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研究成果の概要（和文）：層状超伝導体では、面内磁場中では軌道効果は消えるために、ゼーマン効果が超伝導
クーパー対の破壊効果として働く。この時の臨界磁場はパウリ常磁性極限と呼ばれ、ほとんどの超伝導体では臨
界磁場はパウリ常磁性極限より小さくなる。しかしいくつかの層状超導体ではこの制限を超えて超伝導が安定す
る状態、FFLO状態が発見されて来た。これまでの研究では、FFLO相転移と磁束相転移を明確に区別することがで
きず、FFLO相の同定に多くの疑問が持たれていた。本研究では、磁気熱量効果と磁気トルク測定を駆使し、FFLO
相転移と磁束相転移を明確に区別して測定することに初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：Superconductivity is one of the most intriguing topics in solid state 
physics. Generally, the superconducting Cooper pairs are broken by the Zeeman effect, which gives 
the Pauli paramagnetic limit. However, when the superconductivity is in the clean limit and the 
orbital effect is strongly quenched, the Cooper pairs can survive even above the Pauli limit, which 
is the so-called FFLO phase. Extensive efforts have been devoted to the discovery of the FFLO phase.
 However, vortex phase transitions have given rise to considerable ambiguity in the interpretation 
of the experimental data. In this project, we have performed comprehensive magnetocaloric and torque
 studies of the FFLO phase transition in a highly two-dimensional organic superconductor. We have 
successfully observed the FFLO phase transition clearly distinct from vortex melting transitions. 
The phase diagram provides crucial information on the stability of the FFLO phase in magnetic 
fields.  

研究分野： 低温強磁場物理

キーワード： 強磁場電子状態　　超伝導　有機伝導体　FFLO状態

  ４版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機超伝導体の研究は、日本が世界をリードする分野である。とくに強磁場電子状態の研究においては、申請者
らのグループは最先端の研究成果を出し世界を牽引してきた。本研究成果は、長年の懸案であったFFLO相転移と
磁束相転移とを明確に区別して観測することに成功したものであり、本研究分野に大きなブレークスルーをもた
らした。また、高度化された測定手法や測定ノウハウは、共同研究などを通して積極的に外部にも広め、超伝導
分野のみならず、関連分野の研究の発展にも貢献した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
電子間のクーロン相互作用と電子の運動エネルギーとが拮抗する、いわゆる強相関電子系と

して、d 電子・f 電子系化合物、有機伝導体（分子性結晶）などが挙げられる。これらの系では、

弱相関電子系では見られない新奇な超伝導や量子臨界現象、巨大磁気抵抗効果等の特異な物性

が現れることが知られている。 

特に超伝導分野では、臨界磁場が大きな異方性を持つ層状超伝導体が盛んに研究されてきた。

一般にスピン-軌道相互作用が大きくない場合は、磁場効果はゼーマン効果と軌道効果（ボルテ

ックス形成効果）に区別でき、それぞれの効果で超伝導は壊される。層状超伝導体では、伝導面

に垂直な磁場方位では、上記の両方の効果のため、臨界磁場（Hc2）は小さい。ところが面内方

位の磁場中では、軌道効果は消え、ゼーマン効果のみしか働かないので、Hc2 は大きくなる。こ

の時の Hc2は、パウリ常磁性極限（HPauli、または単にパウリ極限）と呼ばれる。BCS 超伝導体で

あれば HPauli[T]=1.84 Tc [K]の関係がある。この制限は非常に強いものであり、BCS 超伝導体の

みならず、超伝導ギャップが異方的な超伝導体であっても HPauli 以上では安定できない。ところ

が一部の強相関層状超伝導体（図１）では、HPauli よりずっと高い磁場でも超伝導が壊れない現

象（Hc2>HPauli）が見つかっている[1,2,3]。これは BCS 理論の枠組みを超えた超伝導状態の存在

を意味する。このような HPauli よりも強磁場で安定できる超伝導状態は未踏の研究領域であり、

世界的に多くの研究者の興味の対象となっている。一連の多くの理論研究の中で、HPauli を超え

ても壊れない超伝導状態として Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov（FFLO）状態がある[4,5]。この

超伝導状態は、非常にクリーンで強い２次元性をもつ超伝導体で実現する特異な状態である。

FFLO 状態では、クーパー対が有限な重心運動量ベクトル q を持つことで（BCS 超伝導では q＝

0）、超伝導秩序変数(r)が実空間中で振動する（図 1）。1960 年代にはこの FFLO 状態が理論的

に予言されていたが、実験的には長く検証されていなかった。理論研究では、q が複数個ある状

態、さらにそれが磁場・温度の関数として不連続的に変化する状態（逐次相転移）まで予言され

ており、高磁場超伝導研究が凝縮系物理分野に新たな潮流を作り出しつつある。 

近年、いくつかの層状超伝導体、有機超伝導体、Ru 系酸化物、Fe 系超伝導体で FFLO 状態を

示唆する実験結果が得られて来た。これ

らの物質は積層構造を持ち非常に純良

な単結晶が得られることから、FFLO 超

伝導の安定化条件を満たし、FFLO 状態

の研究の最適なモデル物質であると言

える。これらの物質の超伝導メカニズム

は BCS 理論(電子格子相互作用)では説

明できず、強相関系ならではの超伝導体

であることも分かっている。そのため、

両者には大きな構造の違いはあるもの

の、普遍的な新しい物理が潜んでいる可

能性が高い。 
 
 
２．研究の目的 
すでに述べたように、いくつかの層状超伝導体で FFLO 超伝導相の研究が行われてきたが、

その多くは超伝導層内での FFLO 相境界を調べることに主眼が置かれている。一方、磁場中で

 

図 1 (a)有機超伝導体の模式図と(b)FFLO 状態の
模式図。有機超伝導体の絶縁層にはさまざまな大き
さのアニオンを導入できる。 



は磁束が超伝導層内に侵入し、層状構造に起因する特異な磁束状態を形成することから、ある温

度・磁場範囲で磁束の相転移（例えば磁束融解転移）が起こる事が知られている。実際、超伝導

層内で物理量に異常が観測された時、それが FFLO 相転移であるのか磁束転移であるのか、そ

の解釈には議論が伴う。明確に FFLO 相転移であるとの確証を得るためには、FFLO 相転移と

磁束転移を区別して観測する必要がある。このような転移には必ず熱異常が伴う。本研究では低

次元有機超伝導体に注目し、一連の実験、特に熱測定から FFLO 相転移の確証を得ることを目

的とする。 
 
 
３．研究の方法 
本研究対象である有機超伝導体は、クオ

リティーが極めて高いものが合成できる

反面単結晶が非常に小さい（0.1mg～1mg

程度）。そのため、結晶育成方法を改良し、

単結晶のより純良化・大型化に努めなけれ

ばならない。また有機伝導層間のアニオン

組成の系統的な置換などにより、超伝導物

質開発も行う。微小結晶を非常に精密な磁

場方位の制御された環境で精密測定する

ため、既存の試料回転機構と熱物性測定セ

ルを改良している。磁気熱量効果実験に仕

様した小型セルは図２の構造をしている[6]。準断熱空間に２つの温度計（参照温度計と試料温

度計）が細いリード線で熱浴と繋がっている。試料温度計には単結晶試料がグリースで固定され

ている。磁気熱量効果とは、熱浴の温度を一定にして磁場を掃引することで、試料の温度が変化

する現象である。実際には、熱浴の制御しきれない微小な温度変化を補正するために、試料と参

照系の温度変化 ∆ = − を測定する。∆ は 

 

∆ = −
∆

− + ∆                                          (1) 

 

と書ける。ここで右辺第１項は、試料温度が緩和時間 で熱浴温度へ緩和する緩和項を表してい

る。第２項で は試料と熱浴を結ぶ配線の熱伝導度で、試料と温度計の合計の比熱を C として

= / の関係にある。 / は磁場の掃引速度である。試料の磁気エントロピー が磁場の増

加で減少すると試料は発熱、すなわち∆ > 0が観測できる。第３項は磁場掃引による磁気エント

ロピー変化以外の寄与を表す。もし磁場掃引を止めれば( / = 0), ∆ ∝ exp (− / )と熱緩和

することが分かる。実験に用いた配線は直径 10m の白金タングステン合金である。本実験の

セットアップでは、1K 以下の低温では はせいぜい 1 秒程度である。 

研究対象は、FFLO 相が実現すると期待される２次元性が極めて強い”型層状有機超伝導体

”-(ET)2SF5CH2CF2SO3を選別し、磁気抵抗、磁気トルク、磁気熱量効果を測定した。 

 

４．研究成果 

(1) 磁気熱量効果 

 

図２ 磁気熱量効果測定セルの模式図 
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熱浴温度が 80mK で磁場がほぼ伝導層に平

行な時、磁場を減少させて測定した磁気熱量

効果を図 3(a)に示した[7]。非常にシャープな

ピークと幅広いピーク構造が観測されている

ことが分かる。磁場が完全に平行な時、図 3(b)

に見るように、9.5 T 付近に比較的幅の広いピ

ーク(peak1)が観測できる。このピークは平行

な方位の極近傍(−1 < θ < 0 )でのみ観測で

きる。磁場が平行な方位からもう少しずれた

時（θ = −4 ）には図 3(c)に示すように鋭いピ

ーク(peak2)と幅広のピーク(peak3)が観測で

きる。これらのピークはより幅広い角度範囲

で観測できるもので、磁場が傾くと低磁場に

大きくずれていく。これらのすべてのピーク

は、ヒステリシスを示すことからも、何らかの

相転移であることを示唆している。特徴的な

点は、磁場掃引の方向（磁場の増減）に関わら

ず∆ > 0となるという特徴を持つ。 

一般に磁場によって相 1→相 2 への１次相

転移が起こる時、過冷却・過熱という現象が起

こるため、磁場の増加・減少のどちらでの過程

でも、相転移時には試料温度∆ は上昇するこ

とになる。図 3(b) (c)に戻ると、観測されたす

べてのピークの振る舞いが１次相転移の過冷

却・過熱という過程で生じているものである

と理解できる。 

 

(2) 超伝導相図と磁気熱量ピ

ークの解釈 

 磁気熱量効果、磁気トルク結

果 よ り 得 ら れ る ”-

(ET)2SF5CH2CF2SO3 の伝導層

平行磁場中での温度-磁場相図

を図 4(a)示す。磁気トルク測定

で得られた可逆磁場 Hirr をプ

ロットすると、これまでの多く

の実験結果から得られている

Hc2 にほぼ対応していること

が分かる。2 K 以下で Hirrが大

きくなり Hirrは低温で 16 T 程

度に達する。一方、平行磁場中

で幅広いピークが磁気熱量効

図 3(a)”-(ET)2SF5CH2CF2SO3 の面内近傍方

向の磁場中での磁気熱量効果。(b) θ = 0 , 

(c) θ = −4 での磁気熱量効果。 

図 4(a) 磁場がほぼ伝導層に平行な方位での磁場-温度相図。

(b) 80ｍＫでの磁場-磁場方位相図。 
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果で観測できるが、その磁場 Hpeak1は 9.5 T 程度でほとんど温度変化を示さないことが分かる。

この磁場は、NMR, 磁気トルクで決められた FFLO 相転移磁場 HFFLOと一致しており、FFLO

相転移が 1 次転移であることが明確となった。 

 30mK での磁場-磁場方位（）超伝導相図を図 4(b)に示す。磁場方位がほとんど伝導層に平行

な時( < |2 |)のみ磁気熱量効果に幅広い peak1 が観測され、これは FFLO 相転移であると同定

できる。磁場が平行方位からずれると < −2 で幅広い peak3 が < −4 で非常にシャープな

peak2 が観測できる。これらの Hpeak2, Hpeak3 は Hpeak1 と滑らかにつながらないことから別の相

転移の存在を示していることになる。 

 ２次元性が高く、磁場方位が伝導層に平行から方位からずれているとき、磁束は超伝導層と絶

縁（アニオン）層の両方を貫き、それぞれでパンケーキ磁束、ジョセフソン磁束を形成する（図

5）。十分に低温低磁場であれば、両方の磁束はピン止めされており動けない（固体）状態にある

はずである。温度を一定のまま磁場を上げていくと、超伝導秩序変数は小さくなるために、磁束

のピン止め力は小さくなり、ある磁場では磁束が自由に動ける（液体）状態に転移すると考えら

れる。これまでの層状有機超伝導体の磁束融解の研究から、極低温領域（温度揺らぎが抑えられ

量子揺らぎが支配的な状況）においても、パンケーキ磁束とジョセフソン磁束が独立に融解転移

を起こすことが知られている。温度一定で磁場を上げて

いくと、ある磁場でまずはピン止めが弱いジョセフソン

磁束が最初に融解し（HJV）、さらに高磁場でパンケーキ磁

束が融解する（HPC）。超伝導体試料内部で磁束はつなが

っていなければならないので、Hmelt1<H<Hmelt2 の範囲で

は、絶縁層を貫くジョセフソン磁束が頻繁に組み換えが

起こっている状況にある。Hpeak3< Hpeak2であることから、

Hpeak2 =HPC, Hpeak3 =HJVであると結論付けられる。 

 このようにして、これまで懸案事項であった、FFLO 相

転移と磁束転移とを磁気熱量効果実験を通して初めて区

別して観測することに成功した。 
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図 5 層状超伝導体における磁束

構造の模式図。 
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