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【緒言】希土類イオンを賦活した無機固体結晶は、白色 LED用の蛍光体材料として広く利用されてお

り、現在も新規ホスト結晶の探索が活発に行われている。励起スペクトルと発光スペクトルのピーク

トップの差で表されるストークスシフトは、蛍光強度や発光の温度特性などに関連しており、新規蛍

光体の開発において重要なパラメータとなっている。一方で、ストークスシフトとホスト結晶の定量

的な関係は明らかになっておらず、効率的な新規蛍光体の探索のためにこれらの関係の解明が求めら

れている。本研究では、Eu2+を賦活した蛍光体のストークスシフトを第一原理計算から系統的に計算し、

ホスト結晶の化学組成や結晶構造がストークスシフトに与える影響を明らかにすることを目的とする。 

【手法】本研究では、Eu2+賦活蛍光体について、ΔSCF法を用いてストークスシフトを計算した。ΔSCF

法は密度汎関数計算において 4f 軌道の電子 1 つを次のエネル

ギー状態に強制的に束縛することで励起状態を再現する。基底

状態の安定構造における励起状態と基底状態のエネルギー差

から吸光エネルギー、励起状態の安定構造における励起状態と

基底状態のエネルギー差から発光エネルギーを求め、それらの

差からストークスシフトを求めた。計算は GGA+U法を用い、

Euの 4f軌道に U = 7.5 eVのハバード項を加えて行った。 

【結果】フッ化物や窒化物などの Eu2+無機蛍光体 62 個につい

て遷移エネルギーおよびストークスシフトを計算し、実験値と

比較したグラフを Fig. 1に示す。吸光・発光エネルギーはとも

に実験値より平均して 0.3 eV 程度過大評価される傾向にある

ものの、傾向の再現に成功した。また、吸光エネルギーおよび

発光エネルギーについて、過大評価分を補正した後の平均相対

誤差はそれぞれ 5.7 %と 6.9 %となった。ストークスシフトは

Ba を置換した系やストークスシフトの大きな系で過大評価さ

れる傾向があるものの、CaF2や CaO などの対称性が高い系で

は精度良く再現することができた。発表では Eu2+賦活蛍光体に

ついて、ホスト結晶の構造とストークスシフトの関連性につい

て議論する。 

Fig.1. Comparison between experimental 
results and first-principles 

calculations: (a) absorption energy, 
(b) emission energy, (c) Stokes shift 

第85回応用物理学会秋季学術講演会 講演予稿集 (2024 朱鷺メッセほか2会場＆オンライン)18a-B1-8 

© 2024年 応用物理学会 12-170 13.8


