RA XK

[ F

EMTEFF

EA

okada@k.u-tokyo.ac.jp
RIRKFE KRFEEFTEEBIRMEFHARR

B

i—

L FEI




Condensed Matter

Information

[lustrated by Satohiro Tafima



jt[ﬂiﬂiﬁjc%fﬁﬁﬁri%ff FF (1981 -
TR (EHU (1985 —

AR RFRFReES

SF=k hly

- FTEITREDOIMEARINILDEH

=—ZEEH

(1987 - 1989)

—1tA%=I=%12|K(=I=%12|KI/ ) DERRE

KR KFEXRFERBEE

R K- KEEH
EHITEIAEEE N 5T

IR KF - Kl tE s gl g fl =

IFERERENETE 2 B

|-

%

FRERIEY TS (1989 -
JST ERATO JIIA%E’@J efoO Ik (1996 -
HIEFEWER REZEREME L 2— (2001 -
IST SEHNFT 1735 & Hll 4D (2002 -

1985)
1987)

1996)
2001)
04/06)
2006)

PR EHE

|-

TREEI R

TFER

(2004/07 — 2008/8)

PR EHE

|-

TFER

(2008/09 - )



ELXRIEDREHE/NEERLE

(B K= FxBE k&)

Journal of the Physical Society of Japan
Vol. 56, No. 2, February, 1987, pp. 798-809

Many Body Effect in Inner Shell Photoemission
and Photoabsorption Spectra of La Compounds

Akio Kotani, Masato Okapa, Takeo Jo,
A. BiaNconNI,T A. MARCELLI" and J. C. PARLEBAS™

Department of Physics, Faculty of Science, Osaka University,
Toyonaka 560
'Dipartimento di Fisica, Universita di Roma ‘‘La Sapienza”’,
00185 Roma, Italy
"LMSES, Universite Louis Pasteur, 67070 Strasbourg, France

(Received October 14, 1986)
REFERENCES

. A.Kotani & Y. Toyozawa, J. Phys. Soc. Japan
37, 912 (1974).
O. Gunnarsson & Schonhammer, Phys. Rev.

B27, 4315 (1983). _
3. A, Fujimori, Phys. Rev. B28, 2281 (1983).

:t»-J




X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) &(&

NREGZDOMEDE

11 -
| — 2
= | > 2
N —F £
H

EEITRILF—ZEHA

R AT

s FIREZRANDBIEE

X#R
'O_k,\/‘/\/
— O | HYLTUD
ELENET
249T1427




EEEERBMTARNIMNLIEEITS

The spectra of 3d-XPS and L,-XAS are expressed
as

Fyps(Ep) = 2, <flalg)" L(Es — E, + E,)), (2)

3
|l « , =
Faas@) = =¥ 1Y af (R)a.lg>F :
¥ ¢ k
x o — E, + E,), (3)
where _ , ,
. 20 10 0
L(x) = I'/[rn(x* + I'?)]. 4) eV

Fig. 2. Calculated result of 3@-XPS. The origin of the
binding energy Ej is taken arbitrarily.

(A. Kotani, K. Okada and M. Okada, 1987)
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
高次元で非線形性を持つため局所解がそんざいする。

再急降下法のような最適化法の場合，いったん局所解に陥ると，そこから抜け出すことができません．

レプリカ交換モンテカルロ法では，温度という概念を導入し，異なる温度を複数用意して，並列にサンプリングします．
そして、その途中で，温度間において状態の交換を行うことによって，
いったん局所解に陥った状態が，高温部でなまされ、再び低温に来た時にはほかの解にたどりつくようになります．

ですので，繰り返しサンプリングを行うことで，大域解を探索することが可能となります．

また，自由エネルギーの計算では，レプリカ交換モンテカルロ法を用いることで，効率的な計算が可能となります．
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
最後に：
以上の方法でKが与えられたときにさいてきなぱらめーたしーたを求めることができます
ただし重要なことはKをいかに決めるかということです。
これにかんしてもベイ図の枠組みでどうように解決できます



局所解を脱出するために補助変数ベータを導入
ベータを変えると谷の構造が変化する



再急降下法のような最適化法の場合，いったん局所解に陥ると，そこから抜け出すことができません．

レプリカ交換モンテカルロ法では，温度という概念を導入し，異なる温度を複数用意して，並列にサンプリングします．
そして、その途中で，温度間において状態の交換を行うことによって，
いったん局所解に陥った状態が，高温部でなまされ、再び低温に来た時にはほかの解にたどりつくようになります．

ですので，繰り返しサンプリングを行うことで，大域解を探索することが可能となります．

また，自由エネルギーの計算では，レプリカ交換モンテカルロ法を用いることで，効率的な計算が可能となります．
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Nagata, Sugita and Okada, Bayesian spectral deconvolution with the
exchange Monte Carlo method, Neural Networks 2012
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
図に関して工夫
ピークK○とかに変換

図を中央に置きたい
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
事前分布がファイになってるから変える
シグマの表記


自由エネルギーはこのような関数になります．

この関数に逆温度と呼ばれる補助変数をこのように導入します．

ベータが0のときは，log１となりますので，関数の値は0となります．

また，計算したい値はf(1)ですが，これはベータで微分したものを、
0から1まで定積分したものであらわされます．

ここで，この微分は，確率分布pに従う二乗誤差の期待値として導出されますので，
レプリカ交換モンテカルロ法で，温度を以下のように導入することで，
得られたサンプルを用いて期待値の計算ができます．

以上のように，レプリカ交換モンテカルロ法を用いることで，局所解の問題と、
自由エネルギーの計算の二つの問題を，同時に解決することができます．



OB

Pp
Py,

1
3

Dp

LYAXRBETHILAEDA A—D

<ArORYRiE>

<LFTYAXBETHILAES

o

93

(
(
(
(

6)

)
|
)

—
—

N/

—>

M

)
I
m
N/
)
> A

A

L1
Y

)
!

\—

-
 —
)

\X/
/7 N\

e & B

4 o o




2 4

| il

_\\

R HDRD S

5 EEII*)lzﬂF—E—/J\ﬂ:,

16

14}
12|
1 L
08 |
06 |
04 |
02| .-,

0

0.2 fo°°

i LFE—DARTL LOD
1 VILFE—IZARTRILOF
1.8 : \.
1.6 - 220 |
14 | o oo |
12 B . . .&
' L
0.8 t e &%
06 - °"_': . 160 | F
0.4 | R X |
02 _2-'..“ :‘.a‘.'. .: .::‘f"tu: r“.;:..o"
0 B2l iw R, t:".**-'-' A 120 |
02 [t - 2 Al
-0.4 : : : - - Ef K
o 05 1 15 2 25 15 $EEA E
1.8 : 1.8
16 | “ 16 |
1.4 | 1.4 |
121 1.2
14 ..
08 0.8 |
0.6 1 0.6 |
04 | oal
02, .~ 02 .
0 ¥R 0 pFaesiy
02 (i f oo FER
04 . 1r o o 04 - - . .
o 05 1 15 2 25 3 0 05 1 15 2 25 3

0.4
0

05 1 1.5 2 25 3

Nagata, Sugita and Okada, Bayesian spectral deconvolution with the
exchange Monte Carlo method, Neural Networks 2012



o HEW

A

7

- BN BLHFETOHE

=

- ZLFIEEVDAEFIRL - SERURART ML

— EEPERE
— EEBHMOEHMDRE

.I|In|

_i_
®* o¥kof

o XIESLBFHEBRARILIL(XPS)~DE A

FERAXE)ERAWNARTNLH R

B MHEESHERE(TT—/\—H 5|15
ﬁH#FaEl’”%#FHj9H#FHEI’\£IJXP50)%.%%+E

SHBOERH

JILETC%“)W?%: FEHETILZIO—F
— BEERD IR ENLEFN L
— BF B FFAFTIORPEKS

A (D IR

B TR




ERREE

I ERD ZRIEE)T T (MoS,)
H—ARoT—7 EICEE
X#&RIEE/2OAIKa
BFHICKATHEEMIE

1R T 7 HT=Y DBl TE RFfE
400ms,40ms,16ms,8ms,4ms,1ms

DeFEHTHIE
RAITFERISAE - R WX EERE




HIEFRFEIEANRNTRIL

ECFTRRBIEZ/NSKTEDLMN?

MOSZ 2p

1200
1000

Intensity
Qo
o
o

158 160 162 164 166
Binding Energy(eV)

8ms

N N w
o (4)} o
T

Intensity
o

10

158 160 162 164 166
Binding Energy(eV)

W 400ms o

—_

Intensity

Intensity

70

40ms

16ms

00
>
80 5
3
60 =
40
20
0 I | 0 ] I
158 160 162 164 166 158 160 162 164 166
Binding Energy(eV) Binding Energy(eV)
20 . 6 T
iams| 1ms
15
4
2
B
10 S 3
=
2 i
5
dl i
0 w 0 w
158 160 162 164 166 158 160 162 164 166

Binding Energy(eV)

Binding Energy(eV)



XPSHEIEIZHEITEH/AX

XPSHIET, T—RIZED /A XIEKRT7YV 57

:’_ ) 0.40 . - '

i _ﬂ,(keﬁg 0.35[ ¢ * A=l

P(I=k)= Il 0.30 | ° A=
' 50250 | ° A=10 ]

K7V ATIE, F=58 X020 | pe
=\ 015 ¢ %
. g
ESmE_ 1E) RN S |
J14X (B LS Ju %y S

' 0 5 10 15 20

L35HMDT, E%ﬂﬁfi’fh‘l]\é(f%tgiég JAXDRESHHERBIZK
&

Tld, ECETESHBELTIN->TH, EDE—VZHEETELDH
ELSIEN, SEBALNMLEVDRTHS




NA R HESR D LR E
REBFORFHEERT H(HT V> 57)

B SRR po =120y

p(Y) —

| n
0|Y)= exp| ——— E\6 0
_ 0 .-E—OHNERE
NFETH L o
s E(@):%Z(yi — f(x;0)y Y BRARRIML

ICEE Y 5T


プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
初め：まずはピークの個数Kが固定された下でのパラメータの最適化を考えます


本研究では、パラメータやピーク数の推定として、ベイズ推定を用います。

真のスペクトルにノイズが加わり，スペクトルが観測される状況を考えます．
このノイズが正規分布に従うとすると，xとｙの確率モデルは，この式で表わされます．

ベイズ推定では、データセットDが与えられた元で，パラメータの事後分布を，尤度と事前分布の積で表わします．
ここで，尤度は，二乗誤差Eを用いてこのように表わされます．

また，事後分布の分母のZ(D)の対数を符号反転したものは、自由エネルギーや確率的複雑さと呼ばれ，
この関数を最小にするモデルが，よい推定を与えることが知られています．
ですので，この自由エネルギーを最小とするピーク数を最適なピーク数と定めることとします．

以上の推定法には，問題点が二つあります．
一つ目は，パラメータの最適化の際に、局所解の存在があること，
二つ目は，自由エネルギーの効率的な計算です．

これらの問題を解決するために，レプリカ交換モンテカルロ法を利用しました．



[ 282 BFfE 73 fEXPS

ECFTHRREIEE/NSKTEDSN
MoS, 2p

400ms| =|

1200
>‘1000 >‘1007 -
2 800 2 80 12
[0} Q Q
£ 600 < 60 kS
400 40
200 20
0 ] ] ! I 0 I I L ] ] 0 i ] | H I I
158 160 162 164 166 158 160 162 164 166 158 160 162 164 166
Binding Energy(eV) Binding Energy(eV) Binding Energy(eV)
35 20 ‘ ‘
2 1ms]
o5 15}
2 20 2
2 2 peak1
S g 10
£ 15 £ /? peak2
|
| i
° : W
° WO L
0 ! | 0 ! ! " l l
158 160 162 164 166 160 162 160 162 164 166
Binding Energy(eV) Binding Energy(e Binding Energy(eV)

__ET




MCMCEIZKDERNT S LIERK

E0)=~3 (v, - f(x:0))

23

MCMC:%

> ()
T ILERE

ERAMMIDYT) T

EXRNTSL |
p(0]Y) [l [|
0

INFGA—EDEEREZTRIT ENTEDS




E—fE /N T A— Qd)iﬁm*ifh

I'\J

N

1 — . . . . 1 — ‘
y 400ms y 40ms N 16ms
| ~ peak 5
001 peak eak? oot P eak2 0.01 peak:
0.001 | ! 0001} ! 0.001
0.0001 | ! 0.0001 } | 0.0001
1e-05 — - - - — 1 qe05 L— - - — 1 1e-05

161.5 162 1625 163 163.5 161.5 162 162.5 163 163.5 161 5 162 1625 163 1635
1 . . : 1 1 . .
. 8ms o ot bk 1ms y
a eak2 1 pea peak.
0.01 0.01 0.01
0.001 0.001 ¢ 0.001
0.0001 ¢ 1 0.0001 | 1 0.0001
1e-05 1e-05 1e-05

161.5 162 162.5 163 163.5 161.5 162 1625 163 163.5 161.5 162 1625 163 163.5



Ams&ETMs THDFHERFE D FHRF

. 4ms 1ms_
0.1 | peak Ioot}
0.01 | neak? I 001}
0.001 | | 0.001 |
0.0001 | 10.0001 |
1e-05 | - 1e-05 |

135140 145150155160165170175180 135140145150 155160 165170175 180
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)



peak3-Intensity

SHAESR
—DDOE—IRBTHDINTGA—3248RS

220 163.7
210 1000 %“‘ 800
200 800 5 163.66 700
190 & o0
| 600 w 163.62 500
180 2
£ 400
170 400 ¢ 163.58
160 e -
200 2 163.54 200
150 ® 100
O
140 0 163.5 0
320 340 360 380_ 400 420 162.4 162.42162.44162.46 162.48 162.5
peak2-Intensity peak2-Binding Energy(eV)
0.5 1400
1200
0.45
= 1000
T
< - 800
L 04
© 600
3
Q 0.35 400
200
0.3 0

0.34 0.36 0.38 04 042 044 046
neak?-HWHM



o HEM

A

7

- BN BLHFETOHE

=

- ZLFIEEVDAEFIRL - SERURART ML

— EEPERE
— EEBHMOEHMDRE

=

_i_
®* nFno

FERAXE)ERAWNARTNLH R

o XIEABFMEBARIRIL(XPS)NDEH
B R ESHERE(TS—/\—H5+5!)

ﬁllﬁﬁaﬁW"&%.‘:I:'.HH#FEEI’\EIJXPSOD%%%#E

SEDORERM

JILETC%“)W?%: FEHETILZIO—F
- BEERD LRI ENLEF N
— BF B FFAFTIORPEKS

A (D IR

LT TR




I[E77O0—F &M@ 77O0—F

[E77a—F

HET—5

TTIL
p(Y|6.K)

XERDIER
D fE R

e

RITETR, RESHHE

FrSO—F

HRET D
ME %

?red)_!fm;:
€Tl
\p(g K

)

BT —%
#HALEE
HARBOR
PlOKIY) »

THEETIVEL

RAXDEE

I TERZSHADIED




2OEHEEELI-7T7O0—F

BEHIOESL

it BERYE iR

o2 HBREISE R
BEE RE SR
&

IE7 7 0—F H¥7IO—F



R RFlATEIEEMDL-XASE#
FTLT

C XU, U hDE
- G
— #EF IR TIL5eVIRE
— ®ETIT1~2eVIEE
o LEF25FRRLC =B
— AFIZKDNFGA—EFH—F
— XPSZRDTHOXASEfEHT
— SRATFINTGA—REEA?
- F—n\—=T1vk Fig. 1. Model of the present theory describing 3d-XPS
_EASA—GORERE
SEERETIO—F WHPE

e
—F €.



ANYBMIVERE LASOR

- i O
QCE O
He e Ko@)

O ROYME e s

Y - 8RARIML



NA XHEREDIERF(1/2)

CNETCEZEOHAIYEBETILZREREL L™ p0x)
THATESHEMIHHEH C>E£>C>

A4R®Eﬂfl%¢€ﬂé

(1 )’\’fZ*E FNNETERFEDHAIYMET rx x| y) = PY10P)
TILERRFELTARETETHHIERIZAE
HTHAHZETHAD. COFMEIZKY, InF
CTERBINIE7Z77R—FTOHRZET,

()

HZERYAD TEMTET, |

A ZHERDE

REVIRRNBIETHIEFHYRIFEL.



NA XHEREDERF(2/2)

(2) CNETFEXECELUFTETK
HTWNEPYPEINSA—2%, a—f'ﬁiﬁ”ﬁ(D
BN EEIEFEZXZRNT, T—4
DHANLREMEL, RN -EE
[ZIRETES

(3) ECETHOMEEE ’&%FE‘J’/\%
75\% Eﬁj'b%b\ﬁ ' J:%) %bn_k
171 LM TEDOTUO-ETILEEZD -

I

TA—BZHEDETILDYHARXER =

HAHETILEIRIITAAS.

SENRIICITA D ETREMEZRED =, /N 122




R RFlATEIEEMDL-XASE#
FTLT

 INSEEDEER Uy, U s
HE 7

* '\:lélzgﬁi~
— MR IATII5eVIRE

— £ETIE1~2eVIEE

o SEFF5EFNRECI-FER
— RERENGNGA—2Y—F
— XPSZiROTMOXASEAEHT
— RATFINTGA—FEBA? Fig. 1. Model of the present theory describing 3d-XPS
A — =Tk and Ly-XAS.
— EE/N\TA—FDREM

SRR e O

e
—F €.



FEHES

- BT HE, REVT SR

— 5% RY, Mo HFHS.
o RAXMRICLAET7TO—FILEIELHRIZH RN
o« ARGMIVEITEEITADETILOEA, TTILEIR)

— BFfE 3,

: fﬂ-/\ﬂfo/\g I‘)l/

—BIINZILEZT O DINGA—3D
F—REHELYET7IO0—FOLHERME
- EmEE, KT, thBkEE R FITE UV
St EAHERO—T 1A AT

'I'I'

- E—RE

2 EH

I

SEIIRTE



	ベイズ推論と物性科学
	スライド番号 2
	自己紹介
	修士課程の指導教官小谷章雄先生�(阪大金森研　城先生) 
	X-ray Photoelectron Spectroscopy（XPS）とは�対象となる物質の電子状態を調べる測定法
	混合基底関数でスペクトルは書ける
	混合原子価希土類化合物のL3-XASを解析して
	KotaniとGunnarssonの主張
	絶縁体と金属
	混合原子価希土類化合物のL3-XASを解析して
	ベイズ推論と物性科学
	スペクトル分解: 力強い良い例題1
	例題2: 時間分解XPS(使えるかも)�どこまで時間窓を小さくできるか
	共同研究者
	内容
	スペクトル分解の定式化
	学習法：最急降下法
	誤差関数は局所解を持つ
	確率的定式化
	レプリカ交換モンテカルロ法�ランダムスピン系から
	レプリカ交換モンテカルロ法のイメージ
	レプリカ交換モンテカルロ法
	スライド番号 23
	スライド番号 24
	スライド番号 25
	スライド番号 26
	スライド番号 27
	スライド番号 28
	スライド番号 29
	確率的定式化
	ベイズ推論：因果律を組み込んでデータ解析
	対数損失関数とエネルギー�ベイズ推論と統計物理は数理的に等価
	スライド番号 33
	情報統計力学の深化と展開�東工大　樺島教授　(2006-2009)
	それぞれのKについて最適化完了�　　　　　　　　　　　　Kをどう選ぶか
	ベイズ推論による逆アプローチ
	自由エネルギーの数値的計算法�レプリカ交換法の性質を巧妙に使う
	レプリカ交換モンテカルロ法のイメージ
	問題1 マルチピークスペクトルの最適分解
	内容
	XPS測定
	測定時間とスペクトル�どこまで時間窓を小さくできるか？
	XPS測定におけるノイズ
	ベイズ推論の拡張性
	問題2 時間分解XPS�どこまで時間窓を小さくできるか
	MCMC法によるヒストグラム作成
	ピーク位置パラメータの推定精度
	4msと1msでの相転移の様子
	標準試料�二つのピーク間でのパラメータ相関
	内容
	順アプローチと逆アプローチ
	系の複雑性と適したアプローチ
	混合原子価希土類化合物のL3-XASを解析して
	スペクトル統合　LASOR
	ベイズ推論と物性科学(1/2)
	ベイズ推論と物性科学(2/2)
	混合原子価希土類化合物のL3-XASを解析して
	まとめと今後の展開

