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はじめに：自然界における有機－無機相互作用と結晶成長	
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はじめに：有機－無機複合結晶：“材料”としての性質	
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研究の目的	
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ターゲット：炭酸カルシウムカルサイト結晶（無機）とアスパラギン酸（有機）	
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“水”の影響をどの程度受けているか？	




O	


H(+q)	
 H(+q)	


分子動力学	
  (MD)	
  シミュレーション	


Ca	
(+2)	

Rigid	


O	


C	

O	
O	


(-­‐2)	
(-­‐)	


(-­‐)	
 (-­‐)	


(+)	


Rigid	


イオン・分子ポテンシャルモデル	


COO‒	


COO‒	

NH3

+	


(-­‐1)	

Flexible	


O-­‐H,	
  N-­‐H:	
  Fixed	
  	


Neutral	


CaCO3	


H2O	


ASP	

Raiteri	
  et	
  al.	
  (2010)	


Modified	
  TIP3P	


Charmm22	


	
  クーロン相互作用＋近接相互作用	


(-­‐2q)	


(104)	

(110)	


(104)	


(110)	

CaCO3	
  calcite	


シミュレーションする表面	


	
  ステップ(104)	
鈍角	
  
ステップ	


鋭角	
  
ステップ	


Elhadj	
  et	
  al.,	
  Cryst.	
  Growth	
  &	
  
Des.	
  6,	
  197	
  (2006)	


obtuse	


acute	
 acute	
obtuse	


平坦(104)面、平坦(110)	
  面、 ステップ(104)	
  面 	

acute	
obtuse	




分子動力学	
  (MD)	
  シミュレーション	


シミュレーション系と条件	


T	
  =298	
  K	


Run:	
  6	
  ns	


Simula0on	
  systems	


Calcite	


Vapor	


Vapor	


Water	


Water	


ASP(-­‐1e)	


ASP(-­‐1e)	


(+2e)	


z	


x	
y	


Calcite	
  in	
  each	
  system	


512	
  CaCO3	
 432	
  CaCO3	

828	
  CaCO3	


2000	
  H2O	

2000	
  H2O	


3000	
  H2O	


1. カルサイト、水　⇒　解析：表面水の構造	
  
2. カルサイト、水、ASP　⇒　解析：ASPの吸着構造とダイナミクス	
  

実施したシミュレーションと解析ポイント	




結果：カルサイト表面上の水の構造	
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結果：カルサイト表面上の水の構造	
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結果：結晶表面へのASP吸着　(104)面	
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結果：結晶表面へのASP吸着　(104)面	
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COO–が表面Ca2+に直接吸着	
  

(110)面吸着ダイナミクス	
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結果：結晶表面へのASP吸着　(110)面	
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結果：結晶表面へのASP吸着　(110)面	
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シミュレーション結果のまとめ	
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議論	
  	
  
1.	
  水がある場合とない場合で吸着構造は違うか？	
  
2.	
  何故、吸着は熱力学的に安定か？	
  
3.	
  実験との比較 	




議論	
  1:	
  水がある場合とない場合で吸着構造は違うか？ 	
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議論	
  2:	
  何故、吸着は熱力学的に安定か？	
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議論	
  2:	
  何故、吸着は熱力学的に安定か？	
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議論	
  3:	
  実験との比較	
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今後の課題	
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3.  活性化エネルギー の定量化	
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おわりに	


アスパラギン酸－カルサイト表面系のMDシミュレーションを実施した。	
  

安定吸着	
  
構造	


ダイナ
ミクス	
  

平坦{104}面	
   平坦{110}面	
  
ステップ{104}面	
  

鈍角ステップ	
   鋭角ステップ	
  

直接吸着	
   間接吸着	
   直接吸着	
   直接吸着	
   ？吸着しなかった	
  

水分子秩序層による直接
吸着⇔間接吸着間転移の

エネルギー障壁が存在	
  

エネルギー障壁が
なく、容易に吸着	
  

水分子秩序構造
によるエネルギー

障壁が存在	
  

エネルギー障壁が
なく、容易に吸着	
  

結論は、以下の通りである。	
  
	
  
①　ASPの吸着構造とダイナミクスは、水の影響をとても強く受けている。	
  
	
  
②　ASPの安定吸着は、表面との相互作用ポテンシャルが支配しているのではない。	
  
	
  
③　吸着は、分子の種類を変えるだけでなく溶媒の性質制御によっても可能と思われる。	
  


