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自由 文内容の要旨

従来.かなり複雑な現象と考えられていた遷移金属合金の凝集的性質が.簡単なニバンドモデルと

ピリアル定理によって.半定量的に説明できる事を示した。

凝集的性質の理解及び計算にとって.表面積分形式のピリアル定理が有効である事は，最近，純金

属の場合に示されでいるが，これを.合金の場合に拡張して.原子軌道で展開し_ sd混成を無視すれ

ば.遷移金属合金に対しでも容易に計算可能な表式を.得る事ができる。この様な立場をとれば，強

結合モデルのエネルギーから出発した場合に，常に生じるクーロン積分項の体積微分の評価の問題を.

避ける事ができるばかりでなく，圧力の表式に表われるパラメタとその体積依存性を.既に逐行され

ている純金属についての第一原理に基〈計算結果から容易に，決める事ができ.合金の凝集的性質に

ついての機論が.可能になる。

まず.4 d遷移金属合金の格子定数の計算に，この方法を適用Lた。その結果，実測f直との半定量

的な一致が見られ.ピリアル定理からのアプローチが.iI移金属合金の凝集的性質の理解にと って.

有効である事を確めた。そこで，次に.異常な体積の濃度変化を示すCu-Mn合金と. Fe及びNiを母

体とした 3d遷移金属合金の生成熱.格子定数，体積弾性率を求めて，これら諸量の微視的原因を調

べた。

その結果.遷移金属合金の凝集約性質の変化は， 主に合金化に伴なう三つの効果.nnちd-d結合エ
ネルギーの変化。 s- d ~這荷移動効果及び局在モーメ ン トの振巾の変化によ って特徴づけられる事を見

出した。具体的には.3d合金の生成熟を説明するには. dバンドのエネルギーの他に. 交換エオ、Jレ

ギーの変化と，磁気体積効果に起因する体積変化も重要になる事を指摘した。格子定数については.
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4 d合金の格子定数のベガール則からのずれは， dバンドに起因する結合エネルギーの変化と，原子

内での s軌道間の電荷移動効果で特徴づけられるが， 3d合金では，上述の二つの効果よりも，寧ろ

局在モーメントの大きさに起因する磁気体積効果が，支配的になってくる。特に，磁性に起因する圧

力は，任意の原子的，磁気的配置に対して，局在モーメントの大きさの二乗で表わされる事を見出し，

従来の格子定数の変化についての経験式に対する一つの理論的根拠を与えた。また， 3d合金に於い

て見出されている体積弾性率の軟化の原因も，やはり，体積変化に伴なう sd電荷移動の割合と，局

在モーメントの振巾の体積微分の濃度変化に求められる事を明らかにした O

基底状態の凝集的性質を支配するこれら三つの因子が，有限温度の 3d遷移金属合金の磁気体積効

果にどの様な役割をもつかを明らかにする事は，興味ある問題であるO この点を調べる為に，表面積

分形式のピリアル定理を，最も一般的な観点から導き，それに汎函数積分法を適用して，自発体積磁

歪ωS，磁気的熱膨張係数αM，強制体積磁歪及び体積弾性率の表式を求めた。その結果，静的近似に於

いて，エネルギーの極小点の周りの揺らぎが重要でない極限では，これらの量は，局在モーメントの

振巾及び sd間の電荷移動を通して変化する事を確めた。それ故，インパ一合金の異常は，主lこ局在

モーメントの振巾の変化に起因している事が，示唆される O 更に，実際に，この様な描像から，従来

のストーナーモデルでは αFeのωsを十倍から百倍過大評価して了うという難点、が改善されると共に，

実験的に良く知られているY型のαMの温度変化が得られる事を，予備的な計算によって示した。

論文の審査結果の要旨

梯君の論文は遷移金属の無秩序合金の結晶格子定数(1原子当りの体積)体積弾性率，合金の生成

エネルギ一等を理論的に研究したものである O この題目についての従来の理論的研究は定性的ないし

は純現象論的なもので梯君の研究が電子論に基づいて全般に互って定量的な解析を始めて行ったもの

とp える O

aF 
一般に固体の体積は自由エネルギーFについてav= P(Pは圧力，真空ないし低圧下の体積を

~ ，......L-¥.l... . -δF  
論じるときはP=uとする)の条件式かり疋めりれるO-aV=Pの表式はVirial定理によって電

子論的計算に便利な形で導出できることがLibermanによって示され，これに基づく解析カ守屯粋金属

について Pettiforによって行われた。梯君はとくに合金系についての圧力の表式の導出について従来

の理論の誤りを正した上で一般式を与えた。その後tightbinding模型に基づ、いてこの-舟生式をパラメ

トライズし，純粋金属でのPettiforの理論を用いて各パラメタを定めた。各種合金についてその格

子定数が濃度の 1次関数(Vegardの法則)から外れる原因，体積弾性率の濃度変化，生成熱等を上記

の表式とコヒーレントポテンシャル近似に基づく電子構造の計算とを結びつけて詳細に論じているO

とくに磁性金属Mn，Fe， Co， Ni等を成分とする合金については圧力の磁気状態依存性が重要な因子

であることを明かにした。論文の最終章では磁気状態の温度変化を取入れるために，圧力の一般表式

を有限温度での汎関数積分法を用いて評価することを論じているO
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梯君の理論の組み立て方とくに tightbinding模型を用いる点については今後改良の余地を残して

いるが，最初に述べたようにこの分野における最初の定量的理論であり，また得られた結論は今後の

研究の指針として評価することができる O 広範囲の合金について統一的な立場から精力的に研究を行

った本論文は，理学博士の学位論文として十分な価値を有するものと認められるo
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