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【はじめに】結晶に賦活された Eu2+の 4f→5d遷移の第一原理的解析は、周囲に点電荷を配置した

クラスターモデルを用いた Xα法による解析[1]や、周期境界条件のバンド計算による解析[2]など

が報告されている。一方、Embedded Clusterモデルを用いて非動的および動的電子相関を考慮した

ab initio 量子化学計算による解析は、Seijoらによって種々のランタニドについて報告があるもの

の[3]、Eu2+については報告がない。そこで今回、我々が実施した Embedded Clusterモデルを用い

た ab initio 量子化学計算による CaF2:Eu2+の 4f→5d遷移の解析[4]を報告する。 

【計算方法】(EuF8)
6-クラスターの周囲に擬ポテンシャルおよび点電荷を配置することにより結晶

の効果を考慮した。電子状態計算は、Euの 4f, 5d, 5p軌道を活性空間とする状態平均 CASSCFお

よび CASPT2で評価し、スピン軌道相互作用を考慮して遷移モーメントを計算した。 

【結果】まず電子状態計算の精度を確認するために、表１に自由な Eu2+イオンのイオン化エネル

ギーと遷移エネルギーを示す。CASPT2 レベルの計算値は、実験値と比較的よい一致を示すこと

が確認できる。次に、図１に CaF2:Eu2+の 4f→5d(eg)の吸収スペクトルを示す。計算で得られた個々

の線スペクトルに対してσ=0.05 eVのガウス関数で広がりを与えてプロファイルを求めた。計算

で得られたスペクトルはエネルギーシフトをしていないが、実験と比較的よい一致を示している。

発表では、Euの 4f, 5d, 6s軌道を活性空間とした場合の結果についても報告する。 
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図１ CaF2:Eu2+の吸収スペクトル 

表１ 自由な Eu2+のイオン化エネルギーと 

遷移エネルギー 

CASPT2 Experiment
イオン化エネルギー  (eV)

Eu2+ (4f)7 8S→ Eu3+ (4f)6 7F 25.26 24.92±0.10

遷移エネルギー (cm-1)

(4f)7 8S → (4f)7 6P 29899 28414

(4f)7 8S → (4f)6(5d)1 8H 37165 36789  
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