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太陽電池の高効率化が期待出来る新規光吸収材料として、我々は IV族系クラスレートに注目し

ている。IV 族系クラスレートは、Si もしくは Ge が形成する籠状の骨格を有する結晶であり、構

成する籠構造の違いにより I型(IV46) 、II型(IV136)などに分類される。通常、籠の内部にはアルカ

リ金属等の電気的陽性な原子がゲストとして占有している。したがって室温において、ゲストの

イオン化により電子が伝導帯に供給されることから、金属内包 IV 族クラスレートは金属的性質を

示す。本研究で注目する Na内包 II型 IV 族クラスレート(NaxIV136: x = 0 - 24)は、合成後の処理に

より内包 Na量を減少させ、半導体にすることが可能である。第一原理計算 1によると、II型 SiGe

合金クラスレート(Si136-yGey)は、直接遷移型半導体であり Si と Ge 組成比により禁制帯幅が 1.3～

1.8 eVの間で変化するとされている。このように Si136-yGeyは新規光吸収材料として期待出来るが、

Si136-yGey の合成はほとんど報告されておらず、その光物性は明らかになっていない。
2 本発表で

は、粉末状の NaxSi136-yGeyの合成およびその Si/Ge組成の決定を試みるとともに、光吸収スペクト

ルによるバンドギャップの評価を行った。 

粉末状の NaxSi136-yGeyは出発材料の Siと Geの仕込みモル比(Ge/(Si + Ge) = 0 - 20 %)を変化させ

て合成した前駆体 Na4Si4-xGex (Zintl相)の熱分解により合成される。熱処理条件は真空中( 10
-2

 Pa), 

300 - 400C、3 - 12 hである。試料の結晶構造および光学的特性の評価は、X 線回折法(XRD)およ

び拡散反射スペクトル (DRS) 測定により行った。 

仕込みモル比(Ge/(Si + Ge) = 0 - 20 %)の異なる

NaxSi136-yGeyについて行った DRS 測定の結果を図 1

に示す。縦軸は、光吸収係数に対応しており、拡散

反射率 Rを Kubelka-Munk (K-M)変換して得られる。

全てのスペクトルから共通して、1.0 eV 以下（赤外

線領域）の光子エネルギーにおいてフリーキャリア

吸収が現れた。また、バンド端に起因する吸収の立

ち上がりが 1.0 - 2.0 eVにおいて観測されている。今

後、理論計算の結果との比較をも行い、詳細な考察

は当日報告する。 
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図 1， Si と Ge の仕込みモル比を変化させ

て合成したNa内包 SiGe合金クラスレートか

ら得た K-M 変換後の拡散反射スペクトル 
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