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篇l車 序
三∠さ

-D岡

感化第ニスでノSrLOユほF-3. Lに東すよぅに正方晶)LナJL構造

をもっイオン､性の緒島で､あるb た畷Ll実の賢鞄こよi,1ば値宅与帯

ヒ伝導帯の工ネILギーギャッ7oのkきさは3t6eVであ()/をc7

夏至結晶1i経線体で5'るo ib軽挙の鰻熟i化学音読的短軸＼ら

甘ytて訂t)} Sれ0ユー占(S7O)で表わされるc しr=が-て′

SytOl槍島中には鰻蒔のザれ占と蘭降しTt有子丁場が存をし′香

の槍与'z絶は槍与間佐貫に入｢仁Sn厚子きr=l与0常子の雪孔ヒ

考えられるo このよ{甘靖子欠陥は宅与に可了る泰碍irナンシ

ヤJLをっくる｡これを′ヾバ模型で示了とFtt92･のように11わ

ゃるドナーしヾ心がイ云寒帯直Tに生肉丁るのでノSylOll･m号の

外来半導体ヒfJtろbSytOlのを気的性官につ}1ては韓細す韓艶が

Jar王e』⊆k･･川ar†on(-'によ-て報告ごれて.-るo叶こよれば､

即日蒐で生前される単鯖島では川t6～10tl｡,vl-3という考量のド十

-わヾ存在L,芝の融廷工ネIL-ギーはlO-～30yn巳Vの､トさ軒値を

もっoド十-1ニ東碑された軽与1勺を見で惇ヒL･とtt軸足さVtて伝単
-I

宅与となり′ (oN101it'cynというhuJ･)大きな草気色尊辛をホ

7D

SnOユのを毒伝導辛は酪虹､性あるtllう遷it他o)げ､ス宥困却こさ

らすと膏血了るo 一報に越山生o,httえbヾSytOLO'ようrd-n埋草

導体に暇毒さk,･tると′2の名与1セイ硝蜜与を冬うので電気伝尊辛
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伯舟ケ了るo i空に還元:,他のI7t､スの喝古には唄看句与]i伝導蜜与を

作るのでを竜伝導車代増f,nてi''i■'6最速このよう甘性腎を利喝し

てノSnOん仰スtニ･･T一寄与L,-して剛､Lt7れるように,,r,tってき

r=o J7､､スt二/サー華子ヒしてl引7､､スとの接触面穆の穴きIlニヒが

管ヨLく,賢軌こrJ,てI-h秦与に憎SnOl.瀬音の埠編棒h†剛1

られてt)名(3'o私印ト､L/{4'舶v仙iとLio,da〉代L6'はnlg･れス7o

L-浅も､t7/スパ､ソ9･J>ナ､三もによって作熊した発酵の/7､･スtン
1

サー)=ついて報告してllho し.いしrJがらノ 芝山らの句乾で略伝

孝辛が酎ヒする祷軒才･rJわち/7ttス瀕加勢掛こつ､､ての老繋が缶令

でl乍飢＼.ニの間鰭を娘ク)=･馴嘗の璃且14伝導威毎につ11てよ(

理解寸るニヒbVt方t7]であると考えらぃるc空こで本研乾で11革質

家宅卦こよってS-′.し02三郎賢をイ甜し,i･の希違ノイ毛細地(麗句

伝導率Jキャリア髭如よb:Pq]f/1膏)の温度僻御埋TJ-らt;､lこf硝

柳生:ilこかよば寸什､久野珂句の和一罪を韓短.=教べた｡芝J･tらふ賠凍

に草ゲいて,がス嶺山鵠鳳の卿粥誠叶る.

syLOユ却管は能吏2の史学i]J:j､性管や電気自由瞥を列間して透明

酎垂ノ遼東鼻過撮′抽施泰斗甘どう3ざヨrJt応研を亀岡して研乾

コ.ilノ乏の作南方沈もTGL,Iei lこ､ト了ように塘J7.の方i-h]哨俺T

J･･′してヲr='6).これらmうち青空藍毛卦ニf4,,L'･i:,他の方如比べ･

て不絶的の乱入)'(/LTr)く*L,7]･J舶巧･免に適しr=碑の里村わヾ鞠浄さi!t_る｡

し1三1-'Y､って方申乾でl絹雪無毒三泉に£って薄膜恵与を(t科し仁o

掛ら('1'の方淀lニ･しr=りヾってノ薮最新抑ニーふSり一0き,たl阜SrLOl
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(sno2奏の作成万忘) (原'･RJ)

スプレー法

化学悪者忘

スパッタリング法

夏空悪書法

SnC14

(cH3)2SnC14
1

1

Sn, SnO2

sn, snO,-sno2

Table "reparation
methods of SnO2 thin films･

`

4
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柄井-を拝1t,r=o しわ＼L rJい､､ら嘗空L;tff-t･竜三去で､与r=E､ちにST･JLOl紫蘇

を朋=t{･拍できか､｡案糾榔こS-仙を恥､て毛, SylOユ.紘

象範の曙にSれ0ヒ0ユにう摘鮭てるのTノ輩仮に寮若さilb塘は

SytOlよりもーib[,＼に酪転置hヾケJ-JTLl､ものとrJる],tらである(∩)a

L r=1バ､ってSrし0ユ康博を作成するにl凍寒巻置循の晦を城東野郎I

l-i.zで斡姓唆しTJll11M:+･j'ら甘■､＼oこのよう甘無敗軌ニfja STY,OL

草硬の皇帝過牡にっ､＼てIi･i仁､韓触な餌乾は額嘗さhて＼､甘=o

色こで第3葦で拍S化03,.準喉o7生T-ht過程を嫡べゐニヒにしr=o皆

の生南削呈の祈乾で山師へ0,碓蘇原与の婦人の禄与出ひ､=,i入をを

ニヒに主弼を笹川三｡ =のr=Jめ卜Ieイオン鰭方馳法(2

BS泉)を軌lて寒瞭の深さ石句にも､lナる醜恵与牟を調べ仁o同
し

卿こ×線郎1f,よb､､電子馴丈鋤麿によフて摩中o,相の同定と組

頼の観雫を行rJtつr:-oyLの特製を3. 1静て､荘へ､る｡ S,bob

の生好過程にみ-†る格追q,藩化は峻の蜜紳]t性軌こ反映さ

･i,I(るo
31蹄では電気伝孝和トJL縁紅の判定縞貰を示し,ラ

の濠虹を構且の藤化ヒ対応さでて鵠編-3-A｡

Sれ01凍順の約的性腎につl､てlまニ舶で(Ll鞭毛三h'曾'ノス

7oし一ガ9'′ス'ヾ､ソyI)ン,r泡`■o'ノ督3-ど-山教養三去くI''rdlヒ､で咋

融しr=郵厚を剛-て局(の祈監h吋されてt･､ゐo皆alらの結果を

2Iると′簿腔の電気叫生腎は単鵜島ヒ7yくd,点て項甘･ろ=ヒ.がわ

カ､るoしT:--17Yってノ御襲の､壮瞥Ih乏れこgl､い印h､,ネ牢固気の軸

壌t21単結晶ヒ叱乾して蒔論-'すj'ニヒ1W=､､へん卿東風'.孝=で

～

+
-
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第4葦ではSnOl単結晶の電和気単に附寸ほ車叫皇宮を明うが

に1~ろo 4､I許で壬-よ半端品の伝費輯他の温厚藩化を扱う.約6oo

K比fてl-i望の宅引去単車-i可且f･'･]十J鼠別表存､性を示7.室温1li

下に糾ん単鵬q,転句紘孝に削て-ま′ iでに泉=/だと塩呑(lリリ

才仁･F州S山川ed.･ker川)によって4,･l･乾さJL,tit-るo本宮壌で'#

られl-J頒凍ヒ陥らのデー'ァを賂紳jに肴東して単結晶の伝単梓橋

を明6IT＼に寸名. 4､2蹄てIi単純鮎の魂(tj運転反応に古7て生じ

る′伝単剛性の督化を論じるo寸甘わ与/約帥Ok,l}土に訂l-て真

空中まr-_は誠責軒匪摘中で長卿瞥l繁姓哩を施し仁単解品の伝尊埠

､性は生前直猿の単廃品L(比べて大きく嬰rJるo貴衡=第百草でIま

sytoユ簿惟の電気伝導現象を明ら州=て名｡古､l蹄て､与板寒特性

の■退官依存性細ヌ･)坂ラo簿聴の伝導掛生は約4ookl､人士て不可

逆的甘馴hを洋才D この唐イヒが単朱鮎にも､.ナる醜(L還元反応にイ車

なうi乞尊酎生の酎Lに叶舟し′忘れ02貨帳麦与d,汁.ス碑出称世の

際限でぁるニヒを鯖論てる.oさらにげス権出蹄穐を韓咽てる仁わ
l

にJ碓棉什､スと■して醸車ふ■川､水車け､スを選んでTTス積出糾生に

711ての詳細ri宮鴫を/fi一七っ仁o市師の､摩耗響け､スtンfT一恵与

にはPd,Pヒ, S』 ,Jビの7t車叫名書れてl-1るo乏こで本研良でも

応嗣の在喝からPAの軌果を蘭へ､ム仁抑こ,T?J凍他線につ､､て

も蚕簡を行甘っT:=o
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第之草 吏堆石去

2/､ L 吉i昨f･の作戒

卿苧前半to,劉約てはとして府若草柘(12Xf2xO.4m"13)を臥}

r:十げノTa♭le2にl:ir:1ように,変額のう に応じて非品貰j7-｣で

ン草根ある■川まへき靴r:NaCf+･Riニ約100Aのカーポ､ンf雛祭

若したを妬も剛･･7.-i:'-･:o劉涙は若者恥こ以下o7専･領で淀新た｡

(りアセトンて凝音波洗浄

(2)濃密け超音波;!JL浄

し3)纂甘水でよく寸｢手~ぐ

(4)慕(u:[7kT紐音三積洗浄

(F)ア'Lニト'Lて超音瀬;tk'･,刺仁碓仁仁t.にドライトで.乾噂

FiB 3に菓着電霞の瀬鵬左示てo吾郎瞥の林盲Iには油姫苛げン

プ左嗣､､T:-o暮夜は=;ti刺青に針･J-Zトを嗣l-て保韓L′r=o'菖樹

省ヒ幹にそう入しr:料紙- 7一ある川-ti液付若菜の注入によ｢

て草板鯛を叩-り00に才で食えるこL-hVて､さる∴則温にはア

IL川17rj〆JL軒酢1~を拝いr=b昔根在くに謂冒しr=水晶脊振訂

腺郎十左岡.､て幡厚を:tj恨･しrlo
2…あらいじo).i費返し干渉鎖

新線で如しEc (0~6T."･の要覧中で草根を3()0｡cT約･30旬間

乃晒し′素敵こ付着した7k瑞-i-し汚i,.tを韓去した4甚板を戸綿の温

厚に側キし軽度門7oLのSn-0
･3-･rl.まS7LOユ耕右(L･了メタ.･J､ソ

r7



Substrate RBS X-ray. E一ectron Electrical

material analysis microscopy property

quartz ○ ○ ○

GlassyC ○ ○

C/NaC1 ○■ ○. ○

Table 2 Substrates emp一oyed in various experiments.
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Fig. 3 Schematic illustrati6n of the evaporation chamber.
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Fig. 4 Schematic illustration of the heat-treatment assembly

in the flow of 02-gaS･
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nJ社喋)をアーL･ミ十1L､ノ:rit中で案発さ七て聴を仲南したo顛末原

料はルu/f内小ら碓敬するの訂紡ぐ仁わに折ら小し､め旭rt郎/!,し

r=b
JTラジ､･=7ムをド-ナす一る鳴石には鮭度門､?a/のPdをべ･)I)

ア,Llソギ､を同いて袈･赦さt!-_,i'i批ス-i:lI Pd O72暦聴を(E耐Lに(

障の厚さlま2.属僚七億d)て掛二断わL;･JJい柁リ1000Aヒしr=o

序論でも樹ぁしたようにノS托01,を薫砥さt-ることによって件

L:,A,'tb腔はSrLO2 ∫ I)もl]-/JJ･,＼I:･･-･郎-･tFif･:I)1t"1,,か-
o雀こで干-8

4

に示7哲処理装置を軌､て落着宙伶の舵を塩1L,/～･しiF7ムを通L

て乾峰し仁碓秦什､ス中でh蛸'lそし,醸化させることによってSれ.01
＼

一対際を作申しr:o第3葺て､はS'tOユ0'生南過鰻を調べるがJZの時

には反応1,lttゆる･1ちいに足るように無性.卦Bwl度をb-00ま仁は打ooC

に選ん仁一cpd:如口腹を作輯1一ム唱名にlま､軸が試料内幹に一棟lこ

塙敬すbよつに教姓嘩温喪をc(o()pcに逆L.,Tt､､o

2､2 X繰回叶

鼻順試料中に積ま･L'lる相を同定するr:d).1こ自軌×銀醐帽置(
J

RICTAKU DENkl (Tei3er Flex RAD耽A)を凧-て.Cu-K〆線によ

る郎相弔を測定しr=｡御覧の序祐品試叫ではしばしば絹晶施hY､

掛一向己向､蛙をti:しJ醐佃･i()に特定の巨桝線仰強く現われるoこ

のiウ甘現有には孝の敵糾生を×線口､ゾキン1､曲線の測定によっ

て紅量的に細るこヒr,vtてきる｡Fi35l･j-その測定席哩を諌して11

Jl



detector

;
l

Fig. 5 Schematic illustration for the measurement of X-ray

rocking.curve.

12.



るo X線の入射市郎棲出X線の内す郎三iEl寸る稀鮎面のBra93

包(20)に固定Lr:まま′言式対向をディ7ラ7トメ-ダー軸ol

きわ')で回専-fiさせる`.,ニo〕とき得られる回蹄張転ヒ回転毎LJの問

件が口t./キンワ､､曲線を与えるb

2､3 智子顕職贈

宅与頓街窺(JEMl()OU)を臥-て簿醸の組織節度と禎の同転

を行rd～,仁｡嘗与賂粉塵組蟹田試料の雀抱こはへさ間宮緩のNqCE

頼にh-i::ンを案直しr=ものを軌1r=oこの劉哀に厚さ約如o邑

の 聴を生許しT:oニの試料左遷報ごと水に淳小べ､ゐと′蔑掛1

客弔に剖絶するのでそれを軌,て通過電子頴締寝転毒療を行rJ:っT=b

ユ､4電車伝導車と七-Iレ降板
l

堅気伝導撃とホー･L件数を測定寸るニヒによってキャ･)了監督

ヒキャ')アd)冒)童恨主知るこヒナバ､できるoキーIL鰯訂RHヒヰヤ

Il)ア醸n一の間にlまなの郡紬剛TLl｡

T

′rしe し}_ー1)

.=】こでrはヰヤJ1
7の散乱准将二依存寸る置で､あho督t=¥1iも卑牽

oliキャ･)アの紬席をrとlて.;riila〕如､､与え川るo
L3



0-= rlePI

上の2才よJ)胃婚据rはこにの(i:うに表わされゐo

〟-『/1′le--紳IO-

まr=ト･L'J･=i,･]･J@-,席r)HI音:'('の式lで定鼓さ舶b

〃卜Iニ-RHO-

(2､2)

(2､3)

(2､4)

適軒yl-ilに連-1伯をもっd,で.√をtlヒ1J-I-i:してキャ･l'ア褒蜜を

未め′ま仁rH-㍗ヒLr=o

酌転孝平√､=山一･レ件蜜柑Hの測定にl綿3らd7よう甘

#:,,賦の試料を剛Ir=｡固(a)Jま石繁華頼に慕嵩Lr= Lx lvw･12の

正和',,-=;嘩の耐軌こAu電梅を乾竜しr=もので′望の督極にC仇

'l-ド錦左朝へ｡-スト7:&J)仲ナて直克智瓦工を流寸o申端の琶

rtv小ら電気伝導率を決定しT=pまr=藤に藍直高向に磁喝をい･T

亀泡に室直方句に生じh軽電-h vtl左測定してポーtL鯨扱を三君臣

しr=｡電気伝導草o-お<r叫て-1レ伶敏RHは淀式わ､ら,;)

(㍗

RH ニ

VHD

められるo

(2､5)

(2､6)
工β

ニこでD朋監厚′Bは砲丸密度て､あるo単結晶試料の喝引こlま拭

(4



(a)

Fig. 6 Schematic illustration for the measurement of electrical

conducti)itv and Hall coefficient. (a) thin film (b) sirigle crystal

15



Fig. 7 Schematic illustration of the apparatus for measuナements of the temperature

■

dependence of electrical conductivity and Hallこcoefficient and their change upon

exposure to 02- and H2-gaS占s･
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料とリード線の時の接触抵抗い､lヒn程昏の大きな値を示しT=の

で回(♭)に示すようrdl匡一己置でrLLj端与三毛に√フて亀気転尊辛左測良

しTIo乾気伝導華o'測定誰患伯濁綿ヒ単祐晶'=つ､､て乏れ乞ーれ±I

卦よ甘､土3o/以T,七-tL休射につl､ては土0･F-2b/QあT訂土3

a/oTl%? r=o

電気伝尊宰ヒセーIL件敗d)還啓保存性仔L;甘､にhtlス桶出特性の

葉蘭は下i3｢に5-･てように菜有岡の官営槽-中に電磁石を郎こ

/tで行なっr=｡げスの軌展を調べち職名にはげス 入口のJJ-ワ

べ､･Llを軌十,妻官嫌気岡の主∫いし1を弼酔寸ることによっでわー､

スの圧17左o､1Torrlこ促フた｡ ./rtスにさらしr=書き週毎E喪えて

藍和気単車ヒ十-)L･僚敗を測定しT=o宮師に剛-T=02什スむ古甘､

H,仰スの絶昏Iか11'ttれも門.?A/oであろo

2､ 6 RBS浅

つ､E､ 1測定障曜

日eイオン伶市街乱三も寸別〕ちRBS浩は固体素面に恵まJ't]11;jtJ

素の深さ方向の濃密17-･申麦測定寸るのに萄+]ff宮鴨方三もであるo

如叶iL;Jでl-iSn-0ユl.Y･i軒Tl'醗の戚素原子の根幹過程の観官や聴

中の銀幕量の沫',to-)r=d)にニq)句法を恥-r=｡賓騒には鬼石尾大

埠工学部のJヾンデ7ttラ7帆肇琵を軌-r=oFiまS'にはを韓鷺置の

概略回を示寸o柚漣風こよ-てl､EMeVに巾口達さ■れr=.Heイオンの
＼＼

Jrl



Fig･ 8 Schematic diagram of the He4 backscattering experiment. The Van de Graff
●

accelerator yields He ion beams with the energy of l.5 MeV. Backscatter6d ions■are

collected by 'a
semiconducting detector located at an angle of 145o with reslpect to

the incident beam direction, and the slgnal is fed into a multichannel pulse height

an'alyser.

-I



ビーLlを試料衷軌こ垂直に入射てるoHeイオンは偏向マrネ､､/

トヒスリu/ト射こよ,,て単邑化されIm机後に縁らhて入射寸るo

コンデン1T-けマ'r斉-/トて酷くことのできfdT110イオン差障く

r:=わにf朴､r=o ビー山督泡けi-,､J
yz

I().n^であっr=o詞対内の原

与iこよって弾性敬1.i(ラヴ7す1-ド靭.)了るHelオンIi入射

方向とI4ら蚤の市何に砕ナ仁半壊体積出畏によフて'HeイオンOi

工ネ1Lギーに比例しr=瀬高をもっ督圧'<'Lスl=藩榛さJlろo
'こo)

蜜圧'ヾ･Lスは阜を瀬高J角材執こよって工ネ1Lギースペ7Llレ寸甘

わち個数-tネルぎー蘭伶とL.て記敏される.このようにして縛

らnr=RBSス^o7トレの工ネ'Lキー即断[LIま本宮醸にかlては

的I2 KeVであるo二nIま深さ･句碑乾にして去､よ'ZけOAに相当

寸る｡

Fi(q､?によ7てRBS宴韓の方法を簡単に艶明Lよう｡回申の

醜化スズ簿聴に向｢て工ネIL･ギ㌧E｡をもっト1eイオン1)1.t室直に入

射寸ると考える｡孝J･,1州襲東面上d7'I僚与(いまSytまには0)

によって弾性散乱さ止･･lるとてれで,和し篠のト1e.イオンの工ネlレ

ギ-Et.描;で式で与えらぃろ('F)｡
/

/

0

Kiニ Ej
≡(

-s9 !I.･-(･M･t之-MLIs･･ne)I/1
(2.ワ)

Ml十M･.

ユニで8は散乱簡′ MI束よ/(,川iはそれ孝一､､i･,tト1eイオ:/ム､よび,i席

与の官量でぁるoJくi-E(/E.li百眺倫観であるoネ更韓で朋は
L46督′EoはけMeVて頂るのでSrtと0の各席与につllてKiみよ

lq



fig･ 9 Schematic illustration of the backscatterTng meChanl'sm
●

for SnOx thin film･

ユ0



ひE･.'q,埴はToいe3のようにけるo

つぎに′深さ℃d'イ豆置て､i棟与に敵乱さhr=埼名を薦える.卜Ie

イオンは聴ヰを推し問に!fl,,7管内部の藍子ヒ姫弾､I.蜘Lを繰･)返し′

徐々にLネ)Lダーを乾う｡ 皆の工寿'L･で一項失に叫寸る'I原3-

f個当J)の寄与を巨i I,Jるoこの非劉生歌仙こよろ損失の執盲

巨iは阻LL断面穆( s十op州crDSS Sect･1on )と呼ばれ′尿3-め

棲埠と一日eイ.*ンの工宕1Lギ､-に依存するo簿J7の危豪につIlて

i.･の値は賢輯的にゎいって!-るuげ鵬'Heイオン州紳の単権謀

さE如間に失う工ネtLギ-S7r;lhち担止LqhLL( stopp;n5PoWer)

fま欠礼こ従って客ちに計落さhる｡

S - Nsn巨sn十No巨｡ (う､9)

ここで､NsnヒN｡はそ山埠.､､Jl;若さ℃に打.ナるSnよ､よ7/0の偉3一

濃密であろ｡深さ叱Tの粗布xゎvtN｡/Nsnで与えらhろニヒを考

慮するヒノ.雀の位置でd)阻止能は

S -Nsn(∈sn十×巨ム) (2､?)

t,rJ､るo Sは組成×とトIeイオンo7工ネILギーEにf(,存すろので

S(xノ巨)ヒ記述てろo r=E､しJ S(x,盲川工手･LトEヒつ､､

て嶺仰に酎nす名唱簸であるo-でノ卑り扱う頭輯棚粗小や息市

ヒ卦ナJllで,巨のいわ')に入射卜Ieイオンの工ネ･L.ギ､-Eoを恥､

て阻iL能をS(X,亡o)と近似Lて嵐し壱え馴1'｡ LT=げって深さTr

. ユI



′

Atomicno.AtomicweightKiEi(-M

Sn

0

5016.00_885■ー~._:327.

8118.70.590■0.885

Table 3 Parameters of Sn･and†O atoms in He4 backscattering experiment･

鼠姥ヒ｣
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まて逆LLr-1tlHe イオー/-d,LネLL,キ､I- E.(1)は

'L

E.(i) -巨o
-｣

s(×'r)J巨o)紘
¢ (2､JO)

ヒ+Jろ.深さLにわ､､､てi厚}によって散乱さJ,LT:==eLイオンの

Lネlレキい一Il望の郎料紙rビiを嗣11てL'iE.(TX)で与えらi`＼るo

散乱7,ip-.=醇ヰを逆む軌こも同礁に工手JLキー稗史が短二ゐoこの

ときo)組立軌まS(X(工),KiEb)で止似できbDL I:-JhV､って深さT*で;

僚3-によって0方Fnlに緒方宥紬しさ･1,Lて硬虹臥二別注しr==eイオ

ンの工ネ･Lで-Il′散乱後にイオン･111･-f:=ヒ.る経線を考慮Lて方寸

で与えらl,tる｡

E;(エ'-打;E.∴Jos ｡×'x',1<･.ED)lsec白td-

つL

ニのすに(2､Jo)式を付入して笹碓†ると,
Ⅹ一

Ei(叫二打iEo- j｡s木(-′k･･Eo)lsec別紙

(2､JJ)

(2･12)

ヒrd-るQ ここでS.f.ほ阻IE定数(ener39Iossfacトo,)ヒ呼)'rれ′

諜オで野蚕される.

s;*(×(‡))-kiS(×(1),E.)+ s(×(I),Kilo)lsecOl (2､13)

ニのよぅに′権出.%･ニ入Alleイオンd7工ネ･L･キーEI哨さ%ヒ

矧d1,the LrlhVtって1ネ･し斗㌧値をE仁らに深さ6,イ卦二棟簸で

きろニILflYt碓補う)･′しよぅo

11ま深さ%いら℃十此(Lわしで-に将算してEいらE-dE)

の舞膚にJF-oまAJlる;原3-によゐ=/1r'74-ド散乱わ碓季夏R(Jt=)とす

れ甘',こd,野原中のi尿与によって綴有散乱うれるHeイオンd)

93



数R･I(工)比は)'L7耳で与えら4･'.Lろc

Ri (ェ) CIT,ニkI
N･.P･,(冒.)d′x, (a.lヰ二

ニこでkは常置匡,敏′工l食入如=eイオン放Jまr=P{指うす､､フォード

散乱の確率で芯り′ 竺のエネルギー依存､性はt/Tのオで与えら机る.

ド(‖./n･.)1s,･n2oi/2十CO～
O ]ユrz且ピ11年 しi

R托)

-(呈柴ヨsln4 o
卜(M､/M･.)1sinlol'/1

(ユ､15)

ここで望.も､よび旦iは至れ=l Heよ､よび棟的席3-の席3一恵葛′ E

は散乱直前のHeイオンのLネ･Lト′ el盲蜜笥東電′oは散乱

鞄で凝ろo (2J今)式､に甘Ilて夜飯Tnを(ユ､11)式lこLr:=七ヾ､フて

工ネルキ㌧に碑草すると/千;,ir･的にニセの如ヾ得られろo

Riニk I NiPHE.(,I:))/S*(×)
(つ.16)

こA,tがRBSスペ7ト,Lを素･hす.式で5)る｡

S､nox昇降のRB Sえ^o,7トJLではITcble3に示しr=kTsnヒ灯o

の速いに対応してSyLスペアト,Lは高1ネ,L･ぎー桝lニ′
0入ヤ7

トfL･細工ネ]l/キ㌧側に現わhろ｡その様3-を棟ギ的にト,t9IO(a)

に示7.こhらのスペ7トJL-いらSnも､f,UOの句中長和叶了る

ことに甘るhで､,芝の輯吋を嘩如く賢施てる仁れにはn,tit.i,'1の
スへoワL 'L).ヾ他のjt.車のスペ7トtLと憂げらr+Tl､ようにてろニ.ヒ

岬望きLL､･. r=とえば石英(S,tO2)蕃砧を剛1るヒ0ス^o7トJLJ

E-l当野草嶺にJfuま11･･1るSiよlよT/;tOの-Lペ7トlしと蜜甘ってノ簿

A?1



Energy

(c)

E;n
Energy

Fig･ 10 Schematic representations of RBS spectra for SnOx films･ (a) Sn- and 0-spectra

for the as-deposited film･ (b) Sn-spectrum for the as-deposited film (solid line) versu

Sn-spectrum for pure Sn film (dotted line). (c) Sn-spectrum for the film during formati

of SnO2･ The Sn-spectrum for the as-deposited film is also shown by dotted line･

2ど

Y



順しl70,0原与にf為.スペ7トIL,夏正確に弔碑て為ニヒnttでき甘くな

るo これを締ぐE捌こは0よりも軽l一陣与で揖宿されろ書林を岡

l一打けれでrJTらrdtllo Jiこで東研乾にも､､､てS-′-Ox築碑中のD･左

瑞軒†ろr=抑こは埠に姫島管17-ボ､.1嘗梅を嗣l-ることにLT=.

し小しTd-nヾらi7一打ン婁柘は嘘を中で教組壷左海寸と頻化寸るの

で芝の倍剛†将転さぃr=｡

2_､ 5､ 2 烹蓑直絵の聴中o?醜東演度d)解析

j7-ボン登板に盤内した菜着直てをの婚のRBSスペ7いレは根

郎托FtI含10(a)J二示さl,tろo帳rl'の各市句の璃昏･,yft]-であろと

すillで,削ld)両恵案二の琴与敵の叱寸な･k7ち姐耐×tま掌れらd,ス

ペr/トILの面希ぬい,:'r=T:-=､ちに派･定寸ることh†でき/?'oi惇3-(

: : snまr=は0)のスペ,/トルの面聴A;Lま(2､IG)如､､与えら

れる散乱収奪官i左各局てることによフて:T(tめらilho

A-- 1Ri(E'dE
これま(2､t4)耳を剛lて

D

hi -

k工jNi巨.'t;.'rx･')d･t

O

(コ､けり

(ユ.13)

ヒ書くこと小､できるoここで､Dけ喉の厚さil'ぁろoこのすを適嗣

寸山i､､,snスペ7卜仙川0スペ7ト'しゎ面藤L,hA｡/Asnは

次の式で与えられるo

･･

2G



Ao
= I1.j9.

Asn
kll.D

No Po (El(･j:I))A-I,
_

_I_
-_一-･-･･■■■■■■■.一■■■■･･-

-- 1一■･･一- I-

I-I-
I- -･･･････■････-J-

-
- ●

■
-

◆.
■lt

J

NsnEル(E'(エ))dr･

No P｡

Nsn Psn
=× (2_､げ)

ここでPo/Ps^ の掛t (2.け)寸いら討寄でさ0､02官4で､あろd)で

A｡/AsⅥの偵机らr:r=t､ちlニ腺の組耐xを求めること_仰できる｡こ

のょうにして別定さ11ろ×の韻妄l帥fそ土3o/Dと揺乾されるo

石乾巷楯に生恥r=養毛直循の硬ではJ 7でに述､ベT=よ一うヒノ

○スペ7ト1Lの碍柿は間組で5)るb し什し Sγlス^oワトJLQ,汁小

ら≠丁のように租帝×を椎茸寸ること仰耶邑であるo柔毛直後の

聴でl寸Sれヒ0の深さ方向の湾密命布†7Yt-横T'ぁるr=め′S¶ス

ペ7トlL"TI･310(ら)に示耶うに平らげつoラトをもう｡*'高工

辛)Lギー端にT.tI十ろ.Srlスペf7トIL･の高さ夏Y:(,nヒ寸ると′Jtの

徹息ST10x聴m甘絶碍吋Sれ聴に71lて替れ空いれ網lで与えら

llj)o

Ysn - Rsn(L,Eo) - i/1.Psn(T:o)Nsn /S*(x)

SrLスペ

コ方(oldl

*
潔

白s
し

(つ､20)

7 Llレの鮮血恨宰Rsmは(2､IG)すいう計軒りしち仰,
消音市布仰一億rJtらlでNs化あ､fぴSキ(x)は一定でV'･)

sルの工蒙)Lギー僻糾､Lilま散乱確率Ps,Lを嵐しての打楓hJしわ｡
仰し′ 聴各小小海け机が.ST1スペワトtレ

鼠垣=ま~､トミ11｡このr=め皆の取回でPsn′の

A lネル キ､一

いので招ぼ平



ysn -Rsn(m_o)
- k工Ps｡(t｡)Nson /S半(o)

0

(2､2り

ここで､涼亨o朋七梓甘S¶嘩を表わ寸oYsnヒYsニの比を規掛ヒし

r= sT'スpeワトしの高さと吋､号ヾ､ことに1るヒノそ'の値け;Po,Fう

甘簡単甘式で与えられるQ

Y5n

Ys
no J十CX

(2､之2〕

cは)柑で臣脊叫ろ毒で5't), i-,i御線ヒスズの阻止能ttlと埠

､寺ごこじにてるo

C =

KsnE_o 十重.I/IcD如=

Ksnら5n十巨s'n /I(os馴
(2,､之3)

ここで巨,･ふよⅤ巨｢はゃh'tttれS.nによ')散乱さ机る前篠でd,
=泰

子の阻止断面積で勘るDしr=bヾ､ってCの伽､与えらJlればノY5*"

を測定てるニヒによって租蒔×を決定できろ｡

･阻止蹄軌榛Eiの暗がわ.小J川中阻止鞄比C o'胤寸(2､23)式h＼ら去†

音寸ること仙､できゐo叫ey(tG'は々くの免責に1､､て鮎断面積

の値をト1eイオンの工ネlレギ-の醇l敏と=泉にしてLt.),
S¶

ヒ0ユ.ilt･7J=ついて代正確甘値1,tl､与えL;れてl-ろ｡しわ､しril･Jヾら

庵乍d,純化抑こつ､＼て娘恵dl軌ヒ叶面称祁綿什●スの望I.･lヒ鯛

なる(fl,n'.雀こで凍研究では⊂の値を以下のようにし1賓剰7)ニ如r=.

sれ0ある州-iSれ0ぇを傭々の温厚の雑品官トポニ,書額上J=義患

さt-るとJ様々fJ組餌を七っ･鴫1Lスズ喉州乍輔さ1'tる.をAlらの

t1胃



教養i9E'1妄の聴o7RP,Sスpf7卜,Lの甘叫f;}T9']をf't5=に禿てo

ここTlo.3r MeV｣=二の伯工ネJLギ側のスlo'7Ltい法力-I:ン箪布

によるものであj9o Snヒ0のスJlor/ト]Lはl)1･ltl/1i平らなloう

ト左もちノ Sれと0/J<喉中t:-礁に7i･布Lて11るニヒを示て｡

L r=わヾってSⅥと()のス^o7トレの南新L巾､ウr=仁､ちに組成XF7Vt

決定さIhろo その絡賢をTa♭fe4に東1.この衷によ-),1Ji､′Xの

植鵬箱温雷に郎･･･し′ LO-けの后Il抱囲にわr:る値をと名

ことわ1､わがゐo 芝れど41tの試射のスぺ7ト･Lh＼らSれスぺ7トレ

の蜘肴(Lされr:高さYs諾を如フ′芝の逆巻経由剛に寸=て7oロ

ットてるとTi告12,のようとな名o了べての測定烹1)Y吏く垂線l:･吏

I)ノ(2､22)ホGiI)五っニL11バ職糾'きる｡直硬の傾き什ら阻止
l

-cr3t O､ろ主3土o､oor-と洋食されろoこの値-e3terW)の衷によ

って計厚されろcの値J,)キ約10o/o小さ11｡こふようにLてC

の値+-,y釆ヨjuヒ,oス^oワト･L･ニr=よらで/ Sytスペ7ト･L･のiI

に注目してそのYs*nの埴いら硝蕎譲倉*を津軽7カニとができ)a｡

し仁桝､ってノ瀬島甘心ーポ.ン上人外の豊壌てヰわち石質草庵やNcICf

嘗掛こ藍義しr=掛こ7いて七,登d,RB･Sスペ7 L'LIJu;Ys語.を

測定てろニヒによ｢て′×を栄泰寸る二h7Yて､きる.をの賠梁上

l～a♭Le4に右耳｡こJ,･tJニよれJ-t′Xhヾ箪嶺の健棒によらでI.0′-

けの値左ヒろ=ヒ･t･,ヾ11いろ.仁E､しl乏の測紅値にf絹甑c,の

詑を小､､JFl;帥tるので測定詫患[叫勺士3o/oであると.旦績もられb｡

)J?
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carbon substrate at room temperature.



Source

material

Sub5†rate

Su bstrate temperature

(oc) a監TyasyiS
Ys･^ X
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～00

LOO
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4

-1

i

2

3

-1

3

3

3

A皿OrPbou5

〝

SnO

〝

/′

Amorpnou5
1

SnO

〝

〝

Amorpnous
†

〝

〝

〝

SnO

J'/

Amorphous

〝

SnO

〝

I

Amorpnous

･ SnO

0.725 1.18

0.709 ユ.22

0.736 ユ.ユ3

0.7ココ 1.12

0.7ヰ3 1.ユi

0.723 1.ユ5

0.7r9 1.17

0.75i ●1.00

0:741 i.05

0.660 1.57

0.666 1.44

0.678 1.ヰ0

0.694 1=.2

0.696 1.ヱ9

0.728 1.14

0.659 1.55

0.669 1.49

0.728 1.ユ2

0.723 ユ.ユ5

0.698 1.30

0.728 1.17.

Table 4 The structure and oxygen content in the as-deposited ShOx films prepare･
●

under various conditions. The X value was determined either from the

RB's area y･atio for films on a glassy carbon substr･ate, or from the normalized y1

of Sn-spectrum,
Y言n,for fi一ms on quartz qnd C-coated NaCI substrate･

3l
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Fig･ 12 Composition dependence of norma.ized yield of Sn spectrum･ Y;n･ in form of (Ys･n)-l versus x･



ユー6 ､ 3 不土'卜rdt増官有:1-7をも1鴫(L,,ズズ源の平l-I:]細前の決

症.

ST10ユの皇帝鼻中の拝草で!息深さ方向のSnも､右7JtOの波音市布

肘一磯でf･;くJ乏のSノnスPeワト心l.iTiヨ10(〔)に京耶うに平ら

rJ-プoラトーを市コ~甘=｡この方う十よスぺワトレ1}＼ら聴d7深さ満向

の組宙(sγl演倉Tl･f町0舶)の､指摘抑件られタoこのヌぺ7ト

)L･hlら腹中o,平f':]&富豪濃昏を:Jk転てるも三毛を示竺うoSn7^oワト

･Lo7巾vJJ(nは(2､I2)オよリノ百の耳で与えらi,Lゐo

Wsn =

sょし(X(･r,))(1,i

これに:･(ユ､笥)キムよ≠､(2,l13)式を代入寸/pヒ:紺を得7Do

(2.ユ4〕

ws･,I

-(Ks,,Esn十巨s'nlsec81)'N～5r､+(ヒsnを｡+E占ISeC(.)f)qN-0(ユ､25)

ユこでNsnl+∫-b:tNo は何千･;I-joDNsndI･′
N-o - i:,DNod･:r,で57'),を

I

i･･1'^{･),t単性面接.-51)?'snぉ…0取与の敗を表わ寸o晴の乎‡'j

髄鞘xはN～o/N～snで牢簸さA:し7u('､ら

〟sh

-両sn(KsnEsn十∈s'れIsecO.)(噌三吉二…濫.描)
l

ニ'wsn(Ksn巨sn=s/nJse(釧)(けC X ) (ユ､26)

ヒfSゐo ぞこTl蚤毛直頂d7聴ヒSnO2生乳車中の頂につIlてSれ

スへoワトILの巾をしJq芯､よびV♭とし′まr=･それでl,Lの聴の平均
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組郎×凸/×bヒ寸れば

h/♭ I十CXb

Wa
I +cxa

(ユ､2｢)

ヒなるo このオは患者削妄の惟のデータ音を準にLて不土勺Jd-

姐餌をもっ碑の平相席を決定で守bニとを諌てo r=T=㌦′ ･iの

測定課巻けCの瀕恨精密ヒ棟存寸るのて､舟び土3e/oと確定されbo

34･



笥 3 草 5¶0<1簿聴の里村

3､ I SylOユの生餌過程にも=ナる耐寒潰と組耐の奄(h

Sれ0ユを頁瞥無常して緑川h聾確の租輔Jす+dtわち鵡泰･&d屯

量と構造は無毒巧の登板温存に大き(依存寸る.Table4に諌7

ようにノ草根温昏1州了け()oC/.比fでは雅弘耶B′望hi-人上では

s･no鏡品軸bY生成寸ろ.雅弘官尊噂を輔車中で敢nrL理1ろと′聴

lまTI-I:t､ちに鯨鮎イいてST10簿掛1Yt生餌寸るo無姓確時間の土酌Qt=

伴甘11SnOに混じってS¶0･11JYせ萌寸ゐ･･hY.,2如らの×根回叶強

軒寸11す､れも非軒に_Z7.5.loこhはLt芝らく生帝しと聴中の鯖削､t･

ほとんど酪向他を毛仁ril､r:_y'と考え(,･J･,'lる｡こ11I=叶し′要領

混昏をけOoCl'i上にして壁材しr=Sれ0臆ほぅ軌1倉吉品配向性をもっ

r=■め明嘘甘回打線を表わ寸o･さらに無理埋にi-フて生鮮寸るSれ0ユ

も鋭く嵐､回叶線を示了Q.2こて､､′×埠回叶を阿llてST10ヱの生

蒔遅催を蹄監寸るr=わに単複:/a.i直を3OO'ocに産んで整看破を作吋

Lr=.篤志直循のSnO*茸暗の観軌まRB S法によってX= Ill

と芳醇さnr:=o (T6いe4参照)この聴を叩0訴か､はケ50oC

にム､･1る鴫秦野匝摘中で確々の時間無処理しにのモノ室温でX銀

河輯′敬子曙端境観象あIf7itlRBSの蜜蜂を行rJtl､′Sれ0ユの生

舟主馴呈を謂ヾた.

落着直時の呼の電子剛柑巧I.I)I,tよび督与暢街鏡像をF･･3J3(a)

-Ji､f甘､ (I))に宗一o liI]fr回形いらごの碑hヾSnO単相o)聴であるニ
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1000A

Fig. T3 (a) Electron diffraction pattern and (b) electron micro'graph

of the as･-deposited film formed on a carbon coated NaCI substrate kept

at 300oC.
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ヒ州っカ＼ろ｡諌r=,碑節線傾JJtらこのST10聴わヾふ‡そ200Aの街

細甘稀鮎梅林ら甜る=とけT､J711､るo同軸こ作萌しr:試粁につ.､て

の×線即すの籍果をT-Its14に示寸o染着直後の聴ではSれ0の(001)

=甘(001)回碑線hで観繁さyt,五首品S¶06,C軸が草振向に垂

直'=蛇G7丁ろ傾向をもっこと･h叶わ､ろ｡i:'t3fFに不才(oo2)回折

後にフIlての口､yキンケ､曲線によれで′ SれOo)C軸hYl約6痩の半

値巾をもって峯頼面lこ垂直lニ鮎嫡1tてI17uことわヾわh＼ろ｡

二の試郎FFOQCて､等温教組哩寸るヒI T.tq14に示7ように,

sれ0ユが虹丙しはじy7h｡軟性哩時間の増脚=つれてSれ0ま07

((oI)芯､よひ､ (loo)El析簸の強食か甥七了bo 甘0布固艶EirL嘩し

r=試料でIiSnOの回蹄線は夏･fに消転L′ S¶0ユd,史郎ヾ免3し

r==ヒ仰わム､るo礁tl (l州回柵彼の存在は長方品STIO201(lbI)

如†せ報軌こ平,Rt=紙向寸る傾向をホてo賓幣竺の‥口､ソキン71t助
t

頗を測定7ると, Ft･笥lいこ示てようにノ(IO])面の配向昏の半値

rI7･は約4昏であっ仁｡T=.t3日(a)はFFOoCで曾0旬間熱処理しr=

試料にフIlての督}匝l叶W',/夏市7b ニの固いらもs.no巾ヾ乾生

に如し′ S叶01-hヾせ耐Lてl､1るニヒ巾噸早される.同国(♭)に

未了電子嘩徴鏡像にJ- ･11J･ft,鏑品捉わY蕉患直梅の席(fttnJI3■)に比

へ､てr,やi-きくTdtって､1ju:Lのの′loo-1000Aの微細甘耗晶痕

小ら満るニヒ小いわいるoしいし′同定のでチ'JtI,致務め回珊簸げ
三了l

-pU iわらJlろ.

っざ､にノ同じ試料につ､l､て教郷里の過掛こもtllる腺中の醜秦量

･′ 31



30 40 50 60

2e (de匂) cu-Kd

Fig. 14 X-ray diffraction patterns for thin films annealed at

550oC for various time intervals.
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20

uJ (degree)

Fig. 15 X-ray rocking curve with resl)eCt tO (002) line of SnO observed

for the as-deposited f=‖.

15 20
LU (degree)

Fig･ 16 X-ray
rocking cur･ve with respect Lo (101) line bf SnO2 0.bserved

for the fil(n annealed at 550oC for t30日in.
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(b)

トーー･
･

こ

▲1000A

Fig･ 17 (a) Electron diffraction pattern and (b) electron micrograph

for the SnOx thin film annealed at 550oC for 80 min･ The formation of

SnO12 Crystal is confirmed･

4･O-AI
ニミilliLL:.._.-∴さ /.I-.こ... I-

-JJ
､

ヽi.I
_

ヽ

_J
∫

ゝ ア l_y



の督化夏RBS浩によ,て調べr=o ここで､は乾性嘩を行なうEわ

に石賓峯根に条毛Lr=時を軌一軒ナ山で甘らい-｡ Fi9J9は無性

矧こ伴ritうSylスペ7Llしの酎Lを示寸｡葱着直権の硬ではスペ

クLlしが平ら甘7bラトー左七っこと小ら鴫長野3一州掌中ヒ→秘こ

頒布して暮lる=ヒrlVII7いる.熱経理時間の増柚'=伴吋って明らい

にスペ7トIL,o7高さIJヾ減少し′r｢仰右17V､ゐoこのことは碩平に鴫

東榎与hY嶺入しノ酪転置ht"flf!i,-kLr=ことを表ゎ寸o120分間敷地

捜しr=試料てほ′賢者直緑棚賢と同礁′スペ7ト)Lは卑Ltl平ら甘

7o'j卜を呈寸bヤこれは碓の深さ方向に破綿与仰一棟に鯛

して反転い-1定3しr=ことを示唆してIlるoこれ=対して芝れ上人萌

の綬階ではスペ7ト1Lhlll良工ネlしギー鮒こ向11高く甘ってtlる｡

これま聴の東面わ＼ら峯板にFDl小フて鴫東浦痩小.､徐マに滅ケして11

るニヒを意味てるoヒくに′14ノ市の相時間哲也理由和いも無音直

伶の掛二比べSTlスペクトルの高さカヾかな')嶋く+J7てかリノす

でに鴫寒風与州苧の三軍辞まで浸入して11ることを示して11ゐ.こ

れウのスペ17トルの巾h､らSnOl生残朗の萌粁の平均姐如を

鵬し′竺の値を教組理学柑にす寸Lて7o口､ソりると吋?(a)の

-ように甘ゐo落着重縁o)牌の姐耐×伯寸でに述べr=ように豹I､l

てあるo敵性嘩埼間の増旭.'cヒもに×はr=T=t､ちに急激に勅□1るo

らFOoCの教組嘩でlユ約曾0.角て化学量端的組成×=2.0に達する｡

乏して′ 旦Jの篠さらに熟鬼哩を施叶てもX=2､0であり′醜壕畳

は邑れ1^上増帖Lrdttにとい甘川＼る･｡

刺



巾-

⊂〉
▼~

×
｡ as-deposited

▲ 550oC 4min

■ 20 =

｣■1

380-Oo諾滅;
○

●▲ ●

Sn-spectrum

-.●●●●...●●-●●●●●.
●

gl:£AEA/I1::l･_A[,叫.
●

o 120 =

令
P

0

0■

o1▲

○ ●

○
■ ▲

0

o
■▲

○ 暮
●

▲

0 1

0
■

▲ ●

ヽ ▲ ●

●

i

●

l

●

▲

●

I.

.

I.2

ENERGY (MeV:)

Fig. 18 RBS spectra for thin films on quay･ti substrates annealLed at 550oC for

various time intey･vals.
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Fig･ 19 (a) Change in compsition X and (b) structure for SnOx thin filTS anneale

at 500oC or 550oC for various time intervals.
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以上の鯖果を×繰回神国形の喪イヒヒ比較しようo硬化1.,tt.蜂亡に

つれて縞BBdi',/1,YtSnOiJ､らSnOユに酎Lすることに注目し′SnOの

(002)回析線の強度工tヒSnO2の(to.I)回折線の緒膏r工1朴ら相

対敬啓11/(1l十h)を計胤l-r=. -Fi3I?(h)t一生d7偵を繁姓哩年間に対し

て7o口､ソトLT=ものであるo fist?(a)ヒ(♭) i.比較寸ると×繰回

析ヒRBSの銘菓はよく-許7ること州1わ＼るo防OoC′にも､十ろ

敏也王里の喝令には官0.句でX仰ユ､0に喜し′Sれ01の生剛吃5

することに甘るo如ooc-熱が翌ぐl一組蛸軒に遅(甘り/SnOl

の生如ヾ克5寸るjこはtO時間程密わ､いる｡甘み朽OoCで90甥

l^上敷処理Lr=t､了､hの.試料も′そのRBSスペ7トルは平ら甘

プラトーを呈しr=oしr=耶､っこて負蛸xは規楕叱Lたスペ7トIL･の

高さ＼ば小らも兼良できるoそのようにして求めr=Xの侶は2､O

iO､05ヒゼリ′ スペ7ト)Ld7巾力＼ら求y'r=前述の伸とJく一致し

T=o
.

3､ 2 SnO2の生軌こ伴吋ラ瞥気叶壮瞥の夜化

560oCにあ､､lて種々の車間終経理しr=試称こ｢.I.1てノ肇温で色

気伝導率q束よ-D:､ホー1L除数R卜Id'測'=k..を行riっ～r=o魚篭直権の

sno聴のqlまIstlcmli^下で絶縁体にかo無処矧こよってSnOI

LflYせ削はじめろとJ 61絹新にj如して102立Icyn-t鑑如大き

さに達てるoSnOlのトーL鰭は負てあ･)′ n型半導体d,tl･蛸

壷もフ､.ま仁ノキャリア監昏nを細ると10ユ0′｡yJ3であゐ｡こ
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れ化学賢毛浅川)や7 7oL-忠(?)で作f,YnlたSれ02

同程倉o)佃であゐo

醸ヒ持ぼ

Fi3つ0には旨b-oocにか†る熱性哩時間の閏甑とtてc'およ…

の膏化を示したo家宅重役にはo-およぴTll引まと^･ビ0である巾ヾt,

時間ヒヒいこ増佃して約6OJJt5'で極大に直し′芝の緑yi,るやh､に

掛ケを簸けるo極大に産寸る舌での伝導率ヒキャ‥■77富厚の急激

が曽仙まノTtt3 I?との可如＼ら′絶縁体のSれ0にいわ.)hVJ･)の

伝単率をもつ半導体sT101]J†吐南了ろニヒによると理解さ*･tる｡

2れIt^復の0～とrtの滅ケは′STIOlの単軸＼"約曾0角でた3する

こと!･､ら判断7ると/生前しr=･ SrtO2の椎骨の酎ヒによゐとl1っ

てよ11. S■T10ユわ咋導体件lせを･$lo7は椿与甘粕1'Yド十-の得到

を果r=了小らであもoし仁1,Y､ヮてSnノ010,電気的､性官l.忘祐与空砲の

濃厚に綿であろ,,Qこの考えによれば′Lo句比惰りムヒnの満サ

は腹中の猪チ別持場啓の他T-によ}pもo7ヒし.て紀咽できる｡

s,toユにあ.11てけ-の/(賃割を貰r=寸椅子で陥は0取}の雪礼まT=は

離間値じ入,にSn標与であムh＼ら′聴与官拍d,各ri,甘STLOlの虹学量

諭的粗布いらのでれ絹嫁すふoしT=わヾt,て,生餌しモSnO･10,観恥与巌

宮にはS,tO2-i(i70)で衷わさl:1a.はず､で折ろ｡こ哨えに窒ブ叶lが′･

軌こネされT:a-ヒrlの滅ケは聴の細滅hY化官署論明細滅tこ止ゲく勘呈′1

riわちムげ0にかく遇堰ヒ＼､うニヒn･､できる｡T=r-/･tし′ニのム.a,掛ま給与

て絹針二吋,i:iiゐもので庵d,て､トコくRBS浅にf,て観-;9･けゐニヒはでき

･dtい｡祐与究陥の怒膏bヾキャ仰貿膏Inヒ伺後席であbヒ1れば,ytQ)

ヰb-



Fig. 20 Change in electrical conductivityo- and carrier concentration n for thin

films annealed at 550oC for various time intervals.



催いう丈賂監軌ま1020cγn-3笹喪ヒ確定されゐoここで阜イ主体者キ

ク原ナ敷いい£､よそ1013cyJ3で､高ふことを考慮すれば′観宙のでれ

ょけl-0-3穐膏と埴寒される｡LTiがフてJ羊の射軌こ＼卜さ=観宙

のすty1によフてo-とrtに観幣の無敗哩依存性′了なわ去占o句比

時のゆるやがな卦如y現われると稀釈で.きるo

^n



笥4草SnO2単婦品め電気イ云尊

4､ I S,LOユ単朱B9Bの伝導特性の温膏保存性

sTLOユ舞硬は微細fJl鯖品軽いら或る々策品体Tl,芝の電如勺畦

官は第6章でii:べるように極めて特電甘聴敏一を充て｡これを理

解てるr:捌こネ章ではSyLO1学籍島の電気柳生曾をも岡ぺる.単歩

晶試料忘鯖鮎粗野を含ま,i､､ので椿与で紳が重臣な儲'ほ潅じろ

この牛革鉾駕晶の電気帥生首を凄幣寸か=tl極折て有利T-:tわ＼らで

ある｡

そこで帝簸のSTIOl単矩BPB( 7 ･Lウ十イこ草社)から約ErwyL径

の嶺状試料をtn･1出しノ叩-620Kの取囲で真空中20K/rnめ

の昇温連夜で電気伝導率o-ヒト'L棟数RHを測定しT=o乙のデ

ータに蕃ザいて′トi321あよび2ユに芝れZt､yt電気伝尊率a-ヒ伝

尊宅子了帥ちキャリアの藍膏n-温青侍各畦を持対敵ケ､ラ7で

示しT=｡寺T=下-313に一言ト]Lち勧宥ド=の温厚取掛生を′あとの

簡軒のたれこ醐敵1tラ｢で弄したo これらo,軌こ柏竜ミ靴亀

令('2′'3)掠らひ､に下onsTa如R｡i.tker'仰の測定鯖呆をJ%わせて昂下｡

sTtOユlま3､6
eVの工ネILギ一端,ソ7oをもっ半草体であるがノ

2の中に存在てる祐子で鴨のr=ゎに伝導帯垂下に卦､ド十-レベ

)Lを形残すること仰知られて､-ろo IO-6～10ncyn-3のキャリ7雪

膏をもっSTLb,_単先冒Bではけ-レベ.･レd7帥廷工ネ,Lギーl七IO

～30TneVヒ許価されてIlるo a-みよびrtの絶対イ直hY測定竜によっ
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The present data is shown by solid circles. The dashed and thin solid curvesL refer to 1

data by Nagasawa and Shionoya(12,13) and Fonstad and Rediker(,14)respectively･ The dott(

curve was obtained by Nagasawa and Shionoya(2I) for the single crystal annealed in vact

at 1370K for 24 hr.
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Fig･ 23 Temperature dependence of the Hall
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て要松ろのはSytO2_中の椅与TLl,F･l!の監督が軌Ir=詞､吊によリサし

すtl畢なリJ芝れが0～ヒnに敏軌こ景う響7るためと考えられるa

しわ＼しJ温肴依存他こ蘭してはtげhの測定縞果もよ([ilir=傾向

を示lo長浦ヒ塩石の爺果ヒよればノU-は4-IOOKで温厚の上

昇ヒヒもに急激に増佃してtOOKイ寸且で趣太を呈しEの号減少す

る｡ tooK1^下に訂lナゐ㌻の増hDはドナーレベlレに存在する電㌻

伊勢色加納逸され′伝導電与の数かい過密ヒヒもに増旭7ることに

帰せられるo まE(00t<山上ではドナーレベ]L■ニ存在了る宅与の

数が至れ以上増旭せ了_I,11ヮぼラ希手稿観によゐ宅3-の郎Lが増

大了bので㌻の滅ケをひき経こ了ヒ考えられゐムf(∂22I=斉しT=

キャ･)ア整をの温膏依存他与この能喝を裏付けてllる｡さらに′

T･t323に斉し仁卜絹勧をの温厚保存性もこの考えを妻帯Lて

I,為｡ 100K以上のけ【の卸ケはおよそ2の句甑をもつ直線ヒよく

従l-･MH-くT17､･妨ことを示てo =の篤農は離礁勤に利て確

論称二尊小れ硝簸けH-T-a/Lと朋､一致してl1る(io)o これt=弔

しFl･き23に示TIooK以下の過密上昇I=イキ,5う増佃は椿}nl"Bき

r='書不能町=fる散乱のT:=めと考えられら｡

本葉簸て､得られたデータけ他の研究者o,至れと持ぼ一散し,took

打＼う里温までの様相b＼t､亘温から620Kにも､11ても芝4)まま鮭境マム

こじを示了b.さらに′

を指摘してふきr=L-o

iiiコ

ヽ_

iZ!
ヽ_._

の温昏保存Jせ1一絹温速膏によ
らなtlこと

のよケにST.'0ユ単結晶の電気伝尊ほ格子

文相4)濡毎に敵酪な半導体特権左示し′ケ甘(ともLDOK比下暮こ

Sl



か†る蹄有甘温膏俵存帖は′･Zのベンド構足立反昧しr=国有な壮

瞥ヒして理解できるo Ll三が､フて下;さユt-23の篤農は温存,k化に

可Lて『逆的であることを一緒綿して右､き7:-JIo

4､ 2_ S･TtO2単絹晶の硬化ヒ還元-

前野で述べtた電気卿生育の温厚伐存性はSnO2単祐晶仰尊卑叫甘

非縮退半導体であbことを示してしlるこ長:JRヒ塩石(ユりは生輯重役

の5,LOl単緯晶を真空軒3巧rbkにおI-て24時間単粒現しT=.こう

して得た試料の官印畦管を前掲のf'.32l-'}3に点線で市了o生

宿直後の試料o)値(破線)に比べ､夏空痩飽Lr:言棉の0～かよi;'こn

は£､よそl桁増佃し′ P'目指卦y-すること机lわかるoまT:乞れらの

温専任存.掛才､トさ(+dtフてl)るo二のように高温の襲姓嘩によっ

てSTtO2単鯖晶の腎気卿生官は太さ(膏化寸ゐ｡ o一右､f甘rLの増

血は真空噴艶I=fって磯子㌘絶すfiわ与ドナーの簸肘増加しT=r=

めと虜えられるoまT=Pり輔ケは祐子棟如こ巷ブく散乱よ11)も

ドナーによる干観物理の粗が安叡eb7･=fd･る傾和を責了. r=仁､し
l

このようfdl r^Hの任7=は′軌二明らい甘よぅに温fhヾ性い埠頭葛

で砺ワて′を風止ヒ7ニかナるr^=は皇域酌象の紳のそれとあま

り遥わ+J･~､-ヒ予想されb~.LT:い.●フて宮/;&l-]J=ではやは'J肴5一棟

如による敬礼七Y:安軒び勺ヒ煮えられる｡

itL上o'ようにS--,LOユ単結晶を高温竜宮中て塙時間無RLrL埋てるこ

と7=i-フて生L､､r=電気b7･性質の膏血は′道元の蝕果す甘わ与SnOユ
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中の餌青原辛か･L宋甘hれて橡3-T絹の転が膚如しr=r=わと考えら

れろ'lI).本叶毘ではこのよう甘夜化をさらに#Lく哩終了るため

に′ S′化0ユ単鵜島を曾00K比上の高温東雲平に£､Ilて10

年削人上哲Ln増しF-_のち′室温で督笥1も尊牟o-あ､よ竹､､十一け.峰甑

2日- d,/:9Ll匡を'fi-fJtっT=cD2の､ーの与Ii7Lt､試料を常匡線素常固句中:<

融鎗ざ処理し/窒息で同債の測定を行Ti-フた.下-324は丁で七示

しF=生成直復o)単結晶の0-とrtc,温膏依存也を豪Lわす回(下･'3引

去､よ甘22 )の中に乏の満貫を書き入れたものであるo回申○印でネ

1ように生或直後の単来島~の窒哀に舟･†る~o-とylの塘はそれそ､､れ

101ft-lc広一£,よぴ10'Sc,n-3の硬膏であゐhY,こklを･IorOKで夏空

惇鈍7ると'o-Lt∫ぴntまじもに的2桁増hDしr=.(I印)o無敗壁

温厚をJ3rlOKに上でると乞れらの値はさらに増巾ロしr=(▲印)b

Lわ､しtJき絶､lて魂素努固fl中9ooKで壕艶了ると逆に0-t･rLは

太守く薪,レ了ることがわかち(●印)｡

ここで無敗哩に倖+iう色の覆.(hにつllてii:べて去､くことは皇敷

であちウ｡生木垂復の阜篤島宙蹄は無邑速喝であるhll',要雪中で

無敗埋Jgると青色を帯bt､ろ｡これ1年ャI)アの増佃lニよって尭

馴㌢が増旭7るr:めである(il).こ仙こ鰻車中で無姓埋を裾すと′再び

無色遠璃に甘ゐbこd)邑の衷化は誠酔生倖に-葡に起こるこじが

確かめられT:--Q

1*上の事宮はSn.0ユ草完島hY.gooK以上の高風ニーか､て長時間

襲処理をう1ナ.みと乏の客気吋性官に明醸Tdt馴ヒカ嶋ころニヒ′乞
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Fig･ 24 Behavior of the electrical conductivity¢･ and the carrier concentration n

at room temperature for the slngle crystal subjected
to various heat treatments･

open circles refer to the values for the as-grown state, full squaナes
to the values

after annealing in vacuum at 1070K for 20 hr, full triangles after further annealing

in vacuum at 1370K for 12 hr and full circles with subsequent annealing in 02-atmosphere

at 870K■for lO hr.
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して乏の哀化小一磁化1)み11は凄も良かこよってt)手短こさI.･.tぁこ

とを示してtlろo
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篇 5一 章 STtO之薄味の宥和云尊

E､ I S,LO之簿硬の.[=L.尊御堂の急啓麻布畦

電気柳生嘗を研監するTT:わと軌IT= S¶0ユ鼻肢は寸べ､てl人下の

方法で作東L r=｡ま寸､､300oCに保持LTt石覧革猿にSy101を蕉暮

し′ Ltの軌気圧の醸貴官同気中にh､IlてqOOoCでl時間教組哩

丁ることによフてSれ0ユ賛嘆を作耐Lた.

口32EIこ厚さIOOOAのSnO2簿硬にうIli測駁しTt酌伝

o～′キャ')ア恵庭nも､よびトル郎力膏MHの温膏依存､舵轄軒

数デ､ラ7に示-go測定は早鐘鈷の埼名ヒ同様に書聖中にLt､､て

20ビ/m,tnの寄温速昏Tt行Tdtった｡この軌こよれitl/薄味の電気

的壮瞥小t単結晶の現有ヒ全く撃汀ろことhヾわいゐ｡芝の輯散を列

記寸ると:

(I) 4ooK上人下にむけるo-, nム､よt/㌣岬温厚依存性は単鈴島の生

れヒtt乾寸るヒhlなJ)､トTl)oとくに千ヤ,177藍唐rtは持とんど

温厚電化を示さ甘1lo

(2)キャリア蜜度は10円cm-3の程度であL)ノ生宙直,(biの単結晶1-一

化べ､て2_py 3桁大きIlo

(3).ホ- 'L笥廟厚㍗HlまL､よ乞10cd/vsecであJ)ノ単祐臥こ比

べ約l桁卜さ1lo

(4)伝尊宰一温厚申熟ま400Kイ寸吐で上向さLQ)曲仰･)を示寸c

古rI
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tlOKまでhD賢しT:d7与冷評了ると′q-T曲線は卑温時の曲線を

T:=どら甘直線抑こわ甘､かに土酌口重示了｡

(ら) a--T曲線に計られるよう甘不可劉生はれおよひγHの′温膏

依存､性にも叶らytるo けも軌コ忘示さfdt川ナれども′ こ07よう

も､不可逆畦は400K以上に常温寸ると軒こ現われることか､一確認さ

れr=｡これに叫してSnOユ里未品では620Kまてはo-ノ rtふよび

りHは全くD7連名勺であ')ノ宣の梶卦lは極助て村里弼である.

上言己の(f)ruL3)?陣徴は濁jt,したSrLOユ単清畠の芝れとよく似て

11ろ｡一額にド十一宏膏o)増佃はド十-しべ-レの刷廷L亨1Lキー

E｡の満ケ夏らlきも､こ号oc?Ed～0の喝石′芝の半導体は縮退半尊

妹と呼ばれ電気吋性臥せ書風的甘撮亀I.を責了ことに甘る｡Morle3

とDockeTtJの要領によれば'B'′s托02にかナるEdのドト密度

保存性は)疋ギで与えられゐ｡

Ed- 0､lト曾lrX tO一宮Ndy3 ev (g､l)

19

この錆骨h＼ら賭退派態を引さ起こ了臨帯ド+一恵厚はすx‡oc,yL-3

と+d､る叫｡高温真空中で教処理しr=SnO2単稀凱甘この値ヒ同種

唐のド十一宏軒をもフのて簡過半導体と考えらytる.吾仁S'し01

簿聴も芝の哲姓埋によらす同棟に鹿渡半草体とけ甘してさしつい

え甘l-.葉幣還元しr=単騎品甘らt;､にSndl薄暗の0-ノrtかfひ､

FJHはわす､いTdt温厚麻布帖を呈7るの計で半導体特有の大き甘温

厚依存性左朱fJtってIlるo･これは生宿直復の単鯖品仰冬型叶甘舘

ト9



締温干草捧であるのと対照的であるoまT=1,約4ooに以上で3:ら

れる電気柳生管の不可逆的濠1L7忘単篇品を高温にも､11て妻雪､痩蝕

しE喝舌ヒ同後に還元の勃畏ヒ考えられ'るb

5､ 2
)y,ラ-/ラムをドー7oしたSTtO2葉醸の電気郷里管

s7tOヱを300oCのj5菓隻板に賢者しr=復′ 旦の土に拘を蒸着

して2層聴をっ< I)ノ 乏れを線条車?ooocで約l時間数hrL理Lて

Pdをドー7oL r:Sれ0ユ薄膜を作辞しT:=｡皆のPdド⊥プ量を′

X-捌/(Sn+Pd)て､邑寄しr=原子比をlヾ-tントで表わし′×

cLtQZFu-SytOlヒ記述丁ることに7ゐo

-1Fu 夏ドー7oしr:碩の構造を諦ぺるr=め､に無敗哩荊篠d7試料に.

つl-てRBS賓韓を行･JっT=･ Ft各16はは3ot･/oPd.の試料につ

I-ての熱処理郁恵のRBSスペ7ト)L･を市了.熱処理尚d7試料d)

スPtoワトレでは平ら甘プラトー､夏もr STtスJl･ワト1しに童rdtって′

t､5･iMeVの工ネ)L･ギ一任置に､トで甘ふくら叶柵存在了ろ｡このj､

くら訪日言渡表面に存在7る-Pd屠を東映して＼1ゐ｡教kLrL哩循d)請

料のスペ7トJLではSんスペ7ト)L･わヾ低くrfl)Jまr=Pd層を表

わ了､ミ､くら叶が甘く甘フて11ろb これらの事変は聴中に級真帆を

入了ろと同時にPuが暗内部に刷ぎ一壕l=韓敬しr:ニヒを示して

･1る二

二のfラ亡して得らhT=聴d)X線即咽形左Ttt32｢に示てo

srto之の(loI )去､よt/(ユob)回打線の叶に所の回輯象bY謎められ

ら0
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る｡これけPdを和えるニヒによってSrtO2蚊外の相叶STtOlに

:JaJL.tって生訂しr=ニヒを示寸o

こ0)新Lく生前した相の回章打線強度ユ×ヒSTtOIO) (lot)回折

線の強膏工s化01の相可叱Ix/(1snol十工×)をPd讃膏の関数ヒし

てTi82宮(a)に諌7｡ヨr=同図(ら)には同じ試料こつl､て官温で測

定L TT=電気伝尊牽o-を千て｡匡肺魚強軒工xはPd漁耽量の増h-Dlこ

っれて大き(なる｡こq)新しい矧‡イ帥d濃膏の試粁でマナに存

在してtlるB Pdを約30oto/c以上杓えゐヒSrtOユ叫､巨促し,ほ

とんど乾生にこの砲に置きいわるものと思われる｡ Pdを大量に

名L､試料もY患しく大き甘伝導車を責了ことはPdがS,t尻手と偉

気負勺に鯖毛して何らいの青竜層を形疎寸ることを市境してIlる｡

とくには3ato/Pd-STLOl薄暗につl､て客気的畦官o-ノnt;よ

びPHlの温度依存帖左詳矧こ調べT=｡その編纂をti3ユ7に市す｡q出び.rH

はしlす航pdをト7o｣か腔ヒヒとべて､トさな値をもroT:-_T=t､し′キャリア藍

唐nの値はPdを含ま甘､噸ヒ同格に10'?c,n一喝膏てt/40叩l^

下ではほとんILtt温膏イ衣み蛙を示さぢtl.しr=がってPdを佃i_r=

硬も錆体半尊体と考えら､れるo全体的に3!r=O-′nも､よ7i､"Lt.の

板取lはPd を/itま甘し席の局名と本官矧二奮わら甘tl｡忘､よ乞

ヰ00 Klti上に卑温寸ると不可度台場化仰せじる｡Pd を加えr=腺

におI.て特徴点勺甘ことはJの温厚依存性げ氷解rJ-Sれ.02 に[巳

ベ､て発しく大きtlことであるD ヒくに4ooK上人上て､不可旦貞勺に生

じる増加は矩酵に大きく甘って､1る｡同憩の傾和一れも､よ甘MH

Cつ



0 10 20 30 40 50

pd/(Sn+Pd) (at%)

Fig･ 28 (a) Relative intensity of X-ray diffraction Tines associated with SnO2,

Isno2･ and a new phase involving Pd･ Ix･ Isno2 and Ix refer to diffraction

intensities of (101)line of SnO2 and of the li'ne observed at about 20=40o･

respectively. (b) Concentration dependence of the electrical conductivity

at room temperature for Pd-doped thin films.
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thin film of 1000 A thick.

64



につHても認められるb このよぅ甘輯鍬音;で静で述べるように′

pd潅柵膿机､大きrJ什､ス藤倉をもっことと直接節倹寸ることに甘

るQ

E､ 3 Sn.01薄縁のがス硬虫特性ヒPdのドー7o効果

SnOユ簿確をがスtシナ一恵子ヒして転同寸るT:=わの革礎吏額

として/ S710ユ薄暗も､よび物をト7`しT=S¶0摘時のがス積

出特性を諦べ仁o祖硬がスヒは酸化植付･スの付表ヒして醍毒iTt-え′

還itl畦げぇの付表として水車け､スを澄んT=t､6

まで醸泰nttスにつl､てBy･)扱う｡生韓重複の茸聴講料を真空中

てt川OKまて昇温しノ Lzの復再Ⅴ､雪温にもどすoこのとき得られ

る打-T曲線は下(330o?卜2-3の曲線で示されゐIoこの尉官

によフて試料のO-が増仙寸るのは′5-､l酔で述べ仁ように′高温

真空中で試輯が還元されT:=r:わと考えられゐo次に硬化性のがス

にさらせば試料土岐叱仰生じ′その伝孝幸o-に大き官有化わ偲こ

ると駒待されろoしいし′ 宰温では乏d)よぅft夜化はほとんど好

こら机l｡雀こで試料左再t;､昇温し,印OKに偉埼してO､1Tor.rの

級東巾､､スにさら了と′2･0句軌こ0-に和声Oo/"滅如咽められT:

(回申患簸4-冒)o こわは酸イLO)如呆と考えられる｡醸蕎にさ

らしEまま宮温にもど､寸ヒoiは曲線卜6に労って酎ヒ寸るo鼻

び真空中で卑温丁ると曲線6-rlに汚って0-に剃□が廷こる｡こ

の増ヵロは恥こ唄L机た鴫喜を再v､放出てる融具/寸rdtわち還元の

cヒ
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Fig･ 30 Effect of the exposure to 02-atmosphere of O･l Torr on

o--T curve for SnO2 thin film･ The numbers indicate the sequence･

according to which the.expem'ment was proceeded. The solid and･ dotted

lines refer to the experiments in vacuum and in the 02-gas Of O･l Torr,

respectively.
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効果であゐo brlOIくにあ､Ilて0､I T.rrd7蝦泰什､スに1O旬間さら

寸ヒ東銀rl-曾に叶ゐように0-は約40o/o滅JFした｡

甲枝の繁簡は水素什､えにつ､､ても糾った｡芝の鯖具左下.･3引

に右耳｡芝ニ7tl11鼻聖､壕銑を行,fっr=のち帥oKにLlllて0､l~もrr

の7k泰什､スrTユ0句好けらしr:b娘をヤ､､スの鴫省とは宜に息観4

-5に市てように…ニ抑OA/od)増佃が生じT=o ニd7d-の､トさ甘増

細は隻聖壕鍬ニ£フて5,ら･t-I,､じd7還元さjノノ作詞埠が水素巾t'スにさ

ら†ニヒによってさらに額(還血さ1･,tT:=軸貴によゐと煮えらd･･1る｡

宮田の見地いら7れサ′SnO2茸臆帥､､スt=艶出しr=幣わ仏者

率o-の野郎頂[Lを直轄調べカニヒ1バ､室翠であろb下i%32IlmOK

t去かいて言式輯を蝦貴まモは水吏にさらした件の6-の吟脚婚化を

京てb剛＼ら明ら小はようlニ′ 餓東h､､スtニさら寸とo/けT=r=1:ち･ニ

ゑ激に舟17-てboニの燕ケはL lごl､に穣即､I=甘L)L｡約早0石綾にl吾

ぼ根知1るo 11っぼh7k蒙h､一久にづらiヒo,.Lir=仁ちに増加てゐ.

二の埼石もo-の斎化作しだいに娘や州二甘りユ0額縁lニは別号1抱

劫]1~るo

iltt7J=･さらし仁曜の常別気尊卑の督[L,iを尭襲1ろr-J折Iニノ同じ

聴に71､て何年にキャり櫓喪'nかよぴぃ･L句勧啓!(1日を刺乾

L r--｡ fig.ちろは5nO2発揮…一丁曲線にも､い育7経費が久の即

発を未て.生南直侮o,試料を竜宮､触てるILYtは増･hD寸ろb しぃ

し′ FIOまr=lまGrIOKI,一打､､て重液蒙げ久にさらすヒr-F･'330u,qJq'

舟ケーに叶もLて軒て…げ滅ケするニヒ机､4-)いん｡こ･のキャJIア察軒

o)満′リー13･由l宅孝二,AjtLJJJUI-:･J- ･)描-･j･JL7.-J砲小l●ilvV,I).-H--lニt'-伝. 1･1:o!.1;しー(い73｡
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Fig･ 31 Effect of the exposure to H{atmosphereof O･l Torr on

q-T curve for SnO2 thin film･ The numbers indicate the sequence,

according to which the expem'ment was proceeded. The solid and dotted

lines refer to the experiments in vacuum add in the H2-gas Of O･l Tor√,

respectively.
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ニこて･真裏しても､きr=11=とはキャ']ア藍厨r=Ltすで甘〈′曽のtt

-′レ笥軌厚竜宮化了ると･､ウニヒて､あろoT{334に示マリH-T曲

線の濠化h＼ら硬蕎にさらてとrJ=も書く同夜f;酎Eiを禾す=とが

日恥ぃであゐ｡ ｣八上のようrJYlあ､よび｢Hの変化の原軌ま;て粁で

論じゐ｡

市販のSn.02.げス碑払素手はS,101坊泉を壇覚しr=ものである

叫 Pu のドープによフてそo)韓､性仰向上7ることわヾ触られてIl

る｡芝こて､SrlO2茸掛こつIlてもPdドー7oの効果を調べr=,隻

の宴韓簾製の典型例fJ例として′,2､3ato/三Pd- Sれ0ユ算聴麦醜貴か

スにさらLr=ときの0一一丁由縁の削巳をT･t33Fに示す｡書体的に

井てJ-の棟簸川ま.Pdをドープし甘､1聴o)それど同棟であるDし

いし鴫真にさらしT:=ときd)0-の戒ケ皐は農じろLく増和し′例え

ば510Kて､は口0･/.にも直するoこhはPd書ドー7oし甘し1碑に払

べてユ触上であるq Fi33iと3｢には乞れぞ､れTl-T去､よⅤ､

rH-T曲線の蒋舞l-をi:了｡嘘真にさらL仁陽の車ヤ')ア監育と

ち敏彦､の雇化もPdを和えTi11醸のそれに比べて丈き､-.このよ

う甘傾向は大貴げぇに可しても同夜で串フ.r=｡

ここで葺療養与_のがス産変を匡をLよう｡薄据訪韓を高温で醍

妄まr=は水東にさらしr=醸の伝単宰o-よJ&1巳は′Pdの東伯量に

∫らT, 2.0年でほ一掬叙する.乏こでげスにさら丁直軒の伍尊

車をoi,_,ユ占領篠o)値■をolfヒし′芝れらの値の比の可鮫をt-')芝

の絶叫直Ltob'(dTf/OT.1)lを昇聴毒手の什-ス直昏ヒ定義する｡この
こコ

iV
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Fig･ 35- Effect of the exposure to 02-atmosphere on q-T curve

for 12.3at%Pd-SnO2 thin f‖m･ The nun]bers have the same meanlng

as in Fig. 30.
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Fjg･ 36 Effect of the exposure to 02-atmosphere on n-T curve

for 12･3at抑d-SnO2 thin film･ The nu"bers have the sa川e meanlng
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Fig･ 38 Paradium_concentration dependence of gas sensitivity

for thin films of 1000 A thick measured at 570K.
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定肴によフて如T=FrOKにLl･1る鴫如､よひ水責に那ろ座席

をPd卜7c量t=対して7oロ､ソト了ると-Llt33gを得る｡この回に

ょれば絶梓吋SnOl舞晴のがス感督はあ舌り大きく帥が′
lPd

をlO～10a七c/mえぁと高いげス蔭零をもっ薄味恵与わ咽られる

ことhY明らいである｡

ilLtのよぅにSnO2薄痕をがスに敵出てると酎ヒ翫反転によ

フて電気伝導辛七､tt大きく変化了ゐoこの蚕化伯Pd紬量によら
す約Fook比上て頭著にf;ることが確いめられTt･まE Pdを沫

†

和丁ると巾t^ス啓唐bYI桁亀最高められゐこと七Y､わ七＼フたb

ど､ 4 SnO之簿醸のげス樽払埠碑に蘭了る考察

これまての藷論によってSnOユ単結晶およぴS札01昇碑は′鼻

･空中きた代かス雰囲気平で弛埋てbヒ′芝の官気的性嘗に膏化

が生じること七Yhわ､っT=o旦の濠化は学績品ヒ穎碩のtげれにつ

ilても甜L還元の軌果ヒして説明されr=･しかし草鯖品ではこの

馳肘高温で食草聞知乳てはじめて扱こるのに吋し/薦鰻で

は1oOK態をの虹韓卿針一遇育て,も朋に廷こること仰確nU'ら

れr=｡この遠州碑輪島ヒ簿寝れ構造の相違によh･ものと考えら

れるo空こで本許では-駄純による監即勺畦嘗の奄化引卑

逆蛸嘩と合わtて範師に理解寸ることによって′昇降のげス

頼出浄構の解離削る,芝のたりにノこれ舌で､に得られ仁実根

鯖果をさらに詳細に解析し′電柵鯛の変化に即ろ単蘭島ヒ

nA



薄痩の卦1を明らいにする｡

前野でi:しT:ISn.02薄暗に蘭7る賓韓篤農から明らいrdtように′

奏望まT=はげス宥画気中て､の繁処理の前篠で室温にも､11る伝尊特

性rノnも､よびfJは苛々甘値に酎ヒするo同様のことを卑賎島､ニ

711ては4ユ節で示しr=｡乞れらのデータをもとに硬化還元によ

る官温に去､ける伝導幣他の膏叱を哲理して3;ようo伝尊称せo-,

帖よびrはob-n･erの郡余耳で矧でれてt)hあで′これらの

う吉例えばo-とnの2っの値が与えられれば試粁の伝単状態仰播

定されるo巻こでノ この2･つの伝導掛生o)組(q,rl)hVゼo)よう

に振舞ういを驚卑しr=｡芝の無阜を両珂iHt-77に示しT::の抑

T.-337である｡この回て臣の市に示されE4｢のデータ烹(o7rt)

は単朱品の鵠具左,名の市に示されT=一番のデーヲ恵(a-,n)は薄

纏の篤果を示てo鼻確につt､1は時針oooAのPdを/iま甘い睦

(*EV)ヒPdドー7o碩(oよ､よひ,･印) ,JTらぴに碩厚3000AのPd を

含ま甘.Il鳴(口印)の境巣を千丁bまr=阜箱品のデーヲは駐韓直猿(

○印)
′ 10｢OKて､真空岐飽の役(中印) ′ I310Kで真空噴飽の循

( ▲印)よ､よ甘破泰中即0打壊免役(●印)の鯖果でLあるoこの即1

ら明ら小なよラに′檀々の熱性矧こよって有司料の(0-, rl)は単

結晶と薄暗で羊れそ､､れ賓甘っr=一着の直線上を如く｡閏件訂crL-
I

∩.erh哨.)五っのでノr^仰一定てあると丁ればo-はnに私列す

か寸でである. 1=わ＼えれで(a-′rl)はこo)両市竜打､ラ7上で傾き

lの直観にのろことに甘ゐ｡軒賢に単結晶のデ'一夕は傾きlの直

r(仁



線に韓串によくの')ノ醸虹還元によってo-ヒnわY蚕化しても考厚

厚M硝化L甘tl=とを●示寸o商事で塙塙しr=ようにノ室温ては
一･ヽ

単祐品にら､けるキャリアの散乱は主として格子錬鉄によってllる｡

L r=がってキャ') 77の散乱にあ,l1て格子振勧の寄与bY･妄駈的であ

る有らばt/考熟度は醸仏還元によって濠化し甘1loこれに申し薄

暗でほ′ Pd兼旭量や確卑によら丁′全てのデータが単結晶とは

別の傾きわヾほぼ4の一つの直壊によくのフてl､る｡~ この0-ヒnの

独醸の喝倣わlら)空の結論叫周られゐo

しJ) lo3㌃としo3nの酎紬傾~き4の声績にのるとL､う車賢は

㌃c* n斗

をキーo ここで廿-nerを考慮丁るヒ

.tu

- r･L3

(旨､ユ)

(5､3).

小一尊いれるoLr=什って薄膿では鴫他還元の釣果によフてキャ･ト

ア藍膏E､けで甘く′芝のち敏彦も音化了ること叶わいる｡宴常に

o-とnの纏いら最知膏rを尊缶7ると′皆の偵はIrvgOcml/Vsec

の忘I一転固で音化了ることが見I)出されr:=｡この積果は単翁島の

ち勧度仰的200
cml/Vsecで一定T'あるのと吋照的であろo

(2)単結晶ヒ津聴ヒにも､､､て㌻の値仰草LhtJらば､′キャリア露
厚nlう茸纏oi古い､ほるわ､に大き1loこnIます､l辞でも述べr:よう

に簿暗にかナろキャリアの最知肴hYt単鵜島の値に比べて非軒ニ､ド

r76



さ11ことを示7､｡このことは上述のち軌昏dl値を叱韓しても明ら

いであゐo

(3) (a-ノn)7o□､ソトか､軽骨によらT一つの直線にのろ章宕は′

卯OKの低温でも線化還元反応が弾o)深部寺て主体町こ廷こって

Ilろニヒを示鳴了るo Lr:=仰ワて測定した官E71印幡官は聴全体の

)y､ルフセl性官を表わしてtlるということ仰てきる｡

(ヰ) Pdドー7o試粁の(0-,rt)ゎーlドー7oL rJt､､試料ヒ同じ直壊に

のるこヒlま′ Flu左加えても伝革帯構仰変化しか1ことを示埠T

A｡ま七Pd >ドー'プ試申?).o-とnは′とくに囲中の督引て､示し

r=生打直復の聴と2の酸素にさらしr=練にも､11てPd 産地えtJtll

頓に比べて酸化されPTl1ことを表わて｡しぃし′ このようなPA

ドー7oの勅景の原因は今のところ日日ら小では甘llo

一婦に落穂にも､け_hキャー177のち観官は単結晶の芝れよ.)も､ト

さ､1｡乏の理由は簿碩では壕ヤ甘静子文略bltt大量に名まれてIlる

ので′ これ七1tlキャ■J7に可寸る散乱中Iじ､ヒ甘んがらでちる,竺の

よラ甘格}で鴨の一つに妬鮎海草帥､あろ. Sれ_0ユ貴醸にも､l-ても′

3章で示しT=よラに騰が歓細甘翁島短小ら琳ろT:=d7/,極にて阜く

の先島柱宥ntt存在丁る｡このよぅl甘粗寄附ヰヤ.リアに可寸る最も

石和甘散乱卑蟹であゎと収監し′さら1=喪尉b鼻元■反応い､､経常巾､ら

遭放軌こ払こるものとすれば′乾にii;ベr=簿暗にも､ける(a-,∩)

のデータq,傾句を比下のように絶唱寸るニヒ仰てきゐ｡ T:=とえば

SnO2薄味肘根毛雷同島中で醸叱きれる塙名.を居えよう｡頓着さ

叩



n
.

(cm-3)

Fig. 39 Interdependence ofq'and n measured at room temperature for a single crystal

and thin films subjecte.d to various heat treatments. Symbols for the･ slngle Crystal

are as follows; o :･as-grown,I :annealed in vacuum at 1070K, A: annealed in vacuum

at 1370K･ + : annealed in O21a'tmosphere at 870K･ Smaller symbols are used for thin
■

films;･･krefers to pure SnO2 thin film of 1000 A thick, □ pure SnO2 thin film of

3000 A thick･ o 7･7at%Pd-SnO2 thin film of 1000 A thick, ●.12･3at%Pd-SnO2 thin film

of 1000 A thick･ The numbers l, 2, 3･ and 4 correspond to stag?s. of as-prepared,

annealed in vacuum at 670K･ exposed to 02- land H2-gases at 570K for120 min･ respectively

鳩



れT:=娘妄はS,tO2未読帥､ら電与を奮l､戒東イオンヒ+Jtるのて懐中

の伝尊宅5一寸甘hちキ十')アの藍宥nは澱ケ丁る｡乏のさtlに醸

泉イオンは銘品経常に主旨フて宕琴に喪中に浸入了bのて姫寄付近

にも､11て成東イオン濃度が増ぇ7るb醸妄イオンは負の電荷をも

っわ､らノ 芝れげつくる亀住市布によって伝導電子に吋了るポテン

シャーL韓塵は増大了る｡ここでそのポテンシャ7L帝管の大きさを

ヰヒ寸ればt,この破化によフてnわ1､済ケ丁ると河野にヰntL増七7

る=とになろo

芝こでヰ-n-a (d)0)の常任を仮定してこの戎化o,和音を

取り扱フて3iようo 最知房〃と散乱ホ∂チノンャtレ■中o,間には

〟 -中一1の蘭伶肘あるのて(11'′rとりの間に.ま諜の間伶が針

山つ:

･ r-すユ-n2α･_ (旨､今)

･lっぼつ吏韓韓菓によれぼ′卜-rt3であるがらα-卜ちと甘

ら.鼻元o'喝宕にはこれと且の過程七ヾ遅行し定昇の醸蕎イオンhヾ

滅ケ丁るのでnが増和し中h†薪ケ7る｡

以上の議論は定性的ではある仰′線化還元反応に件なウイ云尊輯

･蛙o)埼額L､麦よく改称してIlゐeしTiけY､ってがス硬虹横猿にあ､､､

てSnO1簿聴ヤの韓亀鑑帯の役割七ヾ皇啓で奉ると結論されろo施

帯に汚フ｢存在丁る銀阜t･t愚かこよって槍3一内d7城東よ')も客ち

に噴外に煎出でれゐし′豆i=--硝化の慣1--は醜泉hY艦常に汚-て運

nq



奴白17r一境内に浸入すろであちウcニの希んに阜イ111で′簿聴い.早

簸掛二比べてtiるわ＼に他､､過密で高､げス感奮を示7ニヒが埋轡

できるo

%0



第G 章 緒 言

本研究Ttは真空蕉竜法によるSrし0ユ異境の生前過愚ヒSrし01簿

噴の伝導輯他におよぼ了げス雰囲気(鴫素たよび木葉)の和農を

詳細に詞ぺ仁｡比較のT:=めに単先島につl､ても同債の賢硬を巧打

(〕ノ 乏れらの篤果に章ブl､て舞酌ylhttスヒ-,サー恵子として棒能

了る横猿左発奮しr=｡

2章でl音更鴨方卦こつ､､て述べT::, SnOユ簿痩の皇帝過程o)節

覧では頼中の層の画定と粗科観葉のr=抑に×森包キ帽額および電

子碩敏観嚢を行なフr=o ま巨額中の嘩東浦食および碩号音向で

の蝦患d7薄青角布をHeイオン篠方散乱涛を軌lて清めr=｡本研

乾ではSrLOユ皇帝d7T:=めの教処理の蘭伶て､峯毒草板には主ヒして

厄常根左軌1r=恥､′ 生d,平に名きれる硬衷のT=U''/猿方散乱葉硬
/

で得られる○ズペ7トルの解析が圏鴇てわフr=o 芝こでSTLスpio

7トルq)3+h＼ら暗中の酸素量を求めろ方式を工夫し,それによっ

て蝦表号左精度薄く決定しr=｡伝導時他の碑覧では電気伝尊華と

+-心伶敵o)判定を行ぢっr=o

3草ではSTIOユ薄味の皇帝過程を扱フr=｡ SytOユを500oCo)掌

編上に真空享有して得られる膿はS710硬てあふ.これを鴫患者固

気中で無敗埋了ると/醸はさらに線化されSyLOlげ生館すゐD 乏

の件の醸碑道ヒ電t71白勺性官の雷化麦調J<′LL了の競論左冊仁｡
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(I)敦経理lこよフて聴中の鴎音量けr=T=t.七に息衝･=増佃了ろ｡こ

o,増仙はしEいに嶺やいlニri-
I), STtOx.の観6i.･×ねV'2･O rT直すろ

停iLTゐo ま仁魂貴官仰増1,n十ゐヒT=だちにSyLOl17ヾ生鮮し輔d'ノ

×仰コ､0に遠耳ゐと同卑lニSn.01 硬dl生餌七†免3てち｡ニのよ

ぅrJ Srし010)皇帝通称こかいて′碓衷痩与は暗泉南いら内卵へ願

句組を呈しrd-tJVーら浸入てゐ.

(1) S,LOl薄膜帽ユ00- loco A d7微細甘満BBB粗いら希ゐ｡

(,)薫地租の過堰i､､1も尊卑ヒキャ･Iア藍宥は半草体で5,るSrLOl●

d,生餌にf,て急激l｡増力りし′鼻中で砕太を呈しT=のち璃やかに

粛,.T寸ゐ｡連ヰ即らの丸]7-紘,生前しT=STtOlの姐如ヾ敵監には

ゎで小ri-七ヾら払草竜諦粗いらでれてf;I)′旦…､-しr-=㍉に仏学阜

諭値に並イ､く過徒ヒして醜咽や1tT=Q

4章でti Srし01単祐鮎の紘阜剛生の温膏fT<糾生lニつ､､て述べ′

さらに[も尊即製にLtfぼ､寸哀宮中ま仁l州､･久賀観句中て⊥､の教組租

勃発につuて考零しT=｡乞.-の解果を整理寸ろと'･

(-)里輔直紘の草紙鮎はtOI'-10tlcyyL-3のキャJ)了密度をもちJ輿

Ft･的rdl半身埠即生を詳寸.i'･d-わちノ約IOOK以下の絶息では温

厚のL卑ととも)=キャー1 7虹小鳩†･･ロマbr=d7略解は増仰了るbY,

LOOKを越えろと椅与根知lニiJる散乱州昏哲と甘J)紘 Il或ケ

しはじd)ゐ｡

(2)乾気位尊辛o-,キャリ.ア監督nも､よび島勤密rHlま占ook比

fて､可逆的甘温啓依糾生を示す｡

曾ユ
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(3)曾oOK比上の高温で無姓埋了ると′ 伝阜柳生に大きな音他力＼､

生じるo 互空中で無性捜しr=妄ず輯では生前鼻篠の単輯品に払べて

夏敷こか1ゐ托卑率は堵仰て如＼､′その誠碑をケ厚憎輔車ヰで無

敗哩てると伝尊軒ま卑心､滞,y-Tろoこの増佃と滅ケはそれそ､､れ還

jt,も､よJt/賊1tlq7効果ヒして理解されT=｡

6葦ではSnOl簿醇の晦尊現象を碩ワた4はじd7にlも孝特性の温

膏イ布存性が単縞晶ヒ全く賓甘ゐニヒを明らいにした｡乏の輯徽を

まとめろと:

(･1) SytOl簿噂lまIOl?cy^-3篭喪の大子甘辛ヤ･lア監薩をもフ嫡通

草草体であろo 4ooK山下では千々l】ア雷膏は去管的I=温酎永存

性を示さ甘tl｡伝導率'k葡飯倉g7温厚依存性も単結晶に比べて､ト

さ､-｡まT=句熟官略ii-よそ10crni/Vsecで単錆島巾職名に叱べて約

l布トさ11｡

(ユ)ム､よそ4ooK上人上に卑温Tるヒo～,n7;よびr^Hに不flj度杓

甘雇化巾Y生じh｡これは卑結昆を高温で真空壕鈍しr=喝名と同侵

に還元の知畏ヒして理解ラれた｡

(3) Pd-を旭えr:噴もIOt?cm-3鎧膏d'キャ･lアをもっ鱒過半草体

であゐ. Pdを肯き_甘l1噂に比べて即生的甘ことはo-も､よびr/=

の植ゎヾ､､トさく′まr=乏の温膏併存性机､大きl＼ことで卒去o

･ざ､にノ S'LOユ簿聴ヒーPdト7o時の伝専科生におよぼ寸醸泰

も､よび水車巾-.､スの効果を橡討し,比下.のことを8日らいにLT=｡

i))薄暗でlまげス宥固笥d)効果はbloOK比上で蹟著に現われる.
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これは単鹿島I=比べてl浅ゐいに位Il急啓で雰囲気の軸壊小･塊われ

ることを竜亡丸寸ろ｡

(2)塙冬季o-は誠素にさらてと滅ケし′ 水素にやらi一塊他寸ろ｡

nとMH も同様の電化を云て｡ =の荊ケヒ増加lすそれでれ成仏ヒ

選jt･の南桑ヒして埋轡されたo

(3) Sn′01簿噴にPd を10-20ato/.氾えふじげ久野画気の和泉

仰高められノ がス樽出恵与ヒしての爵膏打者じろしく増大するo

最衡二単鹿島ヒ簿噂の室温にか†る伍尊車qと㌔')了藍膏nにつl-

て′書聖も､f'U､げぇ努観音沖にもt.1ナち教組草す+a-り七碓地溝fL反

応の,iT鴫での衷化を葎外しr=_｡それによ~れ1JfI′＼単垢晶では伝阜牟

a-はキャIJ-ヤ髪膏nに私刑し,まT=ち観痩は約2/00cm2/vsecで一

定であb.これI=吋し簿硬でけO-はn叶に比例し′ 竺の鞄勧序は

I- FOcTYL2/v5eCの転句でえきく電化寸る｡鞠療にf1いてキャIJ

J7の鞄気象廿叶さ､､ニヒ'′まT:=催い温度で宮島.=線化還jt,～噸ニ

る享要は粗肴の南濃ヒして嘩埠でれゐo しi:=小､って弟嫁d7がス硬

出勤果にかIlて額島経常仰童各fJ'1Z劉を賢ヒすもd7と考えられる.

イrJわち算硬では破他tB'jt反応わヾ簸思わ＼ら主鮎え抑こ宕鞄に匝こゐ｡

竺の飯食′ キャt)了雷酌y.毎払了ろと同時に塩常に存在てゐ散乱

ホ○テンJ:○テンシャ･レの七きさが喪イL了るので萄包有も-藩化し′

cr

c<れ㌦ヾ尊いれち｡

糾



吉村 韓

庫碑監を行なうにあr=･)経境野竜泉1r=だL-r=Ez石長大苧工学

部教授岩間泰郎浄土甘ら附こ司郎教授永看宇一郎碑土に,Llh､ら感

謝圭てしまてQ)ヾンデ1tラ7棚連農の横取こあr-J･,.!同家頼倖賓蛋喝

卑土fJらbt､に句碑教授森同新宅浄土に■御偽れ､T=f-IきましT:--.

RBS要領左行TJうt=あr=,)武野草根碑士官らt/tに増田催碓氏に

有島甘約言をいモT-=きましT:-"電与鍍微塵の倖軌二薪t:-Jr,てlま鬼

石嵐jl客教務婁渡勉弘博士.I/×鋸句碑装置の仲卸こあT=ヮて伯

簸筋促与俸土にわ監蕗に甘･)ましT:-J｡蕃碑究で軌1T=S'LOユ単無

品のうちの一つ特敵国中4f一研究可o7広三均麦:/納h＼-らいたT-=いTt,c

比上の方々lニ深く庭翻d7老を泉Lまてo

覧額を且あるにあ仁,)鵜垣ね宅氏′草野を封如まし､ゎ名闇研究

乞d7管殊に御協れ､T=T-=tきまLr--｡ここに厚く御礼申しとげま了o
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