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1. はじめに 
マルチフェロイクとは磁気秩序、強誘電性、強弾性の

うち 2 つ以上が同時に存在する性質のことを言う。この

中でも最近特に興味を持たれているのは、磁気秩序と強

誘電性が同時に存在するマルチフェロイクである。例え

ば、スピンがらせん構造をとる磁気秩序相に転移すると

電気分極が現れる。この場合磁気秩序と強誘電性が強く

カップリングしているため、電気分極を磁場で操作でき

たり磁気秩序を電場で操作できたりと、物理的に興味深

いだけでなく技術的応用も期待されている、今非常に注

目されている分野である。 
 
2. 研究目的 

 磁気秩序と強誘電性がカップリングしたマルチフェ

ロイクの中に MnWO4 がある。MnWO4 には 3 度の磁気

転移があり、中性子回折実験により 7.6K~12.7K でられ

んスピン相をとることがわかっている。スピンがらせん

構造をとると逆ジャロシンスキー守谷相互作用により

酸素イオンが動いて中心対称性が破れ、電気分極が現れ

ると予想される。先行研究の焦電流測定から自発分極の

存在が報告されているが、これは一旦電場を印加した状

態で見たものである[1]。 
そこで本研究では電場を印加しない状態で中心対称

性が破れているかを調べることを目的とし、電場を印加

せずに中心対称性の破れを調べられる第二高調波発生

を手段として用いた。第二高調波は入射媒質に中心対称

性がない場合のみ発生する。MnWO4 は光を透過するの

でこの測定に適している。なお MnWO4の自発分極を代

表的な強誘電体の LiNbO3と比較すると 4 桁小さい。 
 
3. 実験方法 
・試料作製（Floating Zone 法による単結晶作製） 
・試料評価（誘電率温度依存性、焦電流測定） 

誘電率測定で得られた 2 つの転移温度は先行研究と

一致した。焦電流測定から自発分極の存在と電場反転に

よる分極の反転が確認できた。 
・ 第二高調波測定 

測定のために図 1 に示す光学系を立ち上げた。光源は

1064nm の Nd:YAG パルスレーザーを用い、各種フィル

ターでノイズ・迷光を減らし、532nm の第二高調波を検

出した。ディテクターは最初 Si ディテクター、フォト

マルを用いたが、光が弱すぎて検出できなかったので、

最終的に非常に微弱な光を検出できる液体窒素冷却の

CCD カメラを用いた。LiNbO3と Gd2(MoO4)3で光学パ

スのチェックをした後サンプルの MnWO4を測定した。

4. 結果・考察 
図 2 に第二高調波に由来するピークの温度依存性を

示す。らせんスピン相でピークが大きくなっているの

がわかる。らせんスピン相以外で見えているピークは

試料表面からの第二高調波だと考えられる。図 3 にこ

れらのピークの積分強度の温度依存性を示す。この測

定結果から、MnWO4のらせんスピン相では電場を印加

していない状態で中心対称性が破れていることが分か

った。 
さらにこの実験結果から MnWO4の非線形光学定数 d

を LiNbO3の d31成分と比較した。LiNbO3からの第二高

調波は強すぎて同じ光学系では測定できないため、

LiNbO3の第二高調波を Si ディテクターで測定し、さら

に LiNbO3より弱い第二高調波を出す Gd2(MoO4)3を Si
ディテクター、フォトマル、液体窒素冷却の CCD カメ

ラで測定し、これらの測定を通じて LiNbO3 と MnWO4

を比較した。その結果 MnWO4 の第二高調波の強度は

LiNbO3より約 7 桁弱く、d 値では 3 桁以上違うことが

分かった。これは自発分極の大きさの違いによるもの

だと考えられる。 
 
 

 
図 1 第二高調波測定光学系 

 

 
 
図 2 第二高調波由来のピークの  図 3 ピークの積分強度の 

温度依存性            温度依存性 
[1] K.Taniguchi et al.,PRL 97,097203 (2006) 
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