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積層セラミックコンデンサのチタン酸バリウム誘電体層中には酸素空孔が存在し、この酸素空

孔の偏析が絶縁性の使用時経年劣化を引き起こすと考えられている。そこで絶縁抵抗が劣化した

積層セラミックコンデンサを用いて PEEM観察を行い酸素空孔分布の評価を試みた。誘電体層中

の PEEM 像から抽出した XAS スペクトルより、Ti の化学状態が正極と負極の間で段階的にわず

かに変化していることが示唆された。今後、この変化が酸素空孔由来か否かを検討していく。 
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背景と研究目的： 

電子機器に使用されるコンデンサの世界販売数量は年間数兆個にもおよび、その約 80%は積層

セラミックコンデンサ（以下、MLCC：Monolithic Ceramic Capacitors）が占めている。スマートフ

ォンに代表される電子機器の小型・軽量化を実現するためにはMLCCの小型化と大容量化は必須

であり IoT (Internet of Things) 社会を支え発展させていくうえでもMLCCは必要不可欠な電子部

品の一つとなっている。 

MLCCはニッケル内部電極とチタン酸バリウム誘電体層の共焼成によって製造される。ニッケ

ルの酸化を防ぐために低い酸素分圧での焼成が必要とされるが、その結果としてチタン酸バリウ

ム誘電体が還元され半導体化し、絶縁体として機能しなくなってしまう問題がある。この問題を

解決するためにチタン酸バリウム誘電体にアクセプタとして遷移金属を微量添加し自由電子の生

成を抑えることにより耐還元性を付与している。しかしながら、微量添加したアクセプタの濃度

に応じてチタン酸バリウム誘電体層中には酸素空孔が残ると考えられている[1–3]。 

MLCCにおける材料開発の最重要課題は、絶縁性の使用時経年劣化を抑制する信頼性設計であ

る。使用時経年劣化のメカニズムとして、前記した酸素空孔の移動に着目した様々な仮説が提唱

され[4]、これらに基づく材料設計が提案されている[5,6]。しかしながら、酸素空孔の移動を直接

的に観測する方法は確立されてはおらず、絶縁劣化メカニズムを明確にできていない。このため

材料設計が試行錯誤的になっており、新規誘電体材料の創生の妨げの一つとなっている。より高

機能なMLCCを早期開発し社会発展に寄与するために、酸素空孔分布を可視化しこれを材料設計

に役立てることが求められている。そこで第一原理計算から酸素空孔が存在する場合に起きると

予想されているTiの化学状態変化を PEEM (Photoelectron Emission Microscopy) により定量的な分

布として観測し、絶縁劣化メカニズム解明の一歩とする。 

 

実験： 

チタン酸バリウム誘電体層の厚みが約 20 m、ニッケル内部電極層の厚みが約 2.5 m、積層数

36である縦 2.0 mm×横 1.2 mm×高さ 0.7 mmのMLCCを用いて電圧負荷試験を行うことにより

絶縁抵抗を低下させたサンプルを用意した。このサンプルの断面を鏡面研磨した後、表面に

HAXPES (Hard X-ray Photoemission Spectroscopy) で帯電防止の有効性が確認されたカーボンコー

ト膜を約 1 nm付与し観察面とした[7]。 

PEEM実験は SPring-8の BL17SU設置の SPELEEM (Spectroscopic Photoemission and Low Energy 

Electron Microscope) 装置で行った。本 SPELEEM装置（ELIMITEC社製 LEEM III）は世界最高水
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準の空間分解能 22 nmを有し局所領域の観察に適している[8,9]。 

PEEM 専用ホルダにマウントしたサンプルを SPELEEM 装置内に導入し真空度が回復したこと

を確認した後、装置付属の Hg ランプおよび低エネルギー電子線を用いて観察箇所の位置合わせ

を行った。つぎに放射光 X 線を導入し、ニッケル内部電極に挟まれたチタン酸バリウム誘電体 1

層全体を観察できるように視野領域を 50 mに設定した。 

PEEM像は X線のエネルギーを 0.06 eVの間隔で掃引しながら連続的に取得した。各エネルギ

ーでの露光時間、積算回数をそれぞれ 10 s、4回とした。これらの PEEM像を画像処理すること

でドリフト補正を行い、位置分解 XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) スペクトルを取得した。 

測定エネルギーは Ti-LII,III吸収端近傍および O-K 吸収端近傍のエネルギー範囲で行った。ただ

し、O-K吸収端近傍では高エネルギー側でバックグラウンドの大きな上昇が見られたため解析が

できなかった。また、エネルギー掃引幅を広くすると視野内での X線強度ばらつきが増加し解析

ができなかったため、Ti-LIII吸収端近傍の 456 eV～462 eVでの結果についてのみ視野内での XAS

スペクトル比較を行った。 

なお、電圧負荷試験前後の化学状態分布の差異を明確化することを目的として電圧負荷試験を

行っていないサンプルとの比較を計画したが、測定条件の最適化に想定以上の時間を要したため

今回は絶縁抵抗を低下させたサンプルのみ測定した。 

 

結果および考察： 

酸素空孔は電圧負荷試験により誘電体層中の負極側に移動し、絶縁抵抗を低下させると考えら

れている。そこでこの移動の様子を観察するために内部電極に挟まれた誘電体層の PEEM像から、

内部電極に垂直な方向に 5つに分割した領域の XASスペクトルを抽出した。Fig.1に X線エネル

ギー458 eV での PEEM 像及び XAS スペクトル抽出領域を示し、抽出した各領域から得られた

Ti-LIII吸収端近傍の XASスペクトルを Fig.2に示した。 

PEEM 像のコントラストは試料の吸収係数に比例するため、Fig.1 に示した Ti 吸収端近傍のエ

ネルギーである 458 eVでの PEEM像では Tiを含む誘電体部分が高コントラストとなっている。 

また、測定したどのエネルギーでも Fig.1 と同様に歪みのない明瞭な PEEM 像が得られた。一

方、エネルギー掃引に伴うチャージアップに由来するドリフトもほとんど見られなかった[10]。

さらに、Fig.2 に示したように各領域での抽出スペクトルはいずれも Ti3d 軌道の結晶場分裂に由

来する二つのピーク（t2gと eg）の分離が明瞭であり、チャージアップに由来するスペクトルのブ

ロードニングは確認されなかった。 

これらの結果は絶縁物に対する PEEM観察においてもカーボンコートが帯電防止膜として極め

て有効であることを示している。また、今回採用した約 1 nm の帯電防止膜が存在しても、試料

表面からの光電子の脱出を阻害せず試料の化学状態の情報が得られることがわかった。 

つぎに抽出した各領域間での XASスペクトルの形状変化を考察する。Fig.2に示した XASスペ

クトルの強度は Ti-LIII 吸収端での変化が始まったエネルギー (456 eV) とピーク端部のエネルギ

ー (462 eV) での強度を結ぶ線をバックグラウンドとして 0 にオフセットした後、ピークトップ 

(460 eV) の強度値を用いて規格化している。Fig.2 中に拡大図で示したように 458eV 付近のピー

クの強度は region-1 が最も高く region-2、region-3、region-4、region-5 となるに従ってわずかでは

あるが徐々に低くなっている様子が観察された。抽出領域の大きさを変えた場合にも同様な変化

が見られたことからこのわずかな変化は有意であると判断した。つまり、この結果は電圧負荷試

験によって誘電体中の Ti の化学状態が正極と負極の間で段階的にわずかに変化していることを

示唆する。 

第一原理計算によれば、酸素空孔の存在により Ti の配位環境が変化し、酸素空孔が 1%を超え

る濃度で存在すると 460 eV 付近のピークの低エネルギー側に小さなショルダーが現れることが

指摘されている[11]。Fig.2に示した XASスペクトルでは 458 eV付近のピーク強度のみが変化し

ており、460 eV付近のピークのショルダーに変化は見られなかった。酸素空孔量の変化が小さか

ったためにこのショルダーが観察されなかった可能性はあるが、我々が調査した範囲では酸素空

孔が存在することで 458 eV付近のピーク強度のみが変化した第一原理計算の結果はなく、今回得

られた Tiの化学状態変化が酸素空孔起因であるとは判断できなかった。 

なお、Ti の化学状態変化をマッピング像として可視化するために、Ti-LIII 吸収端近傍でピーク

の規格化に利用できる数点のエネルギーについて短時間測定を交互に繰り返すことで統計精度の

より高い積算画像を得ることを試みた。画像処理によるドリフト補正後に積算した各エネルギー
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での画像に対して除算等の処理を行ったが、視野内での X線強度ばらつきやバックグラウンドの

影響が大きくマッピング像からの化学状態解析はできなかった。 
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Fig.1 X線エネルギー458 eVでの PEEM像（Ti吸収端近傍のエネルギーであるため Tiを含む誘電

体部分が高コントラストを示している）および XASスペクトル抽出領域 
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Fig.2 各領域から得られた Ti-LIII吸収端近傍の XASスペクトル 

 

今後の課題： 

今回の課題実施により MLCC の誘電体層に対してカーボンコートを帯電防止膜として付与す

ることでブロードニングのない XAS スペクトルが得られることがわかった。さらに、XAS スペ

クトルを抽出することにより Ti-LIII吸収端近傍のピーク形状の変化を捉えることができ、絶縁抵
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抗負荷試験に起因する Tiの化学状態変化が示唆された。しかしながら、この化学状態変化が酸素

空孔に由来するか否かは判断できなかった。 

今後、この化学状態変化が酸素空孔由来か否かについて実験、計算の両面から検討していく。 

また、今回の実験では XASスペクトルの変化がわずかであったため化学状態の定量的な分布を

マッピング像として得ることはできなかった。化学状態のわずかな変化を定量的な分布として可

視化するにはより良好な S/Nの PEEM像を得ることが可能な装置の開発とノイズの多いデータか

ら物理的に意味のある信号を抽出できる画像解析技術が必要と考える。 
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