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研究成果の概要（和文）：超伝導密度汎関数理論に関わる以下の方法論開発を行った。(1)k-meshのサイズにつ
いて収束のよい電子格子相互作用の計算法。(2)スピン軌道相互作用を考慮した電子格子相互作用の評価法。(3)
奇パリティの超伝導の不安定性の評価法。これらを使ってBiS2系超伝導体、トポロジカル結晶絶縁体SnTeにInを
ドープした場合およびトポロジカル超伝導体Bi2Se3にCuをドープした場合の超伝導の解析を行った。また、高圧
下の硫化水素の超伝導を解析するため、ゼロ点振動、フォノンの非調和性、遅延効果、バーテックス補正を考慮
したMigdal-Eliashberg理論に基づく第一原理計算法の開発と応用も行った。

研究成果の概要（英文）：We have developed (1) an efficient method to calculate the electron-phonon 
coupling constant which gives rapid convergence with respect to the size of the k-mesh, (2) a method
 to calculate the effect of the spin-orbit coupling on the electron-phonon coupling, and (3) a 
method to quantify the instability of odd-parity superconductivity. With these methods, we have 
studied superconductivity in F-doped LaOBiS2, In-doped topological crystalline insulator SnTe, 
Cu-doped topological insulator Bi2Se3. We have also developed a first-principles method based on the
 Migdal-Eliashberg theory considering the effects of zero-point motion, anharmonicity, retardation 
effect, the vertex correction (going beyond the standard Migdal approximation), and studied high 
temperature superconductivity in H3S under high pressure.  

研究分野：物性理論
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１．研究開始当初の背景 
超伝導現象を第一原理的に記述する方法と
して、密度汎関数理論を拡張した超伝導密度
汎関数理論とMigdal-Eliashberg理論に基づ
くグリーン関数の方法がある。前者について
は遅延効果を第一原理的に考慮できるとい
う利点がある。2005 年の Gross らの定式化
により、単純金属やMgB2といった教科書的
なフォノン媒介の従来型超伝導への適用が
進み、超伝導転移温度や超伝導ギャップ関数
の温度依存性といった実験データが定量的
に高い精度で再現されることが示された。 
一方、2012 年の我々の研究により、キャリ
アドープされた半導体やバンド絶縁体にお
ける超伝導において、超伝導密度汎関数理論
が超伝導転移温度を著しく過小評価するこ
とが示された。一つの原因として、フェルミ
エネルギーが小さくなるとプラズモン機構
が働くようになり、その効果による増強効果
が標準的な超伝導密度汎関数理論では正し
く考慮されないことが考えられる。 
2013 年の我々の研究により、遮蔽されたク
ーロン相互作用の周波数依存性を考慮する
ことが可能になった。この方法論により、高
圧下の Li の超伝導転移温度の増強が正しく
再現されるようになった。 
ドープされた半導体、バンド絶縁体における
超伝導において、現在最も興味深い問題とし
て、トポロジカル絶縁体やトポロジカル結晶
絶縁体に電荷がドープされたときにトポロ
ジカル超伝導が実現するか、という問題があ
る。 
この問題を考える上で、プラズモン効果の他
に重要な効果として、スピン軌道相互作用の
効果がある。現在知られているトポロジカル
絶縁体、トポロジカル結晶絶縁体は重い元素
を含むことが多く、スピン軌道相互作用は電
子状態に決定的に重要な役割を果たす。一方、
スピン軌道相互作用が電子格子相互作用に
ついても大きな効果をもたらすことも知ら
れている。例えば、鉛の場合、スピン軌道相
互作用によって電子格子相互作用は 1.5倍に
増強されることが知られている。 
トポロジカル超伝導の可能性を議論する上
でもう一つのポイントに、奇パリティの超伝
導が実現しうるか、という問題がある。これ
まで、電子格子相互作用に波数依存性がある
場合には奇パリティの超伝導が実現しても
よいという理論的提案がなされてきたが、第
一原理的にギャップ方程式を解くという計
算はなされてこなかった。 
超伝導密度汎関数理論と相補的なアプロー
チで、第一原理的にMigdal-Eliashberg方程
式を解く、という方法については、遅延効果
を高い精度で考慮することが難しいという
問題があった。一般に超伝導転移温度とフェ
ルミエネルギーの間には 4桁、5桁の開きが
あり、遅延効果を考慮しようとすると膨大な
数の松原周波数が必要になる。このため、
Migdal-Eliashberg 理論に従った第一原理計

算では、擬クーロンポテンシャルという経験
的パラメータを導入した計算しかなされて
こなかった。 
一方、本研究がスタートした直後の 2015 年
に、高圧下の硫化水素が 200Kを越える高温
で超伝導転移を示すことが発見された。これ
は数十年ぶりに銅酸化物高温超伝導体の記
録を塗り替える歴史的な出来事といえる。こ
の高圧下の硫化水素においては、フォノンの
エネルギースケールは数千度に及び、数千か
ら一万程度の松原周波数を導入すれば遅延
効果を第一原理的に考慮することができる。
そこでMigdal-Eliashberg理論の枠内で遅延
効果を第一原理的に考慮した計算をフォノ
ン媒介の高温超伝導体に適用することが急
務となった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、まず超伝導密度汎関数理論の適
用範囲を広げることを第一の目的とした。特
にトポロジカル超伝導の可能性が議論され
ているトポロジカル半導体やトポロジカル
結晶絶縁体にキャリアをドープした系にお
ける超伝導を第一原理的に調べることを目
指した。そのため、スピン軌道相互作用の効
果を考慮し、かつ奇パリティ超伝導の不安定
性を偶パリティ超伝導の不安定性と独立に
調べられる方法論の開発が必要となった。 
Migdal-Eliashberg 理論に基づく第一原理計
算においては、高圧下流下水素の超伝導に対
し、遅延効果を第一原理的に考慮した計算を
行うことを目標とした。その際、硫化水素が
様々な圧力で構造相転移を起こすことから
フォノンの非調和性を考慮する必要に迫ら
れた。また、ゼロ点振動の振幅は水素と硫黄
の原子間距離の 10%以上に及ぶため、ゼロ点
振動の効果も重要になる。さらに、グリーン
関数を使うメリットとして、自己エネルギー
を自己無撞着に計算できること、Migdal 近
似を越えてバーテックス補正の効果を考え
ることができること、などがある。このよう
な効果を考慮した post Migdal-Eliashberg
計算を行って高圧下硫化水素の問題を考え
ることも本研究の重要な目標とした。 
 
３．研究の方法 
超伝導密度汎関数理論については、スピン軌
道相互作用を考慮した計算を行った。研究対
象としては、トポロジカル絶縁体 Bi2Se3、ト
ポロジカル結晶絶縁体 SnTe を選んだ。これ
らの物質については、キャリアがドープされ
たときにトポロジカル超伝導体になること
を示唆する実験があるが、第一原理計算によ
る超伝導の定量的な計算はない。スピン軌道
相互作用によって、フォノンの振動数、電子
格子相互作用にどのような影響があらわれ、
それが超伝導転移温度にどのように影響す
るかを定量的に調べた。また、偶パリティ超
伝導のほか、奇パリティ超伝導の不安定性を
調べ、トポロジカルに自明な超伝導と非自明



な超伝導がどのように競合するかを定量的
に議論した。 
Migdal-Eliashberg 理論に基づく第一原理計
算においては、数千から 1万の松原周波数を
導入して遅延効果を第一原理的に評価する
と同時に、フォノンの非調和性、ゼロ点振動
を考慮する計算を行った。また、自己エネル
ギーの計算は自己無撞着に行った（超伝導密
度汎関数理論における質量増大の効果は自
己無撞着な計算にできないという難点があ
る）。また、Migdal 理論を越えてバーテック
ス補正の効果も考慮した計算も行った。 
 
４．研究成果 
(1)超伝導発現機構において、フォノン機構
がどの程度の役割を果たしているかを考え
る上で、電子格子結合定数の見積もりは非
常に重要である。しかしながら、の見積も
りはしばしば k-mesh の細かさや smearing 
width に敏感に依存し、収束がよくない場合
が多い。そこで、k-mesh や smearing width
に関する収束が早い効率的な計算方法を開
発した。 
次に開発した手法を BiS2 系超伝導体に適用
した。BiS2系超伝導体は鉄系超伝導体と似た
結晶構造をもち、比較的高い超伝導転移温度
を持つ系として注目されているが、その超伝
導発現機構は明らかになっていない。電荷密
度波の不安定性や量子臨界揺らぎといった
非従来型超伝導体を思わせる振る舞いも見
られる一方、過去の第一原理計算による研究
の中にはフォノン媒介超伝導を支持すると
結論するものもある。 
そこで我々は新しく開発した手法を用いて
BiS2系超伝導体の転移温度の第一原理計算を
行った。その結果、過去の計算の中には、
の大きさを 0.8 程度と見積もり、フォノン機
構で実験の転移温度が説明できるとしてい
たものもあるが、それらは必ずしも収束が十
分にとれているものではなく、実際にはは
0.5 よりも小さいことがわかった。この事実
は比熱の大きさから見積もられる電子格子
相互作用ともよく整合するものである。この
計算結果は、BiS2系超伝導体の発現機構が従
来型ではないことを強く示唆するものであ
る。 
(2)ドープされた半導体あるいは絶縁体の超
伝導で興味深い問題はトポロジカル結晶絶
縁体やトポロジカル絶縁体がキャリアのド
ープによりトポロジカル超伝導体になるか、
という問題である。本研究では、この問題を
In ドープしたトポロジカル結晶絶縁体 SnTe
と Cu ドープしたトポロジカル絶縁体 Bi2Se3
について調べた。その結果、SnTe については、
スピン軌道相互作用を考慮すると超伝導転
移温度が増強し、計算と実験の間に定量的に
非常によい一致がえられることがわかった。
この時の超伝導は偶パリティでトポロジカ
ルには自明な構造をもつ。そこで奇パリティ
超伝導の不安定性も調べたところ、偶パリテ

ィ超伝導に比べて不安定性が非常に弱いこ
とが判明した。一方、Bi2Se3 では SnTe と状
況が大きく異なり、超伝導転移温度は実験値
よりはるかに低い値が得られた。この事実は、
Bi2Se3 における超伝導は BiS2 系の超伝導同
様、単純な従来型フォノン機構によるもので
はないことを示唆する。 
(3) 本研究が始まって間もなく、高圧下の硫
化水素において、超伝導転移温度が 200K を
越えるという実験的報告がなされた。これは
銅酸化物高温超伝導体の記録を 30 年ぶりに
塗り替えるという歴史的な出来事であり、第
一原理計算による詳細な定量計算が急務と
なった。転移温度が 200K を越える場合、フ
ォノンのエネルギースケールが大きいこと
もあり、Migdal-Eliashberg 理論に基づくグ
リーン関数を使った計算でも遅延効果を第
一原理的に取り扱うことができる。そこでフ
ォノンの非調和性やゼロ点振動の効果、バー
テックス補正などを考慮し、かつ自己エネル
ギーを自己無撞着に評価する計算を行った。
その結果、通常無視されるこれらの効果が数
十 Kに及ぶ効果をもたらし、それらの総和で
はじめて実験の転移温度が再現されること
がわかった。 
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