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研究成果の概要（和文）： 

第一原理的に電子格子相互作用を計算し、格子振動が電子状態に及ぼす影響について検証を行
った。特に超伝導に関しては、従来用いられていた手法よりもより基本的な方程式に立ち返っ
て、超伝導転移温度を計算するプログラムを開発し、実際にフラーレンの超伝導に適用するこ
とで、実験の傾向と整合する結果が得られることを示した。さらに、ダイヤモンドにおいては、
格子振動を取り込むことによりバンドギャップの温度依存性や同位体効果の実験を再現できる
ことを示した。一方、物質設計として、BN ナノチューブに内包された一次元アルカリドープフ
ラーレンが従来の三次元のものと同様高い転移温度を持つ可能性を示した。また、細いチュー
ブの今後の応用を見据え、その電子状態や光学応答についても調べ、細いチューブが発光しな
い場合が多いことを示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We clarified the effect of lattice vibration on the electronic structures from first principles. 
In particular, for superconductivity we developed a new program based on the fundamental 
equation and found that the obtained critical temperature agrees well with the experiment 
in the fullerene compounds. We also showed that the temperature and isotope dependence 
of the band gap in diamond can be explained by taking into account the lattice vibration. In 
addition, we proposed a new one-dimensional alkali-doped fullerene compounds 
encapsulated in BN nanotubes, which may exhibit high-temperature superconductivity. 
Furthermore, we studied the optical properties of ultrathin carbon nanotubes and found 
that most of them are non-luminescent. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、ナノテクノロジーの新たな担い手とし
て炭素関連物質、特に、フラーレン、ナノチ
ューブ、グラフェンといった物質群が注目さ
れている。これら炭素関連物質は炭素が sp2

軌道および sp3 軌道を取り得ることにより、
驚くべき多様性をもち、その強い共有結合等
により非常に特異な性質をもつ。一方、これ
らの物質は、第一原理計算とも相性がよく、
その電子状態の解明や、新しい構造の提案な
どが理論的にも盛んに行われてきた。しかし、
軽元素である炭素の特徴の一つである大き
な格子振動の効果については、理論的に充分
明らかにされているとはいえない状況であ
った。 
２．研究の目的 
本研究の主たる目的は、格子振動によって電
子状態がどのように変化するか、という問題
を第一原理的に明らかにする手法を開発し、
それを用いて炭素関連物質における格子振
動の効果を明らかにすることである。特に、
超伝導に関しては、これまでよく用いられて
きた McMillan の方法よりもより基礎的な方
程式である Eliashberg 方程式から出発した
手法を開発し、精度の高い予言を目指す。ま
た、電子状態そのものについても格子振動を
取り込んだ自己エネルギーを考慮すること
で、バンドギャップの温度依存性などを議論
する。さらには、これらの手法を利用しつつ、
新物質探索を行うことも目的とした。 
３．研究の方法 
  本研究では、第一原理計算とモデル計算の
融合を目指したプログラム開発を行い、それ
によって得られたものを利用している。 
  まず、超伝導などの格子振動に由来する現
象を第一原理的に計算するために、第一原理
計算の結果を Green関数を用いた形式で議論
できるようにプログラム開発を行った。特に、
超伝導転移温度に関しては、Green 関数を用
いた形式にすることで、より基本的な方程式
である Eliashberg 方程式を直接解く、とい
う手法を用いた。また、電子状態の記述に関
しても、モデル計算との橋渡しを念頭に最局
在ワニエ関数を用いた形式への変換も行え
るようにした。さらに、バンド構造そのもの
に対する補正を与える自己エネルギー項に
関しては、様々な角度からその値の検証を行
った。これらの手法を従来の汎用化された手
法と組み合わせることで、転移温度の予言や
バンド構造の温度依存性、その他の物質設計、
物性予言などを行った。 
 
４．研究成果 
(1)Eliashberg 方程式を用いたフラーレン超
伝導の解析 
  まず、第一原理計算の結果を代入した
Eliashberg 方程式を解くという手法を用い

て、A15 Cs3C60と fcc A3C60 (A=K,Rb)の超伝導
転移温度を求めた。図１は、クーロン相互作
用を無視した場合の Eliashberg 方程式の固
有値を表しており、λEが１になるところが転
移温度となる。この結果と McMillan の式を
使った結果を比較すると、A15 Cs3C60 の場合
において結果が有意に異なることが分かっ
た。これは、Eliashberg 方程式から McMillan
の式を導出する過程での近似に問題があり、
Eliashberg 方程式を解くことでその問題が
解消されたことを意味している。 

そこでさらに、この系における McMillan の
式の問題点を明らかにするため、図２のよう
に状態密度にピークを持つ簡単なモデルに
おいて格子振動のエネルギーを変えて転移
温度を計算してみた。その結果、格子振動の
エネルギーを大きくするとともに、McMillan
の式と Eliashberg 方程式を使った方法で差
が大きくなることが分かった。これは、明ら
かに格子振動が大きいことを正しく取り入
れることが転移温度の計算で重要となるこ
とを意味している。A15 Cs3C60 でも状態密度
のピーク近傍に Fermi 準位があり、典型的な
格子振動のエネルギーと比較しても状態密
度は大きく変化しているので、同様の理由で、
McMillan の式が悪い近似となっていたもの
だと予想される。 
  本研究は、このような格子振動が大きい系

図 1 Eliashberg 方程式の固有値 
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図 2 強束縛モデルにおける超伝導転移温度
の格子振動エネルギー依存性。 
Inset: 強束縛モデルの状態密度。 
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で McMillan の式がうまくいかない場合にお
いて、第一原理的に Eliashberg 方程式を解
いた初めての例である。大きな格子振動エネ
ルギーを持つことが高い転移温度を持つた
めの重要な要素であることからも、今後の超
伝導物質設計にむけた大きな一歩であると
考えている。（論文投稿中） 
 
(2)BN ナノチューブに内包されたアルカリド
ープフラーレン 
  フラーレンを用いた新しい超伝導物質と
して、図３に示すような BN ナノチューブに
K3C60をドープした物質を提案した。 

BN ナノチューブはカーボンナノチューブと
同様の種々の興味深い性質を持つが、2 つの
大きな違いとして、BN ナノチューブはカイラ
リティによらず常に 5eV程度のギャップが開
いていることがあげられる。従って、ピーポ
ッドのようなナノチューブに物質を内包さ
せた系を考える際、カーボンナノチューブの
代わりに BN ナノチューブを使うことで内包
された物質の電子状態がはっきり区別され
て見えることが期待される。 

図４は実際に(10,10)BN ナノチューブに K3C60

を内包したもののバンド構造である。
(10,10)BN ナノチューブのバンド構造と比較
すると、Fermi 準位近傍に K3C60からなる状態
が存在することが分かる。さらに、この状態
の圧力依存性をみると、圧力とともに Fermi

準位上の状態密度が上昇するという 1次元特
有の圧力依存性を示すことが分かった。そこ
で、超伝導を議論するため、電子格子相互作
用を計算すると、3 次元の場合と同様の大き
な相互作用があり、この物質が高い超伝導転
移温度を持つ可能性があることが分かった。 
  このように BN ナノチューブは一次元的な
ナノスケールの籠として用いることができ、
アルカリドープフラーレンの一次元版を作
ることができる、という非常に興味深い可能
性を提案することができた。（論文④） 
 
(3)ダイヤモンドの間接ギャップにおける温
度依存性と同位体効果 
半導体におけるバンドギャップの温度依存
性などの理論的理解を念頭におき、第一原理
計算を用いて格子振動や電子格子相互作用
を定量的に計算し自己エネルギーを求める
プログラムを開発した。手法としては、密度
汎関数摂動論を利用した手法とフローズン
フォノン法を利用したものを両方実装し、そ
れらの比較をすることで結果の妥当性も検
証した。その上で、このプログラムを用いて
ダイヤモンドの間接ギャップに対する格子
振動の効果を見積もった。図５にその温度依
存性を示す。負の値は、格子振動を考慮する
ことで、バンドギャップが小さくなることを
意味している。この温度依存性は、実験とも
よく一致していることが確認できた。さらに
図をみても分かる通り、絶対零度においても
300meV 超の大きな補正を持つことが明らか
になった。これは同位体効果によってバンド
ギャップが十数 meV変化するという実験とも
コンシステントである。この結果は、今後同
位体効果によるバンドギャップ制御を利用
したナノデバイス等を考えていく上で非常
に重要な情報となることが期待される。 

図 1 BN ナノチューブに内包されたアルカリ
ドープフラーレン 

図 4 (10,10)BNナノチューブとK3C60を内包
した(10,10)BN ナノチューブのバンド構造 
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図 5 格子振動によるバンドギャップ補正の
温度依存性 



 
(4)細いカーボンナノチューブにおける光学
応答 
細いナノチューブでは、その曲率の効果によ
り電子格子相互作用が重要になると期待さ
れている。実際、細いナノチューブにおいて
は超伝導の可能性も議論されている。一方、
実験的には細いチューブの生成は難しく、そ
の性質はあまり明らかにされてきていなか
った。そこで、本研究では、細いチューブに
おける電子構造及び光学的性質を明らかに
し、近年生成されつつある細いチューブの実
験との比較も行った。 

  図６に最もエネルギーの低い光学許容遷
移である E11 とバンドギャップの値をプロッ
トした。図をみて分かる通り、直径が 0.7nm
以上の普通のチューブではよく知られてい
るように E11 とバンドギャップが一致してい
る。一方、直径が 0.7nm 以下のチューブにお
いては、興味深いことに E11 とバンドギャッ
プが異なる場合が多いことが分かった。これ
は、これらの細いチューブにおいて発光がお
こらないことを意味する。この結果は、実験
とも合致することが実験グループによって
確認された。さらに、この E11 とバンドギャ
ップの違いの原因についても考察した結果、
曲率の効果がグラフェンの M点にある波動関
数に最も影響を与えることに依ることが分
かった。 
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