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1. はじめに 

近年、RMnO3 (R=Gd,Tb,Dy), RMn2O5 (R=Dy,Ho,Er

など), Ni3V2O8, MnWO4 などの長周期磁気構造を有

する遷移金属酸化物系において巨大な電気磁気効果

が発見され注目されている[1-4]。特に斜方晶 RMnO3

では希土類の種類、温度領域、磁場の方向や強さに

よって電気分極が生成、消失、90 度回転、反転など

の多彩な変化を示すことが報告されてきた。これら

の効果には希土類とマンガンの磁気モーメントの相

互作用が重要な働きをしていると考えられるが、そ

の機構を明らかにするためには、希土類のない物質

で類似の現象を探索する必要がある。 

本研究では、磁性イオンが結晶学的に一種類のサ

イトにしか存在しない MnWO4 について磁場相陰の

途中で磁場の方位を変化させて電気分極の向きがど

のように変えるかを調べた。MnWO4 は図 1 に示す

ような結晶構造を持つ物質である。我々は、以前、

この物質について、らせん磁気秩序相が b 軸方向に

電気分極を併せ持つことと、b 軸方向の磁場印加に

よって電気分極が a軸方向へと90度回転することを

報告した[4]。このらせん磁性相の電気分極発現機構

は桂らが提唱したスピン配列由来の電気分極発現モ

デル 

       ( )jiij SSep ××∝  

で説明できる[5,6]。すなわち、方向ベクトル eijで記

述されるような 2 つの隣り合う磁性サイト iおよび j

を考える。２つのサイトのスピンモーメント(Si,Sj)

が角度をもつとき、電気双極子モーメント p が発現

するというものである。らせん磁性の場合、この電

気双極子モーメントの総和が巨視的な電気分極とな

りうる。電気分極の 90 度回転はスピンの回転軸(Si

×Sj)がeijを中心に回転した結果と捉えることが可能

である。我々は、TbMnO3における電気分極の 90 度

回転の際には外部磁場の結晶主軸からの傾きが重要

な因子となることも発見してきた[7]。しかし、その

結果を解釈するためには、Tb の磁気モーメントがイ

ジング的にふるまうことを考慮する必要があった。

MnWO4 で同様の実験を行うことで、電気分極の発

現に直接関与しているマンガンのスピンに対する純

粋な磁場効果を研究することができると考えられる。

そこで、この物質の電気磁気効果と外部磁場方位依

存性を調べることにした。 

 
図 1 MnWO4の結晶構造 

2. 実験方法 
フローティングゾーン法により育成させた単結

晶試料を(100)面に平行な板状に加工して、その両面

に対向電極を設けた。この試料を試料回転機構つき

の温度可変インサートに取り付けて、強磁場超伝導

材料研究センターの 15T-SM 磁石の中で冷却した。

両電極をフェムトアンペアメータ(Keithley 社)に接

続しておき、電極と垂直方向の電気分極が変化する



 
図 3 P//a 相からΔθ=−2 度方向の磁場の掃引の

もとで P//b 相へと転移させ、その後磁場方向を

変化させて P//a 相へと再び転移させたときの

電気分極の変化[8]。 
 

図 2  MnWO4で(c)あるいは(d)のように磁場

を掃引した時の a 軸方向の電気分極の変化を

それぞれ(a),(b)に示す[8]。 

ときに流れる電流を記録する。それを時間について

積分することで電気分極を測定することができる。

低温での電気分極の値を磁場の強さと方向の関数と

して測定した。なお、磁場方位は c 軸と垂直な面内

で回転させた。具体的には、図２(c),(d)に示すよう

に、初めに b 軸から少し a 軸に傾いた方向の磁場と

a 軸方向の電場を印加して、+a 方向に電気分極のそ

ろった単ドメイン状態を作っておく。そこから、磁

場を少し弱めて電気分極をb軸方向に90度回転させ、

その後、磁場の角度を変化させて再び磁場を強くし

ていった。この一連の過程で a 軸方向の電気分極の

変化を観測した。 

 
3. 結果と考察 

図 2(a)および(c)に示すように、磁場方位を変えず

に高磁場相から低磁場相へ移行し、再び高磁場相へ

戻ると、電気分極の値はほぼ元通りになることが分

かる。ところが、(b)および(d)に示した通り、行きと

帰りの磁場の方位をわずかに 4 度ずらしただけで、

電気分極が反転した。この振る舞いをさらに詳細に

調べたものが図 3 である。電気分極フロップを起こ

す際の磁場方位の b 軸からのずれが＋a 軸側か-a 軸

側かに依存していることが分かる。このような振る

舞いを説明するためには、電気分極フロップという

一次相転移での 2 相の境界（90 度分域壁）の振る舞

いに着目する必要がある。すなわち、P//b の相と P//a

相はともにらせん磁性相であり、スピンらせん面の

方向だけが異なると考えられる。このとき、90 度分

域壁ではらせん面が 90 度回転することになる。斜め

磁場のもとではらせん面の回転の正負によってエネ

ルギーが異なることが期待される。したがって、生

成エネルギーのより安定な分域壁が選択的に生成す

るだろう。その結果、斜め磁場のもとではその方向

(Δθ)に応じて電気分極が＋90 度回転するか−90度回

転するかが決まると考えるのである。 
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