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[序] 近年では結晶構造を予測するための方法が数多く提案されてきているが[1-4]、未だ
に難しい問題とされている。これまでに我々は、一般化超球面探索(GSHS)法[5]に乗数法[6]
を用い分子形状を固定した分子の相対配置の探索や、RNM近似[7]を用い GSHS法に与える変
数を格子ベクトルのみとした炭素の結晶多形の探索を行ってきており[8,9]、計算時間の短
縮化を試みてきた。本研究では、多形として実在する分子結晶の結晶構造を予測するための
足掛かりとして、乗数法で原子間距離に制約を課し、RNM 近似下で GSHS 法を用いることに
より、まずは既知であるケイ素の結晶多形を探索することを試みた。 
[計算方法] 一般化超球面探索法は、多変数関数の二次微分行列の固有値の平方根で二次関
数の放物線と固有ベクトルをスケールし、その差である非調和下方歪みの大きい方向を優先
的に追うことで極小点と鞍点を数多く自動的に探索することができる方法である。RNM は、
結晶の格子ベクトルと原子座標の最適化を分けて行う方法である。今回、格子ベクトルであ
る 6 変数を GSHS 法に与え、原子座標の最適化は、乗数法での制約を課した最急降下法によ
り行った。乗数法は、拡張ラグランジュ関数 L を用いた方法であり、目的関数𝑓、制約関数
𝑔、未定乗数𝜆、定数𝜎で構成される。(1)式に拡張ラグランジュ関数を示す。𝑳 = 𝒇 +
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𝒊=𝟏 …(1)また、未定乗数には更新規則を設けており、𝝀𝒌+𝟏 = 𝝀𝒌 + 𝝈𝒈𝒊と

した。目的関数は結晶の全エネルギーとし、DFTB+[10]で計算を実行した。最大 4コアを DFTB+
での計算に使用した。DFTB+で用いたパラメーターは pbc-0-3とした。ユニットセル内の Si-
Si間距離に対して、単結合相当の 2.364Åの結合長の制約を設けた。初期構造は、ユニット
セル内に 2原子を置いたダイヤモンド構造に近い構造から始めた。 
[計算結果] 全面探索を行ったところ、ダイヤモンド構造を含む 17 個の平衡構造(EQ)が探
索されており、計算は継続中である。より正確な構造を求めるために、GSHS 法で得られた結
晶構造に対して VASP[11]を用いて再度構造最適化を行った。大きく分けて 4 種類の結晶構
造に分類でき、その構造を以下に示す。 
[結論] 乗数法で制約を課した RNM近似下での一般化超球面探索法を用いたケイ素の結晶構
造の探索を行った結果、複数の結晶多形が自動的に探索されることを確認した。炭素結晶の
の探索も進めており、詳しくは当日報告する予定である。 
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