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実験メモ

実験データの微分 について

理学部 井 上 恒 一(豊:中4162)

最近はパーソナルコソピューターが普及してちょっとした物性実験のデータでも大量の数値データと

して計算機に取 り込まれ、容易にフーリエ変換や平滑化などの処理ができるようになった。、その一つに

実験データの一次や二次の微分をもとめることがある。微分値そのものに物理的意味がある場合(例 え

ば速度をもとめる場合など)の ほかにも、分光学の分野ではブロードなスペクトルに埋も乳た微細な構

造を調べるためにスペクトルの二次微分スペクトルをもとめることが行われる。これはモデュ'レーショ

ソ・スペクトロスコピーと呼ばれるものの一つで、大

きなオフセ ットやなだ らかな変化分は微分する ことに

よって取 り除 き、漣のよ うな成分のみを浮かび上が ら

せるとい う仕組みである。以下に微分を簡便に求める

方法を紹介する。(参 考:A.SavitzkyandM.J.

E.Golay,AnalyticalChen血stry,vol.36(1964)

pp.1627-1639.)

離 散 的な点Xに おいて測定 されたデータy(鱒 が

あるとする。X=X∫ の点におけ る微分係数d}γdX、
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ゴーπ ∫一ユ∫ゴ+1ゴ+πx

図1.X=Xノ の前後±π点について測定

データに二次式を当てはめる。

d2y/dX2を 求 めることを考える。 もしX=X」 の近 くでrr4。+!1、 ・(X-Xゴ)+、4、 ・(X-X,)2

/2と い う二次式に書け るとす るとA、,.A、 が 求める微分係数である。そこで図1に 示すよ うにXゴ の

まわ りで最小二乗法を もちいて二次式を測定データに当てはめ、その ときのパ ラメー タ、4、,・4,を求 め

れば良いということになる。この操作を各点Xで 行えば微分 グラフが得 られる。 この方法は一点の値

を求めるために近傍の多 くの点(図1で は2η+1点)を もちいるので、平滑化操作を同時に行 ってい

ることにな り、 ノイズに非常に強い。 また・4。の値はまさに平滑化 したデー タであ り、 この方法で平滑

化す ると、単純移動平均法にみ られる 「なまり」を抑えることがで きる。 この方法は もっと一般化する

ことがで きるが、まずは図1の よ うな

Y=∠4.o十 ∠41・(X-X,)十 ノ12・(X-X」)ソ2

とい う二次式による計算を してみよう。最小二乗法によ り、

S=Σ{】r」+直 一ノ1。一ノ11・(X,+」 一X,)一 ノ12・(X∫+f-Xノ)シ/2}2

を最 小にす るパ ラメーター・4。,、4、,・4,を 求め る。(和 Σはゴについて とる。)

す なわち、

∂S/∂ ん=0(ん=0,1,2)

とい う3つ の方程式を解けば よい。
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いまXは 等間隔でX川=X,+δ ∫と書けるとすると、X州 一X,は ノによらなくなるので、方程

式の係数行列は次のように簡単になる。

[憲 懸iiiヨ[卸 一[諄iil;;∴1
ただ しB。=、4。一}7ハB1=A1、B2=∠42/2を 新 たなフィッテ ィソグパ ラメータにとった。

さらに∫についての和 Σをブのまわ りに対称にとる。すなわち、ゴ=一 η,一 π十1,..,0,..,

π 一1,π とす ると、ゴについて奇数次の和は0と な り、結局、奇数次の項と偶数次の項 とを分離する

ことができる。

Σ1

[
δ2Σ ∫2 慧:][1:L[、 歌:=ζ:;"]

[ δ2Σ ∫2
][B・]一[・ Σ(7… 一r')・]

これ らを解いて、

3Σ{r∫+`一rゴ}{(3%2十37z-1)一5∫2}

B。=

(2π 一1)(22z一 ト1)(2π 十3)

3Σ{}7ゴ+」 一rッ}∫

B1=
δ π てη 十1)(27z十1)

15Σ{y」+」 一}7,}{3∫2一 π(π 十1)}
B2=

δ2π(%十1)(2π 一1)(2η 十1)(2π 十3)

を得 る。 これらの式を見てわかるよ うに、微分値はXゴ の まわ りの重みつき平均、 ΣCi・ γ 州 の形 を

してい る。ただ し重み6」は負の値 もと り得 る。また、奇数次と偶数次 とが分離 しているので、二次式

の代わ りに三次式の当てはめを行 って も、.8。とB,の 表式は変わ らない。

上では二次式を考えたが一般に 翅 次式を用 いることがで きる。次数 卿 が大 きいほど 「なま り」 な

しに平滑化数2π+1を 大 きくで きるが、実用上は 彿=4,5程 度 で充分であ り、簡便な用途には〃z

=2が 便利であ る。最小二乗当てはめの範囲も一般には任意で よいのであるが、上 に述べたよ うに等

間隔に対称にとる方が計算が簡単になる。測定間隔が等間隔でない場合でも等間隔とみな して計算 し、

後で補正する方がよい。(例 えば光 スペ クトルの場合にはエネルギー等間隔ではな く波長等間隔の測定

が普通であるので、エネルギー微分は波長微分を求めてから変換する。)

同様に四次式による計算式を求めたので まとめてお く。B1に ついては三次式、B。,β,に ついては五

次式によるもの と同 じである。

B鳶=ΣC鳶,・{r」+」 一}7ゴ}(和 Σはゴ=一%,一 π 十1,…,%一1,π)
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図2ア モルファスGeSe,の 誘電率スペク トルとその二次微分 スペク トル。

と い う形 に 表 す と 、

15〔5π(%十1){3π(π 十1)一10}十12-35{2η(π 十1)一3}〆 十63'4〕

c傭=

4〔(2η 一3)(2π 一1)(2η 十1)(2η 十3)(2π 十5)〕

5〔5{3%(露 十1)(π(7z十1)一1)十1}∫ 一7{3π(π 一ト1)一二1}∫3〕

C1`=
δ 〔(π一1)(2η 一1)π(2%十1)(7z十1)(2π 十3)(π 十2)〕

105〔 α.十21{42z(π 一1)(フz十1)(π 十2)十5}づ2-15{6(π 一1)(%十2)十7}ゴ4〕

C卸=

4δ2〔(2π 一3)(π 一1)(2π 一1)%(2η 十1)(π 十1)(2π 十3)(π 十2)(2η 十5)〕

ただ し α=5{3-2η(π 十1)}(π 一1)π(π 十1)(%十2)、.と なる。

最後に実際の応用と して、われわれの研究室で測定を行 ったアモルファスGeSe、 の誘電率スペク トル

とその二次微分スペ ク トルを図2に 示す。エネルギー微分は波長微分か ら次の関係によって求めた。

1ヨ2d2】r/dEi2=λ2d2】r/dえ2十2、 ～d】r/dλ

ε2ス ペ ク トルのピークは二次微分スペ.ク トルの顕著なディップとなる。以上の ように計算は重みを

掛けて和をとるだけであるか ら、マイクロコソピュー ターで充分で きる。
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