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LaSeのAPW法による半相対論的バンド計算と光学的性質

大石浩司＊ ・成田 章

SemirelativisticAPWBandCalculationandOpticalPropertiesofLaSe

HiroshiOIsHI*andAkiraNARITA

(1998年11月30日受理）

ThesemirelativisticAPWbandcalculationsareperformedforLaSe,whichcrystallizesin

theNaCltypestructureandisametallicmaterial.Theabsorptivepartofthediagonaloptical

conductivityisnumericallycomputedbyusingtheelectronicstatesobtainedbytheband

calculations,andiscomparedwiththeexperimentalspectra. Itisfoundthatthecalculated

spectraareingoodagreementwiththeexperiment,andthetwomainpeakscharacterizingthe

spectraarealmostdeterminedbytheshapeofdensityofstateandarecausedbythed-fand

thep-dtransitions・Theeffectofthematrixelementsofcurrentoperatorisalsoinvestigated,

anditisclarifiedthatthep-dtransitionsareenhancedbytheeffect,and,asaconsequence,the

betteragreementwiththeexperimentisobtainedbothfortheshapeandtheamplitude.

のように4f電子が存在せず電子相関が小さいと考

えられる物質については，良い近似となる。しかし，

Ce化合物のように電子相関が強いと考えられる物

質に対しては， これまでになされて来たバンド計算

では， うまく行かないと考えられる［9]。

そこで，我々は，具体的物質としてバンド模型で

比較的良く記述できると考えられるLaSeを採りあ

げ， まずはこの最も単純であると考えられる物質に

ついて理論計算を行い，実験から得られている磁気

光学カー効果を再現することを考えた。このような

動機から, LaSeの磁気光学カー効果についての研

究を始めた。これまでに,LaSeのバンド計算，状態

密度，伝導率テンソルの対角成分び,唖(の）について

一応の成果を得た。この論文では，中間報告として，

これらの計算結果について述べる。また,oizx(")に

ついては，実験から得られているスペクトルとの比

較も行う。残念なことは,oixx(の）は通常の光物性に

関する量であり，磁気カー効果に関する量obxp,(G))

はまだ計算できていないことである。

電子状態を求めるためのバンド計算の方法として

は,APW法を採用する[10]。ただし,希土類原子で

は相対論効果が重要なので,Koelling-Harmonに

より定式化された半相対論的バンド計算を行う

[11]o

LaSeの基礎物性について簡単に述べておく。こ

1 ･はじめに

希土類カルコケナイドおよびプニクタイトに対し

ては，光学に関する様々な実験が行われており，反

射率，光伝導度などのスペクトルが得られている

[1， 2]。その中で我々が注目して来たものは磁気

光学カー効果についてである［3]・磁気カー回転角

は従来，鉄， コバルトなどの強磁性体で0.85.位の値

が観測されていたが，上で述べた化合物ではそれを

遥かに上回る値が観測されている［4]。特に,CeSb

については,-180｡という異常に大きい値が測定さ

れており,CeAs,CeBi,CeS,CeSe,CeTe,LaSe

など， その他の化合物についても，数度～数十度と

いう大きい値が得られている［5， 6]。これらのCe

化合物を主として，希土類化合物における巨大カー

効果については， それが生ずるメカニズムに関して

大いに興味が惹かれる。

我々は， これらの巨大カー効果におけるスペクト

ルを理論的に説明することを考えて来た［7]。それ

を行う一つの方法は，バンド理論を利用することで

ある。バンド計算から固体内の電子状態を求め，そ

れを磁気光学カー効果の計算に用いるのである

[8]。上にあげた物質の中では， この方法は,LaSe
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の物質は, Laあたり一個の自由電子を持つ金属で

あり,NaCl型の結晶構造を持つ｡格子定数は6.06A

である。また, 1.02Kにおいて超伝導に転移する。

磁気的には常磁性を示し, 10Tの磁場を加えて

T=1.5Kにおいて測定されたカー回転角の最大

値は2.1gである。その回転角は,2.77eVのエネルギ

ーを持つ可視光を照射したとき観測された[5]｡La

原子とSe原子に対する基底状態における電子配置

は, Laは5d'6s2, Seは4s24p4である。

の単位系を使用する。R=7gz,QI=7M!であり，

＆とめ‘はKoelling-Harmonによる論文で定義さ

れている動径波動関数の大きい成分と小さい成分で

ある。また, Cは光速であり微細構造定数をαとす

ると, c=2/cM=274.072で与えられる。〃はポテ

ンシャルを繰り込んだ質量であり，〃=w@+(E-

V("))/2c2で与えられる。この方程式をAPW法の

プログラムに組み込むには，小さい成分は大きい成

分に比べて十分に小さいとして無視し，大きい成分

のみをAPW行列要素に含まれる対数微分の計算

に用いる。そうすれば,MT球内における非相対論

的動径Schr6dinger方程式をKoelling-Harmon

方程式に置き換えるだけで，半相対論的APW法に

よるバンド計算を行うことができる[11]。

以上に述べた方法によりバンド計算を行うのであ

るが,MT球内における動径方程式を解くときの交

換・相関ポテンシャルには，密度汎関数法における

Gunnarsson-Lundqvistによるものを採用した[12,

13]。そのときの動径方程式は，厳密に言えば,半相

対論効果を取り込むように拡張されたKohn-Sham

方程式である[13, 14]・

半相対論的原子構造計算を,LaとSeのそれぞれ

についておこない，得られた外殻軌道の波動関数を

Fig.1に示した。Laの5d, 6s軌道およびSeの4s,

4p軌道は,MT半径恥を越えて広がりを持ってい

ることがわかる。ここでは,LaとSeのMT半径は

等しいとし駒=2.864[a.u・]にとっている。波動関

数のこの広がりから,Laの5d, 6s電子およびSeの

4p電子をバンド電子と見なした。Seの4s軌道も輪

を越えた広がりを持ってはいるが， これは閉殻をつ

くっているので内殼電子として扱った[15]o

LaとSeについて，半相対論的原子構造計算と上

2．半相対論的APW法によるバンド計算の概略と

結果

冒頭でも述べたように，希土類およびアクチニド

原子などの重い原子では,相対論効果が重要である。

相対論効果には，質量一速度項,Darwin項， スピ

ンー軌道相互作用の3つの効果があるが， それらを

全て考慮したDirac方程式を解くのはSchrodin-

ger方程式に比べ難しい。そこで,この論文における

バンド計算では，質量一速度項とDarwin項だけを

考慮し，スピンー軌道相互作用は無視したKoelling

-Harmonによる半相対論的な方法を採用する

[11]o

Koelling-Harmon方程式は次式で与えられる。

PI(7)=2MQ@(7)+÷R(7)

Qi(")=-÷Q(") (1)

+[';"+(v(,)-E)]FI(")
ここでは,Rydberg原子単位("=1,"@=1/2,

g2=2)を採用しており，この論文では,以下でもこ
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Fig.1 Thewavefunctionsforsomeeigenstatesobtainedfromtheself.consistentsemirelativisticatomicstructurecalculationsareshown
asafunctionof"(a)La, (b)Se.
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るバンドは,主にd成分とf成分からなっている。こ

れらのバンドは,8.5eV付近において込み合ってい

て， しかも分散が小さいので状態密度が大きくそこ

で最大となっている。

ここで,Fig.5に示した状態密度を用いて,光子の

エネルギーを吸収することにより生ずる電子のバン

ド間遷移について考察しておく。Fig.5から，この光

吸収についてメインピークが2つ生ずることが予想

される。一つは,EF上のd電子が状態密度最大を持

つ8.7eV付近のバンド状態へ遷移することにより

起こる。それによる吸収のピークは2.2eV(=8.7-

6.5）において起こる。その遷移は，伝導帯の主成分

がd, fであることと選択則△ノー±1からd-f遷移

であることがわかる。 もう1つは，価電子帯を始状

態とするもので,状態密度力:ピークを示す2.8eV付

近の状態から伝導帯の状態密度最大となっている

8.7eV付近の状態への遷移から生ずる。この遷移に

より, 5.9eV(=8.7-2.8)において光吸収のピー

クが起こる。この遷移は，価電子帯がpバンドであ

ること，伝導帯がd, f成分を主成分に持つことおよ

び選択則から,p-d遷移であることがわかる。2種類

の遷移のアサインメントはFig.5にも示されてい

る。

Fig.5に示した状態密度から，光吸収においては，

d-f遷移とp－d遷移によりそれぞれ2.2eVと5.9

eVに2つのピークが起こることが予想された。こ

れらが実験でも観測されるているのかを確認するた

め，実験結果と簡単に比較してみる。光吸収を表す

量である光伝導度び,xx(G))の実験から得られたス

ペクトルは,Fig.6に示されている。そこでは，自由

電子によるものとバンド間遷移によるものが分離し

て描かれている［5]。ここでは，バンド間遷移によ

るものに注目する｡Fig.6からわかるように,確かに

実験においても，上で予想された2.2eVと5.9eV

の付近の位置にピークが観測されている。ただし，

5.9eVにおけるピークは実験のものが5.5eVなの

で,これに比べて少し高エネルギー側に現れている。

また,Fig.5からわかるように,始状態と終状態にお

ける状態密度の大きさから, p-d遷移によるピーク

の方が強いこともわかる。これも実験と合っている。

以上の議論から，バンド計算から求められたLaSe

のバンド構造は実験に適合するものであると言え

る。
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Fig.2Theself.consistentlyobtainedpotentialsfromthesemir-
elativisticatomicstructureandthesemirelativisticAPWbandcalcu-

lationsarecompared.ThepotentialscomputedwithinMTspheres

ofLaandSeareplottedonthesamegraph.

で述べたバンド計算の2つの方法から得られた自己

無撞着なポテンシャルを比較するため， これらを

Fig.2に示した。これより，核の近くでは両者は一致

しており，核から離れるに従って差が生じてバンド

計算によるものは浅くなっていることがわかる。

Fig.3には，バンド計算から得られたLaおよび

SeのそれぞれのMT球内におけるノ成分ごとの電

子分布を示す。この図からわかるように,Laは結晶

になることにより, S電子は減っているがd電子は

増えている。注目すべきことは，原子のときは存在

しなかったp電子とf電子がMT球内に入ってき

ていることである｡特にp成分を持つ電子がMT球

内に多く存在している。また,Seについてはd電子

がわずかにMT球内に入り込んできているが, p電

子が増えている以外は，原子のときに比べて質的に

大きな変化はない。

次に，バンド構造について述べる。得られたバン

ド構造をFig.4に，状態密度をFig.5に示す。状態

密度は,Rath-Freemanによる四面体分割の方法を

用いて計算した[16]･バンド構造はスピンに関して

縮退していて，次のような特徴を有する。 1.0～3.8

eVのエネルギー範囲に存在するのは，主としてSe

のp成分からなる価電子帯であり，その状態密度は

2.8eV付近にピークを有する。 4.7～7eVに存在

するのは，主としてLaのd成分からなる伝導帯で

あり，フェルミ準位EF(6.53eV)はこのバンドを横

切っている。EFの下には，バンド電子の個数7に等

しい分の電子が存在する。価電子帯は6個の電子で

完全に占有され,伝導帯には1個の電子が存在する。

エネルギーが7eVより大きいところに存在してい

秋田高専研究紀要第34号
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3．光伝導率例xx(G))の数値計算 T=OKで行う。式(2)の計算において，始状態に

関する旦謄および'"た>は基底状態のもの，終状態

に関する且′礎および|"'k>は励起状態のものであ

ることに注意しなければならない。励起状態につい

てのバンドエネルギーと波動関数を計算すること

は，現状のバンド計算の方法では困難である。この

ため,電子状態は遷移の前後で変化しないと仮定し，

(2)の計算では，終状態のa,膿と ｜"'北>についても前

節において求められた基底状態についてのものを用

いる。

(2)の計算は,行列要素〈"'た'八|"k>のた依存性を

無視した場合と考慮した場合の2種類について数値

計算を行う。これらの計算結果について言及する前

に，行列要素について述べておく。

ここでは， さらに詳細な情報を得るために，光吸

収を表す量である光伝導率テンソルの対角成分の実

部oix､")のスペクトルを実際に計算する。虚部

のxx(")は分散を表し吸収とは関係ない量なので，

これは考えない。び,x､G))は久保公式から次のよう

に与えられる[17, 18]。

α"(")＝等亭男'<"'た'小止>'，

×鶚三豊L6("-Eb'"+ak) (2)
ここで,G)は入射光のエネルギー,旦脆はバンドエ

ネルギー， ｜"た>はBIoch関数， 〃はバンドの番号，

血はFermi分布関数，人は電流演算子の妬成分で

ある。右辺の因子2はスピンの縮退を表す。計算は

平成11年2月
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MT球内における動径波動関数には小さい成分は

無視して大きい成分を使用した。

代表的kについて， (4)で与えられる八"(た)2を数

値計算した結果をTablelに示した｡そこでは,左と

して,r,X,Lの3点についての結果を示している。

LaSe(1/8)

OptiCalConductivity

Jo2=0.0488
T=295K(exp.)

8 Presentcalculation

,/ (c-mat)

６
４

［
［
‐
の
い
［
つ
［
］
【
。

Presentcalculation

仏-mat.)"-mat.)

Exp.
(freecarrier) 3． 2山,(た)を一定値とする近似によるぴi(G))

(3)において,行列要素八"(た)2のたおよび〃,〃'に

よる依存性を無視して,それを一定値蹄で置き換え

る近似をする。この近似は波動関数の効果を無視し

て，バンド構造の効果だけを調べることである。こ

のとき， (3)で与えられるぴi(")は

｡,(")=等去ﾉ("） （5）

ノ(｡)＝等勇亭血(1－〃‘("一喝鵬十跡) (6)
となる。ここで,Qは単位胞の体積であり,LaSeに

ついてはQ=375.5[a.u.]である。〃は単位胞の個

数である。また,ノ(の）は結合状態密度と呼ばれるも

のである。

〃はパラメーターであるが,"=0.0488を用い

る。この値は,BZにおける△軸を8分割して得られ

るメッシュ点kのそれぞれにおけるJD,"(")2の数

値結果をBZ全体で平均して得られたものである。

そのとき， 〃,〃'に関してはそれぞれのたにおいて，

凰應≦島および＆,股≧母を満足する対（",〃'）に

対する八,似(た)2の値を，対の個数について平均した。

ただし， 〃'については第17バンドまで考慮した。ま

た，ノ(の）の数値計算は，状態密度に対するRath-

Freemanによる方法を改良して行った[16]･式(3)の

た積分は，△軸を8等分に分割して行った。また， 〃′

に関する和は第17バンドまで行った。ここでは，

Rydberg原子単位を使用しているので, o1(")を

CGS単位に換算するには，その単位系における時間

の単位tR(=4.837×10-17SeC)で割り算する必要が

ある。

上で述べた方法から数値的に得られたoi(G))の

計算結果をFig.6に示した。そこでは，その結果と

実験結果とを比較している。計算から得られたもの

は，バンド間遷移によるものなので，実験結果につ

いてもこの遷移によるものに注目すればよい｡なお，

実験における自由電子からの寄与は, LaSeが金属

であることを示し，それはDrudeの理論で解析され

た[5]。2節における状態密度の考察から,2．2eVと

5.9eVに光吸収のピークがあり，後者におけるピー

クが強いことが予想された｡Fig.6に示したように，
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Fig・SThespectraoftheopticalconductivityofLaSeobtained
fromtheexperimentandthepresentcalculationsarecompared・The

experimentalspectraarecitedfromref.5,andaredecomposedinto

twopartscausedbytheabsorptionduetothefreecarrierandthe

interbandtransitions． “c-mat.”meansthecalculationforthecon‐

stantmatrixelementapproximationofthecurrentoperators,and

@4"-mat."thecalculationforthe"and(E,, l'')dependentmatrix

elements．

3． 1 電流演算子の行列要素

(2)の先に関する数値積分は，バンドエネルギーの

対称性から(1/48)BZにおいて行う。そのとき,文献

[19]に述べられているように,(2)は次のようになる。

伽(｡)=竿男亭八"(た)’

×鵠三豊) ‘("-恥十剛③

八(た)'=昔亭'<,'た'小火>'． （4）
(3)において， たは(1/48)BZ内にありg=48であ

って，因子2はスピンについての縮退を表す。また，

(4)の〃和は〃=",j/,Zについて行う。ここで,行列

要素がみ，(た)2に置き換えられていることに注意し

なければならない｡これより,oix､G))は妬にはよら

ないことがわかる。これは, ",y,Z方向の光伝導率

び,坪(の）は等しいことを示していて，結晶の等方性

から当然そうなるべきものである。これより以下で

は, oix､G))を単にび,(G))と表すことにする。 (4)の

右辺に含まれるく"'たlLl"た>の数値計算は，バンド

計算から得られる固有ベクトルを用い，文献に与え

られている表式を用いて行う[19]。その表式は，非

相対論的APW法におけるBIoch関数|"た>を用

いて，Lの行列要素を評価したものである。そこで

は,L="=-(e/'")p"=j(e/'")a/印が用い

られた｡バンド計算は半相対論的に行っているので，

2節でも述べたように， 〈"'た|み'"虎>に含まれる

秋田高専研究紀要第34号
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Table・IValuesofthenumericallycalculatedル"(k)2forr,XandLpointsinBZ.Thevaluesforthetransitionsnotindicatedintableare

zero."and"'are,respectively,thebandindicesfortheinitialandthefinalstates,andAE[eV]istheenergydifferenebetweenthem.I.R.means

theirreduciblerepresentation.Thefunctionalformofbasisfunctionforeachirreduciblerepresentationisthesameasoneinref.20,butthose

havingadifferentformfromref.20areshownhere. (a)r(0,0,0)､b)X(0,0,1)andL(1/2, 1/2, 1/2),wherekismeasuredinunitof2"/".

(c)L(0.5,0.5,05)
":x2-y2 v:(3z2-,･2)/､/g

@z:(x+y-2z)/､/g b:(x_y)/､/蚕

'I)-(x2-y2+yz-zx)/､/3

'g)-('･2-3z2-2xy+yz+zx)/3

Lx,-[x(yz-z2)+y(zz-x2)+z(x2-y2)]/､/3

(a)r(0,0,0)

(b)X(0,0,1)

ここで計算されたぴi(GJ)は，ピークの位置と強度の

関係について，確かにこの予想された結果を再現し

ている。ただし， 2つ目のピークは5.9eVではなく

それより少し低い5.7eVで起きている。さらに，計

算は実験において観測されている6.9eVと8.1eV

における弱いピークも再現している。しかし, 5eV

付近における広いピークが2重ピークになっている

ことは再現できていない。 また，強度については，

計算値は， 4～5eVと8.4eV以上の2つの領域で

は実験値に比べて小さいが， これらの領域を除けば

大きい値になっている。 2.2eVと5．7eVのピーク

位置における強度は，実験に比べて特に大きい。こ

のように，計算はスペクトルの形状については，大

まかには実験を再現しているが，強度についてはピ

平成11年2月
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－ク位置において大き過ぎる値を与えている。

ここで行ったぴ,(。）の近似計算には,行列要素の

〃依存性が考慮されていないので， その効果を考慮

すれば禁じられるはずの遷移も取り込まれているこ

とに注意しなければならない。例えば, 2.2eVにお

けるピークは， 2節でd-f遷移により生ずると述べ

た力苛， ここで示した計算では終状態の主成分がd, f

であることから， その遷移に加えて元来禁制である

はずのd-d遷移による寄与も含まれている。 さら

に，終状態にはs成分も含まれているのでd-s遷移

による寄与も含まれている。行列要素の効果を考慮

すると，禁制であるd-dおよびd-s遷移からの寄与

はなくなる。その結果, 2.2eVにおけるピークはも

っと弱くなり，実験結果に合う傾向を示すことが期

待される。同様に， 5．7eVにおけるピークは, p-S,

p-d, p-f遷移から生じているが, p-f遷移は禁制な

ので行列要素を考慮すると， そのピークも弱くなる

ことが期待される。次に，行列要素のた依存性を考

慮したびi(G))の計算を行って，これらのことを調べ

る。

向を示している。反対に， 3．7～5.2eVと7.2eV以

上の2つのエネルギー領域においては，行列要素の

効果により強度は増大している。

減少領域と増大領域が生ずる理由をもっと詳しく

調べるために, Fig.6に示した計算結果を遷移の種

類により2つに分けた。一つは，価電子帯から空の

伝導帯への遷移による寄与であり， もう一つはEF

の下の占有されたdバンドから空の伝導帯への遷

移による寄与である。それらはFig.7に示されてい

る。この図より，前者においては,p-d遷移による寄

与は増幅されていると考えられる。 5.2～7.2eVに

おいて強度が減少しているのは, p-d遷移の増幅分

よりp-f遷移の減少分が上回っているためであり，

3.7～5.2eVと7.2eV以上の領域では，これとは反

対のことが起きている。また，後者においては， 1

eV付近の挙動からd-f遷移も僅かに増幅されてい

ると考えられるが, p-d遷移の増幅に比べれば小さ

く， この遷移は行列要素の効果によってそんなに影

響は受けていないと見なせる。

これらのことに基づいて， 3．7～5.2eVと7.2eV

以上の2つのエネルギー領域における強度の増大

を,それぞれの領域についてもっと詳細に見てみる。

3.7～5.2eV領域における増大は，すぐ上で述べ

たように，禁制遷移による減少を上回るだけのp-d

遷移の増幅により生じている。これは，実験結果を

再現するように働き,5.1eVにおいてもピークを作

り出している。この5.1eVにおけるピークの出現に

より,p-d遷移によるピークは5.7eVにおけるもの

と合わせると2重ピークとなっている。これは，実

験でもそこでのピークが2重ピークになっているこ

とに一致する。 また， この領域における強度の増大

は， 4．leVにもショルダーを作り出しており，これ

も4.4eVにおいてショルダーが観測されていると

いう実験結果に合う傾向を示す。

7.2eVより大きいエネルギー領域では,p-d遷移

の増大により,8.1eVにおけるピークが増幅されよ

り鮮明なピークとなっている。また,8.6～9.6eVで

は，強度が実験によるものと殆ど一致し，実験にお

ける9eVでのブロードなピークも再現されてい

る。

以上に述べたように，行列要素の効果は，特にス

ペクトルの形状については， その微細構造も含めて

実験に合う傾向を助長している。強度についても，

同様であるが, 2.2eVにおけるピークの付近と5

~8.2eVにおいて,依然として実験値におけるもの

と隔たりがある。 しかし， この点については，実験

3． 3 行列要素の化依存性の効果

ここではびi(G))に対する行列要素八"(")2のた

およびy,y'依存性の効果について述べる。この効

果を取り込んだ数値計算を実行するには次のように

する。 3． 2では,Rath-Freemanによる四面体分

割の方法を拡張して， (6)で与えられる結合状態密度

ノ(の）を計算した。そこでは，四面体がの=a,ルー

凰脆で与えられる等エネルギー面で切断されてでき

る断面の面積がJ(")へ寄与していた。行列要素の

k依存性を考慮するときは,その断面内においては，

その値は一定であると近似して，行列要素の値とし

ては断面の代表点における値を採用する。断面の形

は三角形になる場合と四角形になる場合がある。三

角形の場合は代表点を重心に選ぶ。重心における行

列要素の値を線形近似で求めるのは容易であり，そ

れは3頂点における値の算術平均で与えられる。四

角形の場合は， それを2つの三角形に分割し， それ

ぞれの三角形の重心における値を用いる。

このようにして,八"(た)2のたおよび〃,〃'依存性

も考慮して得られたoi(G))に対する数値計算の結

果をFig.6に示した。その結果より, 3． 2で得ら

れたん,(た)2を一定としたときのoi(G))の値はそ

こで議論したように,d-d,d-sおよびp－f遷移が禁

制となることにより, 2.2eV付近と5.7eV付近に

おいては確かに減少して小さくなり，実験と合う傾
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ほぼ一致した。これより，バンド計算から得られた

電子状態は良い精度で求められていると考えられ

る。

2） ぴ,(の）のスペクトルにおける2.2eVと5.7eV

での2つのメインピークは，状態密度のスペクトル

により決められている。前者は， フェルミ準位上の

状態から伝導帯における状態密度最大の位置への遷

移により生じ，後者は価電子帯における状態密度の

ピーク位置から伝導帯における状態密度最大の位置

への遷移により生ずる。また，それらはそれぞれd-

f遷移とp-d遷移により生ずる。

3）行列要素の効果も重要であり， この効果は微細

構造も含めたスペクトルの形状および強度につい

て，実験に合う傾向を助長する。特に,p-d遷移が増

幅されることが重要な役割をすることがわかった。

今後の課題は,例えばRAPW法[10]のように,何

らかの方法でスピン軌道相互作用の効果を含めたバ

ンド計算を行い， その電子状態から磁気光学カー効

果に関するスペクトルを計算することである。

LaSe(1/8)

8 v･bands→c-bands

c-mat．

６
４
２

［
［
‐
め
い
［
◎
己
［
ｂ

d-band→c-bands

c-mat．

／八一 雁、
k-matk-mat

att

0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

PhotonEnergy[eVI

Fig.7Thedecomposedspectraofthecalculatedopticalconduc-
tivityareshown. "d-band-ｼc-bands'' representsthecontribution

occulTedthroughthetransitionsfromtheoccupiedd-bandbelowEF

totheemptyconductionbands,and$@v-bands-･c-bands'' fromthe

valencebandstotheemptyconductionbands.Themeaningsof

40c-mat.''and""-mat.''arethesameasonesinFig.6.

は室温で測定されたものであり，計算はT=OK

について行われたものであることを考慮しなければ

ならない。液体ヘリウム温度における測定は， もっ

とシャープなスペクトルを与え， ここでの計算結果

に近いものになることが予想される。

最後に， これまでに論じてきた遷移を実空間で見

てみる。 2節において,EFより下に存在していて遷

移における始状態となる状態について,LaとSeの

MT球内に存在する／成分ごとの電子分布を示し

た(Fig3)。また,EFより上に存在していて終状態

となる状態では，主成分はs,d,fなので，電子はLa

のMT球内とポテンシャルが一定なMT球間に存

在すると考えられる。これら始状態と終状態につい

ての電子の空間分布と遷移における選択則から, Se

のMT球内においては,遷移は殆ど起こらないと考

えられる。遷移は,LaのMT球内とMT球間にお

いて生じていると考えられる。
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