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１．研究実施の概要

　物性物理学の飛躍的な進展は新物質の発見によりもたらされると言って過言でな

い。しかし、その新物性の理解には、単に特異的な新物質が合成されるだけでは不

十分で、想定し得るパラメーターが連続的に変えられる物質群が用意されることが

重要であり、基本的な結晶構造や化学的な環境を変化させることなく、物理量を独

立して変化できることが望ましい。例えば、物性制御に必要なキャリアー（電子と

正孔）を大量に導入しても結晶構造の骨組みが保持され、イオン化ドナーやアクセ

プターが不純物散乱体として働かないことが理想である。この様な系の実現にはナ

ノスケールの空間（空隙）を有する物質を探索し、設計・合成することが有効な戦

略目標であると考える。

　本研究は、新規な物性を有する新物質の開拓を、ナノ空間を有する物質の創製か

ら出発し、結晶構造内部からの化学修飾、物理修飾を、構造を保持したまま行い、

物性制御の可能性を探索する。二次元層状結晶だけでなく、三次元ネットワークを

有する新しい物質の創製を試み、キャリアの導入を行う。インターカレーションに

よる構造化学修飾の他、ゲスト種からの光ポンピングによるキャリアの導入も試み

る。ナノ空間には光感応性有機・無機分子のドーピングが可能であり、光ポンピン

グ法による動的な構造修飾を検討する。新しい高温超伝導体および興味ある量子効

果、超高速スイッチング現象の出現が期待できる。

　物質創製グループはこれまで、かご状のシリコンナノネットワークを有するシリ

コンクラスレート化合物を合成し、バリウムをドープすることにより、Si-sp３ネット

ワークが超伝導体となることを初めて見出した。また、層状窒化物の層間にアルカ

リ金属をインターカレーションして、電子をドープすることにより、新規な高温超

伝導体が得られることを示した。これらの成果を踏まえて、物性物理研究者と共同

研究を積極的に進めると共に、引き続き、新物質の高圧合成、超高真空装置を用い

た窒化物薄膜および新規シリコンナノネットワークのエピタキシャル薄膜の合成を

行った。

　光物性グループでは４月に石原が広島大学から理化学研究所へ、５月に小川が東
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北大学から大阪大学へそれぞれ異動したため、研究実施場所と研究に携わるメン

バーが変更になった。理研では電子状態を制御する数ナノメートルの構造と光を制

御する数百ナノメートルの２種類のナノ構造が光物性の発現にどのように反映され

るかを調べた。とくに超高速発光をもたらす励起子超放射、フォトニック結晶に励

起子共鳴を導入したポラリトニック結晶、２次の非線形感受率のメソスコピックな

構造依存性、光スイッチに応用が期待される３次の超高速励起子光学非線形性に注

目して研究を行った。大阪大学のグループでは絶縁体や金属における励起子非線形

光学応答と高密度励起子系における相分離過程のダイナミクスの理論的な研究を

行った。

２．研究実施内容

�　物質創製グループ

�� 　新規シリコンクラスレート化合物の合成

　新規シリコンクラスレート化合物Ba８Si４６, Ba２４Si１００, Ba２４Ge１００の他、ヨウ素を内

包するシリコンクラスレートI８Si４６-xIxの高圧合成と物性測定を行った。ヨウ素

はシリコンクラスレートに内包された最初の電気陰性元素であり、物性が注目

される。シリコンクラスレートの合成には、高温高圧処理が極めて有効である

ことが、改めて示された。

�� 　層状結晶�-MNCl（M=Zr, Hf）単結晶の高圧合成

　�-MNCl（M=Zr, H）において、層間にアルカリ金属をインターカレーションす

ると、電子ドープにより、高温超伝導体が得られることを見出しているが、こ

の物質の構造とさらなる物性研究には、単結晶の合成が不可欠である。柔らか

い�-MNCl層状結晶の単結晶育成は不可能と考えられたが、最近、高圧でNH４Cl

をフラックスとして用いることにより、�-MNCl（M=Zr, Hf）の単結晶合成に成

功し、４軸X線回折装置を用いて、構造解析にも成功した。これまで、粉末試

料を用いて解析された構造パラメーターと比較して、信頼性の高い値が得られ

た。

�� 　Zintl相シリサイドのエピタキシャル薄膜合成

　昨年に引き続き、Si（１００）およびSi（１１１）基板上にZintl相CaSi２, SrSi２, BaSi２, 

LaSi２の薄膜合成について調べた。それぞれの金属を蒸着し、Si基板と反応させ

ると、特異な現象として、基板表面近傍では、それぞれの高圧相化合物がエピ

タキシャル成長することを明らかにした。Si（１００）およびSi（１１１）基板を７００℃

付近の高温に保持しながらSrを蒸着すると、それぞれ、�-ThSi２型およびEuGe２

（層状構造）型構造のZintl相を生成した。EuGe２型構造のSrSi２は本研究で初めて

得られた多形である。

�� 　金属原子を内包しないシリコンクラスレートSi４６合成の試み
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　金属を内包しないシリコンクラスレートSi４６およびSi１３６はダイヤモンド型構造

のSi結晶に比較して、約０．７-０．８eV広いバンドギャップを有するワイドバンド

ギャップ半導体となることが理論的に予測されている。新しいSi同素体として

興味ある物性が期待できるSi４６の合成を目的として、Si基板上に三元系シリコン

クラスレートBa８AuxSi４６-x薄膜をまず合成し、この上にSi４６薄膜をエピタキシャル

成長させることを試みた。

�� 　窒化物薄膜の合成と物性

　遷移金属窒化物は取り得る構造は限られるが、その物性は極めて多様である。

昨年、レーザーアブレーション法により、MgO基板上にTiN超伝導薄膜をエピ

タキシャル成長させることに成功している。本年度は、同じNaCl型遷移金属窒

化物の中から、超伝導体NbNと反強磁性体CrNの薄膜合成を試みた。その結果、

Si（１００）基板上に、CrN（１００）をエピタキシャル成長させることに成功した。

CrNとSi（１００）基板とは２４％の格子のミスマッチがあるが、Si（１００）面の３倍格

子と、CrN（１００）面の４倍格子のミスマッチは１．７％である。NbN（１００）面の４倍

格子とSi（１００）面の３倍格子では７．２％のミスマッチがあるため、NbNはSi（１００）

面にはエピタキシャル成長できなかったが、CrN上ではエピタキシャル成長の

可能性がある。引き続き、CrN（１００）/NbN（１００）交互膜作成の可能性について検

討を行う。

�� 　各種ミクロポア多孔体の合成と吸着特性

　有機テンプレートを用いないAlPO４ミクロポア多孔体の迅速合成、シリカ架

橋層状チタン酸塩の吸着特性と触媒作用について研究を行った。

�� 　共同研究

　本研究で得られた新物質について、物性物理研究者と共同研究を進めている。

・シリコンクラスレート超伝導体の�-SR測定

・電子ドープ�-HfNCl高温超伝導体の�-SR測定

・Naドープ�-HfNClの中性子非弾性散乱測定

・電子ドープ�-HfNClのNMRおよび磁性研究

・シリコンクラスレート超伝導体の高分解能光電子スペクトル測定

・シリコンクラスレートの軟X線発光スペクトル測定

・シリコンクラスレート超伝導体のNMR測定

・Ba８Si４６の電子状態解析

・電子ドープ�-HfNClのトンネル分光測定

・シリコンクラスレートへの遷移金属元素の導入

・シリコンクラスレート超伝導体の光全反射スペクトル

・シリコンクラスレート薄膜の電子顕微鏡観察
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日本学術振興会日仏科学協力事業共同研究“シリコンクラスレートおよび関連

するシリコンナノネットワークを有する化合物”、（フランス側代表：ボルドー

固体材料化学研究所Dr. C. Cros）

�　光物性グループ

�� 　励起子超放射

　励起子発光寿命を特徴づけるコヒーレンスと励起子重心運動の統計分布がど

のように関係しているかを議論するために、励起子を閉じ込めた井戸の近傍に

散乱体を用意し、その濃度と励起子寿命の関係を理論的に調べた。無機有機ペ

ロブスカイト半導体（C６H５C２H４NH３）２PbI４薄膜の励起子超放射の研究準備とし

て、スピンコート膜において単結晶ドメインサイズが大きくなる条件を探索し

た

�� 　ポラリトン結晶スラブの光学応答

　励起子共鳴をもつ半導体の周期的導波路構造の透過スペクトルと電場分布を

計算する理論を構成し、数値計算するプログラムが完成した。これによりこれ

までわれわれの実験で観測されていた透過スペクトルにおけるディップの深さ

の偏光依存性などが理解できるようになり、適切な構造が設計できるように

なった。「励起子ポラリトン光スイッチ」について特許を出願した。

�� 　低次元励起子の光学非線形応答

　無機有機ペロブスカイト半導体（C６H５C２H４NH３）２PbI４薄膜の超高速光学非線形

性を調べる目的でサブピコ秒時間分解ポンププローブ法で調べた。励起子領域

を共鳴励起した場合には励起子吸収のブルーシフトとブリーチングが観測され

た。この変化は励起子輻射寿命を反映して数psで回復する。励起子低エネル

ギー側の透明領域を励起すると、レーザパルス幅で回復する、偏光に依存した

超高速の変化がみられた。この現象は励起子分子を考慮した光シュタルク効果

として理解できる。同じ物質に関し、励起子発光の二光子励起スペクトルを測

定し、相対運動の波動関数が２p状態である励起子状態を見出した。また、フォ

ノンによってパリティを保存した２光子遷移過程も発見した。理論的には低次

元半導体中に電子と正孔とが複数個ずつ存在する場合の「少数励起子系」を研

究対象とした。まず、励起子の純ボーズ統計からのずれを「擬ボーズ粒子」と

して取り込んだ「厳密なボゾン化理論」を構築した。これを用いて、構成粒子（電

子と正孔）のフェルミ統計性やパウリ排他律が、擬ボーズ粒子間相互作用に与

える影響を議論した。パウリ排他律によって生じるとされる位相空間充填効果

と擬ボーズ統計性との関連が、この段階で明らかになり、複合ボーズ粒子性と

構成粒子のフェルミ統計性との絡み合いが明らかになった。４光波混合実験の

解析でしばしば用いられている現象論「少数準位モデル」の微視的意味づけを、
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このボソン理論を用いて行い、少数準位モデルの適用範囲や限界を明らかした。

現在は高密度領域にも適用可能なボゾン化法の構築を試みている。少数励起子

系から多数励起子系まで、それらの低エネルギー状態と相互作用の詳細を理解

することで、励起子非線形性の起源を明らかにする研究を進めている。

�� 　メソスコピックな２次光学非線形性

　第二次高調波生成の原因となる２次光学非線形性は結晶構造の反転対称性が

破れているときに初めて発生すると考えられてきた。この観点からするとガラ

スやポリマーなどからの発生は考えられない。しかし、光波長程度のスケール

で非対称構造がある場合には発生する可能性があるというアイデアから実験と

理論を研究した。グレーティング構造をもつ基板の上に反転対称性をもった半

導体とポリマーをスピンコートした導波路試料にナノ秒パルスレーザを照射す

ると、導波路モードを励起した場合に透過方向に第二高調波が発生した。強度

は反転対称性を欠くGaAs結晶と同程度であった。理論的には単純なモデルと

して二等辺三角形断面をもつ井戸型ポテンシャルに閉じ込められた自由電子の

非線形応答を調べ、サイズ依存性を議論した。これらの研究に先立ち、「非対称

分極率分布周期配列方光第二高調波発生装置」の特許を出願した。

�� 　高密度励起子系の相分離理論

　励起子という準粒子には、自然放出寿命と呼ばれる寿命が存在する。このよ

うな有限寿命を持った粒子が多数集合した系での相転移や相分離ダイナミクス

を明らかにし、ポンプ－プローブ実験との比較を行いたい。そのために、通常

の相分離（スピノーダル分解）理論に有限寿命効果を取り入れた理論を構築し

た。ギンツブルグ－ランダウ型理論と格子気体理論の２つを出発点とするアプ

ローチにより、有限寿命効果や時間依存ポンピング（粒子生成）を取り入れた

計算を進めた。空間パターンを特徴づける波数と寿命との間のベキ関係を発見

した。

３．主な研究成果の発表（論文発表）

物質創製グループ

○M. Onikata, K. Fujita, M. Kondo, and S. Yamanaka

Complex Formation of Homoionic Montmorillonites with Propylene Carbonate 

and Osmotic Swelling in Aqueous Electrolyte Solutions

Molecular Crystals and Liquid Crystals, ３４１, ３４５-３５０（２０００）

○M. Yasukawa and S. Yamanaka

High Pressure Synthesis of Alkali Metal Intercalated C６０ Polymers

Molecular Crystals and Liquid Crystals, ３４０, ６８３-６８８（２０００）

○Y. Nozue, G. Hosaka, E. Enishi, and S. Yamanaka
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Optical Reflection Spectra of Silicon Clathrate Compounds Ba８AgxSi４６-x

Molecular Crystals and Liquid Crystals, ３４１, ５０９-５１４（２０００）

○Y. Maniwa, H. Sakamoto, H. Tou, Y. Aoki, H. Sato, F. Shimizu, H. Kawaji, and S. 

Yamanaka

NMR Studies of Silicon Clathrate Compounds

Molecular Crystals and Liquid Crystals, ３４１, ４９７-５０２（２０００）

○S. Yamanaka, E. Enishi, T. Yasukawa, and H. Fukuoka

High-Pressure Synthesis of a New Silicon Clathrate Superconductor, Ba８Si４６

Inorg. Chem., ３９, ５６-５８（２０００）

○H. Fukuoka, T. Isami, and S. Yamanaka

Crystal Structure of a Layered Perovskite Niobate KCa２Nb３O１０

J. Solid State Chem., １５１, ４０-４５（２０００）

○I. M. Gat, Y. Fudamoto, A. Kinkhabwala, M. I. Larkin, G. M. Luke, J. Merrin, B. 

Nachumi,

Y. J. Uemura, K. M. Kojima, E. Enishi, and S. Yamanaka

Muon spin relaxation measurements of magnetic-field penetration depth in Ba８

Si４６

Physica B, ２８９-２９０, ３８５-３８８（２０００）

○Y. J. Uemura, Y. Fudamot, I. M. Gat, M. I. Larkin, G. M. Luke, J. Merrin, K. M. 

Kojima,

K. Itoh, S. Yamanaka, R. H. Heffner, and D. E. MacLaughlin

��SR Studies of Intercalated HfNCl Superconductors

Physica B, ２８９-２９０, ３８９-３９２（２０００）

○S. Yamanaka, K. Itoh, H. Fukuoka, and M. Yasukawa

High Pressure Synthesis of the Polymorph of Layer Structured Compounds 

MNX（M=Zr, Hf ; X=Cl, Br, I）

Inorg. Chem., ３９, ８０６-８０９（２０００）

○H. Fukuoka, S. Yamanaka, H. Abe, K. Yoza, and L. Haming

Preparation and Structure of a New Germanium Clathrate Ba２４Ge１００

J. Solid State Chem., １５１, １１７-１２１（２０００）

○S. Yamanaka

High-Tc superconductivity in Electron-Doped Layer Structured Nitrides

Annual Rev. Mater. Sci., ３０, ５３-８２（２０００）

○K. Moriguchi, M. Yonemura, S. Munetoh, S. Shibagaki, A. Shintani, and S. 

Yamanaka
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Electronic Structures of Na８Si４６ and Ba８Si４６

Phys. Rev. B６１, ９８５９-９８６２（２０００）

○K. Inumaru, T. Ohara, and S. Yamanaka

Pulsed Laser Deposition of Epitaxial Titanium Nitride on MgO（００１）Monitored 

by RHEED Oscillation

Appl. Surface Sci., １５８, ３７５-３７７（２０００）

○H. Fukuoka, K. Ueno, and S. Yamanaka

High Pressure Synthesis of a New Silicon Clathrate Compound Ba２４Si１００ under 

High Pressure

J. Organometal., ６１１, ５４３-５４６（２０００）

○S. Shamoto, K. Iizawa, T. Koiwasaki, M. Yasukawa, S. Yamanaka, O. Petrenko,

S. M. Benningtonc, H. Yoshida, K. Ohoyama, Y. Yamaguchi, Y. Ono, Y. Miyazaki, 

and T. Kajitani

Pressure Effect and Neutron Scattering Study on AxHfNCl（A ; Alkali Metals 

and Organic Molecules）

Physica C, ３４１-３４８, ７４７-７４８（２０００）

○S. Yamanaka, K. Hotehama, T. Koiwasaki, H. Kawaji, H. Fukuoka, S. Shamoto, 

and T. Kajitani Substitution and cointercalation effects on superconducting 

electron-doped layer structured metal nitride halides

Physica C, ３４１-３４８, ６９２-７０２（２０００）

○H. Tou, D. Omata, Y. Maniwa, K. Itoh, and S. Yamanaka

NMR studies of layered superconductor Li０. ４８（THF）yHfNCl

Physica C, ３４１-３４８, ２１３９-２１４０（２０００）

○H. Sakamoto, H. Tou, H. Ishii, Y. Maniwa, E. A. Reny, and S. Yamanaka

NMR studies of superconducting Ba８AgxSi４６-x（x=０～６）

Physica C, ３４１-３４８, ２１３５-２１３６（２０００）

○K. Inumaru, J. Kiyoto, and S. Yamanaka

Molecular selective adsorption of nonylphenol in aqueous solution by organo-
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