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プロファイルフイツティング法による

Ⅹ線粉末データの精密解析

中牟田 義 博

九州大学理学部地球惑星科学科

Ⅹ線粉末法はⅩ線を用いて結晶の構造状態を見る最も簡便な方法で，多くの研究室で広く利用されて

いる。しかし，Ⅹ線粉末法では，三次元的に分布する逆格子情報を一次元に重ね合わせて取り出すため！

得られたデータから結晶の構造状態を引き出すことは，回折線の重なりのために非常に難しいものとな

っている。ここでは，重なり合った回折線の分解にプロファイルフイツティング法を適用し，回折線の
位置，強度，形を精度よく決定することによって，輝沸石一斜プチロル沸石の精密な格子定数や，陶磁

器中の非晶質相の含有量を決定した。また，50／‘m大の石英の微小結晶についても，Gandolfiカメラで

得られた粉末回折パターンにプロファイルフイツティング法を適用することによって，精密な格子定数

が得られることを示した。

1．はじめに

Ⅹ線粉末法は，結晶のキャラクタリゼーションを

行うための重要な方法の一つとして古くから用いら

れ，実験が容易で手軽に行えることから，それを行

うためのⅩ繰回折装置は，現在でも多くの研究室で

使用されている。

Ⅹ線粉末法は，三次元的に分布する逆格子情報を

一次元に重ね合わせて取り出すもので，Ⅹ線粉回折

パターンは，結晶から回折される一組ないし数組の

ブラッグ反射よりなっている。個々のブラッグ反射

は，位置，強度，形の三つの要素で特徴づけられ，

回折線の位置は単位格子の形や大きさ，強度は単位

格子中の原子位置，また多柏系であれば各柏の量比，

回折線の形は試料中の結晶子の大きさや不均質歪み

の程度などを表している。粉末データに含まれるこ

れらの情報を余すところなく活用できれば，Ⅹ線粉

末法がゼオライトの研究に果たす役割は大きいとい

える。しかしながら，Ⅹ線粉末法は，原理的に，三

次元情報を一次元的に取り出すため，回折線の重な

りが大きく，また，多くの場合Kα1線とK（∠2線が

重なった光源を用いるため，回折線の位置を正確に

決定するだけでも大変な作業となる。

プロファイルフィッティング法は個々のブラッグ反

射をプロファイル関数で近似することによって，そ

の位置，強度，形を精度よく決定するための方法で，

回折線がある程度の重なりを持つ場合でも分解が可

能である。Ⅹ線粉末データから直接結晶構造を精密

化するRietveld法とは異なり，重なり合った回折線

を局所的に分解していくため，少容量のパーソナル

コンピュータで，特別の知識を要せず，容易に実行

できることが利点である。

プロファイルフイツティングのためのプログラム

は，新しいⅩ線回折装置の多くで利用できるように

なっており，また，従来の装置を改良することによ

っても比較的簡単にデータをパーソナルコンピュー

タに取り込み，プロファイルフイツティング法によ

る解析が可能となる。我々の研究室では，旧式の回

折装置を改良し，プロファイルフイツティングのた

めのプログラムは自作のものを使用している。

ここでは，プロファイルフイツティング法を用い

たⅩ線粉末データの精密解析の例をいくつか述べる

ことによって，ゼオライト研究へのその役割を探っ

てみたい。

2．プロファイルフィッティング法

プロファイルフィッティング法の原理については，

これまでにも多くの報告がなされているト4）が，こ

こでは簡単にその概要にふれた後，重なりの大きな

回折線を分解するときに注意しなければならない点

について述べてみたい。

2．1原理の板要

今，ステップスキャン等で観測されたf番目の珂
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折強度をy（2β≠）。b＄とすると，この測定強度に対す

る計算強度y（2βi）ca．cは

∑4P（2βゴー㌔）メ＋b（2βi）
J

で与えられる。ここでb（2β‘）はバックグラウンド

強度，4はノ番目の回折線の強度，P（2βf）は回折

線プロファイルの形を近似するプロファイル関数，

1はピーク位置である0プロファイルフイツティ

ング法は

△＝∑紗i〔y（2βi）。bs－y（2β∫）。。一c〕宏
J

で表さ咋る重みつき残差二乗和（△）を最小にする各
種パラメータを非線形最小二乗法を用いて最適化す

るものである。Tablelに各種プロファイル関数を

示す6）。Table＝こおいてcは定数でGauss関数で

は4・1n2，Lorentz関数では4の値をとる。紗は

半値幅（FWHM），∬＝2β盲－㌔である。これらのプ

ロファイル関数の中，ピークの裾における減衰が最

も急なのがGauss関数で，最も緩やかなのがLorentz

関数である。Ⅹ繰回折ピークは普通両者の中間の減

衰度を持ち，PSeudo－Voigt関数とpearsonⅦ関数

では減衰度も最適化できるので柔軟性が大きく，プ

ロファイル関数として他よりすぐれている。

Ⅹ繰回折線は低角側と高角側で半値幅やプロファ

イルの形がかなり異なることがあり，回折線の非対

称性も考慮する必要がある。これはTablelに示し

た対称プロファイル関数に非対称関数を掛け合わせ

る方法6）や，プロファイル関数において一本の回折

線の低角側と高角側を独立したパラメータで最適化

させるスピリット型を用いる方法ア・8）などがあるが，

スピリット型を用いる方がよい結果が得られる。

2．2 重なりが大きな回折線の分解

プロファイルフイツティング法は，計算を行う範

囲のパターン全体について，観測強度と計算強度の

差が最小になるように各種パラメータを決定するも

ので，基本的に，決定すべき回折線の位置，強度，

形の各パラメータにたいしての制約はない。このた

め，重なりが大きな回折線を分解する場合，観測値

と計算値が全体としてよく一致しても，相互のパラ

メータが干渉しあい，それを構成する各回折線の位

置，強度，形については間違った結果になることも

多い。

Fig．1に輝沸石の530，喜61，061の各反射を，ス

ピリット型pseudo－Voigt関数によって分解した結

果を示す。計算に用いたプログラムは我々の研究室
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で作成したものである9）。Fig．1中，Aは拘折線位

置，強度，低角側半値幅，高角側半値幅，ガウス成

分の割合の5つのパラメータ全てについて三本の珂

折線が独立であるとして計算したもの，Bは重なり
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の大きな云61反射と061反射について回折線の形に
関するパラメータ（半値幅，Gauss成分の割合）が共

通として計算したもの，Cは530，云61，061の全て

の反射について回折線の形に関するパラメータを共

通にして計算したものである。Aの計算では全体の

パターンは比較的よくあうものの，261反射と061

反射が相互に干渉しあい，061反射の形は大きく崩

れたものとなっている。これは，261反射の高角側

と061反射の低角側とが重なってしまったため，両

者が独立に決定できず，解として不定になったため

である。このように解が不定となる状況は，B，C

のように，形に関するパラメータを共通とし，位置，

強度のみを独立にとることによって回避できる。

Table2にフイツティングにより求められた各パ

ラメータを示す。Table2のBとCを比較すると，

位置と強度は誤差の範囲内ではぼ一致し，Cの回折

線の形に関するパラメータはBの二組のパラメータ

を平均したものとなっている。回折線の形の2β依

存性は比較的緩やかで，2βが数度の範囲内では，

多くの場合，その形はほとんど変化しないことから，

観測強度に含まれる誤差を考えるならば，近接した

珂折線については形に関するパラメータを共通にと

った方がよい結果が得られる。

以上のことから，重なりの多い回折線をプロファ

イルフイツティング法により分解する場合，求める

べき解が不定にならないような工夫を凝らせば，か

なりの精度で各回折線の位置，強度，形に関するパ

ラメータの決定が可能である。

Table2ProGle parameters ofoverlapped
re－

鮎ctions払reachleasトsquareS蝕・

九たJ 2β（－）－ Ⅰ2 FWHM3 pA† R．G．5

530 31・9389（7〉
A 261

061

530

B 261

061

530

C ラ61

32・柵7（2）

32・708（q

31・9382く3）

14．4（6）仇159（1）

4（2） 0・124（5）

22（2） 0．249（4）

14．4（3）0．1564（7）

32・6040（4）12．3（3）

32・7300（5）9・利巧

31・9394（3）14・5（2）

32・榊37〈3）12．6（2）

061 32・7290く4）9・叫1）

Io・1593（9）

‡

1・26〈2）0．87（1）

1・48く6）1．叫q

2・14（5〉0．72（り

1・269（6）0．838（6）

1，327（9）0．902（5）

0．1575（5）1．309（5）0．848（3）

1：PeakposidonforCuKα1radiationindegree，2：area

ofreaectlonincps・de許ee，3：払11widthathalfmaxi－

mum ofthere鮎ctionin
degree，4：Peakasymmetry

de鈷1ed as FWHMHighげWHMLow，5：ratio of the

Gausscomponentinapseudo－Voigtんnctlon・

3．輝沸石一斜プチロル沸石の格子定数の精密測

定

天然に産する沸石では，大きな単位格子と低い対

称性を持つものも多く，このような沸石の画折パタ

ーン中では回折線の重なりが大きく，正確な回折線

位置の測定が難しいものとなっている。輝沸石一斜

プチロル沸石においても同様で，格子定数の測定に

あたって正確に位置が読みとれる回折線の数は通常

の方法では20本程度である10）。ここでは，Ⅹ線デ

ィフラクトメータを用いて得られた輝沸石一斜プチ

ロル沸石の回折パターンの解析にプロファイルフイ

ッティング法を適用し，正確な格子定数の決定を試
みた。

Fig．2の上に示した図は，内部標準として石英を

添加した輝沸石タイプ1の回折パターンで，その下

のaとbはその一部をプロファイルフィッティング

法により分解したものである。輝沸石の重なり合っ

た回折線は，Fig．2のaとbに示されるように，プ

ロファイルフィッティングによりうまく分解できて

いることが分かる。

Table3はこのようにして分解された輝沸石タイ

プ1（試料1），輝沸石タイプ2（試料2），斜プチロ

ル沸石（試料3）の各回折線位置と強度を示したもの

である。各鉱物とも，2β＜380の範辟で約50本の

回折線が分離でき，これは結晶構造から出現が予測

される回折線の約8割に相当している。Table4に

Table3のデータをもとに最小二乗法により計算され

た格子定数を示す。なお，格子定数の計算にあたって

の回折線の指数付け，格子定数の計算はCRYSTAL

UTILITYll）を用いて行った。得られた格子定数に

含まれる標準偏差は従来報告されたもの10）とはば同

程度であるが，回折線の読みとりに主観が入らない

こと，用いた回折線の数が多いことなどの点で，得

られた結果の信穎性はより高いものと考えられる。

Table4に示した格子定数についてみると，輝沸

石タイプ1から斜プチロル沸石へと組成が変化する

のに伴い，β軸とc軸の良さは減少し，∂軸の長さ

と単位格子の体積は増加するという傾向が読みとれ

る。Fig．3に，酸素数を72としたときの構造中に

含まれるAl量を横軸とし，β」c・Sinβで表される

α－C面の面積，∂軸の長さ，単位格子の体積，を

それぞれ縦軸にとった図を示す。黒丸が今回得られ

た結果で，白抜きの記号は文献値10・12）である。同図

より，構造中のAl量とα－C面の面積には正の相関，

Al量と∂軸の良さおよび単位格子の体積との問に
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は負の相関が認められる。今回得られた格子定数は，

このような相関からのばらつきが従来出されたデー

タに比べて小さく，格子定数の測定精度が高くなっ

ていることを示している。Al量とα－C面の面積に

っいてはBoleslO）によりすでに指摘されたところで

あるが，Al量と∂軸の良さの関係およびAl量と単

位格子の体積との関係については今回はじめて明ら

かになったことである。

ディフラクトメータを用いて測定された粉末デー

タを基に格子定数を決定する場合，プロファイルフ

ィッティング法を適用することによって，回折線位

置を客観的に求めることが出来る，格子定数の計算

に用いることが出来る回折線の数が多い，などの点

で，得られる格子定数の信敵性は従来の方法に比べ

てかなり高くなると考えられる。

4．非晶質柏の定量

沸石を合成する際，結晶質の沸石に伴い非晶質相

が混在する場合も多い。非晶質相は結晶相に比べ反

射の幅が非常に広く，ピークの高さが低いので，注

意深く検討しないと見落とす場合が多い。Ⅹ線吸収

係数が同程度の相どうしの混合物の場合，試料中に

含まれる各相の含有量はⅩ線反射の積分強度にはぼ

比例し，反射の高さが低く見落とす程度の非晶質相

でも，反射の幅が広いためその積分強度は大きく，

実際に見積もられる含有量は意外に大きなものとな

っている。プロファイルフイツティング法は結晶相

からのブラッグ反射に限らず非晶質相からの反射に

ついてもフイツティングでき，非晶質相による反射

の積分強度を正確に見積もることによって，その定

量が可能となる。

Fig．4は陶磁器の粉末回折パターンで，石英（Q），

ムライト（M）に伴い非晶質相が含まれ，2β＝20～
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Table4Latticeparametersofheulandite

groupzeolites．

a（Å） b（Å〉 c（Å） β（d） Ⅴ（Å3）

1 17．713（5）17・884（3） 7．431〈2）116・49（1） 2107（1）

2 17．678（4）18．005（2） 7．413（2）116．50（1） 2112（1）

3 17．653（4）18．053（2） 7．407（1）116．41（1） 2114（1）
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Fig・3 Plotofareaofα－CPlane，わceuedge

andvolumeofunitcellvs．Alions／unitcell．

300付近にわずかではあるが幅広い反射が認められ

る。Fig．4に示した3つの回折パターンの強度のフ

ルスケールは同じにとってあり，各相の回折強度か

ら，試料A，B，Cの順に石英が減少し，非晶質相が

増加していることが推定できる。

プロファイルフイツティング法により結晶相と非

晶質相を同時に分解したものがFig．5で，結晶相と

同時に非晶質相もうまくフィッティングにより分解

できていることが分かる。Table5はフイティング

により得られた非晶質相の反射のピーク位置（2β，

CuK（∠1），積分強度（Ⅰ，CPS・degree），反射の高

さ（P．H．，CPS），半値幅（FWHM，degree），形の

非対称性（P．A．＝FWHMHigh／FWHML。W），およ

び積分強度より検量線法で求められた含有量（wt多）

を示したものである。非晶質相の反射は結晶相に対

してかなり低いにもかかわらず，反射の幅が広いた

め積分強度は大きく，注意しないと見落とす程度の

（16）
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－1000cps

－1000cps

1 1 ！ 】 l 1
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Fig・4 Ⅹィay powder di払action patterns of
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Table5Pro鎚eparametersandcontentsof

由assphaseinpottery・

20（●）d（Å）l P．H． 印HH P．A． wl（％）
A 22．2 4．00 628 55 柑，5 1．41 54

B 21．9 4．06 丁62 65 川．5 1．45 66

C 24．7 3．60 930 68 は9 1．0了 80
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反射しか示さない試料A（Fig．4）でも約50多程度

の非晶質柏を含むという結果となっている。

「般に，非晶質相のⅩ線によるキャラクタリゼー

ションは，その反射がはっきりしないことから大変

難しいものとなっている。しかし，プロファイルフ

ィッティング法により得られたTable5に示すデー

タでは，試料A，Bと試料Cとで回折線位置やFWHM，

形の非対称性（p．A．）について大きな違いが認められ，

その物理的な意味については今後の課題であるが，

非晶質相のキャラクタリゼーションも可能となるこ

とがうかがわれる。

プロファイルフイツティング法は，測定強度と計

算強度を単に数学的に合わせるための手法であるこ

とから，フイツティング関数としてpseudo一Voigt

関数やPearsonⅦ関数のように柔軟なものを用い

るならば，非晶質相の定量ならびにキャラクタリゼ

ーション等，その適用範囲は非常に広いといえる。

5．微小鉱物のキャラクタリゼーション

粉末画折データを得る手段としては，実験が容易

なことから，現在，ディフラクトメータによる方法

が最も広く行われている。しかしながら，ディフラ

クトメータによる方法では実験に数百mgと多量の

試料を要するため，少量しか試料が得られない場合

については粉末回折データを得ることが困難となっ

ている。天然に産する沸石は多種の微小結晶が集合

して産することが多く，このような場合，ディフラ

クトメータを用いた精密な解析が難しいものとなる。

Gandolfi法13）は30／‘m大の結晶を用いてⅩ線粉

末データを得るための方法で，回折パターンは通常

57．3mmないし114．6mm径のカメラを用いてフィ

ルムに記録される。Gandolfi法は従来微小鉱物の同

定に多く用いられてきた方法であるが，これにプロ

S‡
Si

Si

Si
Si Si

20

ファイルフィッティング法を適用することによって，

回折線の正確な位置，強度，形が決定でき，微小鉱

物の精密なキャラクタリゼーションが可能となる14と
現在，我々の研究室では，微小な結晶を用いて精密

な格子定数を決定するための基礎実験を行っている

ところで，沸石への応用はまだであるが，ここでは

石英の精密な格子定数の測定例を述べることによっ

てその可能性を示したい。

実験に用いた石英は熱水合成により得られた径約

50／‘mの微小な結晶である。この微小石英結晶の表

面に回折線位置を補正するためのシリコン粉末を20

βm厚に均質に塗布した後，Gandolfiカメラにより

粉末回折パターンをフィルムに記録した。粉末回折

パターンの撮影に用いたカメラの直径は57．3mmで

ある。フィルムに記録されたデータをマイクロデン

シトメータで読み取り，プロッターに出力したもの

がFig．6である。Fig．6に示すように，50ノ上m程度

の結晶についても，Gandolfiカメラで撮影し，そ

のフィルムをマイクロデンシトメータで読み取るこ

とによって，ディフラクトメータで得られると同様

の回折パターンを得ることが出来る。

Fig．6に示した回折パターンにプロファイルフイツ

ティング法を適用し，各回折線の位置（2β CuK（∠1）

と強度を求めたものがTable6である。なお，石英

の回折線位置は，標準試料として塗布したシリコン

の回折線で補正してある。プロファイルフイツティ

ングにより分離された回折線の数は約50本で，こ

のうち強度が弱く回折線位置に大きな誤差を含むと

思われる拘折線を除き，格子定数の決定に用いた回

折線は41本である。Gandolfi法により得られた格

子定数をディフラクトメータを用いて得られた値と

ともにTable7に示す。微小結晶を用いて得られた

格子定数は有効数字5桁にわたり，誤差の範囲内で

＄i Si Si Si 8i

60 100 140

Fig・6 Ⅹィay powder di払action pattern of

quartzobtainedbyuslngaGandoIGcamera・
Si：re凸ections 拉om silicon added as the

internalstandard．

＄i

20●
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Table6Ⅹ－raydataofquartzobtainedbyuslng
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ディフラクトメータで得られたものと一致する。そ

の精度は，ディフラクトメータで得られた回折デー

タからプロファイルフイツティング法を適用しない

で決定される精度に匹敵している。Fig．7は各回折

線の測定位置と計算位置との差を2βに対してプロ

ットしたものである。各回折線の測定位置と格子定

数から計算される位置との差はFig．7に示されるよ

うに0．050以下に収まり，得られた格子定数が妥当

なものであることを示している。

従来，結晶が微少な場合，ディフラクトメータで

はその粉末珂折データを得ることが難しく，また，

徹小領域Ⅹ繰回折計などにより粉末画析データが得

（18）

Table7Latticepa∫ameterSOfqua∫tZ・

a（Å） c（み Ⅴ仏3）

Gando岨 4月131（2） 5．4051（3） 112・99（2）

Di丘■aCtOⅡ1触r 4．91302（2） 5．40474〈4） 112・980（2）
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Fig・7 Di払rencesbetweenobseⅣedand

calculatedpeakpositionsofquartz・

られた場合でも分解能などの点でその精密な解析に

は限界があった。このことから，Ⅹ線粉末法は微少

量の鉱物の精密なキャラクタリゼーションの手法と

して位置づけられることが少なかったように思われ

る。しかしながら，Gandolfi法で得られた粉末回折

データにプロファイルフイツティング法を適用する

ことによって，格子定数の測定に限らず，Ⅹ線粉末

法による微少鉱物の精密解析が可能となる。

6．おわりに

Ⅹ線粉末法はⅩ線を用いて結晶の構造状態を見る

最も簡便な方法で，この簡便さのためにディフラク

トメータは現在でも多くの研究室で広く利用されて

いる。しかしながら，この簡便さとは裏腹に，三次

元的に分布する逆格子情報を一次元に重ね合わせて

取り出すというⅩ線粉末法の原理的な制約のために，

得られたデータから結晶の構造状態を引き出すとい

う作業が非常に難しいものとなっている。

近年，粉末法で得られたデータを基に結晶構造を

精密化するRietveld法が比較的手近に行えるように

なり，沸石についてもRietveld法を用いた研究が

多く認められるようになってきている。しかし，

Rietveld法により結晶横道を精密化するためには，

初期構造デ叩夕が必要であること，結晶の配向性に

ついても十分吟味しなければならないこと等，結晶

学的知識，および正しい構造を導くための技術的な

習熟が必要とされる。
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ここでは，Ⅹ線粉末データを解析するための一つ

の簡単な方法としてプロファイルフィッティング法

を取りあげ，その応用例をいくつか述べてきた。プ

ロファイルフイツティングの技術はRietveld法の基

礎ともなるもので，結晶構造の決定には至らないまで

も，精密な格子定数の決定，多相系での各相の量比

の推定，結晶子径や不均質歪みの決定など，実行の

簡単さの割にはその応用範囲は広い。

プロファイルフイツティング法は重なり合ったⅩ

線反射を特別の制約を設けずに分解していくため，

非常に重なりが大きな回折線については分解が不可

能な場合も生じる。このような場合には，Pawley

法15）やRietveld法による全パターンフイツティン

グが必要となる。これらは取り扱う試料の状態や目

的に合わせて選択されなければならない問題であろ

う。
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arerecordedlinearlyinanX－rayPOWderdi払actiondiagram・Then，itisusuallyverydi爪cult
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