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■Industrial-Structure Change
Industrial Society to Knowledge-based Society

■Seamless Connection in the 
Hierarchy → Design-based 
Materials Fabrication

「Originality」＝「Profitability」

吉田博©

Progress

Industrial 
Structure 
Change

Materials

Devices

System
Software

＜Death Valley＞

＜Darwin’s Sea＞
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多階層連結
量⼦シミュ
レーション

物理機構・
化学プロセ
ス

新物質・
新機能・新
プロセスの

予測

新機能・新プロ
セスの検証

機構・プロセスの多階層統合
（基本要素統合）

機構・プロセスの解明
（基本要素還元） マテリアル

デバイス・システム
デザインの実証
と新機能解析

ナノマテリアルデザイン
エンジン

(21世紀の賢者の⽯)

多階層連結シミュレーション・ソフト開発・
公開・登録・応⽤・普及活動・知財化

● OSAKA-2010 -nano
● MACHIKANEYAMA-2010
● KANSAI-2010  ●TSPACE ●ABCAP
● NANIWA-2010 ● HiLAPW-2010
● STATE-senri-2010● PSIC-Machi-2010 
● RSPACE ● QSGW

吉田博©

計算機ナノマテリアルデザイン主導による実証実験 CMD®
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■True Nanotechnology
“There’s Plenty of Room at the Bottom”,   R. P. Feynman 

“Father of Nanotechnology”, APS, 12/29/1959 at CALTECH

Year

Size

2010

Top-down
Nanotechnology

Bottom-up
Nanotechnolog

y

吉田博©

nm
(10-9m)

(Nano-lithography) Self-organization
(Spinodal Nano-
Decomposition,

2D, 3D, T, P)
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■Katayama-Yoshida et al., phys.  stat solidi a, 204 (2007) 15. 
■Sato, Bergqvist et al., Rev. Mod. Phys. 82 (2010) 1633. 
■Dietl, Sato, Fukushima et al., Rev.  Mod. Phys. 87, (2015) 1131. 
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■半導体ナノスピントロニクス（超巨大物性応答のデザイン）

Se-

吉田博©

e-e-

Nanospintronics
■スピントランジスタ
■超⾼温強磁性半導体
■脳型メモリ演算装置

Quantum IT
■量⼦計算
■量⼦暗号通信
■量⼦テレポー

テーション

半導体デバイス
電荷の制御

磁気メモリ
スピンの制御

スピン間相互作用のゲート制御
VG

VG

■⾼速 (THz) ■⾼密度 (Tbit/inch2) ■省エネルギー(不揮発性)

⾃⼰組織化ナノ超構造・超巨⼤物性応答

me
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「スピントロニクス学術研究基盤と連携ネットワーク」拠点整備

名古屋大学

【背景】 文部科学省「学術研究の大型
プロジェクト―ロードマップ2014」に
採択
【必要性】 世界をリードする日本の
スピントロニクス研究の国際競争力強化

⇒イノベーションを通じ社会に貢献

【目的】
①連携機関との共同研究の促進
②異分野横断型科学技術の創造
③イノベーションの創出
④国際的若手人材の育成

【波及効果】
・情報通信技術の革新
・現産業の強化と新産業の創成
・省エネルギー・環境調和型社会の実現

九州大学
広島大学

東京工業大学
早稲田大学
理化学研究所

京都大学

北海道大学

東北大学
スピントロニクス素子・

集積システム製造・評
価

東京大学
スピントロニクス

材料・素子製造・評価

慶応義塾大学
量子スピントロニクス

材料・素子製造・評価

大阪大学
スピントロニクス

材料デザイン・素子設計 JPARC
ＡＩＳＴ
ＮＩＭＳ
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J. Okabatashi et al. (1999)

LD
A

SIC-LDA

LDA

PSIC-LDA

Mn 5%
H = -Σ Jij Si・Sj, 

i≠je3d < e4p

■M.Toyoda et al., Physica B, 376 (2006) 647..
■K. Sato et al., Rev. Mod. Phys. 82 (2010) 1633.

PES(Mn3d)

PES(Mn3d)
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J. I. Hwang et al. (2005)

LDA

PSIC-LDA

PES

Zener’s double exchange 
mechanism H = -Σ Jij Si・Sj

i≠je3d > e2p

■M.Toyoda et al., Physica B, 376 (2006) 647.. ■K.Sato et al., RMP, 2010.  

PES(Mn3d)

PES(Mn3d)

Mn 5%
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i≠j
■K. Sato et al., Rev. Mod. Phys., 82 (2010) 1633.

吉田博©

(a) Zener’s double exchange 
mechanism (Ferromagnetism)

(b) Zener’s p-d exchange 
mechanism (Ferromagnetism)

We can control  Jij(EF) by p-, n-doping or Gating.
11



■ MFA overestimates TC for low concentrations (Need MCS)
■ For higher concentrations (>30%), MFA is OK.
■ MCS is in good agreement with the experiments.

Calculation of Tc: K. Sato et al., Rev. Mod. Phys., 82 (2010) 1633.
K. Sato et al., Phys. Rev. B 70 (2004) 201202.

12



2006 E-MRS Fall 
Meeting, Symposium E 

Warsaw, Poland 
4-8 September, 2006

■“Theory of Ferromagnetic 
Semiconductors”

“Spinodal Nanotechnology as a 
New Class of Bottom-up 
Nanotechnology”

■H. Katayama-Yoshida, 
K. Sato, T. Fukushima, 
M. Toyoda, H. Kizaki, 
An van Dinh, P.H. Dederichs

■phys.  stat. sol. (a), 204 
(2007) 15-32.
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A1-xBx

■Sato, et al., Jpn. J. Appl. Phys. 44 (2005) L945 
■Fukushima, et al., Jpn. J. Appl. Phys. 45 (2006) L416 
■Katayama-Yoshida et al., phys. stat. soli. (a), 204 (2007) 15.
■Dietl, Sato, Fukushima et al., Rev.  Mod. Phys. 87 (2015) 1131. 
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有効化学対相互作用
H = Σ�Vij σi・σj Vij＝VijMnMn +VijGaGa-2VijMnGa

■Sato, Katayama-Yoshida, Dederichs., JJAP, 44 (2005) L948
i>j

2023/3/31 16



Dairiseki-Phase 

Seeding

Shape Control

Disordered Phase

3D 2D

Disordered Phase

Dairiseki-Phase

3D

TC =100K, 30% Cr doping

2D

2D

Konbu-Phase 

5% Mn doping

■K. Sato, L. Bergqvist et al., Rev. Mod. Phys. 82, (2010) 1633. 
■H. Katayama-Yoshida et al., phys. stat. soli. (a), 204 (2007) 15.

TC =700K, 30% Cr doping

H

スピノーダル・ナノ分解: (Ga1-XTMX) N
■K. Sato et al., JJAP, 44 (2005) L948. 
■T. Fukushima, et al., JJAP, 45 (2006) L416.



スピノーダルナノ分解・自己組織化ナノ超構造：昆布相と⼤理⽯相
Fukushima, Sato, et al., JJAP, 45 (2006) L416. 

実証実験
GeMn

実証実験(Ga,Er)As

M.Jamet
Grenoble 
JAP 
(2014).

昆布相 2次元成⻑⼤理⽯相３次元成⻑

種付け(Seeding)
２次元 P ,T制御

形状制御
２次元 P ,T制御

不規則混晶合⾦系
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スピノーダル・ナノ分解による自己組織化ナノ超構造：大理石相と昆布相
Sato et al., JJAP, 44 (2005) L948. Fukushima et al., JJAP, 45 (2006) L416.

19

Experiment
(Ga,Er)Sb
UCSB 

昆布相 2次元成⻑⼤理⽯相３次元成⻑

種付け(Seeding)
２次元 P ,T制御

形状制御
２次元 P ,T制御

不規則混晶合⾦系

5%

10%

30%

50%

Christopher Palmstrom (UCSB), 2015



(Ga,Mn)N：スピノーダル・ナノ分解による
超常磁性体の高いブロッキング温度TB
■K. Sato et al., JJAP, 46, (2007) L682. 

結晶磁気異方性と形状磁気異方性のナノ超構造による制御 20
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基本特許(EU, USA, Japan) 
H.Katayama-Yoshida, K. Sato 
■EP-1219731B1, 
■USP-0112278A1, 
■EP-1367151A1
■JP2001-059195, 0593030

■昆布相・大理石相における高いブロッキング温度：TB

21
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Materials Design for New Class of DMS
without 3d Transition Metal : 2004

N, C-doped alkaline-earth-metal-oxides were theoretically
proposed as candidates of transparent ferromagnets without 
magnetic elements. (Japn Patent : 2004-055017) 23



Materials Design for New Class of DMS
without 3d Transition Metal : 2004

N, C-doped alkaline-earth-metal-oxides were theoretically
proposed as candidates of transparent ferromagnets without 
magnetic elements. (Japn Patent : 2004-055017) 24



Experimental Verification : 2007, 2009

It was experimentally reported that local magnetic moments 
were formed in N-doped MgO (max 13 at.%) and SrO (max 25 
at.%). 25



Approved & Registered Patent : 2011
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Zener’s double exchange mechanism in Partially 
Occupied Deep Impurity Band： U>W (PSIC-LDA) 

Sr(O0.9N0.1)Ca(O0.9N0.1)Mg(O0.9N0.1)

Majority spin

Minority spin

Majority spin

Minority spin

Majority spin

Minority spin

■M. Seike, An Van Dinh, K. Sato, H. Katayama-Yoshida

Energy Relative to the Fermi Energy (eV) 
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LDA vs. PSIC-LDA : U>W
Zener’s Double Exchange Mechanism

LDAMg(O0.9N0.1)

PSIC-LDA

■M. Seike, An Van Dinh, 
K. Sato, H. Katayama-
Yoshida

28



Narrow O2p Band in (Mg,VMg)O : U>W
■M. Seike, K. Sato, H. Katayama-Yoshida (2011)

(Mg0.9,VMg0.1)O : PSIC-LDA 

(Mg0.9,VMg0.1)O : LDA
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Exchange Coupling Constants 
between VMg in (Mg, VMg)O

Exchange Coupling Constants 
between N in Mg(O, N)

(Mg, VMg)O Mg(O, N)

30



MFA vs. MCS: Curie Temperature (Tc)

MFA

MCS

■M. Seike, An Van Dinh, K. Sato, H. Katayama-Yoshida

31



  [1] C. H. Yang et al., 2009 APS March Meeting, (2009).
[2] I. S. Elfimov et al., Phys. Rev. Lett. 98 (2007) 137202.

Room temp.    

Max doping conc. for MgO [1]    

Max doping conc. for SrO [2]   

Curie Temperature (TC) by MCS: PSIC-
LDA■M. Seike, An Van Dinh, K. Sato, H. Katayama-Yoshida

0       5        10       15      20       25      30     

Mg(O,C), Sr(O,C), Ba(O,C):
V. A. Dinh, M. Toyoda, K. Sato
& H. Katayama-Yoshida, 
J. Phys. Soc. Jpn., 75 
(2006) 93705
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Konbu-Phase: 2D Spinodal Nano-Decomposition 
in Mg(O,N)

Effective Chemical Pair Interactions 
between N in MgO

Vij＝VijN-N +VijO-O - 2VijN-O

■M. Seike, K. Sato, H. Katayama-Yoshida (2011) 6.25at%, T～2700K, 
1000 Steps  

H =  Σ Vij σi・σj
i>j
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-600

-400

-200

0

200

400

600

0.5 1 1.5V i
j
(m

eV
) 

Distance (distance/lattice
constant) 

Effective Chemical Pair Interactions 
between Mg Vacancies in MgO

Vij＝VijMg-Mg +VijV-V - 2VijV-Mg

Konbu-Phase: 2D Spinodal Nano-Decomposition 
in (Mg,VMg)O

T～2100K, 
MCS～10000 Steps  ■M. Seike, K. Sato, H. Katayama-Yoshida (2011)

H =  ΣVijσi・σj
i>j
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Experimental Verification :  2010

The existence of ferromagnetism has been experimentally 
reported in undoped (pristine) MgO with no magnetic elements. 35



Transparent & Super-paramagnetic 
pristine (Mg,VMg)O thin films：2010

4 at.% VMg1 at.% VMg (Ts = RT)

■C. Martínez-Boubeta, et al, Phys Rev B 82, 024405, (2010). 
36
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自己組織化ナノ超構造（昆布相）

h＋

e-

＜超低コスト・超高効率太陽電池＞
(1) 自己修復機構をビルト・インした不老不死の太陽電
池
(2) スピノーダル・ナノ分解による自己組織化ナノ超構
造
(3) 電子・正孔の超高速分離によるキャリアーの長寿命
化

382023/3
/31



CuInSe2

c-Si

ダイヤモンド・ミューテーション：Chalcopyrite CuInSe2
Diamond Mutation
Zn2Se2 ⇨ CuInSe2
(2Zn2+ ⇨ Cu+ + In3+)

2023/3/31 392023/3/31



自己修復機構(Codoping)：反結合状態が電子で占有
チャルコパイライト, ケステライト, ペロブスカイト共通の電子状態

チャルコパイライト : CuInSe２
ケステライト : Cu2ZnSnSe4

ペロブスカイト : CsSnI3, 
(CH3NH3)PbI3,  

CH(NH2)2PbI3
■MA=CH3NH3
(Methylammonium)
■FA=CH(NH2)2
(Formamidinium)

Sep

Band-gap 
(~1eV)

CBM

VBM

xy, yz,zx

xy, yz, zx

x2-y2, 3z2-r2

Bonding 

Anti-bonding

吉田博© 40■Yamamoto, Katayama-Yoshida, JJAP, 38 (1999) L166. [ISI: 362]
■Zhang, Wei, Zunger, Katayama-Yoshida, Phys. Rev. B57 (1998)  9642. [ISI: 653] 

Energy

Sns Pbs

Band-gap 
(~1.5eV)

CBM

VBM

Ip

Bonding 

Anti-bonding

Non-bonding

[2VCu+InCu]

[VCu+ ZnCu]

[VMA+PbMA]

[VCs + SnCs]



■CuInSe2における自己修復機構[2VCu + InCu]のための
結晶成長条件（Cu-poor & In-rich）

自己修復による低コスト化と高効率化のデザイン

2007年
Honda Soltec

& 
Solar 

Frontier

■Zhang, Wei, Zunger, Katayama-Yoshida, Phys. Rev. B57 (1998)  9642. [ISI: 731] 
■Yamamoto, Katayama-Yoshida, J. Crystal Growth, 214 (2000) 552. [ISI: 88]
■Yamamoto, Katayama-Yoshida, JJAP, 38 (1999) L166. [ISI: 376] 
■Yamamoto, Katayama-Yoshida, PHYSICA B, 302 (2001) 115. [ISI:129] 41

= μIn- μCu

η ＝ 22.3％ (12/8/2015 )



■自己修復機構：[2VCu+ InCu] 
CuInSe2, Cu3In7Se12, CuIn3Se5, CuIn5Se8 & In2Se3

42

μIn(eV)

CBM

VBM

In2Se3

1.81

42µCu + µIn + 2µSe = µCuInSe2

67%

50%

40%

33%

Type II

h+

e-

h+

e-



43M. Imaizumi et al (JAXA)., 2002. 

・[2VCu+InCu］
・Pseudo-JT : Cu+

バン・アレン帯宇宙線放射損傷下での自己修復機構の実証実験
JAXA・｢つばさ｣ ： Cu(In,Ga)Se2

2023/3/31



My Parent’s Country House（岡山吉備中央町・下加
茂） Buy :   7 Yen/kW・h  

Sell : 42 Yen/kW・h

44
2023/3/31



CuInSe2の自己修復とスピノーダル・ナノ分解の同時発現：
[2VCu + InCu]

EM = E[Cu1−3
2
x
VcxInx

2

InSe2 ]

−(1− 3x
2
)E[CuInSe2 ]−

3x
2
E[In2Se3]

Type II

F = EM −TS

(∂2F∕∂x2) < 0    

45

h+

e-

h+

e-



Mixing Energy : ΔE

ΔE [CIGS]      =   E[Cu(In1-xGax)Se2] ‒ (1‒x) E[CuInSe2]  +  x E[CuGaSe2]

ΔE [CZTSSe]  =  E[Cu2ZnSn(Se1-xSx)4]    ‒ (1‒x) E[Cu2ZnSnS4] + x E[Cu2ZnSnSe4]           
Mixed States                              Phase Separated States

• Positive and Convex upward ΔE

Spinodal Nano-decomposition.
■CuIn1-xGaxSe2 →
(1-x) CuInSe2 + x CuGaSe2

■Cu2ZnSn(S1-xSex)4  → 
(1-x) Cu2ZnSnS4 + x Cu2ZnSnSe4

Mixing Energy : ΔE

Cu[In1-xGax]Se2  (CIGS)

Cu2ZnSn[Se1-xSx]4 (CZTSSe)

スピノーダル・ナノ分解: Tani et al.,(2010) : 
Cu(In,Ga)S2 & Cu2ZnSn(S,Se)4

46



自己組織化ナノ超構造によるType II バンド構造：
キャリアーの超高速分離と長寿命化

Eg
CuInSe2 =

0.716 eV

CuGaSe
2

CuInSe2

Conduction 
band

Valence band

Eg
CuGaSe2

= 0.854 eV

0.08 eV

0.22 eV

CZTSe CZTS

Conduction 
band

Valence band

+

■非平衡状態の結晶成長:  ➡ スピノーダル・ナノ分解（ e- と h+ の高速分離）

■熱平衡状態: ➡ 核形成を伴う相分離（バイノーダル分解）

Chalcopyrite: 
(Cu,VCu)

Chalcopyrite: 
(Ga,In)

Kesterite: 
(Zn,VCu),(S,Se

)

Perovskite: 
(Cs,VCs), (Pb,VMA)

47



■ Sato, Katayama-Yoshida, Dederichs, JJAP, 44 (2005) L948.
■ Fukushima, Sato, et al., JJAP, 44 (2005) L948.
■ Sato, Bergqvist et al., Rev. Mod. Phys. 82 (2010) 1633. 
■Dietl, Sato, Fukushima et al., Rev. of Mod. Phys. 87 (2015). 

スピノーダル・ナノ分解 : Cu(In1-XGaX)Se2 XGa=15%
Tani, Sato et al., APEX, (2012)

3次元結晶成長
大理石相

2次元結晶成長
昆布相

h+

e-

e-

h+

ナノスケール・サイズでのTypeⅡ半導体による e-と h+ の超高速分離

48



自己修復[VCu+ZnCu]とスピノーダル・ナノ分解 : Cu2ZnSn(Se,S)4

h＋

e-

e-

ｈ＋

3次元結晶成長（大理石相）

２次元結晶成長（昆布相）

Cu2ZnSn(Se1-xSx)4 XS =0.15

Y. Tani et al., J. Non-crystal. Solid. 2012.
Y. Tani et al., , JJAP, 51 (2012) 050202.

イジング・モデル

H = -½ Σi≠j vij σiσj
vij : pair interaction 
σi : occupation number

-80

-40

0

40

1 2 3 4

En
er

gy
 [m

eV
/a

to
m

]

化学的対相互作用:
vij = vijS-S + vijSe-Se - 2vijS-

Se

49

e-
ｈ＋



Perovskite : (CH3NH3)+Pb2+(I,Cl)-3 η＝20.1％ （～ 24％）
Pb2+ ➡ Sn2+,  (CH3NH3) + ➡Cs+

50

CsSnI3 = CTI(CH3NH3)PbI3 = MAPbI

Wan-Jian Yin et al. Appl. 
Phys. Lett. 104, 063903 
(2014). 

CsSn(I,Cl)3, CsSn(I,Br)3

CsSnI3, (MA)PbI3の自己修復機構とスピノーダル・ナノ分解
T. Kishida, T. Fukushima, K. Sato, H. Katayama-Yoshida, 2015.

電子に占有された反結合状態 Ip 価電子帯
➡ 自己修復機構（VCs+SnCs, VMA+PbMA）
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■自動車排気ガスの清浄化
・CO + O2 à CO2 …………… (酸化雰囲気)
・NOX + CO à CO2 + N2……… (還元雰囲気)
・HC  + O2 à CO2 + H2O …… (酸化雰囲気 )

■Pt, Pd, Rh: 地域的に偏在
Pt : 南アフリカ 74%, ロシア 14%
Pd : 南アフリカ 25%, ロシア 70%
Rh : 南アフリカ 67%, ロシア 17%

■焼結による触媒機能劣化の問題

■自己再生する不老不死の自動車排気ガス三方触媒

焼結
の
抑制

CaTi0.95Pt0.05O3Al2O3 坦持では焼結の
ため、触媒機能が消失

■Y. Nishihara et al., Nature, 418 
(2002) 164.

■H. Tanaka et al.,  Angew. Chem. Int. 
Ed. 45 (2006) 5998 .

自己再生機構: 
インテリジェント触媒

52



スピノーダル・ナノ分解による自己再生する不老不死の触媒
ペロブスカイト中の貴金属原子の固溶度は小→スピノーダル・ナノ分解

La(Fe, Pd)O3

Vij = VijPd-Pd + VijFe-Fe - 2 VijPd-
Fe
Vij = VijRh-Rh + VijFe-Fe - 2 VijRh-
Fe

Pd Rh

Pd Rh

■Free Energy of La(Fe,M)O3

■Chemical Pair Interactions

■ H. Kizaki et al., Applied Physics Express, 1 (2008) 104001.
■ H. Kizaki et al., Chemical Physics Letters, 579 (2013) 85. 53



La(Fe,Pd)O3

H. Kizaki and H. Katayama-Yoshida,
Chemical Physics Letters, 579 (2013) 85.

La(Fe,Rh)O3

Monte 
Carlo 
Simula-
tion of 
Crystal 
Growth
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⬆⬆
表面 バルク

■酸素原子空孔 (VO) が表面での Pd と Pt のナノ
粒子化を促進するが、Rhはしない。

表面効果と酸素原子空孔 (VO)の効果
133 (2011) 18506.
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■高分解能 STEM/EDX 実験 : 
昆布相, 大理石相

■大理石相
(Pd-rich, Fe-poor)  

■昆布相
(Pd-rich, Fe-poor)
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