
Title Study on hydrogen ion migration of BaTiO3-based dielectric materials in multi-layer ceramic
capacitors

Author(s) 齊藤, 義人

Degree Grantor 北海道大学

Degree Name 博士(理学)

Dissertation Number 乙第7175号

Issue Date 2023-03-23

DOI https://doi.org/10.14943/doctoral.r7175

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/89644

Type doctoral thesis

File Information Yoshito_Saito.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



1 
 

 
博士学位論文 

 
Study on hydrogen ion migration of 
BaTiO3-based dielectric materials in 

multi-layer ceramic capacitors 
（積層セラミックコンデンサにおける 
BaTiO3系誘電体材料の水素イオンマ

イグレーションに関する研究） 
 

 

 

 

齊藤 義人 

 

北海道大学大学院理学院 

自然史科学専攻 

２０２３年３月  



2 
 

目次 

 

第 1 章 序論……………………………………………………………………………………...4 

1-1 本研究の背景…………………………………………………………………………….5 

1-2 積層セラミックコンデンサにおける電気的信頼性の課題………………………….7 

1-3 本研究で用いた分析技術 

（二重収束型二次イオン質量分析計 Secondary Ion Mass Spectrometry: SIMS）…..16 

1-4 本研究の目的と各章の構成…………………………………………………………...23 

1-5 第 1章の参考文献………………………………………………………………………24 

 

第 2 章 高加速温湿度ストレス試験における 

積層セラミックコンデンサの漏れ電流増加原因の推定 －水素イオン－…....27 

2-1 本章の背景および目的………………………………………………………………...28 

2-2 実験方法………………………………………………………………………………...29 

2-3 結果および考察………………………………………………………………………...32 

2-3-1 高加速温湿度ストレス試験における 

積層セラミックコンデンサの漏れ電流への端子電極厚みの影響………........32 

2-3-2 高加速温湿度ストレス試験における 

積層セラミックコンデンサの漏れ電流増加原因の推定………………………36 

2-4 結論……………………………………………………………………………………...40 

2-5 第 2章の参考文献………………………………………………………………………41 

 

第 3 章 高加速温湿度ストレス試験における 

積層セラミックコンデンサへの水蒸気の浸入………………………..…………..43 

3-1 本章の背景および目的………………………………………………………………...44 

3-2 実験方法………………………………………………………………………………...48 

3-3 結果および考察………………………………………………………………………...50 

3-4 結論……………………………………………………………………………………...55 

3-5 第 3 章の参考文献……………………………………………………………………...55 

 

第 4 章 高加速温湿度ストレス試験による積層セラミックコンデンサ用 

BaTiO3系誘電体への水素浸入および水素イオンマイグレーションの可能性…58 

4-1 本章の背景および目的………………………………………………………………...59 

4-2 実験方法………………………………………………………………………………...60 

4-3 結果および考察………………………………………………………………………...64 

4-4 結論……………………………………………………………………………………...69 



3 
 

4-5 第 4章の参考文献……………………………………………………………………....70 

 

第 5 章 BaTiO3系誘電体における 

高温・高湿・電界バイアス環境下での水素イオンマイグレーション…………..71 

5-1 本章の背景および目的………………………………………………………………...72 

5-2 実験方法………………………………………………………………………………...72 

5-3 結果および考察………………………………………………………………………...75 

5-4 結論……………………………………………………………………………………...86 

5-5 第 5章の参考文献………………………………………………………………………86 

 

第 6 章 総括…………….………………………………………………………………………88 

6-1 本研究の総括…………………………………………………………………………...89 

6-2 今後の展望……………………………………………………………………………...91 

6-3 第 6章の参考文献………………………………………………………………………92 

謝辞……………………………………………………………………………………………93 

 

 



4 
 

 
 
 
 
 

第 1 章 序論 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



5 
 

第 1 章 序論 
 

1-1 本研究の背景 
 

我々は，貧困，差別，感染症，気候変動，紛争など様々な課題に直面している 1,2．これら

の課題解決を目指すために、人間，地球及び繁栄のための行動計画として，Fig. 1-1 に示す

ように，17 の目標と 169 のターゲットからなる『持続可能な開発目標（SDGs: Sustainable 

Development Goals）』が提唱された．SDGs は，経済，社会，環境のどれか一つではなく，三

つのバランスを取りながら，よりよい世界を目指すものである． 

 

Fig. 1-1 2030 年までに達成すべき 17 の目標 3 

 

その中でも，『13. 気候変動に具体的な対策を』は気候変動の課題であり，これは，我々の

時代において，最大の課題の一つであり，すべての国の持続可能な開発を達成するための能

力に影響を及ぼす 1,2．例えば，気候変動により生じる自然災害は，過去と比較して，より頻

発し甚大な被害を引き起こしており，人々の健康，食料生産能力，資源の争い，紛争，移民

の発生，インフラや住まいへの被害，ビジネスへの悪影響といった多くの問題を生じさせて

いる．また，気候変動により生じる問題として，世界的な気温上昇，海面上昇の結果，多く

の沿岸地帯及び低地帯の国々に深刻な影響を与え，多くの国と地球の生物維持システムが

存続の危機に直面している 1,2． 

このように，気候変動は様々な課題に関わっており，気候変動が解決に向けて前進すれば，

様々な課題も解決に向かうと考えられることから，気候変動に注目する． 

気候変動はすべての大陸や国に多岐に渡り影響を及ぼしているため，より多くの国々が
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災害リスク削減戦略を実施している．このような状況において，気象の予測，気候変動の調

査研究，及び自然災害の早期警報の重要性は益々増加しており，国連の専門機関の一つであ

る世界気象機関（World Meteorological Organization: WMO）は，地球の大気の状態と動き，

陸と海洋との相互作用，それが生み出す天候と気候，その結果として生じる水資源の分布に

関する国際協力と調整を行っている 4． 

 

WMO では，下記を促進している 4． 

 気象，気候，水関連データを提供するための統合型地球システム観測ネットワークの確

立． 

 気象，気候，水関連データの提供と迅速な交換のためのデータ管理センターと通信シス

テムの確立と維持． 

 世界中で採用されている実践と手順の適切な統一性を確保し，データと統計の均一性

を確認するために，観測と監視のための基準作成． 

 災害リスクの低減や気候変動への適応をするために，交通（航空，海上及び陸上），水

資源管理，農業，健康，エネルギーなどの分野における気象，気候，水関連サービスの

提供． 

 水文学における活動，および各地域における国家気象・水文学サービス間のより緊密な

協力． 

 気象学および関連分野における研究と訓練の調整． 

 

これらの活動の根幹になるものが，観測データモニタリングである．現在，1 万を超える

有人および自動の地上気象観測所，1000 の上空気象観測所，7000 の船舶，100 の係留ブイ

と 1000 の漂流ブイ，数百の気象レーダー，3000 機の特殊装備の民間航空機が，毎日，大気，

陸上，海洋表面の主要パラメータを測定している 5．さらに，約 30 機の気象衛星と約 200 機

の研究衛星を加え，気象・水文・地球物理学的観測のためのグローバルネットワークの規模

を把握している 5．収集された観測データは，WMO の観測機器・観測方法プログラム（IMOP）

で定められた技術基準に基づき，WMO 情報システム（WIS）を通じて世界各国が自由に利

用できるようになる 5． 

WMO は，この世界的なネットワークの構築，維持，継続的な拡大を促進した 5．また，

WMO が共催する全球気候観測システム（GCOS）と全球海洋観測システム（GOOS）も，気

候予測や気候変動検知の開発に必要なデータ収集を改善する上で大きな役割を果たしてい

る 5． 

 こういった観測は電子デバイス（センサ，半導体，積層セラミックコンデンサ，インダク

ター等）が用いられており，正確且つ長期間に渡り行うことが必要不可欠である． 

ただ，電子デバイスは，砂漠のような高温環境，熱帯・海上のような高温多湿環境といっ

た過酷な環境に曝さられているため，故障に至る確率は通常の環境と比較して高くなる． 
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このことから，過酷な環境においても，電子デバイスで多く用いられる受動部品，積層セ

ラミックコンデンサ（Multi-Layer Ceramic Capacitors: MLCC）は高信頼性への要求が多い，

つまり優れた電気的信頼性が求められる．電気的信頼性に優れた MLCC を実現することは，

正確且つ長期間に渡り取得でき，世界，社会，文化の発展に極めて重要な意義を持つ． 

また，このような MLCC を実現することは，5G やサーバー等のインフラ構築，IoT の広

がり，自動車の電装化，医療機器の高度化といった，豊かな社会の実現にも貢献できる． 

 

 

1-2 積層セラミックコンデンサにおける電気的信頼性の課題 
 

本節では，電子デバイスで多く用いられる受動部品，小型・大容量・高信頼性を満足する

卑金属 Ni 内部電極を有する BaTiO3 系誘電体材料の積層セラミックコンデンサ（Multi-Layer 

Ceramic Capacitor：MLCC）の構造，電気特性に触れ，電気的信頼性の課題について取り上

げる． 

MLCC は，Fig.1-2 に示すように誘電体，内部電極が層状の積み重ねられた内部構造を持

ち，Cu・Ni・Sn で構成される端子電極が積層構造の両側端面に形成された構造である． 

 

 
Fig. 1-2 積層セラミックコンデンサの模式図． 

 

MLCC の電気特性は，基本的には，静電容量，誘電損失，絶縁抵抗（漏れ電流）で整理さ

れる．これらが温度，湿度，交流電圧（周波数），直流電圧といった使用環境によって変化

する．静電容量は下式に示すように定義され，静電容量を大きくするためには，誘電体の比

誘電率を大きくする，1 層当たりの有効電極面積を大きくする，誘電体層数を多くする，誘

電体層厚みを薄くする，という 4 つの方策がある． 
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C = ε୰ × ε଴ × S଴ × nt           (1 − 1) 

C：静電容量 (F)    εr：誘電体の比誘電率 (-) 

ε0：真空の誘電率 8.854×10-12 (F/m)  S0：1 層あたりの有効面積 (m2) 

n：誘電体層数 (-)    t：誘電体層厚み (m) 

 

 

Table 1-1, Fig. 1-3 に示すように，電気回路において MLCC はデカップリング用，カップ

リング用，平滑用といった重要な役割を果たしている． 

 

Table 1-1 電気回路における MLCC の役割（一例）6,7 

用途 役割 

デ カ ッ

プ リ ン

グ用 

現実の回路では，電源ラインなどに存在するインピーダンスによって，電源ラ

インの電圧変動が大きくなると駆動回路の動作が不安定になる． 

コンデンサは交流電圧・電流（交流成分）を通し，直流電圧・電流（直流成分）

を通さないという特性を有している． 

この特性を利用し，Fig. 1-3 に示すように，回路などの電源から流入するノイ

ズをグランドに逃がし，IC などの負荷電流の急激な変化に対し安定した電流

を供給し続ける目的で，コンデンサが使用される． 

 

カップ 

リ ン グ

用 

回路上の IC などの能動素子の動作条件はそれぞれで異なるため，これらを結

合する場合，回路間を行き来する直流成分を除去する目的で，コンデンサがFig. 

1-3 に示すように使用される． 

 

平滑用 電源回路において，整流後のリップルを抑え，より直流に近くなるように信号

を平滑化する目的で，コンデンサが Fig. 1-3 に示すように使用される． 

コンデンサを整流後に配置することで，電圧が高い時にはコンデンサに蓄電さ

れ，低い時には放電されるため，電圧の変動を抑えることができる． 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 
Fig. 1-3 電気回路における MLCC の役割 7．(a) デカップリング用コンデンサ，(b) カッ

プリング用コンデンサ，(c) 平滑用コンデンサ 

 

MLCC の絶縁抵抗（漏れ電流）については，Fig. 1-4 に示すように，直流電圧が MLCC に

印可されることで，絶縁体である誘電体に電界がかかり，微小な電流が誘電体中に流れるこ

とで観測される．ただ，このような微小な電流の場合，電子デバイスの動作は不安定になら

ない． 
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Fig. 1-4 希土類元素ドープ（1.5 atom%）および希土類元素アンドープ BaTiO3における

漏れ電流-電界強度カーブ（150 °C）8．（図内の undoped は希土類元素アンドープ，n=2 は

空間電荷電源電流の傾きを指す） 

 

ここから，電気的信頼性の課題について述べる．先ほど述べた漏れ電流に関し，近年，高

性能な電子デバイスが広がり，これらが過酷な環境で長期間使用される中で，直流電圧が

MLCC に印可され続けられることで，微小な漏れ電流が徐々に増加し，最終的に，MLCC が

ショートし，電気デバイスが故障に至るケースがある．MLCC の漏れ電流がこのレベルま

で増加すると，電子デバイスは正常に稼働しない． 

このような状況を避けるために，電気的信頼性は重要特性であり，この信頼性を評価する

上で，重要な試験は，高温負荷試験もしくは高温加速寿命試験（Highly Accelerated Life Time 

Test: HALT），高温高湿負荷試験もしくは HAST（Highly Accelerated Temperature and Humidity 

Stress Test: HAST）である．前者は高温・電界における電気的信頼性，後者は高温・高湿・

電界における電気的信頼性である． 

一つ目の高温・電界における電気的信頼性の結果（HALT: 150 °C, 10.5 kV/mm）を Fig. 1-

5 に示す．この漏れ電流増加メカニズムは，多くの研究から 9-16，Fig. 1-6 に示すように，還

元雰囲気下の焼成で生じた誘電体層 BaTiO3 中の酸素空孔が，カソード側にマイグレーショ
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ンすることで，誘電体層内の電圧分担が変化し，漏れ電流が増加すると考えられている．こ

のように，高温・電界における漏れ電流増加メカニズムは，誘電体中の酸素空孔マイグレー

ションであると推定される．このような故障を防ぐため，耐還元性誘電体を使用した MLCC

用材料が開発され，高温・高電界における電気的信頼性の向上を図っている 17-20． 

 

 
Fig. 1-5 MLCC の漏れ電流における時間依存性（150 °C, 10.5 kV/mm）8．  

 

 
Fig. 1-6 酸素空孔マイグレーションの模式図 16．(a) 酸素空孔の初期位置，(b) HALT 初

期での酸素空孔の位置，(c) HALT 後期での酸素空孔の位置 
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次に，二つ目の重要特性である高温・高湿・電界における電気的信頼性を述べるが，この

漏れ電流の増加メカニズムは明らかになっておらず，議論の余地がある．これらに関する先

行研究では，いくつか述べられており，例を挙げると，水蒸気の浸入によって生じるクラッ

ク，クラックへの内部電極元素がイオン化して誘電体に拡散するエレクトロケミカルマイ

グレーション（以下，クラックへの内部電極のエレクトロケミカルマイグレーション），誘

電体への水素イオン浸入といったような報告がある．これらについて下記に述べる． 

一般的に，この信頼性を調べる試験規格として，Table 1-2 に示すような方法がある． 

 

Table 1-2 試験規格 

試験規格の名称 温度（°C） 相対湿度（% RH） 試験時間（h） 

環境試験方法 ―電気・電子― 

第 2-78 部：高温高湿（定常）試

験方法（試験記号：Cab） 

（Environmental testing - Part 2-78: 

Tests-Test Cab: Damp heat, steady 

state） 

IEC60068-2-78 

40±2 93±3 12, 16, 24, 48, 96, 

240, 504, 1344 

環境試験方法 ―電気・電子― 

基本的に構成部品を対象とした

高温高湿，定常状態の促進試験

（Environmental testing - Part 2: 

Tests-Test Cy: Damp heat, steady 

state, accelerated test primarily 

intended for components） 

IEC60068-2-67 

85±2 85±5 168, 504, 1000, 2000 

環境試験方法 ―電気・電子― 

高温高湿，定常（不飽和加圧水蒸

気） 

（Environmental testing - Part 2: 

Tests methods-Test Cx: Damp heat, 

steady state (unsaturated pressurized 

vapor)） 

IEC60068-2-66 

110±2 85±5 96, 192, 408 

120±2 85±5 48, 96, 192 

130±2 85±5 24, 48, 96 

 

『環境試験方法 ―電気・電子― 第 2-78 部』において，供試品への電気的バイアス印

可の記載はないが，『動作可能な状態とするか，又は製品規格に規定する状態とする』とあ
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ることから，MLCC の評価においては，一般的に定格電圧を印可される． 

 そして，加速性を高めるために，85 °C / 85% RH, 120 °C / 85% RH といった高温高湿条件

で，電気的バイアスを印可する場合がある．これらは，『環境試験方法 ―電気・電子― 基

本的に構成部品を対象とした高温高湿，定常状態の促進試験』，『環境試験方法 ―電気・電

子― 高温高湿，定常（不飽和加圧水蒸気）』である．後者は，高加速度温湿度ストレス試

験（Highly Accelerated Temperature and Humidity Stress Test: HAST）と呼ばれる． 

 チップサイズ 3.2 mm×1.6 mm×1.6 mm, 公称静電容量 10 μF, 定格電圧 16 V の MLCC を

用いて，HAST（121 °C / 85% RH）を行うと，Fig. 1-7，Fig. 1-8 に示すように，MLCC の故

障（漏れ電流の増加閾値 5~20 mA），クラックが MLCC に発生することが報告されている

21．クラックについては，MLCC の内部に浸入した水蒸気，水分の電気分解で生じた水素イ

オンによって，内部電極と誘電体層の結合を切断したと推定されている 21． 

 

 
Fig. 1-7 故障寿命分布のメーカー間比較結果 21． 
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Fig. 1-8 故障品断面の SEM 観察結果 21． 

 

この先行研究では，MLCC クラックと漏れ電流増加の関係については述べられていない

が，クラックと漏れ電流の関わりを調査された先行研究がある．それは，クラックが予め導

入された MLCC を用いて，22 °C, 85% RH, 15 V の環境下で 300 h 試験終了後，クラックを

SEM/EDS 分析にて観察されている 22．観察結果を Fig. 1-9 に示す． 

 

 
Fig. 1-9 卑金属 Ni 内部電極を有する MLCC（公称静電容量 1 μF, 定格電圧 50 V）にお

ける湿度試験（22 °C, 85% RH, 15 V, 300 hours）後の SEM/EDS マッピング像 22． 



15 
 

Ni, C, O を含むアモルファスがアノード側の内部電極側に主に形成されている 22．これは，

クラックがあることで，水蒸気がクラックに触れ，電界が印可された内部電極間で，内部電

極がイオン化し，マイグレーションしたと推定されている 22． 

この生成物の導電率は不明であるが，絶縁体である誘電体と比べると，この生成物の導電

率は誘電体より低いと考えられることから，漏れ電流の増加は，クラックへの内部電極のエ

レクトロケミカルマイグレーションであると考える． 

一方で，クラックが関与しない漏れ電流の増加メカニズムとして，TiO2 系セラミックコン

デンサ（プレート厚み：0.71 mm, 直径：7.4 mm, 上下面の中央部付近に直径 5.5 mm の Ag

電極形成）を用いて，0.01 M の NaOH 水溶液中で 3 V の直流電圧を印可することで，水の

電気分解をさせ，水素チャージさせたと見なし，水素チャージ前後で，漏れ電流(I) – 電圧

カーブ(V)の特性がどのように変化するか調査されている 23． 

 

 
Fig. 1-10 TiO2 系セラミックコンデンサの I-V 特性における水の電気分解の影響 23． 

 

Fig. 1-10 は IV 特性への水の電気分解の影響であるが，図に示すように，試料の漏れ電流

が水素チャージにより増加したことから，下式のように，水が電気分解によって水素原子に

還元され，水素原子と Ti が反応することで，漏れ電流が増加したと推定されている 23． 

ただ，これらは，漏れ電流の増加という事実と，電圧を NaOH 水溶液中で印可し水素チャ
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ージを行ったという状況証拠からの推定であると考える．また，漏れ電流増加メカニズムと

して，下式のように推定されているが，式(1-3)において，左辺と右辺の電荷が一致していな

いことから，格子間水素 Hi は+電荷と考えられる．このことから，Hi+は電界によってマイ

グレーションする可能性もあり，そのマイグレーションによる漏れ電流増加も考えられる． 

 HଶO +  eି  →  OHି  +  Hୟୢୱ          (1 − 2) Hୟୢୱ  +  Tiସା  →  Tiଷା  +  H୧          (1 − 3) Tiଷା →   Tiସା +  eି          (1 − 4) 

 

このように，高温高湿負荷試験もしくは HAST における MLCC 漏れ電流の増加メカニズ

ムに関し，水蒸気の浸入によって生じるクラック，クラックへの内部電極のエレクトロケミ

カルマイグレーションによるものなのか，TiO2 系セラミックコンデンサの知見であるが，誘

電体への水素イオン浸入によるものなのか，更には，浸入した水素イオンによるマイグレー

ションなのか等，未だ十分に理解されておらず，議論の余地がある． 

 この課題を解決するために，必要不可欠な分析技術を次節に述べる． 

 

 

1-3 本研究で用いた分析技術（二重収束型二次イオン質量分析計 Secondary Ion Mass 
Spectrometry: SIMS） 
 

水蒸気 H2O，クラック，本研究で用いる MLCC の内部電極材料である Ni，水蒸気を構成

する水素 H を調査することで，課題を解決できると考える．その中でも H2O および H を検

出できる分析技術は限られる．これらを分析する方法として代表例ではあるが，各種分析方

法を Table 1-3 に示す． 

 

Table 1-3 各種分析方法 

分析方法 概要 空間分解能 検 出

限界 

分析深さ 

昇温脱離法 

(Thermal Desorption 

Spectrometry: TDS) 

高真空中で試料を加熱し，

試料表面から脱離する化

学種やガスを四重極質量

分析計で分析する． 

―（試料表面

からの脱離す

る化学種を測

定するため） 

ppb ~ 

ppm 

―（試料表面

からの脱離す

る化学種を測

定するため） 

フーリエ変換赤外 赤外光を試料に入射し，試 数 μm % 数 μm 
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線 分 光 法 (Fourier 

Transform-Infrared 

Spectroscopy: FT-

IR) 

料からの透過光や反射光

より得られるスペクトル

から試料の官能基情報（C-

H，C=O，芳香環など）を得

て，化合物の定性や定量を

行う． 

飛行時間型二次イ

オン質量分析計

(Time of Flight 

Secondary Ion Mass 

Spectrometry: TOF-

SIMS) 

超高真空中で，パルス状の

一次イオンビームを試料

表面に照射し，試料から発

生する二次イオンが検出

器までに到達する時間を

測定することで，最表面の

情報を非破壊に近い状態

で分析する． 

数 μm ppm 数 nm 

二重収束型二次イ

オン質量分析計

(Secondary Ion Mass 

Spectrometry: 

SIMS) 

超高真空中で，セシウムや

酸素などの一次イオンを

試料表面に照射し，試料か

ら発生する二次イオンを

電場と磁場を組み合わせ

て，同位体を含めて質量分

離することで，分析する． 

数 μm（Nano-
SIMS の 場

合，数十 nm） 

ppb ~ 

ppm 

数 μm（Nano-
SIMS の場合，

数十 nm） 

 

高温・高湿・電界における MLCC 漏れ電流増加メカニズムを考えるためには，MLCC に

浸入した水蒸気の痕跡や，誘電体中の水素を分析する必要がある．MLCC の誘電体厚みは

数 μm と非常に薄く，また漏れ電流が誘電体への水素浸入によって増加する場合，誘電体中

の水素濃度は，ppm オーダーといった微量である可能性がある．また，分析中に試料をスパ

ッタリングさせ，ある程度の深さまで分析する可能性もあると考える． 

これらの場面で有用な分析技術は，Table 1-3 に示すように他と比較して，空間分解能が高

く，検出限界が低く，分析深さが深く，同位体の分析が可能である，二重収束型セクター磁

場二次イオン質量分析計（Secondary Ion Mass Spectrometry: SIMS）が唯一の方法といえる． 

ただ，SIMS 分析技術においても，水蒸気および水素は大気中に存在するため，水素分析

は非常に難しい．水素分析の難しさは先行研究に述べられているが 24，残留した水素が試料

表面に吸着しており，また一次イオンに混入している微量の水素もあり，これが水素のバッ

クグラウンドになる 24．先行研究では，この問題を解決するために，次のように様々なこと

が実施されている 24． 
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 試料表面への水素吸着を小さくするために，100 nA の高強度の一次イオンを用いる． 

 液体窒素によるコールドトラップを使用し，チャンバーをμPa以下の超高真空に保つ． 

 運動エネルギーが小さい二次イオンをカットし，表面に吸着した水素を検出しない． 

 チャンバー内への水蒸気浸入を極力避けるために,サンプル交換室内にて約 2 時間ター

ボ分子ポンプで予備排気した後，更に試料をチャンバー内に約 2 時間超高真空排気し，

測定を開始する． 

 

本研究では，水素のバックグラウンドの問題を解決するために，簡易的であるが，自然界

の水素中に約 1/10000 しか存在しない水素同位体である重水素（重水）をトレーサーとして

用い，SIMS 分析技術を活用することで，水素の可視化が可能になると考えた． 

次に簡単ではあるが，本分析技術の原理を述べる．SIMS は，細く絞った一次イオンビー

ムを固体試料表面に照射し，固体表面をスパッタリングされることで，試料から放出される

中性粒子，正イオン，負イオン，電子のうち，正イオン，または負イオンである二次イオン

を質量分析する方法である．Fig. 1-11 に AMETEK, Inc - CAMECA IMS-6F のイオン光学系を

示す． 

 

 
Fig. 1-11 SIMS のイオン光学系 25． 
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一次イオンとしては，セシウムイオン源，酸素イオン源があり，着目元素を効果的に二次

イオンに変化させ，検出するために，これらを使い分ける 25．2 次イオンの生成機構は，ま

だ十分に解明されていないが，Fig. 1-12 に示すように，元素による二次イオンの発生しやす

さの違いがあり 26，次のように考えられている． 

イオン化エネルギーが小さい元素 M，つまり正のイオンになりやすい元素 M を分析する

場合，正の二次イオンになりやすいため，一次イオンとして酸素イオン源を用いることで，

表面をスパッタリング，不安定な分子 MO を生じさせ，MO の一部が乖離することで，正の

二次イオン M+を発生しやすくさせる． 

また，電子親和力が大きい元素 M を分析する場合，負の二次イオンになりやすいため，

仕事関数の小さいセシウムイオン源を用いることで，これらの元素 M に電子を与えやすく

なり，負の二次イオン M-の発生をしやすくすることができる． 

なお，分析時に電子銃を用いることで，チャージアップを防ぎ，絶縁体でも測定可能であ

る． 

 

(a) 
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(b) 

 
Fig. 1-12 元素による二次イオンの発生しやすさの違い 26．(a) 正の二次イオン（一次イ

オン O-），(b) 負の二次イオン（一次イオン Cs+）． 

 

次に，質量分離について述べる 27-28．このように，一次イオンが固体試料表面に照射され

ることで，表面から発生する二次イオンは，二次イオン引き出し電極の電場勾配により加速

され，エネルギーをもち，二次イオン光学系に引き込まれ，質量分析計の Entrance スリッ

ト，セクター電場とセクター磁場を組み合わせた二重収束型質量分析計に運ばれ，質量分離

がされる． 

二次イオンは一定の電圧で加速され，このイオンの運動エネルギーは，下次のように表さ

れる． 𝑞𝑉 = 𝑚𝑣ଶ2           (1 − 5) 
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ここで，q は電荷 [C]，V は二次イオン加速電圧 [V]，m は原子質量 [g]，v は速度 [m/s]

である． 

この加速されたイオンが，セクター磁場をもつ質量分析計における一様な磁場を通過す

ると，ローレンツ力が加わり，遠心力と釣り合うように，円軌道を描くように運動する．こ

の時，下式が成り立つ． 𝑞𝑣𝐵 = 𝑚𝑣ଶ𝑟           (1 − 6) 

ここで，B は磁束密度 [T]，r はイオンの円運動の半径 [m]である． 

これらの式から，下式が得られる． 𝑚𝑞 = 𝐵ଶ𝑟ଶ2𝑉           (1 − 7) 

これは，二次イオン加速電圧が一定の時，磁束密度を変化させることで，質量/電荷の比

が異なるイオンを分離できることを意味する．これを方向収束と呼ばれる．SIMS は，この

効果を用いて，質量分解を行う． 

しかし，セクター磁場の単収束のみでは，一定の電圧で加速される二次イオンの運動エネ

ルギーはバラツキ（分散）を有しており，それぞれの速度毎に収束させるためには，磁束密

度を変化させる必要がある．この場合，質量分解能が低下するという問題が生じる． 

そこで，このエネルギー分散を抑制するために，セクター磁場の前にセクター電場を設置

することで，エネルギー収束を行う．このセクター電場において，二次イオンは，静電場に

よって円軌道を描き，その遠心力は電場による力と等しくなる． 𝑚𝑣ଶ𝑅 = −𝑞𝐸          (1 − 8) 

 

ここで，R は 2 次イオンの円軌道の曲率半径 [m]，E は静電場の電界強度 [V/m]である．

そして，式(1-5)と式(1-8)から，下式が成り立つ．これは，静電場の電界強度が，一定のイオ

ンのみを通過させることを意味する．  2𝑉𝑅 = −𝐸          (1 − 9) 

 

二重収束型質量分析計は，これらのエネルギー収束と方向収束を一度に行うことができ

るため，高感度分析が可能となる． 

最後に，検出について述べる 27．このようにセクター電場，セクター磁場を通過し，質量

分離された二次イオンは検出器に到達し，二次イオン強度の測定，または二次イオン像の取

得ができる．二次イオン強度は，二次イオンが二次電子倍増管（Electron multiplier: EM）に

導入され，それに応じて二次電子が放出することで，測定される．また，二次イオン像はマ
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イクロチャンネルプレート（Microchannel plate: MCP），蛍光スクリーン，CCD カメラを組

み合わせて，取得できる． 

この二次イオン像の取得に関し，二つの方法があり，一つは二次イオン光学系をイオン顕

微鏡として使用する方法，もう一つは一次イオンビームを絞って面内を走査する方法があ

る．これまでに述べた SIMS 分析技術の空間分解能としては，前者は二次イオン光学系に依

存し数 μm であるのに対し，後者は一次イオンのビーム径に依存する． 

本研究では，水素の分布をより詳細に観察するために，セシウムイオン源を用いて数十

nm オーダーの一次ビーム径を作ることができる，空間分解能が非常に高い AMETEK, Inc - 

CAMECA Nano-SIMS 50 を用いた．Fig.1-13 に Nano-SIMS 50 のイオン光学系を示す． 

 

 
Fig.1-13 Nano-SIMS 50 のイオン光学系 25． 

 

Nano-SIMS 50 に関し，Fig.1-11 に示した通常の SIMS のイオン光学系と大きく異なる点は

一次イオンビーム系である．通常の一次イオンは，試料表面に対し斜めに照射されるため，

照射領域の広がりがある．一方，Nano-SIMS 50 の一次イオンは，垂直に照射するため，優

れた空間分解能を実現でき，50nm 以下の分解能を達成している 29-31． 
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1-4 本研究の目的と各章の構成 
 

本研究では，HAST における MLCC 漏れ電流の増加メカニズムを推定するために，MLCC

内部への水蒸気の浸入を明らかにすることを一つ目の目的とし，次に，水蒸気の浸入によっ

て生じるクラック，クラックへの内部電極元素がイオン化して誘電体に拡散するエレクト

ロケミカルマイグレーション（以下，クラックへの内部電極のエレクトロケミカルマイグレ

ーション）によるものか，誘電体への水素イオン浸入なのかを明らかにし，更に水素イオン

マイグレーションの可能性を示すことを二つ目の目的とする．また，二つ目の目的にて，そ

の可能性が示された場合，三つ目の目的として，誘電体中の水素イオンマイグレーションに

関し，MLCC に用いられる BaTiO3 系誘電体材料中の水素イオンの電荷（2H+，2H-）に加え

て，水素イオンの拡散，マイグレーション（電界によるドリフト）を明らかにする． 

これまで，上記まで踏み込んだ研究事例は見られず，目的を達成できれば，世界初の発見・

知見となる．本研究は，過去に報告されていないレベルまで深堀し，結論付ける取組みであ

る． 

次に，本論文の構成を示す．第 2 章では，MLCC のモデル試料を用いて，漏れ電流増加と

クラックの関係を調査し，HAST における MLCC の漏れ電流増加原因を推定する．第 3 章

では，重水 2H2O トレーサーとした HAST を行い，漏れ電流が増加した箇所を特定し，その

付近を SIMS 分析（AMETEK, Inc - CAMECA IMS-4F）することで，MLCC 内部への水蒸気

の浸入（水蒸気の痕跡 2H）を明らかにする．第 4 章では，MLCC の漏れ電流が増加した箇

所を最表面に露出させ，SIMS 分析（AMETEK, Inc - CAMECA Nano-SIMS 50）にて詳細観察

することで，水蒸気の浸入によって生じるクラック，クラックへの内部電極のエレクトロケ

ミカルマイグレーションによるものか，誘電体への水素イオン浸入なのかを明らかにし，更

に水素イオンマイグレーションの可能性を示す．第 5 章では，BaTiO3 系誘電体プレートを

重水飽和蒸気中で電圧を印可した後，誘電体中の 2H 分布を SIMS による Depth 分析によっ

て調査することで，誘電体中の 2H イオンの電荷，拡散，マイグレーションを明らかにする．

最後に，第 6 章では，第 2 章から第 5 章までの研究を総括し，本論文を締めくくる． 

なお，本研究で得られた成果は，下記の論文で発表している． 

1) Saito, Y., Oguni, T., Uchida, K., Ikeda, J., Kawasaki, K., Nakamura, T. and Sano, H. 

Mechanisms of MLCCs Insulation Resistance Degradation Under Highly Accelerated 

Temperature and Humidity Stress in CARTS international 2014: the 34th symposium for 

passive electronic components: proceedings. Alpharetta: Electronic Components Industry 

Association, pp.313-323 (2014). 

2) Saito, Y., Nakamura, T., Nada, K. and Sano, H. Insulation resistance degradation mechanisms 

of multilayer ceramic capacitors during highly accelerated temperature and humidity stress 

tests. Jpn. J. Appl. Phys. 57, 11UC04 (2018). 

3) Saito, Y., Oguni, T., Nakamura, T., Nada, K., Sano, H., Hashiguchi, M. and Sakaguchi, I. 
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Infiltration of water vapor into multi-layer ceramic capacitors under highly accelerated 

temperature and humidity stress tests. Appl. Phys. Express 14, 051005 (2021). 

4) Saito, Y., Oguni, T., Nakamura, T., Nada, K., Sano, H., Hashiguchi, M. and Sakaguchi, I. 

Hydrogen infiltration into BaTiO3-based dielectrics for multi-layer ceramic capacitors under 

highly accelerated temperature and humidity stress test. Jpn. J. Appl. Phys. 60, SFFC02 (2021). 

5) Saito, Y., Nakamura, T., Nada, K., Sano, H. and Sakaguchi, I. Hydrogen migration in BaTiO3-

based dielectrics under high humidity and electric field bias. Appl. Phys. Express 15, 021002 

(2022). 
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第 2 章 高加速温湿度ストレス試験における 
積層セラミックコンデンサの漏れ電流増加原因の推定 ―水素イオン― 

 

2-1 本章の背景および目的 
 

前章で述べたとおり，高温高湿負荷試験もしくは HAST において，MLCC 漏れ電流の増

加メカニズムが明らかになっていない．この理由として，試験中における漏れ電流毎の評価，

クラックの有無の関わりが調査されていないためと考える． 

HAST における MLCC クラックは，前章で述べたように誘電体層と内部電極の界面で発

生することがわかっているが 1，他の先行研究では，より詳細に調査されており，Fig. 2-1 に

示すように，クラックがカソード側の内部電極と誘電体層の界面で生じていることがわか

っている 2． 

   

 
Fig. 2-1 HAST 後 MLCC クラックの SEM 観察像（+ / -と記載されている箇所が内部電

極であり，内部電極間に挟まれたものが誘電体である）2 

 

MLCC クラックメカニズムとして，下記 1)~5)が推定されている 2． 

1) 試料内部への水蒸気の浸入 

2) カソード側の内部電極表面の Ni 酸化物の還元反応 

3) カソード側の内部電極とセラミックスの界面での密着力低下 

4) 試料に潜在する内部応力により，カソード側の内部電極とセラミックス界面でのハガ

レ発生 

5) ハガレの延長上でのクラック発生 
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このように，クラックのきっかけが MLCC 内部への水蒸気浸入であるため，漏れ電流増

加の起点も水蒸気浸入であると考えられる． 

そこで，本章では，より短時間で調査できる HAST3-6 と MLCC のモデル試料を用いて，

漏れ電流増加とクラックの関係を調査し，HAST における MLCC の漏れ電流増加原因を推

定することを目的とした． 

なお，本章で得られた成果は，下記の論文で発表されており，本章の参考文献 7, 8 に該当

する．本章は参考文献 7,8 をもとに構成されている． 

 Saito, Y., Oguni, T., Uchida, K., Ikeda, J., Kawasaki, K., Nakamura, T. and Sano, H. 

Mechanisms of MLCCs Insulation Resistance Degradation Under Highly Accelerated 

Temperature and Humidity Stress in CARTS international 2014: the 34th symposium for 

passive electronic components: proceedings. Alpharetta: Electronic Components Industry 

Association, pp.313-323 (2014). 

 Saito, Y., Nakamura, T., Nada, K. and Sano, H. Insulation resistance degradation mechanisms 

of multilayer ceramic capacitors during highly accelerated temperature and humidity stress 

tests. Jpn. J. Appl. Phys. 57, 11UC04 (2018). 

 

 

2-2 実験方法 
 

本節で用いた試料 MLCC A と B の模式図を Fig. 2-2 に示す．試料サイズ L 寸 3.2 mm×W

寸 1.6 mm×T 寸 1.6 mm，公称静電容量 10 μF，温度特性 X5R（温度範囲 -55 ~ 85 °C におい

て容量変化率 ±15%），定格電圧 16 V，誘電体層の厚み 3 μm，Ni 内部電極層の厚み 1 μm，

誘電体層数 340，端子電極が通常厚みの量産型 MLCC を用意し，MLCC A とした． 

次に，端子電極の厚みに関し，先行研究と同様に 2，MLCC A 両端の端子電極の厚みを 1/4

にすることで，水蒸気が透過する可能性のある MLCC を用意し，これを MLCC B とした． 

そして，HAST（120 °C，85% RH，0.17 MPa）を用いて，MLCC A と B それぞれに 16 V

の電圧を印加し，漏れ電流を調査した．各 MLCC の漏れ電流が 16 μA または 1600 μA に達

したら電圧印加を中止した．なお，MLCC は測定システムを保護するための抵抗（保護抵

抗）と直列に接続されており，この 1600 μA の状態は，保護抵抗にのみ電圧がかかり，MLCC

がショートに至った時の漏れ電流である． 

HAST 後の MLCC において，室温（23 °C，40% RH）での電気特性と構造欠陥の有無を調

査することで，電気特性と構造欠陥の関係を把握した． 

次に，HAST 中の MLCC において，アノード側またはカソード側からの水蒸気の浸入が，

漏れ電流の増加にどのように影響するかを調査した．モデル試料の模式図を Fig. 2-3に示す． 

まず，誘電体層を 100 まで減らした試料を用意し，一方の面に端子電極の通常厚みを形成

した後，他方の面に通常の 1/4 に相当する厚さの電極を形成し，端子電極の厚みが左右で異
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なるモデル試料を作製した． 

このモデル試料を用いて，条件 1 では端子電極が薄い側をアノード側とし，条件 2 では

端子電極の厚みが通常である側をアノード側とした．各条件で HAST（120 °C，85% RH，

0.17 MPa）を行い，各試料に 16 V の電圧を印可し，それぞれの漏れ電流を調査した． 

HAST 終了後，漏れ電流が増加したモデル試料を実験装置内から回収し，漏れ電流が増加

した箇所（故障箇所）を特定し，その箇所を走査型透過電子顕微鏡-エネルギー分散型 X 線

分析（STEM-EDX，JEM-2200FS）を行った． 

これらの結果をもとに，HAST における MLCC の漏れ電流増加原因を推定した． 

 

(a) 

 
(b) 

 
 

Fig. 2-2 MLCC の模式図． 

(a) MLCC A：量産型 MLCC，(b) MLCC B：モデル試料． 

Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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(a) 

 
 

 

(b) 

 
 

Fig. 2-3 漏れ電流と水蒸気浸入の関係を明らかにするための実験内容． 

(a) 条件 1，(b) 条件 2． 

Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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2-3 結果および考察 
 

2-3-1 高加速温湿度ストレス試験における 
積層セラミックコンデンサの漏れ電流への端子電極厚みの影響 

 

実験内容の Fig. 2-2 で述べた MLCC A と B における HAST での漏れ電流の測定結果を Fig. 

2-4 に示す．漏れ電流に関し，MLCC A は増加していないが，MLCC B では増加することが

わかった． 

MLCC B において，漏れ電流が増加した原因は，端子電極の厚みが薄く，水蒸気が MLCC

内部に浸入した可能性があるためと考える．1600 μA に達した MLCC B はショートした試

料であり，16 μA に達した試料はショートに至る途中段階のものである． 

Fig. 2-4(b)に示したように，漏れ電流が異なる MLCC B があることから，三つのグループ

に分け，それぞれの電気特性や構造欠陥の特徴を調査した．まず，漏れ電流が増加しなかっ

たものをグループ 1 に，リーク電流が 16 μA と 1600 μA の試料を，グループ 2 と 3 それぞ

れに分類した．各グループにおける室温（23 °C，40% RH）での静電容量，誘電正接 tan δ
（AC 0.5 Vrms，120 Hz），漏れ電流と印可電圧の関係（I-V 特性）を調査し，構造欠陥の有

無を断面観察によって確認した． 

室温での電気特性を Fig. 2-5 に示す．静電容量に関し，グループ 1 と 2 では差がないもの

の，グループ 3 では低下していた．HAST における漏れ電流の増加に伴い，誘電正接 tan δ

と漏れ電流は増加していることがわかった． 
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(a) 

 
(b) 

 
Fig. 2-4 HAST における MLCC の漏れ電流の測定結果． 

(a) MLCC A：量産型 MLCC，(b) MLCC B：モデル試料． 

Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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(a) 

 
(b) 

 
Fig. 2-5 HAST 後のモデル試料における電気特性． 

(a) 静電容量と誘電正接 tan δ，(b) I-V 特性（0.1〜16 V，1 min 充電後の漏れ電流）． 

Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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 Fig. 2-6 は，HAST 後の MLCC B の断面観察の結果である．グループ 1 と 2 において，構

造欠陥は観察されなかったが，グループ 3 は先行研究 2で観察されたものと同様のクラック

が見られた． 

 

(a)             (b)            (c) 

 
Fig. 2-6 HAST 後の MLCC B における断面観察の結果． 

(a) グループ 1，(b) グループ 2，(c) グループ 3． 

Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

 

このことから，グループ 3 における静電容量の低下，誘電正接の増加，漏れ電流の増加は

構造欠陥が影響していると推定されるが，一方，グループ 2 では，構造欠陥がないにも関わ

らず，漏れ電流が増加したことから，漏れ電流が増加する初期段階は、構造欠陥が原因であ

る可能性は低いと考える． 

次に，二つ目に推定する漏れ電流増加原因として，クラックへの内部電極のエレクトロケ

ミカルマイグレーションについて考察する．このエレクトロケミカルマイグレーションは，

一般的に湿度と電界により，アノード側の導体から金属イオンが溶出，カソード側の導体に

マイグレーションし，金属がカソード側の導体から析出する現象である 9-13．クラックのよ

うな構造欠陥が誘電体層に存在する場合，つまりクラックがアノードとカソードの内部電

極をつながるように存在する場合，内部電極がクラックに沿ってエレクトロケミカルマイ

グレーションする可能性が考えられる．しかし，グループ 2 では，構造欠陥がないにも関わ

らず，漏れ電流は増加していたことから，クラックへの内部電極のエレクトロケミカルマイ

グレーションも漏れ電流増加原因の可能性は低いと考える． 

つまり，グループ 2 における漏れ電流の増加，つまり漏れ電流が増加する初期段階は，

MLCC 内部への水蒸気浸入による構造欠陥，クラックへの内部電極のエレクトロケミカル

マイグレーション以外の原因で引き起こされたと考える． 
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2-3-2 高加速温湿度ストレス試験における 
積層セラミックコンデンサの漏れ電流増加原因の推定 

 

本節では，HAST 中の MLCC において，アノード側とカソード側のどちらの水蒸気が浸

入することで，漏れ電流が増加するかを調べ，原因推定を試みた．実験方法は前節の Fig. 2-

3 で述べたとおりである． 

結果を Fig. 2-7 に示す．HAST における MLCC の漏れ電流の増加は，端子電極の厚みが薄

いアノードである条件 1 のみで生じることが明らかとなった．このことから，アノード側か

らの水蒸気を浸入しやすくすると，漏れ電流の増加を引き起こすと判断できる． 

 

(a) 

 
(b)  

 
Fig. 2-7 HAST における MLCC の漏れ電流の測定結果．(a) 条件 1，(b) 条件 2． 

 Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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更に，漏れ電流が増加したモデル試料を解析し，故障箇所を特定した．故障解析では，マイ

クロプロービングシステムを用いて 14-15，故障した誘電体層を特定し，その層を最表面に露

出させるために，誘電体層と内部電極の界面を剥離した． 

故障箇所と，正常箇所（漏れ電流が増加していない部分）では，絶縁抵抗が違うことから，

走査型電子顕微鏡（日立ハイテクノロジーズ製 SEM，S-4800）観察による帯電を利用し 16，

故障箇所の検出を試みた．故障箇所の特定結果を Fig. 2-8 に示す．本図より，故障箇所はア

ノード側の端部にあることが明らかになった． 

 

(a) 

 

(b) 

 
Fig. 2-8 故障箇所の特定結果．(a) 故障箇所の SEM 観察像，(b) 故障箇所の模式図． 

Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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ここで，今回の故障が高温・電界ではなく，高温・高湿・電界によるもの，つまり湿度に

起因するものかを考える． 

Fig. 2-7 (a)と(b)を比較すると，(b)において，漏れ電流は増加していない．もし，高温・電

界による漏れ電流の増加があるならば，前章の Fig. 1-6 で述べたように酸素空孔マイグレー

ションによるものであることから，水蒸気浸入の方向を変えた今回の実験における漏れ電

流増加は極性が見られないはずである．しかし，そのような結果ではない．むしろ，水蒸気

浸入の方向の影響があり，(a)では漏れ電流が増加した．つまり，この故障は湿度に起因する

ものと推定する． 

そして，今回の故障が湿度に起因という推定確度を更に上げるために，故障箇所の詳細観

察を行った．高温・電界による漏れ電流増加メカニズムは，これまで述べたように，酸素空

孔のマイグレーションがある．このマイグレーションをできる限り抑制するために，希土類

元素は誘電体内に広く分布されるよう，設計を指向している 17．例えば，希土類元素が全く

存在しない領域があれば，高温・電界における電気的信頼性は低いと考えられる． 

加えて，誘電体層 1 層あたりの粒界数が増えると，高温・電界における電気的信頼性は向

上すると報告されている 18．つまり，誘電体グレインの異常粒成長があると，1 層あたりの

粒界数が減るため，信頼性は低下すると考えられる． 

故障箇所と正常箇所の STEM-EDX 分析結果を Fig. 2-9 に示す． 

             (a)            (b) 

 
Fig. 2-9 STEM-EDX による分析結果．(a) 故障箇所，(b) 正常箇所． 

Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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誘電体のグレインに関し，両箇所ともに大きな違いはなく，グレインの異常粒成長は見ら

れなかった．また，希土類元素の分布についても，いずれも粒界近傍に存在しており，両箇

所とで大きな差はなかった． 

故障箇所と正常箇所において，希土類元素の濃度の比較には至らなかったものの，少なく

ともグレインの異常粒成長や希土類元素の分布に違いが見られないことから，Fig. 2-7 (a)に

おける漏れ電流の増加原因は酸素空孔マイグレーションに起因するものではないという確

度は向上できたと考える． 

このことから，HAST における漏れ電流の増加原因は湿度起因であると推定する．Fig. 2-

7 に示したように，アノード側からの水蒸気が浸入することで，漏れ電流が増加したこと，

カソード側の水蒸気浸入は漏れ電流を引き起こさなかったことから，MLCC 内部で H2O 電

気分解が発生したと推定する．H2O の反応式は，一般的に下式のように表される． 

 Anode: HଶO → 2Hା + 12 Oଶ + 2eି          (2 − 1) Cathode: HଶO + eି → 12 Hଶ + OHି          (2 − 2) 

 

以上より， HAST における MLCC の漏れ電流増加原因は，Fig. 2-10 および下記 1)~3)に

示すように，誘電体への水素イオン H+浸入と推定する． 

  

 

Fig. 2-10 HAST における MLCC 漏れ電流増加原因の推定． 

Copyright ([2018 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

1) 水蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透過し，誘電体層と内部電極の界面や

内部電極の空隙部を通過し，容量領域まで到達する．（MLCC の端子電極の厚みが極

端に薄い場合に限る．） 

(2) Anode electrode: H2O  2H+ +1/2 O2 + 2e-

(3) Leakage current in 
dielectrics was increased

(1) Water vapor
infiltration

Reduced thickness

CathodeAnode

(3) Leakage current in 
dielectrics was not increased

(1) Water vapor 
infiltration
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2) H2O の電気分解が，式(2-1)のように，アノード側の内部電極と誘電体層の界面で生じ，

水素イオン H+が発生する．水素イオン H+は，アノード側の誘電体素子中に浸入し，

漏れ電流の増加を引き起こす．なお，式(2-1)にて生成した電子はアノード側の内部電

極を通じて，MLCC 外部へ流れる． 

3) 一方，カソード側の内部電極と誘電体層の界面は，式(2-2)に示すように，電子は

Cathode 側の内部電極から供給され，水素イオン H+ではなく OH-が生成すると考えら

れるが，カソード側での故障箇所は見られないことから，OH-は漏れ電流増加に寄与

しないと推定する． 

 

 

2-4 結論 
 

本章では，HAST における MLCC の漏れ電流増加原因を調査した．結果，水蒸気の浸入

が漏れ電流の増加を引き起こすことが明らかになった．また，漏れ電流が増加する初期段階

において，クラックなどの構造欠陥や，クラックへの内部電極のエレクトロケミカルマイグ

レーションが漏れ電流増加原因である可能性は低いと推定した． 

この漏れ電流の増加は，故障箇所の詳細観察によって，誘電体のグレイン径や希土類元素

の分布の違いでは説明できないことがわかった．このことから，HAST における漏れ電流の

増加原因は，酸素空孔のマイグレーションによるものではないと推定した． 

特に，アノード側の水蒸気が MLCC 内部に浸入しやすくすると，漏れ電流が増加したこ

とから，HAST における MLCC の漏れ電流増加原因は，下記に示すように誘電体への水素

イオン H+浸入と推定した． 

 

1) 水蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透過し，誘電体層と内部電極の界面や

内部電極の空隙部を通過し，容量領域まで到達する．（MLCC の端子電極の厚みが極

端に薄い場合に限る．） 

2) H2O の電気分解がアノード側の内部電極と誘電体層の界面で生じ，水素イオン H+が

発生する．水素イオン H+は，アノード側の誘電体素子中に浸入し，漏れ電流の増加を

引き起こす． 

3) 一方，カソード側の内部電極と誘電体層の界面は，水素イオン H+ではなく OH-が生成

すると考えられるが，カソード側での故障箇所は見られないことから，OH-は漏れ電

流増加に寄与しないと推定する． 
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第 3 章 高加速温湿度ストレス試験における積層セラミックコンデンサへの水蒸気の浸入 
 

3-1 本章の背景および目的 
 

前章では，HAST における MLCC 漏れ電流増加原因を推定した．最初のステップは，『水

蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透過し，誘電体層と内部電極の界面や内部電

極の空隙部を通過し，容量領域まで到達する』ことである．つまり，漏れ電流増加のきっか

けは，MLCC 内部への水蒸気浸入であると考える． 

しかし，MLCC への水蒸気浸入や，漏れ電流増加が水蒸気浸入と直接関係することを示

す先行研究は確認できず，ほぼないと考える．この理由として，水蒸気浸入を観察すること

が困難であるためである． 

一般的に，水蒸気の浸入および透過を検出する方法として，下記の 1)～3)がある． 

 

1) 各種湿度センサ 

各種湿度センサは，静電容量，電流，インピーダンス等といった電気特性が，湿度に

よって変化することを利用する 1-9．静電容量を利用した湿度センサの一例を Figs. 3-

1, 3-2 に示す． 

 

2) 塩化コバルト試験紙 

CoCl2 は深い青色（無水物：四面体錯体）から ピンク色（六水和物：八面体錯体）に

変化する．これらを利用し，CoCl2 試験紙は，水分の浸入を簡単に可視化することが

できる．Figs.3-3, 3-4 に一例を示す．図に示すように，前面は水蒸気の浸入が確認で

きるが，裏面の ETFE では水蒸気の浸入は外周部に留まり，中央部までは浸入してい

ないことがわかる 10． 

 

 

Fig. 3-1 (a) 湿度センサーの模式図，(b) 湿度センサーの観察写真 1． 
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Fig. 3-2 各周波数（0.5 Vrms）における湿度センサーの静電容量変化 1． 

 

 

 

Fig. 3-3 太陽電池モジュールのテストサンプル断面図 10．  
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Fig. 3-4 25 °C，50% RH，100 h 保管後の CoCl2試験紙が導入されたテストモジュ

ールの観察写真 10. (a) 表面：ガラス，(b) 背面：ETFE． 

 

3) 有機フィルム，基板等に用いられる水蒸気透過度の評価 

現在，食品分野で確立された水蒸気透過度が，ディスプレイ関連部材分野，太陽・燃

料電池分野で応用されている．本方法は Fig. 3-5 に示すように，サンプル（56~60 mm

φ）の片側に飽和水蒸気ガスを流し込み，もう片側はドライガスを流し込むことで，

ドライガス側の水蒸気濃度をガスクロマトグラフィー分析で評価し，水蒸気透過度

を定量できる 11-13．結果の一例であるが，Fig. 3-6 に示すように，水蒸気透過度がめ

っき厚さにより変化することがわかる 11． 

 

 
Fig. 3-5 測定系概略図（JIS K-7129 ガスクロ法）11．  
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Fig. 3-6 水蒸気透過度と Cu めっき膜さの関係 11． 

 

上記 1) - 2)に関し，センサや試験紙は MLCC 内部への設置ができないため，これらの方

法は MLCC への適応が困難である．また，方法 3)は，Fig.3-5 のようにフィルムやプレート

状のサンプルであるため，本方法も MLCC への適応は難しい． 

そこで，第 1 章で述べたように，水および水素は大気中に存在し，これらの分析は非常に

難しいことから，自然界の水素中に約 1/10000 しか存在しない水素同位体である重水素 2H

（HAST において，軽水 1H2O ではなく重水 2H2O を用いる）をトレーサーとして用いると

ともに，同位体分析ができ，高感度な SIMS 分析技術を活用した． 

これにより，HAST によって意図的に形成された高密度な重水 2H2O の水蒸気雰囲気に曝

された MLCC において，水蒸気の痕跡，例えば重水素 2H が MLCC 内部から検出されると，

原因の一つ目の『MLCC 内への水蒸気浸入』を検証できると考えた． 

本章では，本研究の目的の一つである，MLCC 内部への水蒸気浸入を明らかにするため

に，重水を用いた HAST と SIMS 分析を活用し，漏れ電流が増加した MLCC において，水

蒸気の痕跡があるかを存在するかを調査した． 

なお，本章で得られた成果は，下記の論文で発表されており，本章の参考文献 14 に該当

する．本章は参考文献 14 をもとに構成されている． 

 Saito, Y., Oguni, T., Nakamura, T., Nada, K., Sano, H., Hashiguchi, M. and Sakaguchi, I. 

Infiltration of water vapor into multi-layer ceramic capacitors under highly accelerated 

temperature and humidity stress tests. Appl. Phys. Express 14, 051005 (2021). 
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3-2 実験方法 
 

実験のフローチャートを Fig. 3-7 に示す． 

 

Fig. 3-7 実験フローチャート． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

まず，2 章で用いたモデル試料を用意した．具体的には，試料サイズは L 寸 3.2 mm×W

寸 1.6 mm×T 寸 1.6 mm，静電容量は 10 μF，定格電圧は 16 V，誘電体層の厚さは 3 μm，Ni

内部電極層の厚さは 1 μm，誘電体層は 340 層である．水蒸気が MLCC 内部に浸入しやすく

するために，MLCC 両端の端子電極の厚さは，従来の MLCC の厚さの 1/4 とした 15． 
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通常，HAST は純水 1H2O をタンクに入れ，槽内に 1H2O を供給し，1H2O 不飽和蒸気を形

成し，電圧が試料に印加される．今回は純水 1H2O の代わりに重水 2H2O を用いた HAST

（120 °C，85% RH，0.17 MPa）にて 2H2O 不飽和蒸気を形成し，16 V の電圧を印可し，モデ

ル試料の漏れ電流をモニタリングした．そして，漏れ電流が 16 μA まで増加した時点で，

HAST を終了した． 

その後，漏れ電流が増加した箇所（故障箇所）が MLCC 内部のどこに存在するかを故障

解析によって特定し，故障箇所付近を SIMS 分析することで，水蒸気浸入の痕跡を調査した． 

使用した SIMS 装置は，物質・材料研究機構（National Institute for Materials Science: NIMS）

の機能性材料研究拠点 電気・電子機能分野 セラミックス表面・界面グループの二次イオン

質量分析計（AMETEK, Inc - CAMECA IMS-4f）である． 

一次イオンビームは，2H をより効果的に検出するために，加速電圧 10 kV，ビーム電流 10 

nA の 133Cs+を使用し，直径約 25~30 μm のスポットを試料表面に集束させた．そして，一次

イオンビームは，平坦なクレーターを形成するために，照射中に 100 μm×100 μm の領域で

ラスターされた． 

スパッタリングされた二次イオンは，光学系の絞りのために直径 50 μm のコントラスト

アパーチャーを通過し，クレータエッジ効果の影響を最小にするために直径 30~40 μm のフ

ィールドアパーチャーを用いて，中心領域から収集された． 

なお，2H-の 2 次イオン強度は非常に小さいため，Entrance スリット，Energy スリット，

Exit スリットを使用せず，いずれも全開とした． 
1H，2H，46Ti16O の負の二次イオンは電子増倍管（EM）にて各 1 秒で計測した．2H-イオン

濃度はイオン注入法による標準試料から決定した相対感度係数（RSF）を用い，2H-と 46Ti16O-

の二次イオン強度比から算出した． 

最後に，故障箇所と正常箇所の二つのエリアのクレーター底面において，チャールズエバ

ンス社の二次元検出システム（Resistive Anode Encorder system）を利用し，2H-イオンの分布

測定を行った． 

一般に，SIMS 分析において，一次イオンビームが絶縁体に照射されると，帯電が起こる．

帯電を起こした試料において，表面付近の電場は乱れるため，一次イオンや二次イオンの軌

道が曲がり，正確に測定できない．この帯電を抑えるため，厚さ 30 nm の金を試料表面に真

空蒸着し，SIMS 分析において電荷補償として垂直入射電子銃を使用した．また，サンプル

チャンバー内の真空度を高真空に保つために，液体窒素によるコールドトラップを使用し

た． 
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3-3 結果および考察 
 

HAST における漏れ電流の測定結果を Fig. 3-8 に示す．HAST の結果と比較するために，

不飽和蒸気雰囲気を形成しない高温負荷試験（120 °C，16 V）における漏れ電流の結果も示

す．高温負荷試験では，漏れ電流が増加していないことから，酸素空孔のエレクトロマイグ

レーションによる漏れ電流の増加はないと推定する． 

一方， 2H2O を用いた不飽和蒸気雰囲気を形成した HAST では，漏れ電流が増加すること

が明らかになった．なお，2H2O を用いた HAST において，1H2O の HAST と同様に，漏れ電

流が増加するという結果については，今回初めて確認できた． 

 
Fig. 3-8 湿度を有する HAST（120 °C，85 % RH，0.17 MPa，および DC 16 V）および湿

度のない高温負荷試験（120 °C，DC 16 V）における MLCC 試験チップの漏れ電流． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

次に，故障箇所の特定を行った．アノード側の端子電極を研磨によって削り落とし，アノ

ード側の誘電体層と内部電極層の積層構造が見えるようにし，マイクロプローブを内部電

極に当てることで 16，2 つの誘電体層の漏れ電流を一度に測定した．誘電体の二層分のリー

ク電流の結果を Fig. 3-9 に示すとおり，外側の誘電体層における漏れ電流が，他層と比較し

て，大きいことがわかった． 
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Fig. 3-9 印加電圧 7 V における誘電体二層の漏れ電流． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

さらに，故障箇所を絞り込むために，容量部を取り囲む外周部の誘電体（Fig. 3-7 の A-A’

面）を研磨により除去し，漏れ電流が増加した層（故障層）が露出しないよう，その層の手

前まで研磨した．その後，IR-OBIRCH（Infrared Optical Beam induced Resistance Change）に

て 17-20，故障箇所を検出した．ここで，IR- OBIRCH の原理について述べる．波長 1.3 μm の

レーザー光を試料表面に走査し，照射部の温度を上昇させることで，抵抗変化を捉え，正常

部と異常部を検出する方法である 17-20．例えば，金属の温度が上がれば，抵抗は高くなるに

対し，誘電体の温度が上昇すれば，抵抗は低下する．正常部と異常部では，温度上昇時の抵

抗変化が異なるため，これを利用し，異常部を検出できる 17-20． 

研磨後モデル試料における IR-OBIRCH 像を Fig. 3-10 に示す．図内の白い箇所は，漏れ電

流が増加した箇所，つまり故障箇所である．HAST で 1H2O の代わりに 2H2O を用いた場合

でも，前章の結果と同じように，故障箇所はアノード側の端子電極に近いことがわかった．

IR-OBRICH の原理から，故障箇所は最表面から数十 μm 以内の深さに存在すると考えられ

る． 

本章の SIMS 分析条件では，1~2 h 程度で数十 μm をスパッタリングすることはできない

が，故障箇所の手前，つまり故障箇所付近に，2H イオンが存在するかを調査できると考え，

故障箇所付近および正常部（漏れ電流が増加していない箇所）の SIMS 分析を行った． 
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Fig. 3-10 研磨後の MLCC 試験チップの IR-OBIRCH 画像． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 
2H-イオン濃度の Depth 分析結果とクレーター底面の 2H-イオン観察結果を Figs.3-11, 3-12

に示す． 

Fig. 3-11 (a)より，故障箇所付近において，ある時間が経過すると，2H-イオン濃度が上昇

することがわかった．局所的な 2H-イオン濃度は 4×1017 /cm3 に達していた．これは，次に

ように考えられる．故障箇所付近まで研磨したが，容量部を取り囲む外周部の誘電体の一部

が最表面に残っている状態である．Depth 分析の始めは分析深さが浅く，故障箇所まで到達

していないため，2H-イオン濃度の上昇がなかった．しかし，分析の後半に，分析深さが故

障箇所付近まで到達したため，2H-イオン濃度が上昇したと考えられる．そして，Fig.3-11 (b)

に示したように，2H-イオンがクレーター底面に存在することが明らかになった． 

一方，正常部における 2H-イオン濃度は，Fig.3-12 (a)に示したとおり，故障箇所付近のよ

うな増加がなかった．Fig.3-12 (b)は，正常部におけるクレーター底面の 2H-イオン観察結果

である．正常部の 2H-イオンはイオンポンプからのノイズを考慮し，バックグラウンドレベ

ルで一様な分布を示しており，故障箇所付近のような 2H-イオンの分布は見られなかった． 
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(a) 

 
(b) 

 
Fig. 3-11 故障箇所付近における SIMS 分析． 

(a) 2H-イオン濃度の Depth 分析結果，(b) 2H-イオン観察結果 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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(a) 

 

(b) 

 
Fig. 3-12 正常部における SIMS 分析． 

(a) 2H-イオン濃度の Depth 分析結果，(b) 2H-イオン観察結果 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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以上より，HAST によって意図的に形成された高密度な重水 2H2O の水蒸気雰囲気に曝さ

れた MLCC において，水蒸気の痕跡と言える 2H-イオンが故障箇所付近から検出され，一

方，正常部の 2H-イオンはバックグラウンドレベルの濃度であることが明らかになった． 

これは，本研究の目的の一つである，MLCC 内部への水蒸気浸入を明らかにできたと言

える．また，水蒸気の痕跡が故障箇所付近（漏れ電流が増加した箇所付近）から検出された

ことから，水蒸気浸入と漏れ電流増加に関わりがあると考える．すわなち，MLCC 内部への

水蒸気の浸入を抑制できれば，MLCC の漏れ電流の増加を防ぐことができることを示して

いる． 

 

 

3-4 結論 
 

本章では，本研究の目的の一つである，MLCC 内部への水蒸気浸入を明らかにするため

に，重水 2H2O トレーサーとした高加速温湿度ストレス試験を行い，MLCC の漏れ電流が増

加した箇所（故障箇所）付近と，漏れ電流が増加していない箇所（正常部）を SIMS 分析す

ることで，水蒸気の痕跡 2H の存在を調査した． 

結果，2H-イオンが故障箇所付近から検出され，一方，正常部の 2H-イオンはバックグラウ

ンドレベルの濃度であることが明らかになった． 

これは，MLCC 内部への水蒸気浸入を明らかにできたと言える．また，水蒸気の痕跡が故

障箇所付近（漏れ電流が増加した箇所付近）から検出されたことから，水蒸気浸入と漏れ電

流増加に関わりがあると考えた． 
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第 4 章 高加速温湿度ストレス試験による積層セラミックコンデンサ用 
BaTiO3系誘電体への水素浸入および水素イオンマイグレーションの可能性 

 

4-1 本章の背景および目的 
 

第 2 章では，下記 1)~3)に示すように，HAST における MLCC 漏れ電流の増加原因を推定

し，第 3 章では下記 1)の『MLCC 内部への水蒸気浸入』を明らかにできた． 

 

1) 水蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透過し，誘電体層と内部電極の界面や

内部電極の空隙部を通過し，容量領域まで到達する．（MLCC の端子電極の厚みが極端

に薄い場合に限る．） 

2) H2O の電気分解がアノード側の内部電極と誘電体層の界面で生じ，水素イオン H+が発

生する．水素イオン H+は，アノード側の誘電体素子中に浸入し，漏れ電流の増加を引

き起こす． 

3) 一方，カソード側の内部電極と誘電体層の界面は，水素イオン H+ではなく OH-が生成

すると考えられるが，カソード側での故障箇所は見られないことから，OH-は漏れ電流

増加に寄与しないと推定する． 

 

本章において，上記 2), 3)を調査するにあたり，まずペロブスカイトと水素に関する先行

研究について述べる．Waser らは，ペロブスカイトにおける水素欠陥の溶解性と拡散性を報

告している 1-3．TDS 分析（Thermal Desorption Study）と導電率測定によって，アンドープお

よびアクセプターをドープした BaTiO3 では，水酸化物イオンが通常の酸素イオンサイトで

形成されるため，水素が溶解することを報告している 1． 

岩崎らは，第一原理計算による密度汎関数理論計算により，酸素空孔やアクセプターなど

で電荷が補償されている系，つまりドナー電子が少ない場合，水素原子は水素イオン H+と

して BaTiO3の格子間サイトを拡散し，その水素イオン H+はドナーであると報告している 4, 

5．さらに，ドナー電子が豊富な場合，水素イオン H+がV୭∙∙サイトにトラップされ，[H୭ᇱ + V୭∙∙]ା
複合欠陥を生成し，負の状態 H-に変化することも示している 4, 5． 

伊藤らは，焼成過程において水素が MLCC 誘電体に侵入する可能性に着目し，BaTiO3に

浸入した水素不純物と同じ性質を持つミュオンを用いて，水素が浸入した欠陥は浅いドナ

ー準位を持つことを報告している 6． 

また，森戸らは，SIMS 分析と複素インピーダンス測定を用いて，400 °C で熱処理した(Ba, 

Sr)TiO3薄膜において，水素イオン H+は格子間水素不純物として溶解することを報告してい

る 7, 8． 

これまでに，HAST における MLCC 漏れ電流増加原因を推定したが，上記 2), 3)に関する

検証はできておらず，内部電極間にある BaTiO3 系誘電体への水素の浸入は明らかになって
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いない．誘電体への水素浸入やその分布が明らかになれば，BaTiO3 系誘電体材料における

水素イオンマイグレーションの可能性を示すことができ，更に，漏れ電流増加メカニズムを

より深く理解できると考える． 

そこで，本研究の二つ目の目的である，水蒸気の浸入によって生じるクラック，クラック

への内部電極のエレクトロケミカルマイグレーションによるものか，誘電体への水素イオ

ン浸入なのかを明らかにし，更に水素イオンマイグレーションの可能性を示すことを目的

として，水素トレーサーとして 2H2O を用いた HAST と，同位体水素 2H を検出する SIMS

分析を活用し，漏れ電流が増加した箇所（故障箇所）を詳細に観察した．これにより，上記

2)，3)を検証できると考える．なお，水素トレーサーとして 2H2O を用いた理由は，1-3 節で

述べたとおりである． 

なお，本章で得られた成果は，下記の論文で発表されており，本章の参考文献 9 に該当す

る．本章は参考文献 9 をもとに構成されている． 

 Saito, Y., Oguni, T., Nakamura, T., Nada, K., Sano, H., Hashiguchi, M. and Sakaguchi, I. 

Hydrogen infiltration into BaTiO3-based dielectrics for multi-layer ceramic capacitors under 

highly accelerated temperature and humidity stress test. Jpn. J. Appl. Phys. 60, SFFC02 (2021). 

 

 

4-2 実験方法 
 

先ほど述べた目的を達成するためには，まず，故障箇所の特定，その箇所を最表面に露出

し，詳細観察することが求められる．ここで，故障箇所とは内部電極に挟まれた部位である． 

前章の調査において，故障箇所が Fig. 3-10 に示したように IR-OBIRCH にて特定されてお

り，水蒸気の痕跡がその付近から検出できた試料がある．この試料は Fig.4-1(a)の A-A’面を

研磨し，Fig. 4-1(b)の状態である．ただ，本試料の故障箇所は最表面に露出していない．IR-

OBIRCH 原理から考えると，故障箇所は最表面から数十 μm 以内に存在すると考えられる． 

つまり，この試料を用いて，内部電極に挟まれた故障箇所を最表面に露出するための研磨

を行い，その箇所を詳細観察できればよい．この試料の故障層は前章の Fig. 3-9 に示したと

おり，外側の誘電体層（本章では 1 層目の誘電体層と呼ぶ）である．そこで Fig. 4-1(b)の状

態から A-A’面を水平に更に研磨し，Fig. 4-1(c)のように 1 層目の誘電体層を挟む内部電極が

故障箇所と一致させることで，故障箇所を最表面に露出させた．その後，最表面に露出させ

た故障箇所を SIMS 分析による詳細観察（AMETEK, Inc - CAMECA Nano-SIMS 50）を行っ

た．なお，Fig. 4-1 (b)から Fig. 4-1(c)に研磨を進めたとき，内部電極が同心円状に最表面に

徐々に現れるのは，試料作製において内部電極の積層構造が湾曲しているためである．  
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(a) 

 
(b) 

 

(c) 

      
 

Fig. 4-1 MLCC の模式図． 

(a) MLCC, (b) 漏れ電流が増加した箇所を特定するために A-A’断面を研磨された MLCC, 

(c) Nano-SIMS 分析によって観察するために A-A’断面を更に研磨された MLCC． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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使用した SIMS 装置は，物質・材料研究機構（NIMS: National Institute for Materials Science）

の機能性材料研究拠点 電気・電子機能分野 セラミックス表面・界面グループの二次イオン

質量分析計（AMETEK, Inc - CAMECA Nano-SIMS 50）である． 

一次イオンビームは，2H をより効果的に検出するために，加速電圧 8 kV，ビーム電流 25 

nA の 133Cs+を使用し，ビームを試料表面に集束させた．そして，一次イオンビームは，平坦

なクレーターを形成するために，照射中に 85 μm×85 μm の領域でラスターされ，イオン像

を取得した．Ni 内部電極は 58Ni-イオン強度として検出した．重水素は 2H-ではイオン強度が

小さく検出が困難であったため，Fig. 4-2 に示すように 18O-と 16O2H-の質量分解を行い，

16O2H-イオン強度として測定した．なお，NIST Atomic Weights and Isotopic Compositions for 

All Elements に基づき，18O-と 16O2H-の質量分解能を算出すると，式(4-1)のように 1826 とな

ることから，本研究の Nano-SIMS 50 ではこの質量分解能を実現できている． 

 𝑚∆𝑚 = 17.99915961286{(15.99491461957 + 2.01410177812) − 17.99915961286} = 1826.068          (4 − 1) 

 

   
Fig. 4-2 質量 18 付近のマススペクトル． 

 

また，18O と 1H216O の m/∆m を算出すると，式(4-2)のように 1578 となり，先ほどの質量

分解能から，18O と 1H216O も質量分解できていると言える．つまり，質量分離できているの

は，18O と水である．ここで，水とは 1H216O と 16O2H である． 
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𝑚∆𝑚 = 17.99915961286{(2 × 1.00782503223 + 15.99491461957) − 17.99915961286} = 1578.172        (4 − 2) 

 

 

しかし，16O2H と 1H216O の m/∆m は式(4-3)のように 11631 となり，分離できない． 𝑚∆𝑚 = 15.99491461957 + 2.01410177812{(2 × 1.00782503223 + 15.99491461957) − (15.99491461957 + 2.01410177812)}= 11631.580          (4 − 3) 

 
1H216O は真空から測定面への吸着が原因である．そこで，ラスター範囲を調整することで

1H216O の再吸着を抑制できるか検討した。その結果，16O2H イオンの強度が検出でき分布測

定が可能となる条件が明らかとなった．16O2H 測定ではラスター範囲は 12 μm×12 μm が最

大である．これより広範囲のラスター範囲では異なったイメージや、イオン像下部で強度が

増大する等の変化が見られた． 

本測定はこれを利用して，12 μm×12 μm のイオン像を繋ぎ合わせ，16O2H の分布を明ら

かにした．分析法として，真空から分析面への水吸着の抑制方法を開発したことで以下の成

果が得られた。 

測定上の成果としては，真空からの水の再吸着を抑制し、真の強度が得られるラスター範

囲は，1H だと最大で 7 μm×7 μm である．16O2H だと 12 μm×12 μm である． 

なお，試料表面は，前章と同じように，SIMS 分析における帯電を抑えるために，厚さ 30 

nm の金を真空蒸着した． 
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4-3 結果および考察 
 

Fig. 4-3 は，故障箇所が最表面に露出された試料の観察像である．観察結果から，クラッ

クのような構造欠陥はないことがわかった．このことから，クラック等の構造欠陥は漏れ電

流増加原因ではないと判断した． 

また，故障解析によって，HAST におけるアノード側またはカソード側となった端子電極

と，その端子電極が接続されていた内部電極を判定することで，アノード側とカソード側の

内部電極を特定した． 

 

 
Fig. 4-3 故障箇所を最表面に露出した試料の観察像． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

故障箇所の Nano-SIMS 分析による 58Ni-と 16O2H-イオン観察像を Figs. 4-4, 4-5 に示す．Fig. 

4-4 より，58Ni-はアノード側とカソード側の内部電極間の故障箇所から検出されなかった．

このことから，クラックへの内部電極のエレクトロケミカルマイグレーションは漏れ電流

増加原因ではないと判断した． 
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 一方，Fig. 4-5 において，16O2H-イオンが故障箇所に存在しており，特に領域(a)ではカ

ソード側の内部電極に偏っていた．また，故障箇所ではない領域(b)の 16O2H-イオン強度は，

故障箇所の強度よりも低く，この領域でも 16O2H-イオンはカソード側の内部電の内部電極に

偏っていた．内部電極が不連続になっている部分では，16O2H-イオンが電位差のない外層部

の領域(c)に突出していることがわかった． 

 

 

 

Fig. 4-4 故障箇所付近の Nano-SIMS 分析による 58Ni-イオン観察像． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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Fig. 4-5 故障箇所付近の Nano-SIMS 分析による 16O2H-イオン観察像． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

Fig. 4-5 の結果は，一見すると，16O2H-イオンが故障箇所から検出されたことから，漏れ電

流の増加原因は，水素イオン H+ではなく，OH-がであると考えられる．しかし，今回，一次

イオンビームとして 133Cs+を用いたため，負の二次イオン 16O2H-として検出されたという分

析の前提条件を考慮する必要がある．つまり，誘電体中の水素の電荷が正なのか，負なのか，

慎重に考えなければならない． 

これまで，BaTiO3 系誘電体における水素について，多くの研究で調査・議論されてきた．
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これらの議論に一石を投じるため，本章までの結果を踏まえ，2 章で推定した，下記 1)~3)

の HAST における MLCC 漏れ電流増加原因のうち，2), 3)に関する考察を行い，誘電体への

重水素浸入，重水素の電荷，重水素イオンマイグレーションの可能性，および漏れ電流増加

メカニズムについて述べる． 

 

1) 水蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透過し，誘電体層と内部電極の界面や

内部電極の空隙部を通過し，容量領域まで到達する．（MLCC の端子電極の厚みが極端

に薄い場合に限る．） 

2) H2O の電気分解がアノード側の内部電極と誘電体層の界面で生じ，水素イオン H+が発

生する．水素イオン H+は，アノード側の誘電体素子中に浸入し，漏れ電流の増加を引

き起こす． 

3) 一方，カソード側の内部電極と誘電体層の界面は，水素イオン H+ではなく OH-が生成

すると考えられるが，カソード側での故障箇所は見られないことから，OH-は漏れ電流

増加に寄与しないと推定する． 

 

 Fig. 4-6 は，BaTiO3 系誘電体への重水素の浸入モデルである．本図(a)に示すように，大量

の水蒸気が HAST の槽内に存在し，MLCC はその水蒸気に曝されている．今回の MLCC は

モデル試料であるため，端子電極が薄く，水蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透

過し，両側の端子電極から延ばされた内部電極と誘電体の界面を通過し，容量領域(b), (c)に

到達すると推定される． 

アノード側の端子電極に近い容量領域(b)では，本図(b)のように，水蒸気がアノード側の

内部電極と誘電体の界面で電気分解することで，2H+が発生すると推定される．2H+はイオン

半径が小さく，正の電荷を持っているため，カソード側の内部電極に引き寄せられる．つま

り，重水素イオン 2H+は，誘電体中をイオンマイグレーションすると考えられる．実際，故

障箇所は，Fig. 3-10 に示したとおりアノードの端子電極側であり，故障箇所の 16O2H-イオン

は，Fig. 4-5 のとおりカソード側の内部電極に偏っている．また，2 章にて，水蒸気がアノ

ード側から MLCC 内部に浸入した場合，漏れ電流が増加した．上記の推定は実験結果と一

致しており，確度が高いと考える．なお，重水素イオンが Fig. 4-5 の内側電極の不連続な部

分から噴き出している理由は，内部電極が不連続であるため，電界が弱く，重水素イオンは

カソード側に引き寄せられにくくなったためと推定する． 

一方，カソード側の端子電極に近い容量領域(c)では，本図(c)のように，水蒸気がカソー

ド側の内部電極と誘電体の界面で電気分解することで，16O 2H-が発生すると推定される．こ

の場合，16O 2H-は負の電荷を持っているため，誘電体中をイオンマイグレーションし，アノ

ード側の内部電極に引きせられ，漏れ電流の増加を引き起こすと推定される．しかし，実際

の結果は，先ほど述べたように，故障箇所はアノードの端子電極側であり，故障箇所の重水

素イオンはカソード側の内部電極に偏っており，本推定は実験結果と一致しない．また，2
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章にて，水蒸気がカソード側から MLCC 内部に浸入した場合は，漏れ電流の増加は見られ

なかった．このことからも，容量領域(c)において漏れ電流の増加はないと言え，誘電体への

16O 2H-浸入の可能性は低いと考えられる． 

したがって，誘電体中の重水素は正の電荷と考えられるため，重水素イオン 2H+は誘電体

中をイオンマイグレーションする可能性がある．このことから，重水素 2H+のイオンマイグ

レーションが漏れ電流を引き起こしたと推定する． 

 

(a) 

 
(b) 

  

(c) 

  

Fig. 4-6 BaTiO3 系誘電体への重水素の浸入モデル． 

(a) 全体の模式図，(b) アノード側の反応の模式図，(c) カソード側の反応の模式図． 

Copyright ([2021 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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また，誘電体格子中での重水素の位置に関し，岩崎らは，ドナー電子が豊富な場合[H୭ᇱ + V୭∙∙]ା複合欠陥が生成するのに対し，酸素空孔やアクセプターなどで電荷が補償されて

いる場合，つまりドナーが少ない場合は，[H୭ᇱ + V୭∙∙]ା複合欠陥の可能性は低く，水素は格子

間に存在すると報告している 4, 5．本研究で用いた誘電体は，アクセプターとドナーを添加

しており，電荷が補償されていると考えられるため，誘電体格子中での重水素の位置は格子

間であると推定する．そして，格子間サイトの水素イオン H+はドナーとして働くと報告さ

れていることから 4, 5，漏れ電流の増加原因のもう一つは電子濃度の増加であると推定する． 

なお，Fig. 4-5 における領域(a)の故障箇所では，2H イオンが多く検出されたため，漏れ電

流が増加したと考えるが，本図内の領域(b)では，2H イオンが少なかったため，漏れ電流に

影響を及ぼさなかったと推定する． 

 

 

4-4 結論 
 

本章では，本研究の目的の二つ目である，水蒸気の浸入によって生じるクラック，クラッ

クへの内部電極のエレクトロケミカルマイグレーションによるものか，誘電体への水素イ

オン浸入なのかを明らかにし，更に水素イオンマイグレーションの可能性を示すことを目

的として，水素トレーサーとして 2H2O を用いた HAST と，同位体水素 2H を検出する SIMS

分析を活用し，漏れ電流が増加した箇所（故障箇所）を詳細に観察した． 

結果，故障箇所において，クラックや内部電極のエレクトロケミカルマイグレーションは

見られず，誘電体への水素イオン浸入を確認できた． 

そして，本章までの結果を踏まえ，誘電体への重水素浸入，重水素の電荷，重水素イオン

マイグレーションの可能性，および HAST における MLCC 漏れ電流増加メカニズムについ

て推定したところ，誘電体中の重水素 2H+のイオンマイグレーションの可能性を示すことが

できた．これが漏れ電流増加原因の一つ目と推定した．また，誘電体格子中での重水素は格

子間に存在すると推定され，格子間サイトの水素イオン H+はドナーとして働くと報告され

ていることから 4, 5，漏れ電流の増加原因のもう一つは電子濃度の増加であると推定した． 

以上を踏まえ，下記 1)~3)の推定確度を向上することができた． 

 

1) 水蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透過し，誘電体層と内部電極の界面や

内部電極の空隙部を通過し，容量領域まで到達する．（MLCC の端子電極の厚みが極

端に薄い場合に限る．） 

2) H2O の電気分解がアノード側の内部電極と誘電体層の界面で生じ，水素イオン H+が

発生する．水素イオン H+は，アノード側の誘電体素子中に浸入する． 

3) 誘電体素子に浸入した水素イオン H+は，カソード側の内部電極に引き寄せられるよ

うに，BaTiO3格子間をイオンマイグレーションする．そして，格子間サイトの水素イ
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オン H+はドナーとして作用し，誘電体中の電子濃度を増加させる．結果，漏れ電流の

増加は，水素イオン H+のイオンマイグレーションと電子濃度の増加によって引き起

こされる． 
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第 5 章 BaTiO3系誘電体における 
高温・高湿・電界バイアス環境下での水素イオンマイグレーション 

 

5-1 本章の背景および目的 
 

前章において，HAST における MLCC の漏れ電流増加原因は，水蒸気の浸入によって生

じるクラックや，クラックへの内部電極のエレクトロケミカルマイグレーションではなく，

誘電体への水素イオン浸入であることを明らかにし，更に水素イオンマイグレーションの

可能性を示すことができた．また，漏れ電流の増加は，水素イオン H+のマイグレーション

と電子濃度の増加によって引き起こされると推定し，メカニズムの推定確度を向上できた． 

一方で，誘電体中の水素の電荷については，水蒸気浸入方向によって漏れ電流の増加が異

なること，故障位置がアノード側であること，故障箇所において重水素がカソードの内部電

極に偏っていたという結果より，正の電荷であると推定したものの，本推定に関し，より確

度を向上させる必要があると考える． 

また， 漏れ電流の増加原因と考えられる水素イオン H+のマイグレーションは，濃度勾配

による拡散，あるいは電界によるドリフトと考えられるが，まだ解明されておらず，これら

を調査する必要があると考える． 

そこで，本章では，誘電体中の水素イオンマイグレーションに関し，MLCC に用いられる

BaTiO3系誘電体材料中の水素イオンの電荷（2H+，2H-）に加えて，水素イオンの拡散，マイ

グレーション（電界によるドリフト）を明らかにすることを本研究の三つ目の目的として，

BaTiO3 系誘電体材料において，トレーサーとなる重水素が電界と温度によってどのような

影響を受けるかを調査した． 

なお，このような先行研究の事例は見られず，本研究が初めての取組みであると考える．

本章で得られた成果は，下記の論文で発表されており，本章の参考文献 1 に該当する．本章

は参考文献 1 をもとに構成されている． 

 Saito, Y., Nakamura, T., Nada, K., Sano, H. and Sakaguchi, I. Hydrogen migration in BaTiO3-

based dielectrics under high humidity and electric field bias. Appl. Phys. Express 15, 021002 

(2022). 

 

 

5-2 実験方法 
 

モデル試料の模式図，および SEM 像を Fig. 5-1 に示す．試料のセラミックプレートは，1 

mol BaTiO3 + 0.02 mol Dy2O3 + 0.01 mol MgO + 0.005 mol MnO + 0.01 mol SiO2の誘電体組成を

焼結することにより作製した．試料サイズは，L 寸 4.0 mm×W 寸 4.0 mm×T 寸 0.3 mm と

した．そして，厚さ 250 nm，直径 1.5 mm の Ni スパッタ膜を，このプレートの上下面の中
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心に成膜した． 

このセラミックスプレートの密度は 5.96 g/cm3 であることから，BaTiO3 の理論密度 6.02 

g/cm3 に対する相対密度は 99.0%であった．また，誘電体の粒径は 0.2 ~ 1.0 μm であった． 

 

(a)                    (b) 

  

Fig. 5-1 (a) モデル試料の模式図，(b) SEM 像． 

Copyright ([2022 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

実験装置の概略図を Fig. 5-2 に示す．装置は，炉，温度制御装置，電圧印加装置，電圧導

入端子装置，重水バブラー，配管で構成されている．サンプルは電圧導入端子装置の端子の

間に挟み，炉内に置いた．飽和重水蒸気は，20 °C で 2H2O バブラーを通して，100 ccm の空

気を通過させることによって炉内に導入した．次に，試料が目標温度になるように炉の温度

を上げた．目標温度に到達した後，電圧が試料に印可され，その温度と電圧で 1 時間保持し

た．1 時間後，電圧印加を停止し，試料を炉から取出し，急冷した．もし徐冷した場合，重

水素が徐冷中に移動する可能性があり，マイグレーションへの電界と温度の影響を正確に

把握できないと考える．ここでは，これらを防ぐために，急冷を行った．保持温度は 125 ~ 

175 °C とした．印加電圧は，電圧印加装置の最大電圧が 1000 V であるため，0 ~ 1000 V と

し，その結果，誘電体の電界強度は 0 ~ 3.3 kV/mm となった． 

試験後試料を用いて，電界を受けたアノード側のスパッタ電極の中心下の誘電体，またス

パッタ電極を形成していない箇所の誘電体を SIMS による Depth 分析によって，重水素のマ

イグレーションへの電界や温度の影響を調査した． 

使用した SIMS 装置は，物質・材料研究機構（NIMS: National Institute for Materials Science）

の機能性材料研究拠点 電気・電子機能分野 セラミックス表面・界面グループの二次イオン

質量分析計（AMETEK, Inc - CAMECA IMS-4f）である． 

一次イオンビームは，2H をより効果的に検出するために，加速電圧 10 kV，ビーム電流 10 

nA の 133Cs+を使用し，直径約 25~30 μm のスポットを試料表面に集束させた．そして，一次

イオンビームは，平坦なクレーターを形成するために，照射中に 100 μm×100 μm の領域で

ラスターされた． 
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スパッタリングされた二次イオンは，光学系の絞りのために直径 50 μm のコントラスト

アパーチャーを通過し，クレータエッジ効果の影響を最小にするために直径 30~40 μm のフ

ィールドアパーチャーを用いて，中心領域から収集された． 

なお，2H-の 2 次イオン強度は非常に小さいため，Entrance スリット，Energy スリット，

Exit スリットを使用せず，いずれも全開とした． 
1H，2H，48Ti の負の二次イオンは電子増倍管（EM）にて各 3 秒で計測した．2H-イオン濃

度はイオン注入法による標準試料から決定した相対感度係数（RSF）を用い，2H-と 46Ti16O-

の二次イオン強度比から算出した． 

なお，試料表面は，第 3 章と同じように，SIMS 分析における帯電を抑えるために，厚さ

30 nm の金を真空蒸着し，電荷補償として垂直入射電子銃を使用した．また，サンプルチャ

ンバー内の真空度を高真空に保つために，液体窒素によるコールドトラップを使用した． 

 

 

Fig. 5-2 実験装置の概略図． 

Copyright ([2022 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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5-3 結果および考察 
 

始めに，電界を受けたアノード側のスパッタ電極の中心下の誘電体の測定結果として，

150 °C での重水素イオンマイグレーションへの電界強度の影響を Fig. 5-3 に示す．Ni スパ

ッタ電極は 0.25 μm の深さまで存在し，それ以降は誘電体である．電界強度が強くなるほ

ど，誘電体中の 2H イオンはアノード側からカソードの Ni スパッタ電極側へマイグレーシ

ョンし，その距離が長くなることがわかった．本結果より，誘電体中の重水素が 2H+である

ことは明らかである． 

これまでに，水蒸気がアノード側の Ni スパッタ電極と誘電体の界面に浸入すると，式(5-

1)に示すような電解が起こり，2H+が誘電体中をイオンマイグレーションし，カソード側の

Ni スパッタ電極に引き付けられたと推定した．本結果は，この推定を支持する結果である． Hଶଶ O(g) → 2 H∙ଶ + 12 Oଶ(g) + 2eᇱ          (5 − 1) 

 
Fig. 5-3 150 °C での重水素イオンマイグレーションへの電界強度の影響． 

Copyright ([2022 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

電界強度 0.0 kV/mm の結果は測定日を変え，3 回測定した結果である．このような結果か

ら標準偏差 σ を算出し，これをもとにバラツキ±2σ を導出した．これについては本章の後半

で述べる． 

また，電界強度 0.0 kV/mm のバックグラウンドは他と比較し，やや高い．これは，モデ

ル試料を追加観察した結果，Fig. 5-4 のように，数 μm□の中に 200nm 程度のポアが存在し，
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これらの内部構造がバックグラウンドを上げた可能性があると推定する． 

 

Fig. 5-4 モデル試料の SEM 像（追加観察の結果）． 

 

電界強度 3.3 kV/mm における重水素イオンマイグレーションへの温度の影響を Fig. 5-5 に

示す．高温になるほど，マイグレーション距離が長くなることがわかった．これは，界面で

発生する 2H イオンが，より高い温度で誘電体中をイオンマイグレーションする傾向がある

ことを意味する．Ni スパッタ電極と誘電体の間の界面付近（深さ 0.25 μm）の 2H イオン濃

度は，温度 125 °C が最も低く，150 °C 及び 175 °C と大きくなるに従い，2H イオン濃度も上

昇した．これは，炉内に流入する 2H2O 飽和蒸気の量が，20 °C のバブラーに対して飽和蒸

気量 17.3 g/m3が一定であったため，温度が高いほど 2H2O 電解が増加し，より多くの 2H イ

オンが生成したと推定する． 

  
Fig. 5-5 電界強度 3.3 kV/mm における重水素イオンマイグレーションへの温度の影響． 

Copyright ([2022 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

Depth (μm)

2 H
 io

n 
co

nc
en

tra
tio

n 
(/c

m
3 )



77 
 

スパッタ電極を形成していない箇所の誘電体における測定結果として，重水素イオン拡

散への温度の影響（電界なし）を Fig. 5-6 に示す．高温になるほど，拡散距離が長くなるこ

とがわかった． 

また，誘電体最表面の 2H イオン濃度は，温度 125 °C が最も低く，150 °C 及び 175 °C と

大きくなるに従い，2H イオン濃度も上昇した．これは Fig. 5-5 と同じ傾向である． 

ただ，Fig. 5-6 は電界を印可していないため，メカニズムは Fig. 5-5 と異なり，2H2O 飽和

蒸気が誘電体最表面に触れ，BaTiO3 の酸素もしくは酸素空孔と交換し，2H イオンが BaTiO3

格子に浸入し，濃度勾配によって拡散する．これは高温になるほど，顕著になると推定する． 

 

 
Fig. 5-6 重水素イオン拡散への温度の影響（電界なし）． 

 

 

次に，重水素イオンマイグレーションへの濃度勾配による拡散と電界によるドリフトの

影響について検討した．これは Figs. 5-3, 5-5, 5-6 における Fitting line の解析である． 

一般に，拡散係数 D が一定の場合，非定常状態における濃度勾配による拡散は，下式に

示すように，フィックの第 2 法則に従う 2, 3． 

 𝜕𝐶(௫,௧)𝜕𝑡 = 𝐷 𝜕ଶ𝐶(௫,௧)𝜕𝑥ଶ           (5 − 2) 

 

ここで，x は深さ，t は時間，C(x，t)は時間 t における表面からの深さ x の重水素濃度，D

1015

1016

1017

1018

1019

1020

1021

2.01.51.00.50.0

125 ℃
150 ℃
175 ℃
Fitting line

Depth (μm)

2 H
 io

n 
co

nc
en

tra
tio

n 
(/c

m
3 )



78 
 

は拡散係数である． 

しかし，重水素イオンは，Fig. 5-3 に示すように電界の影響を受けるため，拡散と電界に

よるドリフトの両方を考慮する必要がある．この場合，上式の拡散方程式は，下式に示すよ

うに，ドリフト速度 ν を含むように変更できる 4．ここで，ドリフト速度は，移動度 μ と電

界強度 E の積であると考える． 

 𝜕𝐶(௫,௧)𝜕𝑡 + 𝑣 𝜕𝐶(௫,௧)𝜕𝑥 = 𝐷 𝜕ଶ𝐶(௫,௧)𝜕𝑥ଶ           (5 − 3) 
 𝑣 = 𝜇𝐸          (5 − 4) 

 

そこで，拡散係数とドリフト速度を求めるために，Figs. 5-3, 5-5, 5-6 の結果を，式(5-3)の

解析解である式(5-5)を用いて最小二乗法でフィッティングした．なお，式(5-5)は，サンプル

表面の重水素濃度が，無限の距離であっても一定かつ有限であると仮定した解析解である 5． 

 𝐶(௫,௧) = 12 𝑒𝑥𝑝 ቀ𝑣𝑥2𝐷ቁ ቈ𝑒𝑥𝑝 ቀ− 𝑣𝑥2𝐷ቁ 𝑒𝑟𝑓𝑐 ቆ 𝑥2√𝐷𝑡 − 𝑣√𝑡2√𝐷ቇ 

+ 𝑒𝑥𝑝 ቀ𝑣𝑥2𝐷ቁ 𝑒𝑟𝑓𝑐 ቆ 𝑥2√𝐷𝑡 + 𝑣√𝑡2√𝐷ቇ቉ (𝐶௦ − 𝐶଴) + 𝐶଴          (5 − 5) 

 

ここで μ は重水素の移動度，ν は重水素のドリフト速度，t は 2H2O アニール時間，Cs は表

面濃度，C0 はバックグラウンド濃度，および erfc は誤差関数である．その他の変数は，こ

れまで述べた通りである．Fitting line は Figs. 5-3, 5-5, 5-6 のとおりであり，各実験における

フィッティングパラメーターは Tables 5-1, 5-2 のとおりである． 
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Table 5-1 Figs. 5-3, 5-5 におけるフィッティングパラメーター 

（電界を受けたアノード側のスパッタ電極の中心下の誘電体の結果）．  

Copyright ([2022 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

 

Table 5-2 Fig. 5-6 におけるフィッティングパラメーター 

（スパッタ電極を形成していない箇所の誘電体の結果）． 

 

 

 

150 °C での重水素イオン拡散係数とドリフト速度に及ぼす電界強度の影響を Figs. 5-7(a), 

(b)に，電界強度 3.3 kV/mm 及び電界なしにおける重水素イオンの拡散係数とドリフト速度

に対する温度の影響を Figs. 5-8(a), (b)に示す．Fig. 5-8(a)における Non electric field は Table 5-

2 のデータを、それ以外は Table 5-1 のデータをプロットした．図内のエラーバーは上記で

述べたバラツキ±2σ である．これに関し，拡散係数は±1.0 ~ 12.8%，ドリフト速度は±6.1 ~ 

17.4 %である． 

Figs. 5-7(a), (b)より，電界強度の増加に伴い，150 °C における 2H イオンの拡散係数は増加

し，飽和傾向にあることが分かった．また，本温度における 2H イオンドリフト速度は電界

強度に比例し，2H イオン移動度は式(5-4)より3.1 × 10ିଵ଺ cmଶ/(V ∙ s)となることがわかった． 

また，Figs. 5-8(a), (b)から，電界を印可することで，各温度における 2H イオンの拡散係数

は増加することが分かった．また，2H イオンのドリフト速度は，温度上昇とともに増加し，

先程と同様に，125~175 °C における 2H イオンの移動度を式(5-4)によって見積もると，2.4 × 10ିଵ଻ ~ 1.9 × 10ିଵହ cmଶ/(V ∙ s) とわかった． 

Temperature 
(°C)

Electric field strength
E (kV/mm)

Diffusion coefficient
D (cm2/s)

Drift velocity
ν (cm/s)

Mobility
µ (cm2/Vs)

Surface concentration
Cs (/cm3)

Background concentration
C0 (/cm3)

125 3.3 3.3⨯10-8 9.2⨯10-13 2.7⨯10-17 1.5⨯1017 3.0⨯1015

150 0.0 1.7⨯10-8 0.0 0.0 3.1⨯1018 6.0⨯1015

0.7 3.8⨯10-8 2.1⨯10-12 3.1⨯10-16 1.9⨯1018 3.0⨯1015

1.3 5.7⨯10-8 4.1⨯10-12 3.1⨯10-16 1.4⨯1018 3.0⨯1015

3.3 6.7⨯10-8 1.1⨯10-11 3.4⨯10-16 1.6⨯1018 3.0⨯1015

175 3.3 1.0⨯10-7 6.2⨯10-11 1.9⨯10-15 1.6⨯1018 3.0⨯1015

Temperature 
(°C)

Electric field strength
E (kV/mm)

Diffusion coefficient
D (cm2/s)

Drift velocity
ν (cm/s)

Mobility
µ (cm2/Vs)

Surface concentration
Cs (/cm3)

Background concentration
C0 (/cm3)

125 0.0 1.2⨯10-9 0.0 0.0 1.4⨯1017 4.0⨯1015

150 0.0 5.9⨯10-9 0.0 0.0 5.4⨯1017 4.0⨯1015

175 0.0 1.6⨯10-8 0.0 0.0 2.1⨯1018 4.0⨯1015
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まず，Fig. 5-7(a)の電界強度 0.0 kV/mm，及び Fig. 5-8(a)の電界なし（Non electric field）時

の 150 °C における拡散係数について考察する．本研究における拡散係数は，アノード側の

スパッタ電極の中心下の誘電体では 1.7×10-8 cm2/s，スパッタ電極を形成していない箇所の

誘電体では 6.4×10-9 cm2/s であった．このように拡散係数が異なる理由は，スパッタ電極の

有無により水蒸気接触や触媒効果などが影響したためと推定する． 
先行研究において，拡散係数は 2H2O または 1H2O 雰囲気中でのアニールによって明らか

にされている．R. Waser らは，焼結後 BaTiO3 セラミックス（Ba/Ti 比 = 1.02）を 2H2O 加湿

O2 雰囲気中で 900 °C，2 時間アニールした後，熱脱離分光法によって分析し，拡散係数を

2.7×10-10 cm2/s と推定している 6．また，K. D. Kreuer らは，450 °C，pH2O = 3.5 MPa のオー

トクレーブ中で一晩処理した Ba(Ti0.95Sc0.05) O3-δを用いて，このセラミックスのインピーダ

ンスを 200 °C 以上で測定することにより，200 °C における Ba(Ti0.95Sc0.05) O3-δの拡散係数が

4.0×10-9 cm2/s であることを報告している 7． 

本研究における電界強度 0.0 kV/mm 及び電界なし時の 150 °C における拡散係数の値は先

行研究と異なるが，これは材料組成，粒径，アニール温度，2H2O 分圧の違いによるものと

推定する． 

次に，電界負荷時による 2H イオンの拡散係数やドリフト速度の増加，移動度について述

べる．これらは先行研究の事例がなく，本研究にて新たに明らかにできたと考える．拡散係

数は，式(5-3) ~ (5-5)より電界の影響を受けないと考えられるが，Figs. 5-7(a), 5-8(a)を見ると

拡散係数の電界依存性が明らかになり，式と結果が一致しない．一方，ドリフト速度は，式

(5-4), (5-5)より電界の影響を受けると考えられ，これは Fig. 5-7(b)の結果と一致する．拡散

係数の電界依存性については，本章の後半で考察する． 
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(a) 

 
 

(b) 

 
Fig. 5-7 150 °C での重水素イオン拡散係数とドリフト速度に及ぼす電界強度の影響． 

(a) 拡散係数について，(b) ドリフト速度について． 

Copyright ([2022 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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(a) 

  
 

(b) 

 
Fig. 5-8 (a) 電界強度 3.3 kV/mm 及び電界なしにおける重水素イオンの拡散係数に対す

る温度の影響，(b) 電界強度 3.3 kV/mm における重水素イオンのドリフト速度に対する温

度の影響．Copyright ([2022 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 
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Fig. 5-8(a)の結果を踏まえ，活性化エネルギーについて議論する．拡散係数 D は下式に示

すように定義される 6．ここで，D0 は頻度因子，Ea は活性化エネルギー，R はガス定数，T

は温度である． 𝐷 = 𝐷଴𝑒𝑥𝑝 ൬−𝐸௔𝑅𝑇 ൰          (5 − 6) 

 

電界強度 3.3 kV/mm 及び電界なし時の重水素イオン拡散係数におけるアレニウスプロッ

トを Fig. 5-9 に示す．活性化エネルギーは，式(5-6)に従いアレニウスプロットによって，電

界強度 3.3 kV/mm では 0.34 eV，電界なしでは 0.78 eV と見積もられた．図内の±は活性化

エネルギーのバラツキ±2σ である． 

 

 

Fig. 5-9 電界強度 3.3 kV/mm 及び電界なし時の重水素イオン拡散係数におけるアレニウ

スプロット．Copyright ([2022 of publication]) The Japan Society of Applied Physics． 

 

本結果より，誘電体中の重水素イオンマイグレーションについて，以下に述べる．一般的

に，ペロブスカイト構造における水素拡散は加湿雰囲気での熱処理によって調べられてお

り，下式に示すように，大気中の H2O はペロブスカイト構造の酸素空孔と反応すると推測

されている 8．この反応は，結晶構造中の酸素との結合を変化させながら，格子間を拡散す

る水素イオン H+を生成する． HଶO(g) + V୭∙∙ + O୭×  → 2OH∙          (5 − 7) 

Reciprocal temperature (104/K)

D
iff

us
io

n 
co

ef
fic

ie
nt

 (c
m

2 /s
) Ea = 0.34 ± 0.03 eV

（R2 = 0.984)

Ea = 0.78 ± 0.07 eV
（R2 = 0.993)



84 
 

R. Waser らは，上記で述べた方法によって，焼結後 BaTiO3 セラミックス（Ba/Ti 比 = 1.02）

を 2H2O 加湿 O2の雰囲気中で 900℃，2 時間アニールした後，熱脱離分光法によって分析し，

活性化エネルギーが 1.5 eV であることを報告している 6．K. D. Kreuer らの研究によれば，

450 °C，pH2O = 3.5 MPa のオートクレーブ中で一晩処理した Ba(Ti0.95Sc0.05) O3-δを用いて，

このセラミックスのインピーダンスを 200 °C 以上で測定することにより，プロトン拡散性

の活性化エネルギーが 0.55~0.73 eV であることを報告している 7．更に，C. Y. Su らは，Y-ア

クセプタドープした (Ba, Ca) (Ti, Zr)O3セラミックスを加湿 N2 と O2（疑似空気）の雰囲気

中で 1000 °C，2 時間アニールし，インピーダンスを 180 °C 以上で測定することにより，重

水素によるイオン伝導の活性化エネルギーが 0.75 eV~0.78 eV であることを報告している 9．  

本結果において，電界なし時の活性化エネルギーは 0.78 eV であり，これは先行研究で報

告された範囲内の値である． 

しかし，本研究で得られた電界強度 3.3 kV/mm における活性化エネルギーは 0.34 eV であ

り，125~175 °C の低温にもかかわらず，先行研究で観察された値に比べて極めて低い．本研

究は，先行研究と異なり，電界の存在下で行われたことから，活性化エネルギーの低下は電

界によって生じたと言える．活性化エネルギーを増加させることで，MLCC の信頼性を改

善できると考えられる． 

Fig. 5-7(a)にて，拡散係数の電界依存性に関し，数式と結果が一致しないことを述べた．

これは，キュリー点以上の高温下で電界が BaTiO3 系誘電体に印可されたことを考慮すると，

キュリー点以上の温度では強誘電体は常誘電体になり，自発分極といった配向分極は消滅

するが，イオン分極と電子分極のみとなる．そして，Ti イオン，O イオン，Ba イオン等（以

下，Ti イオン等）が電界印可によって中央より変位し（イオン分極が生じ），結晶構造が変

化する．つまり，電界による結晶構造の変化が拡散係数の電界依存性を引き起こしたと推定

する． 

これを踏まえ，誘電体中の重水素イオンマイグレーションメカニズムを，下記 1)~4)およ

び Figs. 5-10, 5-11 のように推定する．なお Fig. 5-11 の模式図は，メカニズムを分かりやすく

するために，酸素空孔の存在や微量添加元素の固溶を省略し，BaTiO3 と 2H+のみを記載した． 

 

1) Fig. 5-10 に示すように，キュリー点以上では強誘電体から常誘電体に変化する 10．つ

まり，配向分極が消失し，イオン分極と電子分極のみとなる． 

2) 電界が印可されていない状況では Ti イオン等の変位がなく，Fig. 5-11(a)に示すよう

に，重水素イオン 2H+は酸素サイトの酸素と結合し，結合を変化させ，格子間サイト

を拡散する．（これは，先行研究で提案されている拡散メカニズムである．） O H∙ଶ → O୓× + H∙ଶ → O H∙ଶ           (5 − 8) 

3) 電界が試料に印可され始めると，式(5-1), Fig. 5-11(b)に示すように，重水素イオン 2H+

が電界によってアノードの電極と誘電体の界面で発生する．重水素イオン 2H+のマイ
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グレーションメカニズムは上記 2)の拡散メカニズムと基本的に類似しているが，電界

が BaTiO3 系誘電体材料に印加されることで，Ti イオン等が変位し，格子間の間隔を

増加させるため，重水素イオン 2H+の拡散とマイグレーションが促進する． 

4) 電界強度が更に増加すると，Fig. 5-11(c)に示すように，Ti イオン等の変位も更に増え，

格子間の間隔が更に大きくなるため，重水素イオン 2H+の拡散とマイグレーションが

更に促進する．Fig. 5-7(a)において，電界強度が大きくなると，拡散係数が飽和傾向に

ある理由は，Ti イオン等の変位も飽和するためである． 

 

 

Fig. 5-10 各温度における結晶構造と比誘電率の温度依存性 10 

 

 

 
Fig. 5-11 誘電体中の重水素イオンマイグレーションメカニズム． 

(a) 電界強度 0.0 kV/mm，(b) 電界強度 0.7~1.3 kV/mm，(c) 電界強度 3.3 kV/mm． 

Anode電極 Anode電極

(a) 0.0 kV/mm (b) 0.7 ~ 1.3 kV/mm

＋

－

電界
方向

Anode電極

＋

－

電界
方向

(c) 3.3 kV/mm
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5-4 結論 
 

本章では，誘電体中の水素イオンマイグレーションに関し，MLCC に用いられる BaTiO3

系誘電体材料中の水素イオンの電荷（2H+，2H-）に加えて，水素イオンの拡散，マイグレー

ション（電界によるドリフト）を明らかにすることを本研究の三つ目の目的として，BaTiO3

系誘電体材料において，トレーサーとなる重水素が電界と温度によってどのような影響を

受けるかを調査した． 

結果，誘電体中の重水素イオンマイグレーションの距離は，電界と温度の増加に伴い，増

加したことから，誘電体中の重水素イオンは 2H+として存在することを明らかにした．得ら

れた結果より，電界ドリフトの効果を加えた拡散方程式にフィッティングすることで，誘電

体中の重水素イオンの拡散係数，電界によるドリフト（移動度）を明らかにできた． 

本研究で得られた電界強度 3.3 kV/mm における活性化エネルギーは 0.34 eV であり，

125~175 °C の低温にもかかわらず，電界なし時の値および先行研究で観察された値に比べ

て極めて低い．本研究は，先行研究と異なり，電界の存在下で行われたことから，活性化エ

ネルギーの低下は電界によって生じたと言える．活性化エネルギーを増加させることで，

MLCC の信頼性を改善できると考えられる． 

誘電体中の重水素イオンマイグレーションメカニズムは，水素イオンが酸素サイトで酸

素と結合し，それらの結合を変化させ，誘電体の格子間を拡散するという先行研究で提案さ

れている拡散メカニズムと基本的に類似しているが，電界が BaTiO3 系誘電体材料に印加さ

れることで，Ti イオン，O イオン，Ba イオン等が変位し，格子間の間隔が大きくなるため，

重水素イオンの拡散とマイグレーションが促進すると結論付けた。 
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第 6 章 総括 
 

6-1 本研究の総括 
 

本研究では，HAST における MLCC 漏れ電流の増加メカニズムを推定するために，MLCC

内部への水蒸気の浸入を明らかにすることを一つ目の目的とし，次に，水蒸気の浸入によっ

て生じるクラック，クラックへの内部電極元素がイオン化して誘電体に拡散するエレクト

ロケミカルマイグレーション（以下，クラックへの内部電極のエレクトロケミカルマイグレ

ーション）によるものか，誘電体への水素イオン浸入なのかを明らかにし，更に水素イオン

マイグレーションの可能性を示すことを二つ目の目的とした．また，二つ目の目的にて，そ

の可能性が示された場合，誘電体中の水素イオンマイグレーションに関し，MLCC に用い

られる BaTiO3 系誘電体材料中の水素イオンの電荷（2H+，2H-）に加えて，水素イオンの拡

散，マイグレーション（電界によるドリフト）を明らかにすることを三つ目の目的とし，研

究を進めた． 

 

第 2 章では，HAST における MLCC の漏れ電流増加原因を調査した．結果，水蒸気の浸

入が漏れ電流の増加を引き起こすことが明らかになった．また，漏れ電流が増加する初期段

階において，クラックなどの構造欠陥や，クラックへの内部電極のエレクトロケミカルマイ

グレーションが漏れ電流増加原因である可能性は低いと推定した． 

この漏れ電流の増加は，故障箇所の詳細観察によって，誘電体のグレイン径や希土類元素

の分布の違いでは説明できないことがわかった．このことから，HAST における漏れ電流の

増加原因は，酸素空孔のマイグレーションによるものではないと推定した． 

特に，アノード側の水蒸気が MLCC 内部に浸入しやすくすると，漏れ電流が増加したこ

とから，HAST における MLCC の漏れ電流増加原因は，下記に示すように誘電体への水素

イオン H+浸入と推定した． 

 

1) 水蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透過し，誘電体層と内部電極の界面や

内部電極の空隙部を通過し，容量領域まで到達する．（MLCC の端子電極の厚みが極

端に薄い場合に限る．） 

2) H2O の電気分解がアノード側の内部電極と誘電体層の界面で生じ，水素イオン H+が

発生する．水素イオン H+は，アノード側の誘電体素子中に浸入し，漏れ電流の増加を

引き起こす． 

3) 一方，カソード側の内部電極と誘電体層の界面は，水素イオン H+ではなく OH-が生成

すると考えられるが，カソード側での故障箇所は見られないことから，OH-は漏れ電

流増加に寄与しないと推定する． 
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第 3 章では，本研究の一つ目の目的のである，MLCC 内部への水蒸気浸入を明らかにす

るために，重水 2H2O トレーサーとした高加速温湿度ストレス試験を行い，MLCC の漏れ電

流が増加した箇所（故障箇所）付近と，漏れ電流が増加していない箇所（正常部）を SIMS

分析することで，水蒸気の痕跡 2H の存在を調査した． 

結果，2H-イオンが故障箇所付近から検出され，一方，正常部の 2H-イオンはバックグラウ

ンドレベルの濃度であることが明らかになった． 

これは，MLCC 内部への水蒸気浸入を明らかにできたと言える．また，水蒸気の痕跡が故

障箇所付近（漏れ電流が増加した箇所付近）から検出されたことから，水蒸気浸入と漏れ電

流増加に関わりがあると考えた． 

 

第 4 章では，本研究の二つ目の目的である，水蒸気の浸入によって生じるクラック，クラ

ックへの内部電極のエレクトロケミカルマイグレーションによるものか，誘電体への水素

イオン浸入なのかを明らかにし，更に水素イオンマイグレーションの可能性を示すことを

目的として，水素トレーサーとして 2H2O を用いた HAST と，同位体水素 2H を検出する

SIMS 分析を活用し，漏れ電流が増加した箇所（故障箇所）を詳細に観察した． 

結果，故障箇所において，クラックや内部電極のエレクトロケミカルマイグレーションは

見られず，誘電体への水素イオン浸入を確認できた． 

そして，本章までの結果を踏まえ，誘電体への重水素浸入，重水素の電荷，重水素イオン

マイグレーションの可能性，および HAST における MLCC 漏れ電流増加メカニズムについ

て推定したところ，誘電体中の重水素 2H+のイオンマイグレーションの可能性を示すことが

できた．これが漏れ電流増加原因の一つ目と推定した．また，誘電体格子中での重水素は格

子間に存在すると推定され，格子間サイトの水素イオン H+はドナーとして働くと報告され

ていることから 1, 2，漏れ電流の増加原因のもう一つは電子濃度の増加であると推定した． 

以上を踏まえ，下記 1)~3)の推定確度を向上することができた． 

 

1) 水蒸気はアノード側とカソード側の端子電極を透過し，誘電体層と内部電極の界面や

内部電極の空隙部を通過し，容量領域まで到達する．（MLCC の端子電極の厚みが極

端に薄い場合に限る．） 

2) H2O の電気分解がアノード側の内部電極と誘電体層の界面で生じ，水素イオン H+が

発生する．水素イオン H+は，アノード側の誘電体素子中に浸入する． 

3) 誘電体素子に浸入した水素イオン H+は，カソード側の内部電極に引き寄せられるよ

うに，BaTiO3格子間をイオンマイグレーションする．そして，格子間サイトの水素イ

オン H+はドナーとして作用し，誘電体中の電子濃度を増加させる．結果，漏れ電流の

増加は，水素イオン H+のイオンマイグレーションと電子濃度の増加によって引き起

こされる． 
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第 5 章では，誘電体中の水素イオンマイグレーションに関し，MLCC に用いられる BaTiO3

系誘電体材料中の水素イオンの電荷（2H+，2H-）に加えて，水素イオンの拡散，マイグレー

ション（電界によるドリフト）を明らかにすることを本研究の三つ目の目的として，BaTiO3

系誘電体材料において，トレーサーとなる重水素が電界と温度によってどのような影響を

受けるかを調査した． 

結果，誘電体中の重水素イオンマイグレーションの距離は，電界と温度の増加に伴い，増

加したことから，誘電体中の重水素イオンは 2H+として存在することを明らかにした．得ら

れた結果より，電界ドリフトの効果を加えた拡散方程式にフィッティングすることで，誘電

体中の重水素イオンの拡散係数，電界によるドリフト（移動度）を明らかにできた． 

本研究で得られた電界強度 3.3 kV/mm における活性化エネルギーは 0.34 eV であり，

125~175 °C の低温にもかかわらず，電界なし時の値および先行研究で観察された値に比べ

て極めて低い．本研究は，先行研究と異なり，電界の存在下で行われたことから，活性化エ

ネルギーの低下は電界によって生じたと言える．活性化エネルギーを増加させることで，

MLCC の信頼性を改善できると考えられる． 

誘電体中の重水素イオンマイグレーションメカニズムは，水素イオンが酸素サイトで酸

素と結合し，それらの結合を変化させ，誘電体の格子間を拡散するという先行研究で提案さ

れている拡散メカニズムと基本的に類似しているが，電界が BaTiO3 系誘電体材料に印加さ

れることで，Ti イオン，O イオン，Ba イオン等が変位し，格子間の間隔が大きくなるため，

重水素イオンの拡散とマイグレーションが促進すると結論付けた。 

 

これまで，ここまで踏み込んだ研究事例は見られず，本研究の成果は，過去に報告されて

いないレベルまで深堀し，結論付ける研究であり，世界初の発見・知見である．本成果は過

酷な環境においても，優れた電気的信頼性を持つ電子デバイスを創出することにつながり，

持続可能な世界，社会，文化の更なる発展に極めて重要なインパクトを与えるといえる． 

 

 

6-2 今後の展望 
 

 本研究の知見をもとに，高温・高湿・電界における電気的信頼性に優れた電子部品を創出

するためには，水素イオンマイグレーションに関する拡散係数，移動度，活性化エネルギー，

頻度因子をコントロールした BaTiO3系誘電体材料を創り出すことが，今後の方向性になる．

BaTiO3系以外にも有用なペロブスカイト型誘電体セラミックスがあり 5，広くペロブスカイ

ト型誘電体を調査したい． 

また，水素イオンマイグレーションをより促進するために，電界印可が一つのポイントに

なることから，本研究の知見は，燃料電池分野にも応用できると考える． 
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ことができず，先生方との貴重な議論は大変興味深く，研究を楽しめることができました．

今でも，連日粘り強く取り組んだこと，成果が得られたこと，それを目の当たりにした瞬間

を鮮明に思い出します． 

 

さらに，本研究の機会，多くの激励とご指導をいただきました，株式会社村田製作所 佐

野晴信執行役員，灘研一部長，中村友幸担当部長，内藤正浩シニアマネージャー，大國聡巳

シニアマネージャー，池田潤シニアマネージャー，川﨑健一シニアマネージャー，内田和久

マネージャー，伴紗津希さんに，深く感謝申し上げます．モノや結果を見ながら，何が起き

ているのか，次どうするかといった有益な議論ができ，研究を進めることができました． 

本研究を進めるにあたり，ご協力やご支援をいただきながら，ここにお名前を記すことが

できなかった皆様に，感謝申し上げます． 

 

最後に，この世に生を授け育ててくれた父と母，また，私を支えてくれた妻 智美，長女 

希美，長男 啓太に心から感謝します． 

 

2023 年 3 月 23 日 


