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研究成果の概要（和文）：表面自由エネルギー密度は結晶のモルフォロジーを議論する上で重要な値である。結晶面の
成長速度と表面自由エネルギー密度は比例関係にあり、これはウルフの関係としてよく知られている。
本研究では液体の接触角を用いて単結晶の表面自由エネルギー密度の測定を行った。結晶表面では液体接触角の分布が
非常に広く、これはステップ自由エネルギーが理想的な平面の表面自由エネルギー密度に加算されているためであると
考えられる。本研究ではステップの少ない面を観測する目的で水晶の研磨面を用いた。z面においては正のステップ自
由エネルギーが観測されたのに対し、ｍ面では負のステップ自由エネルギーが観測された。

研究成果の概要（英文）：Specific surface free energy (SSFE) is significant value to discuss morphology of 
single crystal. The relationship between the growth rate of crystal face and the SSFE is relative and the 
relationship is well known as Wulff’s relationship. Although experimental determination of the SSFE of 
crystal is performed and accepted in the field of colloid and interface research field, experimental 
determination of the SSFE of crystal surface is believed to be difficult or impossible.
 Contact angle of liquid is used to determine SSFE of single crystal. Distribution of the contact angle 
of liquid on crystal face is very wide, because free energy of steps on the crystal face varies the SSFE 
of ideally flat surface. The step free energy was studied and compared with line tension in this 
research. Polished quartz crystal was used in order to discuss the SSFE of crystal face with less steps. 
Step free energy on z face of quartz was positive, but that on m face was negative.

研究分野： 物理化学
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１. 研究開始当初の背景 
(1)結晶成長について議論する上で表面自由
エネルギー密度という概念は最も重要であ
る。化学反応の平衡状態は系全体の自由エネ
ルギーが最小になる状態であり、結晶の形状
であれば表面自由エネルギーが最小となる
形状となり、結晶面の成長率と表面自由エネ
ルギー密度が比例関係にあることが良く知
られている。これは 1901 年に Wulff が発表
して以来、結晶成長分野で広く受け入れられ
ている概念であり、結晶成長の教科書にも書
かれている。また結晶成長に関する様々な理
論的研究あるいは計算機シミュレーション
などでも広く使われている。 
(2)しかし結晶の表面自由エネルギー密度の
実測に関してはほとんど報告例がない。結晶
成長の教科書にも「結晶の表面自由エネルギ
ー密度の測定は困難である」との記述があり、
結晶成長分野の研究者のほとんどが表面自
由エネルギー密度の実測は不可能であると
考えている。 
(3)一方、コロイド界面化学分野においてはポ
リマーなどの固体の表面自由エネルギー密
度の測定は広く行われており、実際に表面自
由エネルギー測定装置なども市販されてい
る。表面自由エネルギー密度とは液体であれ
ば表面張力のことであり、液体と固体の接触
角から求められることは良く知られている。
2001 年より当研究者は液体の接触角から結
晶の表面自由エネルギー密度を求めること
を試み、結晶成長分野で発表をしてきた。し
かしこの分野において「結晶の表面自由エネ
ルギー密度の測定は困難である」との思い込
みが強く当研究者の研究成果はなかなか受
け入れられなかった。 
 
２．研究の目的 
(1)本研究では百年にもわたって結晶成長分
野で信じられてきた「結晶の表面自由エネル
ギー密度の測定は困難である」という概念を
覆すことにある。結晶の表面自由エネルギー
密度の測定を困難にしているものは、結晶表
面の原子レベルでの不均一さである。一見非
常に平坦に見える単結晶表面でも原子レベ
ルではステップやキンクが多数分布してい
る。そのため表面自由エネルギー密度を測定
する目的で液滴を滴下し接触角を測定して
も非常に再現性が悪い。たとえば水晶の平坦
な表面に水滴を滴下した場合、その接触角は
10 度から 80 度近くまでばらつく。この再現
性の悪さが誤差であると認識されたため「結
晶の表面自由エネルギー密度の測定は困難
である」と考えられたのであろう。 
(2)当研究者は結晶表面における液滴の接触
角を数百回に渡って測定した。その結果、液
滴の接触角は広くばらつくが、ある値を中心
にして正規分布となっていることを見出し
た。この接触角の平均値から結晶の表面自由
エネルギー密度を算出し、結晶の形状との関
係について議論してきた。 

(3)本研究では結晶表面での液滴の接触角測
定において発生する広い分布の原因を究明
し、結晶成長分野において当研究者の研究手
法を広く知らしめることである。当研究者は
接触角がばらつく原因として結晶表面に分
布するステップやキンクであろうというこ
とを提案してきた。ステップにはステップ自
由エネルギーがあり、それが理想的な平坦面
のもつ表面自由エネルギー密度に加算され
ていると考えられる。ステップ自由エネルギ
ーはステップ長に比例し、結晶面におけるス
テップ密度のばらつきが液滴の接触角にば
らつきと与えると考えられる。そこでステッ
プ長をコントロールした結晶面を用い、ステ
ップ密度と表面自由エネルギー密度との関
係を求める。最終的には液滴の接触角から求
められる結晶の表面自由エネルギー密度が
信頼性のあるものであるということを証明
する。 
 
３．研究の方法 
(1)ルビーの人工結晶を用いる。結晶の成長面
における凹凸を顕微鏡で観察する。原子レベ
ルでの凹凸は AFM などで観測したこともあ
るが、具体的にステップ長を定義しようとす
ると AFM では観測できる視野が狭すぎて結
晶面全体の情報を得ることができなかった。
そこで微分干渉顕微鏡を用い、広い視野でマ
クロな凹凸を評価し、液滴の接触角から求め
た表面自由エネルギー密度との比較を行っ
た。 
(2)アパタイトの人工結晶および天然結晶を
用い結晶面の凹凸と表面自由エネルギー密
度の比較を行った。 
(3)研究協力者である日本電波工業から提供
された人工水晶を用いる。as-grown のものお
よび光学研磨された水晶板で同一の指数面
での表面自由エネルギー密度の比較を行っ
た。 
 
４．研究成果 
(1)ルビーを用いた顕微鏡観察では結晶面に
一連のマクロなステップが存在し、その方向
から 2 種類に分類し、ステップ a、ステップ
ｂと分類した。顕微鏡の画像からそれぞれの
ステップ長を求め、様々な結晶面でステップ
長と表面自由エネルギー密度との関係を検
討し、ステップ自由エネルギーの算出を行っ
た。その結果、ステップaは正の値を持つが、
ステップbが負の値を示すこと示唆する結果
が得られた。結晶成長においてステップ自由
エネルギーは高温で負の値を、低温では正の
値を示すとの理論がある。しかし負のステッ
プ自由エネルギーは存在しないとの考えも
あり、この議論の決着はついていない。当研
究成果からステップ自由エネルギーが負の
値をとる可能性を提案することができた。ス
テップ自由エネルギーとは液体界面の線張
力と同じである。 
(2)人工のアパタイトでは結晶の大きさと表



面自由エネルギー密度との間にほぼ比例関
係があり、Wulff の関係を定性的ではあるが
満たしているとの結果が得られた。また、天
然のアパタイトでも同様に結晶の大きさと
結晶の表面自由エネルギー密度との間に関
連性のあることが見出され、結晶化の駆動力
の算出を行った。同じ母岩から取り出された
天然アパタイトにおいて表面自由エネルギ
ー密度が成長速度に対して大きな結晶では
結晶化の駆動力が大きいことが算出された。
結晶化の駆動力が大きいことは結晶内部の
化学ポテンシャルが低いことを示しており、
結晶内の安定性に対応していると考えられ
る。これらの結晶化の駆動力の大きな結晶は
結晶性がよく透明で結晶面も平坦である。一
方、結晶化の駆動力の小さいものでは結晶内
部の化学ポテンシャルが大きいことであり、
結晶内の不安定さを示している。これらの結
晶は外見も悪く、内部に多くの不純物や欠陥
を含んでいることが観測された。 
(3)人工水晶の m 面では光学研磨された平坦
な結晶面と比べ、ステップが多々存在してい
る as-grown 面においてより大きな表面自由
エネルギー密度が観測され、m 面でのステッ
プは正のステップ自由エネルギーを持つも
のと考えられる。一方 z面においては光学研
磨された平坦な結晶面と比べ、ステップの多
い as-grown 面においてより小さな表面自由
エネルギー密度が観測された。したがって水
晶のz面には負のステップ自由エネルギーが
存在すると言うことができる。 
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