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我々の研究室では、サファイア基板上に Na

を内包した II型クラスレート NaxIV136 (IV = Si 

or Ge, 0≦x≦24)の薄膜を作製する方法を開発

してきた[1]。クラスレートのケージ骨格を形

成する IV 族元素を他の元素に一部置換するこ

とは、物性に大きな変化を引き起こすとされて

いる。このような元素置換は I型構造において

多く研究されているが II 型構造では少なく、

特に NaxGe136 のようなゲスト量を制御できる

II型クラスレートの元素置換の研究例は、本グ

ループから報告した Nax(AlyGe1-y)136 のみであ

る[2]。本研究では、さらなる II型 Ge クラスレ

ートの元素置換ひいては新しい物性やその制

御の可能性を探るため、In 及び Cu を置換した

構造 II 型クラレート Nax(InyGe1-y)136 及び

Nax(CuyGe1-y)136[3]の膜状合成を試みた。 

試料の作製方法としてまず、サファイア基板

上に In-Ge及び Cu-Ge混合膜を RFマグネトロ

ンスパッタリング法により成膜した。その後、

小型真空蒸着熱処理装置(pVEAS)を用いて Na

の真空蒸着と熱処理を行い、Nax(InyGe1-y)136 膜

及び Nax(CuyGe1-y)136膜を合成した。熱処理時間

は 15〜40 時間、アニール温度は 330〜420℃で

行い、作製した試料は、XRD によって評価し

た。Fig. 1は Nax(InyGe1-y)136膜の XRDパターン

である。Geと In の組成比はスパッタリングし

た後の膜で SEM-EDX を用いて算出した。

Nax(In0.03Ge0.97)136膜で II型クラスレートに起因

する XRDパターンを確認した。In 置換をして

いない場合（y=0）の格子定数(15.2Å)と比べ、

大きい格子定数（15.34Å）と幅の広い XRDを

示している。Cu の場合も含め、置換による構

造や物性の変化について当日に詳細を述べる

予定である。 

 

Fig. 1 XRD patterns of Nax(InyGe1-y)136 films 
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