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全散乱X線：測定から解析まで

吉元　政嗣*

近年，全散乱X線測定は，Liイオン電池の正極材や固体電解質をはじめとする材料の局所構造の評価によく使
われている．実測の全散乱強度のフーリエ変換から得られる2体分布関数Gobs（r）には隣接原子間距離だけではな
く，配位数や系内の密度に関わる情報が含まれている．しかし，報告されている多くのGobs（r）の解析例では，ピー
ク位置とピーク高さのみから局所構造を評価している．本稿では，測定した全散乱データの補正から構造因子
S（Q）とGobs（r）算出までの基本式に戻り，Gobs（r）に含まれる誤差や，測定した全散乱データの最小値Qminと最大値
Qmaxの打切り誤差の影響を考慮したS（Q）やGobs（r）から評価できる局所構造について紹介する．

キーワード：全散乱X線測定，PDF解析，誤差伝播，密度推定

1.　緒言
近年，電池材料や電子デバイスなどの小型化・高性
能化に伴い，従来までの結晶性の高い材料だけではな
く，結晶と非晶質が混合した材料が多く用いられている．
結晶性の高い材料は，粉末X線回折法（Rietveld解析，
DD法 TMやFP法など）により，結晶構造，結晶相の定量
分析や結晶子サイズなどが評価できる．一方，粉末X線
回折法の適用が困難な結晶性が低い試料においては，
全散乱測定やPDF解析により局所構造が評価できる．
実測した全散乱強度をフーリエ変換すると2体分布

関数Gobs（r）が得られる（1）．Gobs（r）のピーク位置からは隣
接原子間距離は明らかになるが，どの原子間の相関に
対応しているかを決定するには，構造モデル（結晶構造
モデルや分子を含むクラスター構造など）を必要とす
る．これは詳細な局所構造の評価には，Gobs（r）だけで
なく妥当な構造モデルが重要であることを示している．
これまで我々は実測した構造因子S（Q）やGobs（r）から試
料の原子スケールの数密度の算出や，S（Q）のhigh-Q側
のフリンジを使ってクラスター（多面体）の形状の評価
が可能なことを報告してきた．また reverse Monte Carlo
（RMC）法から推定した原子配置を使って詳細な局所構
造を評価してきた（2,3）．ビギナーから熟練者までの幅広
いユーザーをカバーした全散乱測定の解析ツールとし
てX線分析統合ソフトウェアSmartLab Studio IIで動作
するTXSプラグインをリリースしている（4）．
本稿では，実測した全散乱強度からS（Q）やGobs（r）
を算出する基本式に戻って解説し，次にGobs（r）に含
まれる計数揺らぎによる誤差を考慮したピークの評価

方法やQmaxとQminの打切り誤差の評価方法と密度推定
精度の改善という発展的な内容を取り扱っていく．

2.　方法
2.1.　解析理論項
2体分布関数G（r）は散乱測定から得られる構造因子

S（Q）のフーリエ変換で算出することができる．

0

2
( ) [ ( ) 1] sin .=G r Q S Q Qr dQ

π
∞

 －   （1）

ここで，r: 原子間距離で，Q: 散乱ベクトルである．
Qは以下で定義される．
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θ: 全散乱データの散乱角，λ: X線（または中性子，電
子線）の波長である．
実際の全散乱データの計測範囲は有限であることか
ら，得られる2体分布関数Gobs（r）は式（3）となる．
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ここで，QminとQmaxはそれぞれ装置で測定可能な
Qの最小値と最大値である．
また，式（2）からわかるように，短波長のX線で高角
度まで測定することにより，広いQ範囲の全散乱デー
タを取得できる．広いQ範囲の全散乱データからは
ピーク幅の狭いGobs（r）が，狭いQ範囲の全散乱データ 
からはピーク幅の広いGobs（r）が得られる．QmaxとGobs（r）
のピーク幅の指標は実空間分解能Δrで評価できる．*株式会社リガク　X線研究所
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2θ=180°の条件から，簡易的に各特性X線での実空
間分解能Δrの違いを評価できる．
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表1に式（5）から算出した各波長に対する実空間分
解能Δrを示す．実験室系装置での全散乱X線測定は，
Ag KαやMo Kα線源が適していることがわかる．
次に，実測した全散乱データからS（Q）を算出する

過程について説明する．実測した全散乱強度には様々
な成分が含まれている．

Iobs=Icoh+Iinc+Ibg+IXRF. （6）

ここで，Icoh: 試料の干渉性散乱強度，Iinc: 試料の非干
渉性散乱強度，Ibg: 空気散乱や試料を封入した空のコ
ンテナの散乱強度，IXRF: 試料からの蛍光X線である．

Ibgは試料からの散乱強度（Icoh+Iinc）と比較して小さくな
るようにし，IXRFは補正が極めて困難であるので，材料に
対して対象元素の吸収端を超えない，あるいは十分に高
いエネルギーの適切な光源を選択することが望ましい．
バックグラウンドを除去した試料のみの散乱強度は
式（7）から求められる．
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Aは吸収因子であり，代表的な試料形状と吸収因子を
下にまとめる：
平板試料の場合

a. 対称反射の吸収因子（試料が厚い場合；μt≫1）
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b. 対称透過の吸収因子
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円筒形試料の場合
International Tables for X-ray Crystallography Vol. C
の吸収因子（5）を使用する．

偏光因子Pは式（9）で定義される．
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αは入射X線の水平偏光率で，特性X線ではα=0.5とな
る．式（7）で得た試料のみの散乱強度を原子散乱因子
で規格化することにより，構造因子S（Q）を得ること
ができる．
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Iincはコンプトン散乱であり，〈 f 2〉および〈 f〉は式（11）
で定義される．
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ciと fiはそれぞれ i原子のモル濃度と原子散乱因子で
ある．
aはKrogh–Moe–Norman法で算出される原子散乱因子
への規格化係数であり，式（12）で算出される（6）,（7）．
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2.2.　誤差伝播
実測したS（Q）やGobs（r）には計数揺らぎによる誤差

が必ず含まれており，それらの評価方法はThijsse, 
TobyやEgamiらによって報告されている（8）–（10）．詳細
な導出は文献（8）–（10）を参考いただきたい．Gobs（r）の
計数揺らぎによる誤差δG2

obs（r）は下式で表現される．
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ΔQiはQの測定間隔で，δS（Qi）はSobs（Q）の計数揺らぎ
による誤差であり下式で計算される
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aは式（12）で示したKrogh–Moe–Norman法で算出した
強度の規格化係数，bは強度を規格化するまでの間に
強度スケーリングに使用した係数（例：countsからcps
単位変換や分割測定におけるプロファイルをつなぎ合
わせたときのスケーリング係数など），Aobsは試料の吸
収因子，Pは偏光因子である．

2.3.　G（r）に与えるQの打切り誤差の影響
実際にはGobs（r）は式（1）の一部を算出している．式（3）

を使って式（1）を整理すると，

表1.　式（3.2）から算出した各波長の実空間分解能Δr．

特性X線 波長λ （Å） 実空間分解能Δr （Å）

Ag Kα 0.5609 0.14

Mo Kα 0.7107 0.18

Cu Kα 1.5418 0.38
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以下で，QmaxおよびQmimによる打ち切り誤差を低減
する方法に関して説明する．

2.4.　G（r）に与えるQmaxの打切り誤差の影響
Sobs（Q）をフーリエ変換する時にSobs（Q）はQmaxで打ち切

られるため，式（15）の第3項の影響によりGobs（r）のピー
ク近傍ではsinc関数型の振動（サイドローブ）が現れる．
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ここで r0はピーク位置である．Gobs（r）のサイドローブ
の影響を小さくするために，Sobs（Q）からGobs（r）への
フーリエ変換時にLorch型の窓関数（11）が広く使われて
いる．Lorch型の窓関数は以下の通りである．
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2.5.　G（r）に与えるQminの打切り誤差の影響
次に，式（15）の第2項の影響について考察する．こ

のとき，0≤Q<Qminのデータを推定することができれば，
この項を計算することができる．詳細な導出過程は文
献を参考にするとして，S（0）の値は等温圧縮率に比例
していることが知られている（12）．測定した試料の等温
圧縮率が既知である場合，S（0）とS（Qmin）の内挿によっ
て第1項の推定が可能である．実際の試料では等温圧
縮率の値が参照できない場合が多く，第1項の推定が
困難である．そこで，別の方法で近似することを考え
てみる．実測データのQminが十分に小さい値であるの
ならば，0 ≤ Q<QminでのS（Q）の変化は小さいと仮定し，
定数（すなわちS（Qmin））で近似する．これは，十分遠方
では平均密度へ収束し長距離不均一性は存在しないと
仮定することと等価である．全散乱測定に使う波長
λAg Kα=0.5609 Å，λMo Kα=0.7107 Åと測定開始角 2θ=3° 
からQminを計算すると，Qmin, Ag Kα=0.587 Å－1，Qmin, Mo Kα

=0.463 Å－1が得られ，Qminは十分に小さいとして，式
（15）を式（18）のように近似する．
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Sobs（Q）のフーリエ変換時に式（18）を適用し，Qminの
打切り誤差を補正したG（r）を得ることができる．ま
たGobs（r）に含まれるQminの打切り誤差の影響のみ評価
する場合は，式（19）の通りである．
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3.　実験
全自動多目的X線回折装置SmartLab（検出器集光多

層膜ミラーCBO-E，高エネルギー対応2次元検出器　
HyPix-3000 HE）を使ってSiO2ガラスロッド（（株）中原
光電子研究所）と空気散乱を測定した．X線源には
Ag Kα線（λ=0.5609 Å, EAg Kα=22.11 keV）を使用した．測
定範囲は 2θで 3°～156°である（Q換算で 0.587 Å－1～
21.918 Å－1）．比較用として 3分（50°/min.）と 8時間
（1°/min.×3回積算）の異なる測定時間のデータセット
を測定した．取得した全散乱データからのS（Q）の算
出には式（7）～式（12）を適用した．

4.　結果
4.1.　誤差伝播の評価
図1に原子散乱因子に規格化した測定時間が8時間
のSiO2ガラスの全散乱データを示す．Q>6 Å－1におい
て，実測した全散乱強度が原子散乱因子と一致してい

図1.　 SiO2ガラスの試料のみの散乱強度と原子散乱因子の比較．
赤線：SiO2ガラスの散乱強度，青線：原子散乱因子〈 f 2〉，
緑線：コンプトン散乱 Iinc，黒線：原子散乱因子とコンプ
トン散乱の和〈 f 2〉+Iinc．
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ることからSiO2ガラスのみからの散乱強度を測定で
きていることがわかる．測定時間の異なるSiO2ガラ
スの Sobs（Q）と誤差を図 2に示す．測定時間が 3分の
SiO2ガラスのSobs（Q）では，かろうじて信号成分の存
在を認識できるが，雑音成分が非常に大きい．一方，
測定時間が8時間のSiO2ガラスのSobs（Q）は，相対的に
雑音成分が小さい測定ができていることがわかる．
図3には各Sobs（Q）をフーリエ変換して得られたGobs（r）
と，式（13）から算出した±2σを誤差としたものを破線
で示している．SiO2ガラスのGobs（r）は，測定時間3分
と8時間ではそれぞれ r<4 Å，r<9 Åで有意な信号が得
られていた．
次に，高角度側の計数揺らぎによる誤差を小さくす
るように分割測定した全散乱データ（以後 分割測定）

と全角度範囲のスキャンデータ（以後 スキャン測定）
を比較する．どちらのSobs（Q）も約8時間で測定した．
分割測定とスキャン測定のSobs（Q）を図4上，各測定法
の誤差を図4下に示す．high-Q側の分割測定の誤差は
スキャン測定と比較して小さくなった．一方，low-Q
側では分割測定の測定時間はスキャン測定と比較して
短くなったことから，誤差はスキャン測定と比較して大
きくなった．図5に分割測定とスキャン測定のGobs（r）を
示す．分割測定とスキャン測定データから算出した
Gobs（r）とその誤差はほとんど同程度であった．図4下
からわかるように，Gobs（r）の誤差はS（Q）のhigh-Q側
の誤差の影響を大きく受けていることが予想される．
以上，得られたGobs（r）に対する計数揺らぎによる
誤差を明示的に示したことにより，Gobs（r）のピークが
誤差なのか，実際に存在するのかの指標を評価する指
標を得ることができた．

図2.　 異なる測定時間のSiO2ガラスのS（Q）の比較．青線：3分
測定，赤線：8時間測定 下図は式（13）から算出した計数
揺らぎによる誤差．

図3.　 異なる測定時間のSiO2ガラスのGobs（r）の比較．青線：3分
測定，赤線：8時間測定 図中の破線はGobs（r）に含まれる
計数揺らぎによる誤差±2σ．

図4.　 異なる測定方法でのSiO2ガラスのS（Q）の比較．赤線：分
割測定，青線：スキャン測定．

図5.　 異なる測定方法でのSiO2ガラスのGobs（r）の比較．赤線：
分割測定，青線：スキャン測定．
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4.2.　Gobs（r）に与えるQmaxの打切り誤差の評価
Gobs（r）中の計数誤差の影響を比較するために，窓関
数適用前後のGobs（r）を図6に示す．窓関数を適用した
Gobs（r）では，ピーク近傍のサイドローブが抑制されて
いることが確認できる．また窓関数の適用により，
Gobs（r）のピーク高さは小さく，ピーク幅は広くなるこ
とに注意しなければいけない．
ピークとサイドローブの関係について，SiO2ガラス
のGobs（r）とSiO4四面体の相関を使いながら説明して
いく．SiO2ガラス中のSiO4四面体内の相関GSiO4

（r）は
以下の式から計算される．
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ここで，rSiO，rOOはそれぞれSi–O，O–O間距離である．
SiO4四面体を正四面体だと仮定すると， OO SiO8/3r r=  
であるため式（20）は式（21）となる
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rSiO=1.62 Åとして，GSiO（r）とGOO（r）とGSiO4
（r）を算出

した．
図7にQmax=22.0 Å－1，17.4 Å－1のGobs（r）を示す．Gobs（r）
の第1，2ピーク位置が正四面体を仮定したGSiO4

（r）の
ピークと一致していることから，SiO2ガラス中でも
SiO4四面体の構造が維持されていることがわかる．
図7（a），7（b）のGobs（r）において，2.0 Å<r<2.3 Åでそれ

ぞれ2つ，1つの小さなフリンジが生じている．GSiO（r）
とGOO（r）から，2.0 Å<r<2.3 Åで観測されたフリンジ
は，Qmaxの打切り誤差によって生じたサイドローブで
あった．クラスターモデルを使うことにより，短距離
側に現れるフリンジが試料由来のシグナルかサイド
ローブどうか判別できることがわかった．しかし，実
際の材料では局所構造をSiO4四面体のような単純に
表現できるものは少なく，Qmaxの打切り誤差によるサ
イドローブとピークの関係を別の方法で評価しなけれ
ばいけない．式（16）に示した sinc関数は r–r0=0の時
f（r）=Qmaxとなり，最初の正の値となるサイドローブ
位置は，ピーク位置から r–r0=±5π⁄ 2Qmaxに現れる．さ
らに最隣接，第2隣接付近のサイドローブの影響は，
最初の正のサイドローブの高さとピーク高さの比から
評価でき，おおよそ f（5π⁄ 2Qmax）⁄Qmax ≈ 0.127となる．
Lorch型の窓関数を適用後のGobs（r）においても，この
近似はおおむね成立する．先ほど説明したどちらの
SiO2ガラスのGobs（r）においても，2.0 Å付近に現れる
サイドローブの高さは，SiO相関の第1ピーク高さの
12.7%以下である．Gobs（r）の小さなピークの評価には，
Qmaxの打切り誤差の影響を考慮する必要があることが
わかった．

4.3.　Gobs（r）に与えるQminの打切り誤差の評価
4.3.1.　液体Arのデータによる評価
Qminの打切り誤差の影響を見積もるために，Yarnell

らによって報告された液体Ar（13）の赤線で示す S（Q）
と，Q≤0.5 Å－1のデータをカットした黒丸で示すS（Q）
を図8に示す．図9にはそれぞれのS（Q）をフーリエ変

図7.　 SiO2ガラスのGobs（r）（緑実線）とSiO4正四面体のGSiO4
（r）

（黒破線）と部分相関GSiO（r）（赤実線），GOO（r）（青実線）の
比較．（a）: Qmax=22.0 Å－1，（b）: Qmax=17.4 Å－1の計算結果．

図6.　 窓関数ありなしのSiO2ガラスのGobs（r）の比較．赤線：窓
関数あり，青線：窓関数なし．



全散乱 X線：測定から解析まで

リガクジャーナル 56(2) 2025 34© 2025 Rigaku Corporation.　

換して得られたGobs（r）を示した．Q ≥ 0 Å－1のS（Q）か
ら求めたG（r）（赤線）と比較すると，Q ≥ 0.5 Å－1の
S（Q）から求めたGobs（r）（黒丸）では rの広範囲に緩やか
なフリンジが生じている．図9のフリンジと式（19）の
計算結果を比較してみると，両フリンジの周期と振幅
が一致していた（図10）．式（18）から算出したG（r）と，
Q ≥ 0 Å－1のS（Q）から求めたG（r）（赤線）の比較を図11

に示す．両データの差分はほとんどゼロであることか
ら，式（18）を適用することでQminの打切り誤差を補正
したG（r）が得られることがわかった．

4.3.2.　 Qminの打切り誤差の影響を考慮した密度推定
値の比較

今までの結果から r全体にわたりGobs（r）にQminの打
切り誤差の影響が現れることを示した．特に第一ピー
クまでの間には比較的大きなフリンジが現れることが
わかる（図9, 10参照）．筆者らは，試料の干渉性散乱
成分のみを正しく測定できていれば，第一ピーク未満
の距離 r<rminのGobs（r）を使うことで試料の数密度を推
定できることを報告した（2）．しかし，当時はQminの打
切り誤差の影響は小さいものと考えており，Qminの打
切り誤差の影響を補正せずに数密度を算出していた．
今回Qminの打切り誤差を定量的に評価していくなか
で，Gobs（r）中のQminの打切り誤差を補正すると，試料
の数密度の誤差が小さくなることが明らかになった．
以下にその概略を紹介する．試料の数密度ρ0は r<rmin

においてGobs（r）と理想的なG（r<rmin）=－4πrρ0の残差
2乗和RSSを小さくするスケール因子である．

( )2
0RSS ( ) ( ) .= i i

i

Q Qα ρ β －    （22）

ここでα（Q）とβ（Q）はそれぞれ下式で与えられる．

min

min

obs0

0

sin
( ) , =

sin
( ) 4

(

.=

)
r

r

Qr
Q G r dr

Q
Qr

Q r dr
Q

α

β π



－
   

 
（23）

Qminの打切り誤差の影響の補正項γ（r）（式（19）参照）を
考慮したα（Q）を式（24）に示す．

( )min

obs0

sin
( ) ( ) .= ( )

r Qr
Q G r r dr

Q
α γ+    （24）

表2にQminの打切り誤差の補正前後で推定した密度

図8.　 液 体 Arの S（Q）．赤 線：0 Å－1 ≤ Q ≤ 11.75 Å－1の S（Q），
黒丸：0.5 Å－1 ≤Q≤11.75 Å－1のS（Q）．

図11.　 Qminの打切り誤差の補正前後の液体ArのG（r）の比較．
赤実線：0 Å－1 ≤ Q ≤ 11.75 Å－1のS（Q）から算出したG（r），
青破線：Qminの打切り誤差を補正したG（r）（S（Q）のデー
タ範囲0.5 Å－1 ≤Q≤11.75 Å－1）．

図9.　 液体ArのG（r）の比較．赤線：0 Å－1 ≤Q≤11.75 Å－1のG（r），
黒丸：0.5 Å－1 ≤ Q ≤ 11.75 Å－1のGobs（r），緑線：Gobs（r）–G（r）
の差分プロファイル．

図10.　 式（14）から計算したQminの打切り誤差の影響と図7の差
分プロファイル（緑線）の比較．
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の値をまとめる．液体ArとSiO2ガラスの結果ともに
Qminの打切り誤差の補正を組み込むことによって，推
定した試料の数密度の値が改善していた．これらの結
果は，Qminの打切り誤差の補正の導入により試料の数
密度を高精度で推定できたことを示している．

5.　まとめ
本解説では，再度S（Q）とG（r）の基本式に戻りピー

クと計数誤差によるエラーの見分け方やGobs（r）に含
まれるその他のエラーについて取り扱ってきた．これ
まで全散乱測定やPDF解析では，実空間分解能の高
いGobs（r）を得るためにQmaxのみに着目されてきたが，
実際にはQminの打切り誤差の影響がGobs（r）全体に現れ
ることがわかった．SmartLabで測定したデータは十
分に低いQminまで測定できるので，単純な補正の導入
により実測値に現れるQminの打切り誤差を含まない
G（r）が算出可能であることや精度良く材料の数密度
を推定できることを紹介した．
最後に，本解説で取り扱ってきたSobs（Q）からGobs（r）へ

の誤差伝播の表示機能や，Qminの打切り誤差の補正は順
次プラグインの機能として実装していく予定である．
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