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Abstract
Measurements of extended X-ray absorption fine structures (EXAFSs) are an important method to research

atomic-scale micro structure and structural fluctuation nearby an atom selected by X-ray absorption edge.
We proposed a sparse modeling (SpM) method to analyze the EXAFS spectra using simplified basis function
based on single scattering approximation. By this SpM method, we realized to estimate a Debye-Waller
factor by cross validation method, and also succeeded in obtaining a radial structure function showing
sparsity on atomic distance, where the sparsity is based on coordinations of neighbor atoms reflecting on
chemical and crystal structures.

1 はじめに

　広域 X線吸収微細構造 (EXAFS: Extended X-ray Ab-
sorption Fine Structure)1, 2, 3, 4) 計測は、原子種によって

X線吸収端エネルギーが異なることを利用して原子を
選択した上で、その原子近傍の近距離構造を解析する

重要な方法である。従来 EXAFSスペクトルの解析で
は、EXAFS振動をフーリエ変換 (FT)して、動径構造
関数 (RSF: Radial Structure Function) を得ていた (FT-
RSF)。しかし非晶質物質や化学反応過程では、原子の
近距離構造に関する事前情報がなく、近距離構造の構

造ゆらぎを表すデバイ・ワラー因子 (σDW)の解析が困
難であった。

本論文では、注目原子に対し近接原子は、本来、物

質の化学構造や結晶構造によって決まる特定の原子間

距離で配位、つまり原子間距離に対してスパースに配

位することに注目し、EXAFSスペクトルのスパースモ
デリング (SpM: Sparse Modeling)5)解析を行なった。そ

の結果、ミクロ構造の事前情報を必要とせず、データ

だけからデバイ・ワラー因子とスパースな動径構造関

数を得ることに成功した。

2 EXAFS
2.1 解析対象データ

　 EXAFS スペクトル解析において、我々の開発し
た SpM解析の妥当性を実証するために、SAGA-LSの
BL11を使用して標準試料の銅の EXAFSスペクトルを
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図 1: 解析対象データと再現データ

計測した。図 1の黒線が室温で計測された EXAFS振
動 y(k)で、横軸は光電子波の波数 kである。この y(k)
は、Athena6)を使用し測定された X線吸収スペクトル
から EXAFS振動を抽出し、大きな k での振動構造を

強調するため k3 をかけた 1, 3) ものである。

2.2 一体散乱近似

　 EXAFS振動には、近接する複数の原子による散乱
を経た多重散乱の信号も重畳するが、多重散乱過程は

電子波の平均自由行程と比較して経路長が長くなるた
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め、一般的に EXAFS振動への寄与は顕著ではない 1)。

そこで我々は、EXAFSスペクトルの主要な振動構造を
支配し、(1)式で定式化される一体散乱過程 1, 3)をベー

スに SpM法を適用する。

y(k) = χ(k)k3

∝
∑
j

Nj tj(k)
k2

R2
j

exp
{
−2

[
k2σ2

j +
Rj

Λ(k)

]}
× sin[2kRj + δj(k)] (1)

ここで Nj は原子間距離 Rj で配位する近接原子数、σj
は Rj の位置にある原子のデバイ-ワラー因子 1, 2) であ

る。tj(k), Λ(k), δj(k)は、後方散乱振幅、電子波の平均
自由行程、位相シフトである。

(1)式の exp[−2Rj/Λ(k)]の項は、平均自由行程以遠の
Rj で干渉現象が抑制されることを表すもので、この項

のため、FT-RSFでは、Rj の増加に伴い構造ピーク強

度が減少してしまう。よって正しい RSFを得るために
は、平均自由行程Λ(k)が推定できるのであれば、補償
すべきである。

近接原子は、化学構造や結晶構造を反映して、原子間

距離 Rjにおいてスパースな位置で配位する。しかしフー

リエ変換で得られる FT-RSFは、Rj の連続関数として

動径構造関数を評価し、(1)式中の k2項と exp(−2k2σ2
j )

項によって、ピークにスペクトル幅を与えてしまう。k2

項は大きな k の振動構造を強調するための項であり、

図 1の k = 0 ∼ 7 Å−1の領域でみられるように EXAFS
振動振幅が強くなる特徴をもたらす。一方、デバイ・ワ

ラー因子 σj を含む exp(−2k2σ2
j )項は、原子間距離の熱

的・構造的揺らぎや原子の可動性によって、電子波の

干渉が抑制されるデコヒーレンス効果を示し、図 1の
k > 8 Å−1 の領域で EXAFS振動振幅が減衰する特徴
をもたらす。

この様に EXAFS振動の包絡関数に重要な物性情報
を含んでいるにもかかわらず、FT-RSFでは、振幅が変
化しない正弦・余弦関数でモード展開を行っている。動

径構造関数におけるスパース解を得るためには、k2項

や exp(−2k2σ2
j )項を振動関数に組み込んだ基底関数を

用いなければならない。

2.3 一体散乱近似の単純化基底関数

　そこで我々は、(2)式を用いて EXAFS振動のスパー
スモデリングを行った。

y(k) =
∑
j

k2

R2
j

exp
[
−2

(
k2σ2

DW +
Rj

Λ

)]
×

(
aj sin 2kRj + bj cos 2kRj

)
(2)

(2)式で用いる基底関数は、平均自由行程Λを補償する
項、k2項、デバイ・ワラー因子項を含んでいるが、Λ(k)
の k 依存性とデバイ・ワラー因子 σj の Rj 依存性を無

視し、それぞれΛと σDWの一定値と簡略化 7)した。こ

の簡略化は、k によって変化する Λ(k)の内、EXAFS
振動の振動振幅が一番顕著な波数 k を持つ電子の平均

自由行程の値を選択したことになる。一方デバイ・ワ

ラー因子では、Rj に依存する σj の内、EXAFS振動の
主成分となっている原子間距離 Rj(一般的に最近接)の
原子のデバイ・ワラー因子を推定することに対応する。

また (2) 式の
(
aj sin 2kRj + bj cos 2kRj

)
は振動波形を

表し、擬動径構造関数 Ñ(Rj)は Ñ(Rj) =
√

a2
j + b2

j で評

価される。

(2)式で表した基底関数を用いたスパースモデリング
で、原子配位のスパース性を表現する Ñ(Rj)と、一切
の事前情報なしにデータだけから、デバイ・ワラー因

子 σDW を推定することが出来る。

3 スパースモデリング

3.1 ℓ1 正則化

　 ℓ1正則化法である LASSO法 8)を用いてスパースモ

デリングを行った。我々は (2)式の aj , bj を要素に持つ

®x = (a1, b1, · · · ,aj, bj, · · · )を用いて、EXAFS振動デー
タ ®yが ®y = −−−−−−→

A(σDW)®xの様に線形写像で表すことが出来
るとして、(3)式より ®xのスパース解 ®̂xを得た。

®̂x(λ;σDW) = arg min
®x

(®y − −−−−−−→
A(σDW)®x

2

2
+ λ ∥ ®x∥1

)
(3)

ここで線形写像行列
−−−−−−→
A(σDW)は、デバイ・ワラー因子の

推定を実現するため σDWを変数として含む。λは、解

のスパース性を制御するハイパーパラメータ 8)である。

3.2 交差検定

　線形写像行列にデバイ・ワラー因子 σDWが含まれて

いるため、σDWを適切な範囲でスキャンしてスパース

モデリングと交差検定 (CV: Cross Validation)9) を行っ

た。交差検定は、データを訓練データとテストデータ

に分割し、まず訓練データを対象としてスパースモデ

リングを用いて機械学習を行い、得られたスパース解

を用いてテストデータの予測が出来るかを検証する方

法である。この交差検定では、予測誤差 (CVE: Cross
Validation Error)を最小化する条件で、スパース性を制
御する λと、物理モデル

−−−−−−→
A(σDW)に含まれる物理量の

推定を実現できる。

(xi, yi) のデータ点で構成されるデータセット D =

{· · · , (xi, yi), · · · } を、訓練データセット Dtr
f
とテスト

データセット Dte
f
に分割 (D = {Dtr

f
,Dte

f
})する。

D = {Dtr
f ,D

te
f }


Dtr

f
≡ {

−→
xtr
f
,
−→
ytr
f
},
−→
ytr
f
≡ {yi}, i < Dte

f

Dte
f
≡ {

−→
xte
f
,
−→
yte
f
},
−→
yte
f
≡ {yi}, i ∈ Dte

f

この際、全データ点をランダムな位置で分割し、分割

数を Fとするなら、F ( f = 1, · · · ,F)組の Dtr
f
, Dte

f
を用
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意し、全データ点を f = 1, · · · ,Fで、一度だけ、かつ、
必ずどれかの Dte

f
として選択する。

まず、 f 組目の訓練データ Dtr
f
を対象として、ある λ

におけるスパース解
−̂→
xtr
f
(λ;σDW)を、

−̂→
xtr
f (λ;σDW) = arg min

−→
xtr
f

(−→ytr
f −

−−−−−−−→
Atr
f (σDW)

−→
xtr
f

2

2
+ λ

−→xtr
f


1

)
で得る。次にこのスパース解が、訓練データに含まれ

なかった残りのテストデータ Dte
f
を予測できるかを評

価するため、学習結果
−̂→
xtr
f
を用いて、予測誤差を意味す

る次式の検定誤差 VE f (λ)を評価する。

VE f (λ) ≡
−→yte

f −
−−−−−−−→
Ate
f (σDW)

−→
xtr
f

2

2

交差検定誤差CVE(λ)は、VE f (λ)の全てのデータ点 (点
数 n)の平均値として、(4)式で定義される。

CVE(λ) ≡ 1
n

F∑
f=1

VE f (λ) (4)

また、各 f (= 1, · · · ,F)におけるVE f (λ)の揺らぎより、
CVE(λ)の誤差 9) に対応する標準偏差 SE(λ)も評価す
ることが出来る。

4 結果と考察

4.1 デバイ・ワラー因子の推定

0.14

0.15

0.16

0.17

0.18

0.19

10−6 10−5 10−4 10−3 10−2 10−1

λ (logarithmic scale)

D
eb

ye
 W

al
le

r 
  σ

D
W

 (
A° )

0.
04

0.
06

0.
08

0.
10

0.
12

0.
14  CVE(λ,σDW)

σ̂DW = 9.05 × 10−2

λ̂
=

8.
88

0
×

10
−

4

図 2: CVE最小化によるデバイ-ワラー因子の自動推定

スパース性を制御する λとデバイ・ワラー因子σDWを

変えながら評価した交差検定誤差 CVE(λ,σDW)の例を
ヒートマップとして図 2に示した。横軸は λを対数で示
し、縦軸はσDWである。CVE(λ,σDW)は、λとσDWに対

し顕著に変化し、図 2の例では σ̂DW = 9.05×10−2 Åで
交差検定誤差は最小化する。交差検定では、ランダムな

位置でデータDからテストデータセットDte
f
を抽出する

ため、定まった値として σ̂DWの値は決定できない。その

ため我々は、交差検定を 4回行って、それらの交差検定
で得られた σ̂DWの平均値を、σ̂DW = 0.0895±0.0028 Å
と求めた。この誤差は平均値の誤差である。この得ら

れた結果は、銅の面心立方構造を事前情報として用い

て FEFFソフトウェア 10)によって求めた最近接原子の

デバイ・ワラー因子の値 0.092± 0.011 Åと誤差の範囲
内でよく一致する。

この結果は、FEFF ソフトウェアを用いた従来法で
は、デバイ・ワラー因子の決定には構造の事前情報が、

本末転倒的に必要としたのに対し、我々のスパースモ

デリングでは、一切の事前情報を必要とせず、データ

だけから正しい値を推定できたことを意味する。

4.2 擬動径構造関数

　我々は、平均自由行程以遠の原子では光電子波干渉

が抑制されることを表す項 exp
(
−2Rj/Λ

)
を補償するた

めに、Λとして 10 Åを用いた。平均自由行程の k依存

性Λ(k)は、構造の事前情報があれば、FEFFソフトウェ
ア 10)を用いて評価することが可能で、その解析による

と、EXAFS振動振幅が最大になる k = 6.75 Å−1(図 1
を参照)で、平均自由行程は 10 Åである。
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図 3: スパース解と動径構造関数

得られたデバイ・ワラー因子 σ̂DWとこの平均自由行

程 Λを用いて、スパースな擬動径構造関数 Ñ(Rj)を求
める。

σ̂DWの推定に用いた CVE(λ,σDW)最小化は、予測誤
差の最小化 11) である。一方、本当の物理モデルを復

元する目的、つまり実験データを解釈する目的で λを

選択する行為は違う 11)ものであり、より正則 (シンプ
ル)な物理モデルを選択する方法として、交差検定誤
差 CVE(λ, σ̂DW)とその標準偏差 SE(λ, σ̂DW)を用いた、
one standard error rule11, 9)(1SE則)が、経験的によく用
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いられる。

1SE則によって得られた擬動径構造関数 Ñ(Rj)を図
3(a)の縦棒で示した。この Ñ(Rj)のスパース解に非ゼ
ロ要素が 137個含まれるが、その個数は基底として用
いた原子間距離 Rj の点数の約 1/3である。これは、残
りの約 2/3の Rj の異なる基底は、計測された EXAFS
振動の再現には不必要であることを意味し、データに

重畳するノイズを刈り込んだスパース解を得たことを

意味する。この Ñ(Rj)の Rj スパース性は、図 3(a)の
実線で示した EXAFS振動データのフーリエ変換スペ
クトルと対照的で、フーリエ変換スペクトルは Rj に関

して連続関数として得られる。この Ñ(Rj)に見られる
スパース性は、(2)式に示した基底関数に、フーリエ変
換では基底関数に含まれていなかった、χ(k)k3由来の

k2 項とデバイ・ワラー因子項 exp(−2k2σ2
DW)を基底関

数に組み込んだ結果である。

図 3(b) は、面心立方構造である銅の動径構造関数
N(Rj)である。この N(Rj)は、面心立方構造を反映し
て離散化するが、Rj の増加とともに強度が増加するこ

とが分かる。これは結晶においては、その対称性を反

映して、遠距離になる従って、同一距離で配位する原子

数が立体的に増えていくためである。それに対し、図

3(a)に示したフーリエスペクトルは、遠距離になるに
従ってピーク強度が減少する。これは、平均自由行程

程度で電子波干渉が抑制されるためである。そのため、

これまで EXAFSでは、最近接や第 2、第 3近接原子
程度の近距離のミクロ構造の解析しか出来ないと考え

られていた。しかし、我々のスパースモデリングでは、

適切な平均自由行程 Λを選択することによって、その

干渉抑制効果を補償することが可能である。その結果、

図 3(a)のスパース解は、Rj の増加とともに強度が増加

しており、それは図 3(b)の傾向をうまく説明する。
図 3(b)に示したN(Rj)と、図 3(a)のスパース解 Ñ(Rj)

を比較すると、最近接である動径距離が 0.34 Åずれて
いることが分かる。この Rj のオフセットは、(1)式の
位相項 δj(k)が、δj(k) ≈ δ0j + αj k で表される 1, 7) よう

に、電子波数 k に対して勾配を持って変化するためで

ある。

5 まとめ

　我々は、ℓ1正則化と交差検定を用いて、標準試料で

ある銅の EXAFSスペクトルのスパースモデリングを
行った。その結果、計測データだけから、一切の事前

情報なしで、注目原子に配位する近接原子の熱的な揺

らぎや、ミクロ構造の揺らぎ、原子の可動性を表すデ

バイ・ワラー因子を推定することに成功した。さらに、

電子波の平均自由行程以遠での干渉の抑制効果を補償

した上で、近接原子の原子間距離においてスパースな

動径構造関数を得ることに成功した。これらは従来用

いられていたフーリエ変換だけでは得られなかった物

性情報で、我々は、スパースモデリングを用いて、デー

タ駆動科学的に重要な物性情報を抽出することに成功

したことを意味する。

今後我々の開発した方法は、ミクロ構造が未知な新

規材料や、多結晶やアモルファス等の機能性材料、化

学反応系等、ミクロ構造の事前情報が得難い物質・材

料の EXAFS計測で、新しい知見を得ることが期待で
きる。特に、デバイ・ワラー因子が重要な熱電材料 12)

や超イオン伝導材料 13) での大きな発展が期待できる。
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