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Study of Carbon-based Superconductor using Large Scale Simulation

財団法人高度情報科学技術研究機構
計算科学技術部

中村　賢、手島　正吾、飯塚　幹夫、中村　壽

　高温超伝導体での超伝導の発現機構として、立木らは格子振動による強い電荷揺らぎを通し
て電子間相互作用が斥力から引力へ変わるという理論［１］を提出し、最近の中性子散乱や高輝度
角度分解光電子分光の実験結果の説明に成功している。彼らの理論は酸化物超伝導体だけでは
なく、近年注目を浴びているホウ素ドープされたダイヤモンド超伝導体にも適用できる。そこ
でわれわれは立木らの理論を基に微視的な立場から超伝導理論を構築し、大規模シミュレー
ションによるダイヤモンド超伝導体の研究を行った。その結果、電子と格子の強い相互作用に
よって電子間に引力が働き超伝導現象が発生することがわかった。

１．はじめに

　超伝導現象は、１９１１年にカマリン・オネス
により水銀（Hg）の電気抵抗が絶対温度４．２K

付近で急激に消失する現象として発見され
た。この抵抗が消失する温度、すなわち、超
伝導現象が発現する温度は臨界温度と呼ば
れ、通常Tcと書かれる。その後、鉛（Pb）の
ドーナツ型リングを超伝導状態に保てば、１
年後でもまったく減衰しないことが確かめら
れた。超伝導現象は「直流電気抵抗の消失」、
「マイスナー・オクセンフェルト効果、ある
いは単にマイスナー効果」、「ジョセフソン効
果」の３つの性質によって特徴付けられる。
この３つの性質を利用して他の材料では実現
することができない様々な応用が可能とな
る。実際に使われている例として、電気抵抗
ゼロの応用（超伝導電磁石、トカマク型核融
合炉、磁気浮上式鉄道）、マイスナー効果の応
用（磁気シールド、ベアリング）、ジョセフソ
ン効果の応用（生体磁気計測、電波天文台、
テラヘルツ能動素子）、などがある。

　しかし、超伝導現象が低温でしか起こらな
いことが広範な実用化への妨げとなってい
た。１９８６年の銅酸化物超伝導体の発見および
それに続く研究により、超伝導臨界温度はそ
れまでの２３K からいっきに１３５Kにまで上昇
し、液体窒素（７７K）を使った実用化が視野に
入り、エネルギー、資源、環境などの現在の
社会が抱えている問題を解決できる有効な手
段として期待されるようになった。しかし、
１３５KのTcでは応用も広げるためにはまだ不
十分である。超伝導応用の裾野を広げる最大
の起爆剤は、Tcを室温にまで上げることであ
る。室温超伝導は核融合と並んで２１世紀に達
成すべき最も重要な課題である。今後さらに
Tcを上げるためには、新しい超伝導機構を発
見することが不可欠であり、電子と格子の強
い相互作用を正確にモデル化し解析すること
が必要である。しかし、理論解析は不可能で
ありシミュレーションが必要になるが、その
シミュレーションは従来の超伝導理論のシ
ミュレーションよりもはるかに大規模なシ



－18－

RISTニュース　No．４４（２００７）

ミュレーションとなる。このような背景のも
と、われわれは、電子と格子が強く結合した
モデルの大規模シミュレーションの研究を
行っている。本稿では、その一例として、炭
素系超伝導体の大規模シミュレーションによ
る研究を紹介する。

２．超伝導発現機構

　高温超伝導が発見される以前の超伝導は
BCS機構によりほぼその機構が解明されて
いた。これに対し、高温超伝導の機構に関し
ては、多数の実験的、理論的研究や実用化の
開発にも関わらず現在でも全貌は解明されて
いない。以下でBCS機構とともに、あわせ
て、最近注目されているスピンゆらぎ機構に
ついて簡単に紹介する。

２-１ ＢＣＳ機構

　超伝導現象を解明すべく、さまざまな研究
がなされ、発見から４６年後の１９５７年、ついに
バーディーン、クーパー、シュリーファーに
よって基本理論が完成した。３人の頭文字を
とってBCS理論と呼ばれるこの理論は、固体
物理学の金字塔の一つとも言われるほどの画
期的な理論であり、現在でもその輝きをまっ
たく失っていない。BCS理論は次の２つの
考え方を基礎においている。
（a）　超伝導状態はクーパー対と呼ばれる

電子対のボーズ凝縮した状態である。
（b）　クーパー対ができるためには電子間

にある種の引力が働かねばならず、そ
の引力は格子振動により誘起される。

　このことは直感的に次のような理解ができ
る。電子（負電荷）は格子（正電荷）が並ん
でいる間をすばやく通り抜ける。格子はこの
電子にひきつけられ、わずかだが格子が歪
む。格子の運動は電子の運動に比べて遅いの
で、この電子が飛び去った後に正に帯電した領
域が少しの間できる。その間に他の電子がその
付近を通れば、この領域に引き込まれることにな

る。結果として、２つの電子の間には間接的に
ではあるものの、引力が働くことになる。

２-２ スピンゆらぎ機構

　高温超伝導体でもクーパー対が形成されて
いることは、磁束の量子化やシャピロステッ
プの観測で、早い時期に実証された。した
がって、高温超伝導も従来の超伝導と同じく
クーパー対のボーズ凝縮と理解できる。
BCS機構と異なっているのはクーパー対を
形成する引力の起源について新しい過程を考
えているところである。
　まず、電子間のクーロン相互作用による斥
力が遮蔽効果により短距離のみで重要となっ
ているものと考える。このような場合、空間
的に電子のスピン密度が一様ではなくなり、
スピンゆらぎが発生する。これは空間的のみ
ならず時間的にも揺らいでいる。高温から温
度を下げていったとき、ある温度でスピンゆ
らぎが発散すると磁性が出現する。
　高温超伝導体は反強磁性体にキャリアを
ドープすることによって得られるので、磁性
は出現していないが、高温超伝導体では反強
磁性スピンゆらぎが発達していると考える。
反強磁性スピンゆらぎの場合には、ある距離
はなれて反対向きのスピンをもつ電子が集ま
りやすくなる。その結果、スピンの向きに依
存した引力が電子間に生ずる。
　BCS機構では格子振動が引力の原因であっ
たが、スピンゆらぎでは格子が動かなくても引力
が生ずる。このようにスピンゆらぎ機構に基づく
超伝導理論では、格子の運動を考慮しない、電
子の運動だけに注目した研究が行われている。

３．超伝導材料探索の歴史

　２０世紀の超伝導材料探索の歴史を振り返っ
てみると、初期に調べられた材料のほとんど
が単体の金属で、元素超伝導であるが、その
後、遷移金属元素・合金・金属間化合物、炭
化物、窒化物、有機物、分子性結晶などで超
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伝導物質が発見されている。以下では超伝導
体を年代順に簡単に紹介する。

（a）　大きな格子変形：低融点重金属（Hg、Pb、Sn 等）
　カマリン・オネスによって超伝導現象が発
見された直後は、低融点の柔らかい金属に限
定して行われていた。この探索指針は、当時
は、経験的に導かれたものであったと考えら
れる。格子が変形しやすく、強い電子・格子
相互作用が期待されるので、BCS機構による
と高いTcが期待できる。

（b）　高い電子状態密度：遷移金属元素・合金・
金属間化合物（Nb、NbN、Nb３Sn 等）

　１９３０年台から１９８６年までの探索指針は「フェ
ルミレベルの電子状態密度を高める」であった。
BCS機構によると、多くの電子がクーパー対形
成するほど高いTcに有利だからである。

（c）　スピンゆらぎ機構
　高温超伝導体はBCS機構から推定される
Tcの上限、いわゆるBCSの壁をはるかに凌ぐ
Tcを持つことから、高温超伝導の発現機構と
して、従来の電子格子相互作用とは異質のス
ピンゆらぎを媒介とするクーパー対が提唱さ
れ、１９８７ 年から今日まで「反強磁性絶縁体に
キャリアを注入する」という指針の下に材料
探索が行われた。しかし、この指針に沿った
明確な成功例もこれまでにない。

（d）　高周波格子振動：軽元素化合物（MgB２、C６０）
　高温超伝導体発見以降、BCSの壁を越える
超伝導体が数々見出されてきている。たとえ
ば、アルカリ元素を注入したフラーレンC６０

（Tc～３０K）、MgB２（Tc～４０K）があげられる。
BCS機構によると、電子間に働く引力の大き
さが変化しなければ、Tcはペアリングを媒介
する格子振動の振動数に比例する。軽元素で
は引力の大きさを保ったままで格子振動の振
動数を大きくできる。この理由から軽元素は

高いTcに有利である。

４．新しい超伝導機構

　このように、過去１００年間、超伝導材料の
Tcは探索指針の転換とともに向上してきて
おり、室温超伝導達成のためには、新しい超
伝導理論に基づいた室温超伝導物質の探索が
必要である。高温超伝導が発見される以前の
超伝導体では、電子・格子相互作用により電
子間に引力が働き、それによって超伝導現象
が発生するという機構で説明されてきた。
　一方、銅酸化物はBCSの壁をはるかに凌ぐ
Tcを持つことから、高温超伝導発現機構とし
て、従来の電子・格子相互作用とは異質のス
ピンを媒介とする理論が注目されている。
　しかしながら、最近の中性子散乱やSpring８
の測定結果によると、高温超伝導体にホールを
ドープすると格子振動の分散はある波長のところ
で大きな変化を受けている。これはホールと格子
の間に強い相互作用が働いていることを示して
いる。従来の電子・格子相互作用の取り扱いで
は格子変位が小さく、電子・格子結合が線形な
うえに調和近似が有効であると仮定している。と
ころが高温超伝導体の場合は、格子振動の非
調和性や電子・格子結合の非線形性が重要に
なるとの報告がある。すなわち、強い電子・格子
相互作用を含む新しい高温超伝導の発現機構
に関する研究が必要である。
　このような状況を鑑みると、強い電子・格
子相互作用を含め解析するために、電子と格
子の運動をともに含んだハミルトニアンで記
述される系を出来るだけ正確に解くことが、
高温超伝導の発現機構の解明のみならず、超
伝導物質探索の近道と考えられる。このため
には、強い電子・格子相互作用による電荷ゆ
らぎをシミュレーションすればよい。この理
論に基づいた物質探索には、数千個以上の原
子を対象にした量子力学的な大規模シミュレー
ションが不可欠で、その実現には大規模で高性
能なスーパーコンピューターが必要になる。
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５．シミュレーション・コード

　そこでわれわれは、地球シミュレータを利用し
た大規模シミュレーションによる室温超伝導体の
探索を目的として、次の３つのコードを開発し
た。（a）強結合分子動力学シミュレーションのた
めにPVCRTMD（Parallel � Vector � Carbon

Recursion  Technique  Molecular  Dynamics）、
（b）電子間の有効相互作用解析のために
LSDRF（Large Scale Dielectric Response 

Function）、（c）超伝導転移温度解析のために
DEES（Dyson-Eliashberg  Equation  Solver）。
　以下でそれぞれのコードの内容を簡単に紹
介する。

（a）　PVCRTMD

　PVCRTMDは、有限温度の大規模分子動力
学シミュレーション向けに開発され、炭素原子か
ら成る系に特化したコードである。対象にしてい
る系の電子状態が強結合ハミルトニアンから計
算されるので、原子間力の量子力学的多体効
果が自然な形で考慮される。 PVCRTMDコード
を使用すると、様々な状況下にある炭素原子の
時間発展を得ることができる。
　PVCRTMDコードの特徴は地球シミュレータ
上で最適化されていることである。例として、図
１に地球シミュレータの１３０のノード（１０４０PEs）
での性能を示す。地球シミュレータ上で１３０ノード
を使用した場合の理論ピーク性能の５８パーセン
トという高い性能が出ている。

（b）　LSDRF

　格子変位が小さいことが、固体の示す電気
的、熱的、および超伝導の特性を決定する際
に調和近似が有効であることを保証する。し
かしながら、非常に軽い原子が重要であった
り、あるいは調和的な復元力が非常に小さい
とき、非調和効果が重要になる可能性があ
る。また、非調和な運動によりイオン振幅が
大きい格子を取り扱うとき、線形な電子・格
子結合だけでなく、非線形な電子・格子電子
格子も考慮に入れることが必要になる。
　これらの効果を定量的に議論するために
は、格子振動の非調和性と電子・格子結合の
非線形性を同時に扱うのが望ましい。しかし
ながら、これらの効果を同等に理論に取り入
れた研究はこれまで行われていない。そこで
強結合分子動力学シミュレーションを線形応

図１　炭素原子の数が４０９６個のときの
　　　PVCRTMDコードの性能
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答理論と結合することによって、誘電応答関
数を非摂動的に計算する手法を確立し（式
（１）と（２）を参照）、その実行のために
LSDRFコードを開発した。 

　ここでL= （s，ξ）であり、sは単位胞内での
原子の位置、ξは原子軌道を表す。また式
（２）で、βは温度の逆数、Naは対象にしてい
る系での単位胞の数、δρphは格子振動に
よって誘起された電子の電荷密度のフーリエ
変換を表す。Iphにはクーロン相互作用が含
まれているが、BCS機構ではIphでのクーロン
相互作用の効果を無視する。他方、スピンゆ
らぎ機構では、Iphを無視してIIをIIelで近似し
てIIelの部分のみを考慮する。このように
BCS機構もスピンゆらぎ機構もどちらとも、
われわれの定式化の特殊な場合に相当してお
り、これによって広範囲に及ぶ超伝導物質の
探索が可能になる。

　LSDRFコードでは強相関電子系を扱える
ようにするために、乱雑位相近似の範囲内で
IIelの計算を行う。すなわち、Vを裸のクーロ
ン相互作用、IIel（０）をクーロン相互作用がない
ときの電荷密度のゆらぎだとすると、IIelは
次式の（３）で定義される。
（c）　DEES

　われわれは炭素系物質での超伝導の観点か
ら、PVCRTMDコードとLSDRFコードを実
行して得られたミュレーションの結果を用い
てTcとギャップ対称性を求める計算コード
（DEES）を開発した。転移温度Tc以下の電子
状態は、ダイソン方程式とエリアシュベルグ
方程式を解くことによって決定される。ファ
インマン図形の言語で言えば、正常グリーン
関数は同じ方向の２つの矢で表され、異常グ
リーン関数は外に向いた２つの矢で表され
る。 図２の（a）と（b）がそれぞれダイソン方
程式とエリアシュベルグ方程式をあたえる。

図２　（a）　正常グリーン関数に対するダイソン方程式。
　　　（b）　線形化されたエリアシュベルグ方程式。
　　　　　波線は電子間の有効相互作用を示す。
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　電子間の有効相互作用は誘電応答関数で割
られた裸のクーロン相互作用で定義される。
　転移温度Tcを求めるために、線形化された
エリアシュベルグ方程式の左辺にをλをか
け、λX＝MXを解くことをする。すなわち
固有値問題に帰着する。ここでベクトルXは
ギャップ関数に対応し、行列Mは１粒子グ
リーン関数と有効相互作用の関数になってい
る。するとTcはカーネルMの最も大きい固有
値λmax値が１を交差する温度として決定さ
れる（図４を参照）。またこのような計算で
は、λmaxの大きさが超伝導転移までの距離
を表すと解釈することができる。

６．シミュレーション結果

　電子ドーピングされたC６０でおよそTc =４０K

の超伝導が発見され、新しい種類の超伝導体
の代表として大いに注目されている。最近、

ホウ素でドーピングされたダイヤモンドと
CaC６が超伝導性を示すことが報告された。
そしてごく最近、完全終端多層カーボンナノ
チューブがTc=１２Kの超伝導を発現させるこ
とが実証された。これらの発見は炭素系物質
で高温超伝導体が存在する可能性を示唆して
いる。
　そこでわれわれは、ホウ素ドープされたダ
イヤモンドを対象に、地球シミュレータを用
いた大規模シミュレーションを実施した。
PVCRTMDコードを使用すると、様々な状況
下にある炭素原子の時間発展を得ることがで
きる。炭素原子の平衡点からの変位の相関関
数からフォノンのスペクトル状態密度を求め
ることができる。フォノンのスペクトル状態
密度のピーク位置は中性子散乱やSpring８
により測定でき、図３は実験結果から予想さ
れるものに近い結果になっている。

図３　計算されたフォノンのスペクトル状態
密度（ホウ素濃度３％）ピークの位置
は運動量- 振動数面上に実線で示す。
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　次にLSDRFコードとDEESコードを使用
してシミュレーションした結果を図４に示
す。
　図４を見ると、電子による電荷ゆらぎのみを
考慮した場合は、λmaxの大きさが低温でも発
達していないので、電子による電荷ゆらぎのみ
では超伝導転移が生じないことがわかる。

　次に図４をもとにホウ素のホール濃度と転
移温度の関係を描くと図５のようになる。
Tcはホール濃度の増加に比例して上昇して
おり、今後、３%を超えてホール濃度を増や
したときのTcの変化を系統的に調べること
は興味深い課題である。

図４　線化されたエリアシュベルグ方程式の固有値の温度依存
性。実線は電子による電荷ゆらぎと格子による電荷ゆらぎ
をともに考慮した場合。破線は電子による電荷ゆらぎのみ
を考慮した場合。

図５　ホウ素のホール濃度と転移温度の関係
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７．結　言

　BCS理論やスピンゆらぎ理論とは異なる
新しい超伝導理論を微視的なモデルに基づい
て定式化した。BCS機構ではクーロン相互
作用は引力を弱める働きをし、スピンゆらぎ
機構ではクーロン相互作用の長距離部分は遮
蔽されてしまい物性に効かないものとしてい
る。ところが、われわれの超伝導機構では
クーロン相互作用の長距離部分こそが超伝導
を発現させる上で最も重要な働きをしてい
る。高温超伝導体やホウ素ドープされたダイ
ヤモンドなどは絶縁体に近いため、クーロン
相互作用の遮蔽が不十分であり、クーロン相
互作用の長距離部分を考慮した計算が必要に
なると思われる。
　われわれの理論の応用例として、ホウ素
ドープされたダイヤモンドを対象に、地球シ
ミュレータを用いた大規模シミュレーション
を実施し、さまざまなホウ素濃度に対してTc

の推定を行った。その結果、電子と格子の強
い交互作用によって電荷ゆらぎが増大し、そ
れによって電子間に引力が働き超伝導現象が
発生することを、微視的な立場から初めて計
算してみせた。そして、もしダイヤモンドに
ホウ素を理想的に３%ドープできたならば、
理論的にはダイヤモンド超伝導体のTcは絶
対温度で４０度くらいまで上がる可能性がある
との結果を得た。 
　一方、実験による超伝導転移温度はシミュ
レーションから推定される転移温度よりも低
い結果になっている。しかし最近の精密測定
により、作製した試料に水素が混入している
ことが判明しており、この水素が原因でTcが

低下している可能性が考えられる。現在、試
料から水素を取り除き、より高い転移温度を
もつダイヤモンド超伝導体の作製に向けた研
究が進められている。
　われわれの開発したシミュレーション・
コードの適用範囲は、現在のところ炭素系物
質に限られているが、われわれの超伝導理論
は物質によらない一般的なものである。した
がって、炭素以外の物質を含んだタイトバイ
ンディング分子動力学シミュレーションが可
能になれば、シミュレーション・コードの適
用範囲は広がり、高温超伝導の発現機構の解
明や室温超伝導の探索におおいに役立つこと
になるだろう。これはわれわれが取り組まな
ければならない大きな課題である。
　今後、電子相関をさらに正確に取り入れる
ことに加えて、第一原理計算による構造安定
性まで考慮したダイヤモンド超伝導体のTc

のシミュレーションの研究開発を推し進め、
ダイヤモンド超伝導研究の一助となるような
成果を出していきたい。さらに、より高い 

Tcを得る超伝導機構の解明に向けた大規模
シミュレーションの研究を進めていきたい。
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