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研究成果の概要： 
 研究代表者らが開発済みの SCF-Tight-Binding 量子分子動力学法に基づき、MgO 保護膜の破

壊現象、2 次電子放出能、結晶成長プロセスを解明可能な量子分子動力学シミュレータを開発

した。さらに、開発シミュレータを活用し、高耐久性、高 2 次電子放出能を有する MgO 保護膜

の理論設計に成功した。また実験的には、大気暴露することなく 2次電子放出能の測定が可能

な 2 次電子測定装置を開発した。最終的には、計算科学と実験の共同により、高耐久性、高 2

次電子放出能を有する MgO 保護膜の提言と開発に成功した。 

 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 5,500,000 1,650,000 7,150,000 

2007 年度 4,900,000 1,470,000 6,370,000 

2008 年度 2,000,000 600,000 2,600,000 

年度  

  年度  

総 計 12,400,000 3,720,000 16,120,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料化学 機能材料・デバイス 
キーワード：プラズマディスプレイ、量子分子動力学法、マルチフィジックス、構造破壊、 

2 次電子放出、結晶成長 
 
１．研究開始当初の背景 

プラズマディスプレイは、高輝度、高精細
の画質を大画面・薄型で実現するディスプレ
イとして、熾烈な開発競争が続けられている。
プラズマディスプレイは、日本発の産業技術
であることから、従来、日本が圧倒的な技術
力を誇ってきたが、最近では韓国などの海外
企業が、豊富な資金力を背景に日本企業を猛
烈に追い上げている。特に、プラズマディス
プレイは企業発の技術であるため、日本にお
いては大学での基礎研究がほとんど行われ

ておらず、今後の技術発展が危ぶまれている。 
現在のプラズマディスプレイの最大の開

発課題はその長寿命化にあり、現状でプラズ
マディスプレイの寿命は、液晶ディスプレイ
の約 2～3 分の 1 しかない。このプラズマデ
ィスプレイにおける劣化の最大の原因は、
MgO 保護膜のプラズマ状態下における構造破
壊であり、高耐久性 MgO 保護膜の理論的設計
と開発が強く求められている。また、プラズ
マディスプレイの低消費電力化を実現する
ために、MgO 保護膜には低電力でプラズマ場



を形成するための高い2次電子放出能が要求
される。そのため、高耐久性に加えて、高い
2 次電子放出能を有する MgO 保護膜の理論設
計と開発も強く求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、プラズマディスプレイの長寿
命化を実現するために、研究代表者らが開発
済みのSCF-Tight-Binding 量子分子動力学法
に基づき、プラズマディスプレイ用 MgO 保護
膜の破壊現象ダイナミクスを解明可能なマ
ルチフィジックス量子分子動力学シミュレ
ータを開発することを目的とした。また、MgO
保護膜の 2次電子放出能を評価可能なマルチ
フィジックス量子分子動力学シミュレータ
を開発することを第 2 の目的、MgO 保護膜の
結晶成長プロセスを解明可能なマルチフィ
ジックス量子分子動力学シミュレータの開
発を第 3の目的とした。さらに、開発したマ
ルチフィジックス量子分子動力学シミュレ
ータ群を活用し、高耐久性・高 2 次電子放出
能を有するプラズマディスプレイ用MgO保護
膜の理論設計を実現することを目的とした。
また、実験的には、大気暴露することなく 2
次電子放出能を正確に計測することが強く
求められており、そのための装置開発を行う
ことを目的とした。さらにこれらの装置を活
用し、MgO 保護膜の作製と 2 次電子放出能の
定量的評価を行うことを目的とした。そして
最終的には、計算科学と実験の共同により、
高耐久性・高 2 次電子放出能を有する MgO 保
護膜の提言と開発を行うことを目標とした。 
 
３．研究の方法 

研究代表者らは、オリジナルに考案した
SCF-Tight-Binding 近似に基づくことで、従
来の第一原理分子動力学法に比較し 5000 倍
以上の高速計算を実現した量子分子動力学
法の開発に成功している。Si などの共有結合
性 材 料 し か 計 算 で き な か っ た 従 来 の
Tight-Binding 近似を、酸化物、窒化物など
全材料を扱えるように定式化したことが特
徴であり、数百原子以上の大規模計算を実現
した。本研究では、上記の SCF-Tight-Binding
量子分子動力学法を基礎に、MgO 保護膜の破
壊現象、MgO 保護膜の 2 次電子放出能、MgO
保護膜の結晶成長プロセスを解明可能なマ
ルチフィジックス量子分子動力学法の開発
を行った。 
 一方、MgO は大気中では Mg(OH)2、MgCO3に
変質する。このため、保護膜の 2 次電子放出
能を精密に測定するためには、電子ビーム法
で作製した保護膜試料を大気暴露すること
なく2次電子測定装置に搬入することが必須
である。そこで本研究では、MgO 保護膜作製
装置と 2次電子測定装置を新たに作製し、双
方を真空チェンバで接続することで、MgO 保

護膜を大気暴露することなく 2次電子測定装
置に搬入することを可能とした。本装置には、
カソードルミネッセンス(CL)をはじめとす
る各種分光測定用チェンバも接続した。また、
保護膜作製装置では、MgO 以外にも種々の金
属酸化物薄膜を作製可能である。そこで、本
研究では上記装置を用いて、MgO、CaO、SrO、
SrCaO の酸化物薄膜を作製し、2 次電子放出
能と CL スペクトルを計測した。 
 
４．研究成果 
(1)MgO 保護膜の構造破壊プロセスを解明可
能なマルチフィジックス量子分子動力学シ
ミュレータの開発と応用 
研 究 代 表 者 が 開 発 済 み の

SCF-Tight-Binding 量子分子動力学法を基礎
に、MgO 保護膜に対する希ガスの衝突プロセ
スを計算可能なように改良を加えることで、
MgO 保護膜の構造破壊プロセスを解明可能な
マルチフィジックス量子分子動力学シミュ
レータを開発することに成功した。 
図 1 には、開発した量子分子動力学シミュ

レータを用いて、MgO(001)面に Ne を衝突さ
せた時の分子軌道を示す。図より、Ne 原子と
MgO(001)面の間に反結合性軌道が生成し、さ
らに MgO結晶内にも反結合性軌道の生成が誘
発されていることが理解される。この結果は、
Ne 原子の衝突により、反結合性軌道が生成し、
それによって、構造破壊が進むことを示して
いる。さらに、大規模系での構造破壊過程を
シミュレーションするために、分子動力学法
を用いた計算を行った。図 2 には、MgO 保護
膜の表面汚染物質として知られる H2O 分子を
MgO 保護膜上に配置し、Xe による構造破壊シ
ミュレーションを行った結果を示す。図より、
Xe 原子の衝突により、MgO 保護膜は破壊され
た後、速やかに再結晶化が起こることが明ら
かにされた。しかし、再結晶化が完全に進み
MgO(001)面が完全に復活した部分と、アモル
ファス化が起こった部分の 2種類が存在する
ことが明らかにされた。さらに、アモルファ
ス化した部分について詳細な検討を行った
ところ、Xe 原子の衝突により水分子の一部が 
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図1 MgO(001)面へのNe原子の衝突により生

成した反結合性軌道 



解離し、その解離した水素原子が MgO 保護膜
内部に入り込み、MgO 保護膜の再結晶化を阻
害することが明らかにされた。以上の結果よ
り、水分子がMgO保護膜を劣化させる原因は、
再結晶化の阻害であることが提言された。 

さらに、水分子による劣化現象に対して
MgO 保護膜の面方位が与える影響を検討する
ために、MgO(011)面、MgO(111)面に対して同
様のシミュレーションを行った。その結果、
MgO(001)面の場合に最も水素原子が表面近
傍に侵入し、劣化が激しいことが明らかとな
った。その結果、MgO(011)面、MgO(111)面の
方が、MgO(001)面に比較して、水による劣化
に対し強いことが提言された。 
) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 水分子が吸着した MgO(001)面の Xe によ

る構造破壊プロセス 
 
(2)MgO保護膜の2次電子放出能を予測可能な
マルチフィジックス量子分子動力学シミュ
レータの開発と応用 

研 究 代 表 者 が 開 発 済 み の
SCF-Tight-Binding 量子分子動力学法を基礎
に、希ガスの衝突プロセスにおける MgO 保護
膜の電子状態を求め、その電子状態から 2 次
電子放出係数を評価可能なマルチフィジッ
クス量子分子動力学シミュレータを開発す
ることに成功した。開発シミュレータでは、
希ガスの種類、希ガスの加速電圧の違いによ
り、MgO 保護膜の 2 次電子放出係数がどのよ
うに変化するかを解明することが可能とな
っている。 

図 3に MgO 保護膜の 2次電子放出係数評価
に用いた計算モデルを示す。MgO(001)面の上
方から Ne原子を 50～600V の加速電圧で衝突
させ、その種突による MgO(001)面の電子状態
変化から 2 次電子放出係数γを算出した。図
4 には、加速電圧と、Ne の衝突位置を変化さ
せた時に得られた2次電子放出係数γを示す。
図より、計算結果は研究分担者である梶山の
実験結果と非常によく一致していることが
理解された。また加速電圧の増加により、2
次電子放出係数が増加することが理論的に
初めて明らかにされた。これは、量子分子動
力学法の採用によって初めて可能となった
結果である。また、計算結果より、酸素サイ
トに Ne が衝突した方が高い 2 次電子放出係

数を示すことが示された。これは、MgO 表面
でO原子の割合が多いMgO(111)面の方が高い
2 次電子放出能を有することを示している。 

さらに、MgO 以外の保護膜材料の設計を目
的に、CaO、SrO の 2 次電子放出係数の理論的
評価を行った。その結果、これら全てが MgO
よりも高い 2 次電子放出係数を有し、また、
その中でも SrO が最も高い 2次電子放出係数
を有することを理論的に提言した。  
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図 3 MgO 保護膜の 2 次電子放出係数評価の

計算モデル 
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図 4  MgO 保護膜の 2次電子放出係数のシミ
ュレーション結果 

 
(3)MgO 保護膜の結晶成長プロセスを解明可
能なマルチフィジックス量子分子動力学シ
ミュレータの開発と応用 
研 究 代 表 者 が 開 発 済 み の

SCF-Tight-Binding 量子分子動力学法を基礎
に、Mg、O2、MgO 分子の析出プロセスを解明
可能なマルチフィジックス量子分子動力学
シミュレータの開発に成功した。 
次に、開発シミュレータを用いて、

MgO(001)面上と MgO(111)面上の結晶成長プ
ロセスの比較を行った。図5(a)には MgO(001)
面、図 5(b)には MgO(111)面上に Mg 原子を照
射した時の反結合性軌道と結合性軌道を示
す。その結果、MgO(111)面の方が結合性軌道
の広がりが大きく、反結合性軌道の広がりが
小さいことから、結晶成長プロセスにおいて、
Mg 原子は MgO(111)面と相互作用しやすいこ
とが示された。また、エネルギー的にも
MgO(111)面の方が MgO(001)面に比較して、Mg



での結晶成長では、初期段階では(001)配向、
(011)配向、(111)配向などの様々な MgO 保護
膜が形成され、多結晶状態となることが示さ
れた。この結果は、研究分担者である梶山の
実験結果とよく一致する。さらに、結晶成長
シミュレーションを続けた結果を図7に示し
た。その結果、(001)配向、(011)配向の結晶
成長は止まり、(111)配向膜が優先的に成長
する様子が明らかにされた。この計算結果も
研究分担者の梶山の実験結果と一致する。 

と強い相互作用を持つことが明らかにされ
た。この結果は、MgO 保護膜の成長過程にお
いて、(111)配向で成長する方が優位である
ことを示すものである。さらに、大規模モデ
ルでの検討を行うために、分子動力学法を用
いてSiO2表面上でのMgO保護膜の結晶成長シ
ミュレーションを行った。その結果を図 6 に
示す。図 6 から、実験条件と同じ SiO2基板上 
 

(a) MgO(001)面 (b) MgO(111)面
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以上の結果より、理論的に MgO 保護膜が

(111)配向優位で結晶成長が進むメカニズム
が明らかにされた。 

 
 
 

  
(4)新型 2 次電子測定装置と新型 MgO 保護膜
作製装置の開発と応用 

 
 

前述のように、MgO は大気中では Mg(OH)2、
MgCO3に変質する。そこで本研究では、保護膜
の 2 次電子放出能を正確に測定するために、
電子ビーム法で作製した保護膜試料を大気
暴露することなく2次電子測定装置に搬入可
能な新規 MgO 保護膜作製装置と 2次電子測定
装置を新たに開発することに成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
図 5 (a)MgO(001)面、(b)MgO(111)面上への

Mg の析出過程における反結合性軌道と
結合性軌道 

上記で開発した MgO 保護膜作製装置と 2次
電子測定装置を活用し、MgO 保護膜への添加
金属の効果について検討を行った。図8には、
MgO保護膜へのCe添加濃度がγ値に与える影
響について検討した結果を示す。図より、Ce
添加量によりγ値が変化し、Ce 濃度が 0.4～
0.6mol%の時にγ値が MgO より大きくなるこ
とが明らかにされた。これは 2 次電子放出能
の向上に Ce の添加が有効であり、また添加
量には最適値が存在することを示している。 
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次に、MgO 以外の保護膜を新たに探索する
ことを目的に、CaO、SrO、SrCaO 薄膜を作成
し、2 次電子放出係数の測定を行った。ここ
で、MgO のバンドギャップ(Eg)値は 7.8eV で
あることより、それよりも電子放出が容易で
あると想定される MgO より小さな Eg を有す
る上記材料について検討を行った。図 9にγ
値と Eg の関係を示す。これより、Eg が小さ
い材料を用いることで、γ値を大きくできる 

図 6 SiO2(001)面上でのMgO保護膜の初期成
長過程ダイナミクス 
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図 7 SiO2(001)面上に成長した MgO 保護膜の
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ることに成功した。  
  
(6)プラズマディスプレイ用青色蛍光体の発
光特性の解明 

 
 

 プラズマディスプレイの長寿命化実現の
ためには、青色蛍光体の発光特性の向上と劣
化防止も重要な鍵である。そこで、当初の計
画にはなかったが、青色蛍光体の発光特性に
ついても検討を行った。具体的には、青色蛍
光体の励起エネルギー伝達経路を明らかに
することは、蛍光体の発光特性を理解する上
で重要である。そこで、蛍光体中の励起エネ
ルギー伝達経路を解明可能な新たな量子化
学計算プログラムの開発を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 各種金属酸化物の Eg とγ値の関係 

図 11 には、青色蛍光体 BAM:Eu2+と NA:Eu2+

に対する励起エネルギー移動シミュレーシ
ョン結果を示す。図より、BAM では電子は伝
導層に広がる Eu/Ba 5d 軌道中を移動し Euへ
伝導するのに対し、NA ではスピネルブロック
の Al 3s 軌道中を移動し Eu へ伝導すること
が明らかになった。このように、開発した新
たなプログラムにより、世界的にも初めて、
青色蛍光体中の励起エネルギー伝達経路の
解明に成功した。 

 
ことが明らかにされた。SrO が最も高い 2 次
電子放出係数を有することは、本研究のシミ
ュレーションから得られた予測と一致する。 
 
（5）MgO 保護膜のカソードルミネッセンス
(CL)スペクトル測定 

MgO におけるキャリア電子の脱励起過程
を調べるために、CL スペクトルの温度依存
性について検討を行った。図 10 に、MgO 薄
膜の 300K、100K における CL スペクトルを
示す。300K では、450nm 付近にブロードな
発光が観測されたが、これは酸素欠損によ
る発光である。一方、240nm 付近にはほとん
ど発光ピークは認めなれない。これに対し、
100K に冷却すると、450nm の酸素欠損ピー
クは減少したが、240nm に明確な発光ピーク
が出現した。MgO 結晶に電子ビームが照射さ
れると、価電子帯からキャリア電子が励起
され、価電子帯にはホールが生成する。MgO
の場合、ホールは価電子帯の近傍にある Mg
欠損サイトに捕獲される。キャリア電子は
結晶内を拡散する過程でホールと再結合す
ると、240nm の紫外線を発光する。従って、
試料温度低下により電子の平均自由行程が
長くなると、ホールと再結合できる確率が
大きくなり、240nm の発光ピークが強くなっ
たと考えられる。以上のように、MgO におけ
るキャリア電子の脱励起過程を明らかにす 
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図 10 MgO 薄膜の CL の温度依存性 
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