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研究成果の概要（和文）：　真空排気／大気導入によるAgクラスターの形成／崩壊過程を蛍光・XAFSの同時時間
分解測定を行い形成されたAgクラスターからの新たな発光バンドを観測した。これはこれまで観測されていた蛍
光発光バンドがクラスター由来ではないことを証明する結果である。
加熱処理後と未処理の状態がXAFSで区別つかないのは、得られる情報が全てのAgの平均値であり、発光に寄与す
るAgがごく一部であるためではないかと推測し、発光に寄与するAgの割合を増加させるための置換条件を探索し
た。その結果、蛍光に寄与するAgはUnit Cellあたり1-2個であることを解明した。その際の発光サイトが六員環
付近であることを提案した。

研究成果の概要（英文）：Simultaneous time-resolved fluorescence and XAFS measurements of the 
formation/decay processes of Ag clusters induced by vacuum evacuation/air injection were performed, 
and new emission bands from the formed Ag clusters were observed. This result proves that the 
previously observed fluorescent emission bands do not originate from the clusters.
The reason for the indistinguishability between the heat-treated and untreated states by XAFS is 
assumed to be that the information obtained is an average of all Ag, and only a small fraction of 
the Ag contributes to the luminescence. As a result, we found that the number of Ag contributing to 
fluorescence was 1-2 per unit cell. We proposed that the luminescence site is located near the 
six-membered ring of sodalite.

研究分野： 表面物理学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　ゼオライトにAgを充填することにより顕著な蛍光を発光することが発見され、レアアースフリー新規発光材料
として有望視されている。しかしその発光メカニズムは未だ明らかになっていなかった。
　本研究により、大気中で観測される強い蛍光発光が発現するサイトが六員環近傍であることを解明した。ま
た、この発光がAgクラスターによるものではないことを明らかにした。Agゼオライトにおける発光メカニズムの
解明は光学材料としてのAgゼオライトを応用する際に極めて重要かつ有用な知見であり、今後の発展に大きく貢
献すると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１． 研究開始当初の背景 
発光デバイスは次世代高速光通信や省エネ照明器具等のキーデバイスであり、これを支える

のが発光材料である。しかし現在の発光材料はその殆どが高価で資源量が少ない希少元素(レア
アース)に依存しており、レアアースフリーな発光材料が求められている。近年、Ag を充填した
ゼオライトが適切な処理を行うことにより顕著な蛍光発光を示す事が明らかとなり、レアアー
スフリー発光材料として有望視されている。ゼオライトの埋蔵量は世界的に豊富で、日本国内だ
けでも年間十数万トンが確保されており、安定供給と安価という大きな利点を持つ材料である。
さらに、化学的に安定で安全であるという長所もある。 
我々は、Ag イオンに置換した銀形ゼオライトを大気中や真空下で加熱することで細孔内に Ag

クラスターが形成されることを確認した。また、大気中加熱した Ag ゼオライト A を室温に冷却
した際に強力な蛍光発光を示すことを発見した。しかし、強い発光が観測される室温・大気中で
は形成された Ag クラスターが崩壊し Ag 周囲は加熱前の状態に戻ることが XAFS から見出され
たこのことから、クラスターが直接発光しているのではないことが示唆された。また、銀形ゼオ
ライト骨格の振動構造を調べた赤外吸収測定では、加熱することで赤外吸収ピークに変化が現
れ、冷却後大気を導入した後にもその変化が残存することが示された。これらのことを総合して
考えると、Ag クラスター形成・崩壊によって何らかの影響を受けたゼオライト骨格が発光化学
種となっている可能性が高い。 
本研究の学術的問いは「Ag ゼオライトにおいて何が光っているのか」ということである。上

述したように強い発光が観測される条件では形成されたクラスターは既に崩壊していた。一方
で、当初我々も予想していたように Ag クラスターが Ag ゼオライトの蛍光の発光点であるとい
う報告もなされており、現在も世界的にこの問題は混沌としている。最近、予備実験において高
速発光強度増減現象を発見した。我々はこの現象が Ag イオンの移動によるものではないかと推
測している。発光の増減が Ag イオンの移動によるものならば、それは発光現象そのものがイオ
ンの位置変化により発現していることを示しており、Ag 以外のイオンによっても同様の原理で
発光が発現する可能性があると考えられる。これは、レアアースおよび Ag フリーゼオライト発
光材料の開発に繋がる。 
 
 
 
２．研究の目的 
最近、真空排気開始直後に瞬間的に蛍光強度が強くなることを目視により発見した。この現象

に再現性があることを確認した後、現有分光器により時間分解蛍光測定を試みたところ、真空排
気直後に蛍光強度が約半分に激減した後に排気前の 1.5 倍に蛍光強度が増大し、その後徐々に強
度が減少してゆく挙動を発見した。強度が増大する過程は約 200 ミリ秒であることを明らかに
出来たが、真空排気直後の強度減少過程は現有分光器の最小測定時間である 20 ミリ秒より遥か
に短いため明らかにすることは出来なかった。この高速な蛍光強度変化は高速光スイッチング
や高速光センサー等に応用できる可能性がある。この発光の高速変化(しかも増減)は Ag クラス
ターの形成や崩壊では説明不可能であり、Ag イオンの位置変化が発光に影響を与えている証拠
である可能性が極めて高い。このことを確認できれば Ag ゼオライトにおける発光点が Ag クラ
スターではなく Ag イオンの位置変化により摂動を受けたゼオライト骨格であるとの確証を得
られると期待できる。 

X 線吸収微細構造(XAFS)はターゲット原子周囲にある原子の種類とその距離および数を選択
的に決定できる方法である。つまり、クラスターの形成・崩壊状態および Ag イオンの位置を測
定できる。そこで我々は、この XAFS を発光測定と組み合わせることにより、Ag の状態と発光
との関係を明らかにすることを目的とする。しかも、単に両方の測定を行うのではなく、Ag ク
ラスター形成・崩壊過程における高速時間分解同時オペランド測定を行うことが本研究の独自
性である。高速時間分解同時オペランド測定はこれまで行われておらず、これを行うことにより
初めて発光と Ag の状態との正確な対応が解明可能となる。 
 
 
３．研究の方法 
これまで我々は、加熱や真空排気処理によって Ag クラスターが生成すること、強い蛍光発光

が観測されるのは、Ag クラスターが崩壊し、XAFS では未処理の状態とほぼ区別のつかない状態
であることの 2 点を明らかにした。一方で、Ag クラスターが蛍光発光発現の原因であるという
主張もある。 
蛍光発光発現機構を解明するためにはクラスターの形成・崩壊過程における発光および XSFS

同時測定が必要である。そこで、大気(クラスターなし)－真空(クラスター形成)－大気(クラス
ター崩壊)の連続する過程において可視発光測定により蛍光発光を、XAFS 測定による Ag 周辺の
局所構造から Ag クラスターの形成・崩壊過程を同時に時間分解測定を行った。 



 また、これまで行われてこなかった Ag を少数のみ置換した試料の蛍光発光測定及び XAFS 測
定を行った。 
 
 
４．研究成果 
 これまでの研究により、大気中で強い蛍光発光が観測される条件では Ag クラスターが存在し
ていることが確認されていた。一方で、蛍光がクラスターによるものであると主張するグループ
もある。そこで、加熱処理された Ag ゼオライトが真空中でクラスターが形成されることを利用
し、クラスターによる発光があり得るのか、そして発光があればそのエネルギーはどこにあるの
かを確認するための実験を行った。 
加熱処理した Ag ゼオライトを真空排気することにより Ag クラスターを形成する。またその

後大気導入することで形成されたクラスターを崩壊させた。これらの過程において蛍光測定・
XAFS 測定の同時時間分解測定を行うことにより真空排気により形成された Ag クラスターから
の新たな発光バンドを観測し、また大気導入によりクラスターの崩壊およびクラスター由来の
蛍光が消失することを確認した。これはこれまで観測されていた蛍光発光バンドがクラスター
由来ではないことを証明する結果である。 
 加熱処理後と未処理の状態が XAFS 測定で区別できないのは、含まれる全ての Ag の平均値と
して得られるのが XAFS の特性であり、発光に寄与する Ag がごく一部であるために寄与しない
Ag の情報に埋もれてしまっているためではないかと推測した。そこで、発光に寄与する Ag の割
合を増加させるための置換条件を探索した。その結果、蛍光に寄与する Ag は Unit Cell あたり
1 – 2 個であることを突き止めた。そして、その際の発光サイトがソーダライトケージの六員環
近傍であることを提案した。 
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