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X線回折データの変換とX線回折図の描画，およびピークの抽出と鉱物同定のためのソフトウェア（ModuleXRD）

Rigaku RAD-BあるいはRigaku RINTで測定されたX線回折データをエクセルのワークシートに転記するとともに，それを使ってX線回折図を描き，さらにピークを抽出して鉱物同定を行うためのプログラム（正路，2004）の使い方は以下の通りである．各サブプログラムとワークシートおよびグラフシートとの関係は図1および2に示す．なお，マクロプログラムXRDDemoを実行すると，データが転記された後（図1のShtXRDから最後のShtChartまで）の機能がほぼすべて現れるので，説明を読む前にこのプログラムを実行してその経過を見ておくと，説明が理解しやすいはずである．ここでの説明は，プログラム名のアルファベット順で行う．この説明では対象となるワークシートとグラフシートあるいはその名称を略号（すべて先頭の3文字がそれぞれShtとGrf）で表現している．これらのシートの説明はプログラムの説明の後にある． 

プログラムの説明

RADData：サブプログラムRADDataIndex とサブプログラムRADDataIntensityを続けて実行するマクロプログラム．X線回折計Rigaku RAD-Bで測定されたX線回折データをエクセルのShtXRDに転記するためには，このサブプログラムを実行するだけでよい（実際の実行手順は付1に記す）．RAD-Bで測定されたX線回折データは，”INDEX”という名のファイルと，そこに名前が書かれているデータファイルに保存されている．RADDataはこれらを読んで，エクセルの書式でShtXRDに書き込む．もし何らかの理由により，RADDataIndex とRADDataIntensityの間で作業を区切りたい場合は，それぞれを別々に実行する．ここで，何らかの理由とは，例えば，1枚のフロッピーディスクに複数人のデータが入っていて，自分のデータのみのワークシートを作成したいときなどが考えられる（必要なデータのみを転記する方法は，RADDataIntensityの説明を見よ）． 

RADDataIndex：RAD-Bで測定されたX線回折データが入っているファイルの名前とそれを測定したときの条件が保存されているインデックスファイル（FDでのファイル名はINDEX）の内容を，現在開いているワークブックのShtXRD（＝”XRDData”）に書き込む．なお，RAD-Bのファイル名を，本ソフトウェアでは試料コードとする［注1］．この書き込みのとき，そのワークブックにShtXRDがある場合は，既存の内容を消して，新しいデータが書き込まれる．したがって，既存の内容を保存したい場合は，ShtXRDの名称を変えておかなければならい．ShtXRDが存在しない場合は，自動的にShtXRDが作成される．ShtXRDの列Aには測定条件を示すための説明項目が記入され，それらのすぐ下のセルに”Intensity”（強度）と記入される．次に，各測定における測定条件が対応するセルに記入される．  

RADDataIntensity：RAD-Bで測定されたX線回折の強度データを，現在開いているワークブックのShtXRDで測定条件の下方，すなわち列Aで”Intensity”（強度）と書いてある行以降に転記する．転記の対象は，ShtXRDの”Sample Code”（試料コード）欄に記されているファイルのうち，空白セルの左までである．したがって，対象から外す試料コードを予めShtXRDから削除するか，対象外の試料コードの左に空白列を挿入して，それらを空白列より右になるようにしておくと，それらの強度データは記入されない．

RINTData：X線回折計Rigaku RINTで測定されたX線回折データがアスキーコードで入っているファイル（ファイル名は”RINTData”）［注2］から，測定条件と測定強度を読んで，現在開いているワークブックのShtXRD（＝”XRDData”）に書き込む［注3］．このとき，ワークブックにShtXRDがあると，既存の内容を消して，新しいデータを書き込む．したがって，既存の内容を保存したい場合は，ShtXRDの名称を変えておかなければならい． ShtXRDがなければ，新たにその名のワークシートが追加される．ShtXRDの列Aには測定条件を示すための説明項目が記入され，それらのすぐ下のセルには”Intensity”（強度）と書かれる．次に，各測定における測定条件が対応するセルに記入され，続いてその下方に，すなわち”Intensity”（強度）書いてある行以降に強度データが記入される．

XRDChart：ShtXRDに収められているX線回折データを使って，指定された試料のX線回折図を１枚のグラフシートに出力する．現在表示されているワークシートのセルA1に”Sample Code”（試料コード）と記入されていると，このシートがShtXRDとなる．それ以外の場合は”XRDData”という名のワークシートがShtXRDとなる．本サブプログラムを実行すると，”Each (E), or All (A)? ”（個々か，すべてか）という質問が表示される［注4］．ここで，”E”と入力するとサブプログラムXRDChartEachが走り，”A”と入力するとサブプログラムXRDChartAllが走る．ただし，実際には，この選び方をせず．XRDChartを選ぶのと同様に，エクセルの｢マクロ｣でどちらかのサブプログラムを目的に応じて選び，実行すればよい（プログラムの実行については，付1の手順６を見よ）．

XRDChartAll：ShtXRDに収められているX線回折データを使って，指定された試料のX線回折図をまとめて１枚のグラフシートに出力する．現在表示されているワークシートのセルA1に”Sample Code”（試料コード）と記入されていると，このシートがShtXRDとみなされて，対象となる．それ以外の場合は”XRDData”という名のワークシートが対象となる．X線回折図作成の対象とする試料は，プログラムを実行する前に，ShtXRDで次のいずれかの方法により指定する．①グラフ作成の対象とする試料コードが記されている行に網をかける．②対象の行をカーソルで選ぶ．③①および②の指定がない場合は，すべてが選ばれる．ただし，いずれの指定方法でも，空白の列の左までが対象となる．プログラムを実行すると，新しいワークシートの名称を入力するための質問”Name of new sheet?”（新しいシートの名前）が，デフォルトとともに表示される［注4］．デフォルトでよい場合は，OKをクリックする．別の名前にしたいときは，キーボードから入力する．なお，デフォルトとしては，現在開いているワークブックのファイル名をそのまま利用している．X線回折図の作成では，まずShtChartの列Aに2θが，列B以降に指定された試料の強度が記入される．このとき，各列の行1には，試料コードが記入される．さらに，これらの右の列に各試料のコードが再度記入されるとともに，表示で強度0の位置をずらすための値（オフセット）が行2に記入される．表示されている各試料の強度には，それぞれこの値が加えてある．次に，このデータがグラフシートに散布図として表示される．このとき，グラフシートの名前はワークシートの名前の前に”Graph”を加えて作られる．与えられたグラフを見て，各回折図の間隔を変更したい場合は，前述のオフセットの値を変更すればよい．なお，ワークシートおよびグラフシートの名称の指定で，既に同じ名前のシートがある場合は，指定された名前の後ろに，順次–２，–3，–4というように識別のための数字が与えられる．

XRDChartEach：ShtXRDに収められているX線回折データを使って，指定された試料のX線回折図をそれぞれ１枚のグラフシートに出力する．現在表示されているワークシートのセルA1に”Sample Code”（試料コード）と記入されていると，このシートがShtXRDとなる．それ以外の場合は”XRDData”という名のワークシートがShtXRDとなる．X線回折図作成の対象とする試料は，プログラムを実行する前に，ShtXRDで次のいずれかの方法により指定する．①グラフ作成の対象とするファイルの名が記されている行に網をかける．②対象となる行をカーソルで選ぶ．③①および②の指定がない場合は，すべてが選ばれる．ただし，いずれの指定方法でも，空白の列の左までが対象となる．プログラムを実行すると，各試料毎に新しいワークシートShtChartの名称を入力するために，”Name of new sheet?”（新しいシートの名前）という質問が，デフォルトとともに表示される［注4］．デフォルトでよい場合は，OKをクリックする．別の名前にしたいときは，キーボードから入力する．なお，デフォルトとしては，試料コードをそのまま利用している（ただし，末尾の3文字が”100”の場合はそれらが削除される）．X線回折図の作成では，まずShtChartの列Aに2θが，列Bに強度が記入される．次に，このデータがグラフシートに散布図として表示される．このとき，グラフシートの名前はワークシートの名前の前に”Graph”を加えて作られる．ワークシートおよびグラフシートのいずれの名称の指定でも，既に同じ名前のシートがある場合は，指定された名前の後ろに，順次–２，–3，–4というように識別のための数字が与えられる．

XRDChartPDF：X線回折図が表示されているグラフシートに，ShtPDFから選んだ参照鉱物の回折線の位置を線分で示す．描画用のデータはShtChartに出力される．参照する鉱物は，①ShtChartで最上段の試料コード（含オフセット用列のコード）の右のセルに順次鉱物名を日本語あるいは英語で記入するか，あるいは，②ShtPDFで該当する鉱物のある行に網を掛けるか，③ShtPDFで対象とする行をカーソルで選ぶ（②の指定がなければ③が選ばれ，両方の指定ともなければ何も選ばれない）．①の指定と②あるいは③の指定とは和集合となる．なお，鉱物名をグループ名，例えば「長石」で指定すると，そのグループに属す全ての鉱物が選ばれる．また，ShtPDFに同一の鉱物が複数含まれている場合，鉱物名のあとに半角の斜線をつけてコード（あるいは鉱物名なしでコードのみ）を記入すると，当該コードのデータしか選ばれない．ShtPDFでは，回折線の面間距離と相対強度が2行使って記入してあるが，②あるいは③の指定のとき両方の行に網を掛けたり，カーソルで選んでも構わない．①～③のいずれの指定でも，プログラム実行時には，結果を出力するShtChartが表示されていなければならない．結果を出力するShtChartでは，選んだ鉱物の数の２倍の列が利用される．当該列のうち，左半分にはグラフへ出力するためのデータが，右半分には線分の縦軸での位置（行2）と高さ（行3）を与えるデータが記入される．最初の計算では線分の位置と高さの値をデフォルトで与えるが，計算後これをマニュアルで変更することができる．2回目以降の計算でこの欄に既に数値が記入されている場合は，この値が利用される（厳密には右端の縦軸での位置と高さが引用され，すべての値が利用されるわけではない）．与えられた高さの値が正の場合，X線回折図に描かれる線分の高さはShtPDFの強度に応じて変わる（与えられた数値は強度100％に対応）．高さを負の値で指定すると，すべての線分の高さが指定された値の絶対値となり，等しくなる．なお，グラフシートの凡例領域が狭いと，エラーが発生することがある．

XRDChartPDFDel：ShtChartおよびそれに対応するGrfChartから，同定鉱物[注5]を削除する．削除する鉱物は，①ShtChartで該当する鉱物のある列に網を掛けるか，②それらの列をカーソルで選ぶか，③GrfChartで該当する鉱物の凡例の線を「なし」と設定する．この指定で，①と③は和集合となり，それらの指定がないとき②が有効になる．なお，ここで述べた指定では，ShtChartを引用するすべてのグラフから当該鉱物が削除される．したがって，ある特定のグラフからのみ当該鉱物を削除する場合は，グラフウィザードの2/4で［系列］を選び，当該鉱物に相当する系列を削除する． 

XRDDemo：デモンストレイション用ファイルを作成するためのマクロプログラム．添付のデータを使って，X線回折図の描画（XRDChart），ピークの抽出（XRDPeak），鉱物の同定（XRDPeakIdntify）を行い，最後に鉱物同定の結果をX線回折図に重ねて表示する（XRDChartPDF）．本マクロプログラムXRDDemoを実行すると，データが転記された後（図1のShtXRDから最後のShtChartまで）の機能がほぼすべて現れる． 

XRDPDFAdd：ShtPDFに参照鉱物の面間距離と相対強度を追加する．追加作業では，本プログラムを実行する前に，次の作業が必要である．現在表示されているワークシートに追加する参照鉱物の面間距離と相対強度を左右に隣接する2列を使ってキーボードから入力する．面間距離，相対強度の列とも，行1にコード，行2に英語鉱物名，行3に日本語鉱物名，行4に英語グループ名，行5に日本語グループ名，行6に化学式，行7以降にデータという様式で入力する（コードは必須で，鉱物名，グループ名，化学式は空白でもよい）．このとき，以前の JCPDS（Joint Committee of Powder Diffraction Files），現在のICDD（International Centre for Diffraction Data）が編集したファイルに含まれていない鉱物を加えてもよい．ただし，それぞれ異なるコードを必ず付けなければならない（例えば，”A-1”など）．入力が終った状態で，すなわち他のシートに移らずに，本サブプログラムを実行する．このとき，"Sheet name of PDF (Power Diffraction File)? "（PDFのシート名）という質問とともに，ShtPDFの候補名が表示される［注4］．もしシート名がこの名称と違う場合は，それをキーボードから入力する．ShtPDFがワークブックに存在しないと，自動的にShtPDFが作られて，現在表示されているシートの後ろに挿入される．新しいデータがShtPDFに転記された後，XRDPDFSortとXRDPDFRepeatedが自動的に走る． 

XRDPDFRepeated：参照鉱物の面間距離と相対強度が書いてあるShtPDFで，異なる2行の内容を調べ，それらが完全に一致する場合は，下方の行を自動的に削除する． 

XRDPDFSort：参照鉱物の面間距離と相対強度が書いてあるShtPDFのデータを対象に，カーソルで選んである列を昇順に並べ替え，奇数行に面間距離，偶数行に相対強度がくるようにする．この作業ののち，相対強度のコードには末尾に”i”がつく．もし同じコードが存在すると，面間距離同士，あるいは相対強度同士が上下に並ぶので，データの入力ミスを見つけるのに使える．この後，XRDPDFRepeatedを走らせると，内容が完全に一致する2行は下の行が削除される． 

XRDPeak：XRDPeakSmothing，XRDPeakSearch，XRDPeakCopy，XRDPeakCheckを続けて実行する． 

XRDPeakCheck：ShtChartにあるX線回折データとShtPeakにあるピークデータを合わせて，ShtPeak上にグラフShtPeakGrfとして表示する．このため，本サブプログラムを実行する前に，ShtPeak が表示されている必要がある．もしShtPeakが存在しないと，まずXRDPeakCopyが実行される（ShtPeakの名称の作成法はXRDPeakCopyを見よ）．また，ShtChartに該当するワークシートがないと， "Sheet name of peak data?"（ピークデータのシート名）という質問が現れるので，シート名を入力する［注4］．グラフ表示のための回折強度は，X線回折データが表示されているワークシートShtChartにあるデータのうち，ShtWrkの列Bの最上段にある試料コードと一致する列である．このとき表示された回折強度のデータにShtChartでオフセット値が加えてあると，回折パターンとピークの高さがオフセット分ずれるので，ShtChartで該当するセルのオフセット値を0とする．なお，ShtChartの強度は測定値そのものであるのに対し，ピーク位置は移動平均したパターンから抽出されているので，両者の強度は一致しないことがある．X線回折図とピーク位置が表示されたのちは，図の目盛りや縮尺を変えながら，不要なピーク位置を見つけ，ShtPeakにあるピーク位置の表からそれらの行を削除する．ピークを追加したいときは，行を挿入してその列Aに2θ値を記入して，本プログラムを再度実行する．強度はこのとき自動的に記入される．本サブプログラムを再度実行したとき，同定鉱物が既に記されていると，XRDPeakIdentifyが自動的に走る． 

XRDPeakCopy：ShtWrkに記されているX線回折パターンのピークの位置（2θ：列A）と相対強度（最右列）をShtPeakに転記する．ShtPeakの名称は，ShtWrkの列Bの最上段にある試料コードの後ろに”Peak”を付けたものとする．ワークシートShtPeakが存在しない場合は，自動的にShtPeakが作られて，ShtChartの後ろに挿入される．一方，ワークシートShtPeakが存在しすると，既述の内容が書き換えられるので注意を要する．本サブプログラムを実行すると，ShtWrkの列A（2θ）と最右列（強度）の内容が，強度が空白となる行を上に詰めて，それぞれShtPeakの列Aと列Cに転記される．また，列Bには列Aの2θに対応する面間距離がX線の波長を1.5405Å（CuKα）として記入され，列Dには相対強度が記入される．

XRDPeakIdentify：ShtPeakに記入されているピークの位置（2θ：列A）と相対強度（最高強度を100％で規格：列D）を対象に，ShtPDF（＝” PDF”）を参照して可能性の高い鉱物を抽出し，その結果を出力する．このとき，ShtPeakのピークの位置の2θの値は昇順に並んでいなくてもよいが，データの記載範囲に空白のセルがあってはならない．同定に利用しないピークがある場合は，そのピークの強度を負の値にしておく．本サブプログラムを実行すると，"Angle tolerance for identification (±º)?"（同定のための角度の許容量）という質問が現れる［注4］．ここで，鉱物同定における角度の許容誤差を入力する（デフォルト値は0.2º）．結果の出力では，先ず列Eと列Fの最上段にそれぞれ”2-Theta”と”d-Value”と記され，行2以降に以下の出力に関係するすべての2θとそれに対応する面間距離（X線の波長はCuKαの1.5405Å）が，角度の昇順で記入される．セルG1にはセルC1と同じ内容が記入され，セルG2以降は列Aの2θの値（ピーク位置）と列Dの相対強度が，｢20.84 (21)｣という書式で転記される．ここで，20.84が2θの値，21が相対強度である．列H以降は，行1に可能性のある鉱物の英語名とそのコード（鉱物名とコードの間には半角の斜線が入る），行2以降に列Gと同じ書式で，その2θの値と相対強度が記入される．列E（新たに設けられた”2-Theta”の列）の角度データの最下段から1行開けたセルには”Number of fitted peaks”（一致したピークの数）と書かれ，各同定鉱物に対応する列のこの行に抽出されたピークに一致する当該鉱物のピークの数が記入される．なお，本サブプログラムで鉱物同定を行うときは，ShtPeakの列Aにピーク位置（2θ），列Cに強度が記されていなければならず（すなわち，1試料に対し1シートを用意し），しかもピークデータと鉱物同定結果以外のデータが含まれていてもならない．列Gの抽出されたピークでは同定鉱物に一致するセルに網が掛けられる．また，同定鉱物では抽出されたピークに一致する回折位置のセルに網が掛けられる． 

XRDPeakSearch：サブプログラムXRDChartで作成したX線回折図表示用のワークシートに記入されている2θ（列A）と強度（列B）にもとづいて，ピークを抽出する（算法は付2）．なお，X線回折図からのピークの抽出は，利用者が行うことを基本とし，このサブプログラムはあくまでもそのための参考を提供するだけである．実際のピークの抽出は，XRDPeakSmothingでShtWrkに出力されている移動平均された回折強度を対象とする．このため，本サブプログラムを実行する前に，XRDPeakSmothingによりShtWrkが作成されている必要がある．もしShtWrkが存在しないと，まずXRDPeakSmothingが実行される．ピークの抽出に利用する移動平均が記入されている列は，ShtWrkで，①該当する列に網を掛けるか，②その列をカーソルで選んで指定する．①の指定も②の指定もない場合は，移動平均が記入されている列のうち中央の列を使う（すなわち，これがデフォルトとなる）．移動平均が記入されているピークの抽出に必要な条件は，バックグランドを決めるためのS/N Ratio（S/N比：
[image: image1.wmf]c

）とAddition（上乗せ分：
[image: image2.wmf]d

），および極大を抽出するためのWindow Width（窓幅）である．これらの下方には，ピーク抽出で当てはめに使った関数の係数や抽出結果を評価するための値が記入される．ピーク抽出のための条件のデフォルト値（条件欄が空白の場合）は，S/N比が１，上乗せ分が0，窓幅が移動平均の計算における
[image: image3.wmf]k

である．得られたピークの抽出結果に不満な場合は，これらの値を適当に変更して，本サブプログラムを再度実行する．ピーク抽出の途中結果と最終結果は”Condition”（条件）列の右方に出力される．それらのうち，まず
[image: image4.wmf]q
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の値が”Condition”（条件）列の右に記入され，その右の列に指定された移動平均の値が転記される．ただし，指定された移動平均の欄の値には，オフセット値が加えてあるが，転記された列ではこの値が引いてある．次の”BGintensity”（BG強度）列には，バックグランドの範囲内と見なされた強度がその左隣の列から転記される．このバックグランドの強度を
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を変数とする
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なる式で近似して，その係数
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と
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を求め，それから得られるバックグランドの値
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G

を次の”BGgeneral”（BG一般）列に出力する．さらに，BG強度からBG一般を引いた値が次の”BGresidue”（BG残差）列に出力される（ただし，非晶質バックグランドがある場合は，その左に”sin(Theta)”の列が後に挿入される）．もしこのBG残差が2θで5º以上にわたって正のときは，非晶質バックグランドがあると見なして，この残差を正規分布の密度関数，
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で近似し，全体のバックグランドは
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とする．非晶質バックグランドを求めるときの途中経過は，”sin(Theta)”（
[image: image12.wmf]q

sin

），”BGΣresidue”（BGΣ残差），”BGNormInv”（BG正規逆），”BGGaussian”（BGガウス関数）に出力する．これらは，それぞれ
[image: image13.wmf]q

sin

，バックグランド残差の累積和，累積正規分布関数の逆関数の値，正規分布密度関数の値である．当てはめられたバックグランドの値
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とその上限
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は，それぞれこれらの右の”BGestimate”（BG近似）列と”BGUpper”（BG上限）列に出力される．最後に，抽出されたピーク位置の角度に対応する強度が，右端の列に出力される．なお，この列の行1には，セルB 1の記述の後ろに”Peak”と付けた表現が記される．これらの出力のうちBG近似，BG上限，ピーク位置は，選ばれた移動平均の結果とともに，自動的にGrfWrkPeak（＝” Graph#>WorkPeak”）に出力される．このとき，GrfWrkPeakが存在しないと，自動的にGrfWrkPeakが作られて，ShtWrkの後ろに挿入される．なお，既存のGrfWrkPeakを残しておきたいときは，予めGrfWrkPeakを他の名称に変更しておかなければならない． 

XRDPeakSmothing：X線回折強度の移動平均を求める．移動平均の対象となるデータは，ShtChartに記述されている角度と強度である．強度の列が複数あるときは，移動平均の対象とする列を，①網を掛けるか，②カーソルで選んで指定する．この指定がない場合は列Bが対象となる．本サブプログラムが実行されたとき，ShtChartが表示されていてShtWrkが存在しない場合は，自動的にShtWrkが作られて，ShtChartの後ろに挿入され，ShtChartの角度と指定された列の強度が，ShtWrkの列Aと列Bに転記される．一方，ShtWrkが表示されている場合は，このシートの角度と強度が移動平均の対象となる．移動平均される範囲は，対象セルの上と下それぞれ
[image: image16.wmf]k

行，すなわち対象セルを中心とする
[image: image17.wmf](

)

1

2

+

k

行である．なお，
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のデフォルト値は1，2，4，8，16，32，64である．結果は，列C以降に出力される．このとき，各列の行1には，”Average1”，”Average2”，”Average4”，・・・と記入される．ここで，Averageの後ろの数字が，上記の
[image: image19.wmf]k

を示す．もし，
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を計算したい場合は，いずれかのAverageの後ろの数字を6と変更するか，適当な位置に列を挿入してその行1に”Average6”と記入するかして，このサブプログラムを再度実行する．これらの移動平均の結果が表示されている右隣りの2列に，移動平均の計算と表示およびピークの抽出に必要な条件を記入する欄が設けられる．これら２列のうち左側の列はItem（項目），右側の列はCondition（条件）の表示に使う．条件のうち，”Sheet Name of Data”（データのシート名）には，元のデータが記されているShtChartの名が書かれる．”Offset”（オフセット）の値は移動平均の結果をグラフ表示するとき，縦方向のずらし量を与える（これ以下の項目は，XRDPeakSearch によるピークの抽出に必要な条件で，本サブプログラムには関係ない）．移動平均の計算終了後，結果はGrfWrkAvrg（＝” Graph#>WorkAvrg”）に自動的に表示される（ただし，GrfWrkAvrgの凡例領域が狭いと，エラーが発生することがある）．このとき，GrfWrkAvrgが存在しないと，自動的にGrfWrkAvrgが作られて，ShtWrkの後ろに挿入される．なお，前述の
[image: image21.wmf]6
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の計算など，計算対象の列が追加される場合は問題ないが，GrfWrkAvrgに表示されているShtWrk中の列を削除すると，GrfWrkAvrgの凡例に” #REF!”というエラーメッセイジ出るので，注意を要する（この場合は，ShtWrkから列を削除する前に，当該列に対応する系列をグラフウィザードの2/4の［系列］にある「削除」を使って削除しておく必要がある）．

シートの説明

GrfChart：ShtChartに記されているデータを使って，X線回折図を表示するためのグラフシートの名称．同定された鉱物の回折のピークの位置も線分で表示される．

GrfWrkAvrg：XRDPeakSmothingによる移動平均の計算結果をグラフ表示するための作業用グラフシート．名称は常に”Graph#>WorkAvrg”． XRDPeakSmothingの実行後，ShtWrkの列Bから移動平均の右端までの列が列Aを横軸として表示される．XRDPeakSmothingを実行したとき，GrfWrkが存在しないと，自動的にGrfWrkが作られて， ShtWrkの後ろに挿入される．グラフに表示されているX線回折図の縦方向の間隔は，ShtWrkの”Offset”（ずれ）の値で調整できる．GrfWrkAvrgが既存で，その表示を保存しておきたい場合は，次の作業の前に，シート名を，例えばシートコピーなどの操作で，変更しておく（ただし，単にシート名を変更するだけでは，ShtWrkの内容が変更されると，表示されているグラフも変わる）． 

GrfWrkPeak： XRDPeakSearchによるピークの抽出における途中の結果をグラフ表示するための作業用グラフシート．名称は常に”Graph#>WorkPeak”．XRDPeakSearchの実行後，ShtWrkにある｢選ばれた移動平均」とそれに当てはめられたバックグランドとその上限，および抽出されたピーク位置が，列Aを横軸として表示される．XRDPeakSearchを実行したとき，GrfWrkが存在しないと，自動的にXRDPeakSmothingが実行されて，GrfWrkが作られ，ShtWrkの後ろに挿入される．GrfWrkPeakが既存で，その表示を保存しておきたい場合は，次の作業の前に，シート名を，例えばシートコピーなどの操作で，変更しておく（ただし，単にシート名を変更するだけでは，ShtWrkの内容が変更されると，表示されているグラフも変わる）． 

ShtChart：XRDChart（あるいはXRDChartEachまたはXRDChartAll）を使ってX線回折図を描くとき，そのためのデータをShtXRD（＝”XRDData”）から転記するためのワークシートの名称．XRDChartAllにより複数の試料のデータが転記されている場合は，強度データの右に試料数と同じ数の列が用意され，それらの行２にGrfChartで強度０の位置をずらすためのオフセット値が記入される．XRDChartPDFが実行されると，参照鉱物の回折線の位置（2θ）がShtPDFから転記される．このときも，参照鉱物の右に鉱物数と同じ数の列が用意され，それらの行２と3にそれぞれGrfChartで強度０の位置をずらすためのオフセット値と回折ピークの位置を示す線分の長さが記入される．本ワークシートは，XRDPeakSmothingを使ってX線回折パターンを移動平均するときの入力データを与える．このとき，複数の回折データが記されていて，移動平均の対象とする列が網掛けでも，カーソルでも指定されていないと，列Bのデータが対象となる（移動平均の対象とする列の指定法はXRDPeakSmothingを見よ）． 

ShtPDF：以前の JCPDS（Joint Committee of Powder Diffraction Files），現在のICDD（International Centre for Diffraction Data）が編集した粉末回折ファイルのデータから必要なものを転記したワークシート．名称は，常に”PDF”（Powder Diffraction File）．各鉱物について粉末X線回折のデータのうち，面間距離を奇数行にその相対強度を偶数行に記入する．各行では，列Aにコード，列Bに英語鉱物名，列Cに日本語鉱物名，列Dに英語グループ名，列Eに日本語グループ名，列Fに化学式，列G以降に面間距離（奇数行）あるいは相対強度（偶数行）を記入する． 

ShtPeak：X線回折パターンのピークの位置（2θ）と相対強度が記入されるワークシート．シート名の末尾の4文字は”Peak”．これらのデータを使って同定された鉱物のピーク位置と強度の出力にも利用される．XRDPeakCopyが実行されると，ShtWrkの列A（2θ）と最右列（強度）の内容が，強度が空白となる行を上に詰めて，列Aと列Cに転記される．このとき，既存のShtPeakの列Aが空白でない場合は，左端に4列挿入されて，そこにデータが書かれる（すなわち，XRDPeakIdentifyによる同定結果が存在する場合は，それを残しておいてもよい）．列Bには列Aの2θに対応する面間距離がX線の波長を1.5405Å（CuKα）として記入され，列Dには相対強度が記入される．次に，XRDPeakCheckを実行すると，本シート上のグラフとして，ShtChartにあるX線回折データと本シートの列Aと列Cが合わせて表示される．XRDPeakIdentifyを実行して同定鉱物があるときは，同定の結果が次の書式で出力される．先ず列EとFの行１にそれぞれ列AとBと同様に”2-Theta”と”d-Value”記され，行2以降に以下の出力に関係するすべての2θとそれに対応する面間距離が，角度の昇順で記入される．セルG1にはセルC1と同じ内容が記入され，セルG2以降は列Aの2θの値（ピーク位置）と列Dの相対強度が，｢20.84 (21)｣という書式で転記される．ここで，20.84が2θの値，21が相対強度である．列H以降は，行1に可能性のある鉱物の英語名とそのコード（鉱物名とコードの間には半角の斜線が入る），行2以降に列Gと同じ書式で，その2θの値と相対強度が記入される．列E（新たに設けられた”2-Theta”の列）の角度データの最下段から1行開けたセルには”Number of fitted peaks”（一致したピークの数）と書かれ，各同定鉱物に対応する列のこの行に抽出されたピークに一致する当該鉱物のピークの数が記入される．なお，サブプログラムXRDPeakIdentifyで鉱物同定を行うときは，ShtPeak全体の列Aにピーク位置（2θ），列Dに強度が記されていなければならず（すなわち，1試料に対し1シートを用意し），しかもピークデータと鉱物同定結果以外のデータが含まれていてもならない． 

ShtWrk：XRDPeakSmothingによる移動平均の計算，およびXRDPeakSearchによるピークの抽出における途中の結果を出力するための作業用ワークシート．名称は常に”#>Work”．表示結果を消したくない場合は，次の作業の前に，このシートの名称を，例えばシートコピーなどの操作で，変更しておく．セルA1に”2-Theta”，セルB1に試料コードが記入される，列Aと列Bの行2以降は，それぞれ測定された2θと強度の値が記入される．XRDPeakSmothingが実行されたとき，ShtChartが表示されていてShtWrkが存在しない場合は，自動的にShtWrkが作られて，ShtChartの後ろに挿入される．列Aと列Bには，ShtChartの列Aの2θと選ばれた列の強度が転記される．列C以降には移動平均の値が記入される．各列の行1には，”Average1”，”Average2”，”Average4”，・・・と書かれる．ここで，Averageの後ろの数字は，移動平均を計算するとき利用する当該セルの上下のセル数を示す（1ならば当該セルを挟んで3セル，2ならば5セルを使って移動平均を計算する）．これらの移動平均の結果が表示されている列の右隣の2列に移動平均の計算および表示とピークの抽出とに必要な条件を記入する欄が設けられる．これら２列のうち左側の列はItem（項目），右側の列はCondition（条件）の入力に使う．条件のうち，”Sheet Name of Data”（データのシート名）は，ShtChartの名である．”Offset”（ずれ）の値は移動平均の結果をグラフ表示するとき，縦方向のずらし量を与える．S/N ratio（S/N比：
[image: image22.wmf]c

）とAddition（上乗せ分：
[image: image23.wmf]d

）は，回帰式から近似されるバックグランドを
[image: image24.wmf]G

として，その上限
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を決める係数である．また，Window Width（窓幅）は，ピーク判定のための極大を抽出する範囲を与える．さらに，XRDPeakSearchによるピークの抽出で使う移動平均の列は①網を掛けるか，②カーソルで選んで指定する．これらの指定がない場合は，移動平均のうちの中央の列が，デフォルトとして選ばれる．ピークの抽出で非晶質バックグランドがあると判断された場合は，ピーク抽出の結果は，｢条件｣列の右方に，順次”cosec(Theta)^2”（
[image: image26.wmf]q

2
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），”Averagek”（ピーク抽出のために選ばれた移動平均），”BGintensity”BG強度），”BGgeneral”BG一般），”sin(Theta)”（
[image: image27.wmf]q

sin

），”BGresidue”（BG残差），”BGΣresidue”（BGΣ残差），”BGNormInv”（BG正規逆），”BGGaussian”（BGガウス関数），”BGestimated”（BG近似），”BGUpper”（BG上限）の列が設けられ，右端の列（行1の記述には，セルB1の記述の後ろに”Peak”が付く）に抽出されたピーク位置の強度が出力される．また，非晶質バックグランドがないと判断された場合は，上記の列のうち，”sin(Theta)”，および”BGΣresidue”，”BGNormInv”，”BGGaussian”の列が設けらない．なお，移動平均された強度は，選ばれた列と違って，オフセット値が加えられていない．列Bから移動平均の右端までの列と「選ばれた移動平均」以降の列は，列Aを横軸として，それぞれ”Graph#>WorkAvrg”と”Graph#>WorkPeak”という名のGrfWrkにグラフ表示される．

ShtXRD：RAD-BあるいはRINTで測定されたX線回折データを書き込むためのワークシート．名称は常に”XRDData”（X-Ray Diffraction DATA）．列Aには測定条件を示すための説明項目が，行1から順に”Sample Code”（試料コード），”Scan Mode”（走査モード）”Data Mode”（データモード），”Start Angle”（開始角度），”Last Angle”（最終角度），”Scan Speed”（走査速度），”Step-Interval”（ステップ間隔），”F.T.”（F.T.），”Full Scale”（フルスケイル），”cps/count”（cps/count），”KV”（加速電圧），”MA”（管電流），”DS”（発散スリット），”RS”（受信スリット），”SS”（散乱スリット），”Sample Name”（試料名），”Date”（日付），”Intensity”（強度）と記入される．このうち，試料コードから日付までは，各測定における測定条件が該当する列の対応するセルに記入される．また，強度データは該当する列で｢強度｣行以降空白のセルの直上までに記入される．以下の操作で必要な条件は上記のうち，試料コード，開始角度，ステップ間隔，強度の4項目である．これらの項目については，列Aに上記の通りかかれていなければならない．XRDChartを実行すると，ShtXRDの内容がShtChartに転記される．

注1：RAD-Bでは１試料毎に１つのデータファイルが存在し，そのファイル名と測定条件がインデックスファイル（FDでのファイル名はINDEX）に書き込まれて，1枚のFDを構成している．各データファイルの名前には，識別のために末尾が”100”となっている．X線回折強度の測定後，それをFDに書き込むためには，データファイルの名前を必ず入力しなければならない．このため，同じ名称のファイルは存在しない．これに対し，｢試料名｣は測定者のメモ用なので，それだけでは各試料の識別ができないことがある． 

注2：RINTで測定されたX線回折データをアスキーコードでFDに保存する場合，そのファイル名はRINTData（拡張子なし）とする． 

注3：このとき，エクセルのカレントディレクトリは，RINTDataが入っているホルダーになっていなければならない．そのようにするための手順は次の通りである．1）メニューバーから（あるいはアイコンで），｢ファイルを開く｣を選択する．2）RINTDataが表示されるようにホルダーを選ぶ（このとき，ファイルの種類は｢すべてのファイル｣としておく）．3）キャンセルをクリックする．なお，現在開いているワークブックが入っているホルダーとRINTDataが入っているホルダーは同じである必要はない．マッキントッシュの場合，RINTDataはいずれのドライヴでも構わないが，そこではホルダーでなく，ルートに入っていなければならない．

注4：質問は背景が灰色の部分に，それに対する用意された回答は背景が黒の枠内に表示される．用意された回答でよいときはそのまま，用意された回答を変更するときはその回答をキーボードから入力したのちに，Enterを押すか，OKをクリックすると作業が続行する．ここで，ESCを押すか，キャンセルをクリックすると作業が中断される．

注5：存在の可能性があると判定された鉱物を，ここでは同定鉱物という． 

付1．Rigaku RAD-B のX線回折データを転記するための手順

１．NEC PC9821Ap2を起動し，Windowsの画面を出す．

２．元データの入った5”FD（フロッピーディスク)をPC9821のFDドライヴ1（上：WindowsでのドライヴはC）に挿入する．

３．転記されたデータを保存するためのMOディスク（光磁気ディスク）をMOディスクドライヴ（WindowsではF）に挿入する．

４．エクスプローラー（Explorer）を使って，HDD（ハードディスク）のうちドライヴBのホルダーXRD（Xrd）にあるファイルModuleXRDをMOディスクのしかるべき場所にコピーする．ここで，｢しかるべき場所｣とは，利用者が転記されたファイルを入れたいホルダーを意味する．

５．作成したMOドライヴ中のModuleXRDを，エクセル（Excel）から呼び出す．このとき，マクロを有効にするを選択する．

６．マクロプログラムRADDataを実行する．実行手順は次の通り．①ツールバー中の►（マクロの実行）をクリックする．②RADDataを選ぶ．③実行をクリックする．ツールバーに►が表示されていない場合は，①で｢ツール｣｢マクロ｣｢マクロ｣の順に選択する．

７．データの入ったファイルはエクセルの通常の手順で保存する．ここで，別の名前で保存すると，以後手順4は省略できる．

注意:上記の手順でX線回折データの入ったエクセルのファイルを作成すると，すべてのファイルにVBAのプログラムが入ったモジュールシートが含まれる．プログラムの入ったファイルと，データの入ったファイルを別にしたい場合は，VBAの使い方を知っている人に訊ねること．

付2．ピーク抽出の手順と算法（正路，2004）

ピークを抽出するためには，バックグランドを決めなければならない．バックグランドを決めるためには，まず初めに次式で移動平均を求める．
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ピークを抽出するためには粉末X線回折における平均的バックグランドと，バックグランドの上限値を決めなければならない．そこで，平均的バックグランドを
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一般的バックグランドの強度
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一般的バックグランドを式(A1)で近似すると，回折強度が
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移動平均したのちのパターンから一般的バックグランドを引いたとき，残差が正となる範囲が5º以上ある場合，非晶質バックグランドが存在すると見なし，それを
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を独立変数とする次の正規分布の密度関数で近似する．
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ここで，
[image: image79.wmf]0

A

G

，
[image: image80.wmf]s

，
[image: image81.wmf]0

sin

q

は定数である．このときの正規分布の当てはめ方は正路（2002）に述べられている． 

ピーク位置の抽出はバックグランドの上限を越える強度を対象に次の基準で行う．すなわち，ある幅
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図2．粉末X線回折による鉱物同定のための参照用ファイルの作成を支援するサブプログラム（網掛け丸角長方形）とそれ用のワークシート（白抜き長方形）との関係．データの追加では，1鉱物につきワークシートShtPDFWrkの隣接する2列の左に面間距離，右に相対強度と，利用者が必要なデータを手作業（破線枠網掛け丸角長方形のManual）でキーボードから入力する．





図1．粉末X線回折パターンの描画のためのサブプログラム（網掛け丸角長方形）とそれら用のワークシート（白抜き長方形）およびグラフシート（二重線枠長方形）との関係．ワークシートに接しているグラフシートは，結果がワークシートとともに出力されることを示す．二重点線のグラフシートはワークシート上に作成される．破線枠網掛け丸角長方形内に示されている”Manual”は，利用者が行う手作業を示す．
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