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Na 内包 II 型 Ge クラスレート(NaxGe136: x = 0 ~ 24)は、Ge 原子の籠構造が組み合わさって構成さ

れている。籠内には Na 原子がゲストとして内包され、合成後の処理等により内包 Na 量を減少さ

せることが可能であり、内包 Na の減少に伴い金属から半導体へと電子物性が変化する。ゲストを

内包しないゲストフリーII型Geクラスレート(Ge136)はバンドギャップが 1.3eVの直接遷移型半導

体であると理論計算により報告されていることから、高効率太陽電池用光吸収材料として期待で

きる[1]。これまでに我々は透明基板上へ成膜した a-Ge 薄膜を用いた、NaXGe136の電子物性評価に

ついて報告した[2]。しかしながらその際、膜のクラック及び a-Ge 相の存在が問題となっていた。

本研究では、作製条件最適化によるクラック及びアモルファス相の低減を試みた。 

出発材料である a-Ge薄膜はスパッタ法により(成膜時間:0.5 ~ 2 h,投入電力:100 ~ 200 W,Arガス

圧:1.0 Pa)サファイア基板上に成膜した。a-Ge 薄膜を Na 小片から 15 mm 上部に配置し、Ar 雰囲気

中において，400℃，3 h 熱アニール処理を行い，Zintl 相を有する NaGe 膜を前駆体として作製し

た。NaGe 膜をさらに，真空中で 280~320℃，12 h 熱アニール処理を行うことにより NaXGe136膜を

成膜した。作製した試料の評価は X 線解析(XRD)，走査型電子顕微鏡(SEM)，エネルギー分散型 X

線解析(EDX)，Raman 分光法、紫外・可視光分光法(UV-vis)を用いて評価した。 

図1は膜厚約0.2 μmのa-Ge膜を用いてサファイア基板上

に合成したNaXGe136の表面SEM画像とラマンスペクトル

である。ラマンスペクトルではII型Geクラスレートに起因

するピークを確認することができ、SEM画像からは出発

材料であるa-Ge膜の膜厚が薄くなることにより、クラック

が低減していることがわかる。このことから出発材料の

膜厚を薄くすることによってクラックを低減することが

できると考えられる。詳しくは当日発表する。 
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図1:膜厚:約0.2 μmのNaXGe136膜表面

SEM画像およびラマンスペクトル 
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