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研究成果の概要（和文）： 

有機導体(TMTSF)2X は直交する 3 方向の電気伝導性が互いに異なる擬一次元的導電性を持つ超

伝導体として 30 年以上研究されている。我々は(TMTSF)2ClO4 の単結晶の熱容量を、磁場方向

を高度に制御しながら測定し、その結果からこの物質の超伝導ギャップ構造と熱力学的超伝導

相図を明らかにした。これらは超伝導を理解する上で基本的かつ重要な情報であるが、TMTSF

系については実験的に明らかになったのは 30 年の歴史の中で初めてである。 

 

研究成果の概要（英文）： 

The molecular conductor (TMTSF)2X has been actively studied for more than 30 years as an archetypal 

quasi-one-dimensional conductor, in which conductivity differs for all three principle directions. We 

succeeded in measuring the heat capacity of single-crystalline (TMTSF)2ClO4 with accurately 

controlling the field direction. From the obtained results, we revealed the superconducting gap structure 

and the thermodynamic phase diagram. These are fundamentally important information for 

understandings of superconductivity of the TMTSF family but have not been experimentally clarified for 

this 30 years.  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 背景 ― 擬一次元超伝導 ― 
超伝導は固体物性分野で最も活発な研究

分野の一つである。その中でも、近年は電気
伝導性に強い異方性のある系の超伝導が盛
んに研究されている。その主な理由は、三次
元的な系に比べて多彩な超伝導現象を引き

起こしやすいためである。典型例は、銅酸化
物高温超伝導体に代表されるような、ある結
晶面内方向で電気伝導性の高い擬二次元の
系であるが、直交する 3 つの方向の電気伝導
性が大きく異なる擬一次元系はさらに興味
深い研究対象である。その理由の一つは、擬
一次元系は平面に近い形状のフェルミ面を
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持つため、フェルミ面のネスティングに由来
する強いスピン揺らぎや電荷揺らぎが存在
する場合が多いという点である。このため、
これらを媒介とする非従来型超伝導状態の
実現している可能性が高い。また、このフェ
ルミ面の形状は空間的に秩序変数が変調し
た超伝導状態（いわゆる FFLO 状態）の安定
化や磁場による次元性低下の起源となり、磁
場中で超伝導を安定化しやすい傾向にある。 

擬一次元の超伝導体のうちこれまでに最
も研究されてきた物質の一つが TMTSF 系で
ある[1]。TMTSF 系は、上述のようなシート
状のフェルミ面を持つ典型的な擬一次元系
で、擬一次元系一般の性質を研究するという
観点からも格好の研究対象である。また、電
子状態がシンプルであるため理論的な取り
扱いがしやすいのもこの系を研究する大き
なメリットである。TMTSF 系の超伝導状態
は、磁場による Zeeman エネルギーと超伝導
凝縮エネルギーの拮抗する磁場（パウリ臨界
磁場 HP）を大きく越える磁場中でも超伝導が
安定に存在するなどの奇妙な性質を持って
いる[2]。これらの理由から、TMTSF 系はそ
の発見から 30 年以上経った今も大きな興味
を持たれている。 

 

(2) 問題点 

しかし、一方では有機物系や擬一次元系に
特有の実験的な難しさもあって、超伝導の基
本的情報である波数空間やスピン空間での
超伝導ギャップの性質および熱力学的手段
で決めた超伝導相図などが明らかになって
いないという現状にあった。 

 

２．研究の目的 
本研究の目的は、高感度の単結晶比熱測定

と高精度の磁場制御を併用し、30 年にわたる
TMTSF 系の超伝導研究における根本的な問
題であった超伝導ギャップの構造や熱力学
的な超伝導相図を明らかにすることである。 

 

３．研究の方法 
(1) 高感度比熱測定装置の開発 

TMTSF 系の場合、得られる結晶の大きさ
が限られており電子比熱係数も小さいため、
通常の比熱測定法では超伝導の性質を明ら
かにすることは難しかった。我々は交流法を
応用した新しい比熱測定装置「ピコジュール
カロリメーター」（図 1）を開発し、1 ケルビ
ンにおいて 1 nJ/K 以下の感度を達成した。こ
の装置を用いて、常圧下で超伝導を示す
(TMTSF)2ClO4 の単一単結晶（76µg）の比熱測
定に成功した。 

 

(2) ベクトルマグネットを用いた高確度磁場
方向制御 

異方的な電気伝導性を持つ物質の超伝導

研究には、結晶軸方向に対する高確度の磁場
方向制御が不可欠である。これは、わずかな
磁場方向のずれが超伝導を破壊してしまう
からである。さらに、後述するように、超伝
導ギャップの構造を実験的に調べるには、比
熱の磁場方向依存性の研究が必要である。こ
の測定を行うためにも磁場方向を高度に制
御する必要性があった。 

本研究では、我々の研究室で保有する「ベ
クトルマグネット装置」を用いた。この装置
は水平方向と垂直方向の 2 つの超伝導マグネ
ットと全体を回転させる回転台から成り、機
械的な発熱なしに磁場方向を 3 次元的に高精
度かつ高確度に制御可能である。 

 

(3) 熱容量の磁場角度分解測定 

本研究では上記の 2 つの特色ある装置を組
み合わせ、(TMTSF)2ClO4 単結晶の熱容量の磁
場角度分解測定を可能にした。我々は、装置
をほぼ全自動制御するソフトウェアを開発
した。このことは効率的に測定を行うことを
可能とした。 

 
４．研究成果 
(1) 比熱の磁場強度依存性 

①軌道対破壊効果による磁場依存性 

図 2・3 に熱容量 C を温度 T で割った C/T

の磁場強度依存性を示す。磁場が導電性の最
も低い c*軸方向に平行な場合（図 2）、低温で
は C/T は磁場の 1/2 乗に比例した。この磁場
方向では、渦糸侵入による軌道対破壊効果が
支配的になると考えられる。軌道対破壊効果
によって磁場の 1/2 乗の依存性が生じること
は、ギャップにラインノードが存在する場合
に期待される（Volovik 効果）[3]。従って、
この磁場依存性は、(TMTSF)2ClO4 が超伝導ギ
ャップにラインノードを持つ超伝導体であ
ることを強く示唆している。 

 

②ゼーマン効果による磁場依存性 

一方、磁場が導電性の最も高い a 軸に平行

 

図 1: (TMTSF)2ClO4単結晶の熱容量の温度
依存性。1.3 K 付近で超伝導転移に伴う熱容
量異常が観測できた。挿入図は開発した高感
度比熱測定装置「ピコジュールカロリメータ
ー」。 



 

 

な場合（図 3）は、比熱の磁場依存性が上部
臨界磁場 Hc2 付近で下凸の曲線になることを
明らかにした。このことは、導電性の高い方
向に磁場を印加することによって軌道対破
壊効果が抑えられ、代わりに Zeeman 効果に
起因する常磁性対破壊効果が効いてきてい
ると考えるとうまく説明できる[4]。なお、こ
の常磁性対破壊効果はスピン 1 重項超伝導の
ときにのみ働く効果である。 

 

③磁場強度依存性からの結論 

一連の結果は(TMTSF)2ClO4 が 

・ギャップにラインノードを持つ 

・スピン 1 重項超伝導体である 

ことを強く示している。 

 

(2) 比熱の磁場方向依存性と超伝導ギャップ
構造の特定 

①原理と期待される振る舞い 

一般的に超伝導体に磁場を印加した場合、
磁束周りの超伝導電流によって準粒子励起
エネルギーは vs•vF に比例する変化を受ける
（ドップラーシフト）。ここで、vsは磁束周り
を流れる超伝導電流の速度であり、vFは Fermi

速度である。もし超伝導ギャップにノード
（またはゼロ点）が存在する場合、ノード付
近においてドップラーシフトによる準粒子
励起が生じる。この準粒子励起の存在は比熱
を僅かに増大させる。超伝導流速 vs が磁場 H

に垂直であることを考慮すると、低温低磁場
極限において、比熱の磁場方向依存性にノー
ド位置におけるFermi速度 vF

nodeと磁場の内積
H•vF

node に依存する寄与が加わることになる。
具体的には、磁場とある vF

node が平行な時に
そのノードからの準粒子励起は抑えられ比
熱が低下する。 

この原理による超伝導ギャップ構造の研
究は銅酸化物高温超伝導体やルテニウム酸
化物・重い電子系超伝導体などにおいて盛ん
に行われてきた[5]が、TMTSF 系のような擬
一次元の系における測定は報告されていな
かった。その理由の 1 つは、ドップラーシフ
ト由来の比熱の異常が上部臨界磁場の異方
性に由来する比熱の異方性に上乗せされた
形で観測されてしまうという点である。従っ
てドップラーシフト由来の異常を見出すに
は非常に高感度の測定が必要になる。また、
擬一次元系では Fermi 速度 vFの方向と Fermi

波数 kF の方向は全く異なっているという点
にも注意が必要である。 

簡単なモデルを用いた計算によると、磁場
方向 φ に対して 

・ あるノードにおける Fermi 速度と磁場が
平行になったときに C(φ)/T 曲線にキンク
構造が生じる。 

 
図 2: (TMTSF)2ClO4 単結晶の熱容量の c*

軸方向磁場強度依存性。低温では点線で示
すように、磁場の 1/2 乗に比例する振る舞
いが観測された。 

 

図 3: (TMTSF)2ClO4 単結晶の熱容量の a

軸および b’軸方向磁場強度依存性。低温で
磁場が a 軸方向の場合、矢印で示す上部臨
界磁場 Hc2 付近で熱容量が下凸の磁場依存
性を示すことを明らかにした。 

 

図 4: ドップラーシフトによる準粒子励起
の磁場方向依存性の模式図。磁場があるノー
ドにおけるフェルミ速度 vFに平行な場合（左
図）、そのノードにおける準粒子励起（黄色
の点）は抑制される。 

 



 

 

・ C(φ)/T 曲線が結晶軸に対して非対称にな
りうる。 

という 2 点が期待される（図 5）。なお、最近
の理論計算によっても同様の振舞が起こる
ことが示されている[6]。 

 

②測定結果とギャップ構造 

実際の熱容量の磁場方向依存性の測定結
果を図 6 に示す。重要な点は、低温低磁場に

おいて C(φ)/T 曲線が φ = 0°に対して非対称に
なっている点、および φ = ±10°にキンク構造
が観測された点である。これらの特徴がまさ
に先述した振舞に一致していることから、
我々は擬一次元系において初めてドップラ
ーシフト由来の比熱変調の観測に成功した
と結論できた。 

この結果は「Fermi 速度が結晶の a 軸から
±10°方向を向いている位置にノードが少なく
とも 1 つずつは存在しなければならない」こ
とを意味している。 

Fermi 面のネスティングを考すると、エネ
ルギー的に安定になる超伝導ギャップ構造
をある程度絞り込むことが可能である。この
ようにして絞り込んだギャップ構造のうち、
この条件を満たす構造を検討すると、図 7 に
示す kxに平行なノードを持つ状態が最も確か
らしいと結論付けられた。 

このドップラーシフトの原理による超伝
導ギャップ構造の解明は擬一次元系におい
ては初めて達成された。この成果は、ドップ
ラーシフトを利用したギャップ構造の研究
が、これまで信じられていた以上の可能性を
秘めていることを明らかにした。 

 

(3) 熱力学的な超伝導相図 

熱容量測定結果より熱力学的に決定した
超伝導相図を得ることができた（図 8）。特に、
磁場が a 軸に平行な場合の上部臨界磁場は、
低温ではゼロ磁場付近の傾きの外挿よりも
非常に抑制されており、絶対零度での Hc2 は
ほぼ Pauli 臨界磁場 HP（~2.4 T）に等しい。
このことも、 (TMTSF)2ClO4 の超伝導が H // a

では Zeeman 効果によって破壊されているこ
と、従ってスピン 1 重項超伝導であることを
裏付けている。 

また、熱力学的に決めた相図は電気抵抗の
オンセットに基づいた相図[2]とは大きく異
なっていることを明らかにした。現在のとこ
ろ、この原因としては、低次元性に起因した
超伝導揺らぎの効果が重要であることが考
えられる。銅酸化物高温超伝導体などの、揺
らぎの強い超伝導体との比較が今後必要で
ある。また、従来 FFLO 超伝導状態が実現し

 

図 6: 0.14 K における、(TMTSF)2ClO4 の熱
容量の ab 面内磁場方向依存性。上図のうち、
灰色の線はデータを−φ に対してプロットし
たものであり、青の点と灰色の線がずれてい
るということは熱容量の磁場方向依存性が
φ = 0°に対して非対称であることを表してい
る。また、矢印で示すように φ = ±10°にキン
ク構造も観測された。 

 

 

図 5: 擬一次元系で期待される比熱の磁場
方向依存性。右図は φ = 0°付近の拡大図。
Fermi 速度と磁場が平行になる磁場方向（右
図の φn1 および φn2）で比熱にキンクが生じ
る。 

 

 

図 7: 熱容量の磁場方向依存性から結論
付けられる超伝導ギャップ構造。上図の赤
点線のように kx に平行なノードが存在す
る構造が最も確からしい。 



 

 

ていると考えられていた高磁場領域では、長
距離秩序としての超伝導は実現していない
ことが明らかになった。揺らぎの効果を取り
込んだ FFLO 状態の理論の発展が待たれる。 

 

なお、本研究成果は現在 Nature Physics 誌
に投稿・査読中である（2010 年 8 月投稿、2011

年 2 月再投稿）。 
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