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１．研究実施概要

　本戦略的基礎研究も、半年あまりを残すのみとなった。本事業は、人工的に設計

された組成、超格子、ナノデバイスの超高速合成法を開発し、よって新たな物質機

能を組織的に探索することを目的としている。そのための要素技術として、原子レ

ベルで制御された薄膜技術をコンビナトリアルケミストリーの概念と組み合わせた

ナノマテリアルチップの作成技術、高速評価技術、および高速材料設計のための計

算化学プログラムの開発を中心にこれまで研究を行ってきた。

　平成12年度は、そのような各要素技術に基づいたコンビナトリアル合成装置や材

料設計のためのコンビナトリアル計算化学プログラム、高速評価装置を活用するこ

とで、これまでにない、新規材料の探索と物性の発現、実用材料のコンビナトリア

ル開発に積極的に取り組んだ。これらの戦略的基礎研究の成果をベースに、ナノ（ダ

ウンサイジング）の集積・高速化を実現するコンビナトリアル分子層エピタキシー

を、ナノの次に来る基板技術として位置付け、展開する戦略・作戦を開始した。

２．研究実施内容

�　酸化物超構造の形成と評価

鯉沼グループでは、新材料の探索とその薄膜作製の条件最適化に対し、これま

で開発を行ってきた種々のコンビナトリアル薄膜形成装置、および高速評価装置

の積極的な活用を図った。新材料の探索では、構造の異なるルチル／アナターゼ

二酸化チタン薄膜にそれぞれ３d遷移金属を系統的に添加した試料において、走査

型SQUID顕微鏡による高速評価の結果、コバルトをドープした二酸化チタン薄膜

がコバルト濃度に依存した明瞭な磁区構造を示し、室温で透明でかつ強磁性的性

質を示すことが見い出された。この成果は、米国雑誌、Science ２/５号に掲載され

た。また、ペロブスカイト型酸化物であるMHfO3（M=Ca, Sr, Ba)を母体結晶とし

たTm発光体の蛍光材料について、基板との相互作用（ストレス）により、粉末

では発光しないCaHfO３を母体とするTm発光体の特性が向上すること、また、Ca

サイトを一部Srに置換したり、同じ組成であっても人工超格子化することによっ

て、さらに発光特性を改善することができることを新たに見い出した。一方、Ｇ
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Hz帯で駆動し、高いデバイスパフォーマンスが期待される磁性薄膜インダクター

用Ｙ型マグネトプラムバイト（化学式：Ba２Co2Fe１２O２２）薄膜の作製に世界で初めて

成功した。この材料は、超巨大ユニットセル(c軸長＝４３．５A)を持った４元系複合

酸化物で、薄膜作製の成功のカギはコンビナトリアル手法を用いた高速条件最適

化によるところが大きい。

装置開発では、コンビナトリアルPLD-STM装置の開発を新たに行い、ナノ構

造研究に対するコンビナトリアルなアプローチを提案し、低次元ナノ構造の高速

合成と評価を原子レベルで行うことを可能にした。さらに、高速評価法について

は、コンビナトリアル熱電特性測定装置を開発し、熱電材料の探索に威力を発揮

しはじめている。その他、電界効果デバイス材料として注目を浴びているペンタ

センのパルスレーザーアブレーション（PLD）法を用いた結晶性の高い薄膜の作

成にも成功している。

�　超構造の設計

分子層エピタキシーや低次元構造の実現には、原子・分子レベルでの結晶成長

機構、析出分子の表面拡散過程、結晶核形成過程、ヘテロ接合界面などに対する

深い理解が必要である。しかし、実験的にはこれら素過程を詳細に解明すること

は非常に困難であり、理論化学的アプローチが期待されている。宮本グループで

は、そのためのプログラム開発として、本プロジェクトにおいて一昨年度、有限

温度下での化学反応ダイナミックスをシミュレーションすることが可能な高速化

量子分子動力学法の開発に成功した。本年度はそのプログラムを大幅に拡張し、

高速化量子分子動力学法に基づく結晶成長シミュレータの開発に成功した。この

成功により、電子移動ダイナミックスを含む結晶成長シミュレーションが世界的

にも初めて可能になったとともに、予測された低次元薄膜構造に関する物性・特

性予測をも可能にした。さらに、ハイブリッド法の実現により第一原理分子動力

学計算に比較し１０万倍以上の高速計算を実現した。本計算手法が酸化物のバンド

ギャップ予測、不純物予測に有効であることも確認され、低次元材料の「構造予

測」とその「物性予測」の両方を兼ね備えた世界初の統合システムが完成した。

さらに、我々が一昨年度提唱したコンビナトリアル計算化学を活用することによ

り、硫化物触媒、燃料電池用アノード触媒、メタノール合成触媒、ガソリン合成

用FT触媒など様々な固体触媒の理論設計にも成功した。また、第一原理計算によ

る金属ドープTiO２触媒の強磁性発現に関する周期的第一原理計算を実施し、鯉沼

グループの実験結果をサポートする理論計算結果が得られた。

�　超構造の光物性

瀬川グループでは、超構造の一例として、コンビナトリアル手法により製作さ

れた酸化物半導体量子井戸構造の光学的性質を測定し、非常に系統的な量子閉じ
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込め効果を観測し、コンビナトリアル手法の有効性を示した。また、超構造の新

たな光学的評価手段として、低温光原子間力顕微鏡の開発を行った。

鯉沼グループがSCAM格子整合基板上にコンビナトリアル作成した（ZnMg）O

薄膜ライブラリーを用いて、量子井戸の誘導放出機構が励起子間の非弾性散乱で

あることを明らかにした。エネルギー位置の解析から、励起子の束縛エネルギー

の量子井戸幅依存性を実験的に求めることに成功し、井戸幅を薄くすることで、

束縛エネルギーが９０meVまで増大する顕著な量子閉じ込め効果を確認した。

また、PLD法による二酸化チタンアナターゼやウルツ型ZnSの高品質エピタキ

シャル薄膜の吸収スペクトルおよび発光スペクトルの温度依存性を検討した。ア

ナターゼ薄膜では、透過法によって、直接バンドギャップを求めることに成功し、

励起子発光の起源が自己束縛励起子であることを結論した。また、ZnS薄膜では、

室温でも励起子による吸収ピークが観察され、励起子束縛エネルギーが室温の熱

エネルギーよりも大きい、薄膜の結晶性の良さ、均質性を裏付ける結果を得た。

また、評価法では、典型的なモット絶縁体であり、大きな光学的非線形性を示

す、（BaxSr（１-x））２CuO３混晶の非線形感受率を決定するための第３高調波発生法

による評価法を検討し、高調波発生効率の薄膜成長温度に対する依存性などの結

果が得られはじめている。

�　��共役系の作成と評価

��共役高分子は、主鎖に沿った一次元 ��電子系に起因した興味深い電子・光特

性を発現することから、山本グループでは、真空蒸着、およびPLDの双方で蛍光

特性を有する種々の ��共役高分子およびオリゴマーの薄膜作成の最適化を行い、

薄膜堆積の最適条件と得られた膜の分光学的データを蓄積している。また、新た

な化合物のデザイン、合成も併せて行っており、新規な高輝度青色発光をする薄

膜やpn接合などのデバイス構造の作製をコンビナトリアル手法を用いて行った。

��共役高分子積層膜の作製と電流- 電圧特性の検討を行った。p型のπ共役高分

子のポリチオフェン（PTh）およびn型π共役高分子であるポリ（４,８- ジニトロ-１,５-

アントラキノン）（P（４,８-NO２-１,５-AQ））を原料とし、スリットマスクを用いてコン

ビナトリアルに２５種類のpn接合をITOガラス上に作成した。得られたpn接合の

電流- 電圧特性を測定したところ、整流比が３の整流特性を示すものが得られた。

また、得られたpn接合にXeランプを照射しながら電流- 電圧特性を測定した結果、

いくつかの組み合わせから光誘起による起電力効果が観測された。さらに、電子

輸送層と金属電極との間にLiF層を挿入することでA１ /LiF/P（４,８-NO２-１,５-AQ）

/PTh/ITO太陽電池特性を解析した結果、光起電力の向上が見られた。ポリマー

およびLiF層の膜厚をコンビナトリアルに最適化することも行った。
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