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1はじめに 

ゲストフリーII 型 Si クラスレート NaXSi136 (X=0)結晶は、理論上約 1.8 eV にバンドギャップ(Eg)を

持つ直接遷移半導で、さらに Ge との混晶は組成制御により理論上 1.2~1.9 eV の Eg制御が可能である

ため、将来の高効率多層薄膜太陽電池への応用が期待できる[1]。我々は最近 Si(111)基板上に Na をほ

とんど含まない II型 Siクラスレート薄膜（多結晶体）の合成に成功したが、膜にアモルファス質が存

在し均質でなく、また Na の除去方法として用いるヨウ素(I2)処理の適切な条件が不明であった。そこ

で本研究では、I2処理条件の異なる試料を作製し、それぞれの Si クラスレート薄膜の結晶方位、歪み

量、そして Na含有量を測定し、適切な I2処理条件と膜を安定に形成させるための条件を調べた。 

2実験方法 

II 型 Si クラスレート薄膜は Si(111)基板上に NaSi 前駆体を形成した後、真空中で熱処理を行うこと

により作製した。更に I2処理を行うと Na 量を低減することができ、本研究では処理を 1,3,6 回行った

3つの試料の薄膜断面に対して透過電子顕微鏡(TEM)法による格子像解析と走査 TEM-エネルギー分散

型 X線分析(STEM-EDX)による組成分析を行った。 

3結果と考察 

組成分析の結果、I2処理 1回の試料からは Na が多く検出されたが 3 回以上行うと検出できないほど

まで Na 含有量が減少した。これより、3 回以上で Na をほとんど含まない II 型 Si クラスレート薄膜、

NaXSi136(X<0.5)が得られると考えられる。そこで、I2処理 3,6回の試料に対して異なる数ヶ所の Si 基板

界面での格子像解析を行い Si クラスレート結晶粒内の歪の方向と量を算出した（I2処理 1 回の試料は

膜質が悪く格子像解析が不可能であった）。Fig.1 に I2処理 3 回の試料の基板界面の Si クラスレート結

晶の格子像と Na フリーII 型 Si クラスレート結晶の計算機シミュレーションにより指数付けした回折

図形を示した。Si 基板[111]に対して Si クラスレート

[113]が Si 基板[422] 方向に約 4°傾斜し存在している

ことが確認された。I2処理 3,6回の試料の各結晶粒内

の歪み量はそれぞれ約 3.5, 3.0%以内であり、これよ

り I2 処理の回数を増やすと結晶粒内の歪み量が小さ

くなる傾向が見られた。 
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Fig.1 Lattice image and diffraction pattern of Si clathrate 

thin film at substrate interface (3 times I2-treated). 
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