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BaTiO3 誘電体セラミックスに添加された遷移金属の価数分析法として硬 X 線光電子分光

（HAXPES：HArd X-ray PhotoElectron Spectroscopy）に注目し、価数の解析が可能な光電子スペク

トルを取得するための測定条件を検討した。試料にカーボンコートを施し併せて電子線照射を行

うことにより、試料表面の帯電が抑制され、変調がない光電子スペクトルが得られることがわか

った。また硬 X 線に対しイオン化断面積が大きい 1s 準位を選定することにより、微量の遷移金属

の光電子スペクトルの検出が可能であった。 
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背景と研究目的：  

高度なユビキタス社会の発展にはスマートフォンやウェアラブル機器に代表されるネットワー

ク端末の小型軽量化が必要不可欠である。これを支えるのは端末に組み込まれる電子部品の小型

化であり、中でも実装数が多い積層セラミックコンデンサ（MLCC）の小型・低背化が、高い信

頼性の実現とともに強く求められている。 

MLCC は内部電極であるニッケルとチタン酸バリウム（BaTiO3）系誘電体セラミックスの二層

が交互に積層された構造となっており、共焼成によって製造される。焼成においてはニッケルの

酸化を防ぐために低い酸素分圧が要求されるが、この結果として誘電体が還元され半導体化する

問題がある。この問題を解決するため、誘電体に遷移金属を微量に添加して自由電子の生成を抑

制して耐還元性を付与している[1]。添加された遷移金属は+2 ないし+3 価イオンとしてペロブスカ

イト構造の B サイトを占有し、アクセプタとして機能する[2]。しかしながら遷移金属の価数やそ

の比率は焼成条件等のプロセスにより敏感に変化する[3]。遷移金属の価数は誘電体中の酸素空孔

の量に関係し、MLCC の信頼性（経年劣化）にも影響するといわれていることから[4]、MLCC の

誘電体材料において遷移金属の価数を定量的に知ることは極めて重要といえる。 

金属元素の価数分析法として、酸化還元反応を利用した化学分析的な手法のほか X 線吸収分光

（XAS：X-ray Absorption Spectroscopy）や電子スピン共鳴（ESR：Electron Spin Resonance）、X 線

光電子分光（XPS：X-ray Photoelectron Spectroscopy）などが知られている。しかしながら共存する

他の元素の干渉や内部電極のニッケルの妨害が無視できない、検知可能な価数が限定される、分

析深さが浅いなど、いずれの手法にも原理的な制約がある。このため現在のところ MLCC 試料に

対応する分析法が確立されているとはいえない。このことが価数制御に基づく材料設計を妨げて

おり、新規の誘電体材料の早期創生の障害の一つとなっている。信頼性の高い MLCC の開発を促

し、これによる社会発展に貢献するためには、価数を定量的に分析する手法の確立が強く望まれ

る。 

 今回、我々は MLCC の誘電体層に含まれる微量の遷移金属の価数分析法として、アンジュレー

タ光源を用いる硬 X 線光電子分光（HAXPES）に着目した。高エネルギーかつ高輝度の単色化 X

線をプローブとする HAXPES は、元素選択的に内殻光電子スペクトルの測定が可能であることか

ら共存元素の影響が小さく、かつバルクライクで微量成分の検出が期待できる。しかしながら

MLCC には内部電極が内包されているとはいえ、分析対象である誘電体層は絶縁物であることか

ら、HAXPES においては測定中の試料の帯電を補償し、変調のない光電子スペクトルを取得する
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ことが肝要となる。また微量成分であっても、十分な S/N 比の光電子スペクトルが得られる内殻

準位の選定が重要となる。本課題においては、典型的な添加遷移金属としてバナジウム（V）を

選定し、これを含有する BaTiO3 を誘電体とする MLCC を用いて、光電子スペクトルの変調を抑

制する帯電補償条件および光電子スペクトルの検出、価数評価に有利な内殻準位の検討を行った。 

 

実験： 

ベース材料を BaTiO3とし、V の添加濃度を Ti に対し 0.4 atom%に調整したセラミックスを誘電

体層とする 1005 サイズ（L 1.0×W 0.5×T 0.5 mm）の MLCC を用意した。誘電体の層厚は約 1 m、

積層数は 200 である。この MLCC の積層断面を研磨により露出させ、これを金属板上に導電ペー

ストで固定したものを HAXPES の測定試料とした。 

HAXPES における絶縁物の帯電は深部にまで及ぶことから、フラッドガン（低エネルギー電子

銃）による電子線の照射のみによって帯電を補償することは難しいと想像される。そこで帯電防

止を目的として、膜厚 1 nm のカーボンコートを行い測定に供した。今回導電性コート材種として

カーボンを選定したのは、膜のインピーダンスが金属コーティング膜のそれに比べて小さいこと、

膜密度が小さく試料からの光電子の脱出を阻害しにくいこと、コーティング成分からの情報とし

て検出される光電子ピークの数が少なく、スペクトル解析の妨害にならないことによる。 

HAXPESの測定はSPring-8のBL46XUにて実施した。二結晶分光器（結晶面：Si(111)）とチャネ

ルカット結晶（結晶面：Si(444)）で単色化したエネルギー7939 eVのX線ビームを用い、スリット

形状はcurved 0.5 mmとした。HAXPES測定時の光電子エネルギー分析器（VG-SCIENTA製R-4000）

はパスエネルギーを200 eV、エネルギーステップを0.1 eVに設定した。また光電子取り出し角度

（TOA：Take Off Angle）は試料面に対し90ﾟとした。 

帯電の補償条件の検討は、フラッドガンの設定をエミッション電流 4～15 A、引き出し電圧

20～40 V（バイアスは 4 V に固定）の範囲で系統的に変化させながら、積算時間を 200 ms、掃引

回数を 1 回として Ti 2p および 1s 光電子スペクトルを測定し、それらのピークの形状、束縛エネ

ルギー値の変化を解析することで行った。また最適化した帯電補償条件下で、積算時間を 200 ms

、掃引回数を 50回として V 2pおよび 1s光電子スペクトルを測定し、検出および価数評価に有利

な V の内殻準位の見極めを行った。 

 

結果および考察： 

図 1(a)に、MLCC試料から得られたTi 2p光電子スペクトルを示す。カーボンコートを施してい

ない場合、2p3/2と 2p1/2の二つのピークは確認されるものの、それらのピークの束縛エネルギー

値は 460.1 eV であり、+4 価を示す束縛エネルギー値（458.8 eV）[5]よりも高エネルギー側に検出

      
図 1 MLCC 試料から得られた(a)Ti 2p 光電子スペクトルと(b)Ti 1s の光電子スペクトル 
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された。さらに、これらのピークには低エネルギー側へのブロードニングが確認された。これら

の光電子スペクトルの特徴はフラッドガンによる電子線照射の有無や設定条件によって変化せず

、図 1(b)に示すTi 1s光電子スペクトルにおいても同様の傾向が確認された。以上の結果は、カー

ボンコートを行わない場合、X 線照射領域内で試料表面が正に帯電し、また帯電に不均一性があ

ることを示している。ゆえに、何の導電処理も行

わないそのままのMLCC試料の場合、電子線照射

のみによって帯電を補償することは困難であると

判断される。一方、カーボンコートを行った試料

においては、電子線照射を行わなくとも 2p3/2 ピ

ークが Ti4+を示す束縛エネルギー値に検出された

。 

ただし、高エネルギー側に若干のブロードニン

グが認められた。このことは、X 線照射領域の大

部分は帯電していないが、一部に帯電した領域が

残った状態であることを示している。さらに電子

線照射を行うと、2p3/2 ピークはエネルギーシフ

トすることなくブロードニングが解消され、ガウ

ス状の形状となった。このような光電子スペクト

ルの変化は、Ti 1sも同様であった。これらの結果

は、電子線照射によって一部に残った正の帯電が

完全に補償されたことを示している。つまり、カ

ーボンコートを行うことで試料表面が接地された

ことにより、X 線照射による帯電が起こらず、ま

た一部の残存する帯電も電子線照射によって効果

的に除去できる。今回の試料では、引き出し電圧

を 40 Vとし、エミッション電流を 12 μA以上とし

て電子線の照射を行うことにより、試料表面の帯

電を補償可能であると結論付けられる。 

カーボンコートを行った試料を用い、フラッド

ガンによる電子線照射によって帯電補償された条

件下で測定した V 2p および 1s 領域の光電子スペ

クトルを図 2および 3に示す。2p領域においては

バックグラウンドのみが認められ、ピークは検出

されなかった。一方、1s 領域においてはバックグ

ラウンドが大きいものの 1s 由来のピークが明瞭

に認められた。つまり、MLCC 試料の誘電体層に

添加された 1 atom%未満の V の光電子スペクトル

が検出可能であるのは、イオン化断面積が大きい

1s 準位のみであった。我々としては、文献データ

が豊富な 2p 準位とガウス関数状の光電子スペク

トルが得られる 1s 準位の両方からの相補的な価

数の解析を期待していたが、残念ながら、1s 光電

子スペクトルのみからの解析とならざるを得ない

といえる。 

MLCC試料から得られたV 1s光電子スペクトル

のピークの束縛エネルギー値は 5468.5 eV であっ

た。図 4 に示すバナジウムの二元系酸化物粉末か

ら得られたV 1s光電子スペクトルとの比較から、

MLCC 試料の V 1s 光電子スペクトルは+4 価を示

すことが示唆される。BaTiO3 に固溶してアクセプ

タとして機能する V の価数は+2 ないし+3 価とし

  
図 2 MLCC 試料から得られた V 2p 領域の

光電子スペクトル 

  
図 3 MLCC 試料から得られた V 1s 領域の

光電子スペクトル 

  
図 4 バナジウムの二元系酸化物粉末から得

られた V 1s 光電子スペクトル 



 

 131 

SPring-8 利用研究成果集 Section B 

て存在するであろうことを考慮すると、約 8 keVのX線エネルギーを用いるHAXPESであっても

分析深さが十分とはいえず、研磨や大気暴露による表面変質の影響が顕著に現れていると考えら

れる。 

 

今後の課題：  

今回の課題実施により、MLCC 試料の誘電体の HAXPES 測定時の帯電を補償し、誘電体層に含

まれる微量の遷移金属の光電子スペクトルを得ることが可能であることがわかった。しかしなが

ら、表面変質層の影響なく試料本来の価数の情報を得るためには、分析深さがさらに大きい、す

なわちエネルギーが 8 keVよりもさらに大きいX線ビームを用いたHAXPESでの測定が必要であ

る。また X 線エネルギーに依存してイオン化断面積は小さくなることから、これを補うために X

線ビームのさらなる高輝度化やエネルギー分析器の高感度化も必要であろう。近い将来、これら

を実現する HAXPES のビームラインが整備されることが望まれる。また表面変質層が薄く抑えら

れる低ダメージ加工、試料搬送法についても検討の必要があると考えられる。 
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