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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。銀形ゼオライトを加熱（もし

くは真空排気）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いる。このとき、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]。  

また、最近我々は、真空排気開始から 1 分以内に

銀形ゼオライトの発光強度に大きな変化があること

を観測した。そこで、本研究ではその間の構造変化

を調べるために数ミリ秒の時間分解能を持つ

Dispersive XAFS（DXAFS）法を用いた。銀形ゼオ

ライト X 型に対して、真空排気と大気導入の過程に

おける Ag-K 端 DXAFS 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

オライトを得た。その試料を 400℃で 3時間加熱

し、室温まで冷却する処理を行った後、その粉末試

料をプレスすることによってペレット状にした。こ

れは、試料の密度の均一性を高めるためである。そ

の後、真空排気を行ったのち大気を導入し、それら

の開始から終了までの過程において 100ミリ秒毎に

25秒間、更に 30分後に 1度 Ag-K端の DXAFSを

測定した。測定は PF-AR NW2Aにて透過法にて行

った。 

 

3   結果および考察 

Ag形ゼオライトのX型について、真空排気・大気

導入過程の前後における規格化 XANES スペクトル

を図１に示す。まずこれまで NW10A にて測定した

30分間の時間変化の再現性を確かめるために、同じ

く Ag形ゼオライト X型の粉末試料に対してNW10A

にて Quick モードで測定した XANES スペクトルと

の比較を示す。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]。  

  
図１：銀形ゼオライトの X型の Ag-K端 XANES： 

(a)NW10Aにおける QXAFS測定および (b)NW2A

における DXAFS測定。 
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その結果、予想通り両者にはエネルギー分解能に違

いはあるものの、概ね XANES は再現されており、

DXAFS 法で測定したスペクトル(b)においても、

QXAFS 法(a)で測定したときに見られるような等吸

収点が再現された。 

次に、測定開始から 5 秒後に真空排気を開始し、

合計 15秒間測定した規格化吸収スペクトルを図 2に

示す。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ある。 

 
 

 
 

 
 

図 2：銀形ゼオライト Ag-K端の XANES：(a)真空

排気過程および(b)大気導入過程。（測定開始 5秒後

に真空排気および大気導入を開始） 

 

上述のように、真空排気開始後の吸収スペクトル

にも等吸収点が存在すると仮定できる。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ため、時間の関数として変化

の割合を表すことができる[3]。そこで、大気中と真

空中の XANES スペクトルを基準として 0~100%ま

で重みを付けた。 

 

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

/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 

 

この 0~100%までの吸収スペクトルのモデルに実験

結果をフィッティングすることにより、大気中を

100%とした真空中との混合比 α(%)を導出した。

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３に示す。 

 

 
図３：銀形ゼオライト Ag-K端 XANESを用いて導

出したモデルスペクトル 

 

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%とした真空中との混合比 α[%]を 50

ミリ秒毎の全てのスペクトルにおいて導出した。そ

の時間変化を図４に示した。測定開始 5 秒後に真空

排気を開始している。 
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図４：銀形ゼオライト X における混合比の時間変

化：(a)真空排気過程および(b)大気導入過程。（測

定開始 5秒後に真空排気および大気導入を開始） 

 

測定開始 5 秒後に真空排気開始をしていることか

ら、真空排気開始約 1 秒以内に大きな変化が起こっ

ていることがわかる。また、大気導入過程について

は、開始から約 4 秒以内に大きな変化が起こってい

ることがわかる。測定開始後、真空排気・大気導入

を開始するタイミングは手動で計っていたが、1 秒

以内に大きな変化が起こる本実験においては、トリ

ガーを設定してより正確なタイミングで真空排気・

大気導入を開始する必要があるとわかった。測定開

始後、真空排気を開始する前に本来は変化しないは

ずの混合比が揺らいでいるが、これはビームのシャ

ッターを開けてからすぐに測定を開始したことによ

り、分光結晶が定常状態になるまでにビーム位置が

安定しなかったことが原因ではないかと考えられる。 

 

4   まとめ 

DXAFS 測定においても、30 分毎の測定では

QXAFS 測定と同じく等吸収点が見られた。さらに

真空排気・大気導入開始から 10 秒の変化において

は、30分毎の変化とは異なる構造変化が起こってい

る可能性が考えられる。 

DXAFS スペクトルは位置による吸収量の差から

ノイズが生じてしまい、それと比較して振動が小さ

い EXAFS を解析することは困難であった。測定手

法の特性上、試料全体の密度を均一にする工夫を重

ねる必要がある。 
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