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A modified ac magnetic susceptibi1ity apparatus of a Hart-

shorn type mutua1 inductance bridge using in七egratedcir-

cuit opera七iona1amp1ifiers has been constructed for mea由

suring weak magnetism in degenerate magnetic semiconduc七or

at 10w temperatures. Ca1ibration of七hemutua1 inductance 

bridge units (BU・s) 七oemu's was made be10w 2 K using a 
paramagnetic Mohr's sa1t (Fe(NH4)2(S04)2・6H20) as a stan--

dard samp1e; 七heca1ibration ratio obtained is 1.5 x 10 ~ 

emu/Oe.BU. With this apparatus the七emperaturedependence 

of the ac magne七icsusceptibili七y (frequency 155 Hz and 

magnetic fie1d 8.3 Oe) was measured for Bridgman-grown 

Sn ， _~Mn~Te crysta1s (x=l， 3， and 5 at.も in七he七empera-
l.-X  X 

ture range from 1.5 K 七o 20 K. The experimenta1 resu1七s

show七heexistence of two magnetic transition七emperatures

characteristic of "structura1七ransformation-inducedmag-

netism" in七hismateria1 system. 

1 序論

N-VI化合物半導体 SnTeは，低温でNaCl構造から菱面体構造への変位型構造相転移を起こし，

キャリア数が1020_1021cm-3程度，フェルミエネルギーが10-1eV程度のF型の典型的な縮退半導体で

あるO この SnTeと反強磁性を示すMnTeの固溶体Snl-xMnxTe系は，広い温度領域でキュリー・

ワイス則に従う常磁性を示す縮退磁性半導体であるU更にこの物質系は，液体He温度近傍で抵抗率
が異常を示す温度 Tm(4-5K)及び低温からの異常ホール効果が消失する温度 TAHE( 5 -6 K) 

の 2つの特徴的な温度を持ち，これらに対応する温度で比熱にも小さなピークがみられ，母体であ

るSnTeの構造相転移に伴って二つの磁気的転移が生じていると考えられる号
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ところで，我々の物質系と同じく伝導キャリアと局在スピンとの相互作用のメカニズムを調べる

物質系で代表的な希薄合金では，磁性不純物のある濃度領域では低温でスピングラスと呼ばれる磁

気的状態が存在するt常磁性からスピングラスへの転移温度Tg付近で，静的磁化測定では測定され
なかった鋭いカスプが交流磁化率測定により初めて観測されたi)このように静的磁化測定と同時に
交流磁化率測定を行うと，不純物スピン系の秩序状態の詳しい情報が得られることになるO

本研究では，液体He温度付近で温度可変できる交流磁化率測定系を試作し，これを用いて Snl-x

MnxTe系の交流磁化率を測定することが可能となったのでそれらの結果を報告する O まず，次節で

Snl-xMnxTe系の二つの特徴的な温度Tm及びTAHEについて述べ，次に試作した交流磁化率測定系，

最後に実験結果及び考察を述べる O

2 Snl-x Mnx Te系

Snl-x MnxTe系は，母体 SnTeが縮退半導体であり，低温における低抗率 ρの振舞いは金属的であ

るO しかし，液体He温度域ではMnスピン聞の直接的またはキャリアを介した間接的交換相互作用

によりスピン系はある種の磁気的秩序状態を実現するO その結果，抵抗率一温度曲線において Tm

(4-5K)という温度で抵抗率の異常(極大または急減〉り更に磁化の存在による異常ホール効

果 (AHE，局在スピンによるキャリアの非弾性散乱)が観測され，第 2の特徴的な温度TAHE( 5-

6 K )以上で消失し正常ホーノレ効果だ、けとなるtこれら二つの温度に対応して， ESRにおける線巾
及び比熱にも異常が観測された3ここで注目すべきことは，これらの異常を示すのは Zn蒸気中で
焼鈍した熱処理試料だけに昆られることである O 熱処理は試料のキャリア数を制御するために行っ

ており，これによりキャリア数 pは 4X 1020cm-3以下となるO とれらのことと， x線回折によるSn

Te の構造相転移の研究結果~) p> 8 X 1020cm-3では構造相転移を起こさず，p -1 X 10
20cm-3程度

でのみ相転移が生じることとを考え合わせると，上述の温度Tm及び九HEでの磁気的転移には構造

相転移が本質的な役割を果たしていると考えられるO 我々はこれらを“structura工七ransfor-

ma七ion-inducedmagnetism"と呼んでいるな

3 交流磁化率測定装置

交流磁化率 xは，磁性物質に周期的外部磁場が加えられたとき，これに対する応答が線型定常系

として扱える程度に十分小さい場合，

x(ω)=xてω)-ix"(ω) (1) 

のように外部磁場の周波数ωの関数として表わされるO ここで Kω)は x(ω〉の実数部，x"(ω)は

虚数部であるが，我々が注目するのは Kω)であるO

交流磁化率測定法には種々の方法があるが，我々はよ

く知られた交流相互インダクタンス法のHartshOrn

Bridge法を用いたo Hartshorn Bridgeは，基本

的には Fig.lで示すように，交流磁場を作り出す l次側

コイルとこれに同軸に巻かれた二つの巻き方向が互いに

逆の対称的な 2次コイルからなる試料測定用コイルMl' Fig. 1. Schema七icdiagra.m of 

可変相互インダクターM2及び可変抵抗Rによって構成さ a Har七shornもridge.



れる回路である O 測定の原理は，コイルMに試料を入れることによって相互誘導係数の変化が磁化

率に比例することを用いる O すなわち， (1)まず，試料をM1内に入れずにプリッジのパランスをMz

とRを調節してとるO その時のMzとRをそれぞれmo，Roとする o (2)次に，試料をM1内の一方の2次

コイル中央に入れ，バランスのずれを再びMzとRで調節し，それらの値をmxとRxとするo (3)その結果，

試料の交流磁化率，，'， ，，"は，

，，'oc(mx-mo)， ，，"OC(Rx-Ro) (2) 

で与えられるO

実際に用いた回路は，可変相互インダクターMz，及び可変抵抗Rを電子回路(OPアンプ)で置き

換えた Brodbeckらの回路を用いた(Fig. 2 )9) 0 すなわち 1000目盛ダイヤル付き精密ポテンシ

ョメータ Rl，増幅器Al，移相器A4，固定インダクタ Tから構成される部分が，可変相互インダグ

ターM2に対応するO また ，A2，1000目盛ダイヤル付き精密ポテンショメータ R3aを中心とする差

動増幅部で可変抵抗Rの役割りを果たし，無試料パランス測定時のダイヤル値と試料挿入時の値の

差ががに比例することになる O この回路における特徴は ，BrOdbeckらが指摘しているように， (1) 

AlにOPアンプを用いたことにより 1000目盛ダイヤル付き精密ポテンショメータ R2でAlの増幅

度が広範囲に可変でき，従って広い範囲にわたってダが測定できることであるo (2)通常，試料測定

用コイルM1の二つの2次側コイルは直列に接続されているが，この回路においては，中央にアース

を取ることにより直列接続というよりも並列にすることにより，従来のような抵抗ネブトワークを

差動増幅器で置き換えられ，差動増幅器の特徴である同相成分除去比 (CMR)が高いことを利用で

きるという点である O なお， Mcはより大きなインダクタンスの変化に対応する相互インダクタンス

であるが，ここでは用いていないO

1α)k 

Al，A2: LF356 

A3 LM380N 

A4 741C 

Fig. 2. Circui七 diagramof a Har七shornbridge using OP amplifiers， based on 

the design by Brodbeck et al.9) 

測定系は Fig.3のようなプロック図で示されるO 交流磁場の発振器は，ゼロ検出に用いるロック

インアンプの内部参照波(sin波)で，これを Fig.2にA3で示すオーディオアンプで増幅し，
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コイルM1の 1次側に供給するO 供給電流は標準抵抗 1!2の両端でモニターしている O ブリッジのゼ

ロ検出はA2の出力をロックインアンプに入れて行い，チューンアンプ出力をオシロスコープでそニ

ターして検出の補助を行う O

115V 

l同抑er 1 

I supply I 

Fig. 3. Block diagram of measurement 

system. 

試料測定用コイルの断面図を Fig.4に

示すo 1次側は 0.2mmφ2次測は 0.11mm 

φのポリウレタン被膜銅線を各10層， 6550 

回，約 800回，捲線機で巻いたO 二つの 2

次側の巻き方向は逆であるO 巻き乱れに注

意を払い，コイルの固定は，熱伝導のよい

絶縁硬化ワニスを使用したO また，このコ

イルは直接液体Heに浸されるためボビンは

繊維入りベークライトを使用したO この試

料測定用コイルを固定する外側クライオス

タットと，試料を闘定し試料温度の制御が

できる内側クライオスタァトの概略を Fig.

5に示すO 外側クライオスタットでは三本

""pri 

↑不京三Jt------------- --------有一τ下
I .1. 'Ll--I-I------------------------------1-1ψ.1. 

""sec 
1P2165J  

FN-61-1 
Fig. 4. Bakelite bobbin for primary and 
secondary coils， in units of mm. 

Wood's metal 

Glass d 

Liq.He 
Liq.N
2 

Bond 

Quartz glass 

」

のステンレス管で支持した金属製ガイド及 Fig. 5. Cryostat for ac magnetic suscep-

びガードの下に試料測定用コイル M，が取 tibili七ymeasurement. 

り付けられており，液体Heサイホン等でコイルを傷っけないように固定しているO また，上部中央

の矢印より内側クライオスタッ卜を挿入でき，測定時においては試料をM，の内部の所定の位置に，

また無試料時のバランス測定においてはM1コイル内から試料が出ているように M1コイル中心軸に沿

って内側クライオスタットを上下できる O 一方，内側クライオスタット内部は真空断熱できるよう

にポンプ系と接続されており，温度制御はヒーターで行う O ただし，液体He温度以下においては熟

交換ガス (He)を内側クライオスタット内に入れておき，液体Heを減圧して温度制御を行った。ヒ

ータの巻いてある熱溜から銅線束を出し，試料をこれに包みグリースで闘定，また，この近くにゲ

ルマニウム抵抗温度計を取り付けたO
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4 検定

試作した測定装置の感度及び磁化率 xの絶対値を検定するために，標準試料としてモール塩(硫

酸第 1鉄アンモニウム， Fe(NH4)2(S04)2・6H20)を用いたO モール塩については， Sappら

により 21kOeのフアラデー法及び100eの弾道検流計法で 4.2K以下の低温での測定結果10)及び粉末

に対する次のような磁化率と温度の関係式11)が報告されているO

X = 1.85 X 10-
3
七anh( 4. 67/T ) 

Fig .6における白丸印は彼らの測定結果，

実線は上の関係式より得られた曲線であ

るO 検定に用いたモール塩(特級試薬，

片山化学工業製)は， Sn 1-xMnxTe系の

試料と形状を合わせる目的もあって粉末

を8mmφ ×約 5mmの円筒状にプレス加工

機で加圧成形したO ブリッジの無試料時

と試料の挿入時のRlダイヤルの値の差に

適当な定数をかけた結果を Fig.6にプロ

ットしたのが黒丸印であり x-T曲線

(3) 

Fe(NH4)2(S04)2・6H20

n

U

F

O

 

{
d
0
・0
3
E
J・日
)

d

n • Hortshorn B叫 e

05ロppet 01. (FI四百αη&Ballisticl 

1.4 

T (K) 
3 4 

の結果，プレスによる影響はないとして

は彼らのデータとよく一致しているO そ Fig. 6. Temperature dependence of magne七ic

次のように検定を行ったO

ここで検定とは， Rlのダイヤル値(ブリッジ単位系〉

suscep七ibi1ityof a Mohr's sa1t; solid curve 
10 ユ工)is a ca1cula七edone from eq. (3).~v ，~~， 

と交流磁化率 (emu/g.Oe)との関係を意味するO この

関係を与える定数を校正値CCa1とすれば，試料挿入前後

のRlダイヤル値の差を DdH，単位質量当たりの磁化率を

x，試料の質量を mとおくと，

CCal=X ・m/Ddif C emu/Oe • Bridge Uni t) (4) 

となるO この装置系の検定は，磁化率が一定となる 2K 

以下で行ったO その結果，比例定数として

CCal = 1.51 x 10-
5 
C emu/Oe • Bridge Uni t) 

を得たO

5 SnトxMnxTe系の交流磁化率

Mni濃度x= 1， 3， 5 a七.%annealed Sn1-xMnxTe 

結晶(直径 8mmφ，高さ 4mm )の交流磁化率(周波数155

Hz，磁場の強さ約 8G)を約2Kから十数Kまで測定した

結果をFig.7に示すO 温度の低下と共にどの試料もある
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Fig. 8. Inverse ac magnetic susceptibili七yplotted against tempera七urefor 

the annealed Sn，陥l__Tecrystals wi七hdifferent x. 
よ-x x 

めたのがFig.8であるO どの試料においても高温側

のキュリー・ワイス則に従う直線から折れがみられ，

更に低温側の直線からのずれはどれも下に凸で，強

磁性的振舞いを示している O 比較のため 3a七.9も

Mn試料の 5kOeでの静的磁化測定(振動試料型磁力

計による)の結果を Fig.9に示すO 寸教瓦から低温

で逆磁化率は直綾よりずれ始め，それ以下の温度で

は滑らかに強磁性的な振舞いを示すだけで，Fig.8

に示すような急激な変化(折れ〉はなく詳細な構造

は見られない。すなわち，静的(強磁場中〉逆磁化

率には見られない直線の折れが交流(弱磁場)逆磁

化率には観測されること，充分低温では静的及び交

流法共に Mnスピンの強磁性的配列が見られること，

更に交流逆磁化率では二つの直線の折れや直線から

のずれは上述の二つの磁気転移に対応することなど

が注目されるO なお，逆磁牝率の折れ方は， 1， 5at. 

9らと 3at.%試料においては異なっているなど，今

後より詳しW測定が必要である O

謝

Fig. 9. Inverse magnetic suscep-

七ibi工itymeasured at 5 kOe plotted 

against tempera七urefor Sn， __Mn Te 
ムーx x 

(x=3 at.%)， using a vibrating 

sa.mpユemagnetometer. 

辞

本研究の装置の試作及び測定に協力した長谷川一義，石山康，西野佐与武，試料及び静的磁化率

のデータを提供した高井槙，竹原耕一，米沢紳一，液体ヘリウムの提供，クライオスタフトの製作

に関与した坪川勝治，斉藤忠の諸氏に感謝の意を表するO またプレス加工機を使用させて頂いた応

用物理学科第 4講座に感謝いたしますO 最後に，本装置を試作するに当たり有益な助言をして頂い

た大阪大学理学部伊達研究室に対し厚くお礼申し上げますO
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