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研究成果の概要（和文）： 
 
 筑波大学研究基盤総合センター応用加速器部門の 1 MVタンデトロン加速器のDコースに高
分解能反跳原子検出法（HERDA: High-resolution Elastic Recoil Detection Analysis）ビーム
ラインを構築した。入射イオン種を模索し、電流量や反跳断面積の大きさから、500 keV の 16O+

ビームを用いることとした。直径 1 mm のビームにおいて試料上で 300 nA の電流が取れるこ
とが分かった。入射イオンにより前方 30°に反跳された水素イオンをエネルギー分析する。軌
道半径 200 mm の 90°マグネットとキネマティック・ブロードニングを補正するための静電 4
重極レンズを作製した。マグネットの磁場は 1 T を定格とした。偏向された水素イオンは MCP
（Micro Channel Plate）と抵抗アレイを組み合わせた位置敏感検出器で検出する。位置敏感
検出器の前には迷い粒子や前方散乱した入射イオンを除去するためのマイラ膜（2 µm 厚）を
設置した。2 µm 厚のマイラ膜は手元にあった最も薄い膜であり、実際には 0.5 µm 厚まで薄い
方が高分解能測定には適している。今回はテストとして 2 µm 厚を用いた。フッ酸処理した水
素終端 Si(100)ウエハを試料とし、セットアップした HERDA 装置の基本動作確認を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 

A beam line for HERDA (High-resolution Elastic Recoil Detection Analysis) was 
developed in the D-course of 1 MV Tandetron accelerator in UTTAC, Univ. of Tsukuba. The 
500 keV 16O+ was selected as the incident beam after a result of investigation of the 
suitable incident ion beam from the viewpoint of available current and cross section for 
ERDA. The 300 nA, φ1 mm 16O+ beam was obtained on a target. The energy of the recoiled 
1H+ ion (the recoil angle is set at 30 degree) was analyzed by 90 degree magnet. In this 
project, the 90 degree magnet with the radius of 200 mm and electrostatic quadrupole lens 
put in front of the magnet were prepared. The energy of the recoiled ion is determined by 
the PSD (Position Sensitive Detector) consists of the micro channel plate and the resistor 
array. The fundamentals of the developed beam line was checked by using the 
hydrogen-terminated Si(100) as a sample. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
交付決定額 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
研究分野：表面・界面科学 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学、ナノ材料・ナノバイオサイエンス 
キーワード：ナノ材料解析・評価 
 
１．研究開始当初の背景  Mg-Pd ナノ超格子とは Mg と Pd をナノメ

機関番号：12102 

研究種目：若手研究(B) 

研究期間：2011～2012 

課題番号：23710120 

研究課題名（和文） 

ナノ超格子水素貯蔵デバイスの機能発現メカニズムの解明と耐久性向上 

研究課題名（英文）  

Investigation and Improvement of nano-super-lattice for hydrogen-storage  

研究代表者 

関場 大一郎(SEKIBA DAIICHIRO) 

筑波大学・数理物質系・講師 

研究者番号：20396807 

 
 



 

 

ートルの厚さで交互に積層したものであり、
高い水素貯蔵量と低い水素放出温度を両立
する新素材として注目されている。燃料電池
車が現行のガソリン車と同等の走行距離を
実現するには少なくとも 6 質量パーセント
（wt%）の水素を吸収する材料が必要とされ
る。Mg-Pd ナノ超格子はすでに 5.5 wt%を実
現しており、近年開発が進んでいるハイブリ
ッドタンクなどと併用すれば十分実用的で
ある。水素放出時の温度も 100℃と低温であ
り、目標値をクリアしている。通常の水素貯
蔵合金と比べると性能は際立っている。高い
水素貯蔵量を持つが放出温度が高い Mg と、
その逆に水素貯蔵量は小さいが低温で水素
を出し入れできる Pd を積層するというユニ
ークなアイデアである。単純に合金化すると
このような性質は表れないため、ナノ構造特
有の性質であることが分かる。機能発現のメ
カニズムが分かっていない他、課題は耐久性
である。文献によれば 10 回の吸収・放出サ
イクルでナノ超格子の優れた性質は失われ
てしまうとされるが、その原因も分かってい
ない。 
 
申請者はこれまで調光ミラーという全く別
の観点から Mg-Ni ナノ薄膜の研究を行って
きた。ガラス基板上に Mg-Ni 合金と Pd キャ
ップ層を蒸着したものである。Mg 系合金は
水素を吸収すると透明になる性質があり、水
素の出し入れにより鏡の状態と透明なガラ
スの状態をスイッチできる。このような機能
性ガラスは調光ミラーと呼ばれる。調光ミラ
ーも耐久性が低いという課題があったため、
申請者は小型加速器を用いたラザフォード
後方散乱（RBS）および優れた水素分析手法
である弾性反跳粒子検出法（ERDA）により
その劣化メカニズムを調べてきた。その結果、
水素の出し入れにともない余剰の Mg が Pd
層の下に析出し、それが水素放出を促進する
ために導入する酸素と反応して酸化膜を形
成することが分かった。界面における安定な
MgO 層の形成が水素の拡散を妨げ、調光ミ
ラーを劣化させる。この経験から Mg-Pd ナ
ノ超格子の場合もデバイス全体が劣化する
わけではなく、表面やその近傍の界面におけ
る酸化膜や合金層などの形成や界面の水素
脆化が劣化の原因ではないかと考える。仮に
この予想が正しければ、各層への触媒元素の
添加やバッファー層の挿入といった比較的
単純な方法で Mg-Pd ナノ超格子の優れた性
質を損なうことなく高耐久性を実現できる
可能性がある。実際、産総研の吉村らは調光
ミラーにおいて、Mg-Ni 合金と Pd キャップ
層の間に Al などのバッファー層を挿入する
ことで100回未満だったスイッチング寿命が
数千回以上へと飛躍的に向上することを報
告している。 

２．研究の目的 
 Mg-Pd ナノ超格子における高い水素貯蔵
量（5.5 wt.%）と低い水素放出温度～100℃
が両立するメカニズムを理解することはデ
バイスの耐久性向上を考えるうえで重要で
ある。Mg 層における安定な MgH2 の形成は
水素放出温度を大幅に引き上げるため
（300℃以上）、デバイスの耐久性にとっては
マイナス要因のはずである。一方で、MgH2
は非常に水素質量密度の高い物質（7.2 wt.%）
であるため、MgH2 の形成はデバイス全体の
水素貯蔵量を上げる上ではプラスに働く。
Mg-Pd ナノ超格子はこの 2 つのバランスを
うまくとっている。 

Mg-Pd ナノ超格子の優れた機能の発現メ
カニズムにおいて、まず思いつくのは「サイ
ズ効果」である。ナノ粒子化、ナノ薄膜化す
ることでMgH2からの水素放出温度が著しく
低下することが近年理論により精力的に提
案されている。このサイズ効果に立脚すれば、
Mg-Pd ナノ超格子は水素化時に Pd 層、Mg
層ともに完全に水素化され、特に Mg 層は
MgH2 を形成すると考えられる。そしてナノ
サイズゆえに MgH2からも 100℃という低温
で水素を取り出すことができる。この場合、
劣化の原因は界面での合金化が進み、ナノ薄
膜の状態が失われるためだと考えるのが自
然である。 
 
一方、昨年全く異なるメカニズムを示唆する
実験結果が Baldi らにより報告された。Baldi
らによれば、Mg-Pd 界面に生じる弾性的な応
力によって、Mg が水素を吸収するときの水
素ガスの平衡圧力は何桁も上昇する。水素化
することによりMgの体積は 25%ほども大き
くなるが、Pd の体積はほとんど変化しない。
そのため水素化に際し界面では Mg に対して
Pd から非常に強い圧縮的なひずみ応力が働
く。平衡圧の上昇は通常、系の温度が上昇し
た時に見られる現象である。言い変えれば、
圧縮的なひずみ応力により低温でもあたか
も高温にしたかのような効果を得ることが
できる。このことが Mg-Pd ナノ超格子の低
い動作温度を実現している可能性は高い。本
研究ではこれを「ひずみ効果」と呼ぶ。ひず
み効果に立脚すれば、界面での合金化はむし
ろ必須であり、劣化の原因は各層の脆化によ
って応力が散逸してしまうことによると考
えられる。 
 
Baldi らによる光透過率測定の結果は Mg-Pd
界面では応力により完全なMgH2の形成が抑
制されることを示唆している。よって、サイ
ズ効果とひずみ効果のどちらが支配的であ
るかを判断する上で、完全な MgH2 形成の有
無が良い指標となる。MgH2 形成があればサ
イズ効果の可能性が高く、MgH2 形成が抑制



 

 

されていればひずみ効果の可能性が高い。本
研究では加速器を用いた高分解能 ERDA に
より Mg 層での完全な MgH2形成の有無を調
べることによって 2つのモデルのどちらが支
配的なのかを明らかにし、その上でモデルに
適したバッファー層の挿入、薄膜の改質を行
うことでデバイスの耐久性を向上させるこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 当初の研究計画は以下のようであった。平
成 23年度は磁場分析器、PSD（Position 
sensitive detector:位置検出器）を導入し、
高分解能 ERDA装置を立ち上げる。具体的に
はイオン軌道のシミュレーションを行い、そ
れに基づいて磁場分析器のポールピースの
形状を修正する。その後装置の組み立てを行
う。平成 24年度は高分解能 ERDA を用いて水
素吸収時における Mg層での MgH2 形成の有無
を明らかにする。MgH2形成があれば、「サイ
ズ効果」とみなし、Mg-Pd 間の合金化を抑制
でき、かつ水素をよく透過する Tiをバッフ
ァー層として界面に挿入する。MgH2 形成が抑
制されているようであれば「ひずみ効果」を
採用し、界面での適度な合金化を促しつつも
PdとMgの水素脆化を抑制することを考える。
具体的には Pdのβ相化するのを抑制するた
め Agを添加し、Mg には触媒として Ni を入れ
る。最終的にこれらの処方が耐久性を向上さ
せるかどうかを確認する。 
 
４．研究成果 
 実際には震災で筑波大学研究基盤総合セ
ンター応用加速器部門の主力器である 12UD
ペレトロン加速器が全壊した影響により、
HERDA（高分解能 ERDA）ビームラインの建設
までを行った。具体的には 1 MV タンデトロ
ン加速器の D コースにビームラインを構築
した。入射イオン種を模索し、電流量や反跳
断面積の大きさから、500 keV の 16O+ビーム
を用いることとした。直径 1 mm のビームに
おいて試料上で 300 nA の電流が取れること
が分かった。過去のテスト資料では 700 nA
の記録もあり、イオン源の工夫によりさらに
向上する余地がある。入射イオンにより前方
30°に反跳された水素イオンをエネルギー
分析する。軌道半径 200 mm の 90°マグネ
ットとキネマティック・ブロードニングを補
正するための静電 4 重極レンズを作製した。
建設したビームラインの模式図を以下に示
す。 

 
マグネットの磁場は 1 T を定格とした。実

際には 1.2 T までの磁場を観測した。偏向さ
れた水素イオンは MCP（Micro Channel 
Plate）と抵抗アレイを組み合わせた位置敏感
検出器で検出する。MCP には浜松ホトニク
ス製のものを用意した。位置敏感検出器の前
には迷い粒子や前方散乱した入射イオンを
除去するためのマイラ膜（2 µm 厚）を設置
した。2 µm 厚のマイラ膜は手元にあった最
も薄い膜であり、実際には 0.5 µm 厚まで薄
い方が高分解能測定には適している。今回は
テストとして 2 µm 厚を用いた。このマイラ
膜を反跳された水素イオンが貫通できるよ
う、入射する 16O+イオンのエネルギーを 1.22 
MeV に設定した。フッ酸処理した水素終端
Si(100)ウエハを試料とし、セットアップした
HERDA 装置の基本動作確認を行った。 

反跳イオンがPSDに到達した際にMCPの
アノードの両端から出る電流をプリアンプ
とリニアアンプで電圧として増幅し、2 ch の
ADC でコインシデンスをとりながら電圧シ
グナルのピーク値を読み取る。反跳イオンの
PSD上の位置は 2 つのシグナルの強度を I1、
I2 とすると、I1 / (I1+I2)から知ることができ
る。以下の図は 90°マグネットに流す電流量
を 22 A、23 A、24 A にしたときに得られた
スペクトルである。 

 



 

 

 
 

磁場が強くなるにしたがって到達する反
跳イオンの PSD上の位置が、軌道半径を小さ
くする方向に移動しており、おおよそ理論通
りの振る舞いを示している。しかし PSDの両
端ではスペクトル形状がくずれており、マグ
ネットの前段に設置した 4重極レンズがうま
く機能していないように見える。実際、入射
イオンのエネルギー1.22 MeVでは反跳イオン
のエネルギーが高すぎて 4重極レンズにかけ
る電圧の定格を超えてしまう。今後 500 keV
で入射して再度動作チェックを行っていく。 
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[11] 2011 年 11月 16～18日 第 52 回 真空
に関する連合講演会 学習院創立百周年記
念会館 18Bp-1 Mg 薄膜の水素吸蔵過程観
察に向けた水素雰囲気中 NRA の開発、原田
俊也，成田洋平，山崎宰春，石井聡，小倉正
平，米村博樹，松本益明，福谷克之，関場大
一郎 
 
[12] 2011年 11月 16～18日 第52回 真空
に関する連合講演会 学習院創立百周年記
念会館 18Bp-2 Mg 薄膜の水素吸蔵過程に
おける弾性応力依存性、成田洋平，原田俊也，
山崎宰春，石井聡，小倉正平，米村博樹，松
本益明，福谷克之，関場大一郎 
 
[13] 2011年 11月 16～18日 第52回 真空
に関する連合講演会 学習院創立百周年記
念会館 16P-30V 紫外光電子分光装置用電源
製作と H/Pd(110)電子状態測定への応用、栗
田圭輔，所畑成明，大島弘行，関場大一郎 
 
[14] 2011 年 11 月 7～9 日 日本金属学会 
2011 年秋期講演（第 149 回）大会 沖縄コ
ンベンションセンターおよびカルチャーリ
ゾートフェストーネ、S4-6 マグネシウム系
水素化物の結晶構造、山崎宰春，綿引悠美，
*関場大一郎 
 
[15] 2011年8月31日 応用物理学会 第 72
回学術講演会 山形大学小白川キャンパス
31a-P4-26 反応性高周波プラズママグネト
ロンスパッタリング法によって成膜された
重水素添加アモルファスカーボンの光学的，
構造的特性、岡田匡人，竹本直嗣，関場大一
郎，櫻井岳暁，秋本克洋 
 
[16] 2011年8月31日 応用物理学会 第 72
回学術講演会 山形大学小白川キャンパス
31a-P4-27 イオンビーム分析による a-C:H
への水素取り込み過程の研究、竹本直嗣，関
場大一郎，石井聡，岡田匡人，櫻井岳暁，秋
本克洋 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.tac.tsukuba.ac.jp/~sekiba/ 
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