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研究成果の概要： 
スピネル構造をとる様々な遷移金属酸化物において、新奇な軌道秩序を新たに見出した。ま

た、その軌道秩序状態のドメインを磁場によって制御し、巨大な磁歪、磁気誘電性を得ること

に成功した。さらに、強誘電性と強誘電性が共存したマルチフェロイク物質において第二高調

波発生(SHG)を初めて観測した。さらに、SHG 顕微鏡の開発を進めて、深さ方向も含めた 3
次元断層写真を得ることに成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
 
遷移金属酸化物におけるd軌道の自由度に

由来する様々な現象が興味を集めていた。研
究開始前の 10 年来精力的な研究がなされた
ペロブスカイト型マンガン酸化物における
巨大磁気抵抗効果においても、このd軌道自
由度（そのうち 2 重に縮退したeg軌道）が重
要な役割を果たしていることが知られてい
た。こうした軌道自由度―縮退した軌道のど
ちらを電子が占めるかという自由度―は、ス
ピン自由度と結合することによって、多彩な
基底状態・特異な物性が出現する。 
こうした流れの中で、２つの系が注目を浴
びていた。1つは、3重縮退したt2g軌道に自由
度がある（d電子の数が 1 または 2 である）

バナジウム酸化物、チタン酸化物系である。
こうした系では、t2g軌道の自由度が整列する
相転移（軌道整列）が起こり、スピン自由度
と強く結合することが知られている。もう１
つは磁性秩序によって強誘電相が誘起され
る、いわゆるマルチフェロイクである。こう
した系では、スピン間の逆ジャロシンスキ
ー・守谷相互作用が強誘電相という新しい軌
道状態が生み出すことが明らかにされてい
た。 
こうした新奇な軌道状態は、それ自体が基
底状態として興味深いのみならず、外場との
軌道との結合による外場制御が可能になる。
例えば、我々が見出したバナジウム酸化物
MnV2O4では、フェリ磁性転移と同時に起こ
る構造相転移はV3+の軌道秩序に由来し、その



転移温度が磁場によってシフトする、すなわ
ち結晶構造を磁場によって制御することが
できる。こうした現象は、軌道自由度とスピ
ンの結合（Kugel-Khomskii結合）によって支
配されていることが明らかになっていた。同
様な軌道状態の外場制御の例として、マルチ
フェロイクの分極の磁場制御が挙げられる。
この系においても、スピン-軌道相互作用を通
じて外場としての磁場が軌道状態を支配す
ることを可能にしている。 
さらに、こうした外場制御は、不可避的に

「ドメイン」の制御を含む。すなわち、上記
の軌道状態は多くの場合空間的に異方的な
ため、結晶中でドメイン構造を作り、マクロ
な物理量はしばしばこのドメイン構造によ
って支配されている。よって外場制御におい
てもドメイン制御が多くの場合重要な過程
となる。例えば、MnV2O4において磁場によ
って低温の正方晶相のドメインが整列し、マ
クロな物理量として巨大な磁歪を引き起こ
すことがわかっていた。 
 
２．研究の目的 
 
このような系では、磁場－磁化、電場－分

極、応力－歪といった共役な関係が互いに絡
みあっていて、外場と応答の関係が一対一で
はない。例えば、磁場で誘電率が変化したり
(magnetocapacitance)、磁場で歪が変化したり
（magnetostriction）、磁場で分極が発生したり
(multiferroic)するのはすべてドメイン制御を
含んだこの物性の「絡み合い」に由来する。
こうした物理の理解のためには、マクロな物
性を測定するだけでなく、ドメイン構造を直
接見ること、そしてそれが外場によってどの
ように変化するかを調べる研究が重要にな
る。 
こうした点を踏まえて、本研究は「ドメイ

ン制御による特異な応答の研究」と「ドメイ
ン構造の直接観察」を 2本柱とする。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) 軌道秩序ドメインの整列と誘電率・歪の
磁場制御  

 
異方的な軌道が秩序化した場合、誘電率に

も異方性が生じる。このとき、（内部に誘電
率の異方性を持つ）軌道整列ドメインを磁
場・電場等の外場で制御することにより、マ
クロスコピックな誘電率が大きく変化する
ことが期待される。また、軌道秩序状態は異
方的な結晶構造を持つために、例えば磁場で
軌道秩序ドメインを整列させることによっ
て巨大な磁歪が発生することができる。本研
究では、物質開発によってこのような現象の

発現、そのメカニズムの解明を行う。 
 
(2) SHG顕微鏡による強誘電ドメインの観察
と電場制御 

 
磁性秩序によって誘起される強誘電体、マ
ルチフェロイクにおいては、これまでその強
誘電性は焦電流測定のみによって調べられ
ていた。しかし、これは電場下での状態の情
報しか知ることができず、「電場をかけない
状態での自発分極」という本来の強誘電体の
情報を得ることができていない。こうした観
点から、さらに、強誘電体にとって重要なド
メイン構造に関する情報を得るために、SHG
（第 2高調波発生）によるマルチフェロイク
の研究を行う。さらに、我々の開発した走査
型 SHG顕微鏡においては、2次元方向のドメ
イン構造だけでなく深さ方向を含めた 3次元
のドメイン構造の情報を得ることが出来る。
これを用いてマルチフェロイクの強誘電ド
メインの研究を行うための、基礎的な研究を
行う。 

 
 
４．研究成果 
 
(1) マルチフェロイクMnWO4における第二
高調波発生の観測  [A. Nogami, T. Suzuki, 
and T. Katsufuji, J. Phys. Soc. Jpn. 77, 
115001 (2008)] 

 
狭義のマルチフェロイクは、スピン構造に
よって強誘電性が発現する物質のことであ
る。これまでに焦電流測定等によって自発分
極の存在が示されているが、完全なゼロ電場
状態での自発分極の存在は示されていない。
この観点から、強誘電分極のドメインを光学
的に観測するのが、マルチフェロイクにおけ
る強誘電分極の存在を示す最も正統的な方
法であると考えられる。本研究ではその前段
階として、マルチフェロイクにおけるゼロ電
場下での第二高調波発生(second harmonic 
generation:SHG)を観測することにより、将来
的な SHG顕微鏡による強誘電ドメイン観測
へとつなげることを目指した。 
本研究で測定したマルチフェロイクは

MnWO4である。この物質は 7.6K<T<12.7Kで
らせん磁性構造をとり、強誘電相となること
が焦電流測定によって示されている。この物
質の最大の特長はħω<2.5eVで透明となるこ
とであり、これによって透過配置でSHGを測
定することができる。多くのマルチフェロイ
クは不透明であり、反射配置のSHG測定しか
行えず表面状態に由来するSHGと区別がつ
かない。したがって、透過配置で測定ができ
るMnWO4には大きなアドバンテージがある。 
実験では、MnWO4の単結晶試料をFZ法で



作製し、b面のへき開面を測定試料とした。
Nd-YAGレーザーの基本波(1064nm, 1.16eV)
を入射光として用い、その 2倍波(532nm, 
2.33eV)を液体窒素冷却CCDカメラを用いて
受光した。迷光を分離するために、CCDカメ
ラの前に分光器とフィルターを配置した。 
図 1左に 532nm付近のスペクトルを示す。

10K, 8Kの中間温度付近で 532nmのピーク強
度が増加していることがわかる。図 1右にピ
ークの積分強度の温度依存性を示す。
7.6K<T<12.7Kでらせん磁性相でのみ SHG強
度が増大していることがわかる。以上のこと
から、マルチフェロイクにおいて初めて SHG
を観察することに成功した。なお、らせん磁
性相以外の相でもわずかながら SHGが観測
されているのは、試料の表面に由来するもの
と考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  この SH光の強度を典型的な強誘電体
LiNbO3と比較した結果、8桁程度弱いことが
分かった。これは、（焦電流測定から求めた）
自発分極の大きさがMnWO4ではLiNbO3と比
べて 4桁程度弱いことに由来すると考えられ
る。 
 
(2) スピネル型FeV2O4における逐次構造相転
移と磁場によるドメイン制御 

 [T. Katsufuji et al., J. Phys. Soc. Jpn. 77, 
053708 (2008)] 

 
FeV2O4はスピネル構造をとり、四面体サイ

トのFe2+(3d 6)には 2重縮退したeg軌道に電子
が 3つ入り（ホールが 1つ）、八面体サイト
のV3+(3d 2)には 3重縮退したt2g軌道に電子が 2
つ入る、すなわち、2つの遷移金属の両方に
軌道自由度がある物質である。この軌道自由
度の競合のため、FeV2O4は立方晶→高温正方
晶(a<c)→斜方晶→低温正方晶(a>c)の逐次構
造相転移を起こすことが知られている（図 2
左上） 
この物質の逐次構造相転移の原因、および

構造相転移に由来する結晶ドメインの制御
の可能性を探るために、FeV2O4の単結晶をFZ
法によって作製した。まず、放射光粉末x線
回折実験から、高温正方晶(a<c)と低温正方晶
(a>c)において、VO6八面体はいずれもc軸方向
に縮んでいるのに対して、FeO4四面体は高温
正方晶ではc軸に伸び、低温正方晶ではc軸方
向に縮んでいることがわかった（図 2左下）。
この結果は、Feのeg軌道が逐次構造相転移を
支配していることを意味する。 
さらに、この物質に磁場を印加して歪測定

をした結果、1%におよぶ巨大な磁歪を見出し
た。さらにその異方性を解析した結果、高温
正方晶(a<c)、斜方晶、低温正方晶(a>c)いずれ
においても、長軸が磁場方向に向くように結
晶ドメインが整列することが明らかとなっ
た（図 2右上）。また、結晶ドメインの整列
に伴う特徴的な磁化率のジャンプも見出し
た。さらにより直接的な証拠として、磁場下
での放射光ｘ線回折実験から、ドメイン構造
に由来する回折パターンの 2ピーク構造が、
0.2Tという弱磁場で 1ピーク構造になる（＝
シングルドメインになる）ことを見出した
（図 2右下）。これらは、軌道整列ドメイン
を磁場によって制御したことを意味する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 （左）MnWO4に 1068nmのレーザーを入射
したときの 534nm付近のスペクトル （右）
534nm付近のスペクトル強度の温度依存性 

図 2 FeV2O4の（左上）格子定数の温度依存性 （左
下）FeO4とVO6の歪の温度依存性 （右上）磁
場下での結晶歪の温度依存性とその解析 （右

下）磁場下での単結晶ｘ線回折パターンの変化

以上の実験結果を基にして、FeV2O4の逐次
構造相転移のモデルを提案した（図 3）。すな
わち、高温正方晶(a<c)はFe2+はJahn-Teller歪み
に支配されて平面状のx2-y2軌道にホールが存
在するが、フェリ磁性相でもある低温正方晶
(a>c)では、Vのt2g軌道の軌道整列にともなっ
てスピンがc軸を向き、スピン-軌道相互作用
を通じて、Fe2+の棒状のz2軌道にホールが存在
するようになるというものである。さらに中
間の斜方晶は、高温正方晶(a<c)から低温正方
晶(a>c)へ相転移する際の中間状態であると



考えることができる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
(3) スピネル型Mn3O4の軌道方向の磁場制御

[T. Suzuki, and T. Katsufuji, Phys. Rev. B 77, 
220402(R) (2008)] 

 
Mn3O4は、スピネル構造の四面体サイトに
はMn2+ (3d 5)が、八面体サイトにはMn3+ (3d 4)
が入った物質であり、八面体サイトのMn3+に
はeg軌道に 1個の電子しかないため軌道自由
度がある。1443Kで正方晶へ構造相転移し、
Mn3+のeg軌道は分裂してエネルギーの低いz2

軌道を電子が埋める。さらに、39K以下で 3
つの異なるタイプのフェリ磁性秩序を示す
ことが知られている。我々はこの物質の誘電
率や歪の磁場依存性を測定し、磁場による軌
道の制御に関して研究を進めた。 
その結果、フェリ磁性相で正方晶の面内の

Mn3+-O方向に磁場を印加すると、それと平行
方向の誘電率が 2%減少し、垂直方向の誘電
率が 2%増加することを見出した（図 4左）。
さらに歪測定の結果から、磁場と平行方向に
結晶が伸び、垂直方向に結晶が縮むことを見
出した（図 4右）。一方、面内のMn3+-O方向
と 45度の方向に磁場を印加した場合は歪が
小さいことを見出した。 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
さらに、3つの異なる磁性相のうち、

coplanarなスピン配置の相では、磁化の増大
に対応して誘電率や歪の磁場依存性が起こ

るのに対して、spiralなスピン配置の相では、
磁化の増大よりもゆっくりと誘電率や歪の
磁場依存性が起こることを見出した。 
以上のことから、図 5に示すようにz2軌道

にx2-y2軌道が混じった“ z2-δx2”軌道の面内方
向の異方性が重要な役割を果たすモデルを
提案した。八面体サイトのMn3+ (3d 4)のz2軌道
の電子はc軸方向のスピンを持つのが安定で
あるが、フェリ磁性相では四面体サイトの
Mn2+ (3d 5)の電子との反強磁性相互作用によ
り、Mn3+の電子のスピンはc軸から傾き、そ
の結果、スピン軌道相互作用によって軌道と
しては、z2軌道にx2-y2軌道が混じることにな
る。この“ z2-δx2”軌道はx軸方向にlobeを持ち、
その方向はMn3+の電子のスピンのc軸から傾
いている方向に平行になる。coplanarスピンの
c軸からの傾きの方向は面内磁場の方向によ
って回転するので、lobeの方向も面内を回転
し、誘電率や歪が変化する。一方、spiralスピ
ンの場合は、スピンの和の方向は磁場によっ
て回転するが、各スピンは磁場に対してばら
ばらの方向を向くので、誘電率等の磁場依存
性が起こりにくくなると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) SHG干渉顕微法を用いた極性ドメインの
３次元観察 [Y. Uesu et al., Appl. Phys. 
Lett. 91, 182904 (2007); J. Kaneshiro and Y. 
Uesu et al., J. Appl.Phys. 104, 054112 
(2008)] 

 
 極性をもつドメインの３次元観察を高い
空間分解能で行うことを可能にするため、
SHG干渉顕微鏡法に共焦点光学系を導入し
た。この新しい光学系を用いて、LiTaO3-擬似
位相整合（QPM）素子に書き込まれた周期 8
μmの周期性反転分域のSHG断層写真をとる
ことに成功した(図 6)。一方、あるSHGが非常
に微弱になり、ドメイン境界のみが強調して
観測されることも明らかになってきた。この
原因について様々な検討を行った結果、強く
レーザービームを絞った場合に起こる特有
の問題であることを突き止めた。すなわち、
基本波を強く絞って試料に入射させる場合
には、通常のSHGを記述する式は適用できず、
SHG強度は基本波とSH波の波数の不 

 
 

図 3 FeV2O4の軌道状態のモデル 

図 5  Mn3O4の軌道モデルと磁場依存性 

図 4 磁場下でのMn3O4の（左）誘電率の温度

依存性 （右）歪の温度依存性 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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