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1   はじめに 

ゼオライトに Agイオンを置換した Ag形ゼオライ

トは、現在用いられている多くの蛍光体材料とは異

なり、レアアースを使用しない安価な蛍光体材料と

して注目されている。しかし、発光メカニズムは未

だ解明されていない。銀形ゼオライトの A、X、Y 

型を大気中もしくは真空中で加熱して Ag イオンを

還元させると、Ag クラスターが形成され、その後

に室温に冷却（真空中の場合は大気を導入）するこ

とにより、Ag クラスターが崩壊するということが、

これまでの XAFS 解析により明らかにされており、

冷却後に発光が増大することも観測されている。こ

のことから、Ag クラスター自身が発光しているの

ではなく、ゼオライトの骨格が関係していることが

わかっている[1]。  

そこで本研究では、Ag形ゼオライトX型の未加熱

の試料と加熱処理をした試料に対して、真空排気と

大気導入の過程における Ag-K 端 XAFS を測定し、

Ag イオン周囲の局所構造の時間変化について考察

した。 

 

2実験 

Na形ゼオライトを Agイオンで置換し、Ag形ゼ

オライト X型を得た。その試料を 3時間加熱し

（500℃、600℃）、室温まで冷却する処理を行っ

た。その後、未加熱の試料と加熱した試料につい

て、それぞれ真空排気を行ったのち大気を導入し

た。真空排気と大気導入はそれぞれ 60分間行い、

その開始から終了までの過程において Quickモード

で 2分毎に Ag-K端の XAFSを測定した。測定は

PF-AR NW10Aにて、透過法を用いて行った。 

 

3   結果および考察 

Ag形ゼオライトX型について、真空排気・大気導

入過程の XANES スペクトルを、2 分毎に 60 分間に

わたって測定し規格化した結果を図１に示す。本研

究においては、XAFS 解析ソフトウェアとして

Athena を用いた[2]。以下、スペクトルの色は大気

状態のとき赤、真空状態のとき紫になるように統一

している。 

 
 

 
 

 
図１：Ag形ゼオライト X型（未加熱試料）の Ag- 

K端 XANES スペクトルの時間変化：(a)真空排気過

程および(b) 大気導入過程 

 
 

次に、Ag形ゼオライト X型の 500℃で加熱処理をし

た試料について図２に同様に示す。 
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図 2：Ag形ゼオライト X型（500℃加熱試料）の

Ag- K端 XANES スペクトルの時間変化：(a)真空排

気過程および(b) 大気導入過程 

 

次に、Ag形ゼオライト X型の 600℃で加熱処理をし

た試料について図３に同様に示す。 

 

 
 
 
 

 
図 3：Ag形ゼオライト X型（600℃加熱試料）の

Ag- K端 XANES スペクトルの時間変化：(a)真空排

気過程および(b) 大気導入過程 

 

これらの結果より、加熱処理の有無や加熱温度の

違いにかかわらず、すべてのスペクトルにおいて等

吸収点が見られた。等吸収点が存在するとき、物質

は初期の種と最終の種のみで二状態の間を移り変わ

っており、それらの線形結合として表すことができ

る。 [3] そこで、大気中と真空中の Stepモードで測

定した XANES スペクトルを基準として、以下の計

算式を用いて 0~100%まで重みを付けた。 

 

μ’(E) = (μA (E) ×(100 — α )/100＋μB (E)×r 

/100 ) 
 

但し α = 0~100 

 

μA (E) :大気中の XANESスペクトル   

μB (E) :真空中の XANESスペクトル 

 

例として、未加熱試料の大気・真空状態のスペクト

ルを用いてモデルを導出した結果を図４に示す。 

 

 
図４：未加熱 Ag 形ゼオライト X 型の Ag- K 端

XANES を用いて導出したモデルスペクトル 
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この 0~100%までの吸収スペクトルのモデルに実験

結果を最小二乗法でフィッティングすることにより、

大気中を 100%とした真空中の混合比 α[%]を 2分毎

の全てのスペクトルにおいて導出した。 

更に、XAFS 解析ソフト Artemis を用いて結晶デ

ータから計算されたモデルに、Step モードで測定し

た XAFS スペクトルをフィッティングすることによ

って、吸収原子 Agと第二配位子 Agの大気状態の原

子間距離 RA[Å]と真空状態の原子間距離 RB[Å]を導

出した。これらの原子間距離 R を用いて、以下の式

から平均原子間距離 R’[Å]の時間変化を求めた。そ

の結果を図５に示す。 

 

R’= RB +(RA-RB) × α[%] / 100 

 
 

 
 

 
図５：Ag形ゼオライトX型の混合比モデルから求め

たAg-Ag原子間距離の時間変化：(a)真空排気過程お

よび(b) 大気導入過程 

 

未加熱試料と 500℃加熱試料については、真空排

気過程は 45分程度、大気導入過程は 25分程度経過

した時点で変化が終了した。一方で、600℃加熱試

料については、それぞれの過程において 5分程度早

く変化が終了した。また、真空排気・大気導入どち

らの過程においても加熱試料のほうが未加熱試料と

比較して原子間距離の変化が小さかった。これらの

ことから、加熱試料の方が未加熱試料よりも緩やか

な変化をしているということがわかった。これは、

加熱処理により構造が変化し、Ag-Ag原子間距離が

近づいた影響が冷却してからも残っていることを示

している。このことから、加熱処理をすることによ

り、骨格構造自体に変化が生じて、冷却・真空排

気・大気導入を行っても Ag原子周囲の変化が起き

にくくなるのではないかと考えられる。 

また、大気導入過程において、600℃加熱試料の

時間変化にのみ大きなばらつきが生じている。これ

は、構造変化自体が小さいため、誤差が大きく影響

したのではないかと考えられる。 

 

4   まとめ 

本研究では、Ag形ゼオライトX型の未加熱の試料

と加熱処理した試料に対して、真空排気と大気導入

の過程における Ag-K端 XAFSを測定し、Agイオン

周囲の局所構造の時間変化について考察した。 

加熱処理の有無や温度に関わらず、すべての場合

の吸収スペクトルに等吸収点が見られ、構造変化が

二状態の移り変わりであることがわかった。また、

Ag周囲の構造変化については、加熱試料の方が比

較的緩やかな変化であった。このことから、一度加

熱処理をすることにより、骨格構造自体に変化が生

じて、冷却・真空排気・大気導入を行っても Ag原

子周囲の変化が起きにくくなるのではないかと考え

られる。 
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