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１．はじめに 
昨年度に引き続き当研究者らはコロイド界面化学分野での表面自由エネルギー密度測定の手法を結晶表

面に応用し、結晶モルフォロジーとの関係について議論してきた。コロイド界面化学分野において固体の

表面自由エネルギー密度を液体接触角から求めることは広く行われている。特に、有機物ポリマーの表面

自由エネルギー密度に関しては古くから研究が行われ、接着、表面濡れ性の議論がされている。しかし、

結晶成長分野において実験的にこの表面自由エネルギー密度を求めることは困難であると考えられ、その

試みはほとんど行われてこなかった。その理由として、結晶における表面自由エネルギー密度の再現性の

悪さがあげられる。当研究者は結晶の表面自由エネルギー密度が広い分布を示す原因が液体接触角の測定

誤差ではなく、結晶表面の不均一性によるものであると考えステップとの関係について考察を行った。 
 
２．研究経過 
 研究手法はこれまでと同様である。水、フォルムアミド等の液滴を結晶面上に滴下し、デジタルカメラ

で撮影することで液滴と結晶面との接触角を測定した。液滴の接触角から、Fowkes 近似および Wu の調
和平均式より、表面自由エネルギー密度を算出した。また結晶中心から結晶面までの距離を測定し結晶面

の成長距離とした。研究の対象としてアパタイト、ルビー、方解石を用いた。表面自由エネルギー密度と

結晶面の成長距離を比較した結果、ルビー単結晶では負のステップ自由エネルギー密度の存在を示唆する

関係が得られた。結晶成長関連の教科書にも記述があるが負のステップ自由エネルギー密度の存在は不可

能なことではない。そこで様々な結晶でステップ自由エネルギー密度の評価を行ったが未だはっきりした

結論は出ていない。ステップ自由エネルギー密度を評価する上で一番の問題点がステップ長の測定である。

そのステップ長を測定するために微分干渉顕微鏡を用いた。また結晶面でのステップ長をコントロールす

る目的で方解石を劈開し、その劈開面を再成長させて表面自由エネルギー密度の変化を観測した。 
 
３．研究成果 
 光学顕微鏡観察によるルビー単結晶表面の観察ではマクロスコピックなステップ長を評価した。マクロ

スコピックなステップ長と表面自由エネルギー密度と比較し、ほぼ一次の関係であることを確認した。光

学顕微鏡で識別できる表面の凹凸はμｍレベルであり、原子・分子サイズのミクロスコピックなステップ

と比べると数千倍のサイズであるが、マクロスなステップ長がミクロなステップ長を反映するものと見な

し、微分干渉顕微鏡でのステップ測定が有意義なものであると考えた。ルビーでの表面自由エネルギー密

度の分布を統計的に処理し、その分布が正規分布であることを確認した。すなわち理想的な平面であるテ

ラス面に加えてステップが存在し、その分布が正規分布であることから実測の表面自由エネルギー密度の

分布からステップの影響を差し引いて理想的なテラス面の自由エネルギー密度を見積もることができた。

さらに方解石の劈開面とその再成長面とを比較し、再成長によって表面自由エネルギー密度が減少するこ

とを確認した。 
 
４．ま と め     
最終的にはステップ自由エネルギー密度と線張力との関係を議論するのが目的であった。残念ながらス

テップ長を実測することができない時点で定量的に線張力との関係を議論することは困難であった。しか

しステップの影響を差し引いた理想的な平面としての結晶面の表面自由エネルギー密度の評価をすること

ができた。結晶面の正長距離と表面自由エネルギー密度とが比例するという Wulff の関係は平衡形の結晶
でなければ成り立たないとされてきたが、当研究者らは予てより非平衡の結晶においても Wulff の関係が
成り立つことを主張してきた。今後は理想的な平面の表面自由エネルギー密度を評価し、さらに決勝成長

速度との関係について研究を行う予定である。 
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