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Siが sp
3結合のかご状フレームワークを形成する II型 Siクラスレートは、一般的に前駆体であ

る NaSi から合成される。Si のかごの中には、Na がゲストとして閉じ込められているが、これを

除去することが可能である。すべて Naを取り除いた場合、1.9 eV の直接ギャップ型半導体となる

ことから、太陽電池や発光デバイスへの応用が期待されている。しかしながら、応用に向けての

物性評価や特に重要な薄膜化技術は十分確立しているとは言えない。Si クラスレートの薄膜は、

薄膜 NaSi を作製し、それを真空下で熱処理することにより得られる。これまで、薄膜 NaSiは Si

基板を高温の Na 蒸気と反応させることにより作製してきた[1]。しかしながら、この手法では、

不純物の混入や作製が Si基板上に限られるなどの問題点があった。特に、透明基板（絶縁性基板）

上の作製は、物性評価に非常に重要である。本研究では、基板の種類によらない、良質な薄膜 Si

クラスレートの作製を目的とし、NaSi の溶融による薄膜 NaSi の作製とその熱処理による薄膜 Si

クラスレートの合成を試みた。 

Naと NaSiの混合ペレット（モル比 Na:Si = 2:1 又は 3:2）を基板（Si(111)、サファイアなど）上

に置き、Ar 雰囲気下での熱処理（典型的には 700℃）により Na および NaSi を溶融させ、薄膜

NaSiを作製した。その後、基板を真空中で熱処理（典型的には 10
-4

 Pa、380 ~ 450℃、3 h）し、ク

ラスレート化した。試料の評価は光学顕微鏡観察、X

線回折測定、ラマン散乱測定により行った。 

図 1 は、サファイア基板上に作製した試料の X 線

回折測定結果である。II 型 Si クラスレートの回折ピ

ークが観測されており、サファイア基板上に Siクラ

スレートの生成が確認された。現在の所、均一な膜

の形成には至っていないが、試料作製条件（NaSi 溶

融時の温度・時間、ペレットの Na:Siモル比、真空熱

処理の温度・時間）を変更し、実験を行っている。

今後、均一な薄膜合成のための最適条件を見出し、

薄膜 Siクラスレートの詳細な物性測定を目指す。 
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図 1. サファイア基板上に作製した試料の

X 線回折測定結果 
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