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結晶が形成する際，最初にどのようなこ
とが起こるかを考えることは，興味深い課
題である．従来，結晶が形成する最初のス
テップは，古典的核形成理論に基づいて説
明されてきた．ここでは原子や分子がひと
つひとつ凝集体に取り込まれることを想定
しており，定性的には現象をうまく説明で
きる．しかし，わずかな数のみの原子・分
子が関係するナノ領域の記述は十分である
とは言い難く，定量性には問題があること
が知られていた．
一方，近年の観察手法の発展により，実
際の結晶形成の初期段階における成長は，
ひとつひとつの原子や分子の取り込みだけ
でなく，微粒子の重合でも起こることが明
らかになってきた．さらに，重合する単位
も，完全な結晶から非晶質相，いくつかの
イオンが結合したイオン複合体までさまざ
まであり，これらの形成や重合，相転移が
組み合わさった，従来の想像より多様で複
雑なものであると認識されるようになった．
このようなプロセスは，“non-classical”
な結晶形成パスとして注目を集めているが，
その実態は明らかではない．結晶形成の初
期過程を理解するには，それぞれの系にお
ける素過程を明らかにする必要がある．
そのための手法として，計算機シミュ
レーションが有効である．ここでは，気相
反応や有機反応の網羅的な探索を目的と 
して量子化学の分野で近年開発された反 
応経路自動探索（Global Reaction Route 
Mapping, GRRM）プログラムに注目し
た．この手法を用いれば，生成物の構造が
全くわからない場合でも，反応機構に関す
る初期推定を一切必要としない自動探索が
可能である．結晶形成初期段階に適用する
ことにより，その際に起こる原子・分子過

程を明らかにできる可能性がある．
本研究では，GRRMプログラムを用い
た計算機シミュレーションにより，炭酸カ
ルシウムCaCO3の形成初期過程を解析し
た．炭酸カルシウム多形の形成については，
貝殻などの生体硬組織に，常温常圧で安定
な相である calciteだけでなく，高圧相の
aragoniteが観察されるなど，古くから興味
深い現象が知られてきた．近年，そのよう
な生体硬組織の形成最初期に，前駆体とし
て非晶質相が形成しているとの報告が注目
を集め，現在まで活発な議論が続いている．

GRRMプログラムを用いて形成初期段
階に出現するクラスターの安定構造を探索
した結果，CaCO3が 4つ重合したクラス
ターの積層構造はすでに calciteに近いが，
Mg2＋を 1つCa2＋と置換すると，最安定な
構造は aragoniteに類似したものに変化す
ることが示された．さらに，4つのCaCO3

と1つのMgCO3を1つずつ重合させていっ
た場合のエネルギー的な考察を行うと，ま
ずMgCa（CO3）2ダイマーが形成したのち，
CaCO3がそのダイマーに重合して成長して
いくパスが優位となった．これらの結果は，
Mg2＋が存在する場合には，たとえ少量で
あっても，それを中心としたクラスターが
形成されやすく，aragoniteや非晶質相の準
安定的な形成に積極的に関与している可能
性が高いことを示唆している．
以上のように，反応経路自動探索法は結
晶形成初期過程の解析にも有効であること
が示された．今後は計算可能な粒子数も増
加し，適用範囲が広がることが見込まれる．
このことにより，さまざまな系における結
晶形成初期過程の具体的な描像を明らかに
することが可能になると期待できる．

――用語解説――

“non-classical”な結晶形成
パス：
一般に，単原子/分子の取り
込みではなく，多様な微粒子
の重合により進む結晶形成パ
スのことをいうが，文脈に
よって異なる使い方をするこ
ともあるので注意が必要であ
る．例えば生体鉱物の形成プ
ロセスを記述する際などでは，
古典理論の範疇であるオスト
ワルドの段階則で説明できる
非晶質相を経由するプロセス
を指して“non-classical”と表
現する場合もある．

反応経路自動探索プログラ
ム：
量子化学計算を用いて反応経
路を網羅的に探索し，化学反
応のエネルギーポテンシャル
曲面を作成することができる．
従来，構造最適化計算から得
られるエネルギー極小構造
（下図のMIN）から遷移構造
（TS）へ向かうパスを探索す
ることが困難であったが，本
プログラムにおいては，非調
和下方歪み追跡および人工力
誘起反応の 2種類の手法によ
りこれを実現している．

エネルギ―ポテンシャル曲面
の模式図．
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