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物性研究所附属国際超強磁場科学研究施設 今城 周作 

超伝導は 1911年に Onnesにより発見された量子現象で

あり、電気抵抗ゼロやマイスナー効果等の性質を示す。超

伝導の発現機構を説明するために発見後の約半世紀間で

様々な研究が行われ、 1957 年に Bardeen, Cooper, 

Schriefferによって提案された微視的理論(BCS理論)によ

り大枠が解明された。BCS 理論では、電子-格子相互作用

を介して電子間に引力が生じて電子対(クーパー対)が形成

され、電子対の凝集状態となって超伝導状態が現れる。こ

の際、クーパー対となる 2 つの電子はそれぞれアップスピ

ンとダウンスピンをもち、お互いに正反対の運動量 k と−

k を有すると仮定されている。この BCS 理論は単体金属

で現れるような超伝導状態の振舞いをよく説明するが、高

温超伝導体等では BCS 理論の枠から逸脱するため、非従

来型超伝導と呼ばれている。 

エキゾチックな非従来型超伝導の一つとして、1964 年

に Fulde と Ferrell [1]、Larkin と Ovchinnikov [2]が同年

に別々で理論的に提案した Fulde–Ferrell–Larkin–

Ovchinnikov (FFLO)状態が知られている。図 1(a)に示す

ように、BCS 理論における kと−kの電子による対ではな

く、FFLO 状態では kと−k+qの電子による対形成が考え

られており、クーパー対が有限の重心運動量qをもつ。た

だ、BCS的なクーパー対に比べ、qの存在により相手の電

子がフェルミ面上から外れて対となることができず凝縮エ

ネルギーで損をし、q の分だけ運動エネルギーが高くなる

ことを考えると、不利な対形成であることが予想できる。

しかし、強磁場中では状況は変わり、ゼーマン効果によっ

てアップスピンとダウンスピンで分裂したフェルミ面では

BCS 的対形成は不安定化され、逆に q によっては FFLO

状態が安定となる場合がある。 

FFLO状態が現れるとqの存在により秩序変数が変化す

る。超伝導を特徴付ける超伝導ギャップ関数 Δ に更に

cos(qr)という項が追加される訳であるが、これは図 1(b)

のようにギャップがqの方向に沿って実空間上で周期的に

変調した構造を示すことを意味している。この空間変調性

が FFLO 状態の最大の特徴の一つであり、この空間変調

性は qの方向に依存した空間的な異方性を示す。逆に言え

ば、空間的異方性を検出することで FFLO 状態の存在を

実証できるはずである。 

ここまで理論的な背景を紹介したが、現実では FFLO

状態がどのような条件で現れるか考えよう。まず、低磁場

で安定な BCS 状態がゼーマン効果によって完全に抑制さ

れるには、パウリ極限と呼ばれるスピン分極エネルギーが

凝縮エネルギーを上回る強磁場以上である必要がある。パ

ウリ極限以上では BCS 状態は破壊され、一方、FFLO 状

態は空間的に変調することでスピン分極のエネルギーでの

利得分だけ生き残ることができる。しかし、ここで注意し

たいのは、超伝導はスピンによるゼーマン効果だけでなく、

電荷によるローレンツ力の影響も受ける。これは軌道破壊

効果と呼ばれ、通常の超伝導体ではフェルミ速度が大きい

ために、ゼーマン効果より強く軌道破壊効果が働き、パウ

リ極限よりもはるか低磁場で超伝導自体が抑制されてしま

うため FFLO 状態が現れる余地はない。極端に電子の有

効質量が大きくなければ軌道破壊効果は回避できないため、

重い電子系超伝導か低次元超伝導の伝導方向に平行に磁場

をかけるような特異な場合でなければ FFLO 状態は実現

しない。更に、電子の平均自由行程が実空間変調の周期よ

り十分長くなければ、散乱によって変調構造が抑制されて

しまうため、FFLO 状態の実現には極めてクリーンな電子

系が必要となる。 

FFLO 超伝導が創る空間的異方性 

図 1 (a) BCS 状態と FFLO 状態におけるフェルミ面上での電子対

形成の概略図。(b) FFLO 状態における超伝導秩序変数 Δ の実空

間変調構造。超伝導部分(赤)と常伝導部分(青)が q に沿って実空

間で周期的に現れる。 
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上述の問題により、現在も FFLO 状態を示すと考えら

れている候補物質は非常に限られている。その中で特に有

力な物質群として、有機分子の π 電子が伝導を担う分子性

超伝導体が知られている。有機分子は特異な分子形状を有

するため、欠陥や不純物が入りにくく、純良な単結晶が得

られる。また、分子形状に依存して異方的に π 電子が広が

っているため、低次元電子系となりやすい。つまり、分子

性超伝導体の伝導面に水平に磁場を印加することで FFLO

状態が現れる条件が満たされる可能性がある。ただ、分子

性化合物は微小単結晶でしか得られない場合が多く、非常

に脆弱であるため、実験上取り扱いが難しい。更に、実際

に FFLO 状態を発現させるには極低温で伝導面内に 1°以

内の精度で強磁場を印加する必要があるため、実行できる

測定手法は限られ、実験的研究は多くなかった。また、電

気抵抗はゼロであり、BCS 状態が抑制されるほど強磁場

ではエネルギー的に常伝導状態に近くなっているため、電

気輸送的にも熱力学的にも FFLO 状態への転移は非常に変

化が小さく、超伝導に敏感な高精度の測定が必要とされる。 

本研究 [3]では、κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 という有

機超伝導体を研究対象とした。この物質は物性研の現所長

である森初果氏が世界初の 10 ケルビン級有機超伝導体と

して 30 年以上前に発見した物質である [4]。この物質に

対し、パルス強磁場中で磁場方向を 0.1°以内の精度で制御

しながら二方向同時の縦波超音波測定を行なった。有機物

の超音波測定の例は非常に少ないが、超伝導転移に非常に

敏感であることが知られている。この測定によって得られ

た 1.6 ケルビンにおける音速の磁場変化が図 2 である。磁

場は伝導面内 c 軸に平行に印加されており、音波の変位 u

はそれぞれ b 軸(青)、c 軸(赤)に平行である。電気抵抗測

定からは 25 テスラ以下が超伝導状態であることが確認さ

れている。低磁場領域では両者のデータに大きな差は見ら

れないが、21-25テスラの磁場領域では異なる振舞いを示

す。つまり、この異方性を示す超伝導領域は FFLO 状態

による空間変調が現れている。実際、先行研究から κ-

(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 のパウリ極限は約 21 テスラと予

想されており、今回の結果と矛盾しない。このように直接

的に FFLO 状態の空間的異方性を検出した例は本研究が

初めてであり、これによりqの方向を決定することが可能

となる。今回のu || bのデータでは、音速が増大する特徴的

なピーク構造を示す。空間変調による超周期構造がその方

向の弾性定数を増大させること考えると、今回の異方性は

この FFLO 状態の q は b に平行な方向に向いていると考

えるのが自然である。 

もしフェルミ面が三次元的に完全に等方的な場合は磁場

方向に対して平行にqが向くことが予想されている。ここ

ではc軸方向に磁場が印加されており、今回の結果とは異

なるように思える。ただ、前述したように分子性導体は低

次元系であるため、ネスティングの議論が重要となる。

FFLO状態はkと−k+qの対形成であり、フェルミ面を反転

した上でqだけ並行移動させたフェルミ面とのネスティン

グが良いと凝縮エネルギーの点で有利である。先行研究の

バンド計算によってκ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2のフェル

ミ面やスピン感受率の波数依存性は詳しく計算されており 

[5]、最もネスティングの強い方向はkb方向であることが

わかっている。つまり、このネスティングベクトルを使っ

て二次元FFLO状態が実現し、qは磁場方向によらずb軸方

向に固定されていることが今回の結果から導かれる。 

図 2 面内磁場中の音速の磁場依存性。赤と青はそれぞれ音波の進

行方向・変位方向が b 軸と c 軸に平行である。中図は空間変調に

対する音波方向と軸方向の概略を示している。 

ただ、他にも有効なネスティングベクトルがあるため、

q が複数存在して複雑な異方性が現れ、その異方性の一面

を見ている可能性は否定できない。実際に低磁場の超伝導

状態の対称性は複数の対称性成分が重なって複雑であると

いう提案がある。もし複数の変調が重なった multi-q 状

態の場合、トポロジカル的に非自明な変調構造を創発する

可能性もあり、今後は更に深い理解が求められる。今回は

実験の都合上、磁場方向を c 軸に向けた実験しか実施でき

なかったが、今後他方向面内磁場中の実験によってこのよ

うな議論が可能となってくると考えられ、FFLO 状態の理

解が更に進んでくると期待される。 
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