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1 はじめに

結晶というものは原子や分子が 3次元に規則的に配列し

たものであるが，これをいろいろな方向に切断して表面を

露出させるとき，極めて多様な 2次元周期配列を取り出す

ことができる。これらの表面は物理的にも化学的にも様々

に異なる性質を持つ。例えば面の両側がずれることにより

結晶のすべり変形が起こったり，また，表面の摩擦に強い

方向性が見られたりする。このようなマクロの特性をミク

ロ構造と結びつけて理解することは，物理学的に重要であ

る。本研究では，構造の分っている方解石（CaCO3）結晶

の（10-14）表面における摩擦の非対称性および異方性に

ついて調べた。結果については文献 [1]に報告した。

結晶が溶液など，様々な環境の中に置かれたとき，各方

向の表面の相対的安定性は大きく変化する。そのため，天

然鉱物なども様々に異なった形のものが得られる。結晶面

の安定性の変化する仕組みを理解すれば，鉱物の形から昔

の地球環境を推定することもできるようになるし，また，

生物による鉱化作用がどのような機構で起こるのかを理

解することもできる。本研究ではイオン結晶や有機結晶の

表面が分子レベルでどのように変化し，それがどのような

形でマクロの変化に結びつくかを調べた。今回はアラレ石

（CaCO3）結晶について文献 [2]に報告した内容について

述べる。

表面の周期構造を利用して機能性分子を規則配列させる

ための基板として結晶面が用いられることが多いが，その

ような応用を可能とするためには，望んだ表面構造を安定

に保つことが必要である。本研究はそのための基礎となる。

2 実験方法

方解石表面の摩擦の非対称性については図 1のように向

きを反転して接触させた二つの方解石結晶表面の境界をま

たいで摩擦力顕微鏡（FFM）測定を行い，炭酸イオンの

傾斜方向の反転による摩擦の非対称成分を測定した。摩擦

の異方性については，単一の結晶を回転させ，向きによる

全摩擦の変化を測定した。

アラレ石の結晶面の安定性の比較は，擬六角柱状の天然

の輪座双晶を様々な方向にドーナツ型の内刃を持つゼーゲ

図 1 反転して接触させた方解石結晶対の光学顕微鏡像。結晶の
長さは約 3mm，厚さは約 1mmである。炭酸イオンは図示した
ように傾いており（大きな○印は最上層の酸素原子），[42-1] 方
向に沿って探針を走査するとき，結晶境界をはさんで傾斜方向が
反転する。[010] 方向ではこのような反転は起こらない。

ミクロトームで切り出した結晶面を酢酸水溶液中で溶解し，

ファセット（小面）構造の形成の様子を液中で原子間力顕

微鏡（AFM）により観察した。

3 結果と考察

3.1 方解石（10-14）表面の摩擦特性

図 1から予測されるように，[42-1]方向に探針を走査す

るときは炭酸イオンの分子面の傾斜方向が結晶境界をはさ

んで反転するので，大きな非対称性が期待される。実際，

図 2に示した探針のねじれ信号に現れたように，結晶境界

を超えたあとでは摩擦力が大きく変化している。走査方向

を逆転したときの変化，また，[010]方向の走査ではこの

ような非対称性が見られないことなどから，分子面の傾斜

が摩擦力の非対称に反映されたと結論できる。ただし，硬

セッコウ（CaSO4）の（100）表面について以前に観測さ

れた非対称 [3,4]とは分子の傾斜の向きと非対称の関係が

逆になっている。図 3に示すように，探針により上から加

えられる力に対する抗力の水平成分が，表面の分子の固さ

および傾斜の程度に依存して向きを変えるためだと解釈さ

れる。このことは，脂質分子膜についての非対称性の関係

とも符合する [5]。

なお，全摩擦の異方性も検出されたが，これについては，

表面最上層の酸素原子の配置から考えられる探針―表面間
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図 2 結晶境界をはさんで方解石の (10-14) 面上で [42-1] 方
向（図 1参照）に FFMの探針を 100µmにわたって走査したと
きの探針のねじれ信号。中央部での曲線の乱れは結晶境界での
段差に基づくものなので無視する。2方向の走査に伴う段差は炭
酸イオンの傾斜の反転による摩擦の変化に相当する。上下の曲
線間の距離は全摩擦に相当する。

図 3 FFM探針と試料表面の化学結合の間の相互作用の力学
モデル。化学結合はバネとして表され，伸縮や曲げに対して復元
力が働く。(a) 結合が表面に対し垂直に近い場合と，(b) 結合が
かなり傾いている場合では，探針から加えられる力に対する抗力
の水平成分が逆になることがある。(c)長くて柔らかい分子のア
センブリの場合は結合が容易に倒されるので，(b)の場合と同様
になる。

の相互作用ポテンシャルの曲線により定性的に説明するこ

とができた。

以上のように，FFM測定は表面の分子配列の方向性に

対して敏感であり，分子アセンブリの研究に対して寄与で

きることが示された。

3.2 アラレ石結晶表面の安定性の比較

使用した結晶の外形を図 4中に示す。天然には（110）面

や（010）面が結晶外形に出やすいが，図 4の構造モデル

からすると，これらは極性面であるから，一般にイオン結

晶の表面として不安定なはずである。それが外形に多く表

れるのは不思議である。

一方，酢酸中でこれらの極性面を溶解すると，表面は中

性な（100）面や（130）面などのファセットに変わってい

くのが観察された。これは極めて妥当な結果である。

上記の二つのことを考え合せた結果，図 5に示すように，

溶液中の水素イオン濃度により炭酸イオンへのプロトンの

付加および脱離が起こり，最表面の電荷分布が変わって結

晶面の相対的安定性が逆転することが食い違いの原因であ

ることが分った。天然のアラレ石は塩基性の条件で生成し

図 4 アラレ石結晶の (001)面の構造モデルと擬六角柱形状の天
然双晶の外形。炭酸イオンを三角形で，カルシウムイオンを大き
な球で示した。天然結晶では二重の破線で示した (110)，(010)
などの極性面が表面に現れ易い。酢酸水溶液中では二重の点線
で示した (100)，(130)などの中性面が安定となる。

図 5 アラレ石表面の炭酸イオンに対するプロトンの付加・脱離
に伴う電荷分布の変化のモデル。(a)極性面では溶液が塩基性で
プロトンが脱離しているときに正負の電荷が平面的に配列し，垂
直方向の電気双極子が小さくなって安定である。溶液が酸性と
なりプロトンが付加すると正負の電荷の重心がずれ，不安定にな
る。(b)の中性面では逆にプロトンが付加した状態が安定である。
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たと考えられる。このことは炭酸カルシウムが結晶化する

とき，酸性条件では方解石になり，アラレ石はできにくい

ことと一致する。

このように，AFMによるファセット形成過程の観察は

結晶面の安定性の比較に有効であり，天然鉱物の生成条件

の推定などにも役立つことが示された。
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