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1  はじめに
ゼオライトは結晶性のアルミノケイ酸塩で、多

孔質の骨格を持つ籠状構造の物質である。銀形ゼ

オライトは励起光を照射することによって 2.1eV

付近にピークを持つ非常に微弱なフォトルミネッ

センス(PL)が発現されるが、適当な温度・時間・

雰囲気で加熱後冷却することによってその強度は

数百倍に増大する。[1] 加熱処理後のゼオライト

で発現する強い PLの発光点は加熱時に形成され

た Agクラスターであるというのが他の研究機関

における一般的な考え方である。しかし、Naゼ

オライトにおいても Agゼオライトと同様に

2.1eV付近にピークを持つ非常に微弱な PLを観

測でき、カチオン種に依らず同じエネルギー位置

にピークを持つ PLが確認されている。また、加

熱時に形成された Agクラスターは冷却後に崩壊

している事が確認されているが、クラスター崩壊

後にも PLの増大が確認されており、これらのこ

とから、PLの発光点はゼオライト骨格であると

予測される。[2] そのため、骨格成分である Al及

び Siを中心原子として Agゼオライト A,X,Y型の

K端 XAFSによる局所構造解析を行った。 

2   実験 

 Agゼオライトを大気中でそれぞれ 300℃、

400℃、500℃で 3時間加熱し、再び室温まで冷却

した試料をそれぞれ用意する。また、Naゼオラ

イト及び Agゼオライトそれぞれの未加熱試料を

用意し、5つの試料について、Alと Siの K端

XAFS解析を行った。ただし、Siに関しては

500℃加熱の試料については測定していない。ビ

ームラインは、Al-K端は BL-11A、Si-K端は BL-

11Bを、それぞれ用いて測定を行い、解析は

athenaと artemisを用いて行い、カーブフィッテ

ィングによって第一近接原子との原子間距離及び

Debye-Waller因子を導出した。[3] 

3   結果および考察 

ゼオライト A型における Al-K端、Si-K端

それぞれの XANESスペクトル、EXAFS 

k2 スペクトル、EXAFSフーリエ変換ス

ペクトルを以下に表す。 

3-1 Al-K端 

まず Agゼオライト A型 Al-K端 

XANES スペクトルを以下の Fig.1 に示す。 
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Fig.1 Ag ゼオライト A 型 Al-

K 端 XANES スペクトル

吸収端のピークに着目すると、Na形試

料のピークが、Ag形の試料に比べて低い

ことが分かる。Ag形試料の加熱温度によ

ってばらつきがあるが、相関は見られな

かった。 

次に、EXAFS k2 スペクトル及び

EXAFSフーリエ変換スペクトルを、以下

の Fig.2及び Fig.3に示す。 
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Fig.2 Agゼオライト A型 

Al-K端 EXAFS k
2 スペクトル 
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Fig.3 Agゼオライト A型 

Al-K端 EXAFSフーリエ変換スペクトル 

それぞれのスペクトルにて、加熱温度に

よる構造の違いがわずかながらに現れた。

加熱温度の違いによるスペクトルの違いの

相関は見られなかったが、Na形試料につ

いては、XANESスペクトルと同様に、Ag

形試料に比べて低いピークを示していた。

また、X型及び Y型についても、同様の結

果が得られた。 

次に、フーリエ変換スペクトルの第一ピ

ーク(0.6~1.9Å)についてカーブフィッティ

ングを行い、第一近接原子(Al-O)との原子

間距離と Debye-Waller因子を導出した結果

を以下の Table 1に示す。まず原子間距離

について、A型、X型、Y型共に、Na形試

料に比べて Ag形試料の方がわずかに長い

という結果になった。A型及び Y型は、

300℃加熱試料で原子間距離が長くなり、

加熱温度を上げることで原子間距離が短く

なるという結果となった。また、X型に関

しては、加熱試料による変化はほとんど見

られず、一定を示していた。 

次に Debye-waller因子について、加熱温

度による相関は見られなかったが、A型、

X型、Y型共に、各スペクトルにて低いピ

ークを示していた Na形試料の Debye-

Waller因子が大きいという結果となった。

これは Na形試料が、Ag形試料に比べて構

造にゆらぎがある事を示している。 

Table 1  Agゼオライト中の Al-Oの原子間距離 R[Å]と Debye-Waller因子 σ[Å] 

Al-O 
Ag-A Ag-X Ag-Y 

R[Å] σ[Å] R[Å] σ[Å] R[Å] σ[Å] 

Na unheat 1.731 0.075 1.722 0.058 1.676 0.071 

unheat 1.737 0.057 1.730 0.057 1.692 0.060 

300℃ 3h 1.735 0.044 1.728 0.077 1.671 0.050 

400℃ 3h 1.751 0.076 1.730 0.067 1.695 0.070 

500℃ 3h 1.747 0.056 1.724 0.044 1.690 0.079 
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3-2 Si-K端 

 次に、Si-K端の測定結果を、以下に示し

ていく。まず、Agゼオライト A型におけ

る Si-K端 XANESスペクトルを、以下の

Fig.4に示す。 
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Fig.4 Agゼオライト A型 

Si-K端 XANESスペクトル 

Al-K端に比べて、試料毎のスペクトル

のばらつきはほとんど現れず、同じよう

なスペクトルの形をとっており、加熱試

料による違いは見られなかった。しかし

Si-K端についても、Al-K端同様、Na形

試料のみ、吸収端のピークが低いスペク

トルが現れた。 

次に、EXAFSk2 スペクトル及び

EXAFSフーリエ変換スペクトルを、以下

の Fig.5及び Fig.6に示す。 
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Fig.5 Agゼオライト A型 

Si-K端 EXAFS k
2 スペクトル 
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Fig.6 Agゼオライト A型 

Si-K端 EXAFSフーリエ変換スペクトル 

XANESスペクトル同様、ばらつきはほ

とんど現れず、同じようなスペクトルの

形をとっており、加熱試料による違いは

見られなかった。また、ここでも Na形試

料のピークの低さが見られた。X型及び

Y型のスペクトルに関しても同様の傾向

が見られた。 

 次に Al-K端同様、フーリエ変換スペク

トルの第一ピーク(0.8~1.6Å)についてカー

ブフィッティングを行い、第一近接原子

(Si-O)との原子間距離と Debye-Waller因子

を導出した結果を以下の Table 2に示す。 

 原子間距離は、Al-Oと違い、Na形試料

と Ag形試料がほぼ同じという結果が現れ

た。加熱試料に関しても Al-Oとは違い、

A型及び Y型においては、300℃3時間加

熱試料は未加熱試料より短く、温度を上

げると原子間距離が伸びるという結果と

なった。また Al-Oと同様、X型において

はほとんど原子間距離の変化はなく、一

定の値を示していた。 

次に Debye-Waller因子について、こち

らも Al-Oと同様、試料毎にばらつきがあ

り、明確な相関は見られなかったが、Al-

O同様に Na形試料の値が大きく現れ、こ

ちらも Ag形試料に比べてゆらぎがあるこ

とが分かった。 

また、Si-Oについては 500℃の加熱試

料の測定は行っていないが、Al-Oの傾向

を考慮すると、300℃加熱試料の原子間距

離より大きな値を示すと考えられる。
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Table 2  Agゼオライト中の Si-Oの原子間距離 R[Å]と Debye-Waller因子 σ[Å] 

Si-O 
Ag-A Ag-X Ag-Y 

R[Å] σ[Å] R[Å] σ[Å] R[Å] σ[Å] 

Na unheat 1.597 0.045 1.619 0.045 1.601 0.055 

unheat 1.600 0.037 1.619 0.032 1.601 0.046 

300℃ 3h 1.604 0.027 1.619 0.041 1.606 0.049 

400℃ 3h 1.599 0.024 1.618 0.036 1.604 0.047 

以上の結果からモデルを考えると、A型

及び Y型においては、未加熱試料を基準とし

て、300℃に加熱した試料では、O原子が Al

原子側により、温度を上げると今度は Si原

子側によって配位するという結果となった。 

このことを Agゼオライトの PL増大条件

と照らし合わせてみると、加熱温度が上がり、

500℃で PL強度がピークを示す A型及び Y

型においては、PLが増大するにつれて O原

子が Si原子に配位しているということにな

る。また、どの温度でも常に一定の値に PL

強度が増大する X型では原子間距離の変化が

ほとんどないという結果となった。   

4  まとめ
本研究において分かったことは、 

 Na形試料は、Ag形試料に比べて

Debye-Waller因子が大きくなる、

すなわち、Ag形試料に比べて構造

のゆらぎが大きい。

 加熱温度によって O原子の配位が

Si原子または Al原子に寄り、その

変化が最も大きいのは 300℃の加熱

試料であること。また、A型及び Y

型についてはそのような変化が見ら

れるのに対し、X型においてはほと

んど変化が見られず、原子間距離は

一定を示している。

 上記の原子配位の動きと PL増大の

強度の変化が一致している。

ということである。しかし、これまでの研究

から、「PLの発光点はゼオライト骨格であ

る」という仮説がたてられているが、本研究

の結果から、その根拠となる明確な結果は得

られなかった。骨格成分における O原子の

配位と PL増大に相関があるというのが本研

究の結果であるが、温度に関わらず Agゼオ

ライトの加熱試料は未加熱時に比べて PL強

度が増大することを考えると、PLそのもの

を引き起こす要因はまた別に存在すると考え

られる。また、ゼオライトの骨格上は、X型

と Y型は同じ形をとっており、A型のみが違

う形をとっているが、PL 増大も原子配位も、

同じ傾向が見られたのは A 型と Y 型であり、

X 型は大きな変化がなかった。このことから、

安定した PLを発現するための、適切な Si

及び Alの組成比と原子配位が存在し、それ

が X型のそれらに近いのではないかと考えら

れる。 
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