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１．緒言 
X 線 光 電 子 分 光 （ X-ray Photoelectron 

Spectroscopy : XPS）は、試料の化学結合状態を
同定できるため産業界への導入が進められて
いる。しかしながら、XPS スペクトルの解析に
おいて、バックグラウンド(BG)推定法として
Shirley 法を用いた場合、解析者により推定結果
が異なるという問題がある。これは、Shirley 法
の BG 推定パラメータとして、解析者が任意で
定める解析範囲の両端点の強度が使用されて
いるためである。そこで我々は、BG 推定の際
に解析者による解析範囲の指定を必要とせず、
自動的に解が得られる動的 Shirley 法[1]に着目
し、ケーススタディを進めてきた。しかしなが
ら、現状の動的 Shirley 法では、Shirley 法の原
理に従っているため解析するスペクトルの形
状によっては物理的に不合理な解となること
が分かってきた。例えば、図 1(a)のスペクトル
では、隣接ピークが一部重畳される (970～
976eV)ことで、BG とスペクトルが交差する。
これは、XPS スペクトルの一部の強度が “負に
なるという物理的に正しくない解を与える”。 
そこで本研究では、極小点の束縛エネルギー

(Eb)値と強度を用いて解析範囲を自動決定する
アルゴリズムを導入した。この新しいアルゴリ
ズムを用いて BG とスペクトルの交差現象の改
善に成功した。 
 

２．スペクトル処理方法 
 動的 Shirley 法による BG の自動推定では、そ
の初期値、即ち BG 両端の端点強度が重要であ
る。端点強度は通常、解析するエネルギー範囲
を変えることで調整する。本研究では、生デー
タの端点強度が BG 自動推定に適さない場合に、
適切な値に調節する以下のアルゴリズムを考
案した。 
 

(1) 極小点 tnを検出する。 
(2) 最も強度の低い極小点を低Eb側の端点
（図 1(b)：a’点）とする。 

(3) その他の極小点 tn(n=1,2,…)をもう一方
の端点として BG 推定を行う。この推
定作業を a’より高 Eb 側の全ての極小
点 tn に対し行い、推定した BG のパラ
メータを配列に記録する。 

(4) 手順(3)において BG 推定を行った中で、
スペクトルとBGの交差が小さいBGを
初期 BG として採用する。そして、採用
された BG の高 Eb側の端点 tnを b’と
する。BG を初期 BG として採用する。

そして、採用された BG の高 Eb側の端
点 tnを b’とする。 

(5) 解析範囲を a’-b’間として動的 Shirley
法を適用する。 

 

以上のアルゴリズムを組み込んだ改良型動
的 Shirley 法を用いて、図 1 のスペクトルを再
分析した。 
 

３．結果と検討 
 図１(b)に改良型動的 Shirley 法で解析を行っ
た結果を示す。図１(a)に示すようにアルゴリズ
ム導入前では、解析範囲の両端点(a, b)の強度を
初期値に用いて BG 推定を行っている。その結
果、推定した BG の最終結果と XPS スペクトル
が交差し、XPS スペクトルの一部の強度が“負
の値”になってしまっている。一方で、図 1(b) に
示すように提案したアルゴリズムの導入後で
は、推定した BG と XPS スペクトルが交差する
現象が改善された。なお、この時の解析範囲と
しては a’-b’間が自動で検出された。また、解析
に要した時間は 0.33 [sec]であった。 
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図 1 隣接ピークが一部重畳した Cu 2p XPS スペク
トルの分析結果。(a)動的 Shirley 法、(b)改

良型動的 Shirley 法 
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