
1. はじめに

　超伝導は，フェルミ面上の電子がクーパー対を組むことに

よって生じる．超伝導の標準理論として微視的発現機構を記

述する Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) 理論では，クーパー対

はスピン一重項であり，その重心運動量はゼロであるような

（k↑, －k↓）のフェルミ面上の電子の間に，フォノンによっ

て媒介される弱い等方的引力相互作用が働くことによって超

伝導が実現する [ 図 1(a)]．一方で，このような BCS 超伝導の

枠組みから逸脱するような超伝導は非従来型超伝導と呼ばれ，

例えば，銅酸化物高温超伝導体や，鉄系超伝導体，重い電子

系超伝導体などの物質群において，電子対が斥力相互作用に

よって媒介される異方的超伝導が活発に研究されてきた．本

稿で議論する Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov (FFLO) によっ

て提唱された超伝導状態は，このような異方的超伝導とも一

線を画す，別の分類に属するエキゾチック超伝導状態であり，

図 1(b) に示すような磁場中においてゼーマン分裂したフェル

ミ面を橋渡しするようにスピン↑とスピン↓の電子が一重項

図 1.  (a) BCS 状態 (k↑, －k↓). 
(b) FFLO 状 態 (k↑, －k + q↓). 
(c) 実空間における秩序変数の

変調とノード構造により細断さ

れた渦糸構造の模式図．
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FeSe における Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov 超伝導

Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov Superconducting State in FeSe

笠原 成 1,2

京都大学大学院理学研究科 1, 
岡山大学異分野基礎科学研究所 2

S. Kasahara
Department of Physics, Kyoto University1, 

Research Institute for Interdisciplinary Science, Okayama University2

　The iron-chalcogenide FeSe is argued as a strong candidate superconductor located in the crossover regime 
between the weakly coupled BCS and the strongly coupled BEC limits. Its extremely small and shallow Fermi 
pockets, large superconducting gap, and consequently a large Maki parameter suggest that FeSe offers an ideal 
platform to study a long-sought Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov (FFLO) superconducting state, in which 
a new pairing (k, -k+q) with nonzero q vector is formed. Here, we present several pieces of evidence for the 
emergence of a distinct high-field superconducting phase in FeSe. For H || ab, our state-of-the-art high-field 
thermal transport up to 33 T shows a discontinuous downward jump within the superconducting state, indicating 
a first-order phase transition to a distinct high-field superconducting phase, which is attributed to an FFLO state. 
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のクーパー対を組むことで，BCS 状態とは異なる有限の重心運動量を持った（k↑, －k + q↓）

の超伝導が実現するというものである [1, 2]．このような超伝導状態は FF [1] と LO [2] により，

BCS 理論のあと比較的早い時期から，それぞれ独立に提案がなされていた．FFLO 超伝導につい

ては，これまでに幾つかの英文レビュー [3-5] や和文解説記事 [6, 7] が書かれている．詳細につ

いてはこれらの成書に譲ることとして，本稿ではそのエッセンスについて簡単に触れ，鉄系超

伝導体FeSeにおいて，FFLO状態と考えられる高磁場超伝導相が実現していることを議論したい．

　第二種超伝導体に磁場を印加した場合，磁場の増加に伴ってやがて超伝導は破壊され，常伝

導状態へと回復する．これは磁場によってクーパー対が破壊されるためであるが，一般に，クー

パー対の破壊には二種類の効果が存在する．一つは軌道対破壊効果であり，スピン↑とスピン

↓の電子にそれぞれ反対方向へのローレンツ力が働くことにより，クーパー対が破壊されるも

のである．軌道対破壊効果による上部臨界磁場は，
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発見するに至った [30]．以降，本稿ではその詳細を紹介していきたい．
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二次元面のみによって結晶が構成されている（図 3）．

　FeSe はキャリアのドープなしに超伝導が発現する．他の鉄

系超伝導体の母相とは異なり，常圧下では長距離磁気秩序を示

さずに，Ts ≈ 90 K で軌道秩序を伴った構造相転移（ネマティク
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において超伝導を示す．また，圧力の印加によって反強磁

性相に隣接する約40 Kの高温超伝導が出現し[38]，FeSeの
原子層薄膜においても， 60 Kクラスの高温超伝導[39]が発

見されている．更に，セレンサイトを硫黄で一部置き換え

たFeSe1-xSxにおいては磁気秩序を伴わない純粋なネマテ

ィック量子臨界点が実現するなど [40]，その物性は非常

にバラエティ溢れるものになっている． 
FeSeの多彩な物性のなかでも，特に興味深いのが，ネマ

ティック相における特異な電子構造である．そのフェルミ

面については幾つかの議論があるが, ホール面が一枚，電

子面が一枚(あるいはごく小さなポケットがもう一枚)に
より構成されると考えられ [41]，ホールと電子のキャリ

ア数が等しい補償半金属である(図4)．注目すべき点とし

て，これらのフェルミ面は非常に浅く小さなポケットのみ

から構成されていることが，量子振動[42, 43]，角度分解

光電子分光 [44, 45]，走査型トンネル分光顕微鏡(SI-STM)
による準粒子干渉の実験 [46]など，様々な実験から明ら

かになっている．量子振動実験によると，フェルミ面の大

きさは最大でもブリルアンゾーンの数%であり，小さいと

ころでは0.2%しかない[42, 43]．図5に準粒子干渉により得

られた，バンド分散を示す [46]．バンドの深さである有

効的なフェルミエネルギーは, 電子面では数meV, より深

いホール面でも10 meV程度となっており，典型的な金属

のフェルミエネルギーが 1 – 10 eVのオーダーであること

を考えると，この値が如何に小さいかが分かる． 
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プ Δ とフェルミエネルギー εF が同程度の特異な超伝導状態が実現していることになり，実際，

その比を見積もると，電子面では Δ /εF ~ 1，ホール面では Δ /εF ~ 0.3 となる．通常の超伝導体に

おいては Δ /εF ∼ 10 − 3 - 10 − 4 程度であり，FeSe におけるこの値は異常に大きい．これは FeSe が

いわゆる BCS-BEC クロスオーバー領域に存在する超伝導体であることを示している [46]．また，

他の実験として，STM/STS 測定により，渦糸コア内部のエネルギー状態が調べられ，コアレベ

ルが離散的になっていることから Δ2 /εF が大きなことが示されている [47]．更に，超伝導転移温

度以上においては，磁気トルクの精密測定によって通常のガウス型揺らぎを大きく超える巨大

な超伝導揺らぎが観測されており，これはクロスオーバー領域における前駆電子対に起因する

ものであると考えられる [48]．

　このように FeSe は，その電子構造が異常に浅く小さなポケットのみにより構成されており，

更にフェルミエネルギーと同定度の大きさの超伝導ギャップが開いていることから，BCS-BEC

クロスオーバー領域に位置する極めて稀有な超伝導体となっている．FeSe における Maki パラ

メータ αM は大きな Δ /εF の値を反映して，電子面，ホール面でそれぞれ 5，2.5 という大きな値

となる [46]. このことは，FeSe が高磁場で FFLO 状態を実現する可能性を秘めていることを示し

ている．

3. FeSe の面内磁場下であらわれる FFLO 超伝導相

　FeSe の面内磁場中での上部臨界磁場は，およそ 30 T 程度であることが過去の電気抵抗測定な

どから明らかになっている [44]．この為，FeSe において面内磁場下での FFLO 状態の探索を行

うには特殊な強磁場実験の技術が必要となる．我々は世界有数の強磁場施設であるナイメーヘ

ン強磁場研究所（オランダ）において，3He 温度領域において，最大 38 T までの強磁場下で熱伝

導率測定が可能なシステムの開発を行ない，これを用いて，FeSe における FFLO 超伝導相の探

索と解明に取り組んだ．熱伝導は準粒子の輸送現象を見るプローブであり，エントロピーの流

れを測定する．この為，超伝導状態内部における相転移の探索に対して，極めて好適な測定で

ある．このような 38 T という定常磁場と 3He 冷凍機を組み合わせた極限環境下での熱輸送測定

は，現在のところ筆者らのグループだけが有する技術である．余談ではあるが，ナイメーヘン

強磁場研究所では，現在，超伝導マグネットと水冷銅マグネットを組み合わせた最大 45 T のハ

イブリッドマグネットが建設中であり，今後，この定常磁場下での熱輸送測定の実現を目指し

ている．本稿で紹介する実験では，熱伝導率測定に加えて電気抵抗測定を行い，FeSe の超伝導

相図の確立を行なっており，電流，および熱流は，[110]O 方向へと流し，これと同方向に磁場

を印加して実験をおこなっている ( j, jTh || H || [110]O)．

　まず，電気抵抗測定から決定した FeSe の相図をみていきたい．図 6(a) に 35 T の磁場値で規

格化した電気抵抗の磁場依存性 ρ(B) / ρ(35 T) を，図 6(b) にその磁場微分を，図 6(c) にこれらか

ら決定される H-T 相図を示めす．この抵抗測定の結果にはいくつかの特徴的な振る舞いがみて

とれる．第一に，ゼロ抵抗となる不可逆磁場 Hirr（青丸）が，温度の低下に伴って飽和する傾向を

示すものの，低温高磁場で非単長なアップターンを示している点であり，このような振る舞いは，

過去の幾つかの実験でも報告されている [44]．第二に，図 6(a) の電気抵抗の磁場依存性に着目

すると，高温での常伝導状態への回復が非常にブロードなものとなっているが，T ~ 1.0 K 程度

以下の低温では，急激に鋭くなっている．このことは図 6(b) に示した磁場微分が低温では急峻

なピークとなっていること，更に，相図中にカラープロットで示した規格化電気抵抗の変化の
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様子からも見て取れる．高温でのブロードな転移は FeSe における超伝導揺らぎが非常に大きな

ものであることを示しており，磁気トルク測定によってこれまで報告されている結果とも一致

するものとなっている [48]．相図中において赤の × 点は電気抵抗の落ち始めから 90％の点を，

緑の＋点は電気抵抗のピークを示すが，T ∼ 1.0 K 以下の低温高磁場で Hirr（青丸）にほとんど一

致している様子がわかり，この近傍で超伝導の性質が何等かの変化を示していることが伺える．

図 6.  (a) FeSe 純良単結晶における電気抵抗の面内磁場依存性 [30]．磁場 35 T の値で規格化され

ている．挿入図は測定のセットアップを示す．(b) その磁場微分．(c) 電気抵抗測定により得られ

る FeSe の H-T 相図．カラープロットは (a) の規格化された電気抵抗の値をあらわしている．青

丸は Hirr をあらわす．
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　次に，熱伝導率 κの測定結果をみていく．図 7(a)(b) に熱伝導率の磁場依存性を示す．磁場の

印加に伴い，熱伝導率はゼロ磁場の値から低下を示す（図 7(a)）．これは渦糸が導入されること

により，準粒子の散乱が発生し熱伝導率が下がる場合に観測される振る舞いであり，このよう

な熱伝導率の磁場依存性は，非常にクリーンな超伝導体でのみ観測されることが知られている

[49-54]．橙の矢印で示したように，4.35 K および 2.6 K では熱伝導率がキンクを示している．図

7(b) に示した高磁場領域に着目すると，約 2 K 以下の低温で，μ0H ∗ ∼ 24 T 付近（黒矢印）におい

て熱伝導率が下向きに不連続な跳びを示しており，これを挟んで熱伝導率の磁場依存性が傾き

を変えていることが見て取れる．熱伝導率はエントロピーの流れを見る物理量であり，H∗での

跳びは一次相転移の存在を示している．一次転移に伴う熱伝導率の跳びは CeCoIn5 や URu2Si2 な

どの物質でもみられている [51-54]．

　以上の熱伝導の結果を電気抵抗の測定結果と併せて相図にまとめたものが図 8 である．黄色

および橙の丸で示したのは，熱伝導率の跳びおよびキンクが観測された磁場 H∗および Hk であり，

青丸および緑×は電気抵抗測定における Hirr およびピーク磁場 Hp を示している．この図から明

らかなように，比較的高温でみられる熱伝導率のキンク磁場 Hk は，Hirr と良く一致を示している．

ところが，低温で不連続な跳びが観測される一次相転移磁場 H ∗は，超伝導相内部を二分するよ

うに存在することが分かり，低温で高磁場超伝導相が出現していることが明確に確認される . 

　FeSe において，面内磁場下で出現するこの高磁場超伝導相は，以下に述べる理由から FFLO

超伝導状態を観測したものと考えられる．第一に，この相図は理論的に提唱されている FFLO
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超伝導の相図と極めて類似している点である．特に，

H ∗は Hk のスムーズな延長上にあるようにも見え，こ

のことは，H ∗で一次相転移が起こることによって
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実現していると解釈出来る．これはまさに FFLO 超

伝導の描像と一致する．第二に，冒頭に述べたよう

に，この物質が大きな Δ /εF の値をもつことに起因し

て，大きな Maki パラメータを有する点である．電子

面，ホール面での Maki パラメータはそれぞれ 5 と 2.5

であり，これは FFLO 状態を実現するのに十分な値

となっている．第三に，H ∗において熱伝導率が減少

する方向に跳びを示していることが挙げられる．輸

送現象である熱伝導率は，準粒子の散乱に敏感であ

り，熱伝導率の減少は平均自由行程が短くなってい

ることを示している．図 1(c) に示したように，ノー

ド構造が熱流と垂直に出現しているとすると，これによる散乱が発生し，平均自由行程は短く

なると考えられる．最後に，磁場中での電気抵抗の振る舞いが，高磁場超伝導相の出現に伴っ

て，ブロードな転移から急激にシャープなものへと変化している点が挙げられる．H∗において
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された渦糸はよりフレキシブルになり，ピンニングが働きやすくなることから，電気抵抗の転

移はシャープになると考えられる．したがって，電気抵抗の振る舞いも FFLO 相の出現をサポー

トしており．FeSe の面内磁場下における高磁場超伝導相は，FFLO 状態を観測した極めて明確
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な例であろうと考えられる．

　最後に，FeSe における FFLO 状態の発現機構を，この系の

電子構造と絡めて議論したい．この物質のフェルミ面は，電子

面の深さが εF
e ~ 数 meV，ホール面が εF

h ~ 10 meVとなっている．

FFLO 超伝導の実現にあたって，ゼーマン分裂によりスピン分

極が大きくなり過ぎると，これは FFLO 状態の形成には不利に

なると考えられる．ここで， μ0H ∗ ~ 24 Tでのスピン分極 P = (N↑- 
N↓)/ (N↑+ N↓) ≈ μBH / εF は電子面で 0.35，ホール面では 0.15 と

見積もられることから，FeSe において FFLO 超伝導の形成を

支えているのはホール面であろうと推察される．これまでの

研究によって FeSe の超伝導ギャップ構造はノーダルあるいは

極めて大きな異方性をもつことが知られており， Fe の 3d 軌道

に強く依存した電子対形成が明らかになっている [55-64]．ホー

ル面においては，図 9 上図において赤く示した dyz 成分が支配

的な部分で大きな超伝導ギャップが開いている．FFLO 超伝導

においても dyz 成分により構成されるフェルミ面が重要な役割

を担っていると考えられ，図 9 下図に示したように，磁場中

でゼーマン分裂を起こしたフェルミ面のうち，dyz 成分が支配

的は平坦な部分を橋渡しするようなネスティングベクトル q

が FFLO 超伝導の形成を担っているものと推察される．FeSe

の FFLO 超伝導について，q ベクトルを実験により特定を行うことが，今後の課題であろう．

5. おわりに

　本稿では，鉄系超伝導体 FeSe に焦点をあて，低温高磁場で現れる FFLO 超伝導相の存在を議

論した．この物質は極めて浅く小さなフェルミポケットのみを有し，フェルミエネルギーと超

伝導ギャップが同程度のエネルギースケールを持つことから，弱結合 BCS 状態から強結合 BEC

状態へのクロスオーバー領域に位置する超伝導の有力な候補物質である．これに付随して FeSe

は大きな Maki パラメータを有しており，FFLO 超伝導が実現し得る理想的な系となっている．

我々は，この物質の面内磁場下において，独自の強磁場熱伝導度測定によって，一次相転移に

よって隔てられた FFLO 超伝導と考えられる高磁場超伝導相の観測に成功した．FeSe において

は，c 軸方向磁場下においても高磁場超伝導相が出現することが明らかになっており [30]，これ

が FFLO 超伝導であるかを解明することは今後の課題として挙げられる . 今後 FeSe を舞台にエ

キゾチック超伝導状態の解明が進み，新奇な量子凝縮相のフロンティアが開拓されていくこと

を期待したい . 
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