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La及びCeカルコゲナイドの半相対論的APW法による

バンド計算と光吸収スペクトル

佐々木雅典＊ ・成田 章

CalculationsofBandStructuresduetoSemi-RelativisticAPWMethod

andAbsorptionSpectraofLa-andCe-Monochalcogenides

MasanoriSAsAKI*andAkiraNARITA

(2002年11月30日受理）

ThispaperpresentsthetheoreticalstudyofthediagonalopticalconductivityofLa-and

Ce-monochalcogenides,asonesteptostudythemagneto-opticalKerreffectsatthesemateri-

alS. Theopticalconducti'vityo! ((L))relatingtotheabsorptionspectrawascomputedusing

theelectronicstatesobtainedfromthebandcalculation, inwhichthesemi-relativiSticAPW

methodwasadopted. Furthermore, inthebandcalculationswecarriedoutthetwokindsof

calculations,oneofwhichisduetofrozencoreapprOximation,andtheotherthenon-frozen

coreapproximation・ Thecalculatedbandstructuresandopticalconductivitiesarecompared

withtheexperimentalresults.

か違わないので，両者の間ではそれほど大きな性質

の違いはないだろうと予想されるにも関わらず， こ

のような質的変化が起きているのである。

以上のような特徴をバンド理論の立場から理解す

ることを目的として，我々は研究を行ってきた［8]・

磁気カー効果は光伝導度テンソルの非対角成分びり

(の）と比例関係にある量である ［3,4]。o凧(⑳）

をバンド理論の立場から計算して実験のスペクトル

と比較することにより， これらの物質における巨大

磁気カー効果の謎に迫ることができ，併せてこれら

の物質の電子状態に関する知見を得ることができる

1． 緒言

希士類原子とは4f軌道の占有が不完全な一連の

原子を指す。この希士類原子とカルコゲンとの化合

物である希士類カルコゲナイドやプニクトゲンとの

化合物である希土類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いる［1,2]。その中

で我々が特に注目してきたのは, LaSeとCeSeに

ついて測定されている磁気光学カー効果についてで

ある [3,4]｡LaカルコゲナイドLaX(X=S,Se,

Te)とCeカルコゲナイドCeXはNaCl型の結晶

構造を持っており，電気的性質から金属に分類され

る。LaXとCeXの格子定数をTablelに示す[5]。

R.Pittiniらによって行われた実験よりjLaSe

とCeSeにおける磁気カー効果のスペクトルが得ら

れている［3,6,7]。このスペクトルからわかること

として， まず両物質が共に2．を超えるカー回転角

を持っていることが挙げられる。一般にカー回転角

は1．を超えると大きな値であると言えるので， こ

れらの物質は非常に大きな回転角を持っていること

になる。また，両物質の間でカー効果の符号が逆で

あることもわかる。LaとCeでは原子番号が1し

I

Tablel.LatticeconstantsofLaXandCeX,where

X=S,Se,Te.Thesedatacitedfromreference5.

Lattice

Constant[A
5.846

6．06

6.422

5弩776

5.992
－

6.3613
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Fig. 1．TheexperimentalabsorptionspectraofLaSeandCeXareshown,whereX=S,SeandTe.TheSefiguresare
citedfromreference6.

と考えられる。O邸(の）は物質の磁化に比例する量

であり，磁化がないときは0となる。 このため，

o郷.(の）を計算するには磁場の効果を考慮する必要

がある。。戦(の）を計算するためにはバンド計算を

行う必要があるが， この段階で磁化や磁場の効果を

考慮しなければならないのである。 しかし磁場の効

果などを考慮したバンド計算は現段階では実行が困

難であり，有効な計算方法が得られていない。この

ため，残念ながら現段階ではぴ皿(の）をバンド理論

の立場から計算することは難しい。

現状ではo蛾(の）を計算することは難しいと上で

述べたが，磁場を考盧せずに，結晶が立法対称を有

するとした場合のバンド計算は比較的容易に行うこ

とができ， この結果を用いて光伝導度テンソルの対

角成分o噸(の）を計算することができる。 このぴぷ

(の）の実部をo!(の)とすると， これは光の吸収

を表す量であり，実験から得られている光吸収スペ

クトルと比較することができる。そこで，本研究で

は立方対称におけるバンド計算を行い， それより得

られた0,(")と実験の光吸収スペクトルとの比較

を行う。

また， このぴ!(の）の計算結果より，磁気カー効

果の符号の逆転についても定性的な考察を加えるこ

とができるので， それについても言及する。

さらに， これまでのバンド計算は凍結殼近似を用

いてきたが，本研究ではこの近似を用いない計算も

行ったので， これについての評価も行う。

これまでの研究では，大石らによってLaSeに対

してバンド構造，状態密度，光伝導度テンソルO』

(の）についての計算がなされている [8]｡本研究

では物質の範囲を広げて,LaX(X=S,Te)とCeX

(X=S,Se,Te)に対しても同じような計算を行い，

実験との比較検討をする。

本論文ではRydberg原子単位系を採用している。

この単位系ではボーア半径α0＝方汐加cが長さの1と

なり, 1 [Rydberg]がエネルギーの1となる。

2．実験から得られている光吸収スペクトルの特徴

R.Pittiniらによって実験から得られているI"2Se

とCeXの光吸収スペクトルをFig.1に示した[6]｡

これらのスペクトルは以下に挙げるような特徴を持っ

ている。

1）これらの物質の吸収スペクトルの形が非常に類

似している。

2）低エネルギーの赤外領域ではスペクトルが発散

している。 これは自由なキャリアによる光吸収

(Drude吸収）によるものであり，バンド内遷移か

らの寄与によるものである。

3）これらのスペクトルは力の＝4～9eVの範囲で広

く大きな，微細構造を伴ったピークを持っている。

また, 2.2eV付近に弱いピークがある。これら両者

のピークはともにバンド間遷移によるものである。

上の2）で述べたバンド内遷移とここで述べたバン

ド間遷移はFig.2では分離して示してある。

4)CeXのバンド間遷移によるピークにおいて，

4.5eVの付近に小さなショルダーが見られる。一方，

LaSeにおいてこのショルダーは見られない。

5)CeXにおいて， カルコゲンXが重くなるに従っ

て，バンド間遷移による大きなピークの位置が低エ

ネルギー側にシフトしている。

6)LaSeとCeSeを比較すると希土類が重くなるほ

ど，大きなピークの位置が高エネルギー側にシフト

している。
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内のポテンシャル〃(γ）を用いて内殼電子の空間分

布を計算し直す。具体的には,その空間分布を次の

ポテンシャルU(")を持つ孤立原子内のものである

と見なして原子構造計算を行うことによって求める。

つまりU(7)=y(r)(0≦γ≦RA",U(F)=0(RM<"<oo)

である。ここで, R"はMT球の半径である。

この非凍結殼近似では，内殼電子の状態に対して

も周囲の原子の影響を比較的自然に取り込んでいる

と考えられるので,それによるバンド計算の結果は

凍結殼近似を用いたものよりも正しいと思われる。

本論文では, LaXとCeXに対して凍結殻と非凍結

殻の近似という2種類の近似を使用したバンド計算

を行い比較検討した。

ここで, Fig.1の中に示されているA, B, Cは

それぞれ2.0～2.5 [eV], 4.5 [eV], 5.3[eV]にお

けるバンド間遷移によるピークを表している。

R.Pittiniらは磁気光学カー効果や光伝導度の非対

角成分を求めて考察することにより,A,B,Cのピー
3 J

クがfバンドとdバンドの間の遷移によるものであ

ると結論づけている［6,7]。そして, CeXのピーク

Aは4f→5d(t2g)遷移, Bは4f→5d(eg)遷移で

あると予測している。 しかし， ピークCに関して

はよくわかっていない。また, LaSeにおいて測定

されたピークAは5d→4f遷移であるとしている。

本論文ではDrude吸収については考えずに，バ

ンド間遷移による吸収スペクトルだけに注目して理

論的立場から議論をしていく。

3.2状態密度の計算方法

状態密度の計算にはRath-Freemanの方法を用

いた［14]。また文献［15］を参照して，状態密度
をMT球内からの寄与とMT球外からの寄与に分

解し， さらに球内からの寄与に関しては方位量子数

/について分解したものを計算した。以下ではこのノ

についての分解をﾉｰ分解と呼ぶ。

3． 計算方法

3.1 バンド計算の方法

3.1.1 半相対論的APW法

LaXおよびCeXは，電気的には金属であること

から， バンド計算の方法としてはそれに適した

APW法を採用した[9,10]。

また，希土類原子は周期律表の下の方に位置して

いるため電子状態に対して相対論的効果を考慮する

ことが重要であり，バンド計算にこの効果を取り込

む必要がある。 この効果には質量一速度項，

Darwin項，およびスピンー軌道相互作用の3つが

挙げられるが， ここでは前2者を厳密に取りこみス

ピンー軌道相互作用を無視するという，半相対論的

な取り扱いをする。この半相対論的取り扱いの代表

的なものはKoelling-Harmon(K-H)によるもので

ある［11]・本論文におけるバンド計算では， この

K-Hによる方法を採用する。その際， マフインーティ

ン(MT)球面上で波動関数の大きい成分だけを連

続に繋ぐ。このとき小さい成分は連続に繋がれてい

ないことを注意しておく。ポテンシャルに含まれる

交換・相関エネルギーには，密度汎関数法において

局所密度近似(LDA)からGunnarsson-Lundqvist

により導かれたものを用いた［12,13]。

3.1.2凍結殻と非凍結殻の近似

大石らによってなされたLaSeのバンド計算では

内殼電子に対して凍結殻近似を用いている[8]｡こ

の近似では,イタレーションの途中で内殼電子の空

間分布は不変である。この近似を少しでも超えるも

のを単純に非凍結殻近似と呼ぶことにすると，その

方法にも種々予想される。ここで採用した非凍結殼

近似では， イタレーション毎に構成されたMT球

3.3光伝導度の計算方法

計算したo,(の）は光伝導率テンソルの対角成分

の実部であり，光吸収を表す量である。虚部のo，

(の）は分散を表し吸収とは関係ない量なので， こ

こでは考えない｡Rydberg原子単位系を用いると，

o,(の）は久保公式から以下のように与えられる[16]。

｡,(")=芋獺|<州|上''心'。

×ん('三/》慨)6（の－E"撒+E,k) (3.1)
E"階一EソA

ここで， のは入射光のエネルギー， ｜似吟はBloch
関数，んはFermi分布関数， 典は電流演算子のx
成分, E"Aはバンドエネルギー， 〃はバンドの番号，

kは波数ベクトルである。

上式をもとにして0,(の）を数値的に計算するの

であるが，計算方法の詳細については文献［8］を

参照して欲しい。また，計算されたバンド構造を用

いてo,(の)の数値計算を行う際に，電流演算子の

行列要素|<"化|zl"吟|のk依存性を無視して一定
値と近似したときの計算も文献［8］では行ってい

る。行列要素に対するこの近似は波動関数の空間変

化を無視することに相当し，バンド構造の効果だけ

を調べていることになる。この近似についての詳細

秋田高専研究紀要38号
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Fig.2．Thesemi-relativisticAPWbandstructuresofLaSeandCeSeobtainedusingthefrozencoreapproximation
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Fig.3．Thesemi-relativisticAPWbandstructuresofLaSeandCeSeobtainedusingthenon-frozencoreapproxima-
tionareshown. (a)LaSeand(b)CeSe

な議論も文献［8］ではなされており, k依存性を

考盧することにより, p-d遷移が増幅されること

及び当然のことであるが禁制遷移(p-f遷移）が

除かれることが指摘されている。このように行列要

素kの依存性の評価については,議論は既になされ

ているので本論文ではこれを考慮した計算にだけ言

及する。

これらのバンド構造の類似点と相違点をまとめると

以下のようになる。

1）類似点 価電子帯はほとんどカルコゲンのp

成分からなるpバンドであるのに対して＃伝導帯

は希士類原子のd成分とf成分からなるdバンド

とfバンドが混在したものである。価電子帯と伝導

帯の間のバンドギヤツプ，すなわちr点のr,5とX

点のX3の間のエネルギー幅は約1 [eV]である。

このバンドギャップはLaXについてもCeXについ

ても, Xが軽くなると広くなる傾向にある。 この

傾向はXが軽くなるほど希土類カルコゲナイドの

格子定数が小さくなるためにおこる。それは以下の

ような理由からである。格子定数が小さくなると希

士類原子とカルコゲンの間の距離が近くなり，両者

の電子軌道の重なりが大きくなる。このため互いに

同じ対称性を含むpバンドとfバンドの間に反発が

生じ，バンドがそれぞれ低エネルギー側と高エネル

ギー側に移動する。一方, dバンドはfバンドやp

バンドとの間に同じ対称性をほとんど持たないので，

バンドの位置はほとんど変わらないと考えられる。

このため相対的に考えると, pバンドとdバンドの

間のバンドギャップはXが重くなるほど小さくな

4． バンド構造の計算結果と考察

4.1 バンド構造と状態密度

半相対論的APW法を用いて得られたI｣aSeと

CeSeのバンド構造をFig.2とFig.3に示した。

Fig.2には凍結殻近似を用いたものが, Fig.3には

非凍結殼のものが示されている。Fig.2(a)で示さ

れている凍結殻近似を用いて得られたLaSeのバン

ド構造は，文献［8］で行われたものと一致してい

る。凍結殻近似の評価については次の4． 2で述べ

る。

ここで, LaXとCeXにおける電子状態の比較を

考えるより状態密度の比較を考える方が便利である

ので, Fig.4にLaXとCeXの状態密度を示した。

平成15年2月
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ndenciesofthedensityofstatefOrLa-andCe-monochalcogenidesarecompared. (a)Fig． 4．ThechalCogendepe

LaXand(b)CeX.

に示してある。

これらの図よりわかることを以下にまとめる。

1)LaSe 凍結殼近似を利用してもしなくてもp

るのである。

2）相違点 I｣aSeについては， フェルミエネル

ギーEFより下の伝導帯はほとんどd成分からなり，

EFより上ではd成分とf成分が混在している。これ

に対してCeSeではfバンドの位置がLaSeに比べ

て低エネルギー側に下がってきており， その結果と

してEFはfバンドを横切っている。このようにEF

がfバンドと交差することにより, EFより下にもf

バンドが現れた。ただし必の下にはd成分もある

ことに注意するべきである。特にX点付近におけ

るX3対称のものはほとんど。成分である。Fig.

4(b)において6～7eV付近に位置するピークはf

バンドが作るピークである。このことは後述するノー

分解した状態密度からわかる。そして，図では多少

わかりにくいがこのピークはダブルピークになって

いる。このダブルピークの谷間にEFがあり， この

凸より上にあるピークは下にあるピークに比べて

著しく大きな値を持っている。

バンドおよびdバンドは殆ど変わりがないが, f''f

ンドは利用しないことにより0.5eV程度低エネルギー

側にシフトしている。従って， この近似は特にfバ

ンドの位置に大きな効果を与えていることがわかる。

2)CeSe 凍結殼近似を用いるかどうかにより，

結果に大きな違いは現れていない。これは, LaSe

のfバンドに比べてCeSeのfバンドが空間分布を

見たときMT球の内側に局在しており，結晶場か

らの影響を受けにくいからだと考えられる。逆に，

I｣aSeはfバンドの分布がMT球全体に広がってい

るため，結晶場の影響を受けやすい状態にあるとい

える。従って, CeSeに関しては凍結殻近似を用い

た計算は十分よい結果を与えると考えることができ

る。

凍結殻近似では，内殼電子の状態を原子構造計算

から求めるが， この計算を行う際には電子の基底配

置をパラメータとして与える必要がある。今まで示

してきた凍結殻近似の結果は基底配置に実験から得

られているもの，即ちLa(5d'63),Ce(4f'5d'6s2)を

適用している。一方，原子構造計算において全エネ

ルギーを計算すると, La(4fu355do656s2),Ce(4fL6!

5do396s2)という配置を選んだときに最もエネルギー

が低くなった。つまりこの配置が計算から得られる

基底配置である。そこで， この配置を用いた場合の

凍結殻近似によるバンド計算も行った。図には示し

ていないが， これと非凍結殻の結果とを比較したと

ころ，実験の基底を用いた結果に比べて非凍結殻に

かなり近い結果を得ることがわかった。これより凍

結殻近似を用いる時はこちらの方法で計算した方が

良いように思われる。

前述したとおり，非凍結殻近似の方が当然良い結

4.2凍結殻近似の評価

前述したように今回の研究ではバンド計算を行う

際に凍結殼近似を用いない計算も行った。上でこの

両者についてI｣aSeとCeSeのバンド構造の計算結

果を示したが， この非凍結殻近似を評価するには不

便である。

このために, LaSeとCeSeについて凍結殼の近

似を用いて得られたバンド構造と用いないで得られ

たバンド構造から状態密度を求め， それぞれFig.5

とFig.6に示して比較している。ただし， これら

の状態密度は／成分に分解したものである。ここで

は主要なノ成分であるp, d, f成分（ノ=1,2,3)に

ついてだけ示してあり， それ以外のノ成分や球外部

からの寄与による状態密度は示していないことを注

意しておく。また, f成分は凍結殼近似を用いるか

どうかに大きく影響されたため, p, d成分とは別
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Fig、 6.Theﾉ=decomposeddensityofstatesDI(E)ofCeSearecompared.CaptionistheassameasoneinFig.6

o!(の）のピークの中でFig.7から予想されるピー

ク位置と実験で得られているピーク位置のアサイメ

ントをTable2に示した。 ここで， LaXやCeX

(X=S,Te)についても同様の方法でピーク位置を

予想した。ただし, LaX(X=S,Te)については実

験結果が文献に見あたらなかったため,Table2で

は示していない。なお, Fig.7から得られたピーク

位置はあくまで大まかなものであり，実際に計算さ

た光伝導度のピーク位置とは必ずしも一致しない。

これを調べたのはあくまでも計算から得られた光伝

導度のピークがどのような遷移によるものなのかを

知るためのものであることを注意しておく。

このTable2を参考にして，実験結果と計算結果

の比較を行う。 I｣aSeとCeSeについて，光伝導度

の実験値と計算結果をFig.8に示した。 ここで実験

値は文献［6］のものを引用してプロットしており，

Fig.2と|司じものである。

まずLaSeについて見ていくoTable2より，計

算結果において2.0 [eV]付近に見られるピークは

d→f遷移によるもので， それ以外のピークはp→．

果を与えると思われる。 しかし，正確に評価するた

めには両方の場合について全エネルギーを計算して

比較・検討を行う必要がある。これは今後の課題の

1つとして挙げられる。

5． 光伝導度o,(“）の計算結果と実験の比較

非凍結殻近似の計算から得られたバンド構造を利

用して数値的に光伝導度o】(の）を求めた。また，

oi(G))の計算結果で現れるピークがどのような遷

移によるピークなのかを調べるために，非凍結殻近

似の場合のﾉｰ分解した状態密度も計算した。

LaSeとCeSeについて卜分解した状態密度を

Fig.7に示す。図中には主なピーク間の遷移の幅も

示している。ただし, p→f遷移は選択則△ノー±1

を満たさない禁制遷移であるため，図中でもその遷

移については示していない。図中に示したようなフェ

ルミ準位より下にある状態密度の大きなピークから

上にある大きなピークへの遷移が，光吸収に大きく

寄与していると予想される。

平成15年2月
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Fig.7．Theﾉ-decompositionofthedensityofstateoccurredthroughtheinsideofMuffin-tinspheresisshown・Here

onlyp-,d-andf-componentsaregiven.Theoriginaldensitiesofstatearethoseduetothenon-frozencoreapproxi-
mation.DI(E)meanstheﾉ-componentinthedecomposeddensitiesofstate.Themainassignmentsoftheoptical
transitionscausingthelargeabsorptionarealsoindicated.

遷移によって生ずるものだと言える。これらの結果

は実験値のピーク位置と大まかに一致していると言

える。ただし， ピークの大きさに関してはあまり合っ

ていない。特に2.0 [eV]付近のピークは実験のも

のよりもかなり大きな値を持っている。

文献［8］では凍結殼近似を用いて得られた光伝

導度と実験値との比較をLaSeについて行っている

が， それより得られた評価は上記のものとほぼ同じ

である。ただし, Fig.6で示したように非凍結殻近

似を用いることによりfバンドが低エネルギー側に

シフトするため, 2.0 [eV]付近のピークの位置が

少し変わっており， これは凍結殼に比べて改善の方

向に向か．っている。このように，凍結殼近似を用い

ないことで多少の改善はなされたが， それほど大き

な違いは得られなかった｡

次にCeSeについて見ていく。Table2より, 0.5

[eV],2.0 [eV],4.0[eV]付近にあるピークはほ

とんどf→d遷移であると思われる。4.0eV付近の

ピークにはp→d遷移も含まれていると考えられる

が，状態密度のピークの高さを比べることでp→d

遷移よりf→d遷移の方が支配的であろう。よって

このピークはf→。遷移によるものと考えられる。

同様に6.5～9.0 [eV]の範囲にあるピークは少しf

→d遷移が混じってはいるが, p→。遷移が支配的

であるといえる。実験結果と比較すると， そこでは

見られない0.5 [eV]付近のピークが現れたことに

気づく。このピークが現れた理由については今のと

ころわかっていない。他のピークについて見ていく

と, 2.0 [eV],4.0 [eV]付近には実験でもピーク

が見られ， これは一致している｡6.5～9.0[eV]の

ピークはもう1 [eV]低エネルギー側にシフトす

ると実験結果と一致する。このように他のピークに

ついてはおおまかに実験結果を再現できている。 し

Table 2. Thepeakenergiespredictedfromthe ノー

decomposeddensityofstatesintheabsorptionspectra

ofLa-andCe-monochalcogenides, andcomparison

withtheexperimentalpeakenergies.Thepredicted

peak energies are shown for themainallowed

transitionssuchasp→d,d→f, f→d.Foreachtransi-

tion, thetransitionenergiesduetotheノ-decomposed

densitiesofstatecalculatedbyusesofnon-frozencore

approximationareshown,andtheyarecomparedwith

theexperimentalones.

p→d d→f f→d

CaI． Ex ． C団1． Ex ． Cal． Ex

LaS

LaSe

LaTe

朗
糾
Ｍ
一
期
妬
瑚

CeS

CeSe

０
４
３

●
●
●

２
４
５

CeTe

かしCeSeでもLaSeと同様にピークの高さがほと

んど一致していない。

次にCeXの実験で見られたカルコゲン依存性に

ついて見ていく。計算から得られたCeXのび,(の）

をFig.9に示した。 これを見ると，計算結果にお

いてもカルコゲンXが重くなるほどピークの位置

が低エネルギー側にシフトしており，実験と同様の

カルコゲン依存性が現れていることがわかる6

秋田高専研究紀要38号

n0n-frOzen

， 10－5

P~。

trangition
■

戸へ
ザ

今〆

､

~

’
I

7．8
6．9

4.1

洗
い

fd

E』

tB泊肋Si1iOn

0.4

ノ

6.7

EFnOn-行⑪空皿

p-d
t、正itiom

’ 10.4

7.8

０
１
二
日
■
■
０

－

’

ｰ旦

d－f

tranSiti



－136－

佐々木雅典・成田章

■■ロー■rロ

一
再
０
の
里
一
二
国
ｂ

一
〒
碗
い
『
一
『
一
戸
。

EnergyleVI EnergyleVI

Fig.8．ThespectraoftheopticalconductivityofLaSeandCeSecalculatedfromthebandstructureshowninFig.4
Theexperimentallydeterminedspectraarealsoindicated.Thesedatacitedfromreference6

ここで，吸収に関係するo燕(の）とon,(の）は次式

で表される [14,15]｡

｡｡〔")=筈悪E砦|睾禦耐筈殼）
（6.2）

｡,(")=等亭勇瓦‘鶚鶚≧,6･…“
ん(1言/"）

（6.3）

(6.2)， （6.3）において，遷移の逆転により変化する

部分は（6.3）の中の行列要素〃(〃化〃A)だけで

ある。この行列要素において〃kと〃牝はそれぞ

れ始状態と終状態を表している。行列要素〃(〃化

"")は次式で与えられる。

M("化"k)､<"牝IL|ｿ少|2-|<"梵|J-|"吟|'(6.4)

これを今考えているLaSeのd→f遷移やCeSeの

f→d遷移と対応させて，次のように表す。

LaSe:M(")=|</|Jld>|2-|</|J¥|の|: (6.5)

CeSe:M(")=|<"ILI/>|'-|<小粥|/>|' (6.6)

いま, LaSeの行列要素M(戸のについて考え
る。これは（6.5）より以下のように表せる。

M(")=M(")*=|</|.A|@"|2-|<fl.L|の|'

=-M(") : <6.7)

上式はM〃化〃k)が始状態と終状態の逆転によっ

て符号を変えるという事を意味している。

光伝導度の対角成分o種(の）ではこの電流演算子

の絶対値の2乗の形で入っているので符号が変わら

ない。その一方で，非対角成分o鋤(の）の符号が逆

さらにLaSeとCeSeの実験において,LaSeのp－

d遷移によるピークがCeSeのものに比べて低エネ

ルギー側にあるという特徴について調べる。計算し

たI｣aSeとCeSeの光伝導度をFig.10に示した｡こ

れを見ると, LaSeにおいて4～6[eV]にあるピー

クはCeSeの6～8 [eV]にあるピークと対応して

いるので, LaSeとCeSeのピークの位置関係につ’

いてば実験のものと一致している。加えて, CeSe

においてはLaSeでは見られたかったピークが4.0e

V付近に現れている点も実験で見られる特徴と一

致している。

以上のように，光伝導度o!(の）については実験

で見られる傾向が計算からも確かに得られた。しか

し一方で， ピークの大きざが合わない，実験では見

られなかった位置にピークが現れた， などの実験と

合わない点も見られた。これより，光伝導度o1 （の）

の計算方法に関しては今後もまだまだ検討を要する。

6． 磁気光学カー効果の符号の逆転について

Fig.7f'Table2からわかるように, LaSeと

CeSeではfバンドとdバンドの問で遷移の向きが

逆になっている。つまり, LaSeでは。→f遷移だっ

たものが, CeSeではf→d遷移となっているのであ

る。この始状態と終状態の逆転に注目する。ただし，

ここでいう逆転とはバンドエネルギーが変わらずに，

ブロッホ関数だけが交換することを指す。

光伝導度テンソルOαβ（の）と， カー回転角ek

(の）およびカー楕円率EK(の）との間には次式に

示すような関係がある。

ek((A))+iEK(の)=－o｡,y(の）． ’

･雲《") ''十帯｡癖(")|“
（6.1）
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Fig、 9．ThespectraoftheopticalconductivityofCeX
calculatedfromthebandstructureobtainedusingthe

non-frozencoreapproximation.

EmergyleVl

Fig. 10．ThespectraoftheopticalconductivityofLaSe
andCeSecalculatedfromthebandstructureobtained

usingthenon-frozencoreapproximhtion.

転する。

以上のことより， （6.1）において始状態と終状態

が逆転するとび郷,(①）の符号だけが逆転し， カー回

転角8K(の）とカー楕円率E照(の）の符号の逆転が

起きる。

以上より， 1節で述べたようなカー効果の符号の

逆転は, CeSeにおいて必の下にfバンドが現れた

ことによる始状態と終状態の逆転によって起きると

考えられる。

きた。このように多くの類似点を得ることができた

が， しかしその一方でピークの大きさが全く違う点

や，実験では見られなかったピークが計算で現れた

点など，多くの改善すべき点を残している。

3）磁気カー効果の符号の逆転については, fバン

ドとdバンドの間の遷移において，始状態と終状

態が逆転することにより起こることが定性的に求め

られた。今後はカー効果のスペクトルを定量的に評

価するための計算を行うことが課題として挙げられ

るが， この計算方法についてはまだ検討している段

階である。7． まとめと今後の課題

本研究では凍結殼近似を用いないでLaXとCeX

のバンド計算を行い，凍結殼近似についての評価を
行った。さらに，非凍結殼近似の計算より得られた

バンド構造を利用して光伝導度の計算を行い，実験

結果と比較することにより計算結果の評価も行った。

その結果，以下のようなことがわかった。

1）凍結殻近似を用いないことによる効果は, LaSe

に対してはfバンドを低エネルギー側にシフトさせ

ることであるが, CeSeについては近似を用いなかっ

た場合の結果とほとんど変わらなかった。このよう

に凍結殻近似を用いないときの効果について評価を

与えることができたが， さらにバンド計算における

全エネルギーを計算することにより評価をすること

も重要であり， この計算を行うことが今後の課題と

してあげられる。

2）実験において, CeXとLaSeの光吸収のスペク

トルの形が類似していると言う特徴が見られるが，

この特徴が計算からも得られた。また, CeXの実

験でカルコゲンが重くなるほどp－d遷移によるピー

クの位置が低エネルギー側にシフトする特徴につい

ても，計算結果で得られた。さらに, LaSeとCeSe

におけるピークの位置関係も計算から得ることがで
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