法
粉末X線回折法のプロファイルには，全測定プロ
ファイルに共通したプロファイルが現れることがあ
る．例えば，全試料に等量の基準物質を添加する場合，
反応系の中で変化しない物質がある場合，そして装置
由来の共通のバックグラウンドがある場合などがあ
る．
制約付き交互最小二乗法では，全測定プロファイル
に共通したプロファイルがあると仮定して，行列の更
新を行う．具体的には，基底行列のR行目にそのよう
なプロファイルが格納されているとする．そして，行
列の更新の際に，重み行列のR列の値が全て同じにな
るような制約をかける．

3種類の純物質のプロファイル（それぞれAl2O3, 
SiO2, ZnOと呼ぶ）が足し合わされた 10個の試料に対
し，この手法を適用する．ただし，Al2O3の含有率は
全試料に共通しているとし，その他の物質の重みは試図9. 半教師あり最小化により得られた基底プロファイルを用

いたDD法による定量値．

図10.　制約付き交互最小二乗法により得られた基底プロファイルと純物質のプロファイル．

図11.　交互最小二乗法により得られた基底プロファイル．
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料ごとに異なる．
図10にこの手法で得られた基底プロファイルと，
純物質のプロファイルを示す．純物質に対応する基底
プロファイルは，純物質のプロファイルと類似してい
ることが確認できる．比較のため，交互最小二乗法に
より得られた基底プロファイルを図11に示す．純物
質のピークが複数の基底プロファイルに存在している
ことが分かる．すなわち，制約を課すことで，分解の
精度が向上したと言える．なお，交互最小二乗法によ
り得られた基底プロファイルを純物質のプロファイル
とみなすのは困難なので，DD法による定量値の比較
は行わない．

4.　おわりに
混合物の粉末X線回折法のプロファイルに対し，基
底プロファイル分解を用いた個別の成分のプロファイ
ル推定方法と定量分析方法について解説した．非晶質
制約，半教師あり最小化，そして制約付き交互最小二
乗法では，粉末X線回折法における測定プロファイル
または試料の既知情報を取り入れることで，交互最小
二乗法よりも解釈性と精度の高いプロファイルを得る
ことができた．
本稿で紹介した手法を他の測定に対して適用するこ
とができる．文献（8）では，製薬系試料の粉末X線回折
法において，温度と湿度を変化させながら測定した系

に非晶質制約が適用された．既知のプロファイルを用
いることなく，相転移の挙動の解析が行われた．また，
文献（9）では，電池の試料のX線発光分光法による測定
スペクトルに対し，半教師あり最小化が適用された．
既知のスペクトルを分解の際に使用することで，測定
中に含有率が変化する成分由来の未知のスペクトルの
抽出に成功した．これらの詳細は各文献を参照された
い．
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