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研究成果の概要（和文）：II型IV族クラスレートは、金属原子を内包可能なIV族原子のかご状構造を持ち、新規
IV族系半導体として期待できる。これまで困難であった薄膜化を目指し、前駆体膜の合成に必要な、Na蒸気とIV
族基板の反応過程の制御および、前駆体からクラスレート膜作製時の熱処理条件を変更し、合成膜の結晶構造の
制御を試みた。また、それらの膜の詳細な物性評価に必要な技術として、透明基板であるサファイア基板上への
合成も試みた。得られた膜をもとに光学的および電気的物性評価を行い、半導体膜としての評価および応用の基
礎的技術を確立した。

研究成果の概要（英文）：Type II clathrates based on group IV elements have atomic cage structures 
with the inclusion of metal atoms and have been arousing a great interest as new semiconductive 
materials. The materials have been synthesized as powdery structures, and therefore, it was 
difficult to conduct precise characterizations and fabrication of the devices. We carried out a 
controlled reaction between Na vapor and Si/Ge substrates to obtain the precursor film of the 
clathrates. In addition, subsequent annealing conditions for the formation of clathrate structures 
were also modified to control the growth of type I and type II structures. Si/Ge films were also 
used as starting materials to grow the clathrate films on sapphire substrates. The film growth 
techniques on transparent substrates enables precise characterizations as semiconductor films.

研究分野：半導体物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
IV族系半導体は毒性が低く、とりわけSiは比較的安価であることから、親環境材料として知られている。その新
たな結晶構造として、II型クラスレートがある。これまでのダイヤモンド構造とは異なり、直接遷移型であり、
バンドギャップが大きくなることが知られていることから、その応用が期待できる。本研究ではこれまで困難で
あったII型クラスレートの膜状合成技術と、評価技術を確立したことから、新規半導体材料としての応用に対
し、重要な知見が得られたと考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1)  II 型 IV 族クラスレートは、金属原子を内包可能な IV 族原子のかご状構造を持ち、新規
IV族系半導体として期待できるが、半導体としての評価やデバイス作製に必要な膜状合成が困
難であった。近年我々のグループは Na蒸気と IV族基板を反応させ、II型 IV族クラスレート
の前駆体膜を作製し、それらを真空熱処理することにより IV 族クラスレートの膜状合成に世
界で初めて成功した。しかしながら、依然として前駆体膜合成時の IV族基板とNa蒸気の反応
制御が困難であることが問題点としてあった。 
(2)  II型 IV族クラスレートの膜状合成には出発材料兼基板として SiもしくはGeウェハを用
いていたことから、光透過スペクトルや電気伝導による評価が困難であった。 
２．研究の目的 
(1)  出発材料である IV族基板と、Na蒸気を反応における前駆体膜合成の条件探索。 
(2)  II型 IV族クラスレート膜合成に必要な、前駆体膜の真空熱処理条件の探索。 
(3)  サファイア基板上に製膜した IV族膜を用いた合成条件の探索。 
(4)  出発材料をサファイア基板上に合成した IV族クラスレート膜の光物性、電気物性評価。 
３．研究の方法 
IV(111)族基板 Na 蒸気との反応においては、反応温度および時間を変化させるとともに、Na
蒸気源として、Na小片とともに、NaH粉末を用いた。また、サファイア基板上にスパッタ法
により Si もしくは Ge薄膜を作製し、出発材料として用いた。試料の評価には、X線回折法、
ラマンスペクトル、走査型電子顕微鏡、エネルギー分散型 X線分析、X線光電子分光法、紫外・
可視光透過分光法、フーリエ変換赤外分光法、Hall効果測定を用いた。 
４．研究成果 
(1)  これまでの研究では、前駆体膜合成に
用いられる Na 蒸気と Si(111)基板との反
応には、通常 600C程度の高温が必要であ
った。600Cより高温を用いた熱処理では、
反応が促進されるものの、主に粉末状クラ
スレートが合成されるのに対し、低温を用
いた熱処理では、Naと Siとの反応が不安
定になり、アモルファス状の膜が形成され
た。また、熱処理後に残存する Na小片の
表面は、黒色の殻状物質に覆われていた。
これは、Na に含まれる炭素系不純物や、
熱処理雰囲気に含まれる酸素などが、影響
していると考えられる。本研究では、これ
までの Na小片に加えて、NaH粉末を用い
た。これにより、熱処理中に NaH が分解
され、還元雰囲気を形成することにより、
安定な Naと Siとの反応を目指した。図 1は 550Cもしくは 560Cにおいて NaHを用いて
Si(111)基板と、Na 蒸気を反応させた試料の X線回折パターンである。どちらの XRD パター
ンにおいても、前駆体である NaSi に起因するピークが確認できたことから、還元雰囲気によ
りNa蒸気とSi基板の反応が安定し、前駆体合成温度が600Cよりも低い温度においてもNaSi
膜の形成が可能になったと考えられる。 
(2)  (1)において 550C の熱処理により作
製した前駆体膜を用いて、クラスレート膜
の合成を目指し真空熱処理を行った。この
ときの真空熱処理条件として、400C, 3 h
を用いた。NaSi 膜は真空熱処理時に熱分
解し、Na が蒸気として排出されるととも
に、クラスレート構造に変化する。このと
きの Na 蒸気圧が高い場合には、I 型、低
い場合には II型 Siクラスレートが形成さ
れやすいとされている。本研究では、真空
熱処理時に BNるつぼ中に NaSi膜を配置
し真空熱処理を行うことにより、Na 蒸気
が排気されにくい環境にした。また、BN
るつぼを用いない通常の真空熱処理条件
と比較した。 
図 2は前駆体膜のBNるつぼ有無の違いに
よる真空熱処理後の XRD パターンである。
BNるつぼがない場合には、II型 Siクラス
レートに起因する XRD パターンが得られ
たのに対し、BNるつぼを用いた場合には、I型と II型の混合膜の XRDパターンが得られた。
これは、真空熱処理条件を変更することにより、合成する Siクラスレート膜の I型、II型の構

 

図 1：NaH および Na 小片により合成した NaSi
膜の XRDパターン 

 

図 2：BNるつぼ有り、無しで真空熱処理を行い合
成した Siクラスレート膜の XRDパターン 



造制御が可能であることを示唆している。 
(3)  サファイア基板上に Siおよび Ge膜をスパッタ法により形成し、透明基板上へのクラスレ
ート膜の合成を試みた。ラマンスペクトルによる評価から、Si膜を用いた場合には、局所的に
Siクラスレートに起因するピークが確認できたが、膜状合成は困難であった。これは、前駆体
合成時の Na 蒸気とサファイア基板の反応が原因の一つと考えられる。今後基板の変更や、温
度条件の変更が必要である。 
Ge膜を用いた場合においては、前駆体であるNaGeの明確な XRDパターンは得られなかった
ものの、その後の真空熱処理により II型 Geクラスレートの膜状合成を確認した。また、膜の
表面と、基板を通した膜の裏面からのラマンスペクトル評価から、Ge膜内部においても II型
Geクラスレート膜の合成を確認した。 
(4)  (3)で得られたサファイア基板上に
合成した II型Geクラスレート膜を用い
て、光透過スペクトル測定を行った。こ
のとき、出発材料の Ge膜の膜厚は、0.6, 
0.7, 1.0 mと変化させた。出発材料の膜
厚の違いにともない、合成語の II型 Ge
クラスレート膜の膜厚も変化したと考
えられる。図 3は、異なる膜厚における
II型 Geクラスレートの吸光度スペクト
ルである。光子エネルギーが 0.5 eV 以
上において基礎吸収端に起因すると考
えられるスペクトル形状が現れた。また、
膜厚が薄くなるに従い、吸光度が減少し
た。光子エネルギーが 0.5 eV 以下にお
いては、吸光度が増加したが、その吸光
度も膜が薄くなるに従い低下した。0.5 
eV以下の吸収は、II型 Geクラスレート
のかご構造中に内包されるNaのイオン
化によるフリーキャリア吸収だと考え
られる。この吸光度と GaAsのフリーキャリア吸収の吸光度を比較したところ、キャリア濃度
は、1018~1019 cm-3程度と見積もられた。この値は、EDX や XPS により求められる組成比
の検出限界以下であり、実際の EDXおよび XPSの測定結果と矛盾しない。また、真空熱
処理時に内包される Na原子が蒸気として Geクラスレート膜から排出されており、出発材
料である Ge膜が薄い場合には、より Na内包量が少ない II型 Geクラスレート膜が得られ
たことを示唆している。 
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図 3：サファイア基板上に合成した II 型 Ge クラ
スレート膜の光透過スペクトル 
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