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　2023年度においては，環境整合材料基盤技術共同研究拠
点における国際共同研究を中心として，同研究拠点の主要
なテーマである，省エネルギーと長寿命化を目指した環境
整合材料を主なターゲットとし，具体的には，以下に示す
3つの研究テーマ，1） 希土類フリー赤色蛍光体における
発光中心イオンの局所環境解析，2） 機械学習を用いた機
能性材料の物性予測，3） 無機ペロブスカイトによるイオ
ン検出，に関する共同研究を推進した。以下に，本年度の
成果概要の一部について，それぞれ記す。

1） 希土類フリー赤色蛍光体における発光中心イオンの局
所環境解析

　現在，蛍光体として用いられれているものの多くでは，
バンドギャップの大きなマトリックス物質に発光中心とな
るイオンを微量添加する方法が広く用いられている。発光
中心イオンとしては，希土類元素が最も多く採用されてい
るが，価格および安定供給の観点から希土類元素を用いな
い，すなわち希土類フリーの蛍光体が望まれている。希土
類元素以外の発光中心イオンとしては，3d遷移金属が用
いられており，特に赤色蛍光体として，3d3 の電子配置と
なるCr3＋やMn4＋を用いる研究が近年活発に進められてき
ている。また，マトリックス物質には，酸化物，窒化物，
フッ化物などが広く用いられているが，長期利用の観点か
らは，これらの中では酸化物が最も適している。
　本年度の研究では，フッ化物をホストとしてCr， Mnを
添加した赤色蛍光体の電子状態と添加イオンの局所環境
について第一原理計算を用いた検討 ［1-1， 2］，長寿命を意
識した酸化物ホストにCrを添加した蛍光体の第一原理計
算 ［1-3］ およびMnを添加したペロブスカイト酸化物の合
成および評価 ［1-4］ などを行った。本稿では，Mn添加ペ
ロブスカイト酸化物の合成と評価 ［1-4］ について以下に
紹介する。ペロブスカイト酸化物として，斜方晶CaMO3 
（M＝Ti， Sn， Zr） を選択し，Mに対して 1～ 5 at%のMn
を添加した試料を固相反応法により作製した。原料には高
純度のCaCO3， TiO2， SnO2， ZrO2， Mn2O3 を用い，秤量後，
粉砕・混合したものを錠剤成型し，1573 Kにて大気中で
6時間保持し，炉冷した。作製した試料の相同定及び結晶
構造解析を粉末X線回折により行い，すべての物質が斜方
晶系ペロブスカイト構造単相であることを確認した。次
に，添加したMnイオンの価数を評価するためにMnのL
端X線吸収端微細構造 （X-ray absorption near edge structure: 
XANES） 測定を分子科学研究所極端紫外光施設UVSORの
BL-4Bにて全電子収量法により行った。測定感度を上げる
ために電子増倍管を使用し，1番目のダイノードに導電性
のカーボンテープを貼り，そこに粉末にした試料を固定し
測定に供した。入射光は800本 /mmの回折格子とその上下
流に設置したスリットを用いてE/ΔE＝3000となるように

単色化した。図 1 - 1 に測定したMn-L3 端XANESスペク
トルを示す。Mn-L3 端XANESスペクトルの形状は，Mn
の価数に極めて敏感であり，Mn2＋， Mn3＋， Mn4＋の標準試
料であるMnCl2， Mn2O3， MnO2 のスペクトル形状と比較
することによりMnの価数を評価することが可能であり，
今回作製した試料中のMnの価数が主に＋ 4価であること
が確認できた。

　Mn添加による電子状態の変化について，第一原理計
算を用いて電子状態密度の比較を行った。一般に第一原
理計算で広く用いられている局所密度近似 （Local Density 
Approximation: LDA） や一般化勾配近似 （Generalized 
Gradient Approximation: GGA） を用いるとバンドギャッ
プが過小評価されることが知られており，本研究では，
meta-GGAの一つであるSCAN （Strongly Constrained and 
Appropriately Normed） およびハイブリッド型のHSE06 
（Heyd, Scuseria, and Ernzerhof） を用いてバンド構造の計算
も行い，作製した試料のUV-Visスペクトルから求めたバ
ンドギャップとの比較を行いった。その結果，HSE06を
用いて求めたバンドギャップが実験結果を精度よく再現す
ることが確認できた。

2）機械学習を用いた機能性材料の物性予測
　近年，機械学習をはじめとする情報学的手法を材料科学
に応用したマテリアルズインフォマティクスによる研究が
活発に進められてきており，新しい材料開発のツールとし
て認めれられて来ている。本年度は，機械学習による超電
導物質の臨界温度の推定 ［2-1］，1） に記した 3d遷移金属
添加赤色蛍光体の発光波長の推定，無機ペロブスカイト構
造物質の安定相推定，ハイエントロピー合金の機械的強度
推定 ［2-2］ などを行った。

3）無機ペロブスカイトによるイオン検出
　鉛ハライドペロブスカイトは，蛍光体及び次世代太陽電
池の吸光層材料として注目されており，ペロブスカイト構
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図1 - 1 　 CaM1－xMnxO3 （M＝Ti， Zr， Sn） のMn-L3 端
XANESスペクトルの測定結果
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造のAサイトに有機分子が配置されるものを有機－無機ハ
イブリッドペロブスカイト，無機イオンが配置されるもの
を全無機ペロブスカイトとして分類している。それらの応
用以外にも，環境モニターとしてイオン検出を目的とした
研究も進められている。本稿では，環境モニターを目指し
たハロゲン化鉛セシウムCsPbX3 （X＝Cl， Br， I） によるイ
オン検出能を第一原理計算により検討した結果について記
す ［3-1］。立方晶ペロブスカイト構造のCsPbX3 の単位格
子を 2× 2× 2倍に拡張したスーパーセルを構築し，Pb
を＋ 2価のイオンが置換した場合の格子定数の変化，置換
に必要なエネルギー （固溶エネルギー），置換による電子
状態密度の変化を第一原理計算により評価した。すべての
計算はVASP ［3-2］ を用い，置換する＋ 2価イオンとして
Cd2＋， Cu2＋， Mg2＋， Ni2＋， Sn2＋， Zn2＋を選んだ。平面波の
カットオフエネルギーは300 eVとし，電子相関は一般化
勾配近似 （GGA） を用いた。ブリュアンゾーン内でのk点
メッシュは，構造最適化および状態密度計算において，そ
れぞれ 4× 4× 4， 8 × 8 × 8 とした。
　構造最適化の結果，置換したイオンのイオン半径の大き
さに従って，格子定数および置換した元素とそれを取り巻
く 6個のハロゲンイオンの距離が変化した。また，これ
らの＋ 2価イオンの置換に必要なエネルギーをまとめた
ものを図 3 - 1 に示したが，MgとSnの固溶エネルギーが
負となり，それ以外は正の値となった。この結果よりMg2
＋およびSn2＋はCsPbX3 には吸収されやすいことが示唆さ
れた。このCsPbX3 を用いたイオン検出原理は，イオンを
吸着置換したときに蛍光強度が変化することを用いてお
り，イオン置換による電子状態の変化が直接的に蛍光強度

に影響を与える。図 3 - 2 に示した電子状態密度を見ると，
Cu2＋， Ni2＋が置換された場合には状態密度に大きな変化現
れていることが確認でき，これらのイオンが吸着された場
合には，蛍光強度が大幅に変化することが予測できる。
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図 3 - 1 　 各＋ 2価イオンの固溶エネルギー。青 （左），オ
レンジ （中央），グレー （右） の棒は，それぞれ
CsPbCl3， CsPbBr3， CsPbI3 への固溶エネルギーで
ある。 ［3-1］
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