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研究成果の概要（和文）：パラジウム表面での水素の吸収・放出ダイナミクスを研究するため、表面科学に適用できる
高分解能ERDAの開発を行った。具体的には筑波大学の1 MVタンデトロンに高分解能ERDA装置を新規に開発したうえ、水
素に対する高感度化を試みた。イオン‐2次電子コインシデンス測定装置を開発し、さらに2次電子を放出するストッパ
フォイルにAlコーティングを施すことにより、検出効率を79%に保ったまま検出器（MCP)の暗電流によるノイズを2%に
まで低減することに成功した。また、Si検出器を用いた位置敏感検出器を開発し、暗電流と迷い粒子の両方の影響を除
去し、水素の検出限界は3×10（20乗）/cm(3乗）に達した。

研究成果の概要（英文）：High-resolution ERDA was developed in 1 MV electrostatic accelerator in 
University of Tsukuba in order to investigate the hydrogen dynamics around the Pd surface. In the present 
study the improvement of limit of detection for hydrogen was made. This is necessary to study the 
hydrogen on metal surfaces in ultrahigh vacuum. At first, ion-secondary electron coincidence measurement 
system was developed. With the Al coating on the stopper foil, from where the secondary electrons are 
emitted, the dark current noise in MCP (Micro-channel plate) was suppressed down to 2% with keeping the 
efficiency of 79%. Second, a position sensitive detector with a moving Si detector was tried to remove 
also the stray particles by means of their eneries. As a result, the noise due to the both dark current 
and stray partices are significantly removed and the limit of detection for hydrogen of 3 x 10(power of 
20)/cm(power of 3) was accieved.

研究分野：イオンビーム分析

キーワード： イオンビーム分析　水素　反跳原子検出法
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１．研究開始当初の背景 
 Pd はその水素吸収・透過特性から水素ガ
スの純化のための膜として古くから使われ
ている。しかし希少な金属であるためより安
価な金属の合金による代替は重要である。そ
のために Pd が水素を吸収する気固界面での
水素ダイナミクスの解明が必要とされてい
る。近年の低温（～20K）からの昇温脱離法
と同位体（重水素）を組み合わせた研究が精
力的に行われた。その結果、Pd 表面におけ
る水素の吸収や脱離は表面における水素の
安定な吸着サイトを経ない、特殊な経路をと
ることが示唆された [1]。そのため、従来の
表面分析手法だけでは不十分であるとし、サ
ブサーフェスの水素を直接観察できる手法
として反跳原子検出法（ERDA: Elastic 
Recoil Detection Analysis）に注目した。 
静電加速器を用いた ERDA は水素の深さ
分布を同位体も識別しつつ絶対定量できる
手法である。近年、90°偏向電磁石と位置敏
感検出器（通常は MCP: Micro-Channel 
Plate を用いる）の組み合わせによりサブナ
ノスケールの深さ分解能を有するようにな
っており [2]、超高真空技術と組み合わせる
ことで表面ダイナミクスを研究できる手法
となりつつある。しかし ERDAはもともと表
面科学を念頭において開発された手法では
ないため、これまでの高分解能化だけでなく、
高感度化に立脚した高速測定（1 スペクトル
を 1秒程度で取得）の必要性が高まっている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では Pd サブサーフェスの水素ダイ
ナミクス研究に向け、筑波大学研究基盤総合
センター応用加速器部門に新規に高分解能
ERDA装置を導入し、(1) Pd(110)面の単原子
層以上の深さ分解能を実現すること、および
(2) 2 次電子とのコインシデンス測定により
MCP の暗電流由来のバックグラウンド低減
を実現すること、さらに(3) 位置敏感半導体
検出器の開発により迷い粒子由来のバック
グラウンド低減を実現し、表面科学に適した
ERDA装置の開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 京都大学の木村らの開発例 [2] を参考に
し、1 MVタンデトロン加速器の Dコースに
高分解能 ERDA 装置を開発した。90°偏向
電磁石の曲率半径は 200 mm とし、最大で
1.1 T の磁束密度を出力できる電磁石を導入
した。入射イオンとして Pd の阻止能が大き
くなり、かつイオン源のメンテナンスが容易
な 16O+を 500 keV に加速して用いることに
した。90°偏向電磁石の前段にはキネマティ
ック・ブロードニングを補正するための四重
極静電レンズ（x 方向のみ収束させるシング
レット）を設置した。装置開発のための標準
試料としてメタンを種ガスとした CVD
（Chemical Vapor Deposition）で作製した
水素化アモルファス・カーボン膜（a-C:H）

を用いた。試料の基板はSi(100)面のウエハ。
また、a-C:Hの膜厚は～200 nmである。キ
ネマティック・ブロードニング補正に必要な
四重極レンズの電圧についてシミュレーシ
ョンと実測で調べ、Pd(110)単原子層の深さ
分解能が実現できているかを調べた。 
 
(2) 京都大学の橋本らが Si中の B（ボロン）
に対して行った 2次電子とのコインシデンス
測定による高感度測定の例 [3] を参考に、水
素の高感度測定を行った。この手法を水素に
適用する場合、1 つ目の MCP の手前に設置
したストッパフォイルからの 2次電子放出効
率が Bよりも小さいため、全体の検出効率が
低下するという問題が想定された。そのため
2次電子の放出と 2つ目の MCPへのガイド
を最適化できるよう、ストッパフォイルへの
Alおよび Auコーティングを施し、検出効率
の変化を調べた。 
 
(3) 迷い粒子とは壁などで前方散乱して偶然
検出器に飛来した水素によるノイズのこと
を指す。また、広い意味では多価イオンとな
った高エネルギーの前方散乱 1次ビーム（O2+

や O3+など）がストッパフォイルを貫通する
ことも、本来検出されるべきでない粒子が検
出されたとして、スペクトルから除去すべき
迷い粒子とみなすこともある。本研究では単
一の Si検出器（SSD：Solid State Detector）
の前に 1 mm幅のスリットを設置し、直線導
入器で動かしながら信号を取得することで
位置敏感検出器とした。迷い粒子は本来検出
されるべき粒子とは一般に異なるエネルギ
ーを持つため、SSDの持つエネルギー分析能
を用いて識別することができると考えた。 
 
４．研究成果 
(1) 図 1は a-C:H 試料表面からの反跳水素が
MCP の中央に来るように磁束密度を設定し、
キネマティック・ブロードニング補正のため
の四重極レンズの電圧を0～450 Vの間で50 V
ずつ振った際の一連の高分解能 ERDA スペク
トルである。 
 

  

図 1：四重極レンズ（Q-lens）にかける電圧
を走査した際のa-C:H表面近傍の一連の高分
解能 ERDA スペクトル。 
 



両端の低収量の部分はMCPの外側に相当し、
物理的な意味はないが AD コンバータ（アナ
ログ‐デジタルコンバータ）の生データとし
て載せている。明らかに 250 V 付近で表面の
立ち上がりが急峻になっており、その辺りに
最適値があることが分かる。 
図 2 は各高分解能 ERDA スペクトルの表面
立ち上がりを hyperbolic tangent 関数でフ
ィッティングし、半値幅をレンズへの印加電
圧の関数としてプロットしたものである。
250 V で極小値となっていることが分かる。
軌跡追跡型のシミュレーションでもこの実
験条件では 250 V 付近でキネマティック・ブ
ロードニングがMCP全体でほぼ均一に補正さ
れることが示されており、計算とよく一致し
ている。 
 

 

図 2：横軸を四重極レンズに印加した電圧と
した際の表面の立ち上がりの半値幅の推移。 
 
 また、このときの反跳水素のエネルギー分
解能は 0.45 keV となっており、Pd の持つ酸
素や水素への阻止能を考慮すると、Pd(110)
での換算で約0.9原子層の深さ分解能に相当
する。これにより開発した装置が目的に適し
た深さ分解能を持つことが分かった。 
 
(2) 図 3 は橋本らが開発したイオン‐2 次電
子コインシデンス測定装置 [3] に修正を加
えて電極群を簡略化し、2 次電子の軌道を最
適化するために印加電圧を SIMION というソ
フトウエアでシミュレートした結果である。 

 

図 3：イオン‐2 次電子コインシデンス測定
装置の電極配置と印加電圧と2次電子の軌道
シミュレーション。 

ストッパフォイルにAlとAuをそれぞれ10 nm
厚でスパッタ蒸着し、同一試料で検出効率を
比較してみた。一般に 2次電子の放出量は阻
止能に線形で依存するとされるため、Alコー
ティングよりも Au コーティングの方が 2 次
電子収量が増加し、検出効率が良くなると期
待した。しかし実際には誤差の範囲内で一致
もしくはやや Al コーティングの方が検出効
率は高かった（79%）。憶測の域を出ないが、
Al は実際には大気搬送中にアルミ酸化物に
なっている可能性があり、その場合、Auとア
ルミナの阻止能を比較すると実際、若干アル
ミナの方が阻止能が大きい。今後 MgO など仕
事関数の小さな酸化物のコーティングも試
みてみたい。 
 MCP の暗電流によるバックグラウンドは
98%除去することに成功し、ノイズは大幅に
低下した。まだ迷い粒子由来のノイズが残存
しているものの、木村らの定義で求めた検出
限界は測定時 300 秒において 2 割向上した。
定量的には 2.9×1020/cm3となった。Al コー
ティング（実際にはアルミナコーティング）
によりボロンと同等の検出効率で水素の研
究限界も向上することができた。 
 
(3) 次に、暗電流と迷い粒子を両方低減する
ために行ったSSD位置敏感検出器の結果を報
告する。図 4 は 2 mm ピッチで SSD を動かし
ながら、SSD に入射してきた粒子のエネルギ
ースペクトルを示したものである。反跳水素
に対応する約 20 チャンネル分の半値幅を持
った一連のピークが観察される。SSD が移動
するにつれ、ピーク位置も高エネルギー側に
シフトしていき、最終的にはピークは消失す
る。ピークが消失した領域は表面の外側の真
空領域である。この図では目視できないが、
拡大するとピーク以外のチャンネルにもラ
ンダムに多数の信号が存在する。これが迷い
粒子に由来する信号である。わずかながら
SSD の暗電流に相当するものも含まれる。ピ
ークの部分にソフトウエア上で窓を設置し、
収量を取り出すことで迷い粒子の影響を排
除したスペクトルを得ることができる。 
 

 
図 4：SSD を 2 mm ピッチで移動させながら取
得した一連のエネルギースペクトル。 
 図 5 は迷い粒子を除去して得られた a-C:H



試料表面近傍の高分解能ERDAスペクトル（赤
色）と、ビームのない状態で取得した SSD の
暗電流（300 秒間）の収量スペクトル（青色）
である。暗電流は 300 秒間の中でも 0.5 個程
度に抑えられているが、真空側の収量（赤色）
は迷い粒子の影響を排除しているにも関わ
らず依然として暗電流の収量より有意に多
い。これは単なるノイズではなく、1 次粒子
もしくは2次粒子の試料内での多重散乱に起
因する原理的に排除できない信号と考えて
いる。これを低減するには入射イオンをより
軽い He などに代える、もしくはより高いエ
ネルギーを用いて1次粒子の多重散乱を抑制
するのが効果的と予想される。 

 

図 5：図 4 のエネルギースペクトルに適当な
窓を付けて反跳水素の収量スペクトルに直
したもの。青線はビームがないときの SSD の
暗電流スペクトル。 
 
最終的に 3σ法の定義において、1.6×1020個
/cm3の検出限界を得ることができた。もっと
実用的な1σ程度の定義を用いれば19乗のオ
ーダーでも十分スペクトルが取得できる。今
後は SSD を動かすのではなく、ストリップ型
の多チャンネル SSD にすることで約 50 倍の
実効的な感度上昇が期待でき、高分解能 ERDA
において表面科学を行う下地が出来上がっ
たと言える。 
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