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II型 Geクラスレートは，Ge原子により構成されるかご状の枠組構造を持つ。かごの中には Na

などの金属原子をゲストとして内包し，ゲスト原子を取り除いたゲストフリーII型 Geクラスレー

ト(Ge136)は半導体の性質を示す。実験[1]及び理論計算[2]によりそれぞれ 0.6，1.3eVのバンドギャ

ップを有する半導体であると報告されていることから，太陽電池の光吸収材料として期待できる。

これまでに我々は Ge(111)基板と Na小片を出発材料として用いることにより，基板表面において

(111)配向を有する Na内包 II型 Geクラスレート(NaXGe136)の膜状合成を報告した[3]。しかしなが

ら，Ge 基板を用いる方法では，基板の影響により詳細な物性評価が困難であった。本研究では，

多様な基板への NaXGe136 膜の合成を目指し透明基板上に製膜した Ge 薄膜を出発材料とし，

NaXGe136薄膜の合成を行った。 

出発材料である Ge薄膜はスパッタ法により(成膜時間:30min，投入電力:200W，Arガス圧:1.0Pa)

無水合成石英基板およびサファイア基板上に成膜した。Ge 薄膜を Na 小片から 15mm上部に配置

し、Ar雰囲気中において，400℃，3時間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℃，12h 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分光法を用いて評価した。 

図 1は合成したNaXGe136のXRDパターンである。

両試料において無配向の NaXGe136が確認された。ま

た，SEM 画像から薄膜状であることが確認された。

Raman分光法においてもNaXGe136に起因するピーク

を確認した。また，石英基板を用いた合成では，合

成条件の違いにより基板が変色した。これは Na 蒸

気と基板が反応したものと考えられる。詳しくは当

日発表する。 
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Fig. 1: XRD analysis of type II Ge clathrate 
prepared on transparent substrate 
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