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研究成果の概要（和文）：金属を極低温まで冷却すると抵抗が0になる。この超伝導現象が起こる温度(超伝導転
移温度； Tc)を物質構造のみからシミュレートする手法が整備されれば高温超伝導体の探索が効率化される。本
計画ではTcを物質構造から計算できる手法の開発を進めた。主要な成果として1)電子の強磁性揺らぎがTcにもた
らす影響を取り込める拡張手法を実装した 2)また手法応用により近年発見された硫化水素における高温超伝導
の発現機構を解明した。これらをきっかけとしてa)国際共同研究が立ち上がり、b)電子状態の特定の性質を制御
する一般理論も確立した。以上は今後の超伝導体の探索およびTc上昇機構の研究に利用可能な成果と考える。

研究成果の概要（英文）：The resistivity of metals drops to zero when cooled down to extremely low 
temperature. A simulation method for the possible temperature where this superconducting phenomenon 
occurs (Tc) using only the crystal structure of the material will enable us efficient exploration of
 high-temperature superconductors. In this project, we have developed such method to calculate Tc 
from the first-principles. The major results are as follows: 1) Extension of the method to include 
the effect of ferromagnetic fluctuation on Tc 2) Elucidation of the origin of the recently 
discovered high-Tc superconductivity in compressed hydrogen sulfide. These results yielded a) 
international projects using the developed method and b) a general theory to control a specific 
electronic property. These outcomes are utilizable for future exploration of the superconducting 
materials and study on possible mechanisms for high Tc.

研究分野： 第一原理計算・物性理論

キーワード： 計算物理学　高温超伝導
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年金属の超伝導転移温度を結晶構造か
らいかに精度良く見積もるかという課題に
大きな進展が見られた。第一原理計算の基礎
である密度汎関数理論に超伝導オーダーパ
ラメタを取り込む拡張がなされ、これに基づ
き従来型フォノン媒介機構による超伝導物
質について数ケルビンオーダーの誤差で観
測値を再現する計算手法が実装された[1]。こ
の超伝導密度汎関数理論の拡張を更に進め
れば、非フォノン機構を包含する普遍的な Tc
シミュレーション手法の確立へ近づく。 
 
(2) これまでの開発手法は電子とフォノンの
相互作用の高精度評価を可能にしたが、一方
電子間のクーロン斥力に起因する効果の取
扱は平均場(ハートリー近似)によるもので不
十分であった。ハートリー近似で取り込めな
い電子間相互作用の効果は交換・相関効果の
2 つに大別できる：交換効果は電子がフェル
ミオンであることに由来するパウリ排他律
の効果で、相関効果はそれ以外のクーロン斥
力による避け合いの効果である。近年研究が
進んでいる銅酸化物や鉄系超伝導体などの
高温超伝導体では電子間の斥力が大きいた
め、交換相関効果を高精度に取り込んだ計算
が Tc 上昇機構の理解に役立つと思われる。 
 
(3) 一方で研究計画申請以後、超伝導分野に
おける大きなブレイクスルーが報告された。
硫化水素を地球深部並の超高圧下(200GPa
程度)におくと転移温度 200K 弱程度の高温
超伝導体になるとの報告が 2014 年冬にあっ
た[2]。これにより従来の Tc レコード(銅酸化
物において 160K 程度)は大幅に更新された。
この新たな高温超伝導の発現機構の理解が
更なる Tc レコード更新、ひいては室温超伝
導の実現につながる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 
(1) 物質の構造の情報のみから超伝導転移温
度を求める第一原理計算手法の精度を向上
させる。本研究計画では電子の交換効果に着
目する。交換効果は電子の粒子統計に起因す
るもので普遍的に存在する。この交換効果の
フォノン媒介超伝導ペアへの働きを考慮で
きるよう計算手法を拡張する。 
 
(2) 交換効果を考慮した第一原理 Tc 計算シ
ミュレーションを通して、超伝導物質におい
て高い Tc をもたらす要因を解明し、未知物
質の探索に適用可能な原理の抽出を試みる。
とくに新たに見つかった高温超伝導体であ
る硫化水素高圧相の電子状態・結晶構造およ
び超伝導発現機構の解明を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
超伝導密度汎関数理論に基づく第一原理 Tc

計算手法の改善にとりくむ。また開発した計
算手法を実際の物質に対して適用し、Tc の見
積値と電子状態の微視的性質の関係を調べ
る。 
	

	
４．研究成果	
	
(1)	超伝導密度汎関数理論に基づく計算ス
キームに、交換効果に起因する強磁性揺らぎ
を取り込む手法[3]をコードとして実装した。
また実装コードを実際の物質のシミュレー
ションに応用し、Tc の実験値の再現を試みた。
特に注目した物質はバナジウムである。バナ
ジウムは Tc=5K 程度の超伝導体である。バナ
ジウムにおける伝導電子は 3d 軌道から形成
されることから電子間のクーロン斥力が比
較的強いと考えられる。一方この系の Tc は
従来の計算手法では数倍過大評価されるこ
とが知られていた。これに強磁性揺らぎを考
慮すると Tc は大きく下がり、実験値に大き
く近づいた。同様の効果はより揺らぎの弱い
ニオブでも見られた。これは強磁性揺らぎに
よるペア抑制効果の普遍性と、Tc 見積もりに
おいてそれを考慮することの重要性を示す
ものである(学会発表 2,	4,	6--8;	論文執筆
中)。	

図  1: 強 磁 性 ス ピ ン 揺 ら ぎ (Spin 
fluctuation; SF)の Tc への効果。第二

列から第三列への Tc 値の減少が SF に

よるもので、これにより計算値が実験値

へ系統的に近づく (論文執筆中 )。  

図  2 硫化水素加圧下で準安定となる

構造 (z 方向から見た図 )。H2S 組成の

中に H3S なる組成の相が層状に入り

込んだ形をしている (論文 8 より )。  



	
	
(2)	加圧下硫化水素における超伝導転移お
よびその高い Tc の起源について、申請者の
第一原理計算手法により定量的な解明が進
んだ(学会発表 1,	4,	6,	10—13,	15—22,	24,	26,	
27)。	
	 まずそれまでにシミュレーションにより
見つかっていた圧力下準安定構造について、
それらの構造ではどの程度の Tc が実現しう
るかを調べた。この調査はその後の理論研究
のベースとして国内外のグループから多数
引用されている(論文(13))。	
	
	 圧力に対する Tc の急激な増大を説明でき
る構造変化のシナリオは存在しなかった。申
請者はこれまでに提案された準安定構造の
関連性を考察し、それらが無限個の類似した
準安定構造系列の一部分であることを示し
た。実験における Tc の増大は、不十分な加
熱によりこの無限系列の間の段階的な組成
変化が起こっていると考えると説明できる。
これにより硫化水素の超伝導現象における
初期データの振る舞いは概ね解明された(論
文(8)	)。その後 H-S 系の安定相図に関して、
構造探索手法を開発している Skolkovo	
Institute	 of	 Science	 and	 Technology	
(Russia)のグループとの国際共同研究も進
めた(論文(1))。この系の理論的相図の理解
は申請者の寄与により大きく進展したと言
える。	
	

	

(3)	既存のフォノン媒介機構によるペアリ
ング安定性の計算手法について数値的安定
性を高める拡張を行った。フォノン機構起源
の超伝導体の Tc 評価の為には金属における
フェルミ面近傍のフォノン媒介電子散乱の

高精度計算が必須である。近年 Koretsune ら
によりこの計算の精度を比較的低コストで
行う手法が提案された[4]。申請者はこれを
実装し、実際の物質であるビスマス硫化物超
伝導体へ応用した。この物質については加圧
により Tc10K 程度の超伝導が報告されていた
が、その機構は従来型フォノン媒介機構であ
ると考えられていた。我々の高精度計算の結
果、この物質においてありうるフォノン媒介
引力は Tc を再現するほどには大きくないこ
とが判明した。これはこの物質における非従
来型ペアリング機構の存在を示唆するもの
である(学会発表 9;	論文 4)。これは
Cambridge 大(United	Kingdom)のグループと
の共同研究である。	
	

	
(4)	ビスマス硫化物超伝導体の研究(上記
(3))を通して、この物質の電子状態の層間カ
ップリングが構造歪みにより急激に増大す
る点が発見された。この結果から、申請者が
過去に調べたモリブデン硫化物とビスマス
硫化物の電子状態の層間カップリングが同
じ原理によってコントロールされている点
に気付いた。これにもとづき、擬 2 次元系の
電子状態の層間カップリングに関する一般
論の構築に成功した。銅酸化物などに見られ
る様に、高温超伝導と電子状態の低次元性に
は注目すべき相関がみられる。本理論は電子
状態の 2次元閉じ込めをコントロールする普
遍的機構を指摘するものである。この理論は
超伝導の発現を見据えての 2次元性の強い電
子状態を持つ物質の探索に有用と考える(学
会発表 3,	5,	14,	23;	論文	3)。	
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図  3 フェルミ面近傍の電子散乱効果

の高精度計算手法 (引用文献 [4])を適

用した場合のペアリング強度見積も

り (緑実線および点線 )。横軸はフェル

ミ面のぼかしの大きさに対応する。手

法を用いない場合 (紫 )に比べ、ぼかし

に依存しない値が得られている。論文

4 より。  

図 4 積層物質において、積層パターン

に起因して電子状態が一つの層に閉じ

込められる様子。図は窒化ホウ素の例  
(論文 3 より )。  
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