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研究成果の概要（和文）：通常のグリーン関数法と密度汎関数超伝導理論（SCDFT）との対応

を考え、SCDFT における対形成ポテンシャルの新汎関数形を構成し、それを用いて擬クーロ

ンポテンシャルの決定を含めて超伝導転移温度を第一原理的に計算する枠組みを提案した。ま

た、それをグラファイト層間化合物に適用し、その超伝導機構を明確にした。さらに、この物

質系も含めて、高温超伝導体合成に向けて理論的観点から思索し、強いフォノン媒介引力とク

ーロン斥力との相殺系の重要性を示唆した。 
 
研究成果の概要（英文）：By considering the correspondence between the Green’s-function 
approach and the density-functional theory for superconductors (SCDFT), we have 
constructed a new functional form for the pairing potential appearing in the gap equation 
in the SCDFT, which enables us to calculate the superconducting transition temperature Tc 
from first principles with the determination of the Coulomb pseudopotential. We have 
applied this framework to the graphite intercalation compounds (GICs) and clarified the 
microscopic mechanism of superconductivity in GICs. We have also made a theoretical 
search for a path to synthesize GICs with higher Tc, as well as to obtain high-temperature 
superconductors for which we conclude that strong phonon-mediated interactions with 
almost cancelling strong electron-electron repulsions are needed.  
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１．研究開始当初の背景 
超伝導体の構成元素の情報のみで超伝導

の転移温度 Tc を予測することは物性理論の
最重要課題の一つであるが、そこまでいかな

くても、微視的なハミルトニアンを規定する
物理量のみで精度よく Tcが計算できれば、超
伝導機構の詳細や室温超伝導体合成に向け
ての重要な示唆が得られる。このような観点
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から Tc の第一原理計算手法の開発に向けた
努力が、長年、続けられている。 
フォノン機構の超伝導体については、まず、

密度汎関数法に基づくバンド計算で電子格
子相互作用定数λを見積もり、次に、グリー
ン関数を使って構成されたエリアシュバー
グ理論から導かれた 1968 年のマクミランの
公式（あるいは、1975 年のアレン・ダイン
スの公式）に得られたλを代入して Tcが計算
されている。しかしながら、この方法ではク
ーロン斥力の効果は擬クーロンポテンシャ
ルと呼ばれる現象論パラメータµ*で考慮され
ているに過ぎず、真の意味で Tcの第一原理計
算とはいえないものである。 

そこで、このµ*も含めてフォノン機構の Tc
を第一原理計算するスキームとして、密度汎
関数理論に立脚した超伝導理論が 1988 年に
構成された。この方法は原理的に厳密な Tc
が与えられるものであるが、実際の計算が可
能になるためには BCS 型のギャップ方程式
の中に現れる電子対形成ポテンシャルの汎
関数形が正しく与えられなければならない。 
この問題点を克服すべく、2005 年にはエ

リアシュバーグ理論とほぼ同等の結果を与
えるような汎関数形が構成された。そして、
その汎関数形を用いた計算で一定の成果を
挙げている。しかしながら、この汎関数形は
クーロン斥力の効果を静的なトーマス・フェ
ルミ近似でごく簡単にしか取り扱っていな
いため、フォノン機構以外の超伝導機構には
適用できない。 
実際、プラズモンや短距離の電荷揺らぎや

スピン揺らぎ、電子軌道揺らぎ等を動的に交
換して得られる引力を利用する電子機構に
は全く無力であり、これでは高温超伝導の観
点から興味深い銅酸化物や鉄ヒ素系を含む
ほとんど全ての新規超伝導体を議論できな
い。これは大変に深刻な欠点であるため、こ
れを克服したより包括的で物理的に有用な
汎関数形の構成が待たれている。 
 
２．研究の目的 
以上のような状況を鑑みて、グリーン関数

法と密度汎関数超伝導理論（SCDFT）の両
者を比較検討しながら、それぞれをより深く
研究し、両者を統合する形で Tcの第一原理計
算の新手法を開発・発展させることを目的の
第一と考えた。 
具体的には、グリーン関数法に現れる既約

電子電子有効相互作用と SCDFT における電
子対形成ポテンシャルの関連を明確にし、弱
結合と強結合の両極限のそれぞれで汎関数
形を解析的に得ると共に、これら両極限を内
挿的につなぐ有用な汎関数形を構成するこ
とを考えた。 
そして、得られた汎関数形を現実の物質系

に適用して、その物質系の超伝導機構をより

深く微視的に理解すると共に高温超伝導体
合成に向けて理論的観点から有用な示唆を
与えることを目的の第二とした。 
 
３．研究の方法 
正常相の電子状態をグリーン関数法に基

づいて第一原理計算をする場合、結局は自己
エネルギーΣの計算に帰着される。弱結合の
極限では、Σは摂動の最低次である G0W0近似
で正しく評価されるが、実際には G0W0近似の
適用範囲はかなり広いことが明らかになっ
てきた。形式的にいえば、Σの計算にはバー
テックス補正Γの考慮は避けられないものの、
自己エネルギー補正とこのΓとは強い相互相
殺効果があるため、いわゆる GW 近似のよう
にΓを一切考慮せずに自己エネルギー補正だ
けを考えるような近似よりは G0W0近似の方が
物理的に妥当で、実験にもよく合う結果が得
られることが分かってきたのである。したが
って、弱結合から中間結合領域については
G0W0近似が有効ということになる。 
ところで、南部表示を取ると超伝導相での

計算は正常相のそれと全く同じ形式で書く
ことが出来る。しかるに、GW 近似はエリアシ
ュバーグ理論に対応するので、我々はエリア
シュバーグ理論ではなく、G0W0近似で超伝導
理論を書き直すことにする。そして、その理
論展開から SCDFT に現れるギャップ方程式
を導き出し、電子対形成ポテンシャルの具体
的な汎関数形を構成する。 
次に、強結合極限でクーパー対のコヒーレ

ンス長が極端に短い場合のΓの取り扱いに注
意しつつ、この極限での電子対形成ポテンシ
ャルの汎関数形を求める。この汎関数形と弱
結合極限での汎関数形とを内挿する形で一
般の場合の汎関数形を提示する。 
以上の汎関数形を現実の物質系に応用す

る場合、電子密度の非均一性が強いときは分
極関数の計算において精度の高い結果を得
ることが困難であるので、当面は均一密度系
を（あるいは、均一密度近似を適用して）具
体的な Tcの計算を行う。 
 
４．研究成果 

均一密度系で運動量 pがよい量子数になる
場合、グリーン関数法における厳密に正しい
一般的なギャップ方程式に G0W0近似を適用し、
その異常グリーン関数（クーパー対を記述す
るグリーン関数）の虚部のある適当なωにつ
いての積分として定義されたギャップ関数∆p

に対するギャップ方程式は、T=Tc では（εp

を１電子エネルギーとして） 
 
 
 
 
 

 

 



のような BCS のギャップ方程式に帰着され、
µ*はこの方程式を解く過程で自動的に決定さ
れる。 
一方、SCDFT ではコーンシャム軌道 i,j を

使って Tcを決めるギャップ方程式は 
 
 
 
で与えられる。これは対形成ポテンシャル汎
関数 Kij が正しく与えられる限りは常に厳密
に正しいものであるが、Kijの決定が問題にな
る。しかし、均一密度で弱結合の極限で確実
に正当性がある G0W0近似の表式における Vpp’
が Kij に対応することは明らかなので、一般
の不均一系については 
 
 
 
とすればよいことが分かる。なお、電子間有
効相互作用 Vijは 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
で計算される。この汎関数形は正常相の電子
状態計算における局所密度近似(LDA)に対
応するものであり、大変基本的な近似という
べきもので、これを基にして超伝導発現に関
してフォノン機構と様々な電子機構の競
合・協奏を組織的に議論できる。そして、こ
の有用な表式を世界に先駆けて得たことが
本研究における最大の成果と考えられる。 
そこで、この表式を使って、イオン結晶に

電子をドープして縮退半導体化した場合に
実現されるプラズモン・光学フォノン複合機
構の超伝導の一般論を論じた。同時に、強誘
電相転移直前の SrTiO3に適用して、電子濃度
の関数としての Tcを定量的に正しく再現し、
この物質の超伝導機構を微視的に完全に解
明した。 
さらに、同じ理論をアルカリ金属やアルカ

リ土類金属をインターカレートしたグラフ
ァイト層間化合物に適用し、次の図に示すよ
うに、物質ごとの Tcの違いを定量的に再現し
ただけでなく、ほとんど同じイオン質量をも
つ K と Ca において、KC8から CaC6に変え
ると Tc が約 100 倍上昇するが、その理由と
して、(1) Ca イオンの価数が２で K イオンの
それの２倍になり、イオン結合するフォノン
モードと電子との相互作用が４倍になるこ

と、(2) 超伝導を担うグラファイトのインタ
ーレイヤーバンドが Ca の d 電子と強くハイ
ブリダイドして、電子の有効質量が約３倍に
なること、の反映であることを明確にした。
このようにして得られた情報に基づいて、こ
の物質系では挿入原子を工夫すれば、Tcのさ
らなる上昇が見込まれるが、それでも 100K
を決して越えないことを予言した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図：グラファイト層間化合物における超伝導転移

温度を層間距離 d の関数としてプロットしたもの。 
 
さて、強結合状態を含むより広い適用範囲

を持つKijの表式は Vijを自己エネルギー補正
とバーテックス補正を共に含んだ有効相互
作用 gijに変える必要がある。これに関して、
この gijは TDDFT における交換相関核 fxcに
対応するものとして、SCDFT における「対
形成積分核」という概念で捉えられることを
世界で初めて明らかにした。さらに、これを
真の対分極関数とコーンシャム系における
対分極関数を用いて明確に定義されること
を示した。なお、これに関する詳しい議論や
フラーレン超伝導体への応用については、
2012年度に刊行された岩波講座：計算科学第
２巻「計算と物質」（押山淳編）の第８章「超
伝導転移温度の第一原理計算」で詳しく解説
されている。 
ちなみに、この手法を使って高温超伝導の

可能性を広範囲の探索を行った結果、弱結合
領域ではTcは100Kを越えることはまず期待
されないことや強相関強結合系でもほとん
どの場合、室温超伝導体は望めないことが分
かった。唯一、強いフォノン媒介引力がクー
ロン斥力でほぼ相殺されるような系では室
温超伝導体の可能性があること、そして、そ
の条件はある種の有機物では満たしうるこ
とを見いだした。 
この他、ヤーン・テラー結晶における超伝

導の問題で、一般的観点から理想ヤーン・テ
ラー結晶を定義し、そこではフォノン機構と 
スピン揺らぎ機構や多バンド系の特徴であ
る軌道揺らぎ機構などの電子機構が協奏し
てエキゾチックな超伝導が形成されること、

 

 

 

 



さらに、その理想ヤーン・テラー結晶からの
ずれを引き起こす摂動は鉄系では Tc の上昇
に結びつくが、バナジウム系では Tcの抑制に
向かうことを見いだした。 
また、2 準位原子と電磁波との結合系であ

る 2 次元ジェインズ・カミングス・モデルに
おける光（というよりはポラリトン）の量子
相転移を考えた。このモデルの先行研究では
「回転波近似」で超流動相とモット絶縁相の
間の量子相転移が議論され、ボーズ・ハバー
ド系にマップされて結論が出されていた。し
かしながら、基底状態や低励起状態を扱う場
合、この回転波近似は破綻すること、従って、  
ジェインズ・カミングス・モデルを支配する
物理はボーズ・ハバード系のそれではないこ
とを明確にした。特に、回転波近似で無視さ
れている反回転波結合項はポラリトン数の
局所保存則を破るもので、超流動転移へのそ
の影響は大きく、基底状態の相図を定性的に
も変える。それのみならず、これは南部ゴー
ルドストーンの定理の破れをも意味して、そ
のため、低励起状態の様相も一変させ、ギャ
ップレス励起の消失が起こることを示した。 
 今後、SCDFT においてここで新たに得ら
れた対形成ポテンシャルの汎関数形を電子
密度のより不均一な系に適用して、不均一性
により Tc が大幅に上昇させられる可能性が
あるかどうかを詳しく調べる必要がある。 
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