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Thermally-induced structural change, optical and electrical properties of
Au-containingAs2S, sam-

ples with 0 ≦ x≦ 6.5 at percent
by weight of Au (x), prepared by quenching in air after melting in

evacuated sealed silica ampoules,
have been investlgated by differential scanning calorimeter, X-ray

diffraction, infrared and optical spectrophotometers, and throughthe measurement of electrical con-

ductivity. The results obtained
were compared withthose of Ag-contalnlng

As2S3 glasses･ G)assy

samples were formed atthe range of
x < 3 wt o^,and whereas for the sampleswith x - 4･2 and 6･5

afine gold crystals were
formed dendritically in the glassy phase･ It has been found that the changes

in the amorphous X-ray scattering peak shift and glass transition
temperature of Au-containing samples

are not marked compared with those of Ag-containingAs2S,glasses･ The electrical and optical
band

gaps of Au-containing glasses (lessthan 2 wt o/.)decreasewith increasing Au･ This study suggests

that gold seems
to be present inAs2S3 netWOrks

as a cluster or colloidal state of go)d sulfide without

elimhating >As-S-As<
linkages, leading to an impurity levd between conduction and valence bands･

1.括 首

カルコゲナイドガラス(たとえばAs2S,ガラス) -の

金属銀の光ドーピング現象が見い出されl-2),その光メ

モリー素子-の応用を目的として,これまでに多くの研

究が行なわれてきた3~5)｡また一方,光ドーピング現象

とは逆に,多量の銀を含むカルコゲナイドガラスに光を

照射すると,ガラス中の銀が金属銀としてガラス表面に

析出する現象(photosurface deposition現象)が見い出

されている6-8).そして,それら現象の光機能素子-の

応用と関連して.金属を含むカルコゲナイドガラスの基

礎的物性と構造吃関心が持たれるようになった.

上記の現琴では多くの場合,カルコゲソ元素と親和性

の強い銀の原子あるいはイオンが主役を担ってvlる.

As2S,に銀を添加したバルクガラスでは,銀含有量の増

加にともなって光学的および電気的諸特性が大きく変化
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し,銀含有量が15wt%を越えると常温でAg+のイオン

伝導を示すようになる9-10)｡さらに, X繰回析,熱分析,

赤外吸収スペクトルなどの測定によって得られた構造的

知見から.銀を含有するこれらガラスでは,銀ほイオウ

と結合し>As-S-As<の骨格構造を切断してガラスを

形成していると考えられている｡一方,カルコゲン元素

との親和性が弱い金属として金があげられる｡金は,

As2S,ガラスに対しても,光や熱によるドーピング現象

を起さず,カルコゲナイド系非晶質半導体の電極材料と

して用いられている金属である｡したがって,銀と比べ

てカルコゲナイド系ガラスに対しては極めて安定な元素

であると考えることができる｡このような観点から,金

を添加したAs2S,ガラスの諸特性が,イオウとの反応性

の強い銀を添加したAs2S,ガラスの場合と比べると大き

く異なることが予想される.両者の諸特性を比較検討す

ることによって,金属を含むカルコゲナイドガラスの基

礎的物性と構造に関する知見を得ることができる｡
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本研究では, As2S,ガラスに金を添加した試料につい

て,そのガラス形成, X繰回折および差動走査熱量計

PSC)による熱的挙動,分光特岨 赤外吸収特性および

電気的特性などを調べた｡さらに,金の含有量にともな

うそれら諸性質の変化を銀添加As2S,ガラスで得られた

データと比較検討した｡

2.実験方法

試料は,原料のヒ素,イオウおよび金(純度As: 99.

999%以上 S: 99･99%, Au:99.5o/.)を目的の組成にな

るように調合した後(総量5g),内径8mmの透明石英

管中に10~5 Torrの真空で封入し. 1000oCで8時間

(As2S3ガラスは650oCで6時間)溶融授拝した後,壁

気中に急冷して作製した｡なおヒ素は,秤量前に真空中

で加熱することにより表面のAs20,を取り除いて使用

した｡溶融試料のガラスとしての判定は,破断面の肉眼

観察を参考に, DSCおよびX繰回折により行なった.

分光特性と電気抵抗の測定に用いた試料は,あらかじめ

ガラス転移温度直下の180oCで10時間徐冷することに

より歪を除去した｡

溶融試料中の金の濃度は, Ⅹ線マイクロアナライザー

作PMA)により定量分析して決定した. DSCの測定札

As-S-Ag系11)などのカルコゲナイドガラスで行なわれ

たのと同様の手法で,ガラス粉末試料(25-40皿g)をア

ルミニウム容器に密封したものを用い, 10oC/minの昇

海速度で行なった｡昇温過程における発熱ピークの帰属

は, DSC曲線から求められた結晶化温度(発熱ピーク

の低温例の接線とベースラインの交点)で試料を3.5あ

るいは12時間加熱し(N2雰囲気中),その粉末X繰回折

の結果をもとに行なったoなおX線回折は, CuKαX

線を用いて(Niフィルター; 38kV-20mA)行なった.

密度の測定は, 25ml容量のピクノメータを用い, 20oC

で行なった.硬度の孜l]定は,マイクロピッカース硬度計

を用い,荷重50g負荷時間30秒の条件で行なった.赤

外吸収スペクトル,分光透過スペクトル宙よび電気抵抗

の各測定は,両面を鏡面研磨した厚さ0.15-0.2mmの

試料を用いて行なったoまた,電気抵抗測定用電極に札

電極としては使用可能な蒸着金を用い,表面電流を取り

除くためにガードリングを電極の周囲につけた｡イオン

伝導の有無は,試料をガラス転移温度(Tg)以上の217o

Cと以下の192oC(As之S,ガラスのT.は200oC)で3時

間保持し,伝導電流の時間変化を調べることにより判定

したo導電率の湿度変化は, 70oCから180oC (N2雰囲

気中)の範囲で調べた｡

3･実験結果および考察

3･1金のAs2S3ガラスへの溶解

Fig･ 1は,調合したバッチ中の金の量とそのバッチを

溶融して得られた試料の金含有量の関係である｡金を添

加した試料中の金含有量札 そのバッチ中の金の量より
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FJ'g･ 1･ Relation of Au contents (wto/o)between batch

and sample obtained by fusing the batch.

も少ない｡とく打,試料中の金含有量が2.7wt%以上の

試料では,両者の差が大きい.このこと軌 試料と石英

管の境いに金属金の析出がみられることおよぴガラスマ

トリックス中に金属金の樹枝状の析出が生じることによ

るものと思われる｡銀をAs2S,ガラスに添加した場合,

銀は紛30wto/.までAs2S,ガラス妃溶解してガラスを形

成し,かつそれ以上添加した場合でも,光学顕微鏡的に

は相分離が認められるものの,金属銀の析出はみられず,

As2S之(あるいはAs.S.)の結晶が析出する12)｡それゆえ,

真空中での加熱溶融による金のAs2S,ガラス-の溶解度

紘,銀と比較すると低く,金を含有するガラスと認めら

れる範囲は3wt%以下と極めて狭いoそして,金を6.5

wt%含有する試料では,部分的に金の微細な針状結晶が

樹枝状に析出することが光学顕微鏡宙よぴEPMAによ

って確認された｡
Fig･ 2は, As2S,ガラスに金を添加した試料*l)のX

線回折パターンである｡金を4･2およぴ6.5wt%含む試

料のX線回折′くターンには,ガラス特有の-ローの他に

金結晶に帰属可能な就い回折ピークがみられる｡このこ

とは,過剰な金がこれら試料のガラスマトリックス中に

抑試料の組成は,バッチ組成でなくEPMAに

の量を示す｡また,金含有量(x)x-6･5wt%の試料では,針状の析出物(金の微細結晶)の存在が認められるが,

このような分離した試料(x-4･5wt%のものでもわずかではあるが認められる)では,ミクロ的に均質に金が含
有されていると考えられろマトリ.?クスの担成で表示すること忙し考9

よる定量分析の結果As2S,ガラス中に含有していると考えられる金
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns ofAs2S, samples

with different Au contents (x, wto/.).

金硫化物結晶の形ではなく,金属金の徴結晶として混在

していることを示している｡それゆえFig.1にみられる

ように!試料中の金含有量がバッチ中の金の量より少な

いのは,As2S3ガラス-の金の溶融拡散が充分に進行せ

ず,一部に添加した金属金の析出が起きることによると

考えられる｡

As2S,の結晶(orpiment)は層状構造をもち13-14), Fig.

2の下部に示した回折線のうち2β-17o付近の(020)面

のものはその層間隔に対応する.また,As2S3ガラスの

構造は, short rangeorderでみる限りAs2S,結晶と類

似の構造を有しているので, 20=17o付近にみられる回

折線の-ローは,乱れた層間隔に相当するものと考えら

れる15~16)｡ Fig. 2にみられるように,この-P-は,

金含有量を変えてもほとんど変化しない｡一方,銀を添

加した場合は低角度方向にシフトする(銀含有量が5お

よぴ20wto/.のガラスでCu Kα X線を用いた場合,そ

れぞれ△(20)-0.loおよび0.5o低角度方向にシフトす

る)｡組成As2S.(x≦3)のガラスでイオウの減少にとも

なって上記回折線-ローが低角度側にシフトする事実を

考えると1了),この回折線-ローのシフトはAg-S結合の

生成にともない>As-SrAs<の骨格構造が切断され,

As-As結合が形成されることに対応するものと理解す
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ることができる｡このよう紅金の添加は銀の場合と異な

り, As2S,ガラスの基本構造を著しく変えるようなこと

はない.

3.2 勲的挙動

Fig. 3は,As2S,ガラスに金を添加した試料のDSC

曲線である｡ガラス転移温度(Tg)紘,図に示すように

DSC曲線のベースラインの吸熱方向-のkinkの接線

とベースラインの交点から求めた. x≧2.7wt%の試料で

紘, 270および310oC付近に結晶化によると思われる発

熱ピークがみられる｡ Fig.3から求めたTgの金含有量

に対する変化をFig.4に示すo金添加の場合には,その
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Fig. 3. DSC curves ofAs2S, samples with different
Au

contents (x, wt o/.).

含有量が増加してもTgはほとんど変らない｡一方,銀

を添加した場合は, 1wt%の添加でTgは200oCから

173oCにまで減少する.この事実は,銀がAs2S3ガラス

の骨格構造を崩壊し,ガラスが熱力学的に不安定な構造

になってV,ることを示している｡すなわち,金の場合で
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Fig･ 4･ GlasミtranSition temperatures (Tg) ofAs2S3

samples with different contents of Au or Ag.

はAu-S結合の形成が銀の場合のAg-S結合の形成ほど

容易ではなく,銀の場合にみられたようなAg-S結合の

形成にともなうAs之S3骨格構造の崩壊は起らないものと

推察され, Fig.2のⅩ線回折の結果もそれを支持してレ

る｡

10 20 30 40

20 (de匂)
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Fig. 5. X-ray diffraction patterns of samples with

x-1.3, 2.7, 4.2 and 6.5 (wto/. Au), heat-treated

at 300oC for 3.5 hr in N2 gas. Crystallization

temperature obtairled from DSC curves was

about 300oC.

Fig. 5は,金を1.3,2.7, 4.2およぴ6.5wto/.含む試料

を300oCで3.5時間熱処理(N2雰田気中)したものの

Ⅹ繰回折パターンである｡これらの回折ピークの同定は,

ASTMカードおよびこれまでの文献からは不可能であ

ったが,回折線の現われ方や金含有量に対する強度の変
化からみて,生成した結晶は同一のものと考えられる｡

すなわち, 300oCでこれら試料に析出する結晶は,金を

その組成に含む2元系あるいは3元系の金硫化物である

と思われる｡

Fis･ 6は,金を6,5wt%と最も多量に含み,かつ全教

10 20 30

2() (dog)

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of sample with 6.5

wt%
Au heat-treated at 270 and 3100C for 12

br in N2 gas.

結晶の混在する試料を, N2雰囲気中で12時間270およ

び310oCの結晶化湿度で熱処理したもののⅩ繰回折パ

ターンである.これらの回折ピークも Fig.5 と同様金

結晶のピークを除いて同定することはできなかったが,

270と 310oCでの析出結晶相は異なることがわかる｡

270oCで熱処理した後310oCで再び熱処理すると,両

者の温度で析出する結晶相が涙在してみられる｡このこ

とより, DSC曲線にみられる2つの発熱ピークはそれ

ぞれ別種の結晶の析出に対応しており,かつ270oCで

生成された結晶は310oCで相転移を起すものではない.

なお,金属金の回折線の強度からみて, 310oCの熱処理

によって金属金の析出が顕著となることは,As2S3ガラ

スの融解温度(310oC)と関係して,この温度以上でガラ

ス中の金原子の凝集･析出が容易になるものと思われる｡

Fig. 7は, Fig. 6の試料を0.5% NaOH溶液で20秒

間エッチングした試料表面の光学顕微鏡写真である｡急

冷試料では波状の組織がみられ(a),場所によっては前

述した金属金の微細針状結晶が存在する. 270oCで熱処

理した試料(b)では鱗片状結晶の微細な析出が, 310oC

で熱処理した試料(c)では上記鱗片状結晶以外に,約8

FLmの白い塊状の結晶の生成がみられる｡この塊状結晶

の金墳度は極めて蒔いことがわかった9Fi写･6忙中ける
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Fig. 7. Microphotographs of the surfaces of sample

wjth
6,5 wt% Au (a) and saml)】cs heat-treated

at270cC (b)and 310oC (c)for 12hTin NヱgaS.

The surLTace of samples were etched in 0.5%
NaOH solution for 20 see.

Fig. 8. Densities of As2S3 Samples with diqerent
coJl-

tents ofAu
or Ag.

金属金の回折ピ-クの著しい増大を考えると,この塊状

結晶は金属金を含む金硫化物と推察されるo

Fjg. 8は,AsヱSJガラスに金あるいは銀を添加した試

料のそれら金属の含有量に対する密度の変化を示したも

のである.銀を添加したものでは>AsIS-As<ネット

ワ-クが切断されることによりガラス構造の組み変えが

起り,隙間のある構造となるoそれ札 熱処理紅よって

trechmannlteやsmJthite (共に組成はAgAsSヱ)が生成

される18)ことからも理解できる.金を添加したガラスで

は,一部局部的に金によるガラス構造の崩壊と金硫化物

の生成があるとしても.ガラスの骨格椅造は大幅に変わ

ることなく,かつガラスの体宕増加は臨めて少なv,｡そ

れゆえ,金添加ガラスの密度は,金添加量とと■もに著し

く増加する.なぉ,金あるいは銀を添加したAs之S,ガラ

スの硬度tf.その添加量の増加とともに前者ではわずか

に増加し,後者では減少するD このこと払 金を汝加し

てもガラス構成原子団の結合力の弱まりがほとんどなく,

むしろガラス骨格構道内の間際が部分的に満されること

によるのではないかと推察される｡

3.3 光学的および電気的特性

Fis. 9F3:. As3S3ガラスに金を添加した試料の赤外吸

1000 800 600
･400

wcLVe nUrnber (⊂ml)

Fig. 9.血ed absorption spectra of As之S5 SanPles

with diqerent Au contents (x, wt%).

収スペクトルである｡ 670cm~l付近にみられる鋭い吸収

卓よぴ490cm~lの吸収は,As-S結合によるもので,こ

れらの吸収は金含有量が増加しても旺とんど変化しない｡

また.塵をo.6wt%含むガラスの710cm~lにみられる

小さな吸収は(S)【k:よるものであるカミ.金添加量の増加

によって消失し,新しく 870者よぴ830c血~lに結晶イ

オウ(S8)の小さな吸収が現われる.この結果は,ガラ

ス中のイオウと金の化学反応が生ずることを示唆してい

三､｡

Fig. 10およぴFigL llは,それぞれ金添加したAs2S,

′ニ80

こ

560
三月

岳く0
⊂

i

と2O

700 eDO

WQVelength (nn1)

Fig. 10. Optical transmission spectra ofAs2S, samples

with di打er印t Ap cont印tS (X, Wt ㌔)･
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ガラスの分光透過スペクトルおよびそのスペクトルから

求めた光学的吸収端と金含有量の関係である｡光学的吸

収端は,金添加量に対するPR収端の変化を知るのが主目

的であるので,便宜上各透過曲線の立ち上りの直線部分

を透過率-0(T-0)の線まで外挿して求めた(銀添加試

料の場合も同じ方法によった).金含有量が2.7wto/.以

上の試料では著しく透過率が減少し,その吸収端は長波

長側(低エネルギー側) -シフトする｡そして,その光

学的吸収端の変化は, Fig. 11に示すように銀の場合と

比較して微量の金添加によって大きく,かつ顕著である｡

カルコゲナイドガラスの光学的バンドギャップ(E｡)は,

α元の∝(ha)-Eo)T (α;吸収係数,尭w;入射光のエネルギ

ー
.

γ;定数)の関係式より求められる｡ここでアは,

たとえばAs2S,およびAs2Se,ガラスでは2である19)｡

厚さが同じ(約0.15mm) 3種類の試料(金含有量; 0,

0･8, 1･8wto/.)について,上記の関係式より得られたE｡

紘,それぞれ 2.27, 2.2, 2.1eV であった. Mottと

Davis20)ぉよぴAndreichin21)により求められた As2S,

ガラスのE｡の値は,それぞれ2.32および2.30eVであ

1.0

Content (wt%)

2.0

Fig. 12. Resistivities ofAs2S3 Sampleswith different

contents of
Au or Ag,.measured at 130oC･

The date of Ag-containlng As2S3 glassesarc

due to Edmond22).

り,われわれの結果(2･27eV)はそれよりわずかに小さ

い｡この差は,われわれの試料の厚みが少し大きいこと

によると考えられる｡

Fig. 12は,金および銀添加量に対するそれらガラス

の130oCにおける抵抗率の変化で,図中に破線で示し

た銀のデータはEdmond22)によるものである.金を1.8

wt%添加するとβは約1/50に減少するが,銀では, 2

wt%の添加で紛1/3800に減少する｡ 1/p=Cexp (-E./

kT)(C;比例定数, Eg;電気的バンドギャップ, k;ボル

ツマン定数, T;絶対温度)の関係式において, EgはFig.

14にみられるように金あるいは銀の添加によって大きな

違いはない｡それゆえ,金添加試料と銀添加試料とのp

の著しい違いはCによるもので,それはガラス中のキャ

I)ア密度の違いに影響されるものと思われる.

銀を15wt%以上添加したAs2S3ガラスでは,常温で

顕著なAg'のイオン伝導性を示すことが報告されてい

るタ~10)｡一方,金結晶が部分的に析出した金添加量の多

い試料では, Tg以上の温度(217oC)でもイオン伝導性

は認められなかった｡

As2S3ガラスに添加された金は,ガラス中のイオウと

結合することによって,鋲の場合のようにAs2S3骨格構

造を切断するのでは夜く,大部分は>As-S-As<の層

2.2 23 払 2.5 26
-2.7

2B 2.9

1000/T (1/Ko)
Fig. 13. Change in conductiv)'ties ofAs2S3 Samples

with different Au contents (x, wto/.) as a

function of reciprocal temperature. Electrical

band gaps (Eg) were determined from the

如pe of th号!trai写htlines,



名古屋工尭大学学報飴33奄(1981)

尚に,イオンとしてではなく,原子状の金,数個の原子

が集まったクラスターあるいは金を含む酸化物ガラスで

考えられているようなコロイド状態23)で存在するものと

思われる｡このモデルは,金が銀と比較してAs2S,ガラ

スに対して化学的に安定な元素であるという事実と一致

する｡しかし, Fig.5およびFig･6に示したように,

熱処理により金を含む2元系あるいは3元系化合物の結

晶が生成されること,および赤外吸収スペクトルの結果

(Fig.9)より,金とガラスとの反応性が確認されている｡

そして, x>3wto/.の試料で金結晶の析出がみられるこ

とおよぴx-6.5wto/oの試料で熱処理によりガラスマト

リックス中から新たに金結晶が析出する事実は,その化

学的相互作用が弱いものであることを示唆している.

Fig. 13は,金添加したAs2S3ガラスの導電率(q)の

温度依存性を示したものである｡測定温度範囲はTg以

下の70-180oCで,昇温および降温過程における導電

率の熱履歴は認められなかった｡国中の直線の傾きから

求#)た電気的バンドギャップ(E.)紘,As2S3ガラスで

は1.07eV,金を添加したガラスではx-0･8およぴ1･8

でそれぞれ1.0および0.92eVであった.

′~ヽ

∈コ
4)
ヽ■一′

>ヽ

LO1
4)

⊂

山

Content (wt%)
Fig. 14. Optical and electrical band gaps ofAs2S,

sampleswith different contents of
Au or Ag･

The data of Ag-containingAs2S3 glasses are

due to Andreichin (‥Ⅹ‥x..)21) and

Edmond (‥△‥△..)
22)

Fig. 14軌 電気的作8)および光学的(㌔)′く./ドギ

ャップを金含有量に対してプロットしたものである｡な

あ 図中に破線で示した銀を添加したAs2S,ガラスの

場合のE.あるいはEoの値は, Andreichin21叱よる値

io9

(×印)と Edmond22)による値(△印)である｡なb,

MottとDavis20)紘, As2S,ガラスのE8の値を1･OeV,

銀を2wt%添加した試料のEgを0･75eVと報告してい

るが,これらの値はAndreichinおよびEdmondのデ-

タと著しく異なっているので国中には示さなかった.金

含有量に対するEoおよびE8の変化は,銀を添加した場

合の変化よりも大きいことがわかる書2)｡さらに,As2S3

ガラスおよび金を添加したガラスのE｡/Egは約2･1で,

Fig. 14における銀を添加した場合のAndreicbinのデ

ータも同様にE｡/Eg-2.1であった｡

MottとDavisは,As2S,ガラス-の金の添加のバン

ド構造に与える影響は銀の場合と同じであると述べてい

る20).また,これまでの実験結果より明らかのように,

金を添加したAs2S3ガラスの種々の性質は,銀を添加し

た場合と比較すると密度などの結果を除いてその変化は

少なく,銀よりも金の方がAs2S,ガラスの構造変化に対

する効果が小さいと考えられたoしかしながら, Fig･14

をみると明らかなように,バンド構造に与える効果は,

金を添加した場合の方が銀の場合よりも大きいo As2S,

ガラスに添加された金は,一部ガラス構成元素であるイ

オウと結合して金硫化物の形成あるいは局部的なAs-S

結合の切断をもたらすが,その大半は原子状態や数個の

原子からなるクラスタ-あるいはコロイド状態でAs2S,

の層間に存在すると考えられる｡そして, Ag-S結合を

形成してガラス構造を切断し,かつその構成元素の一つ

となる銀の場合と違って,結晶半導体(たとえばSi,Ge

など)中の不純物(たとえばAs,Pなど)と同じよう

に,バンド構造の禁止帯に新たな準位(不純物準位)を

形成するのではないかと推察されるoガラス構造をとる

非晶質固体が,一般に不純物に鈍感であり,その特性を

変えるには組成や不規則度を大幅に変える必要があると

言われているように,As2S,ガラスに添加された金の量

紘,結晶半導体に加えられる不純物の濃度に比べて極め

て多いが,不純物準位の形成という点に関して軌結晶

半導体の場合と似たような効果をもたらすものと考えら

れるo

4.結 育

英空溶融し空中急冷法により作製したAs2S,ガラスに

金を添加した試料について,金含有量の違いによる種々

の性質の変化を,銀を添加したAs2S,ガラスの場合と比

較検討し,金添加ガラスの構造と物性に関して基礎的な

知見が得られた｡

串2)
atomic o/.で表わすと,銀と金の原子量の比は108/197-0･55であるから 金含有量のスケールは銀含有量のそ

れより約0.55倍に縮少され,重量o/.で表わしたものよりさらにその変化が大きく表われる○



1ib 臥iietinof Nagoya institute ot Technology Vol. 33 (1981)

金含有量が4･2wt%以上の試料では,ガラスマトリッ

クス中に金属金の結晶の析出がみられ,その熱処理試料

でEi, ASTMカードおよぴこれまでの文献からは同定

することができない未知の結晶(金をその組成に含む2

元系あるいは3元系化合物)の析出が確認された.金含

有As2S,ガラスのX線回折図形,ガラス転移涯度,赤外

吸収スペクトルおよび抵抗率の金含有量に対する変化は,

銀を添加した場合のそれらの変化よりも少なく,密鼠

伝導率の温度変化および光学的吸収端の変化は逆K:大き

いことがわかった.銀を添加したAs2S,ガラスでは,級

がAg-S結合を形成して>As-SrAsくのガラス骨格構

造を切断するのに対し,金を添加したガラスで札主に

金が>As-S-As<の層間に原子状態,数個の原子から

なるクラスターあるいはコロイド状態で存在すると考え

られる｡また,金含有量が6.5wt% (樹枝状の金属金の

存在が部分的に認められた)の試料札マトリックスガ

ラスのガラス転移温度以上でもイオン伝導が認められず,

金は銀とは異なりAs2S,ガラス中でのイオンとして存在

する可能性は極めて少ない.しかし,金添加試料の熱的

挙動からみて,銀の場合とは本質的に異なるが,金とガ

ラス構成元素(ヒ素およびイオウ)との化学反応性は確

かにあり,金がAs2S,ガラスに対して熱的には安定なも

のとは言い難い.

金を添加したAs2S,ガラスの導電率の温度変化および

分光透過スペクトルの測定から調べた電気的および光学

的バンドギャップの変化より判断すると,As2S,ガラス

の′くンド構造に与える金の添加効果は,銀のそれよりも

大きいと考えられる｡
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