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研究成果の概要（和文）：本研究課題の成果は、次世代半導体材料として期待されるSiGeクラスレートについて
以下の4つの点において新たな知見を得たことである。1.初めて透明（絶縁）基板上にGeクラスレート薄膜を形
成し、光透過スペクトルを明らかにした。2.SiGe混晶クラスレートの作製に成功し、その最適な合成条件、結晶
構造について情報が得られた。3.新しいクラスレート薄膜作製手法を提案し、より高品質な薄膜を短時間での作
製に成功した。4.クラスレート薄膜の形成に重要なパラメータを理解した。

研究成果の概要（英文）：The result of this research project is that we have obtained new knowledge 
about the SiGe clathrate, which is expected as a next-generation semiconductor material, in the 
following four points. 1. Ge clathrate thin film was formed on a transparent (insulated) substrate, 
and the light transmission spectrum was clarified for the first time. 2. We succeeded in producing 
the SiGe clathrate, and obtained information on its optimum synthesis conditions and crystal 
structure. 3. We proposed a new fabrication method for clathrate thin film and succeeded in 
producing a higher quality thin film in a short time. 4. We gained insight into the important 
parameters for the formation of clathrate thin films.

研究分野：半導体工学

キーワード： 半導体クラスレート

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体産業の根幹をなしているIV族元素Si、Geの新しい結晶構造であるクラスレートは、古くから注目されてき
た材料の一つである。本課題により、クラスレートの薄膜状合成に道筋を得たことで、今後この物性を実験的に
調べることが可能になった。通常のダイヤモンド構造よりも優れるとされるクラスレートの太陽電池材料として
の可能性を見出すことになれば、従来にない安価で高性能の太陽電池材料として半導体産業に大きなインパクト
を与えることになる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

Si や Ge 原子は、特殊な合成方法に
よりかご状のクラスレート構造を形成
する。II 型構造のクラスレート（図 1）
を形成した場合、通常のダイヤモンド
構造とは大きく異なる性質を示す。ダ
イヤモンド構造では Si は 1.1 eV の間接
遷移であるが、クラスレート構造では
光学特性に優れた直接遷移となり、そ
のバンドギャップは Eg = 1.8 eV（可視
光領域）であると予測されている[1]。
さらに、Si と Ge のクラスレートを混
晶化して得られる「SixGe1-x混晶クラス
レート」では、Si/Ge の混晶比(x)に応じ
て Eg を 0.7-1.8 eV の範囲で制御が可能
とされる[2,3]。x = 0.5 とすることで、
太陽電池材料として最適な値 Eg = 1.4 
eV の実現が理論予測されている。 
SixGe1-x混晶クラスレートの太陽電池材料としての特長は以下のようにまとめられる。 
①Eg = 1.4 eV（太陽電池に最適）②直接遷移（吸収係数が大きく薄膜太陽電池に適する） 
③IV 族元素（安価で無毒、環境に優しい）④共有結合結晶（有機材料や非晶質より高耐久性） 
 Si および Ge クラスレートは 1960 年代から合成されていたが、粉末状であったため、実験的
な物性解明は進んでおらず、デバイスへの応用は全くなされていなかった。近年、米国のグルー
プ[3]が Si クラスレートの薄膜化を試みたが、デバイス作製には至ってはいない。 
 我々の研究グループは、先行プロジェクト（JST 戦略的創造研究推進事業（ALCA））において、
独自に開発した手法により Si クラスレート薄膜[4]、Ge クラスレート薄膜[5]の作製に成功した。
このブレイクスルーにより、Si クラスレート薄膜を光吸収層として用いた太陽電池を作製し、Si
クラスレートが太陽電池材料として使用できること[4]を世界に先駆けて実証した。しかしなが
ら先行プロジェクトが太陽電池の早急な実用化を目指したものであったため、基礎物性の十分
な解明には至っていない。また、より優れた性能が期待できる SixGe1-x混晶クラスレートの開発
も不十分であった。そこで、これまでの成果を踏まえ、高効率太陽電池の実現を目指し、SixGe1-

x混晶クラスレートの基礎物性解明に重点を置いた本研究課題の着想に至った。 

２．研究の目的 

本研究の目的は「SixGe1-x 混晶クラスレートの物性を解明し、高効率薄膜太陽電池への応用の
指針を示すこと」である。この最終目的に到達するため本課題では、特に下記項目について重点
的に研究を行った。 
●SixGe1-x混晶クラスレート薄膜作製法の確立：各種基板上に薄膜を作製する技術を確立する。こ
れまでに開発した技術をさらに進め、前駆体 Na SixGe1-x からクラスレート化するプロセスを確
立、最適化し、高品質の薄膜を得る。 
●物性解明：得られた薄膜試料について、光物性測定、電子輸送測定を行い、バンドギャップ、
光吸収係、電気伝導度等の知見を得る。 

３．研究の方法 

A. SixGe1-x混晶クラスレートの作製と構造評価  
従来の研究から Si および Ge クラスレートの作製条件は、各々異なっていることが分かって

いる。したがって組成比 xにより最適な作製条件を見出すことが必要となる。本項目において、
粉末状の II 型 SixGe1-x混晶クラスレートの作製とその構造評価を通じて、最適条件を探った。基
本的な試料作製は Si、Ge 粉末および塊状 Na を所定のモル比で混合し、加熱することにより前
駆体であるジントル相 NaSixGe1-xを得る。さらに高真空下における熱処理を施して、SixGe1-x混晶
クラスレートを得るというものである。得られた試料は構造、組成について詳しく分析される。 
B. ゲストフリーGe クラスレート薄膜の作製と物性評価 
 各種物性測定（光透過測定、電気伝導度測定）を可能にするため、透明絶縁基板（サファイア
基板）上に Ge クラスレートの作製を試みた。まず、非晶質 Ge をサファイア基板上にスパッタ
製膜し、これを出発材料として、Na を Ar 雰囲気下にて反応させ前駆体 NaGe を得る。その後、
真空下における熱処理等を施すことにより、ゲストを殆んど含まない Ge クラスレート(NaxGe136)
を得る。得られた試料に対して、構造と物性に関する知見を得るため、X 線構造解析、組成分析、
光透過率測定、電気伝導度測定等を行った。 
C. Si クラスレート薄膜作製法の確立 

図 1 構造 II 型クラスレートの結晶構造と、先行
研究による成果 



 

 

 Si クラスレートに関しては、I 型と II 型が同時に形成してしまう、再現性よく試料が作製でき
ない等の問題が解決されていなかった。我々は、前駆体 NaSi から Si クラスレートへ構造変化を
生じる際の Na 蒸気圧に注目し、これを制御することで、I 型、II 型の選択性や再現性の向上を
目指した。各種条件で作製した試料は、X 線構造解析、ラマン散乱分光法による構造分析の他、
レーザー顕微鏡による表面形状観察をも行った。 
D. 新しいクラスレート薄膜作製装置の構築 
 これまでの Si、Ge クラスレートの作製は、前駆体薄膜（Si クラスレートの場合 NaSi）を Ar
雰囲気下でNaとの反応により作製した後、試料を真空加熱装置へ移して、熱処理を行ってきた。
この手法では、試料の移動中などに、雰囲気に含まれる微量の水分や酸素と反応を起こすため良
質な薄膜を得ることは困難であった。これを解決するため、すべてのプロセスを真空中で行う事
ができるクラスレート試料作製を構築し、作製条件の最適化を目指した。作製された試料は、X
線構造解析、ラマン散乱分光による構造分析、走査型電子顕微鏡による形状観察のほか、光透過
率測定、電気伝導度測定などによる物性評価を
も行った。 
４．研究成果 
A. SixGe1-x混晶クラスレートの作製と構造評価 

ゲストフリーの構造 II 型 Si-Ge 合金クラスレ
ート（Nax(Si1-yGey)136（x <1））は、以下の 3 段階
の手順で作製された。Si、Ge、水素化ナトリウ
ム（NaH）粉末の混合物を Ar 中で加熱処理し前
駆体（Na4(Si1-yGey)4（y = 0–1））を得た後、真空
熱処理により Na を内包した Si-Ge 合金クラス
レート（Nax(Si1-yGey)136（x >1））が得た。さらに
イオン液体（ドデシルトリメチルアンモニウム
クロリドと AlCl3 の混合物）[6,7]を使用した追
加処理によりゲストフリーの Si-Ge 合金クラス
レート（Nax(Si1-yGey)136、x <1）を得た。 

XRD の結果、混晶クラスレート Nax(Si1-yGey)136は、Si リッチまたは Ge リッチ組成のみ合成さ
れることが確認できた。図 2 は、Ge 組成の関数として示した混晶クラスレート Nax(Si1-yGey)136の
格子定数の変化である。概ね格子定数はベガードの法則に従っているように見える。本研究によ
り、イオン液体法を用いて、Si リッチまたは Ge リッチの組成範囲でのゲストフリー構造 II 型
Si-Ge 合金クラスレートをはじめて合成することに成功した。 
B. ゲストフリーGe クラスレート薄膜の作製と物性評価 

 透明で絶縁性の基板上への NaxGe136 膜作製は、以下の手法により行った。サファイア基板
上にスパッタ製膜したアモルファス Ge（a-Ge）を Ta るつぼ内に、Na 塊から 15mm の高さに配
置した。（図 3（a）） Ta るつぼはステンレス鋼の容器に密封され、マッフル炉にて 500℃、3 時
間熱処理することで、前駆体膜が形成される。続いて、グローブボックス内で前駆体薄膜を石英
管へ移し、高真空（≤10-4Pa）下での熱処理を 300℃、12 時間実施した（図 3（b））。作製した NaxGe136

薄膜には、Na 原子がケージ内に含まれている。さらに Na 含有量を減らすために、真空下での熱
処理を 280℃で実行された。また、電界の印加による Na の除去に関する新しい試みが行われた。

 
図 2. Nax(Si1-yGey)136の格子定数と Ge 組成比。 
挿入図の破線はベガード則を示す。  
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図 3.（a）NaGe の合成に使用されるセットアッ
プの概略図。（b）高真空下でのアニーリングに
使用されるセットアップ。（c）電界の印加によ
る Na 除去に使用される装置。 

 
図 4.（a）II 型 Ge クラスレート薄膜試料。 （b）
XRD とリートベルト解析の結果 （c）試料の
表側と裏側から測定されたラマンスペクト
ル。（d）ほとんどゲストフリーの構造 II 型 Ge
クラスレート薄膜の XRD およびリートベル
ト解析の結果。 



 

 

セットアップを図 3（c）に模式的に示す。試料を挟んだ状態で 80V の DC 電圧を 280℃の乾燥
Ar を満たした密閉容器内で行った。 Na イオンはカソードに向かって拡散する。 

図 4（a）に、サファイア基板上に作製した Ge クラスレートの写真を示す。図 4（b）に XRD
パターンおよびそのリートベルト解析の結果を示した。すべての回折ピークは、ランダムな結晶
方位を持つ多結晶 NaxGe136膜に起因している。図 4(c)は、ラマンスペクトルであり、膜全体に渡
ってクラスレートが合成されたことを示している。  

試料からの Na の除去は、高真空下での熱処理と、電界の印加によって実行され（図 3（c））
ほとんどゲストフリー（x = 0.0）の構造 II 型 Ge クラスレート膜を得ることに成功した。 

図 5 は、NaxGe136の吸光度スペクトルを示す。約 0.45eV 以上のスペクトル領域では、x = 0.21

のスペクトルのみを示した。0.5 eV より高いエ
ネルギーで見られる吸収の立ち上がりは、バン
ド間遷移による基礎吸収に起因し、低エネルギ
ー（≤0.4eV）には自由キャリア吸収による。直
接バンド間吸収スキームに基づいて、吸収スペ
クトルを分析した（図 5 の挿入図）ところバン
ドギャップ値は 0.68 eV と推定される。この値
は、粉末試料を使用して得られた理論予測値
（0.81 eV）[9]および実験値（0.61 eV）[10]に近
い値である。図 6 は、van derPauw 法で得られ
た薄膜試料の電気伝導率を示しており Na 含有
量 x の減少に伴う薄膜試料の導電率の減少が
観察された。図 6 は、0.2 eV での吸光度の x依
存性もプロットしている。Na 含有量 x が減少
すると、導電率と同様に、低エネルギーでの吸
収が弱まる。したがって Na 含有量は電気伝導
性だけでなく低エネルギー吸収の要因でもあ
ることがはっきりと分かる。 
C. Si クラスレート薄膜作製法の確立 

構造 I 型（Na8Si46）および構造 II（NaxSi136）
Si クラスレートは、次の手順で合成した。図 7
（a）に示すように、Na 塊と NaH 粉末を Ta る
つぼの底に置き、Si ウェーハを底から約 10mm
上に置いた。 Ta るつぼはステンレス鋼の容器
に密封された。これらの操作をグローブボック
ス内の Ar 雰囲気下で行った後、ステンレス容
器を 560°C、12〜48 時間加熱した。この Ar 熱
処理により、ジントル相前駆体 NaSi の薄膜が
形成される。前駆体膜は図 7（b）に示す石英管
に移され、10-3 Pa 以下で 400°C の熱処理を行
う。Na が NaSi 前駆体膜から蒸発し、構造 I 型
（Na8Si46）または構造 II（NaxSi136）の Si クラ
スレート膜に変換される。真空熱処理中の NaSi からの Na の蒸発速度を制御するために、BN 製
の蓋付き容器（図 7（b））を使用した。容器は完全に密閉されないため内部は排気されるが、BN

 
図 5. II 型 Ge クラスレート薄膜試料の光
吸収スペクトル。  

 
図 6. Na 含有量 xの関数としての導電率（左
側）と 0.2 eV での吸光度（右側）。 

 
図 7.（a）前駆体の熱分解のための Ar アニ
ーリングおよび（b）前駆体からのクラス
レートの熱分解のための真空アニーリン
グに使用される概略セットアップ。 

 
図 8. Si クラスレート膜の XRD パターン。
真空熱処理中における BN るつぼ使用、不
使用の比較 



 

 

容器内では Na 蒸気圧は高い為、Na の除去の効
率は低いと考えられる。 

図 8 は、BN 容器を使用と不使用の場合の
XRD パターンである。構造 I 型と II 型の両方
の Si クラスレートが、すべての試料で観察され
たが、BN 容器を使用した場合、構造 I 型 Si ク
ラスレートがより多く合成されることが分か
った。 

上述したように、Ar 熱処理と真空熱処理のさ
まざまな条件を試み、Si 基板上にクラスレート
を作製した。Ar 熱処理時間の変化により、膜厚
が変化し、より厚い膜は、容易な剥離と粗い表
面を生じた。18 時間の Ar 熱処理持続時間は、
Si クラスレートの比較的均一な膜をもたらし
た。 BN 容器を使用して行った Na 除去の速度
を制御する試により、緩やかな Na 除去は構造
II 型よりも I 型 Si クラスレートの成長をもた
らすことが分かった。 
D. 新しいクラスレート薄膜作製装置の構築 

図 9に概略的に示されているポータブル真空
蒸発および熱処理システム（pVEAS）を開発し、
構造 II 型 Ge クラスレート膜合成に適用した。
pVEAS はグローブボックス内での操作を可能
にするポータブル真空チャンバーと赤外線
（IR）ランプで構成されている。このチャンバ
には、真空蒸着用電極をも備えているため、Na
の真空蒸着と IR ランプの熱処理を同時または連続的に行うことが可能である。 

この装置を用いて、作製した試料を図 10a に示す。均一な色合いを示す試料が得られている。
XRD ピーク(図 10b)はすべて NaxGe136 に指数付けされ、不純物相は検出されない。 図 10c は、
基板を介して上面と下面から膜にレーザーを入射させて測定したラマンスペクトルを示してお
り、膜全体に渡って、II 型 Ge クラスレート構造になっていることが分かる。 

pVEAS により NaxGe136 クラスレートの成長過程について図 11 に概略的に示されているよう
に考えることが可能である。最初に、Na 膜が真空蒸着によって a-Ge 膜上に堆積される。IR 加
熱を行うと、Na は a-Ge 膜と反応して NaGe 相を形成しつつ、Na が膜表面から蒸発する。した
がって、Na の膜厚は、NaGe 相に必要な量よりも十分に厚く、試料表面からの Na の再蒸発を補
償する必要がある。 NaGe 膜の合成後、膜表面近くにある Na が蒸発し始め、Na がさらに離脱
し始める。表面近くの Na 濃度の減少は、内部から表面への Na 拡散につながり、Ge クラスレー
ト合成の開始に寄与する。構造 II 型の Ge クラスレート合成は、基板側から始まり、表面層に向
かって伝播すると推測される。 
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図 9.ポータブル真空およびアニーリングシス
テム（pVEAS）の概略図。 

 
図 10.（a）サファイア基板上の II 型 Ge クラ
スレート膜試料の写真画像、（b）II 型 Ge ク
ラスレート膜の XRD パターン（c）ラマンス
ペクトル。 

図 11.予測される膜成長プロセス：（a）a-Ge 膜へ
の Na の真空堆積、（b）IR ランプ加熱中の試料
表面からの Na の再蒸発を伴う NaGe 相形成の
開始、（c）NaGe 相形成および Na のさらなる再
蒸発、（d）構造 II 型 Ge クラスレートの形成。 
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