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１． 緒言 

我々の研究グループでは、水熱条件下において

合 成 し た 銅 添 加 ヒ ド ロ ニ ウ ム ア ル ナ イ ト

((H3O)Al3(SO4)2(OH)6:Cu)が、電子線励起にて波長

414nm にピークを有する青紫色の発光を示すこと

を見出した[1,2]。銅添加ヒドロニウムアルナイト

は、Cu, Al, S, O, H で構成される蛍光物質であり、

資源としての制限を受ける希土類や毒性元素を含

まないという特徴を有する。しかし、現状では従来

の蛍光物質を代替できるような発光強度は得られ

ていない。銅添加ヒドロニウムアルナイトの発光

には、H3O+と CuO2(OH)2 八面体との水素結合に伴

う八面体の歪が関係している。この歪により Cu+の

電子構造におけるラポルテ禁制およびスピン禁制

が一部許容されたものと考察した[3]。一方、第一

原理計算を用いた構造緩和計算から、H3O+/K+比の

増加に伴い AlO2(OH)4 八面体の歪が大きくなるこ

とを明らかにした。更に、銅を添加した場合の構造

緩和計算を行ったところ、CuO2(OH)4 八面体が dz2

軌道方向に長くなることを観測したことから、

Cu2+でしばしば見られるヤーンテラー効果ではな

いかと考察した。XRD, XPS, PLE 測定の結果から、

ヒドロニウムアルナイトに添加された Cu は、1 価

の状態で Al サイトを置換していると考えられる

[4]。そこで本研究では、銅添加ヒドロニウムアル

ナイトにおける各原子の価数を定量的に調査した。 

 

２．方法 

第一原理計算コードとして Quantum Espresso を

用いた。J. D. Gale らにより報告されたヒドロニウ

ムアルナイトの構造（図 1）[5]において、１つの

AlO2(OH)4 八面体の Al を Cu に置換した構造（図

2）を初期構造とした。電子間相互作用には GGA-

PBE 法（一般化勾配近似法）を用い、擬ポテンシ

ャルには PAW (Projector Augmented Wave) 型を採

用した。k 点は 2*2*2 とした。波動関数と電荷密度

のカットオフは、それぞれ 23.5 及び 161.5 Hartree

とした。以上の計算条件を用いて、Damp 法により

構造緩和計算を行った。得られた緩和構造を用い

て、Bader 電荷解析により各原子の価数を評価した。 

 

図 1 ヒドロニウムアルナイトの結晶構造 
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図 2 AlO2(OH)4八面体の Al を Cu に 

置換した CuO2(OH)4八面体 

 

３．結果 

表 1 に銅添加ヒドロニウムアルナイトにおける

各原子の価数を示す。Cu の価数は 1.304 価であっ

た。また、各多面体及びイオンを構成する O の価

数は形式電荷の-2 価に比べて小さく、共有結合性

を有していると考えられる。次に、Cu の価数を 1

価として再現できる方法を調査した。八面体の中

心イオンである Al を Cu に置換した際の有効電荷

を考慮し、電荷補償の観点から+2 価の点欠陥であ

る 5種類のO空孔について検討した。結果として、

CuO2(OH)4 八面体における平面 4 配位の O 空孔

VO(3)を導入することで、Cu が 1.067 価となること

を見出した。表 2 に VO(3)導入後の各原子の価数を

示す。VO(3)導入によって OH 基の結合が消失した

結果、孤立した H は Cu と結合することがわかっ

た。VO(3)導入前後の各原子における価数の変化を

計算し、八面体内で電子の増加分を導出した結果、

O が保有していた電子の大半が八面体に移動した

ことから、八面体内で電荷移動が完結している可

能性が示唆された。 

 

４．結言 

 本研究では、第一原理計算によりヒドロニウム

アルナイトの構造緩和を行い、各原子における電

荷解析を行った。その結果、銅添加ヒドロニウムア

ルナイトの発光に起因する 1 価の Cu は、

CuO2(OH)4 八面体における平面 4 配位の O 空孔を

導入することで再現できることがわかった。 

 

 

 

 

表 1 銅添加ヒドロニウムアルナイトの 

各原子の価数 

 

 

表 2 CuO2(OH)4八面体の VO(3)導入時の 

各原子の価数 

 

 

５．今後の予定 

これまでに、+2 価の点欠陥（O 空孔）を導入す

ることで 1 価の Cu を再現できることがわかった。

今後は、同じく+2 価の SO4 空孔及び 2 か所の OH

空孔を導入した構造緩和計算を行い、各原子にお

ける価数を調査する。 
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