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Chapter　l｡　　lntroduction

　　　　　The　magnetic　and　thermal　properties　of　transit10n　metals

have　been　well　described　by　the　itinerant　electron　mode1.1.e.,

the　band　mode1.1゛2)　　These　properties　of　transition　metals

are　c10sely　connected　with　the　electronic　structure　of　d-elec-

trons｡　The　band-width　of　d-bands　is　rather　narrow　so　that　the

exchange　interact10n　among　d-electrons　is　relatively　large

as　compared　to　the　kinetic　energy.　　This　exchange　interactlon

is　phenomenologically　treated　as　an　uniform　molecular　field

in　the　band　mode1.　　A　microscopic　foundation　of　this　model　has

been　given　by　the　Hubbard　Hamiltonian
3)
represented　by　the　sum

of　the　kinetic　energy　and　the　intra-atomic　Coulomb　interaction

which　is　treated　in　the　Hartree-Fock　approximation｡

　　　　　As　for　the　magnetic　transition　metal　a110ys,there　are

two　main　theoretical　approaches.　　0ne　is　the　study　for　a

metallic　system　with　one　magnetic　impuriy　by　Friede1.

Anderson
5) and　Wolff6)

4)

using　the　Hartree-Fock　approximat10n

and　the　other　is　that　for　concentrated　a110ys　using　the

band　model　and　the　rigid　band　approximation7)　which　assumes

that　the　band　structure　does　not　change　by　a110ying･　ln　the

band　mode1,the　magnetic　and　thermal　properties　of　transition

metals　and　their　alloys　depend　strongly　on　their　density　of

states｡　Shimizu　and　co‐workers8)
obtained　an　emp1rical　density

　of　states　for　transition･　metals　and　the1r　a110ys　from　the　10w

　temperature　specific　heat　data　by　the　rigid　band　approximat10n

　and　theoretically　studied　the　temperature　and　concentration

dependences　of　their　magnetic　and　thermal　properties　such　as
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the　paramagnetic　susceptibilityj　the　magnetic　moment　and　the

specific　heat　in　the　band　model　using　the　rigid　band　approx-

1mation｡

　　　　　On　the　other　hand｡the　electronic　structure　of　a　random

system　has　been　one　of　the　important　problems　in　statistica1

physics　and　has　been　studied　extensively.　　Recently,an　usefu1

approximat　ion　called　the　coherent　potential　approximation

(CPA)9‾i4)was　established　within　the　single　site　approximation

to　calculate　the　density　of　states　for　alloys　which　contain

random　6-function　type　potential　at　atomic　sites.　　This　approx-

1mat10n　satisfies　mathematical　demands　such　as　a　sum　rule　and

analyticity　and　gives　satisfactory　results　in　the　dilute　limit

and　atomic〈]1mit　and　well　descrlbes　the　concentration　variation

of　th,e　density　or　states　ror　alloys.　　ln　addition,the　loca1

denslty　of　states　ror　each　constituent　atom　can　be　calculated

by　this　approximation.　　Several　calculations　of　the　density　of

states　for　alloys　have　been　carried　out　using　this　approx-

imation｡14)　These　calculated　results　show　that　the　density　of

states　for　a110ys　with　a　large　random　potential　is　greatly

distorted　as　compared　to　that　of　the　pure　metal　and　depends

on　the　coneentrat10n　of　the　alloy･

　　　　　The　generalization　of　CPA　has　been　developed　in　two　di-

rections｡　One　is　to　include　the　effect　of　clusters15μ6)and

the　other　is　to　include　off-diagonal　randomness　･
17-19)　ln

the　former　case,the　caiculated　results　for　the　density　of

states　of　one―dimensional　alloys　when　the　efrect　of　clusters

is　taken　into　account　show　a　fine　structure　which　does.not

exist　in　that　of　pure　metals　and　in　the　calculated　densities
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or　states　by　the　single　site　approximation･　ln　the　latter

case,the　transfer　integralsbetween　atomic　sites　depend　on

the　atomic　species　at　each　site　and　are　also　random｡　The

calculated　results　with　orf-diagona1　randomness　show　that

the　density　of　states　for　alloys　depends　on　the　value　of　the

transrer　integrals.

　　　　　ln　transition　metal　alloys,the　atomic　potentials　dirfer

from　site　to　site　and　are　relatively　large　as　compared　to　the

band-width.　　Furthermore　the　transfer　integrals　depend　on　the

species　of　the　constituent　atoms　because　the　band-widths　of

the　transition　metals　are　difrerent　from　each　other.　　Thererore｡

the　density　or　states　for　the　random　alloy　constituted　rrom

transition　metals　is　expected　to　be　much　different　from　that

of　the　pure　transition　meta1.　　Consequently,to　study　the

magnetic　and　thermal　properties　of　transition　metal　alloys,

it　is　necessary　to　know　about　the1r　density　of　states　itself.

CPA　instead　of　the　rigld　band　approximation(which､neglects

the　concentration　variation　of　the　density　of　states)1s　very

useful　and　is　a　reasonable　approximation　to　calculate　the

density　of　states　of　a　realistic　random　alloy･

　　　　　Several　applications　of　CPA　with　diagona1　randomness　to

transition　metal　alloys
20-24)

have　been　carried　out　and　the

magnetic　properties　of　these　alloys　have　been　studied　by

using　a　model　with　the　Hubbard　Hamiltonlan　and　the　Hartree-

Fock　approximation.
25-27)

Jn　this　mode1,the　exchange　lnter-

action　varies　from　site　to　site　and　the　magnetic　moments　for

each　constituent　atom　can　be　calculated｡　Furthermore｡the

dnute　nmit　of　this　model　gives　the　same　results　as　those
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obtained　by　the　wolfj)and　Anderson　models. 5)
These　points

are　also　an　important　imProvement　when　compared　to　the　rigid

band　approximat10n｡

　　　　　One　of　the　purposes　of　this　thesis　is　to　calculate　the

density　of　states　of　transition　metal　alloys　and　to　study　the

magnetic　properties　at　O　K　and　the　thermal　properties　｡　i.e･,

the　concentration　dependences　of　the　magnetic　moment,para-

magnetic　susceptib111ty　and　low　temperature　specific　heat　co-

efficient,by　using　CPA　and　the　Hartree-Fock　approximation.　　ln

this　study,special　attentlon　is　paid　to　alloys　which　contain

Ni　atoms　and　show　the　transition　between　ferromagnetic　and

paramagnetic　states　at　O　K｡　The　numerical　calculations　are

carrled　out　for　Fe-N1.N1-Cu,N1-Pd,Ni―Pt　and　Pd―Pt　alloys.

Another　purpose　is　to　study　the　temperature　and　concentration

dependences　of　the　spin　susceptibility　and　electrica1　resist―

1Vity　for　paramagnetic　v-Cr,Nb-Mo,TaーW　and　Ni-Pt　alloys.

　　　　　The　density　of　states　and　magnetic　properties　for　Fe-N1

a110ys　have　been　calculated　by　Hasegawa　and　Kanamori25)
for

both　paramagnetic　and　ferromagnetic　states.　　ln　their　calcu-

1at10n,however,a　simple　shape　is　made　use　of　as　the　density

of　states　of　the　host　band｡　　ln　chapter　II｡a　realistic　density

of　states　for　Ni　obtained　by､a　band　calcula!tion　is　used　as　the

density　of　states　of　the　host　band　and　the　densities　of　states

of　fcc　Fe-Ni　a110ys　in　the　paramagnetic　and　ferromagnetic

states　are　calculated.　　The　average　and　10cal　magnetic　moments

at　O　K　and　the　low　temperature　specific　heat　coefficient

are　calculated　from　the　calculated　densities　of　states　and

･these　results　are　compared　with　experiment.　　The　calculated
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results　of　the　magnetic　moments　and　the　low　temperature

specific　heat　coefricient　agree　well　with　experiment　and

are　almost　the　same　as　those　ofHasegawa　and　Kanamori.25)

lt　is　found　that　these　physical　quantities　are　not　so　sensi-

tive　to　the　detailed　structure　of　the　density　or　states

ex,cept　near　the　Fermi　leve1.

　　　　　The　same　method　as　that　used　for　Fe-Ni　a110ys　in　chapter

II　is　used　to　calculate　the　density　of　states　for　ferromag-

netic　N1-Cu　alloys　in　chapter　III.　　A　simplified　density　of

states　for　the　host　metal　is　used　for　simplicity　of　numerica1

calculation｡　The　expression　for　the　high―field　spin　suscept1-

bility　is　obtained　and　its　concentration　dependence　is　calcu―

1ated　at　O　K｡　The　values　of　the　magnetic　moments　and　the　10w

temperature　specific　heat　coefficient　are　also　calculated.

lt　is　shown　th､at　these　calculated　results　agree　qualitatively

with　experiment　except　near　the　critical　concentration　where

the　ferromagnetism　disappears.　　The　origin　of　ferromagnetism

in　Ni-Cu　alloys　is　discussed.

　　　　　FOr　Fe-Ni　and　N1-Cu　alloys,orily　the　diagona1　randomness

which　is　the　difference　of　potentials　at　each　atomic　site　is

taken　into　account.　　The　off-diagona1　randomness｡1･e,,the

difrerence　of　the　transfer　integral　between　constituent　atoms

in　an　alloy　is　not　so　important　as　compared　to　the　diagona1

randomness　in　these　alloys.　　However｡it　is　necessary　to

include　the　off-diagona1　randomness　for　alloys　in　which

constituent　atoms　belong　to　the　same　column　in　the　periodic

table.　　Therefore5　the　densities　or　states　for　ferromagnetic

or　p‘aramagnetic　NI―Pd,Ni-Pt　and　Pd-Pt　alloys　are　calculated

W 5-



by　taking　account　of　both　the　diagonal　and　off-diagona1

randomnesses　in　chapter　IV｡　The　expression　for　the　paramag-

netic　spin　susceptib111ty　generalized　for　alloys　with　off‐

diagona1　randomness　is　obtained　and　its　numerical　values　are

calculated　for　these　alloys.　　The　concentration　dependence　of

the　magnetic　moments　and　the　low　temperature　specific　heat

coefficient　are　calculated　and　it　is　shown　that　the　results

are　consistent　with　experiment.

　　　　　ln　chapter　v,the　density　of　states　for　paramagnetic

v-Cr｡Nb-Mo　and　Ta-W　alloys　are　calculated　in　CPA　by　making

use　of　the　densities　of　states　for　Cr,Nb　and　W　which　are

obtained　by　the　band　calculation.　　The　concentration　variation

of　the　temperature　dependences　of　the　paramagnetic　spin

susceptlb111ty　and　the　electrica1　resistivity　is　calculated

and　qualitative　agreement　with　experiment　is　obtained.　　lt

is　also　shown　that　an　enhancement　of　spin　susceptib111ty

due　to　exchange　interactions　should　be　taken　into　account　for

Cr　rich　v-Cr　a110ys.

　　　　　The　temperature　variation　of　the　paramagnetic　spin

susceptib111ty　for　N1-Pt　alloys　is　calculated　in　chapter　vl.

The　densities　of　states　for　these　alloys　are　calculated　in

CPA　with　orf-diagona1　randomness,　ln　this　calculation　the

exchange　interaction　between　electrons　is　treated　as　a

uniform　molecular　field.　　The　calculated　resu]Lts　are　compared

with　experiment.　　in　chapter　vII｡summary　and　conclusion

of　this　thesis　are　given.
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Chapter　!I･Density　of　States　for　FCC　FeーNi　A11oys

§1.　1ntroduction

　　　　　Experimenta1　relation　between　magnetic　moments　and　elec‐

tron　numbers　per　atom　for　ferromagnetic　transition　metal　alloys

at　O　K　is　rePresented　by　the　we11-known　Slater-Pauling　curve.

Local　magnetic　moments　for　each　constituent　atom　in　411oys

have　been　also　measured　by　the　neutron　diffract10n　experiments.

lt　is　known　from　the　Slater-Pauling　curve　that　the　saturat10n

moment　of　fcc　Fe-Ni　alloys　decreases　rapidly　near　70　at.Z　Fe｡

This　is　due　to　a　fiPst　order　transition　and　was　explained　by

Shimizu　and　H1rooka29)　in　the　rigid　band　approximation　by

comparing　the　free　energies　in　the　ferromagnetic　and　paramag-

netic　states.　　However,the　local　moments　of　the　Ni　or　Fe　atoms

cannot　be　discussed　and　the　concentration　variatlon　or　the

densities　of　states　cannot　be　taken　into　account　in　the　rigid

band　approximation.　　These　points　can　be　improved　by　calcu:-

1ations　using　the　coherent　potential　approximation(CPA)｡

　　　　`　CPA　was　first　introduced　to　treatヽthe　excitat10n　spectrum｡

for　example　the　electronic　density　of　states　or　the　phonon

spectrum　etc･,of　disordered　alloys　by　Soven,

Onode｡ra　and　Toyozawa,
n)
Yonezawa

12)

9)

and　Leath｡

Taylor,

13)

10)

A　detailed

explanation　of　CPA　for　a　tight-binding　model　was　given　by

velicky　et　a1.
14)

Many　applicatlons　to　transition　metal　a110ys

have　been　carried　out,e･g･｡calculations　of　the　electronic

density　of　states　for　paramagnetic　Ni-Cu　alloys　by　K1rkpatrick

et　a1.
20)

j
Stocks　et　a1.

21)
and　Yamashita　et　a1

23)
studies

of　magnetic　properties　or　ferromagnetic　transiton　meta1
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alloys　containing　Ni　or　Fe　atoms　by　Hasegawa　and　Kanamori

and　for　Ni―Cu　alloys　by　Brouers　and　vedyayev26)

25)

and　calcu‐

1ations　of　the　paramagnetic　spin　susceptib111ty　for　Pt‐Pd｡

RhーPd｡N1-Rh　and　Ni-Pd　alloys　by　Levin　et　a1.

Hasegawa　and　Kanomor1
25)

27)

calculated　the　concentration

dependence　of　the　density　of　states,average　and　loca1

magnetic　moments,the　low　temperature　specific　heat　coerfi-

cient　and　the　Curie　temperature　for　Fe-Ni　alloys　in　CPA

and　the　Hartree-Fock　approximation　by　use　of　a　one　band

model　with　the　Hubbard　Hamiltonian.　　They　obtained　good　　　　･

agreement　With　experiment　eIXCept　the　COnCentratiOn　depend-

ence　of　the　Curie　temperature　and　the　value　of　the　loca1

moments　at　Fe　site　for　N1　rich　FeーNi　alloys｡

　　　　　They　made　use　or　a　simple　shape　of　the　density　or　states

ror　Ni　as　the　host　band.　　However｡there　are　many　calculations

of　the　density　or　states　for　N1.　　Therefore,we　calclulate　the

densities　of　states　for　the　paramagnetic　and　ferromagnetic

fcc　Fe-Ni　alloys　making　use　of　the　realistic　density　of

states　for　Ni　calculated　by　Zornberg
29)
,and　study　the　rerro-

magnetic　properties　or　these　alloys　in　this　chapter.　　The

model　and　formulation　are　explained　in　§2　and　the　calculated

results　are　shown　and　compared　with　experiment〈Ln　§3.　　Dis-

cussion　and　conclusion　ror　the　density　or　states　and　the

magnetic　properties　of　rcc　Fe-Ni　alloys　are　g,1ven　in　§4.

-8-



where

§2.　Model　and　Formulation

　　　　　The　electronic　structure　of　transition　metals　is　comp11-

cated　as　the　s-　and　d-bands　are　mixed　with　each　other｡　How-

ever｡　in　this　calculation5　0nly　the　dーbands　are　considered　be-

cause　the　magnetic　moment　is　almost　carried　by　d-electrons.

Furthermore　the　degeneracy　of　the　d-bands　is　neglected　in　this

study.　　The　Hubbard　Hamiltonian　of　a　one　band　model　is　assumed

and　is　given　as　follows｡1n　the　Wannier　representation.

H=

where　at
　　　　　　■(J
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is　a　creation　or　annihilation　operater　of　an

electron　with　spin(J　at　i　site.　　The　value　of　cy　is　denoted　as

+　or　-　according　as　the　electron　has　a　majority　or　minority

spin･1　　The　eiis　a　6-runction　type　potential　at　i　site,　tij

1s　a　transfer　integ゛al　between　i　a“d　j　sites　and　ui　is　an
　　　　　　　　　　　　　　　　　●

intra-atomic　Coulomb　integral　at　i　site,respectively･

Appling　the　Hartree-Fock　approximation　to　the　last　term　in

eq.　(2-1),the　Hamiltonian　is　written　･as,

H=

E1(y

X(
1(y

C

e

■

　　　+

1(Jai(ya1(y

+U｡n
　　1　1-(J

tV/
』

　
+

1j (J
1j

　+

ai(yaj(J゛ (2-2)

(2-3)
ー

-

Here゛n1-(y　is　the　average　number　of　d-electronj　with　spin

‾cy　at　i　site'　For　A‾B　ailoysj`　the　values　of　cjj　ui　and　n1(J
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are　assumed　to　have　one　of　two　values5　eA　Or　eB5　UA　or　UB　and

nA(J ○r　n B(?　respectively゛　The　value　or　tij　is　assumed　not

to　be　changed　by　a110ying　in　this　chapter.

　　　　　ln　CPA,a　random　allcy゛1s　considered　as　a　one　impurity

system　in　a　coherent　potentia1　Σ　which　w111　be　determined

self-consistently　as　a　function　of　energy　by　an　appropriate

condit10n｡
9.14)

The　value　of　Σ　is　spin　dependent　for　rerro―

magnetic　alloys　and　is　denoted　as　ΣG゛　Aneffective　Greenls

funct10n　for　electrons　with　spin　G　in　ferromagnetic　alloys

was　given　by　vellcky　et　a1.

G｡(2)゛N‾1 ?
£
k

14)
aSj

{s‾e(k)‾Σ｡

｡po(e){g　‾　F‾　%

(z)}‾1

(z)}‾1de

　
　
　
　
　
}

r
l
j
J

　
　
}
}

(2-4)

(2-5)

where　e(k)1sythe　Fourier　transform　of　tiy　s゛E+iO'　po(6)　is

the　paramagnetic　density　of　states　of　a　host　metal　whose

energy-momentum　relat10n　is　given　by　the　E(k).　　The　Green゛s

function　with　spin(y　at　the　atomic　site　i　which　is　considered

as　one　impurity　in　a　coherent　potentia1　Σc｢

(2)sG.(g)[1‾{eio‘Σo(2)}G.

1s　given　by

(z)]‾1,　　　1=A　Or　Bj

　　　　　　　　　　　　　　　　　(2-6)

G1(J

The　Σ(y 1s　determined　by　the　following　equat10n,

G｡(2)゜　c (2)+　cBGBO (z),

10　-

AGAO (2-7)



where　cA and　cB are　the　concentrations　of　A　and　B　atoms｡

respectively.　　The　eq.　(2-7)1s　rewritten　as,

Σj2)゜　cAeA(J
+　C

゛{eB(J‾‰

The　va1゛es　of　G(J(2)8゛d　Σ&

Bc
B(J

(z)}｡

+{e　Acy　‾ΣcJ(2)}Gcy(z)

(2-8)

(z)are　obtained　by　solving　eqs.

(2-5)and(2-7)or(2-8)self-consistently｡Details　of　the

numerical　calculation　are　shown　in　the　Appendix.

　　　The　local　and　average　densities　of　states　of　an　alloy

are　given　by

p1(y

%

(E)゜‾.‾]LIll　Gicy

(E)

(E+10)｡

cApAjE)+cBpB(J(E)'

1°A　Or　B｡ (2-9)

(2-10)
-

―

lll　the　p8゛3J8glletic　st8tes･　pi+(E)y)i―(E)゜p1(E)8Jld　p+(E)゜

p_(E)゜p(E).　　The　local　and　average　numbers　of　d-electrons

with　spin　cy'　are　given　by

　　　　　　　　CX}･9　　　　　　　　　　　　　　　.

゛i(J　°　f　picy(E)f(E‾ζ)dE5　　　　〕L°A　Or　B,
　　　　　　　-(X》

n　　゛　c
　(J

AnA(y +　cBnB(y5

(2-n)

(2-12)

where　f(E-C)is　the　Fermi　distribution　function　and　ζ　1s　a

chemical　potential　which　is　determined　from　the　total　number

of　d-electrons｡　The　vaiues　of　n A(y　and　nB(y　are　obtained　by
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solving　eqs　.　(2μ)-(2-11)self-consistently｡　For　ferro‐

magnetic　alloys5　the　local　and　aver9ge　magllet　ic　llolrleilts　(μB

per　atom)゛mi　and　m゛are　given　by

m1
-

-

m　=　C

n1+
〃･

n1-5

AmA　+　cBmBj

i2A　Or　B｡ (2-13)

(2-14)

respectively.　　The　low　temperature　speciric　heat　coerricient

Y　is　obtalned　from　the　value　of　the　average　density　of　states

at　the　Fermi　level　as,

Y°

―
}
3

Tr゛‾kU{p+(C)+p-(G)}･ (2-15)

where　kB　is　the　BOlt　zmann　constaht　｡　ln　the　preceding　formu-

1at10n,A　and　B　denote　Fe　and　N1.respectively･

　　　　　The　density　of　states　ror　fcc　Ni　calcu]-ated　by　Zornber/9)

1s　used　as　that　of　the　host　meta1.　The　broad　s―band　is　subL(　､

tracted　from　the　whole　density　of　statea　and　its　remaining

part　is　shown　in　Fig.　2.　　Here　and　hereafter　in　this　chapter

the　integrated　number　of　states　is　normalized　as　l　and　the

scale　of　the　energy　is　reduced　so　that　the　b｡and‐width　of　Ni

which　is　5.08　ev　equals　to　2.

　　　　　The　number　of　d-holes　in　Ni　is　determined　as　O｡6　per　atom

from　the　faet　that　its　saturation　moment　is　about　0.6　μB　per
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　¥

atom　and　that　of　fcc　Fe　is　determined　as　2.8　per　atom　because

the　exterpolated　value　to　Fe　or　the　saturation　moment　of　fcc

Fe‾Ni　alioys　in　the　Slater‾Pauling　curve　is　about　2'8　pB　per
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atom｡　Parameters　in　the　present　calculat10ns　are　6o°eFe‾cNi　j

UFe　and　UNi'　The　value　of　6o　isdetermined　as　O｡､603　so　that

the　value　of　6　defined　by

6
-

- 6
　0 +　UFen;e‾UNinal (2-16)

becomes　O　.　317　which　is　the　energy　difference　between　the　Ferm1

1evels　of　Ni　and　Fe｡　Here　n;e°O゛72　and　na1°O゛94　are　the
numbers　of　d-electrons　per　atom　per　spin　of　the　paramagnetic

Fe　and　Ni｡respectively5　in　the　one　band　mode1.　　The　values　of

UNi　and　UFe　are　assumed　to　be　the　same　u　for　simplicity　and　de―

termined　as　uyL.3　so　as　to　get　a　good　agreement　between　the　ca1-

culated　and　experimental　values　of　the　average　magnetic　moment.

§3.　　Calculated　Results　for　FCC　Fe-N1　A11oys

3-1　　Density　of　states　in　the　paramagnetic　state

　　　　At　f1rst,by　neglecting　the　Cou10mb　interaction　terms

in　eqs.　(2-3)and(2-16)｡the　density　of　states　for　paramag-

netic　fcc　Fe―Ni　alloys　is　calculated･　,The　value　of　6　1s

O'317j　which　equals　to　6o'　　The　calculated　results　are　shown

in　Figs.　3-11.　1n　the　calculated　results　the　density　of

states　is　smoothened　as　a　whole　ahd　the　peaks　are　flattened

because　of　the　imaginary　part　of　the　self-energy.　　This

tendency　is　large　for　concentrated　Fe-Ni　alloys.　　The　concen-

tration　variation　of　the　shape　of　the　peak　at　the　top　of　the

band　is　not　symmetric　with　respect　to　the　concentrat10n　of

Fe　and　Ni　atoms.　　This　peak　is　most　flattened　for　30　at｡Z

Fe-Ni　a110y　but　it　remains　rather　clearly　in　the　Fe　rich

13　-



a110ys.　　As　the　value　of　6o　is　positive゛　Fe　atoms　contribute

to　the　density　of　states　in　the　high　energy　region.　　Therefore｡

the　density　of　states　increases　in　the　high　energy　region　and

the　upper　peak　is　flattened　with　increasing　Fe　concentration

as　shown　in　Figs.　3　and　4.　The　Fermi　leve1(denoted　by　a

vertica1　11ne)moves　to　the　lower　energy　region　with　increasing

Fe　concentrat10n｡1.e･,0n　decreasing　the　total　number　of

electrons｡

3-2　　Density　of　states　in　the　ferromagnetic　state

　　　　　The　density　of　states　for　ferromagnetic　fcc　Fe-Ni　alloys

is　calculated　by　using　the　formulation　and　parameters　ex-

p]Lalned　in　g2.　The　values　of　the　parameters　6o　and　u　are

O.603　and　1.3,respectively.　　The　numbers　of　electrons　or

each　spin　at　each　atomic　site　aj?e　calculated　self-consistently･

The　calculated　results　of　the　density　of　states　for　ferromagー

netic　Fe-Ni　alloys　are　shown　in　Figs.　12-21.　　The　alloys　with

Fe　coneentration　from　O　to　55　at.Z　are　in　the　saturated

ferromagnetic　state.　　The　number　of　electrons　of　each　spin

at　each　atomic　site　does　not　converge　for　ferromagnetic　alloys

with　the　concentration　larger　than　70　at.Z　Fe｡　This　result

seems　to　correspond　to　the　fact　that　the　ferromagnetic　state

becomes　unstable　around　this　concentration　and　the　paramag-

netic　state　becomes　stable｡　This　transition　is　considered

to　be　a　f1rst　order　transition｡28)　　lt　is　seen　from　Figs｡

12-21　that　the　band―width　of　the　minority　spin　band　is　broad

and　the　density　of　states　is　smoothened､but　the゛　density　ofy

states　of　th､e　majority　spin　band　is　almost　the　same　as　that
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of　the　host　band｡　The　reason　is　as　follows｡　The　value　or

6(J°　eFecy‾EN1(J

because　UFe°UNi

1s　large(about　O｡6　for　minority　spin　band)

and　the　values　of　n Fe+　and　nNi+　are　nearly

1'　O　゛　However5　6+　ls　nearly　O　because　the　value　of　U(“Fe‐‾

llNi―)　cancels　the　value　or　6o'　　Another　feature　is　the

Splitting　Olf　the　minOrity　Spin　band　in　the　high　energy　reg10n

because　of　the　large　value　of　6　.　　1n　the　sub-band　which　is

splitted　from　the　main　band,the　local　density　of　states　for

the　Fe　atom　is　very　large　and　this　corresponds　to　a　localized

state　at　the　Fe　site｡

3-3　　Number　of　electrons

　　　　　The　calculated　results　of　the　number　of　electrons　for

each　atom　and　for　each　spin　are　shown　in　Fig.　22.　　The　num-

bers　of　electrons　nFe+5 nNi- and　n+ are　l　for　a110ys　with　the

Fe　concentration　varying　from　O　to　55　at.Z　because　they　are　in

the　saturated　ferromagnetic　state.　　Above　55　at.Z　Fe,their

values　begin　to　decrease　a　little　because　the　a110ys　are　in

the　weak　rerromagnetic　state｡　The　vaELue　of　nN1-　is　larger

than　that　of　nFe―'　This　is　due　to　the　fact　that　the　value　of

pN1-(E)1s　la゛ge゛　hl　the　yo゛　elle゛gy　゛egioll　tha゛1　1“　the　high

ellel7y　゛egio“　bllt　thst　of　pFe-(E)‘1s　18'゛ge゛　ill　the　high　elle゛gy

region　than　in　the　low　energy　region　because　the　atomic　leve1

of　Ni　is　lower　than　that　of　Fe｡

　　　　　The　value　of　nFe‐　increases　wlith　increasing　Fe　concen‾

tration　but　that　of　nNi―　almost　does　not　vary　with　the　con―

centration.　　This　fact　is　explained　as　follows｡　The　value

of　pFe‐(E)is　especially　13Jge　for　sma11　Fe　concentration　in
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the　high　energy　region　where　the　Fermi　level　is　located　and

is　rapidly　decreases　with　increasing　Fe　concentration,but

the　781゛e　of　pNi-(E)1s　rather　small　in　this　region　and　does

not　vary　so　much　with　the　concentration.

3-4　　Magnetic　moments

　　　　　The　calculated　and　experimenta1　results　of　the　average

and　local　magnetic　moments　are　shown　in　Fig.　23.　The　numer―

ical　values　of　these　calculated　results　are　shown　in　Table　l｡

The　calculated　result　for　the　average　moment　is　5×(2.0-1.44×

cFe‾1゛88)(c N1)μB　pe゛　atom　for　saturated　ferromagnetic　a110ys

and　agrees　with　the　SlaterーPauling　･curve　.　　ln　the　weak　･　rerro-

magnetic　state°as　the　value　of　n+　begins　to　decrease5　the

calculated　result　for　m　begins　to　deviate　from　the　Slater-

Pauling　curve　･

　　　　　The　calculated　results　for　mNi　agree　well　with　exper1‾

ment,
30,31)

but　those　for　mFe　are　slightly　larger　than　the

experimental　values　in　the　low　Fe　concentrat10n･.　　lf　charge

neutrality　is　demanded5　the　value　of　mFe　should　become　2‘8　μB

per　atom　but　the　calculated　result　is　larger　than　that｡　This

is　because　the　value　of　pFe‐(E)1s　la゛ge　ill　the　high　elle゛gy

region　as　mentioned　above｡　lt　has　been　shown　that　this

disagreement　at　cFe゛O゛1　1s　improved　a　little　by　taking　into

account　the　degeneracy　or　the　d―band.　25)

3-5　　Low　temperature　speciric　heat　coefficient

　　　　The　low　temperature　specific　heat　9oefficient　Y　is

obtained　from　eq.　(2-15)｡　The　calculated　and　experimenta132)
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results　are　shown　in　Fig.　24.　　The　numerical　values　of　the

calculated　results　for　T　are　shown　in　Table　l｡　The　con-

centration　variation　of　the　calculated　results　agrees

qualitatively　with　that　of　experiment5　although　the　exper1-

mental　values　are　1　.　5-2　.　0　times　as　large　as　the　calculated

results　because　the　electron-phonon　enhancement　is　neglected

in　the　calculation.　　The　value　of　Y　is　large　for　Fe　dj､1ute

alloys　because　the　Fermi　level　locates　at　the　peak　or　the

density　of　states.　　With　increasing　Fe　concentration,the

value　of　Y　decreases　because　the　p(E)is　smoothened　by　a
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-

1arge　random　potentia1.　　The　rapid　increase　of　Y　at　higher

concentration　than　55　at.Z　Fe　is　due　to　the　fact　that　the

Fermi　level　begins　to　touch　the　maj　ority　spin　band　･

§4.　Discussion　and　Conclusion

　　　　　The　present　calculated　results　for　the　density　of　states

and　the　magnetic　moments　differ　very　little　from　those

obtained　by　Hasegawa　and　Kanamori25)　using　a　simple　shape　of

the　density　of　states　as　that　of　the　host　meta1.　　This　is

because　only　thd　shape　of　the　density　of　states　near　the　Ferm1

1evel　contributes　to　the　electronic　properties　in　alloys　and

the　fine　structure　is　smoothed　by　the　random　potentia1.

　　　　　1n　the　single　site　approximation,the　potential　at　one

site　is　treate4　exactly　and　the　other　atomic　potentials　are

replaced　by　a　coherent　potentia1.　　Therefore｡the　configu-

ratioU　of　the　surrounding　atoms　is　neglected.　　lf　the　effect

of　the　surrounding　atoms　on　the　density　of　sta,tes　or　on　the

magnetic　properties　is　large｡the　single　site　approximation
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cannot　be　applied.　　However,as　the　local　magnetic　moments

in　Fe‐Ni　alloys　obtained　experimentally　do　not　change　much

with　concentrat10n,the　n､eg]Lection　of　the　fluctuation　or

the　randompotential　may　be　a　good　approximation.

　　　　　ln　the　calculation　presented　in　this　chapter,the

difference　between　the　band-widths　of　Ni　and　Fe　is　neglected.

This　may　not　be　realistic.　　Some　improvements of　this

point　have　been　carried　out　and　its　application　to　magnetic

alloys　is　treated　in　chapter　IV.

　　　　　The　instab111ty　of　the　rerromagnetic　state　can　be　under-

stood　as　the　electrons　with　maj　ority　spin　can　easily　transfer

to　the　state　of　minority　spin　because　the　Fermi　level　locates

near　the　upper　edge　of　the　maj　ority　spin　band　.　　Howeverj　it

could　not　be　made　clear　at　which　concentration　this　insta-

b111ty　occurs｡because　of　an　amblguity　in　the　numerical　ca1-

culat10n｡

　　　　　There　is　an　explanation　that　the　rapid　increase　of　the

value　of　Y　with　increasing　Fe　concentration　around.　55　at　.　Z

Fe　ls　due　to　a　spin　fluctuat10n.　　However｡this　explanation

is　not　so　clear　at　present　because　it　has　not　been　clarified

whether　the　transition　from　the　ferromagnetic　state　is　to　the

paramagnetic　or　antiferromagnetic　state｡

　　　　　The　charge　neutrality　condition　is　not　satisfied　in　the

ferromagnetic　state.　　This　is　due　to　the　neglection　of　the

screening　among　electrons.　　lt　may　be　necessary　to　include　the

screening　efrect　to　satisfy　charge　neutrality　and　this　is　a

problem　to　be　investigated.

　　　　　ln　conclusion｡the　observed　results　for　the　concentration
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variations　of　the　magnetic　moments　at　O　K　and　of　Y　for　fcc

Fe-Ni　alloys　are　in　good　agreement　with　the　calculated　results

in　CPA　and　in　the　Hartree-Fock　approximation　and　this　fact

Justifies　the　calculated　densities　of　states　for　these　alloys.

However｡the　magnetic　properties　around　the　concentration

where　the　ferromagnetism　disappears　has　not　been　clarified

by　the　present　ca]Lculations.
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Chapter　III.　　Ferromagnetic　Properties　of　NiーCu　A11oys

§1.　　1ntroduction

　　　　　The　magnetic　moment　of　ferromagnetic　Ni-Cu　alloys　decreases

linearly　from　the　value　or　O゛606　μB　per　atom　for　pUre　Ni　with
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヾ

lncreasing　Cu　concentration.　　lt　begins　to　deviate　from

linearity　at　about　40　at,Z　Cu　and　goes　to　zero　at　about　60

at｡Z　Cu｡33)　　Local　magnetic　moments　have　also　been　measured

by　neutron　diffraction　experiments.34‾36)　　From　these　experiー

menta1　results　it　was　shown　that　Cu　atoms　do　not　have　loca1

magnetic　moments,only　the　Ni　atoms　have　magnetic　moments　and

there　exists　spatially　uniform　negative　polarization.　　The

concentration　variatlon　of　magnetj,c　moments　for　ferromagnetic

N1-Cu　alloys　have　been　discussed　by　many　people36‾38)in　the

Jaccarino-Walker　mode1.
39)

ln,N1-Cu　a110ys,the　10w　temperature

specific　heat　coerrlcient　Y　shows　a　peak　around　the　critica1

concentration　where　the　rerromagnetism　disappears.　　To　explain

this　fact　there　are　two　models,i.e･　｡　one　is　due　to　the　cluster

effect　and　the　other　is　due　to　the　paramagnon　effect.　　According

to　the　experimenta1　results　obtained　for　the　low　temperature

specific　heat　by　Gupta　et　a1,

1･､､y　D｡･､k1､4y､｡､　⌒4　r､1　41)　　4t､｡､　45.､､.

40)
and　for　the　magnetic　properties

by　Robbins　et　a1　.　1‘o　,　the　former　effect　is　impqrtant｡　Measure―

ments　of　hヽlgh-field　susceptib111ty　by　Acher　and　Huguenin

also　showed　that　the　cluster　effect　is　large　around　the

critical　concentration｡

Shimizu　and　Hirooka28)

42)

calculated　the　Curie　temperature,

high-field　spin　susceptib111ty　and　bulk　magnetic　moment　for

ferromagnetic　N1-Cu　alloys　in　the　r!gid　band　mode1･･　They
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made　use　of　the　empirical　density　of　states　curve　determined

from　the　low　temperature　specific　heat　data　ror　Ni　alloys｡

Their　calculated　results　agreed　well　with　the　observed　ones

for　Ni-Cu　alloys｡

　　　　　Recently｡however,an　electronic　structure　of　random

system　has　been　extensively　studied　by　the　coherent　potentia1

approximation(CPA)｡

Kirkpatrick　et　a1.

9,14)

20)

For　paramagnetic　Ni-Cu　a110ys　,

and　Stocks　et　a1.
21)
calculated　the

density　of　states　using　that　or　pure　Ni　or　pure　Cu　obtained

from　their　band　calculations｡　The1r　calculated　results　were

consistent　with　the　experimenta1　results　of　photo-emission､

soft　x―ray　experiments　and　measurements　of　T　for　paramagnetic

Ni-Cu　alloys.　　For　Ni　rich　ferromagnetic　N1-Cu　alloys,Brouers

and　vedyayev26)
calculated　the　bulk　magnetic　moment　in　a　simple

two　band　model　by　CPA｡but　they　did　not　calculate　10cal　quan-

tities.　　Using　CPA　and　the　Hartree-Fock　approximation　for

electron　interaction｡Hasegawa　and　Kanamori
25)
calculated　the

density　of　states｡1ow　temperature　specific　heat　coefficient

Y　and　local　moments　for　many　ferromagnetic　Fe　and　Nl　alloys

except　Ni-Cu　alloys.

　　　　　ln　this　chapter　the　density　of　states　for　ferromagnetic

NI-Cu　alloys　is　calculated　by‘CPA　and`the　magnetic　properties

of　thlese　alloys　are　studied　by　the　same　method　as　that　of

Hasegawa　and　Kanamor1.､
25)

Furthermore,the　high-field　spin

　　susceptib111ty　is　calculated　in　CPA　{or　ferromagnetic　N1-Cu

　　alioys.　　The　concentrat10n　where　the　high-field　spin　susー

y　　ceptib111ty　diverges　is　determined　as　the　critical　concent-

　　ration･　From　the　calculated.density゛of　states　the　bulk　and
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1ocal　magnetic　moments　and　Y　are　calculated　ror　ferromagnetic

N1-Cu　alloys　including　the　region　or　critical　concentration.

The　cluster　effect　which　is　large　near　the　critical　concent―

ration　may　be　small　for　N1　rich　Ni-Cu　alloys.　　Thereforej　it

is　meaningful　to　apply　CPA　to　the　N1　rich　N1-Cu　alloys.as

CPA　ls　a　single　site　approximation.　　The　difference　between

band　structures　of　Ni　and　Cu　metals　and　also　cluster　effects

are　neglected　in　thls　chapter.　　Moreover,the　degeneracy　of

the　d-bands　is　neglected　and　whole　density　or　states　of　the

d-　and　s-bands　is　treated　as　one　band｡

　　　　　Recently,an　investigation　similar　to　this　chapter　was

reported　by　Ghosh　and　Bhattacharyya.　43)　They　made　use　of　the

denslty　of　stales　calculated　by　callaway　and　wang㈲)ror　pure

Ni　and　subtracted　from　it　the　contribution　due　to　conduction

electrons　assuming　one　d-hole　per　atom.　　However,their　ca1-

culated　results　for　magnetic　moments　did　not　explain　the

experimenta1　results　well　and　the　values　of　magnetic　moments

near　the　critieal　concentration　are　not　clear　in　their　calcu-

1at10ns.　　ln　addit10n　they　did　not　disc.uss　the　high‐field

spin　susceptib111ty･

　　　　　ln　§2,the　formulation　and　parameters　used　in　this

chapter　are　explained.　　ln　§3,high-field　spin　.susceptibility

at　O　K　is　calculated.　　ln　§4,the　calculated　results　are

shown　and　compared　with　experiment.　　ln　§5.discussion　and

conclusion　or　this　chapter　are　given　､
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§2.　Mode]L　for　Ni―Cu　A11oys

　　　　　ln　ferromagnetic　Ni-Cu　alloys｡magnetic　moments　are

carried　by　almost　d-1ike　electrons.　　However,the　conduction

band　cannot　be　ignored｡because　the　contribution　to　high-

field　spin　susceptibility　from　conduction　electrons　is　large.

The　whole　density　of　states　for　d―　and　s-ban､ds　o`r　Ni　is

treated　as　one　band.

　　　　　The　one-electron　Hamiltonian　H　with　the　Hartree-Fock　approx-

imation　for　Coulomb　interactions　is　given　in　the　Wannier

representation　as　follows｡

H　= X
i(J

(e
1
+　Uini-(J )at　a｡

　■(J　･(J

∇
£

　
+

1j(J

t
ij

a+　a･　}

　1cy　J(y
(3-1)

　　where　all　notat10ns　are　the　same　as　those　in　eq.(2-1)｡

　　　　　　The　formulation　for　･CPA　has　been　a1ready　explained　in

　　§2,chap.　II.　　The　local　and　the　average　densities　of　states

　　for　N1-Cu　alloys　are　calculated　by　eqs.(2-9)and(2-10)｡

　　respectively.　　The　number　of　electrons　for　each　atom　and　for

　`　each　spin　is　calculated　from　eq.　(2-11).'　The　local　and　the

　　average　magnetic,moments　are　given　by　eqs.　(2-13)and(2-14)｡

　　respectively･　The　10w　temperature　speciric　heat　coefficient

　　is　given　by　eq.　(2-15).　ln　th'is　chapter　A　and　B　denote　N1

　　and　Cu　atoms.respectively･

　　　　　　The　calculated'　density　of　states　by　Wakoh　and　Yamashita45)

　　　　　　　　　S

　　for　paramagnetic　Ni｡which､is　shown　yn　Fig.　255　1s　made　use

　　or　as　the　density　of　states　for　the　host　Ni　meta1,as　our

!　　ca!culation　is　carried　out　for　N1　rich　alloys;

　　　　　　The　intra-atomic　Coulomb　integrals　ror　Ni　and　Cu　atoms
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a1.

are　assumed　to　be　equal　to　U.　　The　value　of　u　is　determined

as　O.　635　ev　so　that　the　ferromagnetic　Ni　has　a　magnetic

moment　of　O‘557　pB　per　atom'　The　value　of　umay　be　too　large

for　Cu　atoms,but　it　makes　Cu　st111　paramagnetic　because　of

the　small　value　of　the　density　of　states　at　the　Fermi　leve1.

The　value　of　the　Bohr　magneton　number　of　N1　1s　determined

rrom　the　observed　magnetic　moment　by　considering　the　g-factor.

The　position　of　the　Fermi　level　of　the　majority　spin　band

for　ferromagnetic　N1　1s　determined　so　that　lt　becomes　higher

than　the　upper　edge　of　the　d-band　by　O.04　ev.47)

The　EA‾c
B
1s　the　difrerence　between　potentials　at　Ni　and

Cu　atoms｡　ln　order　to　exclude　the　term　due　to　Coulomb　inter-

act10n　rrom　the　cA　and　cB　ror　pure　metals　in　the　Hartree-Fock

approxlmatlon,we　define　the　difference　between　the　potentials

at　the　Ni　and　Cu　atoms　as　cA‾c B+(“R‾I“IX)UΞG　゛he゛e　l4　alld　“R

are　the　number　of　electrons　per　atom　per　spin　for　paramagnetic

Ni　and　Cu,respectively｡　The　value　of　6　1s　determined　as

2.353　ev　so　as　to　find　the　critical　concentration　at　53･

at　.　Z　Cu　.　　From　the　values　of　6　and　u　determined　above,the

value　of　£A‾cB　becomes　2'040　ev　which　is　similar　to　the　value

of　1.822　ev　obtained　in　the　band　calculation　by　Stocks　et　a1.

and　used　for　the1r　calculation　of　the　density　or　states　ror

paramagnetic　N1-Cu　alloys.

46)

21)

§3,　　High‐Field　Spin　Susceptib111ty

　　　　　uniform　static　paramagnetic　spin　susceptibility　for　a110ys

has　been　calculated　by　Hasegawa　and　Kanamori

27)

25)
･and　Levin　et

The1r　formulatlon　is　generalized　to　ferromagnetic　alloys.
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When　an　externa1　rield　h　is　applied｡the　Zeeman　energy　is

added　to　the　Hamiltonian(3-1)and　the　loca1　Greenl‘s　func-

tion　G
i(y
(Z)given　in　eq.　(2-6),the　number　of　electron　for　each

atom　alld　each　sp111　“i(J　given　in　eq゛(2‾11)j　alld　the　Fe゛mi

distribution　function　r　become　dependent　on　h｡　The　average

spin　s?sceptibility　xs　is　defined　by

with

xs　゛　cAXA　+　cBXB (3-2)

xi　゛μB{h1+(h)/3h‾hi―(h)/3h}h40'　1°A　o゛　B'(3‾3)

nicy

where　μB

(h)=
r
-
-
･
-
'
'

(X)

-CX)

dEf(E‾?;(h)‾(njBh)p
i(y
(E,h) (3-4)

1s　a　Bohr　magneton　and　C(h)ij　a　chemical　potentia1

under　h.　The　an

as　fo110ws,

゛　pi(y

(h)/ah　at　O　K　in　the　limit　of　h=0　1s　obtained

μ){!V£4'(JpB
`an
■-Cy　゛

〃

　3h

an｡

_jLΣ2
　ah

ah

1cy

} (3-5)

where　C　is　the　chemical　potential　without　h　and　i　or　j　means

Aor　B｡　The　term　lim{3n
　　　　　　　　　　h40

i(y(h)/3h}1s.eM)゛essed　8.s`al11(/ah

for　ajbbreviation.　　The　fP　ls　in　eq.　(3-5),which　are　the
same　expression　as　that　gi4en　by　Levin　et　a1.?7)
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where

with

and

The　energy　depehdence　or　G(y

magnetic　alloys,are　written　as

f5j　=　-.‾1lm

　aG(J

W

　aΣ(y

●

×

″
ー
ー
‐
-
j
‘

　
　
}
}

f(E{){1^(eicy-Σcy)%}‾2

R‰+J2(61j‾}(≒)}

a)

∽(XJ

dcpo(e)(E+10‾Σcy‾e)‾2

a≒/aclcJ　゛{c1‾%(eμ‾Σ(･)}{1‾(e1♂'eμ‾2ΣG)%

φ(e1(J‾‰)(eD‾≒)3G (J/M j‾≒

(3-6)

(3-7)

(3-8)

and　£(y　are　omitted　in　eqs｡　(3-6),

(3-7)and(3-8)for　abbreviation.　The　3C(h)/ah　is　give､n　in

the　limit　of　h°O　by

aζ(k)/ah　°“pμ[pB{p+(ζ)‾p―(c)}+cA(QA++QA-)

゛　fliuan1-c/ah　+　｢

+cB(QB++QB-)]

PUa゛j-(/ah
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(3-10)Q
1{J



　　●●

fJ1

　　(J

with

p(J

pF

(E)
-

-

゜　p+

C
A
pA(J (E)+c

(C)+p(C) ●

B
pB(J

From　eqs.(3-5)｡(3-9)and(3

for　ani(/ah(i=A　and　B　and(y=

(pi♂i-(JU+pF)h1(j

(E) (3-11)

(3-12)

-10),four　simultaneous　equations

±1)are　obtained　as　follows,

/3h+(p i(JRi(J‾pFfJ1

+pi♂j-(yuhj(J/ah+(p1♂μ‾pFjj

s(yμB

Ri(j　cifW1

pi(μ)-c｢

)Uh1-/ah

)Uan
J-(y
/ah

+　C｡

　　J

(3-13)

for　j　°B　when　i°A　and　j　°A　when　i°B5　wh9re　p1(J　and　pcy　are

tμe　values　of　the　local　and　average　densities　of　states　with

spin　cy　at　the　Fermi　leve1　,　respectively｡　The　values　of

3ni(/ahys　are　obtainednumerically　from　eq'(3‾13)a“d{s

and　xi　are　calculated　from　eqs.　(3-2)and(3-3)｡　　ln　the

paramagnetic　state　eq.　(3-!3)coincides　with　the　rormulae

obtained　‘　by　Hasegawa　and　Kanamor125)
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§4..　Calculated　Results　and　Comparison　with　Experiment

4-1　　Density　of　states

　　　　Tbe　electronic　density　of　states　for　rerromagnetic　Ni-Cu

alloys　with　90'｡80,70,65,60,55　and　50　at,Z　Ni　are　calcu-

1ated　and　the　results　are　shown　in　Figs.　26-32.　The　density

of　states　for　paramagnetic　N1-Cu　alloys　with　47,45.40,35,

30　and　20　at｡Z　Ni　are　also　calculated　and　these　results　are

shown　in　Figs.　33-38.　1n　Figs｡26-38,curves　l　is　the　average

den61ty　or　states　for　each　spin　and　curves　2　and　3　are　the

10cal　densities　of　states　of　Ni　and　Cu　atoms.　　The　important

feature　of　the　(1e“s14　or　states　fo゛　Ni　pN1(J(E)1s　the　e)dst‾

ence　or　a　peak　at　the　Fermi　leve1.　　This　peak　remains　in　the

average　density　or　states　p (j(E)　for　N1　rich　alloys'　However51

thls　peak　ls　flattened　at　large　Cu　concentration　and　it　almost

disappears　at　50　at｡Z　Cu.　This　result　is　due　to　a　large　value

of　6　for　electrons　of　both　spins.

The　p
　　　　　(J

(E)at　high　energy　is　almost　completely　contributed

to　by　Ni　ajtoms　and　the　one　at　low　energy　is　contributed　to　by

Cu　atoms　because　of　the　large　value　of　6..　　The　local　density

of　states　of　Cu　atoms　p
Cu(y
(E)1s　very　different　from　the

density　of　states　of　the　host　metal　at　all　concentrations,but

pNk(E)a1゛8ys　sho゛s　8　peak　similar　to　that　ofpMre　Ni.　　The
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　¥

ract　that　the　Fermi　level　occurs　in　the　neighbourhood　of　the

peak　in　pN1(y (E)1s　considered　as　the　origin　or　the　ferro-

magnetism　in　N1-Cu　a110ys,even　if　the　corresponding　pea･k

hl%(E)1s　flattened｡　The　pCujE)at　t､he　Fermi　level　is
very　small　and　Cu　atoms　do　not　contribute　to　the‘　magnetic

moment　and　Y.　　As　the　Cu　concentration　increases,the　density
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or　states　near　the　upper　edge　of　the　d-band　is　smoothened　by

the　conduct!on　band｡

4-2　　Magnetic　moment

　　　　The　observed　magnetic　moment　mg/2　of　pure　Ni　is　O｡606

Bohr　magneton　per　atom　and　the　g-factor　is　2.18.46)　Then

the　observed　value　of　m　for　pure　Ni　is　O'557　μB　per　atom゛

As　the　magnetic　moment　of　Cu　atom　is　almost　zero　as　shown

below,the　value　of　the　g-factor　for　N1-Cu　alloys　is　assumed

to　'be　the　same　as　that　of　pure　N1.46)

The　calculated　results　for　mg/2　for　Ni-Cu　alloys　are

shown　in　Fig.　39　with　the　experimenta1　results｡
33-36)

The

numerical　values　of　the　calculated　results　for　magnetic

moment　are　shown　in　Table　II｡　The　calculated　value　of　the

average　magnetic　m(5ment　decreases　almost　linearly　unt11　50

at.Z　Cu　with　increasing　Cu　concentration　as　shown　by　curve　1

in　Fig.　39.　This　agrees　with　experiment　but　the　rate　of

decrease　of　the　calculated　result　is　slightly　smaller　than　the

observed　one.　　Near　the　critical　concentration｡　the　calculated

magnetic　moment　decreases　rapidly　and｡this　is　different　from

the　Qbs,erved　results　｡　This　difference　may　be　due　to　the

cluster　effect　which　has　not　been　taken　into　account　surf1-

ciently　4n　CPA｡

　　　　　As　shown　by　durves　2　and　3　in　Fig.　39,the　calculated

value　of　the　local　magnetic　moment　of　Ni　atoms　is　large　and

that　of　Cu　atoms　is　almost　zero･　Thia　result　is　explained　by

the　ca19ulatedresults　of　the　local　density　of　states　pijE)
as　mentioned　above,　The　experimental　value　of　the　loca1

magnetic　mom9nt　is)the　sum　of　the　magneti(ymoment　localized
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at　each　atom　and　the　spatially　unlform　negative　polarization.

The　calculated　values　of　the　]Local　magnetic　moment　of　Ni　atoms

agree　with　the　experimental　values,
3‰36)

The　experimenta1

values　of　the　10cal　magnetic　moment　of　Cu　atom　are　negative

and　are　about　-O｡1　pB　per　atom'
3‰36)

These　values　were

determined　from　the　assumption　that　Cu　atoms　have　no　localized

moment　and　they　have　only　spatlally　uniform　negative　polari-

zation｡　Mook
48)
also　conclu4ed　by　neutron　diffraction　exper-

1ment　that　a　un1rorm　negative　polarization　exists　in　Ni.　This

negative　polarlzat10n　could　not　be　obtained　in　our　calculation

because　it　is　impossible　to　distinguish　the　fairly　localized

moment　and　the　uniform　negative　polarization　in　a　one　band

mode1.

4-3　　Low　temperature　spec1ric　heat　coefficient

　　　　　Low　temperature　specifie　heat　coefficient　Y　can　be　est1-

mated　from　the　value　of　the　density　of　states　at　the　Fermi

level　by　eq.　(2-15)｡　The　calculated　result　of　Y　is　shown　in

Fig.　40.　　The　numerical　values　of　the　calculated　results　for

Y　are　shown　in　Table　II　･　　The　value　of　Y　obtained　by　Wakoh

and　Yamashita
45) for　ferromagnetic　N1　1s　14.1×10‾4

ca1/mo1

deg‘≒　　For　ferromagnetic　alloys,the　calculated　value　of　Y

decreases　almost　linearly　with　increasing　Cu　concentration･

This　is　explained　ln　the　following　way.　　First｡the　peak

of　p(E)1n　the　neighbourhood　or　the　Fermi　leve]L.1s　flattened

as　the　Cu　concentratlon　increases.　　The　peak　remains　clearly

in　the　90　at｡Z　Ni　alloy　as　shown　in　Fig｡26,but　it　almost

disappears　in　the　50　at,Z　Ni　alloy　as　shown　in　Fig｡32.　　Sec-

ondly5　the　Fermi　level　moves　to　th､e　region　of　low　density
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of　states　as　the　average　number　of　electrons　per　atom　i･n'

creases　with　increasing　Cu　concentration･　The　contribution

from　the　maj　ority　(up)spin　band　to　T　is　sma11.although　it

increases　a　little　with　increasing　Cu　concentration･　The

density　of　states　at　the　Fermi　level　of　minority(down)spin

band　decreases　rapidly　and　as　a　whole　Y　decreases　with　in-

creasing　Cu　concentration.

　　　　　The　observed　values　of　Y41j9'50)　ror　ferromagnetic

anoys　are　larger　than　the　calculated　ones5　but　they　decrease

almost　linearly　unti1　35　at｡Z　Cu　and　this　qualitatively

coincides　with　the　calculated　results　as　shown　in　Fig.　40.

The　difference　between　the　observed　and　calcu､1ated　values

of　Y　will　be　explained　by　the　enhancement　due　to　electron-

phonon　interactions.　　The　observed　values　of　Y　show　a　broad

peak　around　the　critical　concentrat10n.　　This　ahomaly　may　be

explained　by　the　cluster　effect　or　paramagnon　effect,　At

present　we　cannot　assert　which　effect　is　correct｡　The　calcu-

1ated　values　of　Y　for　paramagnetic　Ni-Cu　alloys　are　also

shown　in　Fig.　40,but　they.are　larger.than　the　experimenta1

va1Ues　for　concentrations　lower　than　40　at｡Z　N1.

　　　　　Curve　2　in　Fig.　40　shows　the　values　of　Y　calculated　by

making　use　of　the　calculated　density　of　states　of　Zornberg29)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

for　Ni　and　by　neglecting　the　part　of　the　density　of　states

due　to　the　conduction　band.　　This　result　apparently　shows　a

concentration　dependence　of　Y　similar,to　the　observed　one

near　the　･critical　concentration.　　This　is　explained　by　the

fact　that　Ni　rich　alloys　are　in　the　saturated'　ferromagnetic

state　below　35　at｡Z　Cu　and　become　weakly　ferromagnetic　above
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35　at｡Z　Cu　and　so　the　value　of　the　density　of　states　at　the

Fermi　level　of　the　majority(up)spin　band　increases　with

increasing　Cu　concentration　until　the　critical　concentration.

However　this　result　is　not　correct　because　the　large　effect

of　s-d　hybridization　in　a　real　transition　metal　is　neglected

in　this　case｡

　　　　　Curve　3　1n　Fig｡40　1s　the　calculated　result　by　Stocks

et　a1.
21)
for　paramagnetic　N1-Cu　alloys　and　it　roughly　agrees

with　experiment　ror　Cu　rlch　alloys,but　the1r　result　cannot

be　compared　with　the　observed　concentration　dependence　of　Y

for　ferromagnetic　N1　rich　alloys,

4-4　　High―rield　spin　susceptib111ty

　　　　　The　calculated　result　or　the　high-field　spin　suscept1-

b111ty　xs　at　O　K　and　ln　the　limit　of　h=O　is　shown　inFig.　41

together　with　the　experimenta1　results.
42,51-53)

The　numer―

1cal　values　of　the　calculated　results　for　x　　are　shown　in　Table
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S

II｡　The　value　of　6　1s　determined　above　so　that　xs　diverges　at

53　at｡Z　Cu｡　The　broken　curve　is　the　result　calculated　in　the

rigid　band　model　by　Shlmizu　and　Hirooka28)　using　an　empirica1

density　of　states　obtained　from　low　temperature　specific　Deat

data　for　Ni　alloys.　　Experimental　values　in　Fig.　41　are　the

sum　of　spin　and　orbital　susceptib111ties.

　　　　　For　pure　N1゛xs　is　estimated　as　O｡748×10‾'emu/mol　from

the　densityof　st&tes　ealculated　by　Wakoh　and　Yamashita｡45)

The　o･rbital　susceptib111ty　for　Ni　was　estimated　as　O.232×10‾4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･

emu/mol　by　H1rooka　and　Shimizu｡54)　　Therefore,the　total　sus-

ceptib111ty　is　O.980)(10‾`l　emu/mol　and　t･h19　agrees　reasonably

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-4
with　the　observed　values　of　1,13×10　　emu/mol　by　Foner　et　at

㎜
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in　p(J`

and　1.11×10‾`l　emu/mol　by　Acher　and　Huguenin.

result　of　H1rooka　and　Shimizu54)

42)
The　calculated

was　1.04×10‾'emu/mo1.　The

experimental　values　are　smaller　than　the　calculated　values

near　the　critical　concentration　as　shown　in　Fig,41,because

of　the　high　magnetic　field　applied　in　the　experiments.　　There-

fore｡the　agreement　between　the　calculated　and　observed　results

is　not　so　unsatisfactory｡

§5.　　Discussion　and　Conclusion

　　　　　The　value　of　the　difference　between　potentials　at　Ni　and

Cu　atoms　6　used　in　this　chapter　is　large　and　consequently　N1

atoms　contribute　to　the　density　or　states　in　the　high　energy

region　and　Cu　atoms　contribute　to　it　in　the　low　energy　region.

The　peak　in　p
Ni(y
(E)remains　even　when　the　corresponding　peak

(E)disappears　in　concentrated　alloys.　　Then　the　ferro―

magnetism　in　concentrated　alloys　is　maintained　by　the　peak

ill　pNi｡(E)a“d　the　゛8'g“etic　moment　is　carried　almost　completely

　by　the　Ni　atoms.　lt　is　seen　that　the　local　electronic　struc-

　ture　is　important　in　determining　the　】7r!agnetic　properties　of

　N1-Cu　a110ys.　　The　calculated　values　of　Y　decrease　linearly

　w;Lth　increasing　Cu　concentration　because　of　the　smoothing　of

　the　peak.hl　p(J(E).

　　　　　　　ln　the　calculated　results　by　Ghosh　and　Bhattacharyya43)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f

　for　the　density　of　states　for　ferromagn6tic　N1-Cu　a110y　with

　50　at｡Z　Cu｡the　Fermi　level　is　located.at　the　position　where

　the　density　of　states　is　very　low.　　0n　the　contrary,1n　our

y　calculation｡as　shown　in　§4,the　Fermi　level　is　located　in　the

　d‐band.　　The･1r　calculated　result　for　the　concentration　var1-

㎜
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ation　of　the　average　number　or　d-electrons　per　atom.　in　the

majority　spin　band　shows　a　minimllmj　while　in　our　calctllatioll

it　changes　monotonically　with　Cu　concentration･　Their　calcu‾

1ated　results　for　the　magnetic　moments　did　not　agree　with

experiment　･

　　　　　For　paramagnetic　N1-Cu　a110ys　the　calculated　values　of

Y　are　larger　than　the　experimental　ones　as　shown　in　Fig,40.

This　is　because　the　mixing　between　d-　and　s-bands　is　over‐

estlmated　in　our　one　band　modei,,so　that　the　value　of　the

density　of　states　at　the　Fermi　level　is　large.　　ln　rea1

transitlon　metals｡　the　d-electrons　transfer　to　the　s-band

through　the　s-d　hybridizat10n　and　vice　versa｡but　in　the　one

band　mode1,s-　and　d-electrons　slmilarly　transfer　to　the　same

band.　　lt　w1EL　be　necessary　to　treat　the　s-d　hybridization

correctly　in　the　calculatlon　of　the　density　of　states　ror

paramagnetic　N1-Cu　alloys,

　　　　　Lang　and　Ehrenreich55)　proposed　the　minimum　polarity

model　and　K1rkpatrick　et　a1.56)applied　it　to　ferromagnetic

Ni-Cu　a110ys.　　They　assumed　that　each　local　density　of　states

for　an　alloy　is　the　same　as　the　density　of　states　of　pure

metal　and　postulated　charge　neutrality.　　FOr　NiーCu　a110ys

they　assumed　that　the　density　of　states　at　the　Fermi　leve1

1s　contributed　to　only　by　Ni　atoms　and　that　the　states　due　to

Cu　occur　rar　be10w　the　Fermi　leve1.　　Their　mode14s　qualita-

tively　consistent　with　the　calculated　results　by　CPA,　How―

everj　it　may　be　a　shortcoming　that　the1r　model　does　not

include　the　energy　and　concentratlon　dependencej　of　the　loca1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ

density　or　states　which　are　important　in　calculating　the
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magnetic　moment　and　xs　of　alloys'　　ln　thepresent　results　･

the　numbers　of　electrons　per　atom　at　each　atomic　site　of　Ni

and　Cu　are　about　9.95　and　11.47　at　10　at.Z　Cu　and　9.61　and

11.39　at　50　at.Z　Cu｡respectively｡　Then　the　charge　neutrality

at　each　site　is　not　satisfied　in　the　present　calculat10ns｡

This　result　may　be　due　to　neglecting　the　screening　of　the

impurity　potential　in　these　alloys.

　　　　　The　disagreement　between　the　calculated　and　experimenta1

results　for　mj　Y　and　xs　near　the　critical　concentration　wi11

be　due　to　the　clustering　of　atoms　and　spin　fluctuations｡　lt

may　be　considered　that　the　Hartree-Fock　approximat10n　is　not

appropriate　to　take　into　account　spin　fluctuations　near

the　critical　concentration.　　The　spatially　unirorm　negative

polarization3　which　are　found　in　neutron　diffraction　exper1-

ments　for　ferromagnetic　N1-Cu　alloys,could　not　be　explained

by　the　simple　model　in　this　chapter.　　lt　wi11　require　a　more

precise　model　and　complicated　calculations｡

　　　　　Finally5　it　is　concluded　that　the　magnetic　properties

df　ferromagnetic　Ni-Cu　alloys　are　qualitatively　explained　by

the　density　of　states　obtained　by　CPA　with　a　large　value　of

6　except　in　the　critica1　region.
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Chapter　liv｡　Magnetic　Properties　of　μi-Pd｡NiーPt　and　Pd-Pt

　　　　　　　　　　　A11oys

§1.　1ntroduction

　　　　　The　electronic　structure　of　random　systems　has　been

extensively　studied　by　the　coherent　potential　approximation

(CPA)

properties　of　alloys　of　transition　metals.

9-14)which　has　also　been　applied　to　study　the　m9gnetic

25-27)
The　gener-

alization　of　CPA　has　been　carried　out　in　two　directions｡　One

is　to　take　account　of　clusters｡and　the　other　is　to　include　the

ofr″diagona1　randomness.　　As　for　the　former　many　studies　were

carried　out　｡

et　a1.
17)

15,16)
Th,e　latter　was　developed　by　Blackman

and　Shiba18)
within　the　single　site　approximation｡

　　　　　ln　usual　calculations　in　CPA　only　diagona1　randomness

is　taken　into　account　and　the　band　structures　of　the　component

metals　in　an　ailoy　are　assumed　to　be　the　same.　　However｡

actually　the　band　structures　of　pure　metals　are　different　from

each　other　and　this　difference　is　important　for　alloys　or

elements　which　are　in　the　same　column　in　the　periodic　table｡

For　example,according　to　the　band　calculation,the　band-width

of　Pt　is　about　1　.　8　times　as　large　as　that　of　Ni,　This　accounts

for　the　difference　between　the　values　of　the　density　of　states

at　the　Fermi　leve1,although　these　metals　have　nearly　the　same

number　of　d-electrons｡

　　　　　Calculations　of　the　magnetic　properties　of　binary　alloys

among　N1,Pd　and　Pt　were　carried　out　by　Levin　et　a1.

Harris　and　Zuckermann

Woh1rarth｡
59)

57)

Levin,et　a1

58)

27)
3

and　A]Lben　andKato　and　Shimizu

27)
calculated　the　paramagnetic
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spin　susceptibility　for　N1-Pd　and　Pd-Pt　alloys　using　the

Hartree-Fock　approximation　and　CPA　and　assuming　the　same　band

structure　for　pure　Ni5　Pd　and　Pt･　The　values　of　the　intra-

atomic　Coulomb　interaction　was　determined　for　pure　metals　and

the　concentration　variation　of　the　susceptibility　was　accounted

for　the　change　in　the　density　of　states　and　the　local　density

of　states　at　the　Fermi　leve1.　0n　the　other　hand,Harris　and

Zuckejmann57)　and　Kato　and　Shimizu58)　applied　CPA　to　the　ca1-

culation　of　x(q,ω)obtained　in　the　random　phase　approximat10n

and　calculated　the　concentration　variation　of　the　suscept1-

bility　which　is　produced　by　the　cbange　or　the　effective　value

of　the　intra-atomic　Cou10mb　integral　in　alloys.　　ln　their

calculations　the　variat10n　of　the　densit　　of　states　of　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y

alloys　was　neglected.　　Alben　andWohlfarth59)　calculated　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

magnetic　moment　and　the　low　temperature　specific　heat　coefri-

cient　Y　for　Ni‐Pt　alloys　in　CPA,but　they　did　not　take　account

of　the　dirrerence　between　the　band-widths　of　pure　Ni　and　Pt　･

　　　　　ln　this　chapter｡by　taking　account　of　the　difference

between　the　band-widths　of　component　metals　which　was　neg-

1ected　in　the　previous　works,the　density　of　states｡the　para-

magnetic　spin　susceptibility　x,magnetic　moments　and　Y　are

calclllated'　for　N1-Pd｡　Ni―Pt　and　Pd-Pt　anoys.　The　method
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

proposed　by　Shiba18)ismade　use　of　to　include　the　off-diagona1

randomness.　　The　efrect　of　clustering　which　may　cause　the　spa-

tial　fluctuation　of　the　magnetic　moment,　near　the　critical　con‐

　　　　1

centration　where　the　ferromagnetism　disappears　is　neglected,

‘This　spatia1rluctuation　may　give　ta111ng　of　the　magnetic　moment

into　the　param4gnetic　region,　'This　tailing　of　the　magnetic　moment
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is　large　in　N1-Cu　alloys.for　example5　but　very　sma11　1n　Ni―

Pd　or　N1-Pt　alloys,

　　　　　ln　§2,the　model　and　the　formulation　of　Shibais　method

are　explained　briefly　and　the　formulations　of　x.generalized

for　the　alloys　with　off-diagona1　randomness　are　presented.

The　parameters　used　in　this　calculation　are　explained　in　§3.

1n　§4,the　calculated　results　are　shown　and　compared　with　the

experimenta1　results.　　Discussion　and　conclusion　are　given

in　§5.

§2.　　Density　of　States　in　CPA　with　Off―Diagona1　Randomness

　　　　　ln　one　band　Hubbard　model　with　the　Hartree-Fock　approx-

1mat10n,the　Hamiltonian　is　given　by

H= X
1(y

(e
1
+　Uin1-cy )a

+

1(Jai(J + X
ij(J

t
ij

　+

ai♂j�｢ (4-1)

where　all　notations　are　the　same　as　those　in　eq･･(2-1).　　The

values　of　cij　Ui　and　n1(y　are　assumed　to　take　one　of　o.nly　two

values゛　sA　or　cB`　UA　or　UB　and　nAcy　or　r71B(μ　Γespectively゛

according　as　the　i　site　is　occupied　by　A　or　B　atoms.

　　　　　The　method　developed　by　Shiba18)　1s　briefly　explained

as　fo110ws.　　By　assuming　a　relation　among　transfer　integrals｡

(2)゛W1 (Z-E
　　-1
1a)　3､ (4-2)

where　z°E+10j　c1(J゛c1+Uin1-(y　and　W1　represents　the　ratio　of
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by　Shiba｡
18)

appeared　in　theThe　averagenumber　of　d-electron5　ni―cy

(4-3)and(‰4)｡　Eqs｡(4-3)―(4-6)are　the　results　obtained

(E)｡

J1)‾1},i=AorB(4-5)

jO　゛“d4(z)must　be　so]-7ed　self-collsistently　by　eqs.

(y

(4-7)

39　.-

n｡　　.=
　■-(y

dEf(E‾C)pi-cy

1s　obtained　fromexpression　of　s,｡
　　　　　　　　　　　　　　1{J

(E)｡

　
　
　
　
∞

∞
　
　
　
-

r
-
J
1

The　F

the　band-width　of　A　or　B　metal　to　that　of　the　host　meta1.

The　effective　Greenls　functionF(J(2)or　the　alloy　is　gi7e“　by

%(s)゜ fdEpo(E){{(z)-E}‾1. (4-3)

where　po(E)1s　the　density　of　states　of　the　host　metal　and

2;1(z)　is　a　coherent　10cator　determined　by　the　following

equation

(jAcy‾{)(4(y‾4)F(y‾4+cA{o+cB{cy　°　Oj　(4‾4)

where　the　argument　z　is　neglected　for　abbreviation　and　cA

or　cB is　the　concentration　of　A　or　B　atoms｡　The　loca1

density　of　states　with　spin　cy　for　A　Or　B　8.tolrl　pAjE)o゛　pBcy(E)

and　the　average　density　of　states　p

aSj

pijE)゜‾.‾1111{w7

p (E)
‐

― C
A
pA(y

1({cy　-{゛I゛

(E)+cBpBo･

cy(E)゛ith　sp1｢l(J　°゛e　g17e“



where　μE-C)is　the　Fermi　distribution　function　and　C　is　a

chemical　potentia1･　This　vaiue　of　n　　　　should　be　calculated
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1-

self-consistently　from　eqs,0-5)and(4-7).　The　local　and

average　m4gnetic　moments　are　given　by　misn1+'n1-　and　m°cAmA

+cBmB5　respectively'lnstead　of　mi　and　mjl　the　values　given

by　mts°191/2　and　m゛゛cAml+cBmR　are　llsed　to　compare　゛ith　the
experimental　values3　where　gi　is　the　g'factor　of　1　(A　or　B)

meta1.　　The　paramagnetic　spin　susceptibility　x　is　given　as

X°　cAXA

　　　　{

+　C BXBj

(ζ)(1+fBBUB)‾pB(ζ)fABUB}

(‰8)

(‰9)
{p

　　　　　　㎜　　　　''･　　　〃w-

XA　‾　{LifAAUA　　i+fBBUB　　‾　fABfBAUAUB　　5

where　p
1(J
(C)゜p　1-c,(Osp1(ζ)wlth　1=A　or　B　and　xB　is　obtained

by　exchanging　the　sufHxes　A　and　B　in　eq.　(4-9).,　　Above

express10ns　are　the　same　as　those　obtained　by　Levin　et

a1.
27)
,but　the　equat10ns　for　the　fij's3where　i　or　j　is　A　or　B

are　different　from　the1rs　because　the　off-diagona1　randomness

is　included　in　the　present　case　and　are゛　given　as　follows｡

fij ゜　-■
‾1im

　
　
　
　
∞

∞
　
　
　
.
･

r
-
I
-
J

　　　　　　　　3F

dEf(E-ζ)≒

F1　°　w7y(Z1　-∠゛F‾1)‾≒

aF1

〃

acj
゛W1

3

1(4-∠(○)‾2{(‰j

㎜ 40　-

(4-10)

(4-n)
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3Z
yy
　J

―

- [(6 Aj{(ZB‾∠)F+cA}゛%16Bj

゛{(ZA　-Z)o゛%}]゛{(4-j)(4‾£)U

゛(2∠-∠A-4)F-1}‾≒

V={dEr)o(E)(∠-E)‾2,

(4-13)

(4-14)

where　the　spin　suffix(J　is　dropped　because　the　alloy　is　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

the　paramagnetic　state　and　the　argument　z　of　F5　F15　Z　and　4
are　alsodropped　for　abbreviation.　By　replacing£by　z-Σ　and

Wi　by　13　these　equat10ns　are　reduced　to　the　equations　ob―

tained　by　the　origina1'CPA.

§3.　　Simple　Models　for　Ni｡Pd　and　Pt

　　　　　The　values　of　several　parameters｡such　as　the　number　of

d-holes　of　eachmeta13　Uj?　Wiand　ei　where　i　is　N1゛Pd　or　Pt゛

are　determined　for　each　pure　metal　except　the　value　of　6　㎝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○

sA‾EB'　ln　this　chapter°　A　means‘　N1　1n　N1-Pd　and　Ni-Pt　a110ys

　　　　　　　　　　　　　　　　　j

or　Pd　in　Pd-Pt　alloys.　　The　number　of　d-holes{n　Ni　is　deter-

mined　as　O.56　per　atom　by　considering　that,the　value　of　g-

factor　is　2.1846)　and　those　of　Pd　and`Pt　are　determined　as
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

0.36　and　O.3　per　atQm｡respectively,　rrom　the　de　Haas-van

Alphen　experiments.60)　Knapp　and　Jones61)　estimated　the

electron　phonon　enhancement　factor　of'　Pd　and　Pt　metal　as　1.7

±O.1　and　1.6±O.1,respectively.　　For　simplicity　the　electron

phonon　enhancement　factors　of　N1,Pd　and　Pt　are　assumed　to　be
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the　same　and　equal　to　1　.　6　.　　The　values　of　the　density　of

states　at　the　Fermi　level　for　each　metal　are　determined　from

the　electron　phonon　enhancement　factor　and　the　experimenta1

values　of　T　which　are　7.1.9,53　and　6.57mJ/mo1･K2　for　Nij9)
Pd　and　Pt,62)respectively･

　　　　The　intra-atomic　Coulomb　integrals　UPd　and　UPt　are

determ!ned　as　O｡704　and　0.849　ev　from　the　values　of　the

density　of　states　at　the　Fermi　level　and　the　observed　values
63)

of　x,7.36　and　2.16×10゛9　emu/mol　for　Pd　and　Pt｡respectively･

The　observed　values　of　x　for　Pd　and　Pt　are　assumed　to　be　only

due　to　spin,because　the　contribut10ns　from　orbital　and

diamagnetic　susceptib111ties　are　almost　cancelled　out　.　　The

g-factor8　for　Pd　and　Pt　are　assumed　to　be　2.0.　The　value　of

UN1　1s　determlned　as　O｡745ev　rrom　the　ract　that　the　Fermi

level　of　the　ferromagnetlc　Ni　metal　locates　at　the　position

higher　than　the　upper　edge　of　the　majority　spin　band　by

O｡04　ev｡47)

　　　The　heights　of　the　density　of　states　at　the　peak　near

the　Fermi　level　forN145)and　Pt64)　are　5.0　and　2.67　ev‾1

per　atom,respectively,and　the　rat1(:)between　these　values

1.8731s　assumed　to　be　equal　to　the　rat10　WPt　between　the

band‐width　of　Pt　and　NI｡whose　band-width　is.4.4　5　ev｡　45)

A　simple　shape　of　po(E)as　shown　in　Flg.　42　1s　used　for　d―

electrons　in　paramagnetic　Ni　and　the　shape　oF　the　density　of

states　for　d-electrons　in　pure　Pd　and　Pt　is　similar　to　that

of　Ni.　　The　band-width　for　Pd　is　determined　uniquely　from　the

simpliried　density　of　states,the　number　of　djholes　and　the

fixed　value　of　the　density　or　states　at　th£　Fermi　leve1.
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Thus　the　value　ofWPd　is　fixed　as　1.414.

　　　　The　va14es　of　6o　which　is　the　only　adjllstable　parameter

for　the　alloys　are　determined　as　O　.　849　,　1,977　and　0,890　ev　ror

Ni-Pd｡NiーPt　and　Pd―Pt　alloys,respectively,so　that　the

critical　concentrations　occur　at　2.3　at.Z　Ni　for　Ni‐Pd､alloys

and　at　42　at.Z　Ni　for　N1-Pt　alloys　and　the　calculated　values

of　Y　for　Pd-Pt　alloys　agree　well　with　experiment.

g4.　Calculated　Results　and　Comparison　with　Experiment

　　　　　The　average　and　local　densities　of　states,average　and

10cal　magnetic　moments,susceptib111ty　and　low　temperature

specific　heat　coefficient　are　numerically　calculated　by　the

formulae　given　in　g2　and　the　numerical　values　of　the　para-

meters　given　in　§3.　At　first｡to　demonstrate　the　concentration

variation　of　the　density　of　states　for　alloys　with　off-

diagona1　randomness,the　calculated　results　of　the　average

and　local　densities　of　states　p(E)8Jld　pi(E)fo゛p8″゛゛rl8g“etic

Ni-Pt　alloys　are　shown　in　Figs.　43-51.　　1n　these　figures
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･

curves　1.2　and　3　are　the　average　and｡1ocal　densities　of　　y.

states　or　Ni　and　'Pt　atoms,respectively｡　Here　and　herearter

in　this　chapter　the　band-wldth　or　pure　Ni　is　normalized　as

2　and　the　density　of　states　is　scaled　so　as　to　normalize　the

total　number　of　states　as　1.　　The　higher　band　edge　shifts

to　lower　energy　with　increasing　Pt　condentration.　As　the

bandーwidth　increases,the　height　of　p(E)decreases　.　　The

peak　1rl　p(E)1s゛not　smeared　out　at　any　concentratlon,and

this　result　differ6　from　the　results　obtained゛for　N1-Fe

alloys25)　and　N1-Cu　alloys　as　shown　in　chapters　ll　and　III,

㎜ 43　-



The　peak　μl　pNi(E)o゛　pPlt(E)　1s　similar　to　that　of　each　pure

“et81　111d　pPt(E)1　s　hjLgh　at　lower　energy　region　in　alloys　or

low　Pt　concentration｡

　　　　　The　reason　why　the　peak　near　the　Fermi　leve1　remains　as

sharp　even　in　concentrated　alloys　is　explained　by　the　fact

that　the　scattering　potential　for　electrons　is　effectively

sma11　1n　this　energy　region.　　This　may　be　due　to　the　mode1

made　use　of　in　taking　account　of　the　off-diagona1　randomness.

Blackman　et　a1.17)　have　dj-scussed　that　the1r　approximation　is

exact　for　the　f1rst　rour　moments　of　the　density　of　states

whereas　CPA　theory　with　only　diagona1　randomness　is　correct

up　to　the　eighth　moments.

　　　　　The　variation　or　p(E)andp1(E)fo゛　A60'B40　811oy　゛1th

the　change　of　WB　is　demonstrated　in　Fig　'　52　゛　The　value　or　60

1s　O｡3　times　the　band-width　of　A　metal　and　the　values　of　UA

and　UBare　O｡　Note　that　thepeak　in　p(E)1ssmoothened　when

WB゛1゛O　but　remains　clearly　wlth　increasing　value　of　WB　up　to

1.8　and　it　is　smoothened　again　when　WBs2゛2　　The　N1-Pt　alloys

correspond　to,the　case　W　=1.8.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

4-1　　N1-Pd　alloys

　　　　　Th､e　calculated　results　of　%(E)8lld　p　icy　(E)fo゛　fe゛゛o‾

magnetic　N1-Pd　alloys　are　shown　in　Figs.　53-61.　Curves　1,2

`and　3　1n　these　figures　are　the　average　density　of　states　and

　local　densities　or　states　of　Ni　and　Pd　atoms,respectively･

The　p
　　　　　(『

(E)an､dp
1(y
(E)for　each　spin　shows　a　concentration　vari-

ation　similar　to　that　of　Ni‐Pt　alloys.　　The　NI　rich　N1-Pd

alloys　are　saturated　ferromagnets　up　to　60　at.Z　N1.　1t　should

be　noted　th.at　the　value　of　pN1-

㎜W

(E)at　the　peak　increases　with
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increasing　Pd　concentration･　Therefore　the　number　or　d-holes

with　minority　spin　at　the　Ni　atoms　increases　with　increasing

Pd　concentration｡　　The　p(E)'pNi(E)alld　p　Pd　(E)fo゛pa゛alrlag゛letic

l　at｡ZNi-Pd　alloy　are　shown　in　Fig｡　62'　The　pPd(E)a1°ost
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

o゛e゛1aps　゛ith　the　p(E)'　I“　this　anoy'the　peak　of　pN1(E)is

also　high.

　　　　　The　concentrat10n　variation　of　the　calculated　and

obse゛7ed65‾69)7allles　of�‰　"1§i　alld　°?d　fo゛　N1'Pd　alloys

are　shown　by　curves　1.2　and　3,respectively,in　Fig｡63.

The　calculated　values　of　mie　agree　qualitatively　with　exper1-

ment　and　they　decrease　rapidly　with　increasing　Pd　concen-

tration　near　the　critical　concentration｡which　is　similar　to

the　result　obtained　by　.classica1　Landau　theory･
70)

The　ca1-

culated　values　of　m§　decrease　linearly　with　increasing　Pd

concentration　from　pure　Ni　to　60　at.Z　Ni　as　these　alloys　are

saturated　ferromagnets.　　The　experimental　decrement　is　a

little　smaller　than　that　of　the　calculated　result.　This

difference　between　the　experimental　and　calculated　results

fnay　be　explained　by　the　transfer　of　d¬electrons　to　the　s-

band　rather　than　by　a　value　of　the　numberof　d-holes　in　pure

Pd　larger　than　O.36　per　atom｡　By　takihg　account　of　the　trans-

fer　of　d-91ectrons　to　the　s-band,a　residua1　resistivity　of

Ni-Pd　alloys　was　caldulated　by　Kimura　et　a1.71)and　a　good

agreement　with　experiment　was　obtained.

　　　　　The　calculated　values　ofmniincrease　with　increasing

Pd　concentration　u.p　to　about　80　at.Z　Pd　and　decrease　rapidly
　　　　　　　　4

near　the　critical　concentration.　　As　ror　the　f&ct　that　they

increase　with　increasing　Pd　concentrat10n,the　calculated
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results　agree　qualitatively　wtth　the　results　of　neutron

diffraction　experiments
69)
but　there　is　a　large　quantitative

discrepancy　between　them｡　ln　the　Ni　rich　alloys,thj〕s　dis-

crepancy　is　due　to　a　spatially　uniform　negative　po]Larization

about　‾O'1　μB
per　atom48),　but　the　reason　for　the　difference

1n　the　Pd　rich　a110ys　is　not　clear　at　present.　　Even　if　the

off-diagona1　randomness　does　not　exist｡the　increase　of

m§1　with　increasing　Pd　concentration　also　occurs　as　long

as　the　critical　concentration　is　at　2,3　at｡Z　Ni.　However｡

1f　the　ciritical　concentration　is　moved　to　the　region　of

higher　Ni　concentrat10n　by　chan`ging　the　value　of　6o゛

value　or　m41

the

turns　out　to　deerease　with,increasing　Pd　concen-

trat10n｡　The　reason　why　the　value　of　m41　1ncrease9　with

lncreasing　Pd　concentratlon　is　that　the　pN1(E)11e゛　the　Fe゛“li

1evel　increases　with　increasing　Pd　concentration　as　shown　in

Figs.　53-61.　The　large　value　of　the　p
N1
(E)at　the　Fermi　leve1

as　shown　in　Fig.　62　1s　also　related　to　the　occurrence　of

ferromagnetism　at　10w　Ni　concentration｡　The　calculated　value

oj7　mh
agrees　well　with　the　experimenta1.values69)

N1　rich　alloys　･

　　　　　The　calculated　and　experimenta1

except　for

values　of　the
63,65,72,73)

paramagnetic　susceptib111ty　are　shown　in　Fig･,64･　　The　calcu-

1ated　values　agree　well　with　experiment　except　in　the　critica1

region　where.the　observed　values　do　not　tend　to　zero　at　the

criticai　concentration　because　of　high　applied　magnetic　field.

　　　　　The　calculated　values　for　Y　and　the　experimenta1

OneS
49.62,65,72-74)

are　shown　in　Fig.　65.　The　calculated

values　are　multiplied　by　the　electron　phonon　enhancement
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factor　1　,　6　,　Near　the　critica]L　concentrat10n　the　calculated

values　considerably　differ　from　the　experimental　values　and

this　difference　may　be　due　to　the　effect　of　spin　fluctuat10ns゛

The　calculated　values　of　Y　decrease　slighly　from　the　value

for　Ni　with　increa″sing　Pd　concentration　because　N1　rich　alloys

are　saturated　ferromagnets　and　the　p_(E)at　the　Fermi　leve1

decreases　with　the　increasing　band-width　of　the　alloys｡　The

agreement　between　the　calculated　and　experimental　values　is

not　so　unsatisfactory　except　in　the　case　of　Pd　rich　alloys.

　　　　　The　numerical　values　of　the　calculated　results　for　the

average　and　local　magnetic　moments.Y　and　paramagnetic　spin

susceptibility　for　Ni‐Pd　a110ys　are　shown　in　Table　III.

4-2　　N1-Pt　alloys

　　　　　The　calculated　results　of　p(5)alld　pi(E)ro゛　p8゛819g‾

“etic　N1‾Pt　311oys　8゛e　sho゛1　111　Figs　゛　43‾51'　pcy(E)8“d

pijE)fo゛the　fe゛゛o°ag゛etic　state　are　shown　inFigs.　66-70.
　　　　　　　　　　　　　　●

The　curves　1.2　and　3　1n　these　figures　are　average　density　of

states　and　local　densities　of　states　of　Ni　and　Pt　atoms,

respectively.　　ThepijE)for゛1j　o゛1ty･　aild　111“o゛1ty　spi“s　a゛e
similar　to　those　obtained　by　splitting　the　pi(E)i“　the　para-

magnet,ic　state　at　the　same　concentrat　ion　.　This　is　due　the

fact　that　the　magnetic　moments　in　these　alloys　are　so　sma11

that　the　difference　between　potentials　in　the　majority　and

minority　spin　states　is　not　so　dlfferent　from　that　in　the

paramagnetic　state　at　the　same　concentration｡

　　　　　The　calcu!ated　and　experimenta175‾80)　values　ror　the

concentration　variation　or　m%'11§1　3　“IBt　and　xyL　are　shown

as　curves　≒　2,3-and　4.respQctively,1n　Fig｡71.　　The
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alloys　whose　Ni　concentration　is　larger　than　about　90　at.Z

are　saturated　ferromagnets.　　Th6　values　ofm§　decrease　mono-

tonically　with　increasing　Pt　concentration　and　agree　qualita‐

tively　with　the　experiments.　　The　concentration　dependence

near　the　critical　concentration　is　the　same　as　that　of　Ni-Pd

alloys.　　The　values　of　m5t　are　fairly　large　in　Ni　rich　reg10n
and　this　is　due　to　a　large　value　of　UPt'　FOr　a　smaller　value

of　UPt　than　that　adopted　in　thls　calculation　for.N1-Pt　ajL10ys｡

the　values　of　mBt　become　smaller　than　those　inFig.　71.　　The
concentration　variation　of　the　calculated　values　or　x‾1

agrees

qualitatively　with　the　experimenta1　results.　　However,the

calculate･d　values　of　x‾1　are　somewhat　larger　than　the　exper-

1mental　values　near　20　at,Z　Ni　and　the　origin　of　this　difrer―

ence　between　the　calculated　and　experimental　values　is　not

clear　at　present.

The　calculated　and　experimenta1
㈲,62,79,81.82)values

of　Y　are　shown　in　Fig.　72.　The　calculated　values　are　mult1-

plied　by　the　electron　phonon　enhan､cement　factor　1.6.　　The

value　of　Y　lncreases　almost　linearly　with　increasing　Ni　con-

centration　as　does　the　experimental　value　in　the　paramag‐

netic　state,but　the　rate　of　increase　of　the　experimenta1

value　is　much　larger　than　that　of　the　calculated　value.

0ur　calculated　results　are　similar　to　those　obtained　by　Alben

and　Wohlfarth,59)　but　in　the1r　results　the　values　calculated

in　the　ordinary　CPA　were　modified　by　taking　into　account　the

dlfrerence　between　the　densities　of　state･s　of　pu､re　Ni　and　Pt｡

The　d1rrerence　between　the　calculated　and　experimental　value　oj

Y　may　be　due　to　the　effects　of　spin　fluctuations　or　clusters｡
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The　numerical　values　of　the　calculated　results　ror　ml｡

mBt5　Y　and　x　for　N1‾Pt　alloys　are　shown　in　Table　IV｡

4-3　　Pd-Pt　alloys

　　　　　The　calculatedresults　for　p(E)8“d　pi(E)8･゛e　sho゛11
　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

1n　Figs.　73-81.　　1n　these　figures　curves　lj　2　and　3　are　the

average　density　of　states　and　local　densities　of　states　of

Pd　and　Pt　atoms,respectively.　　The　whole　feature　is　similar

to　that　of　the　paramagnetic　Ni-Pt　alloys　except　that　the

difference　between　band-widths　of　pure　Pd　and　Pt　is　not　so

large　and　that　the　peak　in　the　density　of　states　is　rounded　゛

a　little　as　compared　with　that　of　N1-Pt　a110ys.　　The　calcu-

1ated　results　for　Y　multiplied　by　the　phonon　enhancement　factor

1.6　and　the　experimental　values62)
are　shown　in　Fig.　82　and

good　agreement　between　them　is　obtained.　　The　difference

between　the　values　of　Y　of　pure　Pd　and　Pt　is　mainly　due　to

the　difference　between　their　band-widths　because　the　differ―

ence　between　the　numbers　of　d-holes　in　Pd　and　Pt　is　sma11.

The　calculated　and　experimenta1
62,63)

values　of　x　are

shown　in　Fig.　83.　The　calculated　va;Lues　with　UPt°O゛849　ev

shown　by　the　solid　curve　in　Fig,.　83　do　not　agree　well　with

the　experimental　values　and　this　may　be　due　to　a　relatively

large　yalue　of　UPt‘　　lfwe　take　a　smaller　value　UPt°O'774　ev
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･

and　th.e　value　of　6o　as　O　゛　534　evj　better　agreement　between　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　¥

calculated　and　experimenta1　results　is　obtained　as　shown　by

broken　curve　in　Fig.　83.　However,the　calculated　result　with

UPt゛07774　ev　differs　a　little　in　Pt　rich　a110ys　and　this　dis-

agreement　may　be　attributed　to　the　concentration　variation

or　u　corresponding　to　the　concentrat10n　variat10n　of　the
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band-width｡　The　calculated　values　of　Y　for　UPt°O'774　ev　also

agree　well　with　the　experimenta1　results.　　The　numerical　values

of　the　calculated　results　ror　T　and　x　are　shown　in　Table　･V.

§5.　　Discussion　and　Conclusion

　　　　The　values　defined　as　6°60 +n 2UA‾nUUB゛where　n2an(i　nE
are　the　numbers　of　d-electrons　in　the　pure　paramagnetic　metals

and　A　means　N1　1n　N1-Pd　and　N1-Pt　alloys　or　Pd　in　Pd‐Pt　alloys｡

are　1.02,　1.38　and　O｡17　ev　for　N1-Pd,Ni―Pt　and　Pd-Pt　alloys,

respectively.　　These　values　are　reasonable,as　the　atomic

potentials　of　N1.Pd　and　Pt　atoms　become　deeper　in　this　order.

　　　　　The　concentration　variat10n　obtained　in　the　present　calcu-

1atlons　for　the　number　of　d-holes　per　atom　ror　Ni-Pd,N1-Pt　and

Pd-Pt　aELoys　are　shown　ln　Fig.　84.　　The　condition　of　charge

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g

neutrality　is　not　satisfied　ln　all　these　alloys.　　This　is　due

to　neglecting　the　screening　of　the　potential　by　electrons.

However,the　number　of　d-holes　at　the　Pt　site　in　Pd　rich　Pd-Pt

alioys　is　rather　large　because　the　value　of　6　1n　Pd‐Pt　alloys

is　sma11.　The　value　of　6　for　UPt°O.774　evis　almost　the　same

as　that　for　UPt°O'849　ev｡　The　fact　that　one　cannot　obtain　a

value　of　6　which　explains　the　experimental　values　ofY　and　x

and　at　the　same　time　satisfies　charge　neutrality　may　be　due

to　the　fo110wing　two　reasons｡　One　is　that　the　values　of　ui

and　p(E)obtained　for　pure　Pd　and　Pt　may　be　inappropriate

because　or　the　uncertainty　in　the　value　of　the　electron　mass

enhancement　factor｡　The　other　is　that　thep(E)a“d　p　1(E)fo゛

alioys　near　the　peak　may　not　be　obtained　correctly　because

CPA　with　off-diagona1　randomness　is　not　so　good　as　mentioned
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in　the　beginning　or　§4.　　Thus　the　results　obtained　in　§4　may

not　be　quantitatively　correct3　but　the　qualitative　feature　may

be　correct｡

　　　　　lt　should　be　noted　that　the　concentration　variation　or　the

number　of　d-holes　of　Ni　atom　in　N1-Pd　alloys　differs　from　that

in　N1-Pt　alloys.　　This　difference　w111　be　related　to　the　difference

between　the　critical　concentration'of　N1-Pd　and　Ni-Pt　alloys｡

　　　　　We　now　discuss　the　dependence　of　the　number　of　d-electrons

on　the　strength　of　the　diagonal　and　off-diagona1　randomnesses｡

lf　we　consider　the　alloy　with　only　diagona1　randomness,the

electrons　are　piled　up　at　the　atomic　site｡the　potential　of

which　is　deeper　than　the　other　atomic　site　because　the　transfer

of　electrons　does　not　depend　on　the　atomic　species.　　As　the

numbers　of　d-electrons　in　pure　N1,Pd　and　Pt　are　similar　to

each　another｡the　charge　neutrality　in　Ni-Pd,N1-Pt　and　PdーPt

a110ys　is　approximately　satisfied　when　the　potential　d1rference

is　very　sma11.　　Then　the　shape　of　the　local　densities　of　states

of　A　and　B　atoms　are　similar　to　each　other　and　the　charge

density　may　be　considered　to　be　uniform.　　This　case　corresponds

to　the　rigid　baUd　approximation,

　　　　　lf　the　orf-diagona1　randomness　is　included　and　if　B　meta1

has　a　deeper　potential　and　a　Wider　band-width　than　A　meta1,

the　electrons　are　not　so　much　piled　up　at　the　B　site　because

the　probability　of　transfering　from　the　B　site　to　another　site

is　larger　than　that　fromthe　A　site｡　Therefore,the　numbers　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　/

electrons　at　the　A　site　an.d　the　B　sxte　can　be　nearly　equal　when
　　　　　S

there　are　both　the　diagonal　and　off―diagonal　fandomnesses｡　Even

if　these∧numbers　or　electrorls　are　equa1.　the　shape　or　pA(E)
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value　of　6　.
　　　　　　　　　　0

311d　pB(E)゜゛e　ill　gelle゛31　different　from　each　other｡

　　　　　The　situation　described　above　is　shown　in　Fig.　85

where　the　relat10n　between　the　potential　difference　6o°cA‾EB

and　the･band-width　WB　for　A60‾B40　alloys　is　indicated｡　The

value　or　WA　is　taken　as　1.0.　The　numbers　of　d-electrons　of　the

A　and　B　metais　are　taken　as　those　of　Ni　and　Pt,respectively･

As　this　calculat10n　has　been　carried　out　for　UA°UB°O゛the

value　of　6o　equals　to　that　of　6.　　]Tn　Fig.　85(a){he　depen-

dence　on　6o　and　WB　of　the　numbers　of　electrons　per　atom　at

A　and　B　sites　is　shown｡　For　each　value　of　6o3　the　value　of

nA　increases　withincreasing　value　of　WBwhereas　＼that　,　of　nB
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

decreases.　　This　is　because　the　top　of　the　band　or　the　B　meta1

becomes　hlgher　than　that　of　the　A　metal　with　increasing　values

of　WB' The　change　in　the　densities　of　states　ror　6o°O‘6　with

respect　to　the　change　or　WB　is　shown　in　Fig'52‘　　The　value

of　n

the　curve　of　n

A　becomes　equal　to　that　of　nB　at　the　value　of　WB　where

A　crosses　that　of　nB　for　each　value　6o　in　Fig゛

85(a)｡　lt　is　found　that　with　increasing　value　of　WB5　the

relat10n　that　n A　is　equal　to　nB　can　be　βatisfied　at　a　larger

This　faet　is　clearly　shown　in　Fig.　85(b)where

the　solid　line　is　the　case　where　nA°nB

the　case　where　nA°n

1　　the　value　of　6
　}　　　　　　　　　　　　○

an､d　the　broken　line　is

x　and　nB゛“R゛　As　the　value　or　wB　app゛oaches

approaches　O.

　　　　　ln　the　calculations　of　this　thesis｡1t　is　assumed　that

the　values　or　Ui　do　not　change　in　alloys'　Howeverj　these

values　must　change　by　alloying　because　of　the　change　of　the

band-width　and　the　e{Lectron　correlationj7'58'83)　lf　the

change　of　the　value　or　u　on　alloying　is　included,better

〃･ 5　2･‘　-



agreement　wiEL　be　obtained｡　As　mentioned　a1ready,the　approxl‐

mation　used　to　take　account　of　the　off-diagona1　randomness　is

not　so　satisfactory　and　this　is　a　possible　reason　for　the　fact

that　the　peak　in　the　density　of　states　remains　very　sharp　even

in　concentrated　alloys.　　So　it　may　be　necessary　to　study　the

concentration　variation　of　the　density　of　states　by　a　better

approximation　such　as　the　cluster　approximation　for　the　ofr-

diagona1　randomness.

　　　　　Next,we　discuss　the　differences　between　the　calculated

results　obtained　by　Levin.et　a1.27)　and　those　in　this　chapter.　'

Almost　the　same　results　for　x　as　those　in　this　chapter　were

obtained　by　them　ror　N1-Pd　alloys　.　　They　also　found　that　the

Ni　atoms　are　responsible　for　the　occurrence　of　the　ferromagnetic

states　in　Ni-Pd　alloys｡　However｡there　is　a　dirrerence　between

the　values　or　6　used　by　Levin　et　a1.　and　in　this　chapter.

Their　value　of　6　was　O.38　ev　but　ours　is　1.02　ev　which　may　be

more　reasonable　than　the　former　as　the　corresponding　value

was　obtained　as　1.86　evby　Hodges　et　a1　.　84　)゛　FOr　Pd-Pt　a110ys｡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

Levin　et　a1.　0btained　good　agreement　between　the　calculated

results　and　experiment　for　x.　　As　they　assumed　that　Pd　and　Pt

have　the　same　numbers　of　d-electrons　and　the　same　band-width,

the　values　,of　the　density　of　states　at　the　Fermi　]Leve1　ror　Pd

and　Pt　are　the　same.　　Therefore,the1r　calculated　results　of

Y　for　Pd　and　Pt　were　the　same　and　the　concentrat10n　variation

of　Y　showed　a　shallow　minimum　which　does･　not　agree　with　exper1-

ment　becaylse　the　contribution　from　spin　fluctuations　may　be

　4

small　in　these　alloys.

　　　　　The　calcu14ted　'results　forY　for　Ni―Pd　and　Ni―Pt　alloys
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in　this　chapter　could　not　exp]Lain　the　experimental　values

satisractorily.　　Recently,Jacobs　and　Zaman85)
calculated

the　concentrat10n　variat10n　of　Y　for　Ni―Pt　alloys　by　including

the　effect　of　clusters　and　obtained　good　agreement　with

experiment　in　the　paramagnetic　state･　lt　may　be　necessary

to　include　the　efrect　of　clusters　for　Ni―Pt　a110ys｡　The

quantitative　disagreement　between　the　calculated　values　in

thls　chapter　and　experimental　ones　for　m%　and　x‾1　may　also

be　explained　by　the　efrect　of　clusters.

　　　　　The　merits　of　the　calculat10ns　including　the　off-diagona1

randomness　are　as　follows.　　F1rst,1t　can　consistently　treat

the　alloys　with　any　concentrat10n　of　atoms　with　different

band-width,　Thererore,ror　example,the　magnetic　properties

or　N1-Pt　alloys　ln　the　ferromagnetic　and　paramagnetic　states

can　be　calculated　conslstently.　　Secondly｡as　mentioned　at　the

beginning　of　this　section,this　calculation　including　the

off-diagona1　randomness　is　better　than　the　corresponding

calculation　in　the　ordinary　CPA　when　the　numbers　of　electronsl

of　the　constituent　atoms　are　the　same･　.Finally,the　con-

centrat10n　variat10n　of　Y　can　be　well　explained　in　Pd-Pt　alloys.

　　　　　lt　is　concluded　that　by　taking　account　of　the　off―diagona1

randomness,　the　concen､tration　variation　of　m§)n!X　3　m?D　T　and
x　can　be　explained　satisfactorily,at　least　qualitatively｡

for　N1‾Pd5　Ni‾Pt　and　Pd-Pt　alloys　except　for　the　value　or　Y　in

Pd　rich　N1-Pd　a110ys　and　N1-Pt　a110ys,where　the　erfect　of

spin　fluctuations　or　clusters　may　be　important.
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Chapter　v･･　Temperature　Dependenees　or　Electrica1　Resistivity

　　　　　　　　　　　　and　Magnetic　Susceptibility　for　vーCr,Nb-Mo　and

　　　　　　　　　　　　Ta-W　A110ys　at　High　Temperature

§1.　1ntroduction

　　　　　lt　is　we11-known　that　in　certaln　transition　metals　the

paramagnetic　susceptibility　x　increases　with　increasing　temper-

atures｡whereas　in　others　it　decreases　with　increasing　temper-

atures｡　ln　the　rormer　metals　the　electrica1　r･esistivity　R　at

high　temperature　increases　more　rapidly　than　the　linear　depen―

dence　on　T　with　increasing　temperature　and　in　the　latter　ones

less　rapidly　than　T.　　The　former　and　the　latter　metals　were

defined　as　"plus　groupn　,and　"minus　group"　,　respectively,by

Shimizu｡8)　　Temperature　dependences　of　R　and　x　at　high　tem-

perature　for　many　transition　metals　were　theoretica1],y　studied

in　detail　by　the　band　picture.
8,86,87)

lt　was　shown　that

these　temperature　dependences　were　strongly　dependent　on　the

shape　of　the　density　or　states　p(E)for　d-electrons　and　on　the

position　or　the　Fermi　leve1　EF'

　　　　The　relation　between　the　temperature　variation　of　R　or

the　unenhanced　paramagnetic　spin　susceptibility　x　　and　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

shspe　of　p(E)alrld　the　positiorl　of　EF　゛as　eM)1ailled　ill　the

rollowing　way.　　At　low　temperature　as　compared　with　the　degen-

eracy　temperature　of　d-electrons,R/T　and　x　　can　be　expanded
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

as　power　series　o､f　T　up　to　T2　term　as8)｡

(R/T)/(R/T)o　°　1　‾(･kBT)

〃

2(3{‾≒
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where

xo　°　2Gp(EF){1

x)n

-(･kBT)2(゛

゜(d%(EF)/dEp)/p(EF)　゛

2
1‾V2 )/6}, (5-2)

(5-3)

(R/T)o　is　the　7a1゛e　of　R/Tat　a　reference　temperature　and　μB

1s　the　Bohr　magneton‘　　ln　the　plus　group　metals3　as　EF　occurs

in　the　nelghbourhood　of　&　minimum　of　p(E)･゛2){〉0　8Jld　A°3{〉v2
and　B°{〉v2　are　negative5　R/T　and　xo　increase　with　increasing
temperature.　　0n　the　other　hand,1n　the　minus　group　metals》

as　EF　oecurs　in　the　neighbourhood　of　a　maximum　of　p(E)5　92(0

alld　A　and　B　a17e　posit1゛e･R/T　arld　xodecrease　with　increasing

temperature.　　From　the　measured　temperature　variations　of　x

for　v-cr,Nb‐Mo　and　Ta-w£111oysyBμMn　itis　seen　that　these

alloys　are　in　the　mlnus　or　plus　group　with　large　or　sma11

concentration　or　v,Nb　and　Ta｡　The　theoretical　stud､y　of　the

temperature　dependence　of　x　for　these　alloys　was　carried　out

by　Shimizu　et　a1.8)　using　the　rigid　band　approximation　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

qualitative　agreement　between　the　calculated　and　observed

results　was　obtained.　　Recently,the　R　for　v-C『
90)and　Ta-W91)

alloys　was　measured　at　high　temperature　and　it　was　shown　that

the　values　of　A　for　these　a110ys　change　from　positive　values

to　negative　values　with　increasing　Cr　or　W　concentration.

　　　　　The　purpose　of　this　chapter　is　to　calculate　the　temper-

ature　dependences　of　xo and　R/T　for　v-Cr,Nb-Mo　and　Ta-W

ailoys　by　using　eqs,　(5-i)-(5-3)and　to　investigate　the1『
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dependence　on　the　shape　of　p(E).　　As　these　alloys　becollle　the

minus　or　plus　group　according　to　the　concentrat10n　of　a110ys

the　relation　between　the　temperature　dependences　of　xo　and

R/T　and　the　shape　of　p(E)can　be　more　clearly　understood　than

for　pure　metals.

　　　　By　making　use　of　the　calculated　p(E)for　pure　metals　the

p(E)for　anoys　can　be　calculated.　1n　the　coherent　potentia1

a｡pprornmU2on(CPA).9‾14)　ln§2,p(E)ls　for　v-Cr｡Nb-Mo　a〕nd

Ta-W　alloys　are　calculated　in　CPA.　　ln　§3,the　calculated

values　of　A　and　B　are　shown　and　compared　with　experiment.

ln　§4.the　molecular　field　is　taken　into　account　to　compare

the　calculated　value　of　x　with　experiment　for　Cr　and　Cr　rich

v-Cr　alloys.　　Discussion　and　conc　lusion　are　given　in　§5.

§2.　Density　of　States　for　A]L10ys

　　　　　The　densities　of　states　p(E)for　paramagnetic　v-Cr,Nb-MO

and　Ta-W　alloys　are　calculated　in　CPA　using　the　formulation

explained　in　§2.chap｡II｡　The　degeneracy　of　the　d-bands　is

neglected　and　the　whole　density　of　states　is　treated　as　one

band｡　The　calculated　p(E)by　Connony92)　for　Cr,by　Mattheiss

for　Nb　and　by　Petroff　andviswanathan94)　for　W　are　used　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

calculate　p(E)for　v-Cr,Nb-Mo　and　Ta-W　‘anoys　,　respectively･,

ln　numerical　calculations｡the　fictitious　bumps　in　the　histo―

gram　of　the　calculated　p(E)ror　Nb　and　W　are　smoothened｡

　　　　　The　molecular　field　coefficients　fqr　v｡Cr｡Nb,Mo｡Ta

and　W　are　estimated　prev10usly　and　they　were　found　to　be　zero

or　small　except　for　W.
8)
Therefore,the　moledular　field　co-

efficientヽs　in　v‐Cr｡Ny)‐Mo　and　Ta-W　alloys　are　neglected　in
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thls　sect10n,1.e.,the　Coulomb　interaction　terms　in　eqs　｡

(2-3)and(2-16)are　neglected･.The　potential　difference

between　the　constituent　atoms　of　the　alloys　is　determined　so

that　charge　neutrality　is　nearly　satisfied,i｡e｡｡the　number

of　d-electronson　v,Nb　and　Ta　atoms　is　about　5　per　atom　and

thaton　Cr,Moand　W　atoms　is　about　6　per　atom.　　The　values

of　the　potential　difference　for　the　v-Cr｡Nb-Mo　and　Ta-W　alloys

determined　as　above　are　O　.　05　.　0.052　and　O,06　Ryd,　respectively｡

The　calculated　results　or　p(E)ror　these　anoys　are　shown　in

Figs.　86-88.

　　　The　whole　shape　of　the　calculated　p(E)for　an　anoy　is

simnar　tothat　or　the　pure　meta1,but　the　height　of　the　peaks

in　the　alloys　ls　10wer　than　that　of　the　put'e　metals　｡　as　shown

in　Figs.　86-88.　The　minimum　in　p(E)oF　the　pure　metals　does

not　disappear　by　alloying,because　th,e　potential　difference

between　conlstituent　atoms　is　small　compared　with　the　band-width

foranoys.　From　this　fact　it　may　be　said　that　the　rigid　band

approximationis　not　so　bad　for　these　a110ys.

§3,　Temperature　Dependence　of　R　and　x

　　　The　coefficient　s　A　and　B　of　T2　terms　in　the　series　expansion

or　R/T　and　xo　with　respect　toT2　1n　eqs　y　(5-1)and(5-2)are

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J

numericany　calculated.　　The　p(E)ca]Lculated　ror　alloys　in　§2

are　made　use　of　and､the　e“e゛gy　de゛i7ati7es　of　p(E)8t　EF are

calculated　numerically.　　The　calculated　results　of　A　for　R/T

and　B　for　x　are　shown　in　Figs.　89　and　90.　The　experimenta1
　　　　　　　p

values　of　A　forv-Cr90) and　Ta―W91)
and　those　of　B.ror　v-Cr,

Nb-Mo　and　Ta-W　alloys　are　also　･　shown　in　the　same　figurea.

m 58　.



These　value｡s　change　their　sign　from　positive　to　negative　with

increasing　values　of　the　electron　per　atom　ratio　e/a｡　The

experimental　values　of　B　are　estimated　from　the　observed

17es111ts　of　x88'89)8t　T)1000　K　by　the　fo゛s18　X°a‾4p(EF)
`(･kBT)

V

2

25‾Cr75

B/3　where　a　is　a　constant.　The　values　of　B　for　Cr　and

　a110y　were　found　to　be　so　large　(-67.7　and　-57.4　ev‾2.

respectively)that　these　values　are　not　plotted　in　Fig.90.

　　　　　The　calculated　values　of　A　and　B　for,V-Cr　and　Ta-W　alloys

are　positive　for　the　v　or　Ta　rich　region　and　negative　for　the

Cr　or　W　rich　region.　　Although　the　dependences　on　the　concen―

tration　of　the　calculated　values　are　not　very　smooth,they　agree

qualitatively　with　the　experimenta1　resuits.　　These　results　are

explained　from　the　shape　of　p(E)゜lld　the　positiollof　EF　1“　the

following　way'　For　v　or　Ta　alloys5　as　EF　occurs　near　the

maximum　of　p(E)3　x)2　1s　negative　and　A　or　B　is　positive'　With

increashlg　7a111e　of　e/a3　`'2　becomea　negative　and　lvll　becomes

sma11,so　that　A　or　B　of　these　alloys　becomes　negative.

　　　　　The　reason　why　the　ca1(yulated　values　of　A　and　B　for　v

or　Ta　rich　alloys　are　larger　than　the　experimental　ones　is

th3t　the　pe8k　ill　p(E)lle8゛EF　is　7e゛y　sh3゛p　arld　the　7ahle　of

lv21　1s　very　large゛　in　these　alloys'　　other　calculated　values

of　A　and　B　for　v―Cr　and　Ta,W　alloys｡where'the　calculated　p(E)

for　pure　v
94)
and　Ta

95)
instead　of　Cr　and　W　are　made　use　of｡

are　also　shown　in　Figs.　89　and　90.　These　values　at　the　v　and

Ta∧rich　regions　are'　small　because　the　values　of　lv21　2are

sma11.　　These　calculated　values　of　A　and　B　may　be　more　adequate

than　those　shown　by　the　thick　curves　in　Figs　/89　and　90　1n

comparing　with　experimentj　because　the　calculated　density

59　-



of　states　for　pure　metals　of　high　concentration　is　used｡

To　explain　a　large　difference　between　the　calculated　and

experimental　values　ofBfor　Cr　and　Cr　rich　vーCr　alloys.

it　is　necessary　to　take　into　account　the　enhancement　of

B　by　the　m01ecular　field,as　discussed　in　the　next　section.

　　　　FOr　MO　rich　Nb-Moanoys　the　calculated　values　of　A

and　B　are　negative　and　those　of　B　agree　qualitatively　with

experiment　as　shown　in　Figs.　89　and　90.　　However,for　Nb

rich　anoys　the　values　of　A　and　B　are　also　negative　and　this

ls　in　contradiction　to　the　experimenta1　results　for　x.　　This

result　is　due　to　the　fact　that　the　value　of　v 2　at　EF　is　largely

p081tive　in　pure　Nb　because　or　a　rapid　change　of　the　calculated

p(E)lea゛　EF.　When　the　concentration　of　Mo　atom　becomes

la㎎er　than　20　at'‰　the　vake　of　M2　becomes　positive　alld

consequently　A　and　B　become　positive　and　this　is　in　agreement

wlth　experiment.

　　　The　value　ofA　forv-Cr　a110ys　are　somewhat　larger　than

those　of　Nb-Mo　and　Ta-W　alloys.　This　fact　is　attributed　to

tbe　fact　that　the　d-bandof　Cr　is　narrower　than　that　of　Nb　or

W.　The　error　in　the　numerical　calculation　of　d2p(EF)/
is

somewhat　large　and　this　is　one　of　the　reasons　that　the　curves

of　A　and　B　in　Figs.　89　and　90　are　not　so　smooth.　Therefore｡

the　numerical　values　of　A　and　B　themselves　are　not　so

important,but　the　qualitative　feature　of　the　concentration

variation　of　A　and　B　w111　be　correct｡

§4.　Temperature　Dependence　ofx　for　Cr

　　　As　discussed　in　§3,the　calculated　value･　of　B　for　C゛『
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differs　considerably　from　the　experimenta]L　values.　　This

dirference　can　be　explained　by　the　enhancement　due　to　the

molecular　field.　　To　see　this,the　full　temperature　dependence

of　xo　for　Cr is　calculated　at　first　by　using　the　p(E)calculated

by　Connolly92)　and　using　the　we11-known　method｡8'86587)　The

calculated　value　of　x　given　by　x゛xo(1‾axo)‾1+X(μ　where　a　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ

amolecular　field　coefficient　andxc　a　temperature　independent

susceptibility,and　the　experimental　data　for　Cr　are　shown　in

Fig.　91.　　The　numerical　values　of　the　calculated　results　for　x

are　shown　in　Table　vl.　　The　values　of　a　and　x

as　2.552×104
C
are　determined

mo1/emu　and　O.864×10‾‘l　emu/mo1.respectively,so

that　the　calculated　values　coincide　with　the　experimenta1　0nes

at　400　K　and　1500　K｡　The　calculated　results　agree　well　with

experiment　above　the　N6el　temperature.

The　value　of　the　Stoner　enhanc6ment　factor　l°(1-(XX

is　obtained　as　3.05　at　O　K　for　Cr｡　This　value　is　similar　to

the　value　of　2.53　obtained　by　Oh　et　a1.97),but　is　larger

than　the　value　of　1.69　obtained　by　the　method　　given　above

from　the　empirical　density　of　states　9hown　ln　reference　8.

The　disagreement　between　the　values　of　l　obtained　here　and

before　is　attributed　to　the　difference　between　the　band-widths

in　p(E)　used　to　calculate　xo'
　　　　　　　　　　　　　　　4

　　　　　By　including　the　enhancement　factor,x　is　expanded　as

power　series　of　T　as

x°2μRp(EF)I{1‾(1'kBT)

The　coefficient　of　T2

2　2

　(yL‾゛2)I/6}+xc　' (5-4)

term　in　eq.　(5-4)　is　proportional　to　l2.
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so　that　the　abs01ute　value　of　the　coefficient　of　T2
for　Cr

becomes　about　9　times　as　large　as　that　obtained　without　a.

Therefore　the　value　of　B　estimated　from　experiment　becomes

the　same　order　as　the　calculated　value.　This　fact　is　also

true　for　Cr　rich　v-Cr　alloys.

§5.　Discussion　and　Conclusion

　　　ln　eq.(5-1)only　the　scattering　or　electrons　due　to　the

electron　phonon　interaction　is　taken　into　account　and　it　is

assumed　that　the　random　potential　only　contributes　to　the

resldua],resistivity　which　is　not　so　dependent　on　the　temper-

ature.　Thls　a8sumpt10n　may　not　be　unreasonable　because　the

temperatUre　in　qUeSt10n　1S　mUCh　higher　than　the　Debyel　temper-

ature　so　that　the　scatteringofelectrons　by　phonons　is　much

greater　than　by　the　random　potentia1.

　　　1t　ls　concluded　that　the　concentration　variat10ns　of　the

temperature　coefficientsof　R/T　and　x　for　v-Cr,Nb-Mo　and

Ta`W　alloys　at　high　temperature　are　strongly　dep･endent　on　tμe

shape　of　the　density　of　states　near　EF゛.　Furthermore　it　is

found　that　a　is　important　for　the　temperature　dependence　of

x　for　Cr　and　Cr　rich　v'Cr　anoys.　　ln　these　alloys,E　　moves
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F

rrom　the　position　near　the　peak　to　the　broad　bottom　of　p(E)

with　increaslng　value　of　e/a　and　consequently　the　value　of

Ml　changes　from　a　negative　value　toa　positive　one｡　The　value

of　v2 has　a　large　negative　or　a　positive　value　when　EF OCCUrS

1n　the　neighbourhood　of　a　peak　or　a　minimum　or　p(E)｡　The　.ract

that　the　concentration　variat10ns　or　A　and　B　obtained　as　above

for　v-Cr,Nb-Mo　and　Ta-W　anoys　･agree　qualitatively　with　.
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experiment　may　be　considered　as　the　appropriateness　?f　the

shape　of　the　calculated　density　of　states　for　these　alloys

and　of　the　band　mode1.
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Chapter　vl.　Temperature　variation　of　Spin　Susceptibility

　　　　　　　　　　for　Ni“Pt　A11oys

§1.1ntroduction

　　　The　temperature　variation　of　paramagnetic　spin　suscepti-

b111ty　x(T)for　anoys　is　in　general　enhanced　locally　and

arfected　by　the　change　of　the‘　density　of　states　with　temper-

ature　because　the　random　potential　in　an　alloy　varies　with

temperature･　However｡with　regard　to　the　first　point　it　has

been　shown　that　the　susceptibility　at　O　K　can　be　approximately

represented　by　the　uniform　enhancement　mode1　ror　Pd-Pt　and

N1-Rh　alloys27)andfor　the　Ni―Ptanoy　as　will　be　found　from

1

the　results　in　chap.　IV.　　The　second　effect　w111　be　quite

sman.　Thererore,X(T)for　Ni-Pt　alloys　can　be　calculated

by　the　usual　methodas　for　pure　metal　in　the　band　mode1.

§2.　　Calculated　Results　｡　Discussion　and　Condlus10n

　　　The　densities　of　states　for　Ni-Pt　alloys　are　calculated

by　CPA　including　the　diagonal　and　off-diagona1　randomnesses.

The　formulation　is　explained　in　chap.　IV.　　The　Coulomb

interaction　term　in　the　Hamiltonian　given　by　eq.　(4-1)1s

neglected.　The　density　of　states　for　Pt　calculated　by

18)

Mueller　et　a1　.　64　),whichis　shownin゛　Fig.　92.is　used　as　that

of　the　host　meta1.　The　height　of　the　peak　near　the　Fermi

level　in　the　density　of　states　for　Ni　calculated　by`Zornber/9)
is　4.87　ev゛1　per　atom　and　that4　of　Pt64)　is　2.67　ev‾1　pej　atom

and　the　inverseof　the　rat10　between　these　values　is　taken

as　the　ratio　between　the　band-wldths　or　Ni　and　Pt｡　The
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difrerence　between　the　atomic　potentials　of　Ni　and　nt　is

determined　as　2.0　ev　so　as　to　nearly　satisfy　charge　neu-

trality　at　42.9　at.Z　N1.　The　calculated　densities　of　states

for　Ni-Pt　alloys　are　shown　in　Figs.　93-96.　The　height　of　the

density　of　states　increases　and　the　band-width　decreases　with

increasing　Ni　concentration.　　The　shape　of　the　density　of

states　is　smoothened　except　near　the　Fermi　level　and　the　peak

near　the　Fermi　level　becomes　high　and　narrow　with　increasing

Ni　concentration｡

The　calculated　results　and　experimental　values
88,98-101)'

of　1/X(T)゜1/xo(T)‾(l　fo゛　Pt･N1　8Jld　N1‾Pt　anoys　a゛e　sho゛ll　in

Fig‘　97j　゛he゛e　xo(T)is　the　P8'゛1i　spil1　9sceptibnity　8『ld　c゛

is　a　molecular　field　coefficient　｡　The　numerical　values　of

X(T)calculated　using　the　density　of　states　for　Pt64)
are

shown　in　Table　vlll｡　The　solid　curves　are　the　calculated

results　ror　Pt　and　Ni-Pt　alloys'　The　7alues　of　xo(T)fo゛　Pt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･

is　calculated　from　the　density　of　states　calculated　for　Pt　by

Mueller　et　a1.
64)
However｡the　Fermi　level　must　be　10cated

O.　09　.ev　lower　than　the　position　obtained　in　the　a　priori　ca1-

culation　by　Mueller　et　a1.　to　get　a　good　agreement　with　exper1-

ment｡ Therefore｡゛the　number　of　electrons　decreases　by　O.20

per　atom　and　the　value　of　the　density　of　states　at　the　Ferm1

1evel　becomes　2.65　ev‾1　per　atom.　The　agreement　between　the

calculated　and　experimental　values　of　1/X(T)for　Pt　is　satis-

ractory　except　below　200　K,　The　value　of(z　for　Pt　is　O.687

)(1　0　4　11o1/emu゛゛　The　xo(T)are　calculated　ror　24'1j　32'G　42'9

and　90.　9　at,｡　Z　Ni.and　the　values　of　a　are　O　.　919　,　0.912,0.885

and　O.858×104　mo1/emu,respectively.　　The　valueof　a　is　treated
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as　an　adjustable　parameter　and　the　concentration　variation

of(x　for　these　a110ys　cannot　be　explained　at　present･　The

calculated　results　for　these　alloys　show　good　agreement

with　experlment　.　　However,　they　do　not　agree　b･elow　100　K

because　the　calculated　results　show　a　T2　dep･enden,ce　but　the

experimental　values　show　a　almost　linear　dependence　on　T

very　near　toO　K.　The　slope　of　the　calculated　1/X(T)is

independentof　concentration　and　is　found　to　be　rather

insensitive　to　the　value　of　the　potential　diffe゛rence　in･　the

anoys　above　about　500　K｡　lt　is　also　insensitive　to　the

positionof　the　Fermi　level　at　high　temperature　in　so　far　as

it　is　located　near　the　peak,but　its　value　at　10w　temperature

is　sensltive　tothe　position　of　the　Fermi　leve1.　　1t　should

be　noted　that　the　calculated　:resula　of　1/X(T)show　a　weak

downwards　bend　at　high　temperature　,　as　is　observed　in　Pt.
88)

Although　the　　calculations　or　1/X(T)　have　been　carried　out

foronly　four　alloys,similar　results　will　be　obtained　for

other　concentrations｡

　　　The　broken　curves　in　Fig.　97　are　the　calculated　results

for　a　90.9　atj　Ni　anoy　and　pure　Ni　using　the　density　of

jtates　obtained　by　Shimizu　and　H1rooka28).　　The　result　for　Ni

is　that　reported　by　them54)　berore｡where　a　is　O.783×104　mo1/
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J

emu　and　the　value　of　the　temperature　independent　suscept1-

bility　x　is　O.594×10゛4　emu/mo]L　.　These　dalculated　results
　　　　　C

are　in　good　agreement　with　experiment●　100゛101)　For　Pt　and　s

N1゛Pt　alloys3　xc　is　not　include･d　but　it　may　be　necessary　Tfor

N1　rich　anoys,

　　　!n　conclusion,､the　calculated　result･s　of　x(T)ror　Pt
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and　Ni‐Pt　alloys　agree　well　with　experiment　except　at　very

low　temperature.　　The　slope　of　1/)((T)at　high　temperature

does　not　perceptibly　change　with　concentration　and　is　rela-

tively　insensitive　to　the　position　of　the　Fermi　levei｡　lt

would　be　interesting　to　measure　the　temperature　variation　of

x(T)at　high　temperature　for　N1-Pt　alloys｡
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Chapter　vli,　Summary　and　Conclusion

　　　　　ln　this　thesis,CPA　was　applied　to　calculate　the　density

of　states　for　some　transition　metal　a110ys　and　to　explain　the

magnetic　and　thermal　properties　for　these　alloys　in　the　band

mode1.　　This　work　is　divided　into　two　parts.　　0ne　is　a　study

for　a110ys　in　the　ground　state　and　the　other　is　that　for

a110ys　at　rinite　temperature.

　　　　　ln　the　f1rst　point｡CPA　and　the　Hartree-F(jck　approxi‐

mat10n　for　the　electron　interaction　have　been　combined　and

the　numerical　calculation　on　the　density　of　states　and　the

magnetic　and　thermal　properties　have　been　carried　out　ror

Fe-N1,N1-Cu,N1-Pd,N1-Pt　and　Pd-Pt　alloys.　　Both　the

diagonal　and　off-diagona1　randomnesses　have　been　taken　into

account　for　Ni―Pd,Ni-Pt　and　Pd―Pt　alloys.　　The　density　of

states　and　the　concentration　variation　of　the　low　temperature

specific　heat　coefficient　have　been　calculated　for　all　these

a110ys　and　the　average　and　local　magnetic　moments　have　been

calculated　except　for　Pd-Pt　alloys　which　are　paramagnetic　at

all　composit10ns･　　The　concentration　variation　of　the　high―

field　spin　susceptib111ty　for　the　ferromagnetic　Ni-Cu　alloys

and　that　of　the　paramagnetic　spin　susceptibility　for　Ni-Pd,

N1-Pt　and　Pd―Pt　a110ys　have　been　also　calculated.

　　　　　ln　the　second　point,the　densities　of　states　for　a110ys

have　been　calculated　by　CPA　neglecting　the　electron　inter-

action　which　is　treated　as　an　uniform　molecular　rield｡　TThese

calculations　have　been　carried　out　for　v―Cr,NbLMo,Ta-W　and

Ni―Pt　alloys.　The　temperatur6　coefficients　of　the　T2
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term　in　the　series　expansion　of　the　paramagnetic　spin　suscept1-

bility　and　the　electrica1　resistivity　have　been　calculated

for　v-Cr.Nb-Mo　and　Ta-W　alloys　and　the　temperature　variation

of　the　paramagnetic　spin　susceptibility　for　Ni-Pt　a110ys　has

been　calculated.　　A　realistic　shape　of　the　density　or　states

for　the　host　metal　has　been　taken　into　account　for　these　a110ys.

　　　　　The　comparison　with　experiment　and　the　conclus10ns　are

summarized　as　follows.　　Ferromagnetic　Fe-Ni　and　N1-Cu　alloys

are　treated　in　chapter　ll　and　chapter　III,re'spectiveiy.　　The

calculated　densities　of　states　for　these　alloys　are　in　genera1

considerably　smoothened　except　those　for　the　maj　ority　spin　band

for　Fe-Ni　alloys.　　The　difference　between　the　shapes　of　the

density　of　states　for　majority　and　minority　spin　bands　for

Fe-Ni　alloys　is　large　but　that　for　N1-Cu　alloys　is　sma11.　　The

smallness　of　this　difference　for　Ni-Cu　alloys　is　due　to　the

smallness　of　the　magnetic　moment.　The　calculated　results　of

the　average　and　local　magnetic　moments　and　the　10w　temperature

specific　heat　coefficient　are　in　agreement　with　experiment

qualitatively　except　near　the　critical　concentration　where

the　ferromagnetism　disappears.　　For　Fe-Ni　a110ys,difficulty

in　the　numerical　calculations　prevents　comparison　with　exper1-

ment　at　the　critical　concentration｡　As　for　the　N1-Cu　alloys,

the　enhancement　of　the　low　temperature　specific　heat　eoeff1-

cient　and　the　tailing　of｡the　magnetic　moments　which　were

observed　near　critical　concentration　are　not　explained　we11

by　the　present　calculated　results　.　　These　phenomena　may　be

due　to　clusters-or　spin　fluctuations　wbich　ar6　not　included

in　this　thesis｡　The　calculated　result　of　the　high-field

㎜ 69　-



spin　susceptibility　for　N1-Cu　alloys　agrees　qualitatively

with　experiment.

　　　　　ln　chapter　IV｡the　ferromagnetic　or　paramagnetic　Ni-Pd,

Ni―Pt　and　Pd―Pt　alloys　have　been　treated.　　The　off-diagona1

randomness　has　been　taken　into　account｡　The　shapes　of　the

calculated　densities　of　states　are　similar　to　each　other

but　the1r　band―width　and　height　change　with　concentration.

The　agreement　between　the　calculated　results　and　the　experi-

ments　for　the　average　and　local　magnetic　moments　and　the

paramagnetic　spin　susceptibility　are　satisfactory.　　However,

the　calculated　results　for　the　low　t9mperature　specific　heat

coefficient　are　considerably　different　from　the　experimenta1

values　at　the　critical　concentration　and　in　the　paramagnetic

region　for　N1-Pd　and　N1-Pt　alloys.　　This　fact　may　be　due　to

spin　fluctuations　or　clusters｡

　　　　　in　chapter　v,the　densities　of　states　for　v-Cr｡Nb-MO

and　Ta-W　alloys　have　been　calculated　in　CPA　and　it　has　been

found　that　the1r　calculated　results　do　not　differ　much　from

that　of　the　host　metal　and　consequently,the　rigid　band　approxi-

mation　is　not　so　bad　for　these　a110ys｡　By　making　use　of　the

calculated　results　of　the　densities　of　states　for　these　alloys｡

the　temperature　coefficients　of　theT2term　in　the　series

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S

expansion　of　the　paramagnetic　spin　susceptibility｡and　the

electrica1　resistivity　have　been　calculated.　　lt　has　been

found　that　these　coefficienヽts　depend　strongly　on　the　shape'

of　the　density　or　states　at　the　Fermi　!evel　and　the　qua11-

tative　agreement　between　thelr　calculated　results　a171d　the

exp･erimental　values　shows　the　validity　or　the　ban4　mode1.
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lt　has　also　been　found　that　to　explain　the　observed　temperature

variation　of　the　magnetic　susceptibility　the　molecular　rield

should　be　taken　into　account　in　Cr　rich　alloys.　　By　taking

into　account　the　molecular　field　and　the　temperature　indepen-

dent　susceptibility,the　temperature　variat10n　of　the　spin

susceptibility　for　Cr　has　been　calculated　and　a　very　good

agreement　with　experiment　has　been　obtained.

　　　　　ln　chapter　vl,the　densities　of　states　for　N1-Pt　alloys

have　been　calculated　in　CPA　using　the　reallstic　density　of

states　or　Pt　as　that　of　the　host　metal　and　the　temperature

variation　or　the　paramagnetic　spin　susceptib111ty　has　been

calculated　by　assuming　a　uniform　molecular　rield.　　The　agree-

ment　between　the　calculated　results　and　the　observed　data

for　Pt　is　satisfactory　but　the　agreement　ror　the　alloys　is

qualitatively　　satisfactory　except　at　very　low　temperature･

lt　has　been　found　that　the　slope　of　the　calculated　spin

susceptibility　with　respect　to　temperature　is　almost　inde-

pendent　of　the　concentration･

　　　　　lt　is　concluded　that　qualitative｡agreement　between　the

calculated　and　experimenta1　results　for　the　magnetic　and

thermal　properties　`of　th､ese　alloys　except　the　critical　con-

centration　ihdicates　the　validity　of　the　model　and　of　the

approximation'to　treat　the　randomness　for　concentrated　alloys

except　in　the　critica1　region･

〃I 71　-



Acknowledgements

　　　　　The　author　would　like　to　express　his　sincere　thanks

to　Professor　M.　Shimizu　for　obliging　guidance　and　valuable

discuss10ns　throughout　the　course　of　the　presen,t　study･

He　also　expresses　his　thanks　to　Dr.　T.　Kato｡Dr　.　I　.　Takahash1

and　Dr.　Y.　Takahashi　for　their　enlightening　discussions　and

constant　encouragements.

㎜ 72-



Appendix｡　Method　or　Numerica1　Calculation　of　the　Greenls

　　　　　　　　　　　Function

　　　　　A　numerical　method　to　solve　the　eqs.(2-5)and(2-8)

self-consistently　and　its　program　are　explained　in　this

Appendix.

　　　　　The　function　po(E)is　approximated　by　a　linear　inter-

polation　connecting　the　points　po(si)'　Then｡the　integration

in　eq.　(2-5)1s　carried　out　to　obtain

G(z)=

n-

　X
1=

1

2

(
%EL-pi
-

C1+1‾ε1

)(1“{s‾Σ(s)‾e1

○
･
―
　
p

　
　
{

○
･
―
　
p

C
i
e
i

-1
-

-1

){2‾Σ(2)‾e1}

}, (A-1)

where　p7　is　the　value　of　the　density　of　states　at　E15　a‘nd
E2　and　En-1　represent　the　lowest　and　highest　energy　in　po(0.

　　　　　　　　　　　　　　　●

respectively.　　The　sufrix(y　is　neglected　for　slmplicity-

The　value　G(z)is　put　into　eq,　(2-8)｡whjLch　is　solved　by　the

Newton　Raphson　method　as　follows･.　　The　eqs,(2-･8)and(A-1)

are　co･nsidered　as　runctions　of　Σ　for　each　z　and　a　function

r(Σ:)is　defined　as　｡･

f(Σ〉
―

〃〃 {Σ`‾(sA+sB)+cAsB}G(Σ)+　Σ　‾(eAe A+cB eB)゛(A-2)

For　an　initial　value　or　Σ｡the　final　value　of　Σ　Γepresenttd

as　Σf　is･　given　by

Σf
-

- Σ-r(Σ)/　{FPL｡
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The　value　of　Σ　for　each　z　is　calculated　by　iterating　eqs｡

(A-2)and(A-3)using　eq｡(A,1)and　its　derivative　with

respect　to　Σ　until　the　des1red　accuracy　is　obtained.　　These

equations　are　f1rst　solved　at　an　energy　sufficiently　below

the　band　by　using　cA£A+cBCB　as　the　initial　value　of　Σ　to

obtain　a　good　first　approximation　for　Σ　for　successive

procedures　.　　At　each　step　.　the　value　of　Σ　obtained　by　the

proceeding　step　is　used　as　the　initial　value　for　a　given

value　or　z｡ ln　the　program,the　procedure　to　determine　the

Fermi　level　is　also　included｡

List　of　the　name　for　the　physical　quantities.

A

DE

NDE

ENA

ENB

DELTA

CA

CB

VA

VB

L
　
　
H

E
　
　
E
　
　
W
　
H
　
　
Z

value　of　the　density　of　states　for　the　host

band:　po(e).

Energy　polnt　for　the　host　band:　s.

Number　of　energy　points:　n.

Electron　numbers　or　pure　A　meta1:　nx･

Electron　numbers　or　pure　B　meta1:　nR

Potential　difference:　6.

Atomic　concentration　of　A　meta1:　cA゛

Atomic　concentrat10n　of　B　meta1:　cB'

Potential　value　at　A　site:　eA゛

Potent･ial　value　at　B　site:　c　｡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

Lowest　energy　edge　of　the　host　ban､d｡

Highest　energy　edge　o･r　the　host　band｡

Average　value　of　the　potentials･･

Energy　mesh.

Energy　value　:　z　･
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EN

C
　
　
　
C

S
　
　
　
G

DS

DSA

DSB

ZFE

DSFE

ANE

BNE

Average　value　of　the　electron　numbers｡

Self―energy: Σ｡

Greenis　runction:　G(z)｡

Average　density　of　states　for　alloys

Local　density　of　states　for　A　atom:　pA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

Local　density　of　states　for　B　atom:　pB
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

Fermi　energy:　EF‘

p(E)｡

(E)｡

(E)｡

value　of　the　density　of　states　at　the　Fermi　leve1

Electron　numbers　of　A　atom　in　alloys:

Electron　numbers　of　B　atom　in　alloys:

nA

nB

●

●

DG,ZC,SPC｡SQC｡SRC｡SSC

DE(500),Z(500)｡DS(500),DSA(500)｡DSB(500)

DATA　H,ENA,ENB｡NDE/O｡01,0.86,0.96.7/
READ(5.100)(A(1)｡DE(I)｡I=1,NDE)

100　FORMAT(6F12.0)
　　　DELTA=O.5

　　　CA=O｡3

　　　CB=1-CA

　　　VA=0

　　　VB=-DELTA

　　　VV=CA41･VA+CB¥V7B

　　　EL=D.E(2)
　　　EH=DE(NDE-1)

　　　JEL=(O.54(VA+VB-ABS(VA-VB))+EL)/H
　　　JEH=(o.59(VA+VBtABS(VA-VB))+EH)/H
　　　JMX=JEH-JEL+10

　　　DO　5000　J=1,JMX

　　　Z(J)=(JEL+J-5)9H
　　　IF(J-1)10.10,20
　10　SC=VV

　　　GOTO30

　20　ZCRT=Z(J)-REAL(SC)
　　　IF(ZCRT｡GE.EL-54H｡AND｡ZCRT｡LT｡EL+9･H)SC=CMPLX(REAL(SC)｡
　　9-O｡005)
　30　M=1
　40　CONTINUE

　　　GC=DG=(O｡O｡O｡O)
　　　D0　1000　1=2.NDE-1

　　　ZC=Z(J)-SC-DE(I)
　　　AH=(A(I+1)-A(I))/(DE(I+1)-DE(I))-(A(I)-A(I-1))/(DE(I)-
　　fDE(I-1))
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　　　GC=GC+AH9ZC4CLOG(ZC)

　　　DG=DG-AH9CLOG(ZC)
1000　CONTINUE

　　　SPC=SC4･‥12-(VA+VB)4SC+VAfvB
　　　SQC=SPCfGC+SC-VV

　　　SRC=SPCI･DG+(2.09SC-VA-VB)OC+1.0
　　　SSC=SQC/SRC

　　　SA=ABS(REAL(SSC))
　　　IF(ABS(REAL(SC))｡GE.　1.　0E-5)SA=ABS(REAL(SSC)/REAL(SC))

　　　SB=ABS(AIMAG(SSC))
　　　IF(ABS(AIMAG(SC))｡GE.1,0E-5)SB=ABS(AIMAG(SSC)/AIMAG(SC))
　　　IF(SA｡LT｡1.0E-5.AND.SB.LT｡1.0E-5)GOTO60

　　　SC=SC-SSC

　　　M=M+1

　　　IF(M-10)　40,40.50
　,50　WRITE(6,200)

　200　FORMAT(1H+,125X,3HILL)
　60　CONTINUE

　　　DSA(J)=-AIMAG(GC/(1.0-(VA-SC)fGC))/PAI
　　　DSB(J)=―AIMAG(GC/(1.0-(VB-SCμGC))/PAI

　　　DS(J)=CAfDSA(J)+CB4DSB(J)

　　　JM=J-(J/50)950
　　　1F(JM)80,70,80

　　70

　300
　　80
　400

5000

6000

　　90

WRITE(6,300)

FORMAT(1H1,/,5×1HZ12×2HDS11×3HDSA11×3HDSB24×2HGC24×2HSC)
WRITE(6,400)Z(J),DS(J),DSA(J),DSB(J),GC,SC
FORMAT(1H　,4F12.4,2X,2(2F12.5,2X))
CONTINUE

EN=CAfENA+CBfENB

SDS=〇･

DO　6000　J°2.JMX

SDSS=SDS+(DS(J)+DS(J-1))fH/2

IF(SDS｡LE.EN　AND.SDSS.GE.EN)GOTO　90
SDS=SDSS

CONTINUE

CONTINUE

JF=J

JFE=J-1

SSS=EN―SDS

DDD=DS(JF)-DS(JFE)
ZZZ=(SQRT((H9DS(JFE))ff2+29DDDI･HjSSS)―H{)S(JFE))/DDD

ZFE=Z(JFE)+ZZZ　　　　‥

DSFE=DS(JFE)+DDD/HfZZZ
AEN=(DSA(1)+DSA(JFE))
BEN=(DSB(1)+DSB(JFE))
D0　7000　J=2,JFE-1

AEN=AEN+DSA(J)
BEN=BEN+DSB(J)

7000　CONTINUE
　　　AEN=AEN4H+DSA(JFE)l･ZZZ+O.5f(DSA(JF)-DSA(JFE))1･ZZZ442/H

　　　BEN=BENfH+DSB(JFE)9ZZZ+O.59(DSB(JF)-DSB(JFE))fZZZ442/H
　　　WRITE(6,500)DSFE｡AEN,BEN,ZFE
　500　FORMAT(1H　｡/,4F12.6,/)

　　　STOP

　　　END
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Table　l.　　Calculated　values　of　average　and　local　magnetic

　　　moments　and　low　temperature　specific　heat　coefficient

　　　for　Fe-Ni　a]Lloys.
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Table　II.　　Calculated　values　of　average　and　local　magnetic　moments,1ow　temperature

　　specific　h9at　coefficient　and　high-field　spin　susceptibility　ror　ferromagnetic

　　N1-cu　alloys･　　　g°2.18
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Table　II]:.　　Calculated　values　or　average　and　local　magnetic

　　　moments｡1ow　temperature　sPeclfic　heat　coefficient　and

　　　paramagnetic　spin　susceptibility　for　N1-Pd　alloys.
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Table　IV.　　Calculated　values　of　average　and　local　magnetic

　　momentsl　low　temperature　specific　heat　coerficient　and

　　paramagnetic　spin　susceptibility　for　N1-Pt　alloys.
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Table　v.　　Caiculated　values　of　low　temperature　specific　heat

　　coefficient　and　paramagnetic　spin　susceptib111ty　for　Pd-Pt

　　alloys.
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Table　vl.　　Calculated　values　of　x(T)for　Cr,where　the　mole-

cular　rield　coefricient　a=2.5518xiO"　mo1/emu　and　the　temper-

ature　independent　susceptibility　x(jo゛867㈲10μ

are　assumed｡
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Table　vII. Calculated　values　or　1/xo

ror　N1-Pt　alloys.
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Figure　Captions

Fig.　1.　　SlaterーPauling　curve.　　The　dependence　of　the　satu-

　　rated　moment　on　the　number　of　electrons　per　atom　is　shown｡

▼N1-Zn｡

O　N1-Mn｡

O　CO-Mn｡

@　pure　meta1.

O　N1-CO,

◇Ni-Cr,

▲CO-Cr,

ON1-Fe,

∇Ni-V,

+Fe-Cr,

△Ni―Cu,

●CO-Fe,

●Fe-V,

Fig.　2.　　Density　of　states　for　Ni　taken　as　that　of　the

　　host　band･　　The　density　of　states　for　s-band　is　cut　off.

　　The　density　of　states　is　scaled　so　that　the　wh01e　number

　　of　states　is　normalized　as　l　and　the　band-width　is　reduced

　　as　2.　The･vertica1　11ne　shows　the　Fermi　level　for　the

　　paramagnetic　state.

Figs.　3-11.　　Calculated　results　of　the　densities　of　states

　　for　the　paramagnetid　fccy　Fe-Ni　alloys.　The　value　of　x

　　denotes　the　atomic　concentration　of　Fe.　　ln　this　calculation,

the　Coulomb　interaction　is　neglected　and　the　value　of　60

1s　O｡32.　Each　'vertica1　11ne　shows　the　Fermi　leve1.

Figs･　12-21･　Calculated　results　of　the　densities　of　states

　　for　the　ferromagnetic　rcc　Fe-Ni　alloys･　The　values　of　6

　　and　u　are　O｡603　and　1,.3,‘respectively｡　The　value　of　x

　　denotes　the　atomic　concentration　of　Fe.　Majority　and

　　minority　spiny　stat･es　are　indicated　by　t　and　≒G　respectively
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Fig.　22.　　Ca]Lculated　results　of　the　concentration　variations

　　of　the　average　and　local　numbers　of　electrons　ror　each

　　spin　per　atom　per　band.

Fig.　23.　　Calculated　results　(solid　curves)of　the　average

　　and　local　magnetic　moments　per　atom　ror　the　ferromagnetic

　　fcc　Fe-Ni　alloys.　　The　experimental　values　are　shown　by

030)and△?1)

Fig.　24.　　Concentration　variation　of　the　low　temperature

　　specific　heat　coefficient　Y.　　A　solid　curve　!s　the　calcu-

　　1ated　result　and　a　broken　curve　is　the　experimental　one?2)

Fig.　25.　　Density　of　states　for　pure　N1.　The　histogram　is

the･calculated　result　of　Wakoh　and　Yamashita
45)
and　the

solid　curve　is　the　simpliried　density　or　states　used　in　the

calculation　for　Ni‐Cu　alloys.　　The　broken　line　denotes　the

Fermi　level　in　the　paramagnetic　state　and　the　chained　lines

denote　that　in　the　ferromagnetic　state.

Figs.　26-32.　Densities　of　states　for　the　ferromagnetic　N1-Cu

　　a110ys.　　Curve　l　is　the　average　density　of　states　and　curves　-

　　2　and　3　are　the　local　densities　of　states　for　Ni　and　Cu

　　atoms,respectively.　　The　vertica1　11rie　shows　the　Fermi　leve1.

　　Majority　and　minority　spin　states　are　indicated　by　t　and　4･｡

　　respectively･
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Figs-33-38.　Densities　or　states　for　paramagnetic　Ni-Cu

　　alloys･　　Curve　l　is　the　average　density　of　states　and

　　curve　2　and　3　are　the　local　densities　of　sta..tes　for　Ni　and

　　Cu　atoms｡respectively･　The　vertica1　11ne　shows　the　Ferm1

　　1eve1.

Fig,39.　　Magnetic　moments　for　N1-Cu　a119ys｡　Curve　1,2　and

　　3　are　the　calculated　results　of　average　magnetic　moment

　　and　localmagnetic　moments　of　Ni　and　Cu　atoms｡　｡?3)

　　oP)･?5)and　　o36)　are　the　experimental　data.

Fig,40,　　Low　temperature　spec1ric　heat　coefficient　of　N1-Cu

　　alloys･　Curve　l　is　the　calculated　result　from　the　density

　　of　states　with　the　conduction　band　and　curve　2　1s　that　from

　　the　density　of　states　without　the　conduction　band.　　Curve

3　1s　the　calculated　result　by　Stocks　et　a1.

i

49)
and　□

50)
are　the　experimental　data.

21) 　41)
0,

Fig.　41.　　High-field　spin　susceptib1μty　of　N1-Cu　alloys｡

　　Solid　curve　is　the　calculated　result　by　CPA　and　broken

　　curve　is　the　calculated　result　by　the　rigid　bandmode154)

?2)o?2)◇5i)and　●53)are　the　experimenta1and　Oj

data｡,

Fig.　42.　　Density　of　jtates　used　as　that　of　the　host　band

　　in　the　ca!culation　for　N1-Pd5　N1-Pt　and　Pd-Pt　alloys.

　　The　band-width　is　reduced　as　2　and　the　density　of　states

　　　　　　　　　　　　　　r　　　　　　　　　　　　j　　　　　　j

　　is　scaled　so　as　to　normalize　the　total　numbers　of　state　as　1.
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Figs.　43-51.　Average(curve　1)and　loca1(curve　2　for　Ni

　　and　curve　3　for　Pt)densities　of　states　for　paramagnetic

　　Ni-Pt　alloys.　　The　vertical　line　shows　the　Fermi　leve1.

Fig.　52.　Dependence　or　the　average(solid　curves)and

　　10ca1(broken　curves　ror　A　atom　and　chained　curves　for　B

　　atom)　densities　of　states　for　A60‾B40　alloys　on　the　ratio

　　of　the　band―widthWB　to　that　of　A　meta1.　The　band-width

　　of　A(N1)　metal　is　reduced　to　2.　The　value　of　6o　is

　　O｡3　times　the　band-width　of　Ni｡

Figs.　53-61.　Average(curve　1)and　loca1(curve　2　ror　Ni

　　and　curve　3　for　Pd)densities　of　states　for　ferromagnetic

　　N1-Pd　alloys.　　Majority　and　minority　spin　states　are　indi-

　　cated　by　f　and　4',respectively.　　The　vertica1　11ne　shows

　　the　Fermi　leve1.

Fig.　62.　　Average(curve　1)and　loca1(curve　2　for　Ni　and

　　curve　3　for　Pd)densities　of　states　ror　a　paramagnetic

　　Ni-Pd　a110y.　　The　vertica1　11ne　shows　the　Fermi　leve1.

Fig.　63.　　Calculated　results　of　the　,average　(curve　1)and

　　loca1(curve　2　for　Ni　and　curve　3　for　Pd)magnetic　moments

　　for　N1-Pd　alloys.　　The　experimental　data　of　the　average

　　moments　are　indicated　by　●?6).?7)A?8)･?5)a･d◇19)
　　Those69)of　the　local　moments　are　indicated　by　O,□　for

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･

　　Ni　and　▽,△　for　Pd｡　The　data　indi6ated　by　O　and　△　are

　　obtained　by　neutron　diffuse　scatter!ng　and　o　and　▽　by
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Fig.　72.　CajLculated　results

mental　data(　OP)●?1)
　N1-Pt　alloys｡　　　　　　　'

neutron　Bragg　scattering,

Fig,64,　　Calculated　result(solid　curve)and　the　exper1-

mental　data(　o?3)､7々･ 072)
and　△

73)
)　of　the　inverse

of　the　paramagnetic　spin　susceptibility　for　N1-Pd　alloys･

Fig.　65.　Calculat､ed　result(solid　curve)and　the　experimenta1

data(　φ?2)
Ni-Pd　alloys｡

o?9) ｡F) �3) 074) and　△ 65) )of　Y　ror

Figs.　66-70.　Average　(curve　1)and　loca1(curve　2　for　N1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f

　　and　curve　3　for　Pt)densities　of　states　for　rerromagnetic

　　N1-Pt　alloys,　Majority　and　minority　spin　states　are　ind1-

　　cated　by　t　and　φ.　　The　vertica1　11ne　shows　the　Fermi　leve1.

Fig.　71.　　Calculated　results　of　the　average(curve　1)and

　　local　magnetic　moments(curve　2　for　Ni　and　curve　3　ror　Pt)

　　and　the　inverse　of　the　paramagnetic　spin　susceptib111ty

　　(curve　4)for　N1-Pt　alloys.　△!5)○!6)□77)and　◇78)

are　the　experimental　data　of　m　and　▲F)

are　thosJ　of　x‾1.

■79)
and　●

80)

(solid　curve)and　the　exper1-

82)　_49)
○; and　△

62)
)of　Y　for

Figs　,　73-81　.｡　Average　(curve　1)and　loca1(curve　2　for　Pd　and

　　curve　3　for　Pt)densitles　of　states　for　Pd‐Pt　anoys｡
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between　W

and　nB

The　vertical　line　shows　the　Fermi　leve1.

Fig.　82.　Calculated　result　(solid　c11゛7e)fo゛　UPt°O　‘　849　ev

　　and　the　experimental　data　e62)　of　Y　ror　Pd-Pt　a110ys.

Fig.　83.　Calculated　results　(solid　cllr7e　fo゛UPt°O‘849　ev

　　and　broken　curve　for　UPt°O'774　ev)and　the　experimenta1

data　(●62) and　O63)
)of　x　for　Pd-Pt　£;tl　loy　s　｡

Fig.　84.　　Calculated　results　for　the　concentration　variation

　of　the　number　of　d-holes　at　A　Or　B　atom　in　A-B　a110ys,for

　N1-Pd(solid　curves),N1-Pt(chained　curves)and　Pd-Pt

　(broken　curves)｡

Fig.　85.(a);　　Dependences　of　the　numbers　or　electrons　at

　　A　and　B　sites°nA(broken`curves)and　nB(solid　curves)゛

　　on　the　potential　difference　6o　and　on　the　ratio　of　the

band‾width　WB to　that　of　A　meta1. (b);　Relation

B　and　6o　when　nA゛nB　(solid　line)　and　nA゛9゛㈲

=9.7　(broken　line).

Fig.　86.　　Densities　of　states　f6r　pu.re　Cr　and　v-Cr　alloys　･

　　The　vertica1　11ne　shows　the　Fermi　leve1.

Fig.　87.　Densities　of　states　for　pure　Nb　and　Nb‐Mo　alloys｡

　　Th.e　vertica1　11ne　shows　the　Fermi　leve1.
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Fig.　88.　　Densities　of　states　for　pure　W　and　Ta-W　alloys.

　　The　vertical　line　shows　the　Fermi　leve1.

Fig.　89.　Calculated　and　experimental　values　of　A°3x{‾x)2゛

　　Thick　solid,　chained　and　broken　curves　are　the　calculated

　　results　for　Cr　based　v―Cr,Nb　based　Nb-Mo　and　W　base　Ta-

　　W　alloys,respectively,and　fine　solid　.and　broken　curves

　　for　v　based　v-Cr　and　Ta　base　Ta-W　alloys｡respectively･

　　Sma1]-　circles　and　squares　are　the　experimental　values　for

　　v-Cr｡90)and　Ta-W91)　alloys,　respectively･

Fig.　90.　　Calculated　and　experimental　values　of　B°vi‾v2'

　　The　notation　for　five　curves　is　the　same　as　that　shown　in

　　Fig.　89.　Small　cicles,triangles　and　squares　are　the

　　experimental　values88　3　89　)foy　v-Cr,　Nb-Mo　and　TaーW　alloys,

　　respectively.　　　　　　　　　‘

Fig.　91.　　Temperature　dependence　of　x　for　Cr｡　Solid　curve

　　is　the　calculated　result　and　small　circles　are　the　observed

　　'values｡96)

Fig.　92.　　Calculated　density　of　states　Qy　Muener　et　a1.

　　for　Pt｡　A　vertical　solid　line　shows　the　Fermi　leve1

　　obtained　a　priori　calculation　by　Mueller　et　a1,and　a

　　chained　line　is　that'used　in　chapter　vII｡

0)

Figs,93-96.　Average(curve　1)and　loca!(curve　2　for　Ni

　and　curve　3　for　Pt)densities　of　states　ror　paramagnetic

〃 97-



N1-Pt　alloys.　　The　density　of　states　for　Pt　shown　in　Fig･

92　was　used　as　that　of　the　host　band｡

Fig　.　97　.　　Calculated　(solid　and　broken　curves)and　observed

(o?8) ｡?9) �8) 　100)▲｡ △
101)
)temperature　variation

of　1/X(T)for　Pt,Ni　and　Ni-Pt　alloys　｡　Solid　curves　1,2,

3,4　and　5　are　the　calculated　results　for　Pt,24.1,32.6,

42.9,and　90,9　at.Z　N1-Pt,and　broken　curves　6　and　7　are

the　ones　for　90.9　at｡Z　NiーPt　and　Ni,respectively｡　lnsert

is　the　enlargement　of　the　low　temperature　results　･
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